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M UANYAGOK TERMIKUSDEGRADACIOJANAK ESA TERMEKEK
HASZNOSITHATOSAGANAK VIZSGALATA

MiskoLczl NORBERT

VESZPREM| EGYETEM, ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOL OGIAI TANSZEK

KIVONAT

A szerzé dolgozataban miianyaghulladékok termikus krakkoldsaval, a degradéciot
befolyasold tényezokel (homérséket, katalizator, tartozkodas id6 stb.), illetve azok ha-
tésat a termékjellemzokre gyakorolt hatésaval foglalkozott. Megvizsgalta azt is, hogy a
krakkolés termékei milyen formaban és hogyan hasznosithatok.

A termikus bontast kilonbdzé homérsékleteken és tartozkodas idok mellett vizs-
gdlta szakaszos és folyamatos lizemii csoreaktorban. A Kisérletek soran alapanyagként a
kovetkezo komponenseket alkalmazta: polietilének, polipropilén, polisztirol,
polivinilklorid, poliamid. A termékek vizsgdlata soran szabvényositott és egyéb analiti-
kai modszereket alkal mazott.

Megdllapitotta, hogy az alkalmazott kisérleti kdrilmények jelentés hatassal voltak a
termékek jellemzéire. Kulondsen figyelemreméltd volt a mianyagkeverékek krakkola
sakor a mianyagok kozott tapasztalt kolcsonhatas. Bemutatta, hogy katalizé&torokkal
(FCC, HZSM-5, klinoptilolit) jelentésen mbédosithaté a termékekben 1évé olefines ket-
t6s kotést tartalmazo vegylletek eloszlasa. A katalizatorok szemcsemérete szintén jelen-
t6s hatassal volt a termékhozamokra, az a termékdsszetételt azonban csak elhanyagolha-
t6 mértékben befolyasolta

Szamitésokkal igazolta, hogy megfelelé homérsékletkorrekciok mellett a szakaszos
és afolyamatos krakkolés egyazon kinetikai modellel torténé leirasa megval dsithato.

Munkgja soran kitért a termékek tovabbi hasznosithatosagénak vizsgdlatara is. A
krakkolas termékei energetikai célra, és adalékkémiai szintézisekben vald
alkamzhatosdgénak vizsgalata biztaté eredményeket mutatott.

Kulcsszavak: ~ miianyaghulladék, degradacid, krakkold katalizétor, reakciokinetika,
tovabbi hasznosités



INVESTIGATION OF THERMAL RECYCLING OF PLASTICSAND FURTHER UTILIZATION OF
PRODUCTS

NORBERT M ISKOLCZI

UNIVERSITY OF VESZPREM, DEPARTMENT OF HYDROCARBON AND COAL
PROCESSING

ABSTRACT

In this dissertation the thermal cracking of wate polymers, the effect of the cracking
parameters (temperature, catalyst, residence time, stc.) on the yields and characteristic
of products were investigated.

The thermal cracking was investigated by the using of different temperatures and
residence times in batch and continuous reactors. In case of experimental work different
waste polymers were cracked: polyethylenes, polypropylene, polystyrene, polyvinyl-
chloride and polyamide. Products formed in cracking reactions were analyzed by stan-
dard and non standardized methods.

It was determine that the parameters of cracking had a significant! effect to the
yields and characteristic of products. It was showed that the distribution of olefinic
double bonds are considerably affectable by catalysts (FCC, HZSM-5 or clinoptilolite).
The grain size of catalysts are affected mainly the yield of products.

It was demonstrated by calculations that the degradation might be desriebed by
each kinetical model with suitabl correction of temperature.

Lighter fractions (gases, naphtha, diesel fuel and light paraffinic oil) might be used
for energy generation or as fuel-like feed stocks. Due to high a-olefin content of frac-
tions additives might be synthesized by the reaction of MA

Keywords. waste plastics, degradation, cracking catalysts, reaction kinetics, utilization
of products



UNTERSUCHUNG DER THERMISCH RECYCLING VON K UNSTOFF UND VERWENDUNG
VON PRODUKTS

NORBERT MI1SKOLCZI
UNIVERSITAT VESZPREM, L EHRSTHUL FUR MINERALOL- UND K OHLVERARBEITUNG

AUSZUG

Der Verfasser in seinem Arbeit sich beschéftigte mit dem thermischen Crackverfah-
ren der Kunststoffstabfalle, mit der beeinflufdten Faktoren der Degradation (Temperatur,
Katalysator, Anhaltzeit usw.) und mit der Wirkung dieser Kennwerte auf die Produkts
eingenheifen. Er untersuchte, in welcher Form kann man diese Spaltprodukten nutzen.

Der Verfasser betrachtete das thermisch Crackerfahren in einem Rohrereaktor was
funktioniert periodisch und permanent, bei verschiedenen Temperatur und Anhaltzeit.
In der Versuchzeit die ndchsten Komponenten als Grundsttffe wurden appliziert: Polyé&
thylene, Polypropylene, Polysyrene, PVC, Polyamid. Und dieser zeit wurden auch stan-
dardisierte und andere anal ytischen Bearbeitungsmethode genutzt.

Der Verfasser stelle fest dal? die benutzten Versuchsbedingungen auf die Produk-
teigenheilten mit einem bedeutenden Wirkung waren. Das Ergebnis war: der Katalysa-
tor kann die Verteilung der Verbindung, die enthélt die olefinische Doppelbindung bei
den Produkten wechseln.

Er bewahrte mit den Rechnungen, dal? das Crackverfahren bei den entsprechenden
Temperaturkorrektionen mit dem kinetischen Modell realisierbar ist.

Unter seiner Arbeit wurden die weiteren Nutzungen der Produkten untersucht. Sei-
ne Analyse zeigte die vertrauenerweckenden Ergebnisse bei der Nutzung der Spaltpro-
dukten zwecks der Energetik und der Synthese der Beitragchemie.

Schlusselworts: Kunststoffabfalle, Degradation, Katalysator, Reaktionskinetik, weiter
Nutzbarmachung
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Bevezetés

A XX. szézad mésodik felében a mianyagipar |&vanyos fejlédésnek indult és ma
mér csaknem 200 Mt miianyagot dlitanak elé évente. A vildg népességének ndvekedé-
sével a petrolkémiai termékek s ezen belll is elsdsorban a miianyagok felhasznaldsa
jelentésen novekszik. Problémét jelent viszont a felhaszndlas utén visszamaradt hulla-
dék polimerek kezelése, mivel azok lerakésa vagy elégetése méar csak kdrnyezetvedel mi
szempontbdl sem lehet a hulladékkezelés végleges megoldasa. A miianyagok termikus
és katalitikus degradécioja egyike a problémédk végleges megoldési lehetéségeinek.
Ezen eljardsok termékei kilonbozo dalakitd miveletek utan jol alkalmazhatdk pl. ener-
getikai célra, Uzemanyagok keverékomponenseiként, vagy alapanyagként a petrolkémi-
ai iparban, ami tovabb cstkkenthetné a feldolgozand6 kéolaj mennyiségét s ezzel egy-
szersmind a finomitoi koltségeket.

A vilag kulonboz6 pontjain (Japén, Németorszag, USA) mar |éteznek olyan Uize-
mek, melyek ily modon hasznositjak a hulladék miianyagokat. Ezek &ltaldban kataliti-
kus (zomében fluid) technologidk, melyek azonban csak viszonylag nagy kapacitas mel-
lett életképesek (~30000-50000t/év). A mésik fontos kérdés az alapanyagok megfelel6
minésagenek és a termékek tovabbi hasznositédsanak témakdre. A mik6dé technologiak
kozul azok, melyekkel nem csupéan energetikai hasznosités céljabdl végzik a hulladék
miianyagok degradaciojét, dtaldban csak Ugy tudnak életképesek maradni, hogy csak
adott Osszetételii és tisztasagu alapanyagot dolgoznak fel, a termékeket pedig valami-
lyen kéolajfinomitdi anyagaramba tudjak bekeverni. Szamos kutatd foglalkozik a mii-
anyagok degradéciojanak vizsgalataval, de munkajuk altaldban néhany gramm toémegu
minta szakaszos korilmények kozotti degradéciojét jelenti katalizétorokon vagy azok
nélkil. Az ilyen eljarésok azonban az esetek tobbségében még messze vannak a
féllzemi megvalésitastol is.

Magyarorszagon nehéz és koltséges volna 50000t/év mennyiségii, ugyanolyan faj-
4 miianyagot egy adott helyre begyiijteni. Ezért életképesebb megoldasnak kinalkozik
egy olyan kisebb kapacitasi (50-100kg/h), de igy is gazdasagos Uizem kifejlesztése, me-
lyet regionalis szelektiv hulladékgyiijtok kdzelébe lehetne telepiteni. Dolgozatom téméa-
janak kidolgozésa sorén vizsgalni kivantam kilonbdzé Gsszetételit miianyagok szakar
szos és folyamatos krakkolasanak sajétossagait, a méretnbvelés és a technoldgiai para-
méterek termékjellemzoékre gyakorolt hatasdt. Majd megoldast kivantam taldni a ter-

meékek tovabbi hasznositasarais.



1. Irodalmi 6sszefoglal 6
1.1. A miianyagok

A mianyag fogalma alatt dtalaban monomerekbdl polimerizécidval elédlitott
szerves anyagokat értiink. Ha csak a kémiai szerkezetet tekintjik mérvaddnak a mi-
anyagok osztadlyozasndl csaknem 80 csoportot tudunk megkilénbdztetni. Amennyiben
viszont az adalékanyagokat is figyelembe vessziik, ez a szam megkdzeliti a hatszézat
[1,2,41]. A modern miianyagok a specidlis tulajdonsagaik kovetkeztében nélkilozhetet-
len szerkezeti anyagokka valtak, amelyek felhaszndlasi terililete a természetes anyagok-
tol teljesen fliggetlen, sot sok esetben azokat sokoldalUsaguk miatt felll is maljak.

Hosszan lehetne sorolni a kilonb6zé tipusi mianyagok ,, feltalalasanak” és gyartas-
technologiai fejlodésének sorét kezdve a kondenzacios polimerek el6éllitasaban Ujdon-
sagot hozé 1.G. Farbenindustrie megoldasatol, Ziegler és Natta taldményan keresztil
egészen napjaink szterospecifikusan elédlitott vagy kompozit mianyagtermékekéiig,
melyek a fejlodés toretlenségét és azok szerteagazd soksziniisegeét jelentik.

1.1.1. A miianyagok eléallitdsanak ésfelhasznalasanak valtozasa

A vilag mianyag igénye, és
ezzel parhuzamosan az el6dllitott 1

miianyagok mennyisége is az el- =

mult kozel 50 évben jelentésen

200 P

1504
novekedett és a ndvekvd tenden-

M ennyiség, Mt

100 4

cia egészen napjainkig nyomon o HMW
kovethet6, valamint eléreléthato- 0o i L] MHHH ““““
an a kovetkezé években az eddi- .

1950 1960 1970 1980 1990 2000 ‘ 2010
giektdl is nagyobb mértékben fog 1.1.4bra
oo ; A vilag miianyagtermel ésének valtozasa 1950 és 2010 kozott
folytatodni (1.1.4bra) [4-8,10-13].

A novekedés tobb okra vezethet6 vissza. Ezek kozil alegjelentésebbek a vilagnépesség

életszinvonalanak novekedése, tovabba a miianyagok eddig ismeretlen, (j alkalmazési
tertleteinek felismerése.

Az elérejelzések szerint 2010-ben kdzel 300Mt miianyagot és egyéb miianyag alapu
termeéket fog felhaszndlni az emberiség. Ez 2000 és 2010 kozott évi 5,3%-o0s termelés-
novekedést jelent. Amennyiben csak a hagyomanyos értelemben vett miianyagokat te-



kintjuk, az 1990 évi 86Mt-as felhaszndlas 2000-re 150Mt-ra novekedett, ami 2010-re
varhat6an évi 260Mt-rafog modosulni.

A vilagon el6dllitott miianyagok legnagyobb részét a poliolefinek (polietilén, polip-
ropilén) teszik ki. 1990-ben 42 Mt polietilént és polipropilént hasznaltak fel, 2000-ben
81 Mt-t, 2010-re pedig varhatdan 135 Mt lesz a felhasznalt poliolefin tipusi mianyagok
mennyisége. Az 1990-t6] 2010-ig terjed6 idoszakra vonatkozoan készitett elérejelzés
5%-0s novekedést jésol a polietilénnek, 7,3%-ot a polipropilénnek, 4,6%-ot a poliszti-
rolnak és a habosithaté polisztirolnak, de még a PV C-nek is &lagosan évi 4,0%-0s no-
vekedést jeleznek elére, ami azonban Kisebb mértékii, mint az 1990 és 2000 kdzotti volt
(1.2.abra). A polisztirollal kapcsolatban a teljes termelési kapacitas 10,7 Mt volt 1990-
ben, 17,8Mt 2000-ben és 2005-re 19,5Mt polisztirolt jésolnak a szakemberek [6]. A
polietilén minéségjavuldsdnak kdszonhetéen egyre tobb helyen helyettesitheté a PVC,
példaul a mianyag csovek piacan [10-36, 42-47].

1.2.4bra
A tdmegmiianyagok felhasznaldsdnak valtozésa 1990 és 2010 kozott

A miianyagok felhaszndlasaban a vilag kilonbozé régidiban is jelentos kulonbsé-
gek figyelhet6k meg. Példaul joval nagyobb ndvekedés varhat6 a fejlédé orszégok tér-
ségeiben, igy DK-Azsidban (7,5%) és Kelet-Europaban (8,0%), mint a tobbi régioban.
2000-ben a vilégon elddllitott mizanyagok jelentds részét Eszak-Amerikaban, Eurdpéboan
és Azsidban hasznélték fel. A vilag miianyagigényének jelentés részét Eurdpa felhasz-
néldsa teszi ki. Nyugat-Eurépaban 1990-2000 koz6tt a tdmegmiianyagok felhasznalds&
ban évente étlagosan 3,8%-0s ndvekedést figyelhetlink meg és ez az elérejelzések alap-
jan 5,5%-o0s értékii lesz a 2000-2010-es idészakban. Ehhez képest a kelet-eurdpai régio-
ban a varhaté ndvekedés a 2000-2010 idsintervallumban meghaladhatja a 10%-0s no-
vekedést. Természetesen a kilonbozé mianyagtipusok felhasznaldsdban eltérések fi-



gyelhetok meg. A legnagyobb mértékben ugyanis eléreldhatéan a poliolefinek, ezen
bellil is a polipropilén felhaszndldsa fog novekedni.

A kozép-eurdpal régidban 3,1Mt volt a felhasznalt miianyagok mennyisége. Ezen
bellil Lengyelorszég felhaszndlésa volt a legnagyobb, mintegy 1,5 Mt, mig hazankban,
2000-ben csaknem 0,7 Mt miianyagterméket hasznéltak fel [4-7]. A miianyagok fel-
haszndlasa Romaniaban volt a legkisebb mértékii, 2000-ben az éves felhaszndlas alig
érte el a 200000 tonnét.

Magyarorszagon 1990-ben még csu- Fayeo HOPE
pan alig tobb mint 0,6 Mt, 2000-ben pe-
dig mér 1,1 Mt miianyagot allitottak €lo,
23,1%-kal tobbet, mint 1999-ben, ugyan- 8%
akkor a felhaszndlas 1990-ben alig érte el T 134
0.4Mt-&t és még 2000-ben is csak mint- A Magyarorszagon felhasznalt miianyagok megoszlas

egy 0,7-0,8Mt-t tett ki. A felhasznalt miianyagok Gsszetételében — hasonléan a nemzet-

LDPE
19%

PS PP

kozi trendekhez — hazankban is a poliolefinek dominal6 részaranya figyelheté meg (1.3.
abra). A teljes felhasznélt mennyiségre vonatkoztatva a polietilének és a polipropilének
tobb mint 50%-ot tesznek ki [4-6].

1.1.2. Fontosabb miianyagok tulajdonsagai, felhasznalasuk [8,15,16]

A leggyakrabban felhasznalt miianyagok fobb jellemzoit és felhasznalési tertiletét
az 1.1. Tablazat mutatja.

1.1. Tablazat
Fontosabb miianyagok tulajdonsagai, fel hasznél asuk
Tulajdonsag HDPE LDPE PP PS PVC PA PET
Kristalyossag, % >70 30-40 60-70
Szerkezet részl. krist. részl. krist. részl. krist. amorf részl. krist. amorf amorf/részl krist.
Siiriiségy 0,96 0,92 0,90 1,05-1,08 1,314 1,1-1,2 1,315
Olv. tart., °C 120-140 120-130 110-120 80-100 120-150 260-270 210-270
Szakitészil. MPa  ~30 ~10 ~28 20-70 20-60 90-100 30-70
Savall6sag kivalé kivalé kivalo jo kivalo kozepes jo
Lugallésag kivalé kivalo kivalo jo kivalo kozepes jo
csomagol i par csomagol i par . .
. csomagol 6i par csomagol 6i par . . épitdi par autoipar
Felhasznélasi ) ) épitdipar épitdipar o ] B
. épitdi par épitdi par . elektronika villamos csomagol i par
teriilet mezégazdasag elektronika ) .
mezégazdasag mezégazdasag . ipar ipar
villamos ipar ipar
Tovegsesedss, °C -90 -110 -20-80 75-110 90 60-90 70
I \WmK 0,30-0,40 0,25-0,30 0,15-0,25 0,10-0,25 0,15-0,25 0,25-0,35 0,30-0,35
Gézzaroképesség  kozepes kozepes rosz jo j6-kbzepes jO-kbzepes  kivald




1.2. Mitanyaghulladékok [9-40]

Eurépaban a 45Mt felhaszndlt évi 5.5 0,6
mennyiseghél  2000-ben tébb  mint
25Mt mianyag hulladék keletkezett. A
felhaszndlds novekvé volumenét te-
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vekedése varhato. 1990 1995 2000 2005 2010
A hazankban keletkezett telepi- 1.4. dbra

A hazéankban kel etkezett tel epiilési szilard hulladék és
az abban |évé miianyaghulladékok mennyisége

anyaghulladékok tovabbi jelentés no-

0,3

lési szilard hulladékok és ezen belll a
miianyag hulladékok mennyiségének
tekintetében 1990 és 1995 kodzott csokkenés volt tapasztalhatd, azéta viszont mindkét
esetben toretlen a ndvekvo tendencia és az elérejelzések is hasonld mértéki ndvekedést
becsiilnek 2000 és 2010 kozott. Ez a miianyaghulladékok mennyiségének évi 13,2%-0s
novekedését jelenti (1.4. abra). Megjegyzendd, hogy a képzédott hulladékok mennyisé-
gének csokkenése az 1990-es évek elst felében inkabb a gazdasagi-termelési vissza-
esésnek, mint a tudatos megel6zési intézkedéseknek volt a kovetkezmeénye. Napjaink-
ban egyre gyakrabban hallhatunk hazankban is a hulladékok elhelyezésével kapcsolatos
problémékrol. Bar a lakossagi szildrd hulladékok minddssze 6-10%-ban tartalmaznak
miianyagot, ez igy is mintegy 700 ezer m*/év mennyiséget jelent. A magyarorszagi la-
koss&gi szildrd hulladék Osszetételének kb. 7-8%-a miianyag hulladék, melynek 60-
65%-a HDPE, LDPE és PP, 10-15%-a PS, mintegy 10%-a PV C, 5%-a PET atovabbi 5-
10%-& pedig az egyéb hulladékok teszik ki. A poliolefinek nagyobb részardnya egy-
részrél a poliolefinek felhasznalasi korének masrészrél pedig a begyiijtési szokasoknak
a kovetkezmeénye. Miianyag hulladékok azonban nemcsak a lakossdgi felhasznalasbal,
hanem az élet més terlletérol is szarmazhatnak, mint példaul nem mianyaggyérto ill.
feldolgozd cégektsl szarmazo ipari hulladékok, gépjarmiivekbdl szdrmazd mianyaghul-
ladék, épitdiparbdl sz&rmazd hulladék, mezégazdasagbdl szérmazd hulladék, egyéb
forrasbdl eredé hulladék.

A miianyag hulladékok legszembetiin6bb forméja a csomagolési hulladék, amely az
Osszes miianyaghulladék 35-45%-a. Ezért bocsétotta ki az Eurdpai Parlament és Tanécs
a 94/62/EC jelzéshi iranyelvét a csomagolasrol és csomagolasi hulladékrél. Az Unidban

jelenleg érvényben 1évé Ujrahasznositasra vonatkozo hatarértékek alapjan a keletkezett



dsszes hulladékra vonatkozdan 50% a minimalis visszanyerési arany, amelyet a kulon-
b0z6 tervezetek szerint 2006-ra 60-80%-ra kell nbvelni [20-22]. A mitanyagok vonatko-
zésaban az EU-ban jelenleg a hulladékok minimum 15%-ét kell Ujrahasznositani, me-
lyet 2006-ra 25%-ra kell ndvelni. Ennek az értéknek egyes tervezetek szerint 2010 és
2020 kozott 50-75%-ot kell elérni [23]. Ezek a szdmok csak iranyaddak, az Ujrahaszno-
sitas minimumét irjak csak eld. Jelents kilonbségek mutatkoznak azonban az egyes
tagorszagok hulladékgazdalkodasi rendeletei kozott. 2002-ben az EU Gsszessegében
véve teljesiteni tudta az el6irasokban definialt hatarértékeket, de az akkori 12 tagéallam-
b6l minddssze csak Németorszdg, Ausztria, Belgium és Svédorszég Ujrahasznositasi
rendszere felelt meg az eléirdsoknak. Ezek kozll is kiemelkedik Németorszég, ahol a
keletkezett mitanyaghulladékok 65%-& hasznositjak Ujra valamilyen moédon. Magyaror-
szégon ugyanez még az optimdlis becslések szerint is mindossze 3-7%-ot jelent. Ma-
gyarorszég az 6sszes csomagolasi hulladék legaldbb 50%-0s hasznositasanak kovetel-
ménye, illetve az lveg és miianyag csomagoloanyag-fajtak hulladékainak legaldbb
15%-o0s Ujrafeldolgozésanak kovetelménye alol 2005. december 31-ig kapott mentessé-
get.

1.2.1. A miianyag hulladékok kezelésének lehetésegei [14-32]

A mtianyag hulladékok kezelésének Iehetéségeit alapvetéen négy csoportra oszthat-
juk: hulladéklerakés, égetés (energiahasznositassal vagy anélkill), mechanikai Ujrahasz-
nosités, kémiai Ujrahasznosités. Kornyezetvédelmi szempontbdl az elsé és a masodik
mabdszer hosszll tdvon nem jelenthet el6nyds megoldast. A hulladéklerakésndl nehézsé-
get jelent az egyre fogyatkozd hely, tovébba az a tény, hogy a lerakéban a mianyagok
bomlanak le a legnehezebben, és a bennik [évé esetleges nehézfém szennyezések ko-
moly kornyezetkarositd hatast fejtenek ki. A hulladékégetéssel is sok probléma merl
fel. Kimutathatd, hogy a hulladékok elégetése soran jelentés mennyiségii karos anyag
kertl alégtérbe. A brit AEA Technology kutatéi kimutattdk, hogy a hulladékok elégeté-
se sorén jelentés mértékben nbvekszik a dioxin, a kilonbdzo kén- és nitrogén-oxidok
koncentraciéja[14]. A mechanikai Ujrahasznositassal kapcsolatban pedig annak kis pro-
fitképessége miatt mertilnek fel aggélyok. A negyedik megoldéas viszont perspektivikus
iranyat jelenti az Gjrahasznositasnak, mivel a hulladék termikus és katalitikus krakkol&
sa sorén értékes, a koéolgjiparban vagy a petrolkémidban felhasznalhaté alapanyagok



keletkeznek. A milanyag Ujrahasznosités koltségeinek legnagyobb részét a megfelel6
mérteki tisztitas, az aprités és az esetleges regranuldas teszi ki (1.8. fejezet).

Sajdtos modjat képezi a hulladékok kezelésének az un. lebomlé miianyagok alkal-
mazasa. A mianyagok ezen tipusiba a fotodegraddlhaté és a biodegradalhaté6 mianyag-
ok tartoznak. Az elébbi csoportba tartoz6 miianyagok az ultraibolya fény hataséra lanc-
szakadast szenvednek, mely folyamatot gyorsitjdk a mianyagba kevert wun.
fotoaktivatorok.

A biodegradécio atermészet egyfajta Ujrafeldolgozési technoldgigja, melyben a po-
limer biologiai lebonthat6sagé noveli a szintetikus polimer haldba beépitett keményité
(pl. kemeényitd alapu politejsav). A mikroba-tevékenység kovetkeztében lyukak kelet-
keznek az anyagban (biofragmentécio), az anyag fizikai szilardsaga csokken, és tovabbi
lehet6séget nyujt a mitanyagok bontaséra képes mikrobaknak. Az utdbbi 6t évben ater-
melési kapacitas vilagviszonylatban megotszorézodott. Eurdpaban az 1998-as 8000
tonnérol 2002-ben 35000 tonnéra nbvekedett. Becslések szerint ez a mennyiseg 2010-re
eléri majd az egy milli6 tonnéat.

1.2.2. Kémiai Ujrahasznositas laboratoriumi elj arésai

Kémiai hasznositas alatt féleg a klilénbdzé degradécios eljardsokon alapulé megol-
dasokat értjuk. A degradécio definiciészeriien azokat a folyamatokat jelenti, amelyek
kilonbozé hatésra a polimer struktirganak megvaltozasahoz vezetnek. Ez a valtozés a
polimerlanc leépulését jelenti, mely sorén a molekulatdmeg csokken, és emellett jelen-
tésen valtozhatnak a kémiai és a fizikai tulajdonsagok is.

A degradéciét kivaltd okok jelentésen kilonbdzhetnek egymaéstdl kezdve héhatas
kivaltotta termikus degradéciotdl a fotokémiai degradacion keresztiil a mikroorganiz-
musok, enzimek kivaltotta biodegradécioig. Ezekben az a k6zos, hogy ilyen hatésokra a
miianyagok szerkezetében irreverzibilis valtozasok kovetkeznek be.

A kémiai Ujrahasznosités és a kémiai degradacié nem ugyanazt jelenti. Kémiai deg-
radécio alatt ugyanis a kémiai agensek (savak, Iugok, oldoszerek sth.) hatédséra bekdvet-
kezett részleges lebomlast értjik. Ezzel szemben a kémiai Ujrahasznositas soran tehét a
miianyagokat felépité szénhidrogén makromolekuldk termikus vagy katalizé&torokkal
segitett termikus hatasra tulnyomorészt kis szénatomszamu molekulakra esnek szét.
Legnagyobb jelentésége termikus és a termo-katalitikus degradécionak van. Az ilyen
iranyld kutatdsok 90%-a katalizatorokkal segitett, vagy azok nélkil végzett termikus



degradécidra iranyul. Ennek oka az, hogy a tobbi esetben a termékek szerkezete és tu-
lajdonséagai a tovabbi hasznositas szempontjabol kedvezétlenll alakulnak. Nem is be-
szélve berendezések és a felhasznélt anyagok koltsegigényeérol.

A termikus és a termo-katalitikus degradécio termékeinek tovabbi hasznositasara
tobbféle lehet6ség is kindlkozik, mégis a legtobb kutatd a krakktermékek motorhajto-
anyagként torténé akalmazasit taldta elonydsnek, ezért a kisérletek célja gyakran
olyan frakciok eléallitasa, melyek tulajdonsagaik alapjan Iényeges hasonldésagot mutat-
nak a kéolgjfinomitokban Iévé benzin, petrdleum, gazolaj és egyéb (pl. kendola)) frak-
ciokkal. Eppen ezért a kutatasok sorén kulcsfontossagl az un. illékony termékek (gé
zok, folyadékok) megfelel6 hozammal torténé el6dllitdsa. A krakkolas soréan feldolgo-
zand6 alapanyagként szdmos miianyagtipus szoba kertilhet (HDPE, LDPE, PP, PS,
PVC, PET, PA, PUR ¢b.), de kozllik a tovabbi hasznositas szempontjabdl legjobb
tulajdonsagokkal a poliolefinek (HDPE, LDPE, PP) és a polisztirol (PS) rendelkeznek.
A krakkolds sorédn szennyezéanyagmentes szénhidrogénfrakciok keletkeznek (alifas
olefinek, paraffinok, naftének, aromasok). A termo-katalitikus krakkolas esetében kata-
lizatorként szamos anyag neve felmerilhet, de gyakorlati jelent6sége csupan azoknak az
anyagoknak van, melyek a C-C kotést hasité tulajdonsagaik mellett a keletkezett termé-
kek jellemzéit egyéb mddon is befolyasolni tudjdk (izomerizacio, kettéskotés telités) és
természetesen mindehhez megfelelé mértékii konverzionak is parosulniakell.

A katalizatorok alkalmazésanak elényei vannak, ugyanakkor haszndlatuk szamos
nehézséget is felvethet, mivel jelentés probléma lehet a katalizétor reakcidelegybe tor-
ténd juttatésa, abban vald elhelyezése és megfelel§ aktivitasanak fenntartasa. A kutaté
sok jelentés része kis mennyiségii (dtaldban 5 g alatti) minta vizsgalatat jelenti, ezért a
nagyobb mennyiségii minta krakkolasa soran jelentkez6, katalizétorok étal okozott ho-
mogenitési és elvalasztési probléméval vald szembesiilés csak a jovoben varhato.

Az 1.2. és az 1.3. Tablazatok néhany példat mutatnak laboratoriumi keretek kozott
folytatott termikus és termo-katalitikus degradaciéra. A termikus krakkolast alapvetéen
areaktor kialakitasa és a hémérséklettartomany szerint csoportosithatjuk, természetesen
a kiinduldsi mtianyagok tulajdonsagai mind a kettét nagymértékben befolyésoljék.
Amennyiben azonban aromasmentes folyadéktermékek, olefindus frakcidk elédllitésa a
cél, mindenképpen un. enyhe krakkolést kell megvalositani. Jol 1&haté ugyanis, hogy
magasabb homérsékleteken aromésokat nem tartalmazo kiindulési anyagok feldolgoza
sakor is szamolni kell aromésokkal atermékekben. Gazdasagi szempontbdl igen koltsé-
gesek a fluid és a nyomas alatti technoldgidk. A krakkolés energiaigénye katalizatorok-



kal csokkenthetd, de a katalizatorok elhelyezése, és aktivitasuk fenntartasa sok esetben

komoly nehézségeket vethet fel. Mégis igen sok kutatés targyd képezik a termo-
katalitikus krakkolasok, mivel a termékek szerkezete katalizatorokka nagymértékben

befolyésolhat6.

1.2. Tablazat
Laboratériumi kortilmények kozott végzett termikus krakkolas e jarasai
Kutatok Mizanyag Reaktor Hémérséklet (°C) Termékek
K. Murata és mtsai [85] HDPE, PP, PS  Folyamatosan kevert reaktor 350-450 Géz, fiitolaj
R. Aguado és mtsai [86] PS Kupos kialakitas batch reaktor 500-600 Géz, monomer
T. Moriya ésmtsai [87] HDPE Autoklav 400-425 Géz, fiitdola
A. Karaduman és mtsai [88] PS Batch reaktor 825 Aromésok
H. Bockhorn és mtsai [89] HDPE, PP Hurokreaktor 410-480 Gaz, futsolg
W. Kaminsky és mtsai [90,168] MPW Fluidagyas reaktor 600-750 Gaz, futsola), aroméasok
F.J. Magtral és mtsai [92] HDPE Fluidagyas reaktor 640-850 Géz, fiitolaj, wax

A Tablézat adataibdl jol 1atszik az alkalmazott katalizdtorok sokfélesége, de az is,
hogy a legtobb esetben olyan szakaszos eljérasokrél van sz6, melyek 10g alatti mi-

anyagot dolgoztak fel. A kataliz&torok az esetek nagy szézalékaban az eljarés gazdasa-

gossaganak szempontjabol igen nagy koltségvonzatot jelentek, csak kevés utalés talal-
hat6 olcso, esetleg valamilyen mar hasznalt, de még kell6 aktivitassal rendelkez6 katali-

zator alkalmazasara vonatkozoan. Az elhaszndlt, netan a termékben maradt katalizato-

rok tovabbi megsemmisitésére vagy kezelésére pedig végképp nincs ismertetett megol-

das.
1.3. Tablazat
A laboratoriumi korllmények kdzott végzett termo-katalitikus krakkeljarasok nénany tipikus pédaja
Kutato Polimer Leiras Kat. konc., (%) Katalizator
Nitrogén atmoszféraban végzett
LLDPE termoanalitikai vizsgdlat 4-25m
A. Marcillaésmtérsai [60-61]  LDPE a iz 29 MCM-41
anyagmennyiséggel és10-40 °C/min
HDPE o .
fiités sebességgel.
Szakaszos reaktorban végzett krakko-
las. A kiindulési anyagmennyiség
Z.S. Seddegi és mtérsai [53] HDPE max. 3g. A termékeket (folyadék és 10-16 MCM-41
géz) gazkromatografias modszerrel
demezték.
. S Szakaszos reaktorban, nitrogén at-
J. Aguado és mtérsai i .
PE aban °C- - 2 Al-MCM-41
[39,55,86,93,146] LD kmoclagzsfer , 375°C-on végzett krak C
o 3g mitanyag krakkolasa tivegreaktor- . )
P.A. Jdil és mtarsai [56] HDPE ban, nitrogén atmoszfér&ban, 3ill.6 MCM-41
o Szakaszos reaktor, 100g miianyagot és Klinoptilolit, HZSM-
S. Kim és mtérsai [163,74,97] PS nitrogén atmoszférét alkalmazva. 10 5, alominium-szilikéat
. P Félfolyamatos reaktor, nitrogén at- Kl 6nbozs
E-Y. Hwang ésmtarsai [57] - PP mosziérét alkalmazva 10 Klinoptilolitok
50g mitanyag krakkolésa folyamato- USY zeolit, aktiv
R. van Grieken és mtarsai [55] LDPE san kevert szakaszos reaktorban, szén, SA, MCM-41,
nitrogénpérna alatt. HZSM-5, Faszén




1.3. Tablazat (folytatas)
A laboratoriumi korllmények kdzott végzett termo-katalitikus krakkeljarasok nénany tipikus pédaja

Kutato Polimer Leiras Kat. konc., (%) Katalizator
G. delaPuente ésmtérsai [94]  LDPE Riser szimulétor resktor. 65 %’Ae”s”'y' FCC,
80% VGO és 100ml-es savall 6 reaktor, 450°C DHC-8 HK kataliza-
S. Karagbz és mtarsai [160] oo HOPE | omérsilet és2h reakci6ids, 65MPa 1 tor
0 hidrogén atmoszféra. HZSM-5
Fluidagyas reaktor, nitrogén atmosz- ZSM-5, US-Y, ASA,
S. Ali ésmtarsai [67] HDPE féréat alkalmazva 360 és450°C hémér- 66.6 FrissFCCill., egyen-
sékleteken. sllyi FCC katalizator
P.N. Sharrat és mtarsai Fluidagyas reaktor, 400-450°C hé-
4 HZSM-
[59,65,66,77] HDPE mérsélettartoményban, 0 SM-5
All6agyas reaktor, 2g miianyagmeny- H-all osgilikét
K. Takuma és mtérsai [82] LDPE nyiséggel, hdium atmoszférdban 375~ 10 9
HZSM-5
550°C-on.
S, . SO, magnézium- ill.
P. Carniti és mtarsai [156] PP ;nerm;agr?'n'“ik"f" ";Odszer lgaai titén szilikét, mor-
yagmenny1segge’. denit, SALA, SAHA
. . HPDE, Félfolyamatos reaktor, a krakkolt
[Iéik4aéi$%ir?64 167] LDPE, PP, termékeket katali zatoragyon vezetve 10 MSSAI; ZSM-5, KFS-
- e PET, PVC keresztiil.
o HDPE, Allé4gyas reaktor 300-600°C hémér- .
T. Masuda és mtérsai [57] nehézolaj silettartomanyban 10 Ni-REY
Al;03, Fe;0s,
J-S Kim ésmtarsai PS Szakaszosreaktor, 100g mianyagot és | i?/gl 2?:;';;% o
[49,127,128] nitrogén atmoszférat alkalmazva. e z-%

Fe-Zn/ Al,O3, Fe-Mg/
Al,O5

1.2.3. Iparilag megvalésitott kémiai Ujrahasznositas eljarasok [34,173-180]

A hulladék polimerek katalitikus krakkolasara egyarént léteznek eljarasszabadal-
mak és késziilékszabadalmak is[100-116]. K6zos ezekben az, hogy a szabadalmak szin-
te kivétel nélkil valamilyen petrolkémiai frakcidban (géz, benzin, gazola)) jeldlik meg a
termékeket, de nem térnek ki hangsilyosan azok konkrét tovabbi hasznositésara. Emel-
lett targyaljak a szelektiven gyijtott és a kevert mianyaghulladékok feldolgozasanak
lehet6ségét is. Az eljardsok kozott taldlhatd szakaszos és folyamatos eljaras is, de utobbi
javarészt fluidagyas technologidt jelent. A termékek szerkezetének modositésat leg-
gyakrabban szintetikus katalizatorok (pl. szintetikus zeolit) segitségével érik el. Napja-
inkban a megvaldsitott Ujrahasznositasi eljarasok két nagy csoportra oszthatok az egyik
a nagyobb homérsékleten miikddé igy nagyobb energiaigényt elgazositasi eljardsok, a
maésik csoportot képezik akulonbdzé, krakkolasi eljarasok (1/1-1/4. Melléklet).

A TEXACO 1997-ben az elgazositasi technologidkban szerzett tapasztalatait fel-
hasznélva alitott zembe egy Uzemet Kaliforniaban 20t/nap kapacitassal, majd pedig
1999-ben Rotterdamban (Pax Rotterdam Plant) 40-50kt éves kapacitassal. A technol6-
gia két részbol Alt: cseppfolydsitd egységhbdl és elgdzositobdl. A cseppfolyositd egy-
ségben a polimer cseppfolydsitésa és termikus krakkolddésa valosult meg, mely ered-
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ményeképpen nehézolajhoz hasonlo frakcidt kaptak. Az eljaras hasonlit a finomitoi vé&
gazokat Osszekeverték, és bevezették az elgdzositoba — ahol 1200-1500°C van — a
nehézolajfrakcié nagy szervetlen anyagtartalmat kisziirték. A feldolgozott miianyag
Osszetételének flggvényében a termékekben megjelené sbsavat amménium-kloridda
alakitva nyerték ki. A technolégiaval kb. 10% PV C tartalmu MPW is feldolgozhat6 és a
termék olyan nagy tisztasdgu szintézisgéz, mely a hidrogén és szén-monoxid mellett
kevés metant és szén-dioxidot is tartalmaz.

A BASF kevert mianyaghulladékot feldolgozd Uzeme 1994-ben Iétesiilt
Ludwigshafenben évi 15000t kapacitassal. A beérkezett hulladékot tisztitottak, apritot-
ték és a fémeket, illetve a krakkolasi folyamatokat és a termékek jellemzéit kdrosan
befolyasol6 szervetlen agglomerdtumokat eltavolitotték. A hoébontésnal felszabaduld
klorvegylleteket ligos mosokban, NaCl, CaCl,, NH4Cl formgjdban kototték meg. A
400°C koruli hémérsékleten 20-30% géz és 60-70% olajos termék keletkezett, amit ké-
s6bb frakciondltak. A megfelelé technoldgiai paraméterek mellett keletkez6 monomere-
ket tisztitdsi miveletek utan polimerizacios technologidkban Ujra felhasznalhatjak mi-
anyagok el6dllitasa céljabdl. Az izem mikodési koltsége a kiindulési anyag tonnéira
vonatkoztatva 150000t éves feldolgozési kapacitas mellett 250 EUR, 300000 t esetén
viszont csak 160 EUR.

Az Ozmotech Ltd ausztrdl vallalat dtal kifejlesztett Thermofuel eljardsban a mi-
anyaghulladékok egy adagolo rendszeren keresztll kerlilnek be a krakkold kamrdba. A
katalitikus hébontés 350-450°C-on jatszodik le. Az olgj ezt kdvetéen egy centrifugaba
jut, hogy az olyan szennyezédések, mint a viz és a szénrészecskék eltévolitasa megtor-
ténjen, majd a megtisztitott olgjat szivattyl tovabbitja atarolé tartayokba.

A Fuji eljardst a Fuji Recycle Industry véllalat a Mobil Oil, a Nippon Steel
Corporation és a Shinagawa Fuel Co. cégekkel egylitt fejlesztette ki. A fejlesztéseket és
az egyuttmikddést 1992-ben kezdték. Az eljaras lényege alacsony hémérsékleten vég-
zett katalitikus krakkoléas, mely soran a feldolgozandé anyagokat 250°C-ra melegitik
el6. A krakkolast pedig 400°C-on végzik. Jelenleg egy 5000t/év kapacitési izemet mii-
kodtetnek Japanban. A feldolgozott poliolefinkeveréket 15% géz, 80% olaj, 5% szilérd
maradék frakcidkra valasztjdk szét. A tovébbi fejlesztésekkel kapcsolatban (PVC fel-
dolgozaséra is alkalmas lizem) azonban problémék vannak a zeolit katalizétorok (ZSM-
5) szelektivitdsaval, amit a hulladékban 1évé szennyezédések nagymeértékben befolya
solnak. A feldolgozési koltseg 225 USDIt.
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A PARAK eljérést a Paraffinwerk Webau GmbH vallalat dolgozta ki egy 1997 6ta
folytatott kutatédsi munka eredményeképpen. A jelenleg féllizemi méretii krakkold elj&
rassal évente 20000 t zomében csomagoldipari polietilén és polipropilén mianyag hul-
ladékot tudnak mintegy 50% paraffin wax (Cis-Cso), 40% olajos termékke &alakitani a
poliolefinek destruktiv desztillécidjaval. Az eljarasban kombindljak a termikus krakko-
last és atermékek desztillacioval végzett frakciondlasat.

1.3. Reakcidmechanizmusok

A mianyagok termikus
krakkolésakor kulonbdzé fo-
lyamatok mennek végbe a
homeérséklet ndvelésének ha- T

Teiwt %

tasara. A kilonbdzd mi- 10m 200 100 oo son 50D

Temparatura *C

anyagok termikus és
termooxidativ.  kdrnyezetben
végzett degradalésa soran be-
kovetkez6 tomegveszteséghol
kovetkeztetni lehet a bomlési e . ~.

zoo 300 400 00 00
folyamatokra. Az 1.5. dbra a Temperaturs °C

poliolefinek tomegcsokkenés- 15. 4bra
sl ja6 bomlasi folyamatait A poliolefinek tdmegesokkenéssel jaré bomlési reakcidi [73]
mutatja. JOl |&hatd, hogy agresszivabb termooxidativ kornyezetben hamarabb kezdenek
el bomlani a miianyagok, viszont hosszabb ideig tart a bomlasuk mint tisztén termikus
kornyezetben és inert atmoszféraban. Ugyanakkor a termooxidativ bomlés sorén zomeé-
ben olyan termékek keletkeznek, melyek tovabbi felhasznélasa csak nehezen oldhat6
meg. A tdmegcsokkenéssel jard h6bomlés polipropilénnél 370-380°C, mig polietilénnél
410-420°C hémérséklet-tartoményban kezdodik.

A mtianyagok termikus krakkolésa gyokos reakciomechanizmus szerint jatszodik le,
és a bomlési reakcid inicidldsdban résztvevé gyokok termikus hatésra keletkeznek. Ez-
zel szemben a polimerek katalitikus krakkolasa karbéniumionos mechanizmusi, mely
soran a reakcioinditd 1épésben vagy hidridion elvonés torténik a polimer makromoleku-
laitol, vagy proton addiciondlodasa kovetkezik be a makromolekulara. Az elsddleges
reakciokban keletkezett kisebb szénhidrogén-fragmentumok tovébbi reakcidkban to-
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vébb toredeznek. Mind a termikus, mind pedig a termo-katalitikus destrukcié soran az
alabbi részfolyamatok lejatszodasaval kell szamolni:
a) inicidlés, mely soran gyokok vagy ionok keletkeznek
b) tovébbi instabil vegyuletek keletkezése, irdnyitott vagy véletlen lancszakadas
§ depolimerizacio, monomerek keletkezése,
§ hidrogén-transzfer reakciok,
§ intermolekuléris hidrogénvandorlés (paraffin és dién keletkezése),
§ vinil-csoportokkkal segitett izomerizacio,
c) lanczarodés a kialakult gyokok ésionok rekombinacidjaval, diszproporcidjaval
A mianyagok katalizatorokkal segitett termikus degradaciéja soran egymassal ver-
sengve jatszdédnak le a termikus és a katalitikus hatésra bekdvetkezett, a polimer struk-
turgjanak leépilését eredményezé folyamtok. Ezért termo-katalitikus reakciok mecha-
nizmusanak térgyalasanal mind a termikus, mind pedig a katalitikus reakciok lejatszo-
dasara ki kell térni. A miianyagok degradéciojanak reakcioséméjét a I/5. és 1/6. Mellék-
letek mutatjék [147,148,50,52-55].

1.3.1. Inicidlas

A polimerek gyokds mechanizmustl krakkolésa altaldban véletlenszerti homolitikus
lancszakadéssal kezdodik a polimer makromolekulgjanak olyan helyein, ahol valami-
lyen szerkezeti hiba, vagy sztérikus okok miatt (pl. mas atom vagy vegytletcsoport je-
lenléte miatt) a C-C kotés a leggyengébb. Kis hémérsékleten a C-C kotések mentén,
mig nagy hémérsékleten a C-C és a C-H kotéseken egyarant bekovetkezhet a szakadés.
A C-C kotések megbontésahoz kisebb energia elegendé mivel ezek kétési energidja
atlagosan 40-60 kJmol értékkel kisebbek, mint a C-H kétése. A bomlasi hajlam nagy-
mértékben fligg attdl is, hogy az adott polimer milyen szubsztituenssel rendelkezik. igy
példaul polipropilén esetében a kisebb termikus stabilitast a pozitiv induktiv effektussal
rendelkez6, szénlanchoz kapcsolddd metil csoport okozza. Hasonlo effektust okoznak
tobbek kozott a halogének, illetve a fenilcsoport is. A polisztirol termikus destrukciéja
esetében ennek tulajdonithatod a kiemelkedéen nagy monomerhozam is. A polipropilén-
nél a metil csoportnak kdszonhetéen nagyobb mértékii az elektroneltolddas is mint pél-
daul a polietilén esetében. Ezzel magyarézhat6 a polipropilén nagyobb bomléasi hajlama
ill. abomlas kisebb aktivalasi energigja.
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A mianyagok degradéciojandl lejatsz0do részlépések aktivélasi energia az 1.4.
Tablazat mutatja. Jol latszik, hogy a legnagyobb potencidlgétja a reakcidindito inicidlési
reakcioknak van. A kataliz&torok hatésara ez sok esetben akar 50-100kJmol értékkel is
csokkenthetd [142,58,62-64].

1.4. Tablazat

A degradaci 6 egyes részfolyamatainak aktivalas energiai [71,81,83,84]
Részlépés Aktivalas energia (kJmol)
Inicidlas 284-336
b-hasadas 138
Lancvivé 1épés 21-77
Mésodl agos hidrogén absztrakcié 53-80
Lanczéras rekombinacioval vagy diszproporcidval 4-10
Diffuzi6 az olvadék fazisba 27
Diffuzi6 az olvadék fazishol 41

Katalizétor jelenlétében a polimer makromolekuldinak C-C kotései mar kisebb ho-
mérsékleten kezdenek krakkolddni, és nagyobb konverzidval. Ennek az az oka, hogy a
katalizétorok savas centrumai miatt jelentésen megnovekszik az instabil molekula-
fragmentumok szama, melyek atermikus esethez képest akar mar 100-200°C-kal kisebb
hémérsékleten is eredményeznek illékony termékeket. Termikus degradaciondl kataliz&
tor nélkil 400-600°C homerseklet-tartoményban lehet megfelelé hozammal illékony
termékeket el6dlitani, mig ugyanez katalizétorok jelenlétében mar 300-400°C hémér-
sekleten bekovetkezik. Ugyanakkor Iéteznek olyan eljardsok is, melyek soran nem al-
kalmaznak katalizé&torokat és mégis 400-450°C hémérsékleteken végzik a mianyagok
degradélasét [117,169,144,145]. Ennek oka a termékek kivant tsszetételével kapcsola-
tos. Szakaszos krakkolasndl 450-460°C felett ugyanis jelentésen megné a cikliz&cios,
aromatizacids reakciok lejatszodasanak valdszinisége, ezdltal a termékek jelentés
mennyiségi nafténes és aromas vegyuletet fognak tartalmazni [82,169]. Amennyiben
paraffin-olefin elegy el6dllitédsa a célunk a megfelelé alapanyag (HDPE, LDPE, PP)
hasznélata mellett kulcsfontossagu a hémérseklet aacsony értéken tartasaiis.

A masik fontos paraméter a katalizator koncentracioja. TGA analizissel 6sszekotott
vizsgalatokndl szakaszos reaktort alkalmazva HDPE és MDPE polimerek HZSM-5 és
Y -zeolit katalizdtorokkal segitett krakkoldsa sorén a reakcio szikséges homersékletét
420°C-r6l 410°C-ra lehetett csokkenteni kis katalizétorkoncentréciond (0,5-2%), és
390°C-ra a katalizator mennyiségének 8-15%-ra ndvelésével [97]. Ennek oka az aktivé-

lési energia csokkenése és a reakcidsebesség ndvekedése.
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Marcilla és tarsai [60,61] polipropilén termikus és katalitikus lebomlésanak kineti-
kgjat vizsgéltak kulonbozé katalizatorok, pl. MCM-41 alkalmazésaval 10 K/perc fitési
sebességgel. A kapott eredmények szerint a katalizétornak jelent6s hatésa volt a bomlasi
folyamat sebességére, kulonosen kis koncentréciokndl, de 16 m/m%-na nagyobb kata-
lizator koncentrécio esetén méar nem észleltek jelentés valtozast a pirolizis sebességé-
ben.

1.3.2. Tovabbi instabil vegyiletek keletkezése

A reakcidindito |épéshben keletkezett instabil gyokok a polimer makromolekuléival,
illetve tovébbi gyokokkel kilonbozo reakcidkban tovabb reagalva Iényegesen kisebb
molekulatdmegu stabilis vagy instabilis fragmentumokat eredményeznek. Az elssdleges
gyokok b-bomlésa altaldban monomerhez vezet. Mivel az inicidlés soran tobbfajta in-
stabil elsédleges molekula-fragmentum képzédik a hidrogénvandorlés is eltéré szén-
atomokon fog végbemenni, igy jelentés szdmu vegyulet keletkezésére van lehet6ség.

Termo-katalitikus krakkolasok alkalméval, az alacsonyabb homérséklet miatt ata-
[&ban b-bomlassal kisért intramolekuléris hidrogénvandorlas jatszddik le. Ez a reakcio
stabilabb mésodlagos gyokok illetve ionok képzédésehez vezet. Elsssorban a katalizéto-
rok jelenlétében végzett degradécio alkalmaval figyelheté meg a termindlis kettos koté-
sek interndlissa alakulasa

Katalitikus krakkolésndl az izo- és a normél paraffinok és olefinek koncentraciojé
nak ardnya a homérséklet csokkenésével ndvekedik, mert magasabb ho mérsekleteken az
izo-vegyuletek krakkolddasanak mértéke jobban ndvekszik, mint az elégazast nem tar-
talmazdké. Hasonl6 jelenség figyelheté meg abban az esetben is, amikor a katalizétor
gyenge hidrogénezé sajatossagu nagymertékii savassag mellett, mert ekkor a keletkezett
olefin intermedierek nagyobb mértékben fognak izomerizalodni a savas centrumokon.
Ezzel szemben, amennyiben csokkentjik a katalizatorok savassdganak meértékét, nem-
csak akrakkolési aktivitas, hanem az izomerizal6 hajlam is csokken.

1.3.3. Lanczarodas

A polimerek degradacioja soran keletkezett elsddleges és mésodlagos instabil ve-
gyuletek tobbféle modon stabilizalodhatnak. Ennek az egyik legegyszeriibb médja az,
hogy két instabilis vegyulet rekombinacioval vagy diszproporcidval alakit ki stabil ve-
gyuletet. Mind a rekombinécio, mind pedig a diszproporcié reakcidkinetikai szempont-
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b6l mésodrendii. A rekombinacié eredményeképpen jelentésen ndvekedhet az Gssze-
kapcsolddd fragmentumok molekulatdmege és eldgazottsaga. A mésik lehetéség a
ciklizacio, aromatizécio és polimerizécio, mely sorén ciklikus alkdnok és alkének,
mono- és polinukledris arének és koksz keletkezik. Ezek a reakciok magas ho mérsekle-
ten és oxidativ atmoszférdban kertilnek elétérbe. Az, hogy mely reakciok jatszodnak le,
elsésorban a polimer jellemz6itél, mésodsorban pedig a héatadasi korilmeényektsl fligg.

1.4. A termikus és katalitikus degradéciét befolyasolo tényezok
1.4.1. Homérséklet

A miianyagok degradacioja soran lejatszodo folyamatokat és a keletkezett termékek
Osszetételét leginkabb a homeérséklettel lehet befolyésolni, melynek hatésa makromole-
kuldk C-C kotéseinek termikus stabilitésétdl is flgg. Az értékesebb illékony termékek
(géz és folyadék) hozama példaul ndvekszik a homérséklet ndvelésével, ugyanakkor a
C-H kotések nagyobb mértéki felbomlasa miatt jelentésen né a nehezebb termékek C/H
aranya és a koksz hozama is. Nagyobb hé mérsékleten megné a szénlénc téredezettsége,
ezdltal atermékek &tlag molekulatdmege csokken. Az ilyen kisérletek nagy részét sza-
kaszos reaktorban végezték, melyben a keletkezett illékony termékek a polimer olvadé-
kabol kidesztillalddnak. Nagyobb krakkolasi hé mérsékleteken ndvekedett a homérséklet
kilonbsége a polimer olvadéka és az illékony termékek elvételi pontja kozott. Ez a haj-
téeré ndvekmény végsé soron azt eredményezte, hogy az illékony termékek jellemzé
szénatomszam-tartomanya szélesedett, mikozben az &lagos molekulatémeg is noveke-
dett. A nehezebb termékeknél pedig épp ennek ellenkez6jét, azaz a molekulatdmeg
csokkenését figyelték meg a nagyobb mértékii krakkolddés miatt [68-73,76-80,96-99].

Nagyobb krakkolasi homérsékleten a polimerlanc kdnnyebben hasad, igy a keletkez6
elsédleges gyokok reagalnak a méar korabban keletkezett telitett alifas szénhidrogének-
kel és Diels-Alder reakcidkkal aromasok képzédhetnek, amelynél a poliének, mint az
aromésok prekurzorai szerepelnek. Megfigyelték, hogy 450°C feletti krakkoldsok al-
kalmaval jelentés mértékben keletkeztek naftének is, a gytriképzodési és aromatizacids
reakciok sebességi alandoinak jelentés mértékii novekedése miatt. Ezek ataldban a
ciklopentan és a ciklohexan kulonbozo akilezett sz&rmazékai. 550-600°C felett pedig
mé az aromasképzédéshez és a kokszképzodéshez vezeté mellékreakciok valtak meg-
hatdrozova [141,162,147]. Az aromas termekek vonatkozasaban kilondsen polisztirol
polimer krakkolasanal figyelték meg hogy magasabb hémérsékleten a mésodlagos lanc-
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szakadasok nagyobb mértékben jatszddtak le, melynek eredményképpen jelentésen no-
vekedett a benzol és atoluol koncentrécidja[121,170,171].

1.4.2. Nyomas

A nyomas hatasanak vizsgélataval viszonylag kevesen foglalkoztak, és csak elvétve
taldhatd utalas arra vonatkozolag, hogy e paramétertél miképp fliggnek a termékek tu-
lajdonséagai. Ennek egyik oka az, hogy a kisérleteket talnyomorészt atmoszférikus nyo-
méson vegzik. A 1égkoritél nagyobb nyoméson csak a hidrogén atmoszféraban |ejatszo-
dé degradaciot vizsgaltak, ekkor ugyanis a molszamcstkkenéssel jard hidrogénezési
reakcionak kedvez a nyomas novelése.

Murata és mtsai a nyomés hatasat vizsgltéak miianyagok krakkolasanél folyamato-
san kevert tankreaktorban. Munkgjuk soran megdllapitottdk, hogy a reaktor nyomasanak
0,1 és 0,8MPa kozotti ndvelése adott homérsekleten kismértékben kedvezett a gaz hal-
mazallapotl termékek keletkezésének [85]. Nagyobb reaktornyomas értékeknél |énye-
gesen nagyobb mértékii volt a krakkolddas és csokkent a termékek élagos molekulato-
mege. A telitetlen termékek hozamanak reaktornyomés novelésevel valo csokkenése a
folyadéktermékeknél is megfigyelheté volt. Ez a jelenség a homérséklet novelésével
egyre meghatarozobbé valt.

1.4.3. A reaktor tipusa

A mianyagok kilonbz6 modon segitett termikus degradéciojat tobbnyire szaka-
szos kisérleti reaktorban végezték, amelyet sok esetben a nagyobb mértékii homogenitas
elérése miatt keverével is ellattak. Mégis a gyakorlati hasznosités szempontjabol a fo-
lyamatos és a félfolyamatos berendezéseknek van jelentéségik. A folyamatos reaktorok
az esetek nagy részében fluid &gyas kialakitastiak, de ide sorolhatdak a reaktiv extrizio
soran hasznalt nagy hémérsékletii extruderek is. A fluid &gyas reaktorokkal végzett deg-
radaciohoz hasonlé eljarés a finomitokban alkalmazott fluid katalitikus krakkolés. Ez
esetben kiemelten fontos paraméternek bizonyult a kataizator/mianyag arany és a
fliudizaciot megval6sitd géz aramlasi sebessége. A félfolyamatos krakkolés sorén pedig
a mianyag megfelel6 tartézkodéas idejével lehetett biztositani azt, hogy a folyamatos
betdpldlas és elvétel mellett elegends id6 dljon rendelkezésre a C-C kotések kell6 mér-
tékii felbomlésahoz.
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Olasz kutatdk termoplasztikus polimerek degradacidjét Ustreaktorban vizsgéltak
[146]. Kimutattak, hogy az Ustreaktorban végzett krakkolas esetén a homérsekletnek, a
fitési sebességnek és a reakcididonek, csoreaktor esetében pedig még a tartdézkodas
idének volt meghaté&rozo szerepe a keletkezett termékek tulajdonsagaira. Az alkal mazott
hémérséklettartomany a tapasztalatok szerint termoplasztikus polimerek esetében ata-
[&ban 400-600°C, melynek oka, hogy 400°C alatt a folyadéktermékeket is eredményezé
degradaci6 csak kismértékben indult meg, 600°C felett pedig az aromasképzédéshez és
a kokszképzédéshez vezetd mellékreakcidk véltak meghatérozova

1.4.4. Reakci6ido

A krakkolodési folyamatok poliolefinek esetében jo kozelitéssel elsérendiinek te-
kinthetok. Piet D. és munkatarsai a szakaszos degradédlas reakciomechanizmusét vizs-
galva kimutattak, hogy a reakcididét a polimer bomlasanak aktivalési energigja [181]
flggveényében célszerii megvélasztani. Szakaszos krakkoldsokndl a reakcididé legin-
kabb atermékek hozamara volt hatéssal, s csak kismértékben befolyésolta azok Gsszeté-
telét [73,119,140,152,153].

A konverzi6 reakcioidstol vald fliggését az ido-hémérséklet szuperpozicios elv is
leirja. Ugyanakkora konverzio eléréséhez szilkséges krakkolasi id6 tehat csokkentheté a
hémérséklet ndvelésével. A két valtozd kdzott az un. eltolési tényezé teremt kapesola
tot, amely a kilonbdz6 homérsékleteken értelmezett krakkolasi idék vagy a kilonbdzo
krakkolasi id6khoz tartozd hémérsékletek hanyadosaval fejezhet6 ki. Az eltolasi ténye-
z6 értékét a polimer és akrakkolés sajatosségai nagymertékben befolyasoljak.

J. H. Chan és munkatérsai végeztek szamitasokat az eltolasi tényez6 szamszerii ér-
tékére vonatkozdlag polipropilén degradacidja soran [73,81,83]. A szdmitasok soran
megdllapitotték, hogy a kilonbdzé homérsékleten szamitott reakciosebességi dlandd és
a hozza tartozo krakkolési idé szorzata a hasonlé tulajdonsagu termékeket eredmeényezé
krakkolésok alkalméval — egy adott hoémeérséklethataron beltil — kdzel azonosnak tekint-
hetd.

1.4.5. K atalizator ok

A hulladék polimerek és miianyagipari melléktermékek degradacidja soran alkalma
zott katalizdtoroknak alapvetéen két célja van: az exoterm reakciok héigényének csok-
kentése és a termékszerkezet befolyasolasa.
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1.4.5.1. Monofunkci6s katalizatorok

A mianyagok termo-katalitikus krakkolasa soran leginkdbb a kovetkezd tipusu
zeolit kataliz&torokat alkalmazzék: ZSM-5, mordenit, X, Y, b, w, zeolitok, aluminium-
szilikét foszfatok és kulonbdzé fémekkel (gallium, aluminium) szerkezetiikben helyette-
sitett zeolitok [80-93,129,118,132]. A kataizétorok nagy porusfeliilete és porozitdsa
fontos szerepet jatszik a krakkreakciok soran keletkezett termékek szerkezetének kiala-
kitasaban. A reakciok a katalizétor tobb pontjan is lejatszodhatnak (makroporusos fel -
let savas helyei, mikroporusok). A zeolitok kristalyszerkezete, mikropérusainak sajétos-
saga nagymértékben meghatérozza a katalizator szelektivitasat. A hulladék mianyagok
degradacidja soran a kezdetben nagy molekulatémegti és molekulaméretti molekuldk a
katalizatorok amorf savas részén krakkolodnak, mivel azok geometriai mérete miatt
nem tudnak hozzaférni a mikroporusokhoz. A mikropérusos fellleteken csak abban az
esetben fog a C-C kotések hasadasa bekdvetkezni, ha a keletkezett szénhidrogének mé-
rete mar lehetévé teszi a pdrusokhoz valé hozzéférést. A katalizétorok savassagét alap-
vetéen meghatérozza a Si/Al viszonyszam, melynek ndvelésével né a katalizator savas-
shga is. A katalizétorok Si/Al arénydnak novelése az aluminium sziliciummal torténd
cserélésével érhetd el, melyhez altaldban ammdnium-hexafluoro-szilikatot vagy szilici-
um-tetrakloridot haszndlnak. Ennek soran ndvekszik a zeolit szerkezetének SiO,/AlLO;
aranyszadma, csokken a pérusmeéret, és az ioncserélé tulajdonsdg, illetve né a termikus
stabilités és a savassig.

A katalizé&torok kémiai reakcid soran kifejtett hatasat nagymértékben befolyasolja a
zeolitstruktura de kilonodsen a pérusmeéret és annak felllete is. F. Pinto és mtsai a
mordenit és més zeolit katalizatorok (ZSM-5, Y-zeolit) kozotti aktivitaskilonbséget
egyértelmiien a zeolit szerkezetében tapasztalt kilonbségekre vezették vissza [47], de a
katalizétorok kozott lényeges kilonbségek voltak a mikroporusok geometrigja tekinte-
tében is. Minél nagyobb ugyanis egy katalizétor jellemzé pérusmérete, dtaldban annal
nagyobb lesz a keletkezett termékek ldnchossza is.

Kimutattdk, hogy a katalizdtorok hasznalata esetében az illékony termékek &tlagos
szénatomszama jelentésen csokkent és szignifikans koncentracioban jelentek meg izo-
alkdnok és alkének, illetve elsésorban magasabb hémérsékleteken aromasok. Mind-
emellett a reakcidsebesseg is jelentésen novekedett, de a krakkolasi id6 el6rehaladtéval
csokkeno tendenciat mutatott, ami a katalizatorok aktiv centrumainak blokkolodésa mi-
att kdvetkezett be. E.-Y. Hwang és mtsai példaul polipropilén termo-katalitikus degra-
dacidéjakor kimutatta, hogy a reakcid kezdetekor a 250°C feletti forrdspontt vegyletek
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2% alatti koncentracidja két ora krakkolas utédn tobb mint hisszoroséra nbvekedett a
katalizator dezaktivalddasa miatt [57]. Altalanosnak tekinthetd, hogy az a katalizétor,
mely kezdetben kiemelked6en nagy aktivitasi volt sokkal hamarabb dezaktivalodott,
mint az, amelynek degradacié kezdetén kisebb volt a C-C kétést hasito aktivitésa.

Tovébbi vizsgélatokkal azt is megdllapitottak, hogy HZSM-5 katalizétor esetében a
konnyt termékek elsdsorban paraffinokat és olefineket tartalmaztak [65,93,160]. 450°C
feletti krakkolasoknal viszont jelentés mértékben keletkeznek naftének is, melyek élta-
I&ban a ciklopentan és a ciklohexan kilonb6z6 szubsztituenssel elléatott vegylletei. Az
aromés termékek keletkezése kilontsen polisztirolt tartalmazé alapanyag termo-
katalitikus krakkolasandl figyelhet6 meg, melyeknél a masodliagos lancszakadasok na-
gyobb mértékben torténé lejatszdédésa eredményképpen jelentésen ndvekszik a benzol
és atoluol koncentréci6ja[120,124-126].

A géz- és a folyadéktermékek szénlancanak vazizomerizaldsa szempontjabol a ke-
reskedelmi forgalomban is kaphaté6 ZSM-5 tipusu katalizétorok igen hatésosnak bizo-
nyultak. Ezzel a katalizatorral kimagasldéan nagy gazhozamok voltak elérhetéek kiléno-
sen ha sikerlilt a katalizétor kezdeti aktivitasat fenntartani. A viszonylag nagy mikropé-
rusos fellletek kovetkeztében pedig jelenésen novelték a benzin forrésponttartoményé
ba esé szénhidrogének relativ mennyiségét is.

A katalizétorok szerkezete és azok esetleges fémtartalma mellett 1ényeges paramé-
ternek mindsiilt a szemcseméretiik és annak eloszlasa is. Nagyobb szemcseméret eseté-
ben kevesebb hely kindlkozik ugyanis a reakciok lejatszdédésara. Kis szemcseméretii Y -
tipusi zeolitok haszndlata sorén példaul jelentésen nagyobb konverzioval keletkeztek
konnyebb szénhidrogének, mint nagyobb szemcseméretii katalizétort hasznélva
[59,66,77], a b-hasadas nagyobb mértékben torténé lejatszodésa miatt joval nagyobb
mértékben keletkeztek telitetlen vegylletek. Az olefinek keletkezéséhez vezet6 reakcidk
tekintetében hasonldéan nagy hatékonysaguiak voltak a ZSM-5, aluminium-szilikét vagy
példaul az MCM-41 katalizétorok is.

A mianyaghulladékok krakkoldsa soran keletkezett illékony termékek tovabbi
hasznositésanak egyik lehetséges mddja a motorhajtoanyagként torténs akalmazés,
ezért nagyon fontos a termékek felhaszndldsa szempontjabdl jellemzé tulajdonsagainak
meghatérozésa (sirtiség, viszkozités, dermedéspont, RON, MON, cetédnszdm, szennye-
z6anyag tartalom stb.). Viszonylag kevés utalés taldlhatd az irodalomban a gyakorlati
felhasznalés szempontjébdl fontos fizikai jellemzék meghatérozésara. Ennek oka az,
hogy a kisérletek &taldban igen kevés anyag felhaszndlasaval torténnek, a gyakorlati
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felhasznélds szempontjabol fontos jellemzok meghatarozésa pedig |ényegesen nagyobb
mennyisegii mintét igényel.

Altalanos tapasztalat, hogy a motorhajtoanyag jellegii tovabbi hasznositas szem-
pontj&bdl a katalizétorok jelenléte és a homérséklet ndvelése is elényds lehet az ugyan-
azon forrésponttartomanyu termékek jellemzoéit tekintve. Mivel a termékek szerkezete
katalizatorok felhaszndlésaval a nagy oktanszamu elégazo vegylletek és aromasok irg
nyaba tolhatd el, megfelelé reakcidparaméterek mellett magas oktédnszamu szénhidro-
gen frakciod is nyerheté. A benzin forrésponttartomanyaba esé termékek kisérleti oktan-
szdma szakaszos reaktorban 415°C-on végzett krakkolas soran 60-115 kdzétt valtozott
[47]. Az oktanszdmra leginkabb a folyadékokban 1évé aromés, n-alifés és elégazd szer-
kezetii vegylletek egymashoz viszonyitott ardnya volt a meghatarozd. Minél nagyobb
koncentracidban voltak jelen elagazd szerkezetii és aromas szénhidrogének, annédl na-
gyobb lett a termékek oktanszama. Ugyanakkor az aromésok tulzott mértéki jelenléte
nem elényds, mivel az aromasok szenzibilitasa nagy (10-15 egység) és megengedett
koncentrécidjuk is korlétozott.

Dél-Koreai kutatocsoport kilonbdzé savakkal kezelt természetes zeolit katalizato-
rok hatasét vizsgalta a polipropilén degraddlddasa soran 400°C-on [138]. Tapasztalataik
szerint a borsavval és foszforsavval kezelt természetes zeolitokkal a folyékony termé-
kek megoszlasa a kisebb szénatomszam-tartomanyok felé tolodott el, a megndvekedett
porustérfogat és porusfelllet miatt. A katalizétor alkalmazasa nélkili termikus degrada-
ci6 soran jelentésen megnétt a maradék és csokkent a gaztermék hozama, mint kataliza
torok alkalmazasa esetén. Megfigyelték, hogy a H-formaju, tobb savas centrumot tar-
talmazé katalizétor akiindulési, zomében alkalifém kationokat tartalmazé katalizétorral
szemben a konnyebb termékek keletkezésének szempontjabdl kedvezébbnek bizonyult.

1.4.5.2. Bifunkcios katalizatorok

A hulladék miianyagok termikus degradécioja soran alkalmazott bifunkcids katali-
zétorok dtalaban aluminiumszilikat hordozora felvitt vagy zeolit katalizétorra impreg-
ndlt &menetifém katalizdtorok. Ezen kataliz&torok azért bifunkciosak, mert a femtar-
talmuk és az azt hordoz6 aluminium-szilikat katalitikus hatasa jelentésen eltér egymase-
tol. A katalizatorok fémtartalmuk révén hidrogénezési/dehidrogénezési reakcidkban
vesznek részt, mig a savas rész biztositja az izomerizalé és a krakkol6 hatést. A fém és
hordoz6 megfelelé megvalasztasaval biztositani lehet a kivant reakcidok megfelelé mér-
tékii lejatszodasat. Igy példaul egyenes lanch szénhidrogéneket & lehet alakitani cikli-
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kus vagy elagaz0 vegyuletekké illetve aromasokka Megfelelé paraméterek mellett lehe-
t6ség van az olefintartalom megvéltoztataséra is. Ennek azért van jelent6sége, mert ily
mabdon jelentésen javithaté a motorbenzin frakciok minésége.

A katalizétor kialakitasiban résztvevo zeolitok és amorf krakkolo katalizétorok az
el6zéekben ismertetett SIO,/Al,O3 rendszerek. A hidrogénezési/dehidrogénezési és az
aromatizaciés reakciokban mutatott aktivitdst a fém tipusa, és a fém koncentrécidja,
tobb fém esetében az egyméashoz viszonyitott aranyuk, a fém-hordozo kézétt kdlcsdnha-
tas és afém, hordozon val6 elhelyezkedése hatarozza meg.

A felhasznalt fémek kore igen széles, a nemesfémektdl kezdédéen az &meneti fé-
mekig. A leginkabb alkalmazott fémek a kdvetkezok: platina, pallddium, kobalt, nikkel,
molibdén, iridium, nidbium stb. Nemesfémek kdzll a pall&dium ataldban nagyobb ka-
talitikus aktivitassal rendelkezik, mint a platina. A fémek hordozora felvitt koncentréci-
Oja a nemesfémek esetében kb. 1%, nem nemesfémek esetében pedig ennél is nagyobb
(pl. 3-8% kobalt és nikkel-oxid illetve akér 10-30% molibdén és volfram esetében). A
fémek koncentrécidjanak a kifejtett hatés szempontjabdl optimumét mutatték ki, igy pl.
a hidrogénezési/dehidrogénezési aktivités a katalizétor fémtartalmanak novelésével bi-
zonyos értékig ndvekedett, majd csokkent [47,127,128].

Nemcsak a fémek minésége, koncentrécidja, hordozohoz valé kétédése, hanem a
hordozé tulajdonsagai is meghatéarozdak a kifejtett hatés tekintetében. Platinaval imp-
regndlt Al,Os, SiO,-Al,O5 illetve aktiv szén hordozok akalmazhatosagét vizsgalva
megallapitotték, hogy mig fém nélkil az Al,Oz csak 2% i-alkant eredményezett, addig
ugyanez, SiO-Al,Os illetve aktiv szenet alkalmazva 26 illetve 5%-nak adddott, illetve
az Al,O3 tartalommal aranyosan jelentésen nétt az aromasok koncentraciéja[98].

1.4.5.3. Szilérd savak és bézsok

Az agyagésvany alapu ka-
talizétorok me”ett katalitikus -CH,-CH -CH,-CH-CH,-CH -CH,-CH-CH,- -CH,-CH-CH,-CH, CH -CH -CH,-CH -CH,-
hatésliak a szilard bazisok is. @ @ @ @ @ @ @ @
Japan kutatok vizsgalték po-
lisztirol sztirolla bontasét k- t

c o L, . , EHZ»CH -CH,- CH,=CH
16nbdz6 szilard bazist és savat @ @
alkalmazva. Véleményik sze- '

1.6. bra

rint a szil&rd bazisok adott A polisztirol szilard savakon torténd krakkol 6dasanak egysze-
riisitett sémaja
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koralmenyek kozott hatdsosabban katalizalhatnak, mint a szilérd savak [65-68]. A szi-
l&rd savakon és bazisokon ugyanis kilénbdzé a polisztirol bomlasdnak mechanizmusa
is. Szilard savak hasznélatakor a C-C kotések felszakadésa legnagyobb valdsziniiséggel
b-hasadassal fog bekdvetkezni [67,68], s a termékelegyben leginkabb a polisztirol mo-
nomerje és dimerje lesz jelen. Az 1.6. &bra a polisztirol szilard savakon torténd krakko-
|6dasat mutatja. Szildrd bézisokat alkalmazva a folyékony termékek hozama 75% korl

alakult, s azokban a szti- | o cycn, S W G O CH-CH,

rol hozama kb. 85% volt. @ @ @ @ @ @ @

A polisztirol degradécioja e

szilard bazisokat alkal-

mazva karboanionos me- C GH;CH-CH, | CHy=CH
chanizmus szerint jatszo- @ @ * @
dik le (1.7. é&bra). Az

akamazott szilard bazi-
I . 1.7. dbra
sok kozll a BaO bizonyult A polisztirol szilard bézisokon torténs krakkol bdésanak egy-

leghatasosabbnak, ami Kb. szerisitet ssmdja

90%-os konverzioval alakitotta & a polisztirolt sztiroll4 623 K-en vegzett termikus deg-
radécio sorén. A polisztirol filmeket Ggy készitették el6, hogy az Ujrahasznositandd mii-
anyagot diszpergaltdk BaO porral, 623 K-en egyéb katalitikus komponensek alkalmaza-

sa nélkdl.

1.4.6. Atmoszféra

A degradaciot szakaszos reaktorokban &taldban inert (N, Ar, He) atmoszféraban
végzik. Ennek oka az, hogy a krakkolas soran igyekeznek elkertilni azokat a folyamato-
kat, melyek kedvezétlen termékstruktira kialakulésahoz vezetnek. Mésrészrél pedig a
krakkolas soran keletkezett termékek tiizveszélyessége is indokolja a levegé és az oxi-
gén kizarasit. Nem ismeretlen azonban az oxidativ degradacio sem, de erre vonatkozo-
lag csak nagyon kevés utalas taldhat6, mivel oxidativ atmoszférdban mas reakciome-
chanizmus szerint jatszodnak le a degradécios folyamatok, és elsésorban heteroatomot
(oxigént) is tartalmazd szénhidrogén szarmazékok keletkeznek. A termékek olefintar-
talma jelentésen csokkentheté a féleg folyamatos eljarasokra jellemzé hidrogénatmosz-
féra alkalmazésaval. A hidrogén atmoszféraban tortént degradéciot atalaban 1égkoritol
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nagyobb nyomason végzik, ekkor ugyanis a molszdmcstkkenéssel jaré hidrogénezési
reakcionak kedvezo korilmenyek biztosithatok.

1.4.7. A miianyagok tipusai a krakkolas soran, egymasra gyakorolt hatdsaik

Az Ujrahasznositas szempontjabol altaldban a legjobb tulajdonséguak a poliolefinek
és a polisztirol. A krakkolas soran viszont a feldolgozandé alapanyagelegybe szdmos
egyéb miianyagtipus is belekeriilhet (HDPE, LDPE, PP, PS, PVC, PET, PA, PUR stb.),
A poliolefinek krakkolasa soran szennyezéanyag-mentes vagy csak kis szennyezéanyag
tartalmu szénhidrogénfrakciok keletkeznek (alifas olefinek, paraffinok, naftének, aro-
mésok). Ha a krakkolast enyhe koralmeények kozott (350-500°C) vegezzik, akkor gya
korlatilag csak alifas szénhidrogének keletkeznek.

A szennyezéanyagok dltalaban tapadd szennyezédés, illetve a miianyagban 1évo
adalék- és toltéanyagok révén kertilnek a termékekbe, melyeket az adott tulajdonségok
biztositasa céljabdl kevernek a miianyaghoz. llyenek lehetnek a fémtartalmi — ltalaban
valamilyen oxidok — t6lté- és szinezéanyagok, vagy pl. atermékek nitrogén-, oxigén- és
kéntartalmét okozd égésgétlo, fustcsokkenté és antioxidans adalékok. A miianyagok
fajtaszelektiv gytjtése nagyon koltséges és csak nehezen kivitelezhet6, habér az EU a
fajtaszelektiv gyijtés megkonnyitésére egy egységes jeldlésrendszert dolgozott ki, me-
lyet a mianyagokbdl késziilt targyakon fel kell tintetni. Ezért fontos kérdés, hogy mi
torténik a kilonbdzé tipusi mianyagokat tartalmazod keverék alapanyagok feldolgozésa
esetében. Itt leginkdbb azoknak a mianyagoknak van jelentésegik, melyek a C és H
atomokon kivil mést is tartalmaznak mint pl. klér a PVC vagy nitrogén a poliamidok
esetében. PV C vagy poliamid tartalmi hulladékok degradéciéjana atermékek szennye-
z6anyag tartalménak novekedésével is szamolni kell. Mésrészrol viszont a kilonbozo
miianyagok jelentésen megkonnyithetik mas mianyagok degradaciojéat. Altaldban a
kisebb aktivalasi energigju bomlasi folyamatok eredményeznek olyan instabil fragmen-
tumokat, melyek elésegitik a kiindulési elegyben lévé més miianyagok degradaciojét.
Példaul a PVC krakkolasakor elsd Iépésben keletkezd klortartalmid gyokok is
inicialhatjék a polietilén tovabbi bomlését [158,159,166,172,127,130].

R. Miranda és munkatarsai, a poliolefinek (LDPE, HDPE, PP), és polivinil-klorid
elegyek krakkoldsét vizsgalték termogravimetriasan [109]. Megdllapitottak, hogy a tébb
[épésben bomlast szenvedé PVC krakkolésa soran, az elsé bomlasi 1épésben keletkez6
klortartalmu gyokok elsbsorban a poliolefinek alacsony hémérsékleten (<360°C) torté-
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né krakkolodasét segitik elé. Igaz azonban, hogy ezek a folyamatok még nem jéarnak
illékony termékek keletkezésével. Mésrészrol viszont egyeértelmien megkonnyitik a
miianyagok tovabbi lanctoredezését. Ezzel magyaréztak azt, hogy a PV C koncentrécio-
janak ndvelésével az illékony termékek hozama nbvekedett.

1.4.8. A miianyaghulladékok eredetének szerepe

A mianyagok hulladék vagy nem hulladék volténak termékjellemzékre gyakorolt
hatdsvizsgalatédra vonatkoz6an csak igen kevés utalés taldhaté. N. K. Ciliza és mtsali.
eredményei szerint csak kis kilonbségek adddtak a mianyagok eredetének valtozésa
esetén [170]. Eredményeik szerint a hulladék polimerek valamivel kdnnyebben krakko-
l6dtak, mint pl. a mianyagipari melléktermékek, bar a kilonbségek tobbnyire a mérési
hibahataron bellil voltak és semmiképpen sem mondhatok jelentésnek. Ennek az volt a
magyarazata, hogy a hulladékokat alkalmazasuk sorén ataléban érik olyan hatasok is,
melyek a polimer szerkezetét bizonyos helyeken meggyengitik.

1.5. A termikus és a termo-katalitikus degradécio reakciokinetikgja

A miianyagok degradacioja soran lejatszodo folyamatok dsszetettek, igy azok pon-
tos leirésa sok nehézségbe Utkozik, és jelentds kilonbségek mutatkoznak atermikus és a
katalizétorok jelenlétében vegzett un. termo-katalitikus krakkolasok kozott is, de az sem
mellékes, hogy milyen rendszerben, mekkora mennyiségti és milyen tipust polimer
degradacidja torténik.

A szakirodalmi kdzlemények kb. 95%-&ban szakaszos rendszerben tortént kisérle-
tektol szdmoltak be [47-56], és azon belll is a kilonbdz6 csatolt technikéval ellétott
termogravimetriés vizsgalati modszerek a meghatarozoak [58-63]; csak kevesen vizs-
galtak a miianyagok krakkolodését folyamatos vagy félfolyamatos korilmények kdzott
[52,53,60-67]. Ennek egyik oka az, hogy ilyen korllmények kozott jelentésen megné a
feldolgozand6 anyag mennyisége, és el6térbe kerlilnek a reaktor geometrigja és a na-
gyobb anyagmennyiség altal okozott hatasok (keveredés, héatadas, lerakddasok stb.),
illetve a kérdéses katalizatorok elhelyezése és atermékektdl torténd elvilasztasa.

Reakciokinetikai szempontbdl dltaldnos a destrukcios folyamatok elsérendti reak-
cidkinetikéval torténé leirésa, mely areakcidsebesség idébeni dlanddsagat feltételezi. A
reakciokinetikal vizsgalatok soran feldlitott modellek donté tobbségével a bruttd fo-
lyamatot prébaltdk meg leirni, s6t sok esetben csak azokat a lancszakadasokat okozo
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reakciokat szamitottdk a modellbe, melyek cseppfolyds vagy gaz halmazallapotu termeé-
ket eredményeznek [73,71,41,58,61-65,133-137,143,151]. A vizsgélatok célja az illé-
kony termékeket (géz, folyadék) eredményez6 degradacids folyamatok 1&tszdlagos akti-
vélasi energidinak és egyéb reakciokinetikai paramétereinek (reakciosebességi dlando,
preexponencialis tényezé, reakcidrend stb.) meghatérozésa mellett olyan kinetikai mo-
dell megalkotésa, mely segitségével a feldolgozandd miianyag fébb jellemzsinek, illet-
ve avizsgélati korilményeknek ismeretében a degradacids folyamatok és atermékek jé
kozelitéssel becstlhetéek. A reakcid sebességét dltaldban az illékony termékek konver-
zibja és a reakcioidé ismeretében hatdroztédk meg. A problémét ez esetben is a reakcio-
sebességi dlandd pontos meghatarozasa jelenti, mivel a konverziét nagyon sok tényezé
befolyasolja (fizikai, geometriai, sztérikus sth.). Ezért a kinetikai szamitasok soran tul-
nyomorészt dlandd reakciosebességet feltételeztek és a szdmitdsokhoz az Arrhenius
egyenletet alkalmaztak [66,67,143,150,155,165].

A laszolagos aktivdlasi energia, illetve a preexponencidlis tényezé sz&rmaztatésa
ugyanis dltaldban a kilonbdzé hoémérsekleteken szamitott reakcidsebességi allandok és
az Arrhenius egyenlet felhasznalasaval torténik.

A termogravimetrias és a kiulonbdzé csatolt modszerekkel végzett vizsgaatok
eredményei lehetdseget teremtettek az dsszefliggések egyszertisitésére, bar a vizsgalatok
sajétossagal miatt a krakkolast leird egyenletekben megjelent egy Uj paraméter, a fiitési
sebesseg (1.5. Tabléazat).

1.5. Tablazat
A destrukci6s fol yamatokat | eirasara alkal mazott modszerek és egyenletek [74-76]
M odszer Egyenlet
2 O &l 0
Flynn-wall Dinb =-1052x—2 -
y E R ﬂXDgT @
Friedmann Inagj—ag—ln A+nin(l- a)+minfa)- 83539
e dt g eRT g
I ®&b §_ E
Kissinger In eTZ " RT é Q—-- In F(x)u
Ozawa Inb = 04567—+afog— log F(X) - 2315-

a: adegradacio konverzigja, b: frités sebesseg

Az egyenletek alkalmazhatésagat Osszehasonlitva megdllapitottak, hogy a Flynn-
Wall, a Horowitz-Metzger és a Friedmann egyenletek polipropilén termikus degradacio-
ja esetében igen j6 korreléciot mutattak [74-76]. Katalitikus krakkolés sorén az egyik
legnagyobb probléma, ami miatt az elsérendi kinetika csak szdmos egyszeriisitéssel
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alkalmazhaté: a katalizatorok aktivitasanak idébeni jelentés mértéki valtozédsa. A
kéolajfinomitoi gyakorlatban alkalmazott fluid katalitikus krakkolas modellezése soran
példaul a katalizatorok aktivitasanak csokkenését egy exponencidlis egyenlettel irtak le
(1.1) [77].

Y.-H. Lin és munkatérsai hasonlé ardnyossagot figyelembe véve tettek kisérletet
poliolefinek katalitikus krakkolasa soran a katalizétor dezaktivaloddas miatti reakcidse-
besség csokkenés kovetkezo leirasara[68].

h = exp[- aC(c)] (1.1)

Ahol h akatalizator dezaktivalodasabdl eredo reakcidsebesség cstkkenés, a a kata-
lizator min6segétol fliggé dlandd, C(c) a katalizatoron tapasztalt kokszlerakddés. Ez
esetben viszont minden egyes katalizétorra ki kellett szdmitani az egyenletben szereplé
dlandokat, melynek értékeit a vizsgalt polimer mennyisége és az alkalmazott reaktor
sajdtossigai is jelentésen befolyasolnak. Tobbek kdzott ezért van az, hogy a miianyagok
termo-katalitikus degradacioja esetében eltekintenek a katalizétor dezakivalddasa miatt
bekovetkezett reakcidsebesseg és reakcidrend valtozasoktdl, és egyszeriien elsérendi-
nek tekintik a lejatsz6do folyamatokat.

Létezik néhany empirikus egyenlet is a mianyagok termikus és termo-karalitikus
degradacidja soran keletkezett illékony termékek mennyiségének meghatérozaséra és a
krakkolési folyamatok leirdséra (1.2.). A modell a polimer kezdeti polimerizacids foka,
kezdeti tbmege és a reakcidsebességi dlandd ismeretében szarmaztatja a degradacid
sorén tapasztalt tomegesokkenést. Ez esetben is azonban a reakciosebessegi dlandot
elsérendii bomlasi reakciokinetikat feltételezve szamitottak [79,80].

m= my|(a+1)e" - aC(R, - a) ahol - R-a-1 (1.2)
P, R -1

Ahol mat idé alatt keletkezett illékony termék mennyisége, my a kiindulasi minta
tomege, a az elpérolgott frakcidban [évo legnagyobb tdmegii molekula polimerizécios
foka, P akiindulési minta polimerizacios foka, C allandd, k areakcidsebességi allando.

Az el6z6ekbol iskitint, hogy a krakkoléas reakciokinetikgjanak matematikai leirésa
ra egyelore csak olyan dsszefliggések |éteznek, melyek szakaszos reaktorokban végzett
Kisérletekre vonatkoznak és az alapegyenlet tulnyomérészt az elsdrendi
reakciokinetikal dsszefliggés. Masrészrol pedig a reaktor kialakitésa és a reakciokoril-
mények alapjaiban hatérozzak meg a matematikai megkozelités jellemzoit. Nem talalha-
t6 olyan egyenlet sem, mely szakaszos és folyamatos reaktorokban végzett krakkolasok
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egylttes modellezésére alkalmasak lennének, s a meglévé dsszefliggések is dtalaban
csak kisebb mennyiségii miianyag krakkolasara alkalmas rendszerek reakciokinetikgjara
vonatkoznak. Nagyobb mennyiség esetében mind szakaszos mind pedig folyamatos
krakkolasndl nehézséget okoz a hdmérséklet inhomogenitasa. A miianyagok hovezetési
képessége igen rossz, tovabba hétani szempontbol nehéz modellezni azt is, hogy a
krakkolés sorén a hétranszportnak mikor és melyik formga a meghatérozo. Ezeket a
nehézségeket csak bonyolitja pl. a fajhé vagy az dramlési viszonyok hémérsékletfiiggé-
se. Amennyiben pedig a szakaszos és a folyamatos krakkolasok kdzott probalunk meg
valamilyen kapcsolatot teremteni, mar a krakkolas é&lagos homérsékletének pontos
meghatérozésa is komoly nehézségbe Utkozik, hiszen pl. folyamatos tizemii reaktorok-
nél, melyek kialakitasa altalaban hengerszimmetrikus a hémeérséklet nemcsak a reaktor
sugaranak irdnyaban, hanem annak hossza mentén is jelentésen véltozhat. A masik fon-
tos kérdés a reakcididé nulla idépillanaténak meghatérozésa. Szakaszos reakcioknél ez
dltaldban az az idopont, amikor a homérseklet eléri a kivant értéket, folyamatos krakko-
lasndl pedig amikor a miianyag eléri a reaktor adott pontjét. igy azonban szakaszos re-
aktoroknal areakcididé nulla idopillanataban mér elkezd6dott a degradacio, csak a még
nem okozott szabad szemmel is lathat6 valtozasokat. Amennyiben tehat egyazon model-
lel kivanjuk leirni a szakaszos és a folyamatos reaktorokban lejatsz6do folyamatokat
el6szor is meg kell haté&rozni a krakkolés étlagos homeérsékletét, amit csak egyszeriisité-
sek utan tudunk megtenni.

1.6. A miianyagkrakkolas Tanszéki elé6zményei

A mianyaghulladékok és mianyagipari melléktermékek Ujrahasznositésa a Veszp-
rémi Egyetem Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszékén kozel 30 esztendds miltra
tekint vissza [219-223]. A kordbbi kutatasok célja elsésorban a miianyagok termikus
krakkolasa volt. A katalitikus krakkolas tanulmanyozésara csak Kis részben kerllt sor. A
Tanszéken tobbféle, kulonbozé elveken mitkddé krakkolo reaktort is kifejlesztettek.
Ezek kozil az egyik volt az a cséreaktor, melyet kutatéasaim soran hasznéltam. A reakto-
rok elsésorban abban kilonboztek, hogy mindegyik més és més szerkezetii terméket
eredményezett, de jelentések voltak a hozamokban tapasztalt kiilonbségek is. Valaszta
som azért esett az elébb emlitett konstrukcidra, mert ebben megvalésithato volt a hulla-
dékok enyhe krakkolésa. Ez azért fontos, mert a krakktermékek tovabbi hasznositésat
nem kizéarolagos jelleggel csak motorhajtoanyagként torténd felhaszndlasban jeldltem
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meg. Nem volt tovabb4 az sem tisztézott, hogy milyen reakcidkinetikai modellel irhatdk
le a reaktorokban lejatsz6dd folyamatok, kilondsen abban az esetben, ha a szakaszos és
a folyamatos reaktorokban végbement folyamatokat ugyanazon modellel kivantam
mleirni. Kérdéses volt tovabba a kataliz&torok akamazhat6séga is, illetve az hogy a
katalizatorok miképp befolyasoljék atermékek szerkezetét.

1.7. A miianyaghulladékok Ujrafeldolgozasanak gazdasagi vonatkozasai

Az EU-s direktivak szerint a kilonbdz6 orszagoknak az 1990-es évi kibocsatast
alapul véve 1990 és 2005 kozott mintegy 25%-kal le kell csokkenteni a CO, emissziot
valamint a hulladék miianyagok Ujrafelhasznalasat 25%-ra ndvelni kell 2010-ig. Ennek
teljesitése azonban sok nehézségbe tkdzik, mivel a felhasznélok sokszor idegenkednek
a hulladékbdl keészitett termékek alkalmazasatol. A mianyaghulladékok mechanikai
hasznositésanak széleskorii elterjedését koltségtényezok és miiszaki nehézségek egy-
arant akaddlyozzak. A kémiai Ujrahasznosités elterjedését pedig leginkabb a keletkezett
termékek tovdbbi hasznositdsnak kérdése akaddlyozza. Addig ugyanis nem varhato a
hulladék miianyagok ily médon torténé hasznositésanak ugrasszerii elterjedése, amig a
termékeket a piac nem képes teljes egészében elfogadni. Amikor mad pl. a
biohajtbanyagokhoz hasonl6 finanszirozasi rendszert dlitanak a krakktermékek tovabbi
hasznositédsanak hatterébe is, varhat6an ugrasszertiien meg fog névekedni a kémiai Ujra-
hasznositassal feldolgozott miianyaghulladékok mennyisége is. Az Ujrahasznositas tel-
jes koltségét alapvetéen a kdvetkezé négy tevékenységesoport koltsege befolyasolja
a) A szelektiv gyiijtés jelenlegi koltsége 50 €/t és 800 €/t kdzott valtozhat, mely a jovo-

ben a fejlesztések hataséra varhatdan jelentésen csokkenni fog.

b) Az osztélyozas jelenlegi koltsége 50 €/t-t6l 200 €/t-ig terjedhet. A gyiijtés koltségei-
hez hasonléan, az alkalmazott technoldgiak fejlesztése, és az automatizalt technol6-
giak kidolgozésa a koltségeket ebben az esetben is csokkentheti.

c) A sZillitas koltsegek helyi adottsagoktdl nagymértékben fliggnek de megdéllapitha-
t6, hogy koltségik 27 €/t és 45 €/t kozott van.

d) A jelenlegi szamitasok szerint 10-220 €/t van a nem hasznositott hulladék kezelésé-
nek koltsege (pl. lerakés), ami varhatdan jelent6sen fog novekedni a lerakas és az
égetés addvonzatdnak ndvekedésével.

Az elokezelés és az Ujrahasznosités koltségei az alkalmazott technolégiatdl is nagy-
mértékben fliggenek. Az osztalyozott mianyaghol szarmazo bevételek az arak egyensi-
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ly&tol figgnek, mégpedig az Ujrahasznositott mianyagok arétél és a kezeléssel jard
koltségektsl (1.6. Tablazat). Ez 250 €/t és-60 €/t (veszteseg) lehet. A bevétel nagysaga
flgg a hulladékfeldolgozas céljétdl, a gytjtéstol és az alkalmazott feldolgozési eljaras-
tol, ezen felll pedig az Ujrafeldolgozott mianyag és az elsédleges miianyag piaci aréol,
mely leginkdbb a kéolaj piaci aréval valtozik, ami igen magas volt a 2005. év eddigi
szakaszaban.

1.6. Tablazat
Miianyag hulladék gyijt6 technol 6gidk koltsége

A tevékenység ara €/t-ban

Gyuijtérendszer neve Gyiijtés Osztdlyozdas Feldolgozas  Széllitas Teljes
Mianyag Fost-Plus (Belgium) HDPE 186-190 195200
palack palack

Fost-Plus (Belgium) PET 186-190 195-200

palack

RECOUP (Egyesiilt Kiralysag) 188 135 27

PETCORE EU Altalanos 350 150 225 350-800
K ereskedd mi Lipor 140 50
éskiszerel ési Hollandia 450-650 275-375
fdlia Egyesiilt Kiralysag 90-110 275-350
PVC fdlia FKS (Hollandia) 100 500
Mezégazdasdgi  BEP 142
félia Plastretur (Norvégia) 120 220

Nem biztos, hogy csak gazdasagossagi szempontbdl elényds egy adott Ujrahaszno-
sitasi médot valasztani. Koénnyen lehet, hogy a kilonbdzé elképzelések valamilyen
kombinéacidja fogja a gazdasdgossagi, kornyezetvédelmi és technoldgiai szempontbdl
optimélis megoldast jelenteni. Az az orszég ugyanis, mely ilyen eljéras birtokaban van
koénnyebben tudja teljesiteni a kilonbdz6 Uveghazhatdst okozd gézok emisszidjanak
csokkentése érdekében vallalt kotelezettségeit, s6t akar emisszids kvotékat is adhat el
més orszagoknak. Kuldnbdzé tanulmanyok késziiltek arra vonatkozolag, hogy kilonbo-
z6 hasznositési utak mellett mennyi energia és emittalt CO, takarithatd meg (1/7. Mel-
[éklet).
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2. Vizsgalati mbdszer ek, felhasznalt anyagok

2.1. Vizsgalati médszer ek

Kisérleti munkdm sorén a krakktermékek jellemzésére szabvanyositott és egyéb
nem szabvanyositott vizsgalati modszereket alkalmaztam. A termékek Ujszertiségébdl
eredéen az alkalmazand6 vizsgalati modszerek kivalasztésa esetenként nehézséget je-
lentett. Voltak olyan tulajdonsagok is, melyek meghatarozéaséra léteztek ugyan vizsgala-
ti modszerek, de azok nagy szamban torténé alkalmazésa igen koltseges lett volna, ezért
igyekeztem a kérdéses tulgjdonsdgot més, kevésbé ids- és koltségigényes analitikai
mabdszerrel meghatarozni, illetve ilyen modszert kidolgozni.

Az étekintett szakirodalmi kozlemények alapjan azt édlapitottam meg, hogy a
krakktermékek vizsgélatéra leginkdbb gézkromatogréfias, infravoros spektroszkdpias
illetve a gazkromatografianak kulonbozo csatolt technikdkkal ellétott modszereit alkal-
mazzak (pl. GC-MS). Abban az esetben, ha nagyobb mennyiségii miianyagot krakkol-
nak lehet6ség van atermékek szabvanyos modszerekkel torténd vizsgdlatarais. A vizs
galatok soran atalam alkalmazott szabvanyositott vizsgalati modszereket a l1/1 Mellék-
let tartalmazza

2.1.1. Nem szabvanyositott vizsgalati modszer ek
2.1.1.1. A gaztermékek gazkromatografias analizise

A krakkreakcidkban keletkezett gazok Osszetételét Carlo Erba Vega Series GC
6000 gazkromatogréffal hatdroztam meg. Az alkalmazott Al,Os-ra felvitt KCl-ot tartal-
mazo kapilléris kolonna 50 m ”~ 0,32 mm méretii volt, a meghatarozast izoterm homér-
sekleten (40 °C) végeztem.

2.1.1.2. A folyadéktermékek gazkromatografias analizise

A folyadéktermékek Osszetételének meghatarozését is gazkromatogréfids modszer-
rel végeztem. A vizsgdlatokhoz TRACE GC gazkromatografot hasznaltam, melyben
egy 30m~ 0.32 mm Rix-1° (Crossbond®, 100% Dimethyl polysiloxane) jelii kapillaris
kolonna volt elhelyezve. A kromatogrammokat ChromCard nevii szoftver segitségével
értékeltem ki. A kolonndban a mint&k komponenseinek elvélasztasa eltéré polaritasuk
alapjén tortént. A kromatogrammok kiértékelése sorén a folyadékelegyet alkotd kom-
ponensek koncentréciojat a kromatografias csicsok alatti terlletekbdl szarmaztattam. A
komponensek azonositasat ismert Osszetételi modell elegyek vizsgalatakor kapott re-
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tencios idok ismeretében végeztem. A polietilén illetve a polisztirol krakktermékeiben
kilonbozé szénatomszdmu n-paraffinok, n-olefinek, illetve aromasok keletkeztek. Ezek
komponensek szerinti azonositédsa nagy biztonsaggal elvégezheté volt.

A polipropilént is tartalmazéd mintdk krakktermékeiben azonban nagy szamu el-
&gaz6 lancu szénhidrogén keletkezett, melyek egyedi vegylletekként torténé azonosita
sa sok nehézséget jelent. Ezért az ilyen termékeknél az adott szénatomszdmhoz tartozo
retencios idok meghatérozasa részben ismert dsszetételtt minték részben pedig irodalmi
adatok felhaszndlasdval tortéent. Mindemellett a kiértékelés soran, kihasznélva a készu-
[éket iranyitd szoftver kindlta lehet6séget, a jelentéktelen terliletti cslicsokat nem vettem
figyelembe a kiértékelés soran. Emiatt a gazkromatogréfiés vizsgdlati mddszerrel meg-
hatérozott termékdsszetétel, ilyen esetekben csak kozelité pontosségunak tekintheto.

2.1.1.3. A folyadéktermékek oktanszamanak és cetanszamanak meghatarozasa

A krakkolés sorén keletkezett benzin forrasponttartomanydba esé termékek motor
és kisérleti oktdnszamét, illetve a kdzépparlat forrasponttartomanyaba esé folyadékter-
meékek cetanszamét ZX-101c tipusi automata készllékkel hataroztam meg, mellyel a
mintak jellemzoit infravoros szinképlk alapjan hataroztam meg.

2.1.1.4. A nehéz termekek (Cso+) Vizsgalata gél permeaci 6s kromatogr afias modszerrel

A fatéola) jellegi krakktermékek (fp.>350°C) szam- ill. tdbmegatlagos molekulatt-
megének, polidiszperzitdsanak, és a molekulatdmeg eloszldsanak vizsgélatat
gélkromatogréfids modszerrel végeztem. A WATERS tipust gélkromatogréf vezérlését
és az adatok feldolgozésat Breeze szoftver létta €. A vizsgdlatok soran a torésmutatod
detektor homérséklete 35°C volt. A komponensek méret szerinti megoszlasa harom,
sorba kapcsolt 30cm x AE7,8mm Ultrastyragel (10* A, 10° A, 500A) kromagtogréfias
oszlopon ment végbe. Eluensként 100% tetrahidro-furant alkalmaztam, 1,1cm’/perc
aramlasi sebesség mellett.

2.1.2. Nem szabvanyositott, tovabbfejlesztett vizsgalati modszer ek

2.1.2.1. Infravoros spektroszkopia alkalmazasa

A krakktermékek f6 szerkezeti csoportjainak azonositésahoz SHIMADZU |IR-470
jelzésii spektrométert hasznéltam. Az alkalmazott késziilékkel 400-1200 cm* hullam-
sz&m tartomanyban, 2,7 cm* felbontés mellett végeztem az infravords szinképek felvé-

32



telét. A fényforrés Globar izz6, a monokromator Littrow prizma, a detektor pedig egy
KRS 5 tipust, kristadlyablakos, vakuumozott celldban 1évé termoelem volt. A meghaté
rozésokat 0,05mm rétegvastagsag mellett, NaCl lapok kozott végeztem és a spektrumok
felvétele soran referenciaanyagkeént szintén NaCl lapot alkalmaztam.

A krakkolas sorén keletkezett termékek olefintartalma és a C=C kotések szénlanc-
ban elfoglalt helyzete a tovabbi hasznositas szempontjabdl fontos jellemzé. Szamos
analitikai médszer létezik szénhidrogénelegyek olefintartalmanak illetve a kettos koté-
sek szénlancban elfoglalt helyzetének meghatérozésara. Az olefintartalmat leggyakrab-
ban gazkromatogréfias médszerrel (ASTM D6293-98, ASTM D6550-00) vagy FIA
elemzéssel hatarozzak meg, mely folyadékkromatogréfias elven alapszik. Az egyes ole-
fin tipusokat pedig dltalaban **C NMR vizsgélatta hatérozhaté meg. Amennyiben tehét
kivancsiak vagyunk a krakkolas sorén keletkezett termékek olefintartalméra és a C=C
kotések szénlancban elfoglalt helyzetére dtaldban koltséges analitikai vizsgélatokat kell
elvégezni.

Tekintve, hogy célkitizésem teljesitéséhez nagyszami minta esetében szilkséges
volt az olefintartalom és annak tipus szerinti megoszlédsanak meghatérozasa, mér meg-
[év6 eredmeényekre tAmaszkodva, Uj €s viszonylag olcsd mbdszert kivantam kidolgozni
és akamazni. A vonatkoz6 szakirodalom alapjan [198] a kilonboz6 olefines kettés
kotés tipusok hulldmszam szerinti analizisével a mindségi azonositast 980- 970cm™ hul-
[dmszdm-tartomanyban, a kalibracids gorbe segitségével pedig a mennyiségi meghat&
rozést végeztem el. A kalibracios gorbe felvételéhez ismert olefintartalmu és olefinszer-
kezetii elegyet hasznaltam. A kiértékelés sorén a spektrumon leolvasott intenzités érté-
keket behelyettesitve a Bouguer-Lambert-Beer-egyenletbe (2.1.) meghatéroztam a k-
6nboz6 szerkezetii olefinek koncentracidjét [198].

A=lg-0 = ecd 2.1)

Ahol A az abszorbancia, 1o a beesé sugarzas intenzitasa, | akilépé sugérzés intenzi-
tasa, e a moléris abszorpcios koefficiens, ¢ a koncentrécid, d pedig a vizsgalt minta ré-
tegvastagséga.

Az infravoros spektroszkopias elemzés sorén kapott eredményeket Gsszehasonlitot-
tam gazkromatogréfias vizsgélat eredményével is. Az olefines kettos kdtések helyzetét
alapvetéen a kiindulés anyagok szerkezete hatarozta meg. Polietilén termikus krakkol&
sakor foleg nyiltlancu, elédgazast nem tartalmazd vegylletek keletkeznek, mig példaul
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polipropilén termikus degradéciéja nagyszamu elédgazd alifas szénhidrogéneket eredmé-
nyez. Ennek megfeleléen a krakktermékekben polietilén krakkolasakor a vinil, polipro-
pilén esetében pedig a vinilidén szerkezet volt a dominald. A kilonbdzé vegyuletek
egyedi meghatérozasa viszonylag egyszerii polietilén degradacios termékében, ezzel
szemben a polipropilén krakktermékek Osszetételének pontos azonositésa az alkotd ve-
gyuletek nagy szama miatt mér nehézkes. Mivel a polipropilén krakktermékeiben lévé
vegyluletek egyedi azonositédsa sok nehézséget vet fel, ezért csak a polietilén krakkolasa
soran keletkezett termékek n-olefintartalmat hataroztam meg az infravoros spektroszké-
pia mellett gazkromatogréfias elemzéssel is, majd a két analitikai modszer altal kapott
eredmenyeket dsszehasonlitottam (11/1. Melléklet).

A 2.1. abra a kétféle modszerrel mért eredmények viszonyd mutatja. A két vizsgé
lati mbdszerrel kapott eredmények étlagértékel kdzotti eltérések szignifikancigjét a kor-
rel&cios egyitthaté meghatarozéa-

sival, illetve t-probaval végez- 5 % )
T 50 4
tem el. A mért és az elméleti 3
€ 40+ 2
értékek  kozotti  kildnbség 8
© 3
szignifikancigjanak vizsgdlatara  E -
t-probat  haszndltam  95%-0s § 10
7’ Ve 7 - - < 0 . . ; . . ,
megbizhat0sagi szint mellett. A . o - - o - o
korrelécios egyutthaté értéke n-olefintartalom IR médszerrel
p -y 2.1 abra
0,996-nak adodott, a t érteke A kil6nbdz6 vizsgdlati mé(_zlszerel_< altal mért eredmények
pedig 95%-0s megbizhatdsag atlagertekeinek viszonya

szint mellett 19,232-nak. A 95%-0s megbizhatdsigi szinthez tartozo kritikus t értéke
3,182, ami pedig azt mutatja, hogy a két kilonbdzé analitikai modszer eredmeényel ko-
z06tt nem volt szignifikéns kilonbség tapaszta hato.

2.1.2.2. A termékek kéntartalmanak meghatérozasa

A hulladék miianyagok és mianyagipari melléktermékek termikus és termo-
katalitikus krakkolasdval nyert degraddtumok egyik lényeges felhaszndldsi elénye, hogy
bel61Uk a kiindulési anyagok megfelel6 megvalasztésival kén és szennyezéanyag men-
tes (<10ppm) vagy igen akis (<30ppm) kén és szennyezéanyag tartalmi szénhidrogén
frakciok dlithatok el6. A kén dltalaban égéstgétlo és flstcsokkents adalékokkal kerdil a

miianyagba. Mésrészrél viszont amennyiben a kiinduldsi anyagok szennyezettek, a ter-



meékek kéntartalma nagy is lehet (>1000ppm), igy egyszerre jelentkezik igény az ala-
csony és a magas koncentréaciétartomanyban végzett vizsgdlatok végzésére.

Kisérleti munkamban ezért megvizsgaltam, hogy a krakkolassal nyert motorhajto-
anyag jellegii szénhidrogénfrakciok kéntartalma EDXRFS analitikai modszerrel milyen
korilmények kozott hatarozhatd meg elsdsorban kis koncentréciok tartoményaban.
Vizsgdlataimat egy Philips PW 4025/02 (MiniPal-11) EDXRF spektrométerrel végez-
tem. Vélasztasom azért esett erre a modszerre, mert viszonylag olcso, roncsolasmentes,
nem igényel bonyolult mintael6készitést és nem utolsosorban a késziilékkel Iehet6ség
van a krakkolas tovébbi frakcidinak egyéb szennyezéanyag tartalmanak meghatarozasi
rais (Ti, Ca, Zn, Cl stb.). A vizsgdlatok eredményeit 6sszehasonlitottam mas analitikai
mabdszerrel mért eredményekkel is. Nemcsak azt vizsgéltam, hogy az eredmények a
vonatkozd Eurdpai Unios szabvanyokban és szabvanytervezetekben meghatarozott ko-
vetelményeknek miképp felelnek meg, hanem a vizsgalati korilmeények (pl. métrixha
tas) befolyasolé hatasét is.

A kereskedelmi motorbenzinek és a dizelgézolqj, illetve a krakkolassal keletkezett
frakciok kéntartalméanak meghatarozésanal az analitikai mérégorbe elkészitéséhez ke-
reskedelmi etalonokat alkalmaztam (VHG standards). A métrixhatés tanulmanyozasara
készitettem a kereskedelmi standardokhoz viszonyitva nagyobb C/H arannyal rendelke-
z6 un. hazi standardokat is. Ezt di-benzo-tiofénnek fehérolajban torténé oldasaval alli-
tottam el6. A analitikai mérogorbék a 2.2 ésa 2.3. dbrakon athatok. Az analitikai mé-
rogorbek linearitdsét igazolo linedris regresszids egyltthatdk értéke minden esetben
nagyobb volt, mint 0,99. A rezidualisok vizsgdlata pedig azt mutatta, hogy nem kell
aranyos hibaval szamolni (11/2. Melléklet).

y = 0,0563x - 0,0374

4 R® = 0,9993
=4
g y = 0,0586x - 0,1112
= R®=0,9993
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Az APS 35™ készillékkel (ASTM D 6428-99) meghatérozott andlitikai mérégérbék
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A PHILIPS MiniPal PW 4025/02 készillékkel (ASTM D 6428-99) meghatarozott analitikai mérégorbék

Kisérleti munkdmban megvizsgaltam, hogy a krakkolés sorédn nyert motorhajto-
anyag jellegi folyadékfrakciok kéntartalma EDXRFS modszerrel milyen korulmények
kozott, és milyen megbizhatésaggal hatédrozhaté meg. Az eredményeket 6sszehasonli-
tottam, més szabvanyos médon mért eredményekkel is, illetve megvizsgéltam, hogy az
eredmények megfelelnek-e az elézetes eurdpal szabvanytervezetekben meghatérozott
kovetelményeknek. A vizsgédlatok soran felhaszndlt folyadékfrakciok fobb jellemzoit a
11/2. Melléklett mutatja.

Az ismételhet6ség meghatarozésa sorén ugyanazon mintéknak hét parhuzamos mé-
rését végeztem el. Ezek étlagértékeinek és atapasztalati szorasoknak a felhasznélésaval
kiszdmitottam az ismételhet6seg jellemzoit (pl. RSD%). Az ismételhetéségi vizsgalatok
eredményeit a 11/3. Melléklet adatai mutatjak, melyen jOl latszik, hogy az ismételhets-
ségre jellemzé RD% értékére jelentés hatast gyakorolt az alkalmazott matrixok C/H
aranya[182-184].

Ugyanazon késziiléken végzett reprodukahatdsagi vizsgalatokkal, meghatéroztam
a mérési modszernek a kis koncentraciok tartomanydban valo megbizhatésagét is. A
mérési adatok felhasznéldsdval kiszamitottam a 95%-0s megbizhatdsagi szinthez tartozé
. F’ és,t" értékeket, melyek alapjan értékelni kivantam, hogy az egyes napokon és
személyek altal végzett mérések eredmeényei kdzott volt-e szignifikéns kilénbség. Az
eredményeket a |l/4. Mellékletben foglaltam 6ssze. A reprodukalhatosdg vizsgélata so-
ran, t- és F-probédk alkalmazasaval megdéllapitottam, hogy ugyanazon késziiléken, ki-
[6nbdzé napokon, kildnbdzo személyek altal mért eredmények kozott nem allapithatd
meg szignifikéns eltérés, sem az étlagértékek, sem pedig a szorésertékek tekintetében
(11/4. Melléklet).
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A pontossag vizsgdlatakor kapott eredmények az elébbi megdllapitasokat tamasz-
tottédk ala. A vizsgalatot oly modon végeztem, hogy ismert koncentrécioju mintasoroza-
tot dlitottam el6, majd meghatéroztam, hogy az adott analitikai mérégorbét alkalmazva,
mekkora eltérések mutatkoznak az elméleti és a mert értékek kozott. A mért és az elmé-
leti értékek kozott nem volt szignifikéns killonbség tapasztalhatd, az analitikai mérégor-
be linearitésa a vizsgalati tartomény teljes egészében fenndlit. A korrelécidt a métrix
jellege is befolyasolta. Minél kozelebb allt ugyanis a vizsgalt anyag szerkezete a kalib-
réciohoz felhaszndlt standardok szerkezetéhez, annadl nagyobbak voltak a korrelacids
egyutthatok értékei (11/5. Melléklet).

Hasonld kovetkeztetésre jutottam abban ez esetben is amikor szennyezett mii-
anyagok krakkolasakor keletkezett nagy kéntartalma szénhidrogénfrakciok kéntartalmét
hatdroztam meg (11/6. Melléklet).

Kereskedelmi motorhajtdanyagok kéntartalmanak vizsgélata soran a két kilonbdzé
elven miikkddé mérési modszer kozott nem tapasztaltam szignifikédns kilonbségeket
[182]. Sem a mért eredmények étlagértékének, azok szdérésdnak, sem pedig egyéb sta-
tisztikai jellemzéinek vonatkozasaban.

Kénre vonatkozoan az ismételhetéség esetemben 0,8-2,2ppm kdzott, mig a repro-
dukd@hatosdg 1,8-3,4ppm kozott véltozott. Az ismételhetésegre és a csak korldtozott
értelemben értelmezheté reprodukdlhatosagra vonatkozo eredményeket a szabvanyok-
ban el6irtakkal Osszevetve (2.1. Tabldzat), megdllapithatd, hogy az alkalmazott
EDXRFS késziilékkel vegzett vizsgdlatok megfelel6 analitikai mérégorbe alkalmazasa-
val kielégitik a jelenleg érvényben 1évé EDXRF eléirasokat, sét még a WDXRF el6ira
sokat is.

2.1. Tablazat
A jelenleg érvényben lévd szabvanyok altal déirt specifikéaciok

Szabvany Modszer Tartomany |smételhetdség, ppm  Reprodukalhatésag, ppm
ENISO 14596 WDXRF (belss &t) (HP) 10-50 ppm  1.9-3.3 336
ENISO 14596 WDXRF (belss st.) (LP)  10-70 ppm  2.5-4.9 2.7-85
1SO 20846 UVF 550ppm  0.7-35 1.89.7
1SO 20847 EDXRF (P) 10-60ppm  25-45 2847
1SO 20847 EDXRF (NP) 10-60 ppm  4.6-6.8 48-84
1SO 20884 WDXRF (HP) 150ppm  1.8-2.4 2172
1SO 20884 WDXRF (LP) 1-50 ppm 1.97-3.2 1-7.45
1SO 16591 Mikrokulometria 1-40 ppm 0.7-3.26 1.9-8.9
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2.2. Felhaszndlt anyagok

A vizsgdlt eljards nyersanyagaiként olyan miianyaghulladékokat valasztottam ki,
melyek nagy mennyisegben allnak rendelkezésre, begyiijtésiik gazdasdgosan megoldha-
t6 és a krakkolasuk soran olyan termékek keletkeznek, melyek kedvezo szerkezetiiek a
tovébbi hasznosités szempontjabol. A felhasznalt anyagok kivalasztésandl az is fontos
szempont volt, hogy melyek képezhetik redlis alapjat egy késébbiekben megvalosuld
technologianak. A felhaszndlt katalizatorok kivélasztésanal a funkcionalitason talmenc-

en szintén fontos szerepet jatszott a gazdasagossag kérdése is.

2.2.1. Mianyaghulladékok

A miianyagok kivélasztésandl igyekeztem tobb szempontot is figyelembe vettem,
mint példaul a mennyiség és begyiijthetoség, ar, a termékek tovébbi hasznositasanak
lehetsege, szennyezbanyag-tartalom, kezelhet6ség sth. Ezért valasztésom a poliolefin
és a polisztirol tipusi miianyagokra esett, mivel az el6allitott mianyagokon belll igen
nagy mennyiségben vannak jelen a termelés minden terlletén, mindemellett a hulladék
miianyagok igen jelentds részét (75-80%) is e polimerek képezik. A szamértékek kozot-
ti kilonbség a felhaszndlasi szokasok és a begyijtési sajdtossagok kovetkezmeénye. A
felhasznalt hulladék miianyagok fobb jellemzéit a 2.1/a. és 2.1/b. Tablazatok tartalmaz-
z&k.

2.1/a. Tablazat
A felhasznalt miianyagok fébb jellemzdi

HDPE-A HDPE-B LDPE PP PS
Polimer polietilén polietilén polietilén polipropilén polisztirol
Szarmazas Csomagoléipar  Vegyeshulladék Mezégazdasag Csomagol 6i par Elektronikai ipar
Siriiség (20°C), g/lem® 0,962 0,966 0,923 0,909 1,045
Folyasindex (MFI) ®, g/10perc 0,538 0,512 0,551 0,367 1,040
Lagyulasi tartomany, °C 130-150 130-150 120-140 140-150 120-130
| zZitasi maradék, % 0,89 1,92 0,09 0,71 0,08
Ti® mglkg 2245,2 2676,5 4173 762,7 2153
ca®, mg/kg 5237 1431,3 83,0 369,0 157,9
Zn®, mglkg 71,4 1968,0 n.d. 57,4 n.d.
S®, mglkg 12,6 21,3 97 14,8 16,2
cl®, % nk. nk. nk. nk. nk.
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2.1/b. Tabl4zat

A felhasznalt miianyagok fébb jellemzdi

EPC PA PVC
Polimer Etilén-propilénkopol. Poliamid 6.6 Poli-vinil-klorid
Szarmazas Elektronikai ipar Autdipar Elektronikai ipar
Siriiség (20°C), g/lem® 0,938 1,129 1,076
Folyasindex (MFI) @, g/10perc 0,609 1,129 0,374
Lagyulasi tartomany, °C 120-130 160-165 100-120
| zZitasi maradék, % 0,88 1,32 0,57
Ti®, mg/kg 917,0 120,0 520,2
ca®, mg/kg 956,5 561,0 614,8
Zn®, mglkg 801,2 nk. 67,3
S®, mg/kg 54 nk. 17,1
Cl®, % nk. nk. 55,8

1) 190°C-on, 2160N terhelés mellett
2 |CP-OES médszerrel mérve

?3) EDXRFS mddszerrel mérve

nk. nem kimutathaté

A krakkolasi kisérletek soréan felhasznalt miianyagok az esetek tllnyomo részében
kilonboz6 iparagakbdl (csomagolbipar, mezégazdasag, elektronikai ipar stb.) szelekti-
ven begytjtott hulladékok voltak, melyeket igyekeztem a leheté legszélesebb korbol
kivalasztani. Mindegyik tipus kiulonbdzé mértékben tartalmazott szennyezéanyagokat
is, melyek ataldban kilonboz6 fém-oxidok voltak; ezeket a miianyagok eléallitdsa so-
ran adalékanyagként keverték a polimerhez (t6It6é-, erésité-, szinezéanyag stb.). A kén-
tartalom szintén a miianyagban |évé adalékanyagokbdl (égésgétld és flustcsokkents ada-
Iékok) szarmazott. A HDPE-A és a HDPE-B jeliit miianyag abban kilonbdzott egymés-
tol, hogy a HDPE-B jelii polimer szervetlen anyag tartalma kb. duplgja volt a masik
polietilénhulladék szervetlen anyag tartalmanak.

2.2.2. Katalizatorok

A miianyagok termo-katalitikus krakkolésanak vizsgélatdhoz kilonbozo, a kereske-
delmi forgalomban is kaphato, kdvetkez6 katalizétorokat alkalmaztam: egyensilyi FCC
katalizétor, HZSM-5 katalizétor és egy klinoptilolitot tartalmazo riolit tufa (KTRT). A
katalizétorok fobb jellemzoit a 2.2/a és 2.2/b. Tablazatban adtam meg. A katalizatorok
kivalasztésndl a kis koltségekre és a konnyti beszerezhetéségre torekedtem, valamint
arra, hogy felhasznéldsukkal lehet6ség szerint elsbsorban az értékes folyadéktermékek —
benzin, dizelgézolaj — hozamét noveljem és ne a gaztermékekét. Ezért valasztottam az

- s s
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gat 6ssze kivantam hasonlitani egy nagyobb aktivitasi katalizator hatékonysagéaval,
ezert kiserleteimet kereskedelmi HZSM-5 katalizatorral is elvégeztem, mivel az éttekin-
tett hivatkozasokbol kidertilt, hogy a HZSM-5 katalizatornak az alkalmazandd kordl-
mények kdzott igen kedvezé tulajdonsagai vannak a kivant termékdsszetétel elérésehez.

2.2/a. Tablazat
A felhasznalt krakkol 6 katalizétorok fébb jellemzéi
KTRT FCC HZSM-5

Nedvessdg, % 75 34 35

Atlagos szemcseméret, nm 323 59,7 12,4
Si/Al 5.67 16.4 28.10
BET fdliilet, m¥g 127.6 148.1 300.1
Mikropérusos feliilet, m?/g 51,3 78.9 225.3
Porusfelilet 1,7-300 nm, m%g 29.6 83.6 152.1
Pérustérfogat 1,7-300 nm, cm®/g - 0.155 0.118
Mikropérusos térfogat, cm’/g 0.073 0.032 0,093

A katalizétorok fajlagos fellleteinek meghatarozasa 77K-en, Micrometrics ASAP
2000 keészilék segitsegével meghatarozott nitrogén adszorpcids—deszorpcids izoterma
felhaszndldsaval tortént. A vizsgalt katalizétorokat el6zetesen 160°C-on 5 oréig
gazmentesitették vakuumban.

Az &lagos szemcseméret, és a méreteloszlés meghatarozésa a Fraunhoffer-féle
szogelhgjlasi torveny alapjan miikddé Analysette 22 tipusl |ézersugaras szemcsemeéret
analizatoron torteént.

Lényeges kilonbségeket allapitottam meg az egyes katalizdtorok makro- és mikro-
porusos fellletel, illetve azok Si/Al ardnya kozott. A HZSM-5 katalizétor szamottevé
makro- és mikroporusos fellletével szemben a klinoptlolit katalizdtor mikropérusos
fellletének nagysaga rendkivil Kicsi volt. A katalizétorok &lagos szemcsemérete pedig
az egyenstlyi FCC>klinoptilolit>HZSM-5 sorrendben csokkent. Mivel a termo-
katalitikus krakkolasok alkalmaval a szemcseméret termeékjellemzékre gyakorolt hatését
is kivantam vizsgalni, a 2.2/a Tabléazatban feltintetett kataliz&torokat megéroltem. Az
6rolt katalizatorok jellemzoit a 2.2/b Tablazat, a szemcseméret-eloszlasokat pedig a 2.1.
abra mutatja. Az érlés lényegesen nem véltoztatta meg a katalizatorok BET és mikropo-
rusos fellletét, az alagos szemcseméret viszont lényegesen csokkent, és az eloszlas-
tartomanya is sziikebb lett. gy val6sziniileg lényegesen ndvekedett azon feliiletek nagy-
saga, ahol a makromolekulak elstdleges toredezései végbemennek.
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2.2/b. Tablazat
A felhasznalt krakkol 6 katalizétorok f6bb jellemzéi az érlési mivelet utan

KTRT (1) FCC (1) HZSM-5 (1)
Nedvesség, % 6,9 31 39
Atlagos szemcseméret, nm 17 15 18
S/Al 58 16,3 28,4
BET fellet, mz/g 127,4 146,9 2974
Mikropérusos feliilet, m?/g 52,4 75,7 217,2
Pérusfeliilet 1,7-300 nm, m/g 30,5 81,3 144,8
Pérustérfogat 1,7-300 nm, cm®/g 0,052 0,168 0,112
Mikropérusos térfogat, cm’/g 0,079 0,031 0,093

100
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—&— HZSM-5
—B8— HZSM-5 (1)
—e— KRT
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A katalizatorok szemcseméret-el oszl dsa



3. Miianyagok ter mikus és katalitikus krakkolasa

3.1. A miianyagok krakkolasanak berendezései

A muianyagok degradaciojat szakaszos és folyamatos Uizemii berendezésben végez-

tem.

3.1.1. A szakaszos krakkolas soran alkalmazott berendezés

Kisérleti munkam elsé részében a krakkolast a szakirodalmi forrasokban taldhaté
korulményeket is figyelembe véve Uvegreaktorban valdsitottam meg, szakaszos lizemvi-
tel mellett inert amoszféraban,
amelyet nitrogén segitségével bizto- @ Gazok
sitottam. Ebben az esetben a reaktor “

Hiitéviz

% ﬁ@{]@
o
|

felfitésenek ideje dtlagosan 45

®

perc, a bemért polimer tomege pe-
dig 200 g volt. Az alkalmazott ké-

NITROGEN

Folyadék

szulék elvi sémdja a 3.1.4bran |&-
hat6. A készllék egy szabalyozott

Maradék

3.1.4bra
Az alkalmazott szakaszos készilék elvi sémaja
1. rotaméter, 2. reaktor, 3. hdmérd, 4.kondenzator,
5. szeparétor, 6. gazora

elektromos fiitési tvegreaktorbdl és
a hozza kapcsolodd szeparédtoregy-
segbol alt. A krakkolas soréan a
bevezetett nitrogén térfogataramét &landd értéken tartottam (5dmd/h), a reakciéban ids-
egység alatt keletkezett gazok térfogatat pedig gézoéréval, a folyadékfazis hd mersékletét
pedig termoelemmel mértem, szabdlyozését pedig toroid transzformatorral valositottam
meg.

3.1.2. A folyamatos krakkolés soréan alkalmazott berendezés

Az alkalmazott készllék elvi sémajaa 3.2. abran lathatd. A reaktor hdrom f6 részre
oszthatd, a fiitdtt extruder (2), a futott reaktortest (3) és a szeparator (4). A fithet6
extrudert fordulatszam szabélyozoval ellatott motor forgatta. A polimer hulladék betép-
ldlasa a csiga végén kialakitott tolcséren keresztll tortént. A polimerek krakkolddési
tulgjdonsagait 0,25; 0,3; 0,38; 0,5 h tartdzkodasi id6 mellett, a kilss falhdmérséklet
460-515°C-0s hé mérséklettartomanyaban vizsgdltam. A reaktortest harom kulon fiithe-
t6, megfelel6en szigetelt részbol tevodott tssze (AEL7mm x 530mm).
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Vegyipari
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Hulladék

é - m i m :'% ey m '2
Konny
paraffinos olaj

Fiitéolaj

3.2. dbra
A folyamatos kisérleti berendezés vézlata

1. Motor, 2. Extruder, 3. Reaktor, 4. Szeparétor, 5. Kondenzator, 6. Szeparator, 7. Gazora, 8. Faklya, 9.
Atmoszférikus desztillacio, 10. Vakuum desztillacio, 11. Homér sékletméré

Mind a reaktortest, mind pedig az extruder fitését teljesitmeény szabdlyozéssal ol-
dottam meg (11). A homérsékleteket ellenallas-hémérékkel mértem a reaktor, az
extruder és a szeparétor kulss fala mentén. A szeparétor a harmadik reaktortesthez csat-
lakozott, ahol a még mindig magas homérséklet hataséra a konnyi termekek g6z formé-
jéban tédvoztak el egy vizzel hiitétt kondenzatoron (5) keresztil. A géztermekek térfo-
gataramat gézoraval (7) mértem. A szeparétoredényben nem volt lehetéség a hd mérsék-
let szabdlyozéséra, ezért a tokéletlen szétvalasztds miatt utdlagos desztillaciora volt
szilkség. A krakkolassal nyert folyadékot atmoszférikus és vékuum desztillécioval to-
vabbi konvencionalis kéolajipari termékeket reprezentald kdvetkezo frakciokra vélasz-
tottam szét: benzin, kdzéppérlat, konnyii paraffinos olaj, nehéz maradék. A desztill&ciot
Raschig-gytirtivel toltott oszlop segitségével végeztem 2-2,5 refluxarany alkalmazéséi
val. A desztillacié soran a konnyii komponensek kiforralasanak megkonnyitésére, illet-
ve a tiizveszély elkeriilése céljabdl inert atmoszférdt (Ny)biztositottam. Az atmoszféri-
kus terméket 300°C fenékhémérsékletig, a vdkuumterméket pedig 30-40HgmMmM nyomas
mellett 300°C-os fenékhomérsékletig forraltam ki. Vakuum desztillacio esetében a ko-
lonna kihagyéasaval kozvetlentl elvezetve vizhiitében kondenzéltattam le a terméket a

szedéedénybe.

3.2. Kisérleti korulmények kivalasztasa

Kisérleti munkdm soran tehat a szakaszos és egy folyamatos reaktort alkalmazva

enyhe krakkolédssal kivantam a polimerek molekulatémegét csokkenteni. Szakaszos
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krakkolasndl a hdmérséklet maximumat 450°C-ban haté&roztam meg, mivel méas kutatdk
eredmeényei alapjan ismert volt, hogy a poliolefinek krakkolésa sorén, szakaszos reak-
torban, 460-470°C homérséklet felett ugrasszertien megné a ciklizacios, aromatizacios
reakciok sebessége, ami atermékek Osszetételét a tovabbi kémial hasznositas szempont-
jabdl kedvezotlenll befolyasolja. Bar a folyamatos reakciokorilmények kdzott hasonld
informéciok nem &lltak rendelkezésemre, a szakaszos kisérletek eredményeinek fel-
haszndldsdval a tovabbi hasznositas szempontjabol kedvezo termékszerkezetet eredmé-
nyez6 reakciokorulmeényeket a 3.1. Tablazatban feltlintetett és a tanszéki el6kisérletek
alapjén kivalasztott paraméterekben hataroztam meg.

3.1. Tablazat

A krakkolasi korilmények szakaszos és folyamatos reaktorokban
Paraméter Szakaszos Folyamatos
Hdémér séklet-tartoméany, °C 370-450 465-515 (Kulsj reaktorfal)
Atmoszféra Nitrogén Keetkezs gazok
Nyomas, Pa Atmoszférikus Atmoszférikus
Elémelegitési idd, min. 45 2,3,4,5
Tartdzkodasi idd tartomany, min. 0-120 15, 18, 23, 30
Katalizator FCC, HZSM-5, KTRT
Katalizator koncentracidja, % 0,123

3.3. Azismételhet6ség vizsgalata

Az eredmények értékelhet6ségének feltétele a mérési adatok kellé pontossaga és
ismételhetésége. A mérési adatok kozotti eltérések szignifikancigjanak meghatarozésa
sorén ugyanazon miianyagminta tobbszori krakkolésat veégeztem el: szakaszos degradé-
ciéna 6t, mig folyamatosndl harom ismétlést végeztem. Ezutédn meghatéroztam a frak-
ciok jellemzoit, melyeket a l11/1. Melléklet tartalmazza. Az adatok alapjan, a szabvé-
nyos mindsegi jellemzok szérésértékei mind a szakaszos, mind pedig a folyamatos
krakkolas alkalmaval a szabvanyban el6irt szérésérték aatt voltak.

3.4. A krakkolastechnologiai paramétereinek hatasa a termeékjellemzékre

A miianyagok krakkolasakor keletkezé termékek mennyisegeét és osszetételét jelen-
t6sen lehet befolyasolni az eljarés paramétereinek valtoztatésaval. A technol6gia méret-
ndvelésével a gazdasadgossagi szempontok miatt azonban egyre korlatozodik a kisérletek
szdma. Ezért a nagy szdmban végzett, kevesebb alapanyagot és energiat igényld, szaka-
szos kisérletekkel kivantam a folyamatos krakkolas paramétereit meghatérozni. Célom
hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezé termekek el6allitasa volt, a paraméterek hatésanak
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tisztézésa mellett. Az aldbbiakban ezért a két technoldgiat egymas mellett targyalva

sorba veszem az eljardsok termékeinek dsszetételét befolyasold paramétereit.

3.4.1. A krakkolas hémeérsékletének hatdsa

Szakaszos reaktorban végzett kisérleteim soran az alkalmazott hémérséklettarto-
many a kiindulasi polimerek osszetételétol fliggden 370 és 450°C kozott valtozott, mig
ugyanez folyamatos krakkolasnal 500 és 550°C kozotti volt. A homérséklet termékjel-
lemzG6kre gyakorolt hatasat a 1-4.Fliggel ékek adatai alapjan értékeltem.,

Az dtalam vizsgdlt miianyagok krakkolési tulajdonsagait szamos kézleményiink-
ben mér megjelentettik, ezért az aldbbiakban csak azok leglényegesebb megdllapitasait
foglaltam 6ssze [189-194].

A krakkolds hémérsékletének, mint ahogyan ezt kordbban méar més kutatdk is meg-
alapitottak [24,47,52-69,85,99] mind a termékek szerkezetére, mind pedig a krakkolési
folyamatok konverzidjara jelentés

2 . . 100 + ,
hatasa volt. Amint azt mar dolgo- o Géz (PP)
. L . m Folyadék (PP)
zatom irodalmi részében emlitet- 751 & Géz (HDPE/PS)

4 Folyadék (HDPE/PS)
¢ G&z (HDPE)
« Folyadék (HDPE)

tem, az illékony termékeket

eredményezd krakkolasi folyama- ]

Termékozam, %

tok konverzigja jelentésen nétt a 25 |
hémérséklettel és magasabb hé-

mérsékleteken (>600°C) a ter- 360 280 %0 420 o P
mekosszetetel  egyértelmien  a Homer skdet, °C
3.3. abra

gaztermékek és a koksz keletkezé- A termékhozamok al akul 4sa szakaszos krakkolasndl kiilon-
sének iranyéba tolodott o, Az Aita: P06 homersek|esekeen

lam alkalmazott hémérsékleteknél azonban nem tapasztaltam a gdzhozam jelentés no-
vekedését. A szakaszos és folyamatos krakkolas termékhozamainak hémeérséklettsl vald
flggését a 3.3. ésa 3.4. dbrak mutatjak.

A szakaszos Ustreaktorban végzett kisérletek soran a homérséklet ndvelésével két
egymastol flggetlen hatas érvényesiilt. Egyrészt a krakkolés konverzidjanak novekedé-
se miatt egyre kisebb molekulak keletkeztek, masrészt pedig a hémérséklet novel ésével
novekedett a kisebb forrasponti komponensek reakcioelegybél vald kidesztilladlodasi
nak hajtéereje. Utdbbinak az lett a kdvetkezménye, hogy nagyobb homérsékletek al-
kalmazésandl (pl. 450°C-on) mé&r a nagyobb molekulatdmegii, hosszabb szénlancu szén-
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hidrogének is ki tudtak desztilldlédni a degraddlodott polimer olvadékabdl. Ezt mind a
mérési adatokkal, mind pedig vizudlis megfigyeléssel j6l nyomon tudtam kovetni (3.5.-
3.7. abrak).

Mianyagok cséreaktorban végzett termikus krakkolasa soran keletkezett illékony
termékek (gaz, vegyipari benzin, kdzépparlat, kdnnyiiola)) tsszesitett hozama a reaktor
kilss fal-homérsekletével szintén

, N , 807 & Géaz (HDPE) a Folyadék (HDPE)
aranyosan novekedett (3.4 abra). A o Géz (PP) = Folyadék (PP)
Vegylpal’l benZ|n & a kOZéppéﬂat o\°— 60 | o Géz (HDPE/PS) & Folyadék (HDPE/PS)

£
egymashoz viszonyitott mennyisé- E 0
gel a mianyagok Vatoztatasaval g

S W . 20 -
szintén jelentésen modosultak. A "
reaktor kiilss falhémérsékletének 0ol &= —— —

, 15°C s é| 460 470 480 490 500 510 520
465, 490 és 515°C-ra torténd val- K.ils$ reaktorfal-hémersklet, °C
toztatdsaval a vegyipari ben- 3.4. &bra
o L A termékhozamok alakulésa fol yamatos krakkol ésnél
zin/kozépparlat  mennyisegének il onbozé homérsékl eteken

aranya 0,67, 0,65 és 0,78 értékekre
mbdosult HDPE-A, 1,17, 1,16 és 1,06 értékekre PP, illetve 1,04, 0,95 és 0,90 értékekre
polietilén és polisztirol elegyének krakkolasakor.

Aromés szénhidrogének a HDPE és a PP krakkolésa esetében csak igen kis kon-
centrécidban keletkeztek. A polisztirolt is tartalmazd miianyagkeverékek aroméstartal-
ma viszont mér szamottevé volt. Jellemzé mddon azok koncentrécidja is a kdnnyebb —
vegyipari benzin jellegi — termékelegyben volt nagyobb. Gazkromatografias vizsgllata-
im alapjan az aromas vegyuletek tulnyomo részben a sztirol, és az etil-benzol voltak. A
hémeérséklet ndvelésének hataséra az aromésok koncentrécioja is novekedett. Polipropi-
[én esetében 465°C-os reaktorfal homérsékletnél 0,2% volt az aroméas vegyuletek kon-
centréciéja, mig ugyanez 515°C-on mér 0,6% volt.

A hébomlasi reakciokban keletkezett és 20°C-on nem kondenzalddott gaz halmaz-
alapotu termékek Osszetételében a krakkolasi homérséklet fliggvényében jelentds val-
tozést nem tapasztaltam.

Szakaszos krakkolas soran, amennyiben a feldolgozott hulladék nem tartalmazott
aromés monomerekbél alldé miianyagokat (pl. PS), a folyadéktermékek sem tartalmaztak
aromésokat. A krakkolasi homérséklet ugyanis tdl kicsi volt a ciklizécios és az
aromatizacios reakciok szamottevé mértékben torténd lejdtszdédasahoz. Milanyagkeve-
rékek termikus degradacidjanal a homérsékletnek ugyancsak jelentés hatésa volt a ter-
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meékek mennyiségi és mingsegi jellemzéire. Ez kilondsen érvényes volt ha jelent6s ki

I6nbség volt a miianyagok bomlasanak aktivélasi energidi kozott. HDPE-A és PS (90-

10% tomegarany) miianyagkeverék 390 és 450°C homeérséklet kozott veégzett termikus

degradacidja soran a kisebb krakkolasi homérsékleteken a polisztirol bomlastermékei

voltak a meghatérozéak, a hémérséklet nbvelésével azonban mér egyértelmiien a polie-

tilén bomlastermékei valtak meghatarozéva a termékelegyben. Ez leginkdbb szakaszos

krakkolésndl volt megfigyelheto.

A 3.5. ésa 3.6. dbrék a folyadék-
termeékek Osszetételének valtozasit
mutatjdk szakaszos és folyamatos
krakkoléskor. Szakaszos krakkolasnal
390°C-on a folyadéktermékekben
még nem tudtam alifas szénhidrogé-
neket kimutatni, csak aromasokat,
ugyanakkor pl. 450°C-on az 0Osszes
aromés vegyllet koncentrécidéja mér
alig volt tdbb, mint 10%. A polisztirol
ugyanis  konnyebben  krakkolodik

80~ —
O n-paraffin
£ n-olefin
60- W Aromés

Osszetétel, %

390°C 410°C 430°C 450°C
Hémérséklet, °C

3.5. abra
A folyadéktermékek dsszetétele HDPE-A és PS keveré-
kének szakaszos krakkol &snd

mint a polietilén. A krakkolas elérehaladtaval a kénnyebben bomlé polisztirol koncent-

réciéja a degradalédé polimer olvadékaban fokozatosan lecstkkent, majd a koncentra

cidja a kiindulasi keverék oOsszetétel-
éenek megfelelé értékire valtozott.
Ezzel szemben folyamatos krakkolas-
ndl a termékek Osszetételének ilyen
véltozésa nem volt megfigyelhetd,
mivel a krakkolés soran kozel allan-
dénak volt tekintheté a kiindulasi
anyagok Osszetétele. Ezért atermékek
egyméshoz viszonyitott arénya jelen-
tésen nem valtozott. Minden egyes
miianyagmintand megfigyelhet6 volt
hogy magasabb krakkolasi hé mérsek-

75
O n-paraffin
LI n-olefin

W Aromas

Osszetétel, %

465°C 490°C 515°C
K Ulsd reaktorfal-hémér séklet, °C

3.6. dbra
A Cxo- termék Osszetételének valtozasa HDPE-A és PS
keverékének folyamatos krakkolasnd
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leteken a mintdk nagyobb mértékii krakkolddast szenvedtek, igy ugyanolyan
szénatomszam-tartomanyu frakciokat tekintve azok nagyobb koncentrécidban tartal-
maztak kdnnyebb szénhidrogéneket.

Mind a szakaszos, mind pedig a folyamatos krakkolasok alkalmaval, a kiindulési
miianyagok jellemzéinek flggvényében, megkdzelitéen fele-fele aranyban keletkeztek
olefinek és paraffinok és mennyiségi aranyaikat a homeérséklet csak nagyon kismérték-
ben befolyésolta. Ahhoz  ugyanis, hogy  paraffinok  ardnya (a
dehidrogénezédési/hidrogénezédési reakciok kovetkeztében) szamottevéen novekedjen
a homérsékletet is Iényegesen kellett volna novelni (>600°C). Mégis megfigyelhet6
volt, hogy magasabb hémérsékleteken kissé csokkent a reakciotermékben a C=C kotést
tartalmazo alifas szénhidrogének koncentrécidja. A termékekben azonositott telitetlen
szénhidrogenek monoolefinek voltak. Az is jellemzé volt, hogy minél kisebb forréspon-
tu volt a frakcid, annd nagyobb volt a benne 1évé telitetlen szénhidrogének koncentré
cidja

Az aromés szénhidrogének esetében is megfigyelhet6 volt a magasabb hé mérsék-
leteken végbement nagyobb mértékii degradacio (3.7. abra). HDPE-A/PS keverék deg-
radéciojakor a legnagyobb koncentrécidban [évé aromas vegyllet a polisztirol monome-
re, a sztirol illetve az etil-benzol volt. Ezek koncentrécidja az 6sszes aromésra vonat-
koztatva a homérséklet ndvelésével kismértékben csokkent, mig pl. a benzol és a toluol
koncentrécidja novekedett. Nagyobb hémérsékleteken ugyanis a polisztirol makromo-
lekuldi az elsddleges lanctoredezéseken tulmensen masodlagos — a szubsztituensek le-
szakadaséat eredmeényezé — krakkolodasi reakciokat is szenvedtek.

20+

benzol+Sztirol)
5 &

(Benzol+Toluadl)/(Etil-

al

il B

390°C 410°C 430°C 450°C
Héméréklet, °C

3.7. bra
A klilonbdzé homérsekletli szakaszos krakkoldskor kel etkezett fol yadéktermékekben 1évé benzol éstolu-
ol Gsszesitett mennyiségének szazal ékos mennyisége az etil-benzol és a sztirol Osszesitett mennyiségére
vonatkoztatva
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3.4.2. A kiindulas hulladék 6sszetételének hatasa

A hulladék miianyagok termikus krakkolasa alkalmaval a kiindulési anyagok tulgj-
donsagainak termékjellemzokre gyakorolt hatésat a 5-11.Fliggelékek adatai alapjan ér-
tékeltem. A Flggel ékek példat adnak mind a kilénbdz6 egyedi mianyagok degradécio-
jara, mind pedig kilénbdz6 miianyaghulladékok keverékének degradécidjara.

A Kisérleti eredmények
alapjan megallapitottam, o
hogy a krakkolas termékeinek
Osszetétele leginkabb a kiin-

10+ W HDPE-A

OPP
OEPC

Ossztétel, %

duldsi miianyagok szerkezeté-

t6l fuggott. Hulladék polieti-
[én (HDPE és LDPE) termi- o | ' i s

kus degradécidjakor, a lancto-

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

Szénatomszam

résre kitlntetett hely hidnyéa 3.8. dbra
. o HDPE szakaszos krakkol asakor kel etkezett fol yadék-
ban, a polimert felépitd mo- termékben dszetéde

nomer oligomerjei  Gauss-

gorbéhez hasonl6 eloszlasban keletkeztek, mivel ilyen korilmények kdzott a kilonbdzé
szénatomszamu szénhidrogének keletkezési valosziniisege dltalaban statisztikus eloszl&
sl (3.8. dbra). Ezért enyhe krakkolas soran az ilyen termékelegyben leginkabb elégazast
nem tartalmazo diféas olefinek és paraffinok taldlhatok. Ezzel szemben polipropilén
termikus degradacidja nagyszamu — els6sorban elégaz6 — vegyliletet eredményezett. A
polipropilén makromolekulgja ugyanis propilén egységekbdl épll fel, és a makromole-
kula monomerenként tartalmaz egy tercier szénatomot is. A tercier szénatom kotésenek
stabilitdsa termikus hatéssal szemben Iényegesen kisebb, mint példaul a szekunder
szénatomé. Ezt egyébként a polietilén és polipropilén bomlésanak aktivalasi energiainak
egymashoz valo viszonya is jol mutatja. A polietilén krakkolasénak aktivélasi energigja
308-325 kJmol, a polipropiléné pedig 237-251 kJmol [96,154,167,174] ezért a polip-
ropilén termikus krakkolasakor szénlanc toredezése nagy valdsziniiséggel a tercier
szénatomok mellett kovetkezett be. Ezért a termékelegyben nagyszamu, kilénbdzé
szerkezetti elagazd vegyllet jelent meg. Polipropilén krakkolasakor a termékek
szénatomszam eloszlasgorbéje nem haranggorbe alaku lett, hanem minden harmadik
szénatomszamndl sirisddési helyek adddtak. A polipropilén termikus krakkolasakor
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tehat leginkabb a monomer szénatomszamanak egész szamu tobbszorésével jellemezhe-
t6 szénatomszamu vegyuletek keletkeztek (3, 6, 9, 12, 15 ...).

Az etilén-propilén kopolimer termikus degradacioja soran keletkezett termeékek
jellemzéi a polietilén és a polipropilén krakktermékeinek jellemzéi kézé estek. Meg-
jegyzem, hogy a termékek tulajdonségai kdzelebb dltak a polietilén degradacioja soran
keletkezett bomlastermékek tulajdonsagaihoz. Az etilén-propilén kopolimerek ugyanis
dtalaban olyan blokk kopolimerek, melyek felépitésében tébb etilén monomer vesz
részt, mint propilén.

A 3.1. Tablazatban feltlintetettek szerint a két nagy sirtiségt polietilén kdzll az
egyik (HDPE- B) Iényegesen nagyobb toltelékanyag tartalma volt. Abban is elsssorban
a szinezékanyagént hasznalt, oxidos formaban jelenlévé titan- és cinkvegyliletek, illetve
a toltelékanyagként alkalmazott CaO koncentracidja volt magas. A HDPE-B jeli mi-
anyag szervetlen szennyezé és adalékanyag tartalma mintegy négy-otszérose volt a
HDPE-A jelti mintaénak. Feltételeztem, hogy az oxidos formaban Iévé szervetlen anya-
gok esetleg katalizdlhatnak bizonyos reakciokat a degradécio sorén. Ennek eldontésére
Osszehasonlitottam két hasonlo szerkezetii, és kilonbdz6 szervetlen adalékanyag tartal-
mU mianyag krakkolasa sorén keletkezett termékek jellemzoit. Az 5.Fliggel ék adataibol
kittint, hogy a HDPE-A és HDPE-B jelit miianyagok krakktermékeinek jellemzéi jelen-
tésen nem tértek e egyméstol. Nem tapasztaltam jelentésen nagyobb illékonytermék
hozamokat a HDPE-B jelti minta esetében, s a kialakult termékek szerkezete sem modo-
sult a HDPE-A jelii minta krakktermékeihez képest, ami arra enged kdvetkeztetetni,
hogy azonos vizsgdlati korilmények kdzott a polimerbe kevert ilyen tipusi szervetlen
adalék- és toltéanyagoknak nem
volt Iényeges hatasuk a degrada

100, =

cios folyamat lejatszodasara. Ku-

|6nb6z6 milanyagok szakaszos % 1 e
reaktorban végzett termikus krak- ;E 50 o Fay
kolasanak termekhozamai a 3.9. R

abran lathatok. A kilonbozs poli-

atiléntipusok kozott is csak kis S oreA opes Lope | e | ERC

mértékii eltérések adodtak, és igy 3.9, 4bra

az LDPE esatében az értékesebb Kil6nbozé mitanyagok szakaszos krakkol dsakor

(430°C-on) kel etkezett termékhozamok
illékony termékek hozama kb. 3-
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7%-kal volt nagyobb, mint HDPE krakkolasanal. Ennek oka az LDPE szerkezetének
nagyobb mértékii elédgazottsdgaval magyardzhato.

A szénlanconkénti tobb eldgazas pedig tobb C-C kotési tercier szénatomot jelent,
melyek azonos hémérsekleten hajlamosabbak voltak a nagyobb mértékii hasadasra.
Ezért keletkeztek ugyanolyan koriilmeények kozoétt valamelyest nagyobb hozammal illé-
kony termékek az LDPE degradécioja soran mint, a HDPE degradécioja sorén. Ez a
jelenség még szembetiinébb volt a polipropilén esetében.

Polisztirol krakkoldsakor a legnagyobb valészintiséggel szintén a monomer, illetve
annak oligomerjei keletkeztek. Ugyanakkor sgjatossdga ennek a miianyagnak, hogy a
bel6le keletkezett hulladékok igen nagy monomerhozammal alakithatok & krakkolassal
értékesebb termékekké. A sztirol koncentrécidja ugyanis a termékelegyben mér enyhe
krakkolési kordlmenyek kozott is joval 50% felett adddott a frakcid Gsszes aromas tar-
talméra vonatkoztatva.

Hasonlé termékhozamokat eredményezé korilmények kozott a szakaszos és a fo-
lyamatos krakkolés soran keletkezett termékek szerkezete hasonlé volt. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a mianyagok hébomlasanak mechanizmusa a kétféle reaktorban
hasonl6 médon ment végbe (3.10. 4bra).

154

104 W Szakaszos
0 Folyamatos

Osszetétel, %

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

Szénatomszam

3.10. abra
Polipropilén szakaszos krakkol dsakor (T=430°C, t =60min.) kel etkezett fol yadéktermék illetve fol yama-
tos krakkol asakor (T=500°C, t=23min.) kel etkezett egyesitett fol yadéktermek dsszetétele

A termékvizsgélati jellemzokbdl kitiint, hogy a tovabbi hasznositas szempontjabdl
elénybdsebb tulgjdonsdglnak leginkdbb a polietilén, polipropilén és a polisztirol
krakktermékei bizonyultak. Hiszen a termékelegyek ekkor féleg alifas és aromas szén-
hidrogénekbél és heteroatomokat illetve szennyezédéseket nem, vagy csak igen kis
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koncentracidban tartalmazd vegylletekbdl altak. A mianyaghulladékokban még szé&
mottevé koncentracioban el6forduld poliamid és polivinil-klorid tipusi miianyagok
bomlastermékei mar olyan — elsésorban heteroatomokat és mas szennyezéanyagokat is
tartalmazd — vegylleteket tartalmazhatnak, melyek a tovabbi hasznositést negativan
befolyasoljék.

Ezért vizsgdlataim soran kilonbdzé poliolefinhulladékok (LDPE, HDPE, PP és
etilén-propilén kopolimer), hulladék polisztirol illetve poliamid 6.6 és polivinil-klorid
egyUttes termikus degradacidjat is vizsgdltam. A hulladék poliolefinek krakkolését on-
magukban is elvégeztem, mig a tébbi esetben kildnbdzé ardnyban kevertem hozzjuk
az egyéb tipusi mianyagokat. A miianyagkeverékek dsszetételének meghatérozasané
igyekeztem szem el6tt tartani, a lakosségi miianyaghulladékok szokasos Osszetételét
(1.2. fejezet) és ahhoz hasonl6 keverékeket igyekeztem el6allitani.

Az el6zetes vérakozasoknak megfeleléen, a polietilének (LDPE, HDPE) degradaci-
Ojakor elsbésorban n-olefinek és n-paraffinok keletkeztek. Folyadéktermekek esetében az
alkalmazott korulményektsl fliggéen szakaszos krakkoldskor Cs-Cys, mig folyamatos
krakkolaskor Cs-Cyg szénatomszam-tartomanyok voltak jellemzék (5. és 8. Fuggel €k)
430°C olvadékhomeérséklet, illetve 490°C reaktorfal-homérséklet esetében. Mivel a ki-
16nNb0z6 eljarasok (szakaszos illetve folyamatos krakkolas) soran minden esetben azo-
nos volt a krakkolas hémérséklete (430°C olvadékhémérséklet illetve 490°C reaktorfal
hémérséklet) a folyamatok kdzel dlandd hajtdereje miatt a kiloénbdzé6 miianyagtipusok
krakkolasakor keletkezett termékek szénatomszam-tartomanya jelentésen nem valtozott
(3.8. &bra).

Fontos kérdés az is, hogy eltéré szerkezetii és hostabilitasi miianyagok jelenl étik-
kel milyen hatast gyakorolnak egymésra a krakkolas sorén. Amint azt mér az 1.4.7. feje-
zetben bemutattam kordbbi kutatasok mar emlitést tesznek a PV C tartalmi mianyagke-
verékeknél az elsd bomlasi lépcsdben keletkezé Cl tartalmi gyokok inicidld hatasarol.
Vizsgdlataim soran, kulonbozé Osszetételti lakossagi hulladékmintédk szakaszos és fo-
lyamatos termikus krakkolasa sorédn hasonl6 megdllapitésra jutottam (7. és 11. Fligge-
[€k). A modell hulladékmintak PVC és PA 6.6 tartalmét novelve az illékony termékek
hozamanak ndvekedését tapasztaltam (3.11. abra). Kulonbség mutatkozott viszont a
szakaszos és a folyamatos tizemii krakkolasok kdzétt, mivel atermékhozam ndvekedése
a folyamatos eljarés esetében Iényegesen szembetiinbbb volt, mint szakaszosnél. Ennek
az lehetett a magyarazata, hogy szakaszos krakkolasndl a PV C adott koncentracidja mi-
att az elsé bomlési 1épcsében keletkezé Cl tartami gyokok mennyisege is limitélt.
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Ezért szakaszos krakkolasnd a
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volta miatt nem allt fenn, a bomlas-
o , . 3.11. &bra
termékeinek iniciald hatdsa jobban A pvC ésaPA 6.6 koncentracidjanak hatésa a termé-
kek hozamara

érvényesilt.

A kiindulasi mianyagkeverék PVC és PA 6.6 tatdma a termékek
heteroatomtartalmara is jelentés hatéssal volt. A 3.2. Tablazat a krakktermékek szeny-
nyezéanyag tartalmanak véaltozésat mutatja a kiindulasi mianyagkeverék PVC és PA

6.6 koncentraciéjanak valtoztatasaval.

3.2. Tablazat
A lakosségi model lhulladékok fol yamatos krakkolasakor keletkezett frakciok kén, nitrogén és klortartal -
ménak alakuldsa

Krakkolt mianyag Elem A krakktermék minta szennyezganyag tartalma, mg/kg
(Frakcio) S-39 S-40 S41 S-42 S-43
HDPE-A, % 40 49 39 48 37
LDPE, % 25 20 245 19 235
PP, % 25 20 245 19 235
PS, % 10 10 10 10 10
PA 6.6, % 0 05 1 2 3
PVC, % 0 0,5 1 2 3

S 51 3.0 6.5 186 282
Benzin N 10.6 875 2204 1064.7 1562

Cl n.d. 46.4 76.6 532.3 2129

S 59 5.7 29.1 14.2 27.0
Kodzéppérlat N 134 207.8 505.9 1846.1 3143.7

Cl n.d. 232.8 654.8 880.4 2000

S 104 105 20.6 13.2 21.4
Konnyziolaj N na na na na na

Cl n.d. 209.5 817.3 1137.2 2254

S 15.3 9.7 188 16.5 236
Nehézolaj N na na na na na

Cl n.d. 5583 12186 25917 39506

na nincsadat
nd. nem kimutathaté

A téblazat adataibdl kittinik, hogy mind a termékek nitrogén, mind pedig klértar-
talma jelentésen ndvekedett a kiindulési anyagok PA 6.6 és PV C tartalmanak novelésé-
vel. igy példaul 3% PVC tartalom mér tized szézalékos klortartalmat eredményezett a
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benzinfrakcioban, a kdzépparlatban vagy akér a konnytiolaj frakcidban. Hasonl6 vélto-
zésok figyelheték meg a poliamid esetében is. A kiindulési mianyagkeverék szennye-
z6anyag tartalma tehat kedvezéen befolyédsolhatja az illékony termékek hozamét, de
ugyanakkor jelentésen ronthatja azok minésegi jellemzoit. A termékek magas nitrogén
vagy klortartalma ugyanis hétranyosan befolyasoljak azok tovabbi felhaszndlhatosagét,
mivel tobbek kozott korrdzios problémékat okozhatnak, vagy példaul a tovébbi, esetle-
ges katalitikus miiveletek sorén kataliz&tormeregként viselkedhetnek.

A mitianyagkeverékek degradacidjakor tehdt kétféle hatas érvényesilhet. Az egyik
az, hogy a kisebb aktivalasi energiaval bomld polimer ugyanolyan kortlmények kozott
nagyobb mértékben fog lanctorést szenvedni. A masik pedig az, hogy tisztan termikus
krakkoléskor, a kulonb6zé miianyagok bomlésabdl szarmazd gyokok is inicidtorkeént
hatnak egymésra. Bizonyos Osszetételti hulladékkeverékek krakkolésakor e két hatés
egyUttesen szinergens médon is jelentkezhet.

Az dtalam feldolgozott kézleményekben csak nagyon kevés utalast taldltam keve-
rék mianyaghulladékok hébomlésa sorén az egymasra gyakorolt kdlcsonhatasok vizs-
gdlatéra vonatkozodlag és azok is elsésorban a szennyezéanyagok (pl. PVC) hatésaval
foglalkoztak. A kémiailag hasznosithaté6 miianyagtipusokon bellil a poliolefinek mellett
a polisztirol is jelentés (az eléallitott mianyagokra vonatkoztatva kb. 10%) részaranyét
képvisel. Ezért megvizsgéltam, hogy a kiindulési hulladékban a PS koncentréacidjanak
milyen hatésa van a termékek Osszetételére és szerkezetére vonatkozolag. Szakaszos
koralmenyek kdzott HDPE-A/PS, mig folyamatos korilmeények kozott HDPE-A/PS és
PP/PS keverékek krakkolasandl vizsgdltam a PS koncentrécidjanak hatését. A 3.12. ab-
ra illusztradlja a HDPE-A/PS rendszerek szakaszos krakkolasandl az illékony termékek
hozamanak valtozasat. Megdllapi-
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illetve 3,2, 3,0 és 2,9% volt (6. és 10. Fuggelék). Az is |&hatd, hogy a folyadékhozam
novekedése nagyobb mértéki volt, mint a kiindulasi mianyagkeverékben 1évé poliszti-
rol koncentrécioja. Az illékony termékek mennyiségének ndvekedése két okra vezethet6
vissza. Az egyik az, hogy a PS krakkolasanak aktivalési energigja kisebb, mint a HDPE
aktivalasi energigja ezért a PS koncentréciojanak novelésével értelemszeriien ndveked-
nie kell a konverziénak. Léthatd azonban az is, hogy az értékesebb termékek hozamé
nak ndvekmeénye szakaszos krakkoldskor nagyobb volt, mint a kiindulési keverékben
[évé PS koncentrécidja, tehat valamilyen mas effektusnak is érvényesiilinie kellett,
amely elgsegitette a polietilén C-C kotéseinek hasadésat. A HDPE szénlancéban l1évé C-
C kotések hasadasat hipotézisem szerint a PS krakkolasakor keletkez6 gyokok felgyor-
sitottédk. Az pedig, hogy a gaztermékek hozamédban lényeges ndvekedés nem volt ta-
pasztalhaté arra vezethet6 vissza, hogy azok a gyokok, melyek a polisztirol krakkolésa
sorén keletkeztek és a polietilén krakkolasit segitették elé csak a kisebb héstabilitasy,
hosszabb szénldncokban |év6 C-C kétések felszakadasiban jétszottak szerepet.

Hasonlé jelenséget tapasz-
taltam HDPE-A/PS és PP/PS
rendszerek folyamatos krakko-
lasakor is (3.13. abra). A ké
dbrét dsszevetve azonban kitiint,
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OPP/PS
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hogy folyamatos krakkolaskor
kisebb mértékben ndvekedett a . 0 -0
folyadéktermekek  Osszesitett PS koncentracigja, %
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hozama, mint az a szakaszos 3.13. dbra
A polisztirol koncentréaci§jdnak hatasa a termékek hozaméra

krakkolaskor tapasztalhaté volt.  HDPE-A/PS és PPIPS keverék folyamatos krakkol 4sa esetén
A kulonbségek magyarazata a
reakcididok és a tartdzkodasi idok kozotti kilonbségben keresendé. Szakaszos krakko-
l&skor areakcididé hosszabb volt, mint folyamatos esetben, ezért ott — a hosszabb reak-
ciéidé miatt — PS konverzidja is nagyobb volt. A PS koncentraciéjanak novelésével
szakaszos krakkoléskor 13,7, 24,3 és 30,8%, illetve folyamatos esetben 8,4, 10,0 és
17,2% volt az aromas szénhidrogének koncentrécioja az illékony termékek mennyisé-
gén belll (3.14. abra).

Erdemes megfigyelni a frakciok dsszetételében tapasztalt valtozésokat is. A polisz-
tirolt is tartalmaz6d mianyagkeverékek termikus krakkoldsa eredményeképpen jelentés
mértékben keletkeztek aromés vegyuletek is, melyek koncentracidja a kiindulési anya-
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gok PS tartalménak ndvelésével

00, = = Mo
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véltozasit a 3.14 abra szemlélteti. Srakaszos krakkolas Folyamatos krakkolas
Jol léhatd, hogy a polisztirol 3.14. dbra
o L A polisztirol koncentréci¢janak hatasa a fol yadéktermékek
koncentraciojanak novelésevel a Ssszetétel ére HDPE-A/PS keverékek krakkol sakor

folyadéktermékek aromastartalma

is jelent6sen ndvekedett, illetve az is, hogy az aromasok koncentréacidja kb. 5-10%-kal
nagyobb volt, mint a polisztirol kiindulasi miianyagkeverékben lévé koncentrécidja. Ez
pedig arra utal, hogy mind a szakaszos, mind pedig a folyamatos krakkolasnal idéegy-
s&g alatt nagyobb mértéki volt a polisztirol degradacidja, mint a tébbi mianyagé. Ez az
aktivalasi energidk kulonbozéségeibol is kovetkezik. A n-paraffinok és n-olefinek
mennyisége kozel azonos volt, egymasra vonatkoztatott ardnyuk Iényegesen nem valto-
zott a polisztirol koncentréciojanak fliggvenyeben.

Korabbi kutatasi eredmeényeink és az irodalmi adatok egyarant azt tdmasztottak aa,
hogy a vélasztott kisérleti paraméterek kozott keletkezett aromésok a polisztirol bomlés-
termékei voltak [49,51,59,169]. Az alkalmazott kis homeérsékleti kortlmeények kozott
ugyanis poliolefinek degradacidjakor sem szakaszos, sem pedig folyamatos krakkolas
esetében nem keletkeznek kimutathaté koncentracidban aromas vegyuletek.

Amennyiben utdlagos elvalasztasi miiveletekkel tovabbi frakcidkra valasztjuk szét
a folyadéktermékeket, az aroméas vegylletek tulnyomé részben a kdnnyebb (vegyipari
benzin) frakcioba keriiltek. Ennek okét tanulményozva gazkromatogréfiés vizsgdlataim
soran bizonyitottam, hogy az aromas vegyuleteken belll zomében a sztirol és az etil-
benzol koncentrécidja volt a meghatérozo, és a sztirol monomer trimerjénél nagyobb
molekulatdmegii aromés molekulékat nem tudtam kimutatni a konnyit frakciokban
(vegyipari benzin, kbzéppérlat vagy konnyiiolaj). Dél-koreai kutatok kimutattak, hogy
polisztirol kilonboz6 katalizadtorokka segitett termikus degradéciojakor keletkezé fo-
lyadéktermékek zomében 200°C alatti forréspontu frakciokbol dlnak [127].

A bemutatott eredmények alapjan jol latszik, hogy a kiinduldsi miianyagok osszeté-
telének jelentés hatasa van a termékek tulajdonségara, s ezéltal azok tovabbi hasznosit-
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hatosdgéra is. Ezért a technologia mitkddtetésehez elengedhetetlen a miianyagok Gssze-

tételének elézetes bedllitdsa és a hulladékok szelektiv gyiijtésének megoldéasa

3.4.3. Tartézkodas idé hatasa

A milanyagok degradécioja soran a tartozkodasi ido is jelentésen befolydsolta a
bomlastermékek mennyiségét és Osszetételét. A 12-17.Figgel ékek a krakkolasi idonek a

termeékjellemzékre gyakorolt hatésat mutatjak. A bomlasi folyamat konverzidja a tar-

t6zkodési id6 elérehaladtaval mind a szakaszos, mind pedig a folyamatos mivelet ese-
tében jelentésen ndvekedett (3.15. abra). A ndvekedés mértékét tobb tényezo is befo-
lyasolta, pl. ahémérséklet, vagy a miianyag anyagi mindsége.

A 3.15. dbrén feltlntetettek szerint az illékony termékek hozama mind szakaszos,

mind pedig folyamatos krakkolasokndl linedrisan novekedett a reakcidido ill. a tartdz-

kodési id6 novelésével. Az is lét-
hat6, hogy a két kilonbdzé tech-
nolégia kdzott mindkét miianyag-
nd kozel azonos kilonbségek
mutatkoztak. Ebbdl pedig arra
lehet kovetkeztetni, hogy a bom-
lasi folyamatok a kétféle reaktor-
ban hasonl6an jatszodhattak le, a
reakciok sebességében tapasztalt
kilonbségek oka pedig a homér-
sékletkulonbségre  vezethet6
vissza

A 3.16. dbran a HDPE jelu
mianyag 465°C homérsekleten,
csoreaktorban végzett krakkola
sdnak hozamadatai lathatdak.
Hasonl6an az eldbbiekhez, ez
esetben is j6 kozelitéssel linedris
Osszefliggés adddott a hozam-
adatok és a tartozkodés id6
kozott. A konverzid novekedése

70
A HDPE (szakaszos)

60 ~ W PP (szakaszos)
50 4 & HDPE (Folyamatos)
0 PP (Folyamatos)

40

111ékonyter mék-hozam, %
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Reakcididé (Tartézkodasi idé), min.

3.15. dbra
Az illékony termékek hozaménak alakuldsa szakaszos és
folyamatos krakkolasnd (T = 430 illetve 490°C reaktor-
cssfal hémérséklet)

15
® Gaz

W Vegyipari benzin
12 4 A Kozépparlat
X Olgjos parlat

Termékhozam, %

3 W%i/i

10 15 20 25 30 35

Tartézkodas idé, min.

3.16. dbra
A termékek hozamanak valtozédsa HDPE fol yamatos krak-
koldsndl (T reaktorcssta = 465°C)
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elsésorban a nagyobb vizsgélati idéintervallum kovetkezménye volt. Ekkor a miianya-
got ért ésillékony terméket eredmeényezé héhatés kozel alandd volt, még akkor is, ha
annak bizonyos részei eltéré ideig voltak a degradaciot okozo héhatas alatt. A tartdzko-
dasi id6 novelésevel egyrészt ndvekedett az értékesebb, konnyebb termékek hozama,
méasrészrél viszont nagyobb mértéki lett a polimerlanc illetve annak krakkolédésaval
keletkezett molekula fragmentumok toredezésenek mértéke is (3.17. abra).

Benzin
10 Kozéppérlat

Osszetétel, %

Szénatomszam

3.17. dbra
A folyadéktermékek dsszetételnek valtozasa HDPE fol yamatos krakkoldsnd (T=465°C)

Az dbrdn mindkét vizsgalt folyadékfrakcid esetében jol I&thatd, hogy a nagyobb
tartézkodas idoknél keletkezett termékek nagyobb koncentréacidban tartalmaztak kony-
nyebb szénhidrogéneket, mint a kisebb tartézkodas idoknél eléallitott mintak.

Az adatok értékelése sorén az is kitiint, hogy a miianyagkeverékek krakkolasakor a
termékek Osszetétele az egyes polimerek hébomlasanak eltéré aktivalasi energidi miatt a
tartbzkodads id6 fliggvényében
maddosulhat. A 3.18. abra poliszti- OF Lt
rol tartaml mianyagkeverékek xolelin - &
cséreaktorban végzett krakkolé s
sakor eloalitott egyesitett folya

dékfrakciok Osszetételét mutatja a 301

Osszetétel, %

tartozkodas id6 fuggvényében.

s z 25 T T T |

HDPE-A/PS keverekeknél a 0 5 % s w
folyadéktermékek aroméstartalma Tartozkodasiidg, min.

a tartézkodas ido fuggvenyében 318, dbra

csokkent, mig a n-olefinek és a n- HDPE-A és PS keverékének folyamatos krakkol asakor kelet-
kezett fol yadékfrakci6 dsszetétele
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paraffinok mennyisége nbvekedett. Az dbra gorbéinek tendencidi arra utalnak, hogy a n-
olefinek és n-paraffinok egymashoz viszonyitott mennyisege jelentésen nem valtozott.
Nagyobb tartdzkodas idéknél mind a polietilénbdl, mind pedig a polisztirolbol nagyobb
hozammal keletkeztek illékony termékek. A Cso- frakcié aroméastartaloma azonban jol
l&hatdan csokkent a tartdzkodasi idé ndvekedésével, ami azzal magyardzhatd, hogy a
kisebb aktivalasi energidval rendelkezé, kdnnyebben bomlé polisztirol a nagyobb tar-
t6zkodési idoknél mar kisebb koncentrécidban volt jelen a miianyag olvadékéban, mivel
azok nagyobb részben mar a kisebb tartézkodasi idoknél elbomlottak.

A reakcidid6 szakaszos krakkolasnal jelentésen befolyésolta a gaz halmazéllapotu
krakktermékek mennyiségét is. A gézsebesség idofliggése maximumot leiré gorbe sze-
rint valtozott (3.19. &bra). Az adatok alapjan feltételeztem, hogy a maximum egyik oka
az lehetett, hogy a mianyagba olyan adalékanyagokat keverhettek, melyek inicialték a
polimer C-C kdtéseinek bomlast, mikdzben 6k maguk is bomlést szenvedtek. Ez azon-
ban csak részben magyardzza a

lokdlis maximumot, hiszen ne- 15

hezen képzelhets e, hogy a _ % ipPES
&> ? —a LDPE

" Z oy 7 £

miianyagokban |évé adalékok 2 T oPEAPS

onmagukban ilyen mértéki gaz- £
€

sebessty novekedést okoztak  §

volna. Ugyanakkor ismert, hogy

a mianyagok polimerlanca ki- 0 20 0 o0 0 100
16nb6z6 hosszisagu, szerkezeti reskass

és hostabilitési vegyuletekbdl 3.19. 4bra

éopul fel. A bomlési folyamat A gézmennyiség véltozésa az idg fuggvényében (T=430°C)
elgjén ataldban a legkisebb stabilitdsi molekuldk szenvedtek bomlést, melyek novelik
az illékony termékek (pl. gazok) mennyiségét. A kisebb termikus stabilitasi vegyuletek
fokozatos bomlasanak és elfogyasanak kovetkeztéoen, a gyors bomlésuk atal eredmeé-
nyezett illékony termékek tobblethozama is csokkent.

3.4.4. A katalizatorok hatasa

Szakaszos reaktorban nemcsak termikus, hanem katalizatorokka segitett, un. ter-
mo-katalitikus kisérleteket is végeztem kulonbozo ismert krakkold, illetve természetes
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alapu katalizatorokon (FCC, HZSM-5, KTRT), amelyeknek termékjellemzékre gyako-
rolt hatésat a 18-20. Fuiggelék adatai alapjan értékeltem [184,189,191-194,196].
Kimutattam, hogy a kivélasztott katalizatorokkal az illékony termékek hozamét mar
420°C-on jelentésen sikertlt novelni. HDPE-A esetében példéaul katalizator nélkil
13,9% illékony termék keletkezett, mig ugyanilyen korilmények kdzott HZSM-5 kata-
lizatoron 44,7% volt a gaz és a folyadék halmazallapotl termékek egylttes hozama
(3.20. abra). Jelentosen kulonbozott viszont a gaztermékek hozama, amely az 420°C-on
a nem-katalitikus, HZSM-5, FCC
illetve a KTRT katalizatorokkal 1 mrore
végzett termo-katalitikus krakko- 75 EEPDPE/.:S
l&sok sorrendjében 2,9, 15,7, 5,5,
illetve 5,8% értékekre valtozott.
A 3.2/a. Tablézat adatai szerint a

I11ékony termékek hozam, %
3

254

HZSM-5 kataliz&tor mikropéru- o : : :
- KTRT FCC HZSM-5
sos fellletének nagysaga csak- Katalizitor
nem egy nagységrenddel volt 3.20. bra
Az illékony termékek hozaménak alakuldsa termikus és
nagyobb, mint az egyeng:"w FCC termo-katalitikus krakkolasndl (T=420°C)

és a KTRT katalizator mikropérusos fellleteinek nagysaga. A HZSM-5 katalizator ese-
tében tapasztalt nagy gazhozamok azzal magyarazhatdak, hogy féleg a katalizétor
makropdrusos fellletén mentek végbe az elsddleges krakkreakciok, mely soran a poli-
mer lancok kisebb méretii szénhidrogén fragmentumokra téredeztek szét. Majd ezen
kisebb méretii molekuldk tovabb krakkolddtak a katalizdtor mikropérusain. Hasonlé
megallapitasra jutottak dél-koreai kutatdk is, akik polipropilén katalitikus degradéciojat
vizsgélték 350-450°C hé mérséklettartomanyban [57,138].

Ugyanakkor az is megfigyelheté volt, hogy a katalizatorok kezdeti aktivitésa a
krakkolés elérehaladtaval lecsokkent. A kezdetben nagyobb aktivitédssal rendelkezé
HZSM-5 katalizator elsésorban a gézhozamot novelte, de ez esetben a katalizé&torok
kezdeti nagy aktivitasa gyorsan csokken. Ennek oka a katalizétor kokszosodésa lehetett,
illetve az hogy a degradécio homérsékletének ndvelésével a tisztan termikus inicidlasi
folyamatok reakcidsebességi allanddja nagyobb mértékben ndvekedhetett, mint a katali-
tikus reakcidké. Ennek bizonyitadsét azonban neheziti az, hogy ilyen kdrilmények kozott
katalitikus esetben is csak egy atlagos reakciosebességi allandd szarmaztathato, amely-
ben a termikus és a termo-katalitikus részfolyamatok egyarant szerepelnek. A reakcio-
sebessagi alanddk kilonbdzé mértékii ho mérsékletfliggése a termodinamikai jellemzok
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valtozésah mellett visszavezetheté a katalizatorok kokszosodas&ra is. A
krakkreakciokban keletkezett kokszszemcsék ugyanis a katalizétor porusaira tapadva
blokkolhattdk azok aktiv helyeit, ezltal pedig csokkent a katalitikus aktivitdsuk. A ka
talitikus esetekben tapasztalhatd nagyobb kokszképz6dés annak tulajdonithatd, hogy a
katalizatorok elésegitették az aromasok, naftének és a policiklikus vegyuletek keletke-
z6sét, és azok a maradékban felddsulva hidrogénvesztés kdzben tovabb
rekombindlodtak szilard kokssza. Megjegyzem azonban, hogy a vizsgélt hé mérséklet-
tartomanyban a gyiriképzédés valdszintisége kicsi, épp ezért a termékekben aromasok
jelenlétére utald nyomokat nem talaltam. A maradékok esetében mind a homérséklet
ndvelésével, mind pedig a katalizétorok alkalmazésaval a nagyobb mértéki lanctorede-
zés vizudlisan is j6l nyomon kovethet6 volt. A kisebb hémérsékleten végzett krakkolé
sok maradékai nagyon kemeények és ridegek voltak, amelyek nagyobb krakkolasi ho-
mérsékleteken egyre inkabb lagyabba valtak, és pl. 450°C-on mar egészen &gy, szoba
hémérsékleten zsirszeri anyagok keletkeztek. Katalitikus krakkolasok alkalmaval ke-
letkezett maradékokndl is hasonld tendencia érvényesilt, bar a kiilénbségek nem voltak
ennyire élesek.

A katalizatorok fellletét krakkolas elétt és utadn pésztazd elektronmikroszképpal is
megvizsgéltam. A 3.21. ésa 3.22. abrék mutatjak a KTRT katalizétor fellletét haszna
lat el6tt és utén. Mind a katalizétorok fellletén, mind pedig az EDAX vizsgélat adatain
jOl érzékelhet6 akivalt koksz.

3.21. dbra
A haszndlat détti KTRT katalizdtor SEM és EDAX vizsgalatanak eredmeényei
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3.22. ra
A haszndlat utani KTRT katalizator SEM és EDAX vizsgd aténak eredménye (450°C)

Egyméstdl fuggetlentl hasonlo kutatasi eredményeket publikéltak més kutatok is
[112,114]. Tapasztalataik szerint a katalizatorokkal a folyamatok héigénye jelentésen
csokkenthet6 volt, ugyanakkor a kezdeti aktivitas fenntartésara az id6 el6rehaladtéval
folyamatosan novelni kellett a homérsékletet. Ennek magyarézatét a katalizatorok akti-
vitédsdnak csokkenésével magyarazték, melyet szintén a kokszosodésra vezettek vissza.

Koradbban végzett kutatdsok eredményeképpen tobben is leirtak, hogy a
krakkreakciokban keletkezett gazokban az alkénok koncentréacidja nagyobb, mint az
alkéneké [139]. A 18-20. Flggel ékekben szereplé adatok esetemben is hasonlé ered-
ményt igazolnak. A gaztermékek Osszetétele a katalizatorok alkalmazasaval csak kisebb
mértékben véltozott. igy példaul a C, szénhidrogének esetében megfigyelheté volt,
hogy a katalitikus esetekben az i-C, is megjelent a termékekben holott azt nem kataliti-
kus esetekben nem tudtam kimutatni. A 420°C-os krakkolas géztermékeiben az i-Cq4
koncentraciéja mind HDPE-A, HDPE-A/PS keverékeknél, mind pedig PP esetében a
HZSM-5 katalizétor alkalmazésandl volt a legnagyobb klinoptilolit katalizator esetében
volt a legkisebb. Kilénbség adddott a C; és a Cs vegylletek kozott is, pl. HDPE-A
krakkolésa soran. Mind a metén, mind pedig a propan és a propén koncentracidja na
gyobb volt katalizatorokon végzett krakkolasok alkalméval, mint nélkilik. Ez a na
gyobb mértékii lanctoredezéseknek lehetett a kovetkezménye, illetve annak, hogy a Cs
vegylletek esetében nagyobb valosziniiseggel jatszodott e b-hasadés.

A degradécio soran keletkezett illékony szénhidrogének n-alkén, n-alkén és izo-
szénhirogéntartalmat gazkromatogréfids modszerrel hatédroztam meg. Vizsgélataim so-
ran azt tapasztaltam, hogy a keletkezett folyadéktermékek Cs-Cyg alifas szénhidrogéne-
ket tartalmaztak, amelyek szénatomszam szerinti eloszlasét a krakkolas homérséklete, a
kiindulési polimer anyagi minésége és az alkalmazott katalizdtorok nagymeértékben be-
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folyasoltak. A HDPE-A krakkolésa sorén keletkezett folyadéktermék dsszetételét muta
t6 kromatogrammokon nem katalitikus esetekben alapvetéen csak dublettek figyelheto-
ek meg, amelyek egyike n-alkén, a masik pedig n-alkan jelenlétére utal. Katalitikus ese-
tekben ezzel szemben az el6bbi dublettek mellett sok kisebb cslics is megjelent, ame-
lyek az adott szénatomszamhoz tartoz6 izomer vegyuletek jelenlétére utalnak.

Vizsgalataimat kilonbdzé hémérsékleteken (400, 420, 450°C) elvégezve azt ta
pasztaltam, hogy jelent6s kilonbségek adodtak a katalizatorok aktivitasa kdzott is, mi-
vel a krakkolés homérsékletének novelésével egyre kisebb kilonbségek adodtak a nem
katalitikus és a katalitikus esetek kdzott. Ez minden bizonnyal a katalizatorok maga-
sabb hémérsékleten tapasztalt

100

nagyobb mertekic kokszosodasa: o;eTrsiTkus
. | |
nak a kovetkezménye volt, mely  § ™7 *%C
e X HZSM-5
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S
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lanctoredezés. A 3.23. dbra az 3.23. bra
. i i Az illékony termékek (fp.<350°C) hozamainak valtozésa a
illékony termékek hozamanak krakkol s hmérsékl etének fiiggvényeben (t=60min.)

Véltozésat mutatja a hémérséklet
flggveényében. A krakkreakciok sebessége a homérseklet ndvelésével nem lineérisan
valtozott, mivel a termékhozamok kozotti kildnbség 450°C-on kisebb volt, mint pl.
400°C homérsékleten végzett krakkolasnal.

A vaéltozési tendenciabol arra
kovetkeztettem, hogy a kulonbsé-
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ken a termikus hatasra inicidlt gyo- A folyadéktermékek siiriiségének valtozasa
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kos lanctoredezés mér csaknem olyan gyors volt, mint a katalitikus krakkolas magasabb
hémeérsékleten. Mindez vizudlisan is nyomon kovethet6 volt, mivel mind a homérseklet
novelésével, mind pedig a katalizatorok elhagyasaval a keletkezett folyadéktermékek
sargés szine mélydlt, de ugyanakkor a termékek 20°C-on mért siirtisége is jelentésen
novekedett (3.24. abra).

A 3.25.-3.27. dbrék szemléltetik a HDPE-A krakkoléasa sorén keletkezett elégazd
vegylletek szénatomszam szerinti eloszldsét, melyeken jol I&thatd, hogy a nem kataliti-
kus krakkolasoknal elédgazé 1anch vegylletek keletkezésének kicsi a valoszinisége. Ka
talizétor hatédsara azonban jelentés mértékii vazizomerizaciét tapasztaltam, aminek a
mértéke azonban a krakkolasi hémérséklet ndvelésével csokkent. Az izomer vegyuletek
szénatomszam-eloszldsa Cg-C,3 szénatomszam-tartomanyba esett. Ez atovabbi felhasz-
ndlds szempontjabdl elényds tulgjdonsdg, hiszen a kis szénatomszamu elagazd 1anca
vegylletek jelenléte pl. a motorbenzinben pozitivan hat tobbek kozott az illékonysagra
vagy az oktanszamra. 400°C-on a HZSM-5 katalizétor véazizomerizald hatdsa a Cs-Cio
szénatomszam-tartomanyban nagyobb mértékii volt, mint a masik két katalizétor eseté-
ben, amely hatas a homérséklet ndvelésével szintén csokkent. A kiilonbség okét ez eset-
ben is a katalizatorok eltéré nagysagi makro- és mikropérusos feluleteinek tulajdonitot-
tam. A HZSM-5 katalizétor nagyobb mikropérusos fellletén a vazizomerizécios reakci-
ok, melyek az elagazott szerkezetii konnyebb szénhidrogének keletkezésének kedvez-
nek nagyobb val6szintiséggel jatszodtak le.

54 —&— Termikus
—a&— KTRT
4 —e— FCC

—%—HZSM-5

Osszetétel, %

Szénatomszam

3.25. dbra
A folyadéktermékekben |évé edgazd vegylletek szénatomszam szerinti €l oszl asa (400°C)



4 - —&— Termikus
—a—KTRT
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Osszetéte, %

Szénatomszam

3.26. dbra
A folyadéktermékekben |évé edgazo vegylletek szénatomszam szerinti €l oszlasa (420°C)

0,75 4 —a— Termikus
—a— KTRT
—e—FCC

—%— HZSM-5
0,50

Osszetétel, %

3.27. dbra
A folyadéktermékekben |évé edgazo vegylletek szénatomszam szerinti €l oszl asa (450°C)

A HDPE-A krakkoléasa soran keletkezett folyadéktermékekben 1évé n-paraffinok és
n-olefinek szénatomszdm szerinti eloszlasa azt mutatta, hogy a katalizatorokka mind-
egyik esetben a konnyebb, Ci3- szénhidrogeének koncentrécidja novekedett, mialatt a
katalizatorok szénlancot hasitd tulgjdonsaga miatt a nehezebb, C,3+ alkének és alkanok
koncentracidja csokkent. Mind a telitetlen mind pedig a telitett vegylletek esetében
megfigyelhet6 volt, hogy a katalizatorok alkalmazésaval eléallitott folyadéktermékek
eloszlasgorbéinek maximuma a kisebb szénatomszamok felé tolddott €. Ugyanakkor a
maximum més-mas szénatomokndl volt a n-alkanok és n-alkének esetében. Ez kilono-
sen kis hémérsékleten katalizétorok jelenétében végzett krakkoldsok termékeinél volt
jol megfigyelheté. A telitett vegylletek eloszlasgorbéjének maximuma éltaldban a na-
gyobb szénatomszamokndl volt. Ennek oka az lehet, hogy a nagyobb molekuldk eseté-

ben a lanczéro reakciok inkdbb karbéniumionok rekombinaciojaval jatszddtak le, me-
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lyek alkénokat eredmeényeztek, nem hidridion elvonassal, melyek viszont f6leg olefine-
ket eredmeényeztek.

Katalizétorok akalmazédsaval nemcsak a szénhidrogének szénlancanak véz
izomerizacioja, hanem kettéskotés vandorlas is megfigyelhet6 volt. A folyadéktermékek
olefintartalmat és az olefines kettos kotések eloszlasdt infravoros spektroszkopias mod-
szerrel kovettem nyomon 1200-400cm™ hullémszémtartomanyban. A vinil helyzetii
C=C kotés vegyértékrezgése 910 és 990cm™ hulldmszamértékeknél mutatott infravorés
elnyelési aktivitast, a vinilidén helyzetti 890cm™-nél, az interndlis helyzetii pedig
950cm™ értéknél. A 3.3. Tablézat tartalmazza a kettds kotések eloszlésanak adatait.

3.3. Tébl&zat
Az olefines C=C kotések eloszlasa (HDPE-A krakkoldsakor keletkezett szél esfrakcio)
Nem katalitikus Termo-katalitikus
KTRT FCC HZSM-5
Vinil 77,1 235 20,8 20,8
400°C Lanckozti 12,5 66,7 56,6 58,5
Vinilidén 10,4 98 22,6 20,8
Vinil 77,3 25,0 20,0 21,6
420°C Lanckozti 114 65,4 62,0 58,8
Vinilidén 114 9,6 18,0 19,6
Vinil 75,0 21,6 20,0 21,2
430°C Lanckozti 114 66,7 60,0 57,7
Vinilidén 13,6 11,8 20,0 21,2

Amint az adatokbdl is jol kiolvashaté a nem katalitikus esetekben az a-helyzeti
kettés kdtések mennyisége volt a dominal6d a folyadéktermékekben, azon bellil is a vinil
tipustiaké. Ez a polimer hulladék kémiai szerkezetére vezethet6 vissza, illetve arra, hogy
a kettos kotések a degradécio soran a viszonylag nagy lokdlis elektronsiriiségik miatt
kitlntetett helyzetiiek. Katalizdtorokon végzett HDPE-A degradécio folyadékterméké-
ben, a jelentés mértéki kettés kotés izomerizacié miatt, a vinil tipusi a-olefinek kon-
centrécioja nagymertékben csokkent, az internalis helyzetiieké pedig ugyanennyivel
novekedett, mig a vinilidén helyzetti a-olefinek aranya kozel dlandd maradt. A
klinoptilolit kataliz&tor katalitikus hatasa azonban kismértékben eltért a HZSM-5 és az
egyensulyi FCC katalizator hatésatol, mivel a klinoptilolit katalizétoron végzett
polimerkrakkolas folyadéktermékében a vinilidén helyzeti a-olefinek arédnya a mésik
két esetet meghaladd mértékben csokkent. A katalizétorok tehét a kettés kotéseket alap-
vetéen a lanc végersl a kdzepe felé helyezték &, ami nagy valosziniséggel Ugy kovet-
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kezett be, hogy a polimer makromolekula szénlancanak krakkolddasa utan az a-
helyzeti kettés kotések hidridion vandorlassal alanc belsejébe tevodtek &.

3.4.4.1. A katalizator koncentréci¢janak hatasa

A mianyagok degradéciojahoz alkalmazott krakk katalizator koncentrécioja ter-
mékjellemzokre gyakorolt hatésanak adatait a 21-26.Fliggel ékek tartalmazzak.

A mérési adatok szerint a termo-katalitikus krakkolasnél a katalizatorok jellemzoi
mellett koncentréciojuk is nagymértékben befolyésolta a kifejtett hatasukat. Szakiro-
dalmi tapasztalatok is alaamasztottak, hogy a szuszpendalt katalizétorok koncentracio-
janak novelésével dltaldban a hatékonysaguk is novekedik. Manos és mtsai. mikropéru-
sos katalizétorok hatékonysagét LLDPE krakkolésa sorén vizsgaltdk [200]. Eredménye-
ik szerint US-Y katalizatort akalmazva kb. 10%-os illékony termékhozam ndvekedést
lehetett elérni a katalizétor koncentréciojanak 10%-rol 20%-ra valé ndvelésével.

A vizsgadlataim soran megallapitottam, hogy a kivalasztott krakk katalizétorok
koncentréciéja minden esetben szignifikansan befolyésolta a termékjellemzéket modo-
sité hatast is. Az illékony termékek hozama a katalizdtorok koncentrécidjanak fliggve-
nyében ndvekedett. Ez mind a géztermékek, mind pedig a folyadéktermékek esetében
megfigyelheté volt. HDPE-A és PP miianyagok szakaszos krakkolésakor keletkezett
folyadéktermékek hozaménak valtozésa a 3.28. dbréan 1&thatok.

L
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g
g
g
s
-+ 4
HZSM-5 FCC KTRT HZSM-5 FCC KTRT
(HDPE) (HDPE) (HDPE) (PP) (PP) (PP)
3.28. dbra
A folyadéktermékek hozamanak valtozasa a katalizator koncentracigjaval HDPE-A és PP miianyagok
szakaszos krakkolasakor

Hasonlo Osszefliggések adodtak a gaztermékek esetében is. Az illékony termékek
hozamainak névekedése a nagyobb katalizatorkoncentréacioknal 1évé nagyobb fel Uil etek-
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kel volt magyarézhat6. Minél nagyobb ugyanis a katalizator koncentrécioja, annél tobb
helyen mehetnek végbe a C-C kotések felszakadasét eredményezé krakkreakciok. Szin-
tén jelentosen valtozott a katalizatorok koncentraciojaval atermékek dsszetétele is. Mi-
nél nagyobb volt ugyanis a krakkolasra alkalmas fellilet, annd nagyobb mértékben t6-
redeztek a szénldncok. JOI mutatja ezt a 3.29. &bra, melyen az lathat6, hogy HDPE-A
miianyag egyensulyi FCC katalizétoron tortént termo-katalitikus krakkolésakor a folya-
déktermekekben a kisebb forraspontt szénhidrogének részardnya nagyobb katalizétor-
koncentracidkndl lényegesen nagyobb volt, mikézben a nagyobb forraspont szénhidro-
géneké pedig csokkent.

Osszetétel, %

Szénatonszam

3.29. dbra
A folyadéktermékek szénatomszam-el oszl asdnak véltozésa a katalizator koncentracidjaval HDPE-A mii-
anyag, FCC katalizatoron végzett szakaszos krakkolasakor

A termékhozamok és az Osszetételek véltozasa azonban nem volt ardnyos a katali-
z&orok koncentracidjaval. Ennek az lehetett az oka, hogy nagyobb katalizétorkoncent-
raciokndl  eloszlatési  problémék
[éphettek fel, illetve hogy a katali-

1004 T

z&orok ekkor nagyobb méretti agg-
754

lomeratumokka allhattak dssze, igy

50 | . Dolefin
Oi-paraffin

viszont csokkent a felllet.
Nemcsak atermékeket felépitd

25 W n-paraffin

Folyadékter mékek dsszetétele, %

vegyuletek szénatomszdm eloszlé-

sa, hanem szerkezete is lényegesen 0 1 2 5
Katalizator koncentracidja, %

véltozott. A 3.30. &bra a n- 3.30. 4bra

A folyadéktermékek dsszetételének valtozasa a katalizé
tor koncentracigjaval HDPE-A miianyag, FCC kataliza-
toron végzett szakaszos krakkol asakor

paraffinok, i-paraffinok és az olefi-
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nek mennyiségi aranyainak valtozasd mutatja a katalizator koncentréciojanak novelé-
sével. Az &bran jol nyomon kovethet6 a katalizatorok véazizomerizal6 hatésanak, katali-
z&orkoncentrécioval vald novekedése, illetve az olefintartalom novekedése, mely a
termo-katalitikus krakkoldsokndl nagyobb aranyban lejatsz6d6 b-hasadésokkal magya-
razhato. A katalizatorok koncentréciéja tehat mind a mennyiségi, mind pedig a minsé-
gi jellemzéket jelentésen befolyasolta. A katalizatorokat ugyanis nagyobb koncentréci-
Oban alkalmazva nagyobb mértékii lett a degradacio, mikézben a nagyobb mértékis C-C
kotésfelszakadas kovetkeztében csokkent atermékek atlagos molekulatdmege is. A ka-
talizétor ugyanis el6segitette a nagyobb héstabilitasi, kisebb moltémegi fragmentumok
keletkezését. Minél nagyobb volt ugyanis a rendelkezésre all6 hely és aktiv centrum,
annal nagyobb mértékii lett a krakkolodésis.

Az eddigiek alapjan I&hatd, hogy mind haszndlt, mind pedig természetes eredeti,
de mindenekel6tt olcso katalizatorokkal sikertilt a kereskedelmi ,friss’ katalizator haté-
konysagéval osszemérhet6 eredményt kimutatni. Mindhérom katalizator alkalmazéasaval
egyarént jelentésen lehetett modositani a céltermék (fp. <350°C) hozamét és Osszetétel-
ét. Ez egy esetleges késobbi katalitikus krakkolasnédl fontos szempont lehet, hiszen az
olcsobb katalizatorok alkalmazésaval jelentésen csokkenthet6k a feldolgozés koltségel,
és novelhet6 az eljaras életképessége.

3.4.4.2. A katalizator atlagos szemcseméretének hatdsa

A katalizatorok termeékjellemzékre gyakorolt hatésat tobb kutato is vizsgdlta, akik
egymastol flggetlentl az elébb leirt kovetkeztetésekre jutottak. Az eredmények alapjan
feltételeztem, hogy a miianyagok termo-katalitikus krakkolasakor a kataizatorok tipusa
és koncentrécidja mellett a szemcseméretnek és a szemcseméret eloszldsanak is jelentés
hatésa lehet a termékek tulajdonsagaira. A feldolgozott szakirodalmi kdzleményekben
azonban nem taldltam utalast olyan kutatésokra, melyek a katalizatorok szemcseméreté-
nek hatasét vizsgéltak volna. Munkam soran ezért megvizsgatam a mar el6zéekben
bemutatott katalizdtorok szemcseméretének a krakktermékek hozamara és dsszetételére
gyakorolt hatasét. Kisérleti eredményeinkbél irott kdzleményt publikaldsra mér elfogad-
tak és eléreldthatdlag ez évben fog megjelenni a Polymer Degradation and Sability
cimii folyoiratban [196]. Kulonbdzé szemcseméretii katalizatorok alkalmazasaval
termikusan és termo-katalitikusan krakkolt hulladék polietilén és polietilén-polisztirol
keverékekbol eloallitott termékek jellemzoit a 27-28.Fliggel ékek adatai mutatjak.
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Az adatok egyeztetése soran kitiint, hogy az alkalmazott kataliz&torok szemcse-
méretének minden esetben jelentés hatésa volt a termékek jellemzéire, de leginkabb a
mennyisegi jellemzoket befolyasoltdk. A katalizatorok szemcseméretének csokkentése
ugyanis jelentésen novelte az illékony termékek hozamat. HDPE-A krakkolasakor pl. az
eredeti szemcseméretii HZSM-5 katalizétort alkalmazva 60,3% volt az illékony termé-
kek egyuttes hozama, mig a katalizator &lagos szemcseméretének 1/6 részére torténo
csokkentése mintegy 18-20%-kal novelte az illékony termékek hozamét. Ennek oka a
katalizator kilonb6z6 méretlti szemcséin lejatsz0do transzportfolyamatok sebességki-
|onbségeiben keresendd, a kisebb

B Gaz O Folyadék
SzemCSéken Ugyar“ s a dl ffl:lZlC,)S l:lt' - | Gaz (6rolt katalizator) O Folyadék (6rolt katalizator)

hossz csokkenése miatt csokken a —
60| W |
transzportfolyamatok gétlé hatésa is.
A 3.31. dbra HDPE-A/PS hulladé-
kok krakkolasakor keletkezett gaz es )
folyadék termékek hozaméanak mo-
0 _m A

dosulasdt mutatja. A kisebb szem- Termikus KTRT FCe Hzsws

Termékhozam, %
8

cseék ugyanis szorosabban helyezked- 3.31. 4bra

A gé&z ésafolyadéktermékek hozaménak véltozésa a
katalizatorok szemcseméretével HDPE-A/PS miianyag-
csbkkenése miatt csbkkent a transz- keverék 430°C-on végzett szakaszos krakkol asakor

tek €, vagyis a difflziés Uthossz

portfolyamatok gétlé hatasa. Az
dbrén az is lathat6, hogy a gazhozamok nodvekedése nem volt annyira szamottevd, mint
a folyadéktermékeknél. Ez a kataliz&torok mikropérusos fellletének nagysagaval van
Osszefliggésben. A 3.2/a. és 3.2/b. Tablazatok adatai szerint ugyanis az 6rlési mivelet a
katalizatorok mikropdrusos feltiletét nem befolyasolta. Mivel a gaztermékek képzédését
eredmenyez6 krakkreakciok a katalizatorok mikroporusos feltletén jatszodnak le, igy
hasonlé fellileteken hasonl6 lett a gdzhozam is. A folyadéktermékek hozaméban tapasz-
tal szignifikans kilonbségek pedig a katalizatorok koncentréciojanak folyadékhozamot
novelé hatésahoz hasonlé okokka magyardzhatok. Amennyiben a termo-katalitikus
krakkolast magasabb homérsékleteken is elvégeztem azt tapasztaltam, hogy nemcsak a
termikus és a termo-katalitikus degradacio termékhozamai kozotti kilonbségek csok-
kentek, hanem a kilénbdzé szemcseméretii katalizétorok alkalmazasaval kapott ered-
mények kozotti killonbségek is.

A 3.32. dbra a folyadéktermékek szénatomszam szerinti eloszlasét mutatja HDPE
miianyag 430°C-on végzett termikus és termo-katalitikus krakkolasakor. A folya
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déktermekek  szénatomszam-
eloszlésa  katalizatorok  alk
amazésaval jelentésen maodo-
sult, ugyanakkor a katalizatorok
szemcseméretének nem tapasz-
tatam szignifikans hatésdt a
folyadékok Osszetételére. Ez
azzal magyarazhato, hogy mivel
a fajlagos fellletek kozott nem
volt jelentés kilonbség tapasz-
talhat6, a degradacié mértéké-

Osszetétel, %

12
—— Termikus
—m— FCC
—a—HZSM-5
—e— KTRT

—B— FCC (6r0lt)
—a&— HZSM-5 (6rolt)
—o— KTRT (6rolt)

10 -

Szénatomszam

3.32. dbra
A folyadéktermék szénatomszam eloszldsanak véaltozasaa
katalizétorok szemcseméretével HDPE miianyagkeverék
430°C-on végzett szakaszos krakkol asakor

ben adddott lényeges kilonbség. A 3.4.-3.6. Tabldzatok a HDPE/PS miianyagkeverék
410°C, 430°C és a 450°C-on, kilénbdzé szemcseméretti katalizétorok alkalmazésval
eléallitott folyadéktermékek Osszetételét mutatja. A katalizétorok szemcseméretének a

folyadéktermékek Osszetételére nem volt olyan mértékii hatasa, mint ahogyan az a ho-

zamokban volt tapasztalhato, vagyis a makro- és a mikroporusos fellleteken lejatsz6do

reakciok konverzidjanak aranyaiban volt valtozas tapasztalhatd. Ezt az is alaamasztja,

hogy az érléssel jelentdsen nem valtozott a katalizator porusszerkezete. A kisebb atla-

gos szemcseméretii katalizdtorokon a hosszabb 1ancd molekulékat eredményezé reakci-

Ok jatszddtak le nagyobb konverzidval, ez volt az oka az illékony termékhozam jelentés

novekedésének, de mivel a kataliz&torok porusszerkezete jelentésen nem valtozott az

drlési mivelet hatasara, atermékek szerkezete sem mdédosult.

3.4. Tablazat
A folyadéktermékek dsszetétedd HDPE-A/PS miianyagkeverék szakaszos krakkol dsakor (410°C)
Termikus FCC FCC* HZSM-5 HZSM-5* KTRT  KTRT*
Folyadékhozam, % 16,8 19,1 234 19,6 245 17,1 22,1
n-olefin tart., % 43 10,9 10,7 9,2 12,1 10,7 133
n-paraffin tart., % 47 9.8 11,0 81 11,6 84 13,5
Aroméstart., % 91,0 79,2 78,3 82,7 76,3 80,8 732
Benzol 1,0 1,9 0,7 1,1 08 1,0 08
Toluol 37 50 4,0 49 4,0 6,3 39
Etil-benzol 19,0 15,9 17,5 17,8 15,1 15,7 14,5
Sttirol 534 455 45,1 46,7 454 470 436
Xilol 0,7 0,1 0,1 06 01 01 01
I zopropil -benzol 36 4,6 45 34 45 37 44
a-metilsztirol 2,0 2,6 2,6 2,7 2,6 2,4 25
Ci0-Cis 0,8 1,6 1,5 0,7 15 1,0 15
Cust 6,8 2,2 2,2 48 2,2 37 21
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3.5. Tablazat
A folyadéktermékek dsszetétedd HDPE-A/PS miianyagkeverék szakaszos krakkol asakor (430°C)

Termikus FCC FCC* HZSM-5 HZSM-5* KTRT  KTRT*
Folyadékhozam, % 60,7 64,8 78,6 65,9 79,6 61,2 759
n-olefin tart., % 359 414 40,7 37,9 40,9 414 40,9
n-paraffin tart., % 37,8 40,0 408 36,2 41,0 395 40,1
Aroméstart., % 26,4 18,6 185 259 18,1 19,1 19,0
Benzol 02 04 05 04 05 03 05
Toluol 2,2 13 0,7 18 08 1,6 0,8
Etil-benzol 13 4,0 44 58 30 38 46
Stirol 18,6 10,6 10,6 14,7 11,4 11,0 10,7
Xilol 0,1 0,0 01 02 01 0,0 01
1zopropil-benzol 14 0,9 0,6 1,3 0,6 0,9 0,6
a-metiltiral 1,0 06 04 08 04 04 05
Ci-Cis 0,7 02 0,7 02 08 03 0,8
Cise 1,0 0,7 05 0,7 05 0,7 05
3.6. Tablazat
A folyadéktermékek dsszetétedd HDPE-A/PS miianyagkeverék szakaszos krakkol asakor (450°C)
Termikus FCC FCC* HZSM-5 HZSM-5* KTRT  KTRT*
Folyadékhozam, % 81,3 85,9 84,9 84,8 838 86,7 87,0
n-olefin tart., % 42,0 437 458 41,7 47,7 472 455
n-paraffin tart., % 46,1 46,0 45,8 43,6 43,2 429 43,4
Aroméstart., % 11,9 10,3 85 14,7 9,2 9,9 11,2
Benzol 02 02 02 03 02 01 02
Toluol 0,7 0,7 0,7 1,0 0,7 1,0 0,7
Etil-benzol 1,0 23 2,0 34 18 21 28
Stirol 82 59 43 8,4 53 55 6,3
Xilol 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Izopropil -benzol 03 04 04 06 04 03 04
a-metilsztirol 0,6 04 03 0,5 03 03 03
Ci-Cis 02 01 03 01 03 02 03
Cise 06 03 02 01 02 03 02

* §rolt katalizatorok

3.5. A krakkolas folyamatok kinetikai leirasa

A krakkreakciok kinetikai leirésa tobb szempontbdl is fontos. A technologia mé-
retndvelésekor azonban elengedhetetlen a reakciok és azok sajatosségainak adott mély-
ségii ismerete. Munkam sorén a szakaszos kisérleti eredményekre alapozva €s az iro-
dalmi ismeretekre is tAmaszkodva kivantam modellezni a lejatsz6dé folyamatokat, illet-
ve olyan modellt késziteni, mellyel a szakaszos reaktorban végzett kisérletek eredmé-
nyeire tamaszkodva kovetkeztetni lehetet a folyamatos reaktorban végbement valtoza
sokra

Az irodalmi kdzlemények egy része foglalkozik ugyan a miianyagok degradacio-
janak kinetikai leirdsaval, de a legtobben egy adott polimer degradaciéjat modellezték
szakaszos reaktorban; és legtobbszor csak elsérendii reakcidkat feltételeztek. A
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termogravimetrias vizsgalatok ugyanis arra az eredményre vezettek, hogy a poliolefinek
termikus degradécioja j6 kozelitéssel elsérendiinek mondhato, és az elsérendii kinetikéa
tol csak a tobb [épcsdben bomlé miianyagok esetében (pl. polisztirol) mutatkoztak je-
lentssebb eltérések.

A termikus krakkreakcidkat a szakirodalmi adatok eddig szinte kivétel nélkil csak
szakaszos miveletek alkalmazasdval modellezték, habér torténtek szamitésok a folya-
matos degradécio kinetikgjanak leirasara, azonban ezek fluid reaktorban és katalitikus
destrukcidra vonatkoztak [42-51].

Amennyiben a szakaszos tank és a folyamatos csé reaktorban lejatszddo termikus
bomlési reakcidkat egyazon kinetikai modellel kivanjuk leirni szamos nehézséggel és
egyszeriisitéssel kell szamolni. Ezek okai elsésorban a készilékek fizikai sajédtossagaira
vezethet6k vissza. Szakaszos reaktorban ugyanis dltaldban kisebb mennyiségii mianyag
termikus vagy termo-katalitikus krakkolaséra kertl sor, mig folyamatos reaktorban
nagysagrendekkel nagyobb a betéplalt anyagmennyiség. Szakaszos krakkolés esetében
ezenkivll — eltekintve a termogravimetrias vizsgélatoktol, hiszen ott csak 1-2g miianya-
got hasznalnak fel — a reakcid kezdépontjat dtalaban attdl az idéponttdl kezdik szémi-
tani, amikor a polimer mé&r elérte a vizsgalati homérsékletet. Addig azonban, amig a
mianyag eléri a kivant homérsékletet, mér megindulnak a bomlasi folyamatok, jollehet
ezek dtaldban még nem eredményeznek illékony termékeket. A polimer lancanak tore-
dezése ekkor még csak elkezdddik, és lanconként csak néhany toredezés megy végbe.
Az 1.4. Tabldzatban mar ismertettem a kilonboz6 részlépések aktivalasi energiait,
melybél kiderdlt, hogy a legnagyobb potencialgatja a lancindité reakciolépésnek van.
Ennek aktivalasi energigja lényegesen nagyobb, mint a tobbi elemi részreakcioé. A
bomlési reakcio tehéd abban az idépillanatban, amikor a reakcididé mérése elkezdodik,
mér részben vagy egészben tudl is jutott a leglassibb részfolyamaton.

Folyamatos krakkolasnal ezzel szemben a miianyag a reaktor hossza mentén csak
egy bizonyos ponton éri el akrakkolds hémérsékletét. A tartdzkodasi idé pontos megha-
tarozésa emiatt sok nehézséget vet fel, hiszen ezek a reaktorok zértak, a valtozasok vi-
zudlisan nehezen kovethet6k. A masik nehézseg a reakcidelegy homérsekletének meg-
hatédrozésa, amely sok esetben nem a miianyag olvadékéban, hanem a reaktor kilso fe-
[Uletén torténik. Folyamatos krakkolasnal épp ezért areaktor teljes hosszdbdl szérmazta-
tott reakcididéhtz nem a mért, hanem anndl alacsonyabb reakcidhé mérséklet tartozik.

A szakaszos és a folyamatos krakkolés azonos reakciokinetikai modellel torténé le-
irasa a két reaktortipus geometriai és mikodésbeli sajatossdgaira visszavezetheté ho-
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mérsékletkilonbség miatt ilyen korilmenyek kozott nem lehetséges. Amennyiben meg
akarjuk becslini a degradécio tényleges homérsékletét, ki kell szamitanunk a reaktor f6
geometriai méreteinek mentén értelmezett homérsekleti teret. Ennek meghatarozésa
részben a héatszdrmaztatés differencidlegyenleteinek az adott feladatra vonatkozd kez-
deti és peremfeltételeket kielégité megoldésat jelenti.

A feladatot azonban rendkivil megneheziti a vizsgélt tartomany bonyolultsaga, a
peremfeltételek (pl. a nem alandé héétadas) vagy az anyagjellemzék hémérsekletfiig-
gése. Ezek miatt a differencialegyenleteket analitikus médon nem, vagy csak egyszeri-
sit6 feltételek bevezetése utan lehet elédlitani. Masrészrél pedig ezek megoldaséra sok
esetben még megfelel6 irodalmi forrasunk sincs. Ilyen esetben a differencidlegyenletek
megoldéasét valamely kozelité modszer alkalmazésaval tudjuk csak elvégezni. A feladat
megoldasét csak tovébb neheziti az is, hogy a reaktorban a hétranszport formgja a
kondukci6 és konvekcio, a reaktor tere mentén pontrol-pontra valtozik (a radiécionak
értelemszertien ilyen korilmények kdzott nincs szerepe). Azt, hogy a hétranszportnak
mikor melyik véltozata érvényesil, nem tudjuk pontosan meghatarozni, csak becslini.
Az atalam vizsgalt rendszer leirésara végll is ezt a modszert alkal maztam.

3.5.1. A reaktor hémérsékletfelliletének szamitasa Binder-Schmidt moédszerrel

A differencidlegyenletek kozelité megoldésanak egyik lehetésege a differencidl-
héanyadosoknak véges differenciakkal valé helyettesitése, majd az igy kapott algebrai
egyenlet, egyenletrendszer megoldasa. A reaktor hdmérsekletterének grafikus meghaté
rozésa azonban csak oly modon végezhet6 el, amennyiben az dllanddan valtozé héveze-
tés és hbatadas tényezoket valamilyen k6zos allanddba vonjuk 6ssze, és a szamitasokat
ezzel az dlandbval végezzik. Tapasztalat szerint a mianyagok hovezetési tényezéi a
kévetkezék szerint véltozik: HDPE (0,30-0,40 W/mK), LDPE (0,25-0,35 W/mK), PP
(0,15-0,25 W/mK), PS (0,10-0,25 W/mK), PVC (0,15-0,25 W/mK), PA 6,6 (0,25-0,35
W/mK) [195]. Miianyagolvadékban a héétadasi tényezé 200-500°C-os homérséklettar-
toméanyban j6 kozelitéssel 0,15-0,45 W/n?K kozott valtozhat.. Természetesen az a érté-
két mindemellett az adott rendszer geometriai jellemzéje és az olvadék aramlési viszo-
nyai is nagymértékben befolyésoljék.

A Binder-Schmidt féle modszert idében valtozd hévezetési problémak megoldasa-
ra fejlesztették ki. Ahhoz, hogy ezt alkalmazni lehessen a reaktor homérsekletterének
meghatarozéséra, a hovezetési tényezé helyett egy olyan dlandét kell bevezetni, mely-
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nek fizikai tartalma amenetet képez a hbvezetés és a hodtadas kdzétt (f ). A modszernél
a Fo szam értéke 0,5 ekkor ugyanis a differencidlegyenlet az aldbbi formara egyszeri-
sodik.

t(xt ,Dt ):%[t(x+ Dxt )+t(x- Dxt )] (3.1)

Ez azt jelenti, hogy egy adott helyen a Dt -val késébbi idépontban a homérseklet a
értéket egyszerien meg lehet hatdrozni  grafikusan is.  Felhaszndlva a
Fo=1/2=(t-f)-(DxX°)* tsszefiiggést, a homérsékleti tér osztaskdzének (Dx) ismeretében a
vizsgélt elemi idétartam (t) szamithatd. A tartdzkodési idé és at hanyadosa pedig meg-
adja, hogy areaktort annak hossztengelye mentén mennyi elemi részre kell felosztani.

A kozepes homérsékleteket tgy szamitottam ki, hogy a Binder-Schmidt modszer-
rel kapott homérsékletfelilet homérsékletértékeinek szamtani atlagét vettem. Mivel a
kilonbdzé mitanyagok és tartdzkodési idok esetében nem adddtak lényeges eltérések az
atlaghomérsekletek kozott (azok 6°C-on belll valtoztak), a tovébbi szdmitdsokhoz an-
nak megkonnyitése érdekében egy-egy modositott homérsékleti értéket rendeltem; sor-
rendben: 431, 443 és 457°C.

3.5.2. A reaktor hémérsékletfelliletének szamitasa

Ahhoz, hogy meg tudjuk becslilni a degradécié tényleges homérsékletét, szamos
egyszeriisité feltételezést kell figyelembe venni. Tébbek kdzott a miianyag hovezetési
és hoatadéasi tényezéjének homérsékletfliggését a szamitésndl nem vettik figyelembe. A
futétest dtal leadott hételjesitmény a mianyag felmelegitésére, megolvasztésara, az
endoterm bomlési folyamatok héigényének biztositéséra, illetve a kdrnyezet iranydba
tartd hoveszteségre forditodott. Ezek utén a folyamat hémérlege az alabbi alakban irha-
to fel.

Q=Qqy. + Qdegr. +Qhom. + Quest. (3.2)
Az egyestagok a kovetkezéképpen fejezhetok ki.

Qolv. = MxHgy, (3.3)
Quegr. = M*Hgegr. (3.4)
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A ho&adés tényezé atlagos értékének becslésére a (3.8.) egyenletet alkalmaztam,
mely a Lyon altal, folyékony fémek hédtadasi tényezéjének szamitasara meghatérozott
egyenlet modositott valtozata [206].

.09
aD DGO
— =8+0035 T
: @fiﬁ (3.8.)
1.1 39
T (3.9)

A reaktor hdmérsékleti terét oly médon szamitottam, hogy a reaktort sugarirdnyban
és hossza mentén veéges szamu kis elemi hécserélére osztottam fel, melyekhez minden
esetben egy elemi LMTD értéket rendeltem. Ennek kiszamitésa utan mar szarmaztatni
tudtam a vizsgdlt sugér és hosszkoordinata éltal kijel6lt ponthoz tartoz6 hémeérséklete-
ket, melyek meghatérozték a homérsekleti teret.

Chsm =k XAXLMTD (3.10)

Qhom =k X2 % XL xLMTD (3.11)

Hasonlban a 4.8.1. fejezetben leirtakhoz, ez esetben is a tér homeérsékletértékeinek
szémtani &lagét vettem az atlagos ho mérsékletnek, és a 465, 490 és 515°C-os falh6 mér-
sékletekhez a 434, 443 és 459 °C értékeket tudtam rendelni. A szamitott homeérsékleti
tereket alll/2.-111/5. Mellékletek tartalmazzak.

3.5.3. A szakaszos krakkoléas kinetikai leirasa

Szakaszos krakkolasnal a bomlési folyamatokat jol lehet kdzeliteni elsérendii reak-
cidkinetikdval, mivel adott hémérsékleten és adott konverzidtartoményban a
krakkreakciokban idoegység alatt keletkezo illékony termékek mennyisége kozel alan-
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doé. Az illékony termékeket eredményezé bomlasi reakciok konverzidjanak idébeni val-
tozésabol szémitani lehet a bruttd folyamat reakcidsebessegi allandéjét. Adott homér-
sékleten tapasztalt reakciosebessegi dllandok felhaszndldsaval, az Arrhenius egyenlet
segitségével pedig minden egyes esetben ki lehet szdmitani a bomlési folyamatok ereds
aktivdlasi energiait (3.12.-3.13.).

M (3.12)
dt
m=mye © (3.13)
I =kt (3.14))
my
®E 0
k= - .10.
o epl 2 (3.15)

Ahhoz, hogy a szakaszos és a folyamatos krakkolast ugyanazon kinetikéval le tud-
juk irni, elengedhetetlen a szakaszos krakkolasndl az un. elémelegitési id6 figyelembe
vétele. A mianyagok C-C kotései ugyanis mar 290-310°C kozott krakkolddni kezde-
nek, bér ekkor illékony termékek képzédésével még nem kell szamolni. Ezutan a reak-
cié mechanizmusa az inicidlé lépést lassan elhagyva, a lancvivé, tovabbi intenzivebb
bomlést eredményezé szakaszba jut. Konnyen beléthatd, hogy amikor pl. polietilénnél
420°C-on elkezdjuk a reakciéidé szamitasét, a bomlési reakcio kinetikga mar a lancvi-
v6 szakaszba jutott. Mindezek figyelembevételével a 3.13.-3.14 egyenletek az alabbiak
szerint médosulnak (3.16.-3.17.).

m = mye” Kt *ten) (3.16))

I = - K(t+ ) (3.17))
my

A modositott reakcididok és a
termékhozamok koOzotti Osszeflig- P eaare
géseket HDPE krakkolasakor a
3.33. dbra mutatja. A kil6nbdz6

hémérsékletekhez tartozd gorbék

Termékhozam, %

lefutdsa hasonld, megfigyelheté

egy kis meredekségti szakasz, majd

T . 0 20 40 60 80 100

egy nagyobb, vegul pedig ha ele- Reakci6idé, min.

gendo ideig vegezzik a krakkolast, 3.33. 4bra

Az illékony termékek hozama és areakci6idé Osszefiig-
gése HDPE-A krakkol &sakor
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akkor Ujra egy kisebb meredekségii szakaszt tapasztalunk. A miianyag elész6r megol-
vad és a homérséklet novelésével elkezdédnek az elsodleges reakcidk. Ezutdn areakcio-
idé nbvelésével egyenes aranyban né az illékony termékek mennyisége, majd a reakcio-
elegy lecsokkent tomege miatt csokken a bomlési sebesség (dnvdt) is. A hdmeérseklet
legnagyobb értéke 450°C volt, mert a masodlagos reakciok (gytiriképzédés,
aromatizécid, polikondenzécié stb.) visszaszoritasaval az un. enyhe krakkolast kivantam
megvalGsitani.

A (3.17) egyenletet megoldva, a konverzio (c) vs. id6 (t) fuggvények a —In(1-
C)=k(t+tem) Osszefliggesek szerint jOI dbrézolhatoak, melyekbdl elssrendi kinetikat fel-
tételezve a k reakcidsebességi al-
landok meghatarozhatdéak (3.34. Reakeiids, min.
abra). Az &bran a -In(1-m/my) vs. t " ) ‘ ‘ ‘
Osszefliggések  |&hatéak HDPE 0250 1
esetében. A kapott pontokra minden
egyes homérsékleten jol illeszkedo

-0,500 -

-In(1-m/my)

0 420°C
W 430°C

egyeneseket |ehetett illeszteni. Ezen 0704, aaoec y = -0,0128x + 0,2459

X 450°C

egyenesek meredeksége adta az

illéony termékek  keletkezésk =003 + 05674
eredmenyezd - krakkolasi  reakciok A konverziéreakciéid(gi.bggs.zi?irjggéﬁ HDPE-A esetében
bruttd reakcidsebességi dllandojat. Az

dbrékon jol Iathatd, hogy a homeérséklet novelésevel a reakcidsebességi dlandok értékei
is ndvekedtek. A 3.7. Tablazat a degradalddd mitanyag tomegének csokkenésébdl sza
mitott |&tszblagos reakcidsebességi dllandok értékeit mutatjak. Mindegyik esetben jol
megfigyelhet6 a bomlési reakciok sebességének jelentés ndvekedése a homérséklet
fuggvényében.
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3.7. Tablazat
A laszdlagos reakcidsebességi dlanddk szakaszos krakkolasndl

Hdmérséklet, °C
370°C 390°C 410°C 420°C 430°C 440°C 450°C
Nem-katalitikus - - - 0,0039 0,0077 0,0125 0,0376
HDPE-A HZSM-5 - - - 0,0061 0,0121 0,0163 0,0374
FCC - - - 0,0060 0,0120 0,0164 0,0378
KTRT - - - 0,0051 0,0099 0,0152 0,0364
Nem-katalitikus - - - 0,0042 0,0079 0,0129 0,0373
LDPE HZSM-5 - - - 0,0066 0,0123 0,0169 0,0379
FCC - - - 0,0061 0,0118 0,0168 0,0376
KTRT - - - 0,0055 0,0103 0,0154 0,0370
Nem-katalitikus 00,0024 0,0051 0,0092 - 0,0159 - 0,0597
PP HZSM-5 0,0042 0,0084 0,0145 - 0,0227 - 0,0213
FCC 0,0038 0,0079 0,0129 - 0,0208 - 0,062
KTRT 0,0043 0,0086 0,0143 - 0,0213 - 0,0653
Nem-katalitikus ~ 0,0010 0,0015 0,0032 - 0,0094 - 0,0388
HDPE-A+PS HZSM-5 0,0011 0,0016 0,0047 - 0,0159 - 0,0390
FCC 0,0011 0,0016 0,0043 - 0,0149 - 0,0146
KTRT 0,0010 0,0016 0,0046 - 0,0159 - 0,0413
Nem-katalitikus ~ 0,0011 0,0022 0,0071 - 0,0166 - 0,0604
HZSM-5 0,0022 0,0049 0,0114 - 0,0221 - 0,0533
Ps FCC 0,0025 0,0060 0,0121 - 0,0227 - 0,0543
KTRT 0,0024 0,0052 0,0116 - 0,0218 - 0,0530

A k reakciosebessegi allandok értékeit azonban nemcsak a homeérséklet, hanem a
miianyagok anyagi minésége is nagyban befolyasolta. gy példaul a C-C kotések fel-
bomlését eredményez6 reakciok a polipropilénnél jatszddtak le a leggyorsabban.

Termo-katalitikus krakkolasok alkalmaval megvizsgaltam a katalizatorok szem-
cseméretének reakciokinetikai jellemzékre gyakorolt hatasét is. A reakciosebessegi al-
landok véltozasit a katalizdtorok szemcseméretével a 3.8. Tablazatban tuntettem fel. A
katalizatorok &lagos szemcseméretei a 2.2. Tablazatban vannak feltlintetve. A csokken-
tett &lagos szemcseméretii katalizatorok felhasznélésaval végzett kisérletek sorén rend-
re azt tapasztaltam, hogy az illékony termékek keletkezéséhez vezets, C-C kotések fel-
hasadasat eredmeényezé reakciok sebessége jelentdsen novekedett (3.4.1. fejezet).
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3.8. Tablazat
A katalizétorok &lagos szemcseméretének hatasa a | atszdlagos reakci Gsebességi allanddkra szakaszos

krakkolésnél
Hdmérséklet, °C

370°C 390°C 410°C 420°C 430°C 440°C 450°C
Nem-katalitikus - - - 0,0039 0,0077 0,0125 0,0376
HDPE-A HZSM-5 - - - 0,0061 0,0121 0,0163 0,0374
FCC - - - 0,0060 0,0120 0,0164 0,0378
KTRT - - - 0,0051 0,0099 0,0152 0,0364
Nem-katalitikus - - - 0,0039 0,0077 0,0125 0,0376
LDPE HZSM-5* - - - 0,0109 0,0184 0,0372 0,0572
FCC* - - - 0,0108 0,0193 0,0366 0,0490
KTRT* - - - 0,0106 0,0179 0,0371 0,0513
Nem-katalitikus ~ 0,0010 0,0015 0,0032 - 0,0094 - 0,0388
HZSM-5 0,0011 0,0016 0,0047 - 0,0159 - 0,0390

HDPE-A+PS
FCC 0,0011 0,0016 0,0043 - 0,0149 - 0,0146
KTRT 0,0010 0,0016 0,0046 - 0,0159 - 0,0413
Nem-katalitikus 00,0010 0,0015 0,0032 - 0,0094 - 0,0388
HDPE-A+PS HZSM-5* 0,0012 0,0016 0,0076 - 0,0229 - 0,0510
FCC* 0,0012 0,0016 0,0069 - 0,0216 - 0,0502
KTRT* 0,0013 0,0016 0,0068 - 0,0230 - 0,0516

* grolt katalizatorok

A krakkreakciok aktivdlasi energiédit és a preexponencidlis tényezéket a reakciose-
bességi allanddk hémérsékletfliggésebdl lehet szdrmaztatni a (3.15.) egyenlet szerint. A
3.35. &bra a pédakent reakciosebessagi allandok homérsékletfliggését mutatja poliszti-
rol krakkolasa esetben.

T, UK

0,00138 0,00139 0,00140 0,00141 0,00142 0,00143 0,00144 0,00145

y = -36425x + 46,942
R?=0,9684

3.35. dbra
Az Arrhenius gorbe HDPE-A termikus degradaci 6ja esetében

A bomlési reakciok aktivalasi energidit és a preexponencidlis tényezéket a 3.9. Tab-
l&zatban tuntettem fel. A tablézat adatai is al&amasztottak, hogy a degradécios folya
matok aktivalési energida nemcsak a felhasznélt katalizétoroktdl, azok étlagos szem-
cseméretétol, hanem a kiinduldsi miianyagok anyagi minéségétél is jelentésen fliggott.
A katalizétorok csokkentették a krakkreakciok aktivalasi energiéit, aminek oka a kulon-

80



b6z6 reakciomechanizmusban keresendé. A miianyagok termikus krakkolésa ugyanis,
mint ahogyan azt mér az el6zéekben tobbszor is emlitettem, gyokds mechanizmus sze-
rint jatszédik le, mig ugyanez katalizétorok jelenlétében ionos mechanizmus szerint
megy végbe. A reakcidindito részlépés sorén a katalizator karboniumion kialakitaséban
vesz részt, mellyel azonban jelendsen csokken a lancinditd Iépés potencidlgatja. Mivel
az egyes elemi részlépések kozil az inicidlasnak a legnagyobb az aktivalasi energidja,
koénnyen belathatd, hogy ennek csbkkentése maga utédn vonja a brutt6 folyamat aktivala
s energiganak csokkenését is. Az egyes katalizétorok esetében tapasztalt kilonbségek a
katalizatorok savassagéval, ill. porusszerkezetével van tsszefliggésben. Minél nagyobb
ugyanis a kataliz&tor Si/Al ardnya, anndl tobb karboniumion fog keletkezni, és anndl
nagyobb mértékben fog a lancinditd 1épés ionos mechanizmus szerint lejatszddni. Ha:
sonld okokra vezetheté vissza a nagyobb mikro- és makroporusos fellletek esetében
megfigyelt nagyobb mértékii aktivilasi energia-csokkenés is. A kataizatorok &alagos
szemcsemérete leginkdbb azdltal csokkentette a krakkolas potencidlgatjét, hogy ugyan-
akkora katalizatorkoncentracid mellett a nagyobb felllet miatt tébb polimermolekula
krakkol6désa tudott ionos mechanizmus szerint elindulni.

3.9. Tablazat
A preexponencidlis dlanddk és az aktivalas energiak értékei szakaszos krakkolasnd (* 6rolt katalizator)
Mizanyag Preexponencialistényezs  Aktivalasi energia, kJ/mol
Nem-katalitikus 46,942 303
HDPEA HZSM-5 36,355 239
FCC 37,033 243
KTRT 40,752 265
Nem-katalitikus 46,522 299
LDPE HZSM-5 35,132 231
FCC 36,863 242
KTRT 38,960 255
Nem-katalitikus 21,481 149
P HZSM-5 17,348 122
FCC 18,238 127
KTRT 17,971 126
Nem-katalitikus 39,220 256
HZSM-5 33,073 218
HDPEATPS  roc 33,851 222
KTRT 34,364 225
Nem-katalitikus 28,499 189
PS HZSM-5 21,072 145
FCC 21,605 148
KTRT 22,322 152
Nem-katalitikus 46,942 303
HDPEA HZSM-5* 32,802 215
FCc* 32,997 216
KTRT* 34,971 228
Nem-katalitikus 39,220 256
HZSM-5* 29,612 196
HDPEATPS  poc 30,974 204
KTRT* 31,758 208
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A kulonbségek atisztan termikus és a termo-katalitikus krakkolésok kdzétt azonban
nem tul nagyok, mely arra utal, hogy utébbindl is a termikus hatas a maghatérozo, mivel
a kataliz&torokon a sztérikus gétlas miatt csak a kisebb molekulatémegii komponensek
tudnak adszorbealddni, ezéltal az csak egy adott molekulatdmegii frakcid krakkolésaban
jatszik szerepet.

A kilénbdz6 tipusi mianyagok aktivalasi energidinak kilonbségei az azokat fel-
épité szénatomok eltérd termikus stabilitésaban keresendéek. Igaz ez akkor is, ha a k-
16nboz6 tipusi miianyagokat, de akkor is, ha a katalizatorok hatasét hasonlitjuk dssze.
Eldgazd szerkezete miatt atermikus degradécional a legkisebb aktivalasi energidja a
polipropilénnek volt. Ennek okéat a polipropilén elagazd molekulaszerkezetében kell
keresni. Erdemes megfigyelni a két kiilonbdzé tipusii polietilén kdzott mutatkozo érték-
beli kilonbségeket. A kis siiriiségti polietilén aktivalasi energigja ~4 kJmol értékkel
kisebb volt, mint a nagy siriiségi polietilén aktivalasi energidja katalizétorok kizérasa
mellett végzett krakkoldsok alkalmaval. A kis siirtiségii polietilén ugyanis tdmegegyseg-
re vonatkoztatva tobb eldgazast tartalmaz, mint a nagy sirtségi polietilén, vagyis
ugyanakkora tdmegii mintdban az elsé esetben tébb a tercier szénatom, mint utobbi ese-
tében. Ez akilonbség katalitikus esetekben is megfigyelhet6 volt.

3.5.4. A folyamatos krakkolas kinetikai leirasa a szakaszos krakkolas adataival

A szakaszos és a folyamatos reaktorokban végzett krakkolasok kodzétti kapcsolat
megteremtésekor két paramétert kellett figyelembe venni: a megvaltozott tartézkodési
idot és areakcid homérsékletét. Kiindulva a termékek tulajdonsagainak hasonl6sagébdl,
a krakkolasi reakciok mindkét esetben nagy valdsziniiséggel hasonlé kinetika szerint
mentek végbe. Amennyiben ez igaz, a szakaszos krakkolas reakciokinetikai allandoinak
(preexponencidlis tényezé, aktivllasi energia) ismeretében a korrigdlt tartozkodasi idok
és a homeérsékletek ismeretében meg lehet becsliini a keletkezé illékony termékek ho-
zamét, felhaszndlva a (3.14.) ésa (3.15.) egyenleteket.

A szémitas soran figyelembe kellett venni azt, hogy a cséreaktorban is van un. el6-
értéket. A 3.10. Tablézat a folyamatos krakkolas reakciosebessegi allandoit tartalmazza,
melyeket a szakaszos krakkolas reakciokinetikai allandoi és a korrigélt hd mérsekletek
ismeretében szdmitottam.
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3.10. Tablazat
A reakcidsebességi dllandodk fol yamatos krakkol asnd

431°C 443°C 457°C
HDPE 0,0064 0,0153 0,0430
PP 0,0195 0,0299 0,0700
90% HDPE+10%PS 0,0112 0,0233 0,0480
90%PP+10%PS 0,0287 0,0449 0,0760

A szamitott reakciosebességi dllanddkat a (3.14.) egyenletbe visszahelyettesitve
meg tudtam hatarozni az adott tartdzkodasi idokhoz tartozo illékony termékek hozamét.

A mért és a szamitott hozamadatok egyméshoz valo viszonyai a 3.36 — 3.39. abrakon
lathatok.

807 431°C(szamitott) [
,,,,,,, 443°C (szamitott)
40 - 457°C (szémitott)
X . 431°C (mért)
E a0 A 443°C(mért)
N
2 . 457°C (mért) -
3 - A
E 20 -7
k . -
101 Iy —
& e
Pa—
J—
0 . .
0 5 10 15 20 25 30 35

Tartézkodasi idé, min.

3.36. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok HDPE-A fol yamatos krakkol asand

— — 431°C(szémitott)
L 443°C (szémitott)
457°C (szémitott)
. 431°C (mért)
A 443°C(mért)
. 457°C (mért)

Termékhozam, %
8

20

10

Tar t 6zkodasi idé, min.

3.37. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok PP fol yamatos krakkol asanal
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70 - L
—— —— 431°C(szamitott)

604 443°C (szamitott)
457°C (szémitott)

50

X

%" 40 . 431°C (mért)

2 il N 443°C (mért) _

é 301 s 457°C(mért) A
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)
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Tartézkodasi idé, min.

3.38. dbra
A szdmitott és a mért hozamadatok polietilén és palisztirol €egyének fol yamatos krakkolasand

100
80 -

60 -|

Termékhozam, %

20 |

Tartozkodas idé, min.

3.39. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok polipropilén és polisztiral elegyének folyamatos krakkol asandl

Az &brakon jél lathatd, hogy nagy homérsekleten a szamitott értékekbdl szerkesz-
tett gorbék mar nem illeszkednek a mérési adatokra. A reakciosebességi dlandok sz&
mitésa ez esetben olyan homérsékletértékkel tortént, mely a hémérséklet-tér pontjainak
szdmtani kdzepe. Ha figyelembe vesszik, hogy a reakcid sebességének hémérseklet-
flggése exponencidlis, a szamitott homérsékletek is modosulnak. A hémérseklet-térbol
szédmolt atlagos homérséklet szamitasit az aldbbi 6sszefliggéssel végeztem (3.18).

n
T= % a 2757 (000101, (3.18.)
i=1

Ekkor sorrendben a kovetkez6 alagos homérsékletértékeket kaptam: 430, 441 és

451°C. A mért és a modositott hémérsékletek felhaszndlasaval szamitott hozamadatok a
3.40 — 3.43. dbrékon l&thatok.



—— ——430°C (szamitott)
o 409 e 441°C (szémitott)
g' ——  450°C (szamitott)
30+ o 4
E ° 430°C (mért)
A 441°C (mért
$ 201 (mert)
g B 450°C (mért)
F 10 .-
g
0 T T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30 35

Tartézkodasi idé, min.

3.40. dbra

A szémitott és a mért hozamadatok HDPE fol yamatos krakkol asand

80 -

— — 430°C (szémitott)

,,,,,,, 441°C (szémitott)
OQ' 604 _ s0C (szamitott)
% ®  430°C (mért)
S 40 441°C (mért) A
@E‘; m 450°C (mért) -
& 20 T

—
o | | ‘ ‘ ‘ : ‘
0 5 10 15 20 S 0 %

Tartézkodasi idé, min.

3.41. dbra

A szémitott és a mért hozamadatok PP fol yamatos krakkol asanal

— — 430°C (szémitott)
501 ——-—-- 441°C (szamitott)

© ———  450°C (szamitott)

g' 40 - ° 430°C (mért)

g . 441°C (mért)

e |

¥ [ ] 450°C (mért)

£ 20

o n
101 L

P
0

o

Tartézkodasi idé, min.

3.42. dbra

A szémitott és a mért hozamadatok polietilén és palisztirol €egyének fol yamatos krakkolasand
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DHozam, %

80
—— —— 430°C (szamitott)

,,,,,,, 441°C (szamitott)
450°C (szamitott)
° 430°C (mért)

441°C (méxt)
m 450°C (mért)

60 -

40 |

Termékhozam, min.

20 A

[ Y |
\

\

\

0 5 10 15 20 25 30 35

Tartézkodas idé, min.

3.43. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok polipropilén és polisztiral elegyének folyamatos krakkol asandl

A 3.40.- 3.43. dbrakon bemutatott, mért és szdmitott adatsorok kozotti eltérések
szignifikancigjdnak megéllapitasira a (3.19.) egyenletet alkalmaztam. Az eredmeényeket
a 3.44.-3.47. &brékon foglaltam tssze.

D _ Hozam( szamitott ) - Hozam( mért) X100
Hozam Hozam( szamitott )

(3.19))

Amint azt az dorak mutatjék az illékony termékek hozamainak korrelécidja jelents-
sen javult a (3.18.) egyenlet alkalmazésaval. Amennyiben a kdzepes homérsékleteket a
hémeérsékleti tér pontjainak szamtani étlagként definidltam, szamitott és a mért hozamok
kozotti eltérés %-os értéke 10% kordl, illetve esetenként attdl is nagyobb volt. Ez a
(3.18.) egyenlet alkalmazésaval a legtobb esetben 5% koruli értékre médosult. Lathato,
hogy a (3.18.) egyenlettel szdmolt eredmények jobban korreldltak a mért értékekkel,
mint a szamtani k6zépbdl szamoltak.
m1amin

023 min.
W 30 min.

0 15min. 20-

10+

DH ozam? %
=}

-10

-20

431 443 457 430 441

450

431 443 457 430 441 450

Hémérséklet, °C

3.44. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok kozotti k-
[6nbség polietilén fol yamatos krakkol asandl

Hémér séklet, °C

3.45. dbra
A szémitott és a mért hozamadatok kozotti k-
[6nbség polipropilén fol yamatos krakkol &sandl
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30, O15min.

H 18 min.
o0/ E23min.
M 30 min.
N
I
a
431‘443‘457‘ ‘430‘441‘450‘
Hémér séklet, °C
3.46. dbra
A szamitott és a mért hozamadatok kozotti kil nbség polietilén és polisztirol elegyének folyamatos krak-
kol&sand
30, O15min
W 18 min.
023 min.
201 m30min.
N
§ 10
I
a
04
-10 T T T T T T 7
431 443 457 430 441 450
Hémér séklet, °C
3.47. dbra
A szamitott és a mért hozamadatok kozotti kil nbség polipropilén és polisztirol elegyének fol yamatos
krakkol 4sandl

A bemutatott eredmények szerint, a megfelelé egyszeriisitések elvégzése utan, le-
hetséges a szakaszos és a folyamatos krakkolés egyazon kinetikai modellel torténs le-
irasa, illetve a szakaszos reaktorban tortént krakkolas eredmeényeit fel lehet hasznalni a
folyamatos krakkolaskor lejatsz6dd bomlési reakcidk jellemzésére és ezdltal lehetéség
nyilik a méretndveléskor jelentkezé nehézségek elére jelzéséreis.
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4. A krakkolas soran keletkezett ter mékek tovabbi hasznositasa

A krakkolasi termékek tovabbi hasznositasi |ehet6ségeinek feltérasa egyik alapkér-
dése a krakkolasi eljéras életképességének. Tobbféle hasznositasi lehetéség is felmerdilt,
mivel megfelelé kiindulasi mitianyaghulladékok esetében a termékek Osszetétele egy-
arant lehet6vé teszi azok motorhajtéanyagkeént, illetve adalékkémiai alapanyagként valo
hasznositését.

4.1. Energetikai hasznositas

A dolgozatom soran eldllitott szénhidrogén-frakciok tovabbi hasznositésanak
egyik lehetséges mddja a motorhajtdanyagkeént torténé hasznosités. Ahhoz, hogy a ter-
mékeket ily modon fel lehessen haszndlni, azok tulajdonsagait — kiilonbodzé eljarésokkal
még — modositani kell. Mégis ez a hasznositas Iehet talan a legegyszeriibb a lehetsegek
kozul. Ezt az is jol mutatja, hogy a kutatok szinte kizardlagos jelleggel jeldlik meg a
motorhajtéanyagkent valé alkalmazast, mint a hasznositas egyik kézenfekvé lehetésé-
gét. Ekkor a krakktermékeket a tulajdonsagaiknak megfelelé koolajfinomitdi anyagéra-
mokba keverik, midtal jelentés mennyiségi kéolajnak, masodnyersanyaggal valo, ki-
véltasaranyilik lehet6ség. A folyadék fazisu krakktermékek koolajfinomitdi strukturdba
torténo integrélasanak tobbféle lehetésége is kinalkozik. Az aldbbiakban néhany példan
keresztll bemutatom a krakktermékek finomitéi anyagaramokba torténé keverése ese-
tén fontos jellemzék alakulését.

4.1.1. Gazter mékek

A gaztermékek Osszetételét a 3.4.1.-3.4.4. fejezetekben mar ismertetett paraméterek
hatdrozzak meg. Tekintettel arra, hogy a gaztermékek mennyisége a nem katalitikus
krakkolasok alkalmaval 5% kordli, és szallitdsuk nehézségeket okoz, ésszeriinek tiinik a
keletkezett gézok energiatartalmanak kdzvetlen hasznositasa a krakkolés kilso energia-
igényének csokkentése céljabol. A keletkezett géztermékek Osszetételébol szamitott
futoérték a miveleti paraméterek fliggvényében 46-48 MJkg kozott ingadozott, mely

egy j6 min6ségli vezetékes foldgaz flitdertékével Gsszemérheto.
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4.1.2. A vegyipari benzin jellegii frakcio

A 4.1.-4.2. Téblazatok adatai illusztréljak, hogy adott tartdzkodasi idénél (23 min.),
klonbozoé tipusi mianyagok krakkolasakor eléallitott vegyipari benzin jellegii termé-
kek milyen jellemzokkel rendelkeztek. A Cs-Ciy SzEnatomszam-tartomannyal jellemez-
heté vegyipari benzin jellegi frakcid tovébbi, kéolajfinomitokban valé hasznositaséra
vonatkozo eléirasok alV/1.-1V/3. Mellékletekben tald hatoak.

4.1. Tablazat
PP/PS miianyagkeverékek csoreaktorban végzett termikus krakkolasakor kel etkezett benzin jellegii folya-
dékfrakciok jellemzdsi

Jellemzg S-17 S-37 S-16 S-37
PP 100 95 90 80
PS 0 5 10 20
Homérséklet, °C 525 525 525 525
Tart6zkodasi idd, min 23 23 23 23
Siriség, g/cm3 0,764 0,751 0,764 0,783
KOz 78 79 90 96
M, g/mol 112 105 110 108
Olefintartalom, % 45 48 48 49
Kéntartalom, ppm 17,1 9,5 18,4 14,6
Nitrogéntartalom, ppm 16,5 10,2 14,8 11,0
Desztill4cids adatok, °C
Kfp 38 40 38 37
10 72 62 56 51
30 109 99 81 71
50 137 127 129 131
70 146 137 141 141
90 182 175 172 181
Vip 206 204 201 205

A vizsgédlt termékek a legtdbb eléirasnak eleget tettek, siriisegik, kéntartalmuk
megfeleld, st utdbbi minden egyes esetben igen alacsony értékii. A frakciok dsszetétel-
€t és ezdltal azok jellemz6it azonban a kiindulasi miianyagok 6sszetétele jelentésen be-
folyasolta. A polipropilén miianyag krakktermékeinek esetében rendre nagyobb oktan-
szdmokat tapasztaltam, ami egyértelmiien az elégazdsokat is tartalmazo alifas szénhid-
rogének nagyobb koncentrécidjanak a kdvetkezménye. Szintén jelents hatasa volt a
kiindulési anyagokba kevert polisztirolnak, melyek bomlastermékei leginkabb ebbe a
frakcioban kerlltek. Az aroméstartalom pedig leginkdbb a folyadéktermékek oktansza
mét novelte. Az aromasok oktanszdmndvel6 hatasa mellett megmutatkozott azok hétra-
nyais. A Kisérleti oktdnszam novelésével ugyanis kismértékben nott a termékek szen-
zibilitésa is. Az élagos molekulatémeg, a C/H arany, valamint a térésmutaté tekinteté-
ben az egyes frakciokon bel Ul szignifikans kiilonbséget nem tapasztaltam.
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4.2, Tablazat
HDPE-A/LDPE/PS miianyagkeverékek csdreaktorban végzett termikus krakkol asakor keletkezett benzin
jellegii folyadékfrakeiok jellemzoi

Jellemzg S13 S35 S19 S-36
HDPE-A, % 50 47,5 45 40
LDPE, % 50 47,5 45 40
PS, % 0 5 10 20
Homérséklet, °C 525 525 525 525
Tartdzkodasi idd, min 23 23 23 23
Siriiség, g/cm3 0,758 0,749 0,754 0,760
KOz 74 76 84 90
M, g/mol 119 125 111 114
Olefintartalom, % 46 a7 46 49
Kéntartalom, ppm 17,1 14,6 9,5 18,4
Nitrogéntartalom, ppm 9,8 15,7 13,3 9,9
Desztill4cids adatok, °C
Kfp 37 39 38 37
10 75 59 54 49
30 117 95 80 67
50 143 135 137 138
70 151 142 145 147
90 191 179 185 186
Vip 210 207 205 213

A benzinfrakciok igy csak megfelelé atalakito eljarasok utan (pl. az olefinek telité-
se) haszndlhatdak fel motorok Uzemeltetésére. Lathat6 az is, hogy a haszndlhatdsagot
nagymeértékben befolyasolja a kiindulasi miianyagok Osszetétele is, hiszen pl. a nagy
polisztiroltartalom jelentésen noveli a termékek aromastartalmét, mely adott koncentré-
ciét meghaladva mé& hétranyosan befolyasolja a tovébbi alkalmazhatoségot. Szintén
hétrényos lehet a kiindulasi anyagban 1év6 poliamid vagy PV C hulladék, melyek nitro-
gén és klortartalma bomlastermékei okoznak problémét.

4.1.3. A kozéppérlatok tulajdonsagai

A kulonbozé tipusi mitanyagok felhasznalésaval eléallitott kozépparlatok tulajdon-
sagait a 4.3.-4.4. Tablazatok mutatjak. Az el6z6 fejezetekben leirtak szerint a kbzéppar-
latot Cy,-Cys szénatomszam tartomannyal lehet jellemezni. A kdzéppérlatok kozott a
benzin jellegii frakciok kulonbségeihez mérhetéeket nem tapasztaltam. Adodtak ugyan
kilonbségek a polietilén és a polipropilén mianyagok bomlastermékei kozott, de ezek
nem voltak az el6zéekkel dsszemérheték. Ennek valdszinileg az volt az oka, hogy a
polisztirol bomlastermékei ezekben a frakcidkban (forrasponttartomanyuk miatt) sz&
mottevoé koncentraciéban mér nem jelentek meg, igy lényeges tulajdonsagkilonbsége-
ket, mar nem okoztak.
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4.3. Tablazat
PP/PS miianyagkeverékek csoreaktorban végzett termikus krakkol dsakor kdzépparlatok tulajdonsagai

Jellemzs S17 S-37 S16 S-37
Alapanyag 100% PP 95%PP+5%PS 90%PP+10%PS 80%PP+20%PS
Homérséklet, °C 525 525 525 525
Tart6zkodasi idd, min 23 23 23 23
Sirdiséy, g/cm3 0,831 0,826 0,825 0,833
Rézkorr6zi6 |. osztaly |. osztaly |. osztaly |. osztaly
Viszkozités 40 °C-on mmi/s 430 457 430 4,20
Kéntartalom, ppm 14,6 10,1 9,3 12,7
Nitrogéntartalom, ppm 16,2 16,0 14,6 13,5
CFPP,°C -2 1 -1 2
Lobbanéspont PM, °C 81 78 75 79
Cetanszam 63 63 62 61
M, g/mol 242 235 237 230
Desztill4cids adatok, °C
Kfp. 64 58 62 70
10 144 140 144 150
30 185 183 180 187
50 196 190 194 197
70 215 214 220 222
90 238 231 235 230
Vip. 269 268 271 265
4.4, Tablazat
HDPE/LDPE/PS miianyagkeverékek csdreaktorban végzett termikus krakkol asakor kézépparlatok tulgj-
donsaga

Jellemzs S13 S35 S19 S-36

HDPE-A, % 50 475 45 40

LDPE, % 50 475 45 40

PS, % 0 5 10 20

Homérséklet, °C 525 525 525 525

Tartozkodasi idd, min 23 23 23 23

Sirdiséy, g/cm3 0,824 0,837 0,818 0,842

Rézkorr6zi6 1. osztdly 1. osztdly 1. osztdly 1. osztdly

Viszkozitas 40 °C-on mm'/s 2,05 3,12 2,16 3,28

Kéntartalom, ppm 141 9,3 10,1 12,7

Nitrogéntartalom, ppm 15,5 10,8 8,0 14,6

CFPP,°C 3 2 5 4

Lobbanéaspont PM, °C 89 82 84 87

Cetanszam 68 67 65 64

M, g/mol 250 255 244 248

Desztill4cids adatok, °C

Kfp. 60 59 55 58

10 150 158 149 154

30 181 173 176 179

50 190 194 190 192

70 212 211 210 213

90 234 239 237 231

Vip. 250 254 257 251

A termékek cetdnszama nagynak adddott, kiléndsen polietilének esetében volt ki-

emelkedd, ami egyenes lanci szerkezetikbol kovetkezik. Hasonld okokra vezetheté

vissza a dermedéspontok, lobbandspontok és a CFPP értékek kozotti kilonbségek is. A

termékek kis kén és nitrogéntartalma ez esetben is el6nyds az ilyen iranyl hasznositas-
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ra. A gazolaj célu felhasznélasra vonatkozd szabvanyos eléirdsok a 1V/4. Mellékletben
taldlhatdak meg. A vizsgdlt termékek az Engler desztillacios gorbéket kivéve a legtdbb
eldirdsnak eleget tettek. Mindkét frakcio (vegyipari benzin és k6zéppérlat) esetében
érvényes azonban, hogy az atmoszférikus és vakuum frakciondlas élességének novelé-
sevel akivant igényeknek megfelelen valtoztatni lehet aforrasponttartomanyt.

4.1.4. Fitoolg jellegii frakcio

A degradécié soran keletkezett, 80-120°C olvadaspontl, szobahémeérsékleten szi-
l&rd frakcidt specidlis futéolajként minésitettem, jéllehet a termék tovabbi hasznositésa
szempontjabol talan kedvezébb megoldasnak a kokszol6i anyagéramokba torténé beke-
verés tiinhet. A Cso+ szénatomszdmmal jellemezheté nehéz termékek tulajdonsagait a
4.5.-4.6. Tablazatok tartalmazzak.

4.5. Tablazat
PP/PS miianyagkeverékek cséreaktorban végzett termikus hébontasakor kel etkezett fiitéolgj jellegii fo-
lyadékfrakciok jellemzéi

Jellemzs S17 S-37 S16 S-37
Alapanyag 100% PP 95%PP+5%PS 90%PP+10%PS  80%PP+20%PS
Homérséklet, °C 525 525 525 525
Tart6zkodasi idd, min 23 23 23 23
Kéntartalom, ppm 18,6 18,0 14,0 16,9
Lobbanéaspont Marcusson, °C 261 253 241 229
Viztartalom, ppm nk. nk. n.k. n.k.
Oxidhamu, %m/m 0,28 0,31 0,29 0,34
Folyaspont, °C 118 114 102 91
Fitoérték MJ/kg 41,51 41,60 41,72 41,68
4.6. Tablazat

HDPE/L DPE/PS miianyagkeverékek csdreaktorban végzett termikus hébontasakor kel etkezett fiitéolgj
jellegii fol yadékfrakciok jellemzéi

Jellemzs S13 S35 S19 S-36
HDPE-A, % 50 47,5 45 40
LDPE, % 50 47,5 45 40
PS, % 0 5 10 20
Homérséklet, °C 525 525 525 525
Tartdzkodasi idd, min 23 23 23 23
Kéntartalom, ppm 13,4 15,0 16,3 15,7
Lobbanéaspont Marcusson, °C 223 236 218 241
Viztartalom, ppm nk. nk. n.k. n.k.
Oxidhamu, %m/m 0,31 0,32 0,35 0,34
Folyaspont, °C 107 118 101 124
Fitoérték MJ/kg 41,32 41,23 41,46 41,03

A téblazatban feltlintetett termékek magas flitoértekiiek, amit a reakciokorilmenyek
csak igen kismértékben befolyésoltak, de lényeges kilonbség az egyéb tulgjdonsagok
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tekintetében sem adddtak. A termékek kb. 0,3% oxidhamu tartalméra a miianyagba ke-
vert tolté (Ca0)- és szinezéanyagok (TiO,, ZnO,) adnak magyarazatot.

Az oxidos forméaban jelenlévé fémek minden esetben a nehéz fenéktermékben kon-
centrdlodtak. A fém-oxid szennyezédéseket azonban sziiréssel el lehet tavolitani (4.7.
Tablazat). Ezaltal megfelelé kiindulési anyagokat felhasznalva alacsony kéntartalmu,
viszonylag nagy fuitéértékii, csaknem szennyezédésmentes szénhidrogén elegy el6dllita
saranyilik lehet6ség.

4.7. Tablazat
A fiitéolaj jellegi folyadékfrakciok szennyezbanyag tartd ménak véltozésa (mg/kg)
Azonosito S13 S17
Szijrés elgtt Sziirés utan Szijrés elgtt Sziirés utan
Ti 270 19 317 12
Zn 1753 25 1856 30
Ca 315 17 402 16

Jelent6sebb hatésa volt a frakcidk tulajdonsdgaira a kiindulési anyagok szennyezé-
anyag tartalménak. Elsésorban ez nem is a keletkezett termékek szerkezetbeli kilonbsé-
geit okozta, hanem kevés szennyez6anyag megjelenését a termékekben. Vizsgdlataim
adatai szerint ugyanis a kiinduldsi miianyagkeverék klér és nitrogéntartalmu
polimertartalmanak novelésével jelentés mértékben novekedett a termekek klor és nit-
rogéntartalma. Ennek példaul az lett a kdvetkezménye, hogy novekedett a termékek
korr6zios hajlama. Ugyanakkor az egyéb jellemzék nem valtoztak szamottevoen.

A maradékok nitrogén és kldrtartalma is jelentésen nétt, ami a tovabbi hasznosités
szempontjabol elonytelen, hiszen a korrézids hatéds mellett a nitrogén jelentds kataliza&
torméreg is. Mind a klér- mind pedig a nitrogéntartalmi vegylletek égéstermékel no-
velhetik a légkdrbe jutatott karos anyagok emisszigjat. Ezért a hulladékok felhasznalasa
esetében torekedni kell a feldolgozott anyagok megfelel fajtatisztasagardl.

Néhany kéolgjfinomitoi alapanyagra vonatkozo déirast tartalmaznak a 1\V/1.-1V/3.
Mellékletek. Ezen el6irasokat 6sszehasonlitva a termikus krakkolés, illetéleg a desztill&
cidk utan kapott termékek tulajdonsagaival megallapithaté hogy az eléirasok nagyrészt
kielégithet6ek, de bizonyos esetekben killonboz6 el6kezelés valhat szilkségesse. A 1V/4.
Mellékletben azt is feltintettem, hogy az el6irdsok figyelembevételével az egyes frakci-
ok milyen finomit6i &amokba keverhet6k bele.
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4.2. Adalékkémiai alapanyagkeént torténé hasznositas

A maleinsavanhidrid-olefin kopolimereket és szarmazékaikat igen széles korben al-
kalmazz&k a gyakorlatban. Energetikai és olgjipari célu felhasznalasukon kivil ismere-
tes papiripari, mianyagipari valamint egyéb specidlis tertileten torténé alkalmazasuk is.
Kendolajokban és motorolajokban nagy molekulatdmegii olefinekbél, tébbszoérésen
telitetlen vegyuletekbdl és maleinsavanhidridbél elédllitott terpolimereket és a bel61ik
képzett szukcinimideket diszpergens hatési adalékként is sikeresen alkalmaztak. A
Chevron Research Company kutat6i a-olefin-maleimid kopolimereket korr6zios inhibi-
torként hasznéltak fel. A Mobil Oil Corporation kutatéi motorhajtéanyagokban kopas-
gatlé adalékkent olefin-maleinsavanhidrid kopolimerek és alkil- vagy aromas mono-
illetve triazolok reakcidtermékeit alkalmaztdk. A papiriparban fellleti enyvezo-
anyagként olefin-MSA és sztirol-MSA kopolimereket, valamint maleinsavanhidrid,
diciklo-pentadién, 1-vinil-ciklohexén terpolimerét alkalmazzak. Egy érdekes felhaszné-
l&si terllet a mezégazdasdgban novények (pl. paradicsom, uborka, dohany stb.) virus-
fert6zésenek megakadalyozédsa MSA-kopolimerekkel (tobbek kozott MSA-olefin,
MSA-sztirol kopolimerrel).

Munkam ezen részében azt kivantam vizsgalni, hogy az egyedi olefinek helyett
hulladék polimerek termikus degraddlasaval nyert olefin elegyek adalékkémiai alap-
anyagkent torténé hasznositasra alkal masak-e vagy sem?

4.2.1. Dermedéspont csokkenté adalékok eléllitasa

Az MSA-olefin kopolimereket és szarmazékaikat az olajiparban gyakran alkalmaz-
z&k hidegfolyés javitd adalékanyagként [201-205,207-211]. Az Exxon Research and
Engineering Company kendolajokban alkalmazhaté dermedéspont csokkenté adaléko-
kat alitott el6 maleinsavanhidridbél és kilonbdzé szénatomszamu olefin elegyekbdl
[212,213]. A kopolimereket benzoil-peroxid katalizé&orral, 70-80°C homérsékleten, 18
oran keresztul alitotték el6, és dializissel tisztitottdk. A tisztitott kopolimereket alkoho-
lokkal észterezték p-toluol-szulfonsav katalizétor jelenlétében. A legnagyobb derme-
déspont csokkenté hatést a 2-etil-hexanollal észterezett kopolimer adalékok mutattak.

A Standard Oil Development Company egyedi a-olefinekbdl  és
maleinsavanhidridbé! eltéré korilmények kdzott szintetizalt ugyanilyen funkcioju ada-
|ékanyagokat [214,215]. A maleinsavanhidrid és a 12-18 szénatomszamu a-olefinek

kopolimereit kilonbdz6 molardnyl alapanyagbol kiindulva benzol, kloroform illetve
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dietil-éter oldoszerekben, benzoil-peroxid katalizétor jelenlétében dllitottdk el6. A reak-
cidé homérsékletét az alkalmazott oldészer hatarozta meg. Az olddszert amoszférikus
nyomason kidesztillaltak a termékelegyekbél. Kilonbozé6 MSA-olefin mélaranyok ese-
tén vizsgdltdk a termékek killemét, a kopolimerbe beépllt MSA-olefin egysegek
molaranyat, valamint kilonbdz adalékkoncentraciok esetén a dermedéspont-csokkento
hatast.

Az Equistar Chemicals, LP két szabadamaban a-olefinekbdl és
maleinsavanhidridbél eléallitott alterndl6 szerkezetii kopolimereknek illetve ezek
imidjeinek zavarosodaspont csokkent6 és paraffindiszpergdlé adalékanyagként torténd
alkalmazésardl szamolt be [216,217].

A Veszprémi Egyetem Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszékén végzett korabbi
kutatésok szerint az olefin-maleinsavanhidrid kopolimerek és szdrmazékaik j6 derme-
déspont-csokkent6 és folyékonysag javitd adaléknak bizonyultak a kéolajtermékek ese-
tében, sot ezen adalékoknak a tobbfokozatl motorolajok nyirasstabilitésara gyakorolt
hatésa is kedvezének bizonyult.

Munké&m sorén megvizsgéltam, hogy a krakkoléskor keletkezett frakciok felhasz-
nélhatdak-e az adalékszintéziseknél alkalmazott olefin kivaltdsara. Ezért kereskedelmi
vegyszerekbol, és a HDPE-A jelti polietilén termikus krakkolasakor keletkezett frakci-
Okbol kopolimereket dlitottam elé, majd ezekbdl alkoholokkal észterszarmazékokat
szintetizAltam. Mind az adalékszintézis koztitermékeit jelenté kopolimereket, mind
pedig a dermedéspontcsikkentd adalékokat az Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Tan-
széken kikisérletezett eljarés szerint, oldoszeres kopolimerizacidval dlitottam el6. Mi-
vel a krakkolt olefin frakcidk olefintartalma (ezen bellll is az a-olefinek mennyisége)
kb. 40-50% volt, az alapanyag bemérésekor ezt figyelembe vettem, hogy az olefin-MSA
molarany megfelelé legyen. Az adalékok el6dllitdsakor a kopolimereket oldoszeres ko-
zegben, nitrogén atmoszféraban, kilonbdzé szénatomszamu egyenes lancu alkoholokkal
észtereztem majd az olddszert és areagdlatlan alkoholt véakuumdesztillacidval valasztot-
tam el. A roévidebb szénlancu alkoholokkal torténd észterezés soran nem alkal mazhat-
tam tdl magas homeérsékletet, mivel ezaltal az alkoholt kiforraltam volna az elegybdl.
igy areakcio homérsékletét, illetve az alkalmazott olddszert is minden esetben az alko-
hol forraspontjanak megfeleléen valasztottam ki. igy 150°C alatti reakcioho mérséklet
esetén nem xilol, hanem toluol oldészert akalmaztam. Az adalékok el6dllitasandl fel-

haszndlt anyagokat az 4.8. Tablazat mutatja.
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4.8.Téabl&zat

Az adalékok eléallitasanal felhaszndlt f6bb anyagok

Adalék

A kopolimer elgallitasahoz
felhasznélt olefin

Az adalékok elgallitasahoz felhasznélt alkohol szénatomszama
Cs Cs c-Cg Cy i-C4

DP-1
DP-2
DP-3
DP-4
DP-5
DP-6
DP-7
DP-8
DP-9
DP-10
DP-11
DP-12
DP-13
DP-14
DP-15

ekozén
ekozén
ekozén
ekozén
ekozén
HDPE-A Cs-C;7 krakkterméke
HDPE-A Cs-C;7 krakkterméke
HDPE-A Cs-C;7 krakkterméke
HDPE-A Cs-C;7 krakkterméke
HDPE-A Cs-C;7 krakkterméke
HDPE-A Cy3-Cy6 krakkterméke
HDPE-A Cy3-Cy6 krakkterméke
HDPE-A Cy3-Cy6 krakkterméke
HDPE-A Cy3-Cy6 krakkterméke
HDPE-A C3-Cy6 krakkterméke

A szintetizdlt adalékokat kulonbdzd koncentrécidban adalékot nem tartalmazo,

kéolgjfinomitoi kénmentesitett gézolajba kevertem. Néhany adalékolt gézolaj derme-

dés- és zavarosodési, ill. CFPP pontjét az 4.9. Tabldzat mutatja.

4.9, Tablazat
A maésodik sorozatban el éallitott adal ékok hatasa
Adalék Koncentracio, % Zp., °C Dp., °C CFPP, °C
Adalékolatlan gézolaj - -2 -12 -5
DP-2 0,01 -7 -18 -9
0,05 -7 -19 -9
0,10 -8 -23 -9
0,20 -9 -23 -11
DP-4 0,01 -5 -20 -7
0,05 -7 -22 -7
0,10 -8 -27 -8
0,20 -9 -24 -10
DP-5 0,01 -6 -18 -8
0,05 -7 -21 -9
0,10 -7 -27 -10
0,20 -8 -24 -13
DP-7 0,01 -6 -16 -7
0,05 -6 -16 -7
0,10 -6 -16 -8
0,20 -6 -17 -8
DP-8 0,01 -5 -21 -8
0,05 -6 -16 -8
0,10 -5 -15 -8
0,20 -5 -15 -10
DP-11 0,01 -5 -19 -9
0,05 -5 -18 -12
0,10 -6 -17 -11
0,20 -6 -13 -11
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A mérési eredmények szerint jelent6s kilonbségek adodtak a kilonbdzé alapanyag-
okbol eléallitott dermedéspontcsokkenté adalékok kozott. Mind a kereskedelmi, tiszta
vegyszerekbdl, mind pedig a hulladék poliolefinek termikus krakkolasa soran el6dllitott
Ci0-Cy7 illetve Cy3-Cyp alifés szénhidrogének felhasznalésaval szintetizalt adalékok javi-
tottédk a vizsgélt gazolaj hidegfolyasi tulajdonsagait. Az is kitiint, hogy a kilonbdzé de
hasonlé olefinszerkezetii alapanyagokbdl el6allitott adalékok egyes esetekben dsszeha
sonlithatd mértékben bizonyultak hatésosnak. A krakktermékekbdl eléallitott adalékok
féleg kis koncentraciokban bizonyultak hatékonynak. Hatékonysaguk ekkor jobb volt,
mint a kereskedelmi szintetikus vegyszerekbdl el6alitott adalékoké. Az adalékok kon-
centréciéjanak novelésével a hatékonysag szintetikus alapanyagokbdl kiindulva a vért-
nak megfeleléen novekedett, ezzel ellentétben miianyaghulladékok krakkolasaval nyert
termékeket haszndlva a ndvekedés nem volt ekkora mértékii vagy pedig a mérési hiba-
hatéron bellil valtozott. A krakkolés sorén nyert termékek ugyanis kb. fele-fele arényban
tartalmaztak olefineket és paraffinokat. A szintetizalt adalékok szerkezetébe csak az
olefinek éplltek be, mivel a paraffinok nem vettek részt a kopolimerizacios reakciok-
ban, és benne maradtak a reakcidtermékekben, igy ronthattdk az adalékok
dermedéspontcsokkent6 aktivitasat.

A dizelgazolajok eloszté rendszerti befecskendezé szivattylinak kenését a
dizelgézolajok végzik. Kordbban, a nagyobb kéntartalmi gazolajokna a kén
természetes kenési funkidjanak koszonhetéen nem léptek fel kopési problémék,
azonban a kéntartalom csokkentésére vonatkozé szigorod6 eldirdsok miatt ma mar

kenoképesség javitd  adalékok

akalmazésara van szikség. A 12,
dizelgazolajok  kenoképességét 1
HFRR (High Frequency
Reciprocating Rig) vizsgdlattal

0,84
0,64

0,44

hatdrozzak meg, ez azonban egy

Kopasnyom atmér 6je, mm

0,24

drdga ej&és. A kivaasztott

0|l

4 71, A Z .z B S _____ SR ___gy
adalékok kenokepe%genek LGOIL LGOIL+Package  LGOIL+DP-5 LGOIL+DP-8

kozelitd becslésére négygolyds 4.1. dbra
készilléket  alkalmaztam. A A golyo feltiletén mért kopasnyom &mérsjének véltozésa

kivalasztott adalékokat kis
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kéntartalmu (30 ppm) gazolajba (LGOIL) kevertem, majd négygolyds késziiléken
megvizsgéltam az adalékolt gézola) kopascsokkents hatasat.

Mivel a gézolajok kisebb sOrlodas- és kopascsokkenté hatasiak, mint a
kenéolajok, kisebb terhelést alkalmaztam (300 N). A kereskedelmi referencia adalék
packaget a javasolt 340 ppm koncentrécidban alkalmaztam. A DP-5 és a DP-8 jelu
adalékokat olyan mennyiségben kevertem a gézolgjba, amelynél a legjobb
dermedéspontcsokkenté hatdst mutatték (1000 illetve 500 ppm). Az 4.1. &bran
feltintetett adatok és alapjan megdllapitottam, a kisérleti adalékok esetén meért
kopéasnyom jol kozelitette a kendképességjavitd adalékot is tartalmazo kereskedelmi
Package-vel adalékolt gazolaj esetében mért értéket, ami azt bizonyitja, hogy az dtalam
eléallitott adalékok kismértékben kopascsokkent6 hatést is kifejtettek.

4.2.2. Gumibitumen rendszer ekben alkalmazhaté diszpergens adalékok eléallitasa

Elssorban a nehezebb (Csp+) krakktermékek tovabbi hasznositasnak egyik médja
lehet azok bitumen adalékké vagy bitumen komponensse torténé aalakitédsa. A hulladék
polimerek kulonbdzé degradécios eljarasokkal torténé feldolgozasa soran olyan termek-
elegyek keletkeztek, melyek a kiindulési polimerek tipusatdl figgoen jelentss telitetlen
tartalmuak, azon bellil is nagyrészt a-olefineket tartalmaztak. Kisérleti munkam sorén
célom volt annak vizsgalata is, hogy a hulladék miianyagok (HDPE-A, HDPE-A/PS és
PP) degradatumaibdl gyokds kopolimerizécidval, eléallithatdak-e olyan adalékok, me-
lyek alkalmasak lehetnek a gumibitumen rendszerben tapasztalhaté szétiilepedési prob-
[émék megoldésara.

A hasznalt gumiabroncsban levé polimerek hasonldak a bitumenek modositaséra
hasznélatos kaucsukhoz vagy mas elasztikus tulajdonsagokkal rendelkezé elasztome-
rekhez. Sokféle természetes és mesterséges gumi al rendelkezésre, amit bitumen modi-
fikdldséra hasznélnak: polibutadién, poliizoprén, természetes gumi, butilgumi, kloroprén
és sztirol-butadién gumi és a legfontosabb a sztirol-butadién-sztirol blokk kopolimer
(SBS). Ezen anyagok legfébb hatésa, hogy ndvelik a bitumen viszkozitasét és rugalmas-
shgd. A hasznalt autdgumikbdl sz&rmazd gumidrlemény mara a bitumen-
modifikdloszerek egyik leggyorsabban terjedé tipusava valt. Felhasznalasival tobbféle
lett egyéb adalékokat is tartalmazhatnak (pl. lagyitd-fellletaktivald olaj, viszkozitas
novel6 adalék stb.). Elédlitasukhoz egyéb gumifajtékat, polimereket, higitoszereket,
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aromés olgjokat is fel lehet hasznélni, melyek specidlis tulajdonsagu végterméket ered-
ményezhetnek [25-28].

Az adalékok eléallitdsakor a tiszta, mesterségesen eléallitott vegyszerek (MSA,
iniciéor, xilol, komonomer) mellett kiindulési anyagként polietilén, polipropilén és
polietilén-polisztirol mianyagok termikus krakkolasaval nyert széles forréspont-
tartomanyu frakcidk desztillaciés maradékait hasznaltam fel. A desztillacios maradékok
(futoolg jellegi frakciok) 30-35%-ban tartalmaztak a-olefineket.

A rendelkezésre all6 szakirodalom alapjan a kisérleti munkédmban, a diszpergens
adalékok elédllitasara gyokos inicidlasi ojtasos kopolimerizacion alapuld eljarast al-
kalmaztam. A diszpergens hatésl kisérleti adalékok el6dllitasat tanszéki elokisérleti
tapasztalatok alapjan IPA, benzil-alkohol, TDEG acilezé vegylletek felhasznalasaval
végeztem.

A szintetizalt koztitermekek és adalékok szerkezetének valOsziniisitését a klasszi-
kus analitikai mddszerek mellett infravoros spektroszkopidval és gélpermeacids kroma-
togréfidval végeztem, majd a mérési eredmények ismeretében kivalasztottam azokat az
adalékokat, melyek diszpergens hatésat a gumi-bitumen rendszerekben is kiprobaltam.

A hatdsvizsgalat sordn minden esetben 15% gumitrleményt, és B200 alapbitu-
ment hasznaltunk. A szintetizalt adalékok hatékonysagét dsszehasonlitottam kereske-
delmi bisz-szukcinimid adalék hatékonysdgéaval is (KBS). A gumibitumen kompozici-
Okra 6nmagukban alkalmazva, illetve KBS jelti kereskedelmi Ulepedésgétlé adalékkal
kombindlva is vizsgéltam. Referenciaként megmértem az alap gumibitumen és az refe-
rencia adalékkal modositott minta tulajdonsagait is. A mérési eredményeket a 4.10.
Tablazat tartalmazza.

A minéségi kovetelmények kozul a tarolasi stabilitas értéke tikrozi legjobban az
adalék hatasossagét. A kapott eredményekbdl kiderdilt, hogy az el6dlitott adalékok 6n-
magukban is javitjak a gumibitumen kompoziciok térolési stabilitasdt, valamint az,
hogy a KBS jelii kereskedelmi bisz-szukcinimid adalékkal 6sszemérheté volt a hatasuk.
Az elédllitott kompoziciok a minéségi kdvetelménytdl csak az ismételhet6ségi hibahata
ron bellil tértek el. A melegoldali (penetrécio, l1&gyulaspont, stb.) és hidegoldali (Fraas
toréspont) tulajdonsdgokban a kisérleti adalékok nem okoztak lényeges valtozasokat a
hatékonysagukat tehédt a referencia adalékéhoz hasonlonak lehet értékelni. Mindezek
arra utalnak, hogy hulladék alapanyagbdl kiindulva is lehet a szabvanyos kovetelmé-
nyeket is nagy valosziniiséggel kielégité, gumibitumen kompoziciokban alkalmazhato
diszpergens adalékokat eléallitani.
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4.10.. Tablazat
A gumi-bitumen rendszerekben végzett hatdsvizsgalatok eredmeényel

Tulajdonsagok GBD-1 GBD-2 GBD-3 KBS Adalékot nem tart.
Lagyulaspont, °C 475 445 48 48 45
Penetracid 25 °C-on, (5 mp. utan) 0,1 mm 157 177 158 155 140
Toréspont, Fraass szerint, °C -22 -26 -23 -24 -25
Duktilitas 25 °C-on, cm 40 40 35 63 65
Rugalmas visszaal akulas 25 °C-on, % 57 55 47 52 50
Din. Viszkoztas 135 °C-on, mPas 1800 1480 1402 2100 2180
Din. Viszkozitas 180 °C-on, mPas 357 380 372 340 397
Téarolasi stab.; Felss részlp.-ja, °C 45 44 43 43 42
Téarolasi stab.; Also rész Ip.-ja, °C 49 50 48 48 54
AT, °C 4 6 5 5 12

4.2.3. Korroziogatlo bevonatok eléallitasa

A megfelelé szerkezetii MSA-olefin kopolimerek korr6ziogétld hatastak is lehet-
nek. Az el6z6 fejezetben ismertetett mddon kopolimer koztitermékeket dlitottam elé a
krakktermékek Cso: frakciojabdl és megvizsgdltam, hogy bel6lik el6dllithatdak-e
korr6ziogétlo hatasi bevonatok. Mitanyagok krakkolasa sorén keletkezett desztillacios
maradékbol gyokos kopolimerizécidval szintetizalt koztiterméekekbd! kiindulva észter-
és amidszarmazékokat dlitottam elé.

A koztitermékek szintetizdlasahoz ez esetben is polietilén, polipropilén és polieti-
[én-polisztirol elegyének cséreaktorban termikusan krakkolt termékeinek desztillacios
maradékdt hasznaltam fel. A koztitermékeket pedig kilonbozé szénatomszdmu
polialkanol-aminokkal és kulénbdzo funkcids csoportokat tartalmazo alkoholokkal rea-
gdtattam (1V/5. Melléklet).

A szintetizalt adalékok el6zetes szelekcidjat kénsavas korrdzios hatasvizsgdlatta is
kiegészitettem, melyet a korabbi tapasztalatok alapjdn 5 % adaléktartalmi SN-350/A
jelti alapolajos oldatokkal végeztem. Az 5%-os adalékkoncentrécié azonban csupan
Iényegesen kisebb hatdéanyagtartalomd, mivel a kiindulési polimerdegraddtumok csak
mintegy 30-35%-ban tartalmaztak olefineket, a maradék 65-70%-ban pedig telitett ali-
fés és aromas vegyuleteket. A vizsgalatot 5 napig végeztem 10%-0s kénsavas oldatban
és a bekovetkezé tdmegestkkenésbol kovetkeztettem a bekdvetkezett korrdzidra. Az
eredményeket a4.11. Tablazatban foglaltam dssze.
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4.11.Tabl azat
Az adalékok korroziés vizsgalata soran tapasztalt tomegcstkkenés (%-ban)

Adalék 1. nap 2. nap 3. nap 4. nap 5. nap

SN-350/A adalék nélkil 21 23 58 6,4 79
KA-76 2,6 43 9,7 12,1 16,7
KA-73 29 32 8,6 13,5 18,0
KA-113 0,2 04 37 4,2 10,1
KA-17 1,8 6,4 6,6 8,0 14,4
KA-55 1,7 28 11,7 13,7 155
KA-52 0,2 0,3 11,0 13,1 14,8
KA-43 0,2 0,2 04 10 18
KA-45 0,3 05 37 6,8 10,4

A Kkorréziés vizsgélat eredményei jOI szemléltetik hogy jelentés kilonbségek
adodtak a kulonbozo szerkezetii adalékok hatékonységai kozott. A polipropilén degra-
dacios termékébi| szintetizalt adalékok (KA-76 és KA-73) adték a legrosszabb eredmé-
nyeket. A nagy sirtiségii polietilén hulladék krakkolasaval nyert Cso. frakcid felhaszna
l&sdval elédlitott KA-113 és KA-17 jelti adalékok kozil mindketten a vizsgalat elsé
napjan még megfelelé védéhatést mutatott, viszont a masodik vizsgalati naptdl kezdve a
KA-17 jelt adalék mar rosszabbnak bizonyult. A KA-17 jelti adalék eléallitésndl rea
gensként glicerint, a KA-113 jelti adalék eléallitasanal pedig MEA-t haszndltam. Valo6-
szini, hogy a glicerinnel készilt adalék a két szabad hidroxilcsoport révén jobban ko-
todhetett a felllethez, mint a MEA-nal el6allitott és nem engedte kénsavmolekuldkat a
felllethez, meggétolva igy a korréziét. Hasonl6 jelenséget figyeltem meg a KA-52 és a
KA-55 jelti adalékokndl, melyek korr6zégatld tulajdonsagai az el6z6ektol is kedvezbb-
nek adodott. A polisztirol-polietilén miianyagkeverék termikus degradacioja sorén ke-
letkezett krakkterméekek felhaszndlasaval eléallitott adalékok kedvezébb tulajdonsagai
valosziniileg a polimer szerkezetébe beépllt, nagyobb szénatomszammal jellemezhet6
sztirol oligomerek jobb megkotédési tulgjdonsdgaival magyarédzhatd. A KA-43 és a KA-
45 jelit adalékok olyam polimereket szimbolizalnak, melyek elédllitasa sorédn nem n-
decén, hanem sztirol komonomert tartalmazo koztiterméket hasznéltam fel és a termék
eléallitésdhoz glicerint hasznditam. A nagyobb glicerin mélardnnyal (1:2) szintetizalt
adalék atobbihez képest kimagaslo korrdzidgétlo hatdssal rendelkezett a vizsgélati ido-
szak teljes hosszdban (KA-43). Mig a mésik kisebb molranyu (KA-45) adalék csak az
elsé 2 napon tudott jelentds korrézigatld hatast kifejteni, és a 3. napon mé& nem tudta
visszaszoritani a korrréziét. Ez kapcsolatban dlhat azzal a megéllapitassal, mely szerint
a glicerin szabad alkoholos hidroxil csoportjainak is jelentés szerepe van a

korr6ziogétlo tulajdonsdgokban. Ez esetben is léthatd, hogy a nagyobb glicerin
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moélarannyal szintetizalt, tehé tobb szabad alkoholos hidroxil csoportokat tartalmazo,
adalék |ényegesen kedvezébb tulajdonsagokat mutatott, mint a masik adalék.

Az elézetes szelekcid utan kivalasztott adalékok hatasvizsgdlatat vizgéz és soskod
kamrés korrozids hatésvizsgalatokkal végeztem. A korrézids hatésvizsgélatokra a ko-
rabbi tapasztalatok alapjan az eléalitott adalékokbdl 5 m/m%-os oldatot készitettem
SN-350/A jelt alapolajban feloldva. Az el6z6leg elokészitett (zsirtalanitott és homokkal
fujt) lemezeket ezekbe az oldatokba méartottam be, majd 4 napos élas utdn — ami a le-
mezekre felvitt felesleges bevonat eltavolitasadhoz és felllethez vald kotodésehez kellett
— tettem be alemezeket az elokészitett kamrakba.

Ezeket a vizsgalati modszereket féleg autbiparban haszndlatos bevonatokhoz
haszndljak, ilyen jellegii mintdkat még nem vizsgaltak vele, ezért az értékelésem sorén
Ondllo skédlét kellett feldllitanom. Az értékelést az alabbi besorolas alapjan végezetem. A
korr6zio mértéke: 0-1% (0 pont), 1% (1 pont), 1-5% (2 pont), 5-10% (3 pont), 10-20%
(4 pont), 20-30% (5 pont), 30-40% (6 pont), 40-50% (7 pont), 50% feletti (8 pont).

Az alkalmazott %-osjeldlés itt alemezek fellletén Iétrgiott fellleti korrdzios bori-
tottsagot jelenti. Az értékelés soran az éleket és a furat kordli terlletet nem vettem fi-
gyelembe, mert a furat korll a felvitt réteg lefolyasdbdl ered6 korrdzid és a szélek kordl
kialakulo korrézié er6sebb mértéki volt. A vizg6z és sdskdd kamras eredményeket a
4.2. bratartalmazza

Amint az az &brén is
ldszik a mintak a vizg6zos o Do SN D7 m 14
kamrdban is jelentés mér- t I
tékben tudtak csokkenteni a
lemezek korrézidjanak mér-
tékét és 148 ora utan a leg-

Korr6zi6s fokozat

rosszabb mintédk is mindosz-

sze 3-as korrdzios fokozatU-

Vizsgéati

. . . ““““midé,h
ak voltak, ami azt jelenti, A T T L
hogy a fellletiikon mindosz-
Vizgéz kamra Soskod kamra
sze 5-10%-0s mértékben )
4.2. dbrat

volt megfigyelhetd a korrd-  Soskéd kamra éstartés nedvesmel eg-allandésagi (vizgsz kamra)
. o . korrézi6 vizsgélat eredményei

zi6. A s6skod kamrés vizs

galatok sorén a vizsgélt mintak 50%-a 50 éra utan mér elérte az 50%-0s hatart, ami fe-

lett nem volt értelme vizsgdlatnak. A polisztirol alapanyaghdl eléallitott minték tobbse-
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ge azonban 75 6ré& kibirt a kamraban. Ezek az eredmények biztaténak tiinnek a jové
szempontjabol.

Az elmondottak alapjan megallapitottam, hogy a hulladék miianyagok krakkolésa-
kor keletkezett Csot frakciokbdl kiindulva lehetéseg van olyan médositott polimervia-
szok eléallitéséra, melyek korroziogétlo tulajdonsdglak. A kiinduldsi anyagok dsszeté-
tele és a kifejtett hatés kozotti viszony pontos megallapitésa, illetve annak optimalésa
azonban még tovabbi vizsgédlatokat igényel. Ennek ellenére az utébbi fejezetekben be-
mutatott eredmények biztatd alapjai lehetnek egy hulladékokon alapuld, jelentés érték-
tobblettel rendelkez6 termékeket el6dlito un. ,clean” technoldgia kidolgozésahoz.

Az el6bb bemutatott példak alapjan igazoltam, hogy dermedéspontcsokkent
adalékok elsdlitissra a HDPE-A jelti mianyag HDPE-A Cs-Ci; és Ci3-Cus
szénatomszam-tartomannyal jellemezheté krakkterméke bizonyult alkalmasnak. Gumi-
bitumen rendszerekben alkalmazhaté diszpergens adalékok, illetve korrézidgatlo
bevonatok el6dlitésra pedig a HDPE-A és a PS jelti mianyagok 9:1 aranyu
keverékének 350°C feletti krakktermékeit Iehetett felhasznalni.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran miianyagok termikus krakkolasaval és a termékek tovabbi hasznosi-
tésanak vizsgalataval foglalkoztam. A kisérletek céliranyos végzése érdekében attekin-
tettem és feldolgoztam a tématerileten irodott tudomanyos kdzleményeket, majd ezek
értéklelése utan hatédroztam meg célkitiizéseimet.

A termékek jellemzéséhez, Osszetételének megallapitasdhoz, azok Ujszeriisegébol
adoddan szilkség volt mér meglévo analitikal modszerek alkal mazhat6sadganak vizsgala-
téra is. Az egyik volt az olefines kettés kotések eloszlasnak jellemzésére alkalmas,
infravords spektroszkopian alapuld vizsgdlati modszer, a masik pedig a krakktermékek
kéntartalmanak meghatérozasa energiadiszperziv rontgenspektrometridval. Megvizsgél-
tam, hogy a fenti jellemzék (olefintartalom, kéntartalom) milyen kordlmények kozott
,milyen megbizhat6saggal hatarozhatok meg. Erre azért volt szilkség, mert a termékek
Ujszertiségébdl adoddan nem taldltam olyan olcso, nagyszdmul minta elemzésére alkal-
mas vizsgdlati modszert, mellyel meg tudtam volna hatarozni a termékek telitetlen
szénhidrogén és kéntartalméat. Amennyiben a krakktermékek dsszetételét gazkromatog-
rafias modszerrel meg tudjuk hatérozni, a szénhidrogénelegy olefintartalma viszonylag
kdnnyen megbecsiilhetd. Nehézség elsdsorban abban az esetben adddik, amikor a ter-
meékek bonyolult dsszetétele miatt nem lehetséges a komponensenkénti azonositas, vagy
amennyiben a killonbozo6 olefines kettos kotéseket tartalmazo vegylletek koncentracio-
jét akarjuk meghatérozni. Erre adhat megoldast az infravords spektroszkdpia alkal mazé-
sa, és az infravoros spektrumokban 1évé, adott hullamszamértékekhez tartozd savinten-
zitdsokon alapulé vizsgdlati mddszer. A vizsgalati médszer eredményeit gazkromatog-
rafias mérési eredményekkel dsszehasonlitva jol korreldld eredményeket kaptam. A
miianyagok termikus és termo-katalitikus krakkolaséval nyert termékek egyik elénye,
hogy bel6lik a kiindulasi anyagok megfelel6 megvalasztésival kén és szennyezéanyag
mentes (<10ppm) vagy igen alacsony (<30ppm) kén és szennyezéanyag tartalmi szén-
hidrogén frakcidk dlithatok el6. Masrészrél viszont amennyiben a kiindulasi mianyag-
ok szennyezettek, atermékek kéntartalma 1000 s6t 10000ppm nagysagrendii is lehet. A
krakktermékekkel kapcsolatban teha egyszerre jelentkezik igény az alacsony és a ma-
gas koncentraciétartomanyokban valé vizsgaltatok végzésére. Megvizsgaltam, hogy a
krakkoléssal nyert motorhajtoanyag jellegii szénhidrogénfrakciok alacsony kéntartalma
EDXRFS analitikai médszerrel milyen kérilmények kozott hatarozhatd meg. A vizsgé

latok eredményeit 6sszehasonlitottam més analitikai mddszerrel mért eredmeényekkel is.
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Kimutattam, hogy megfelel6é dsszetételii standardok felhaszndlésaval az EDXRFS vizs-
gdlati modszer alkalmasnak bizonyulhat az igen alacsony kéntartalommal rendelkezé
krakkolastermékek analitikai vizsgalatéra, a modszerrel reprodukéhatéan és més anali-
tikai médszerekkel 6sszehasonlitva jé korrelacioval lehet a mintak a kéntartalmét meg-
hatérozni. Bizonyitottam, hogy EDXRFS készilékkel a kéntartalmat mind 50, sot
10ppm alatti mind pedig 1000ppm feletti koncentraciétartomanyban egyarant reprodu-
kalhatoan lehet meghatarozni. Mindehhez kimértem azokat az idedlis vizsgélati paramé-
tereket (gerjesztofesziiltseg, aramerésség, vizsgdlatit idé, matrix, stb.), melyek alkalma-
zésdval a médszer a legjobban alkalmazhato.

A krakkolds soran keletkezett termékek tulajdonsagait az alkalmazott Kisérleti
paraméterekk (homérséklet, tartdzkodas id6 stb.) nagymértékben befolyésolta. A hé-
mérséklet és a tartdzkodas id6 novelésével az illékony termékek hozama jelentésen
novekedett. Kimutattam, hogy a kiindulési hulladék tsszetétele szintén jelentés hatésal
volt atermékek hozaméra és Osszetételére. Igy példaul HDPE-A/PS elegy krakkolasandl
az illékony termékek hozama |ényegesen nagyobb volt, mint a miianyagok bomlasanak
aktivalasi energiai és a miianyagkeverék dsszetételének ismeretében szamitott elméleti
hozam. Ennek azért is nagy jelentdsége lehet, mert bebizonyosodott, hogy a miianyag-
keverékek Osszetételében taldlhatd egy optimumnak tekintheté arany, melynél az érté-
kesebb komponensek koncentréciojanak jelentés novekedése tapasztalhato, és a termé-
kek Osszetétele sem mddosul kedvezodtlen irdnyaba. Az eredmények azt is megmutattak,
hogy nagy jelent6sége van a miianyagok szelektiv gyiijtésének és a reaktorba beadagolt
anyagok osszetételének, mivel az aterméekminéséget nagyban befolyasolja.

Vizsgalataim soran kimutattam azt is, hogy az alkalmazott kereskedelmi, természe-
tes eredetti vagy hasznalt katalizdtorok nemcsak a termékek szénlancanak
vazizomerizécioja, hanem a bennik talalhato olefinek kettés kotéseinek izomerizaciojét
is okoztak, amire az &tekintett kozleményekben eddig nem taldltam utalést. Az a-
helyzetii kettés kotések kb. 70%-ban a lanc belsejébe helyezédtek a. Ennek mértéke a
katalizatorok koncentréciéjanak ndvelésevel egyre nagyobb lett. Ugyanakkor kilonbsé-
gek adodtak az alkalmazott katalizétorok dtal kifejtett hatdst tekintve, mivel a kereske-
delmi HZSM-5 és az egyensulyi FCC kataliz&torok olefines kettés kotést izomerizald
aktivitasa &lagosan 6% volt nagyobb, mint az olcso, természetes klinoptilolité.

Megdllapitottam, hogy a katalizatorok krakkolast el6segité hatésa szoros kapcsolat-
ban van a katalizatorok étlagos szemcseméretével is. Eddigi kutatdsok sorén szinte kiz&

105



rolagos jelleggel csak a katalizétor fajlagos fellletei és atermékek tulajdonsagai kozott
kerestek Osszefliggést. Kimutattam, hogy a katalizétorok fajlagos fellletei mellett, az
atlagos szemcseméretnek is jelentés hatésa van a krakkolas konverzidjara. Az dsszefug-
gésekbol arra kovetkeztettem, hogy ennek oka elsésorban sztérikus gétlasra vezethet6
vissza €s a kulonbségek a katalizétor kilonbdzé méretiic szemeséin lejatszddo transz-
portfolyamatok sebességeiben voltak. A kisebb szemcsék ugyanis szorosabban tudtak
elhelyezkedni, igy kisebb volt a szil&rd-folyadék hatarréteg vastagsaga is, vagyis a dif-
flzids Uthossz csokkenése miatt csokkent a transzportfolyamatok gatld hatésa. A kiala-
kult termékek szerkezetére a szemcsemeéretnek hasonl6 mértékii hatésat nem tudtam
megfigyelni, vagyis a mikroporusos fellleten lejatsz6dd reakciok (pl. izomerizécid)
konverzidjaban nem volt valtozés tapasztalhatd. Ezt az is aldtdmasztja, hogy az 6rléssel
jelentésen nem valtozott a katalizétor porusszerkezete. A kisebb atlagos szemcseméretii
katalizatorokon a hosszabb lanci molekul&kat eredmeényezé reakciok jatszddtak le na-
gyobb konverzidval, ez volt az oka az illékony termékhozam jelentés novekedésenek,
de mivel a katalizatorok porusszerkezete jelentésen nem valtozott az 6rlési mivelet ha-

tasara, atermékek szerkezete nem modosult.

A vizsgalt katalizétorok fajlagos feltletei mellett, &lagos szemcseméretik is jelen-
t6s hatasa van a krakkolés konverzidjéra. Az alagos szemcseméret egy nagysagrenddel
valo csokkentése jelentosen, 18-20%-kal ndvelte a krakkolas konverzidjét. Az Gssze-
flggésekbol arra kovetkeztettem, hogy ennek oka elsdsorban sztérikus gétlasra vezethe-
t6 vissza és a ndvekedést a katalizator kilonbdzé méretii szemeséin lejatszddéd transz-
portfolyamatok sebességének kulonbségei okoztdk. A kisebb szemcsék ugyanis szoro-
sabban helyezkedtek el, vagyis a diffuzids Uthossz csokkenése miatt csokkent a transz-
portfolyamatok gétld hatasa. A kialakult termékek szerkezetére a szemcseméretnek ha-
sonld mértékii hatédsa nem volt, vagyis a makro- és a mikropérusos feltleteken lejétszo-
dé reakcidk konverzidjanak arényaiban volt valtozas tapasztalhatd. Ezt az is aldtamaszt-
ja, hogy az orléssel jelentésen nem Vatozott a katalizator pérusszerkezete. A kisebb
dtlagos szemcseméretii katalizatorokon a hosszabb lanci molekulékat eredményezd
reakciok jatszodtak le nagyobb konverzidval, ez volt az oka az illékony termékhozam
jelentés novekedésenek, de mivel akatalizatorok porusszerkezete jelentésen nem valto-

zott az 8rlési mivelet hatasara, atermékek szerkezete sem moédosult.

Szémitésokkal igazoltam, hogy megfelel6 homeérsékleti korrekcidk alklmazésaval
lehet6seg van a szakaszos és a folyamatos krakkolasnal lejatszd6dd reakciok egyazon
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kinetikai modellel tortén6 leirdséra. A cséreaktor homérsékleti terének szamitasdhoz
szilkséges hoétadési tényezo atlagos értékének becslésére az (5.1.) egyenletet alkalmaz-
tam, mely a Lyon altal, k6zolt egyenlet ditalam mddositott valtozata.
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A cséreaktor homérsekleti terébdl szarmaztatott atlagos homérsekletek felhaszndlé
saval kimutattam, hogy a hasonlé tulajdonsadgokkal rendelkezo termékek keletkezését

(5.1)

eredmeényez6 bomlési reakciok mindkét esetben hasonlo kinetika szerint mennek vegbe.
A szakaszos reaktorban veégzett kisérletekbdl szamitott reakciokinetikai paraméterek
felhaszndlésaval kiszdmitottam, hogy hasonld reakciokat feltételezve folyamatos eset-
ben milyen termékhozamok varhatdak, majd a szamitott és a mért értékeket dsszehason-
litottam egyméssal. Amennyiben az atlagos homérsékletet a hémeérsékleti tér pontjainak
szémtani kdzepeként definialtam a szdmitott és a mért értékek j6 korrelécidja csak ala-
csony homeérsékleteknél dlt fenn. Figyelembe véve azt, hogy a reakcid sebessége a ho-
mérséklettel exponencidlis flggveény szerint valtozik (5.2.) egyenlet, az eredmények j6
korrelécidja (r>0,98%) nagyobb hémérséklet-tartomanyba is kiterjeszthet6 volt. Ekkor a
szémitott és a mért értékek kozotti kulonbségek a 10%-ot meghaladd értékekrsl 5%
alatti értékekre csokkentek.

n
T= % Q 2757 (000101, (5.2)
i=1

A folyamatos krakkolaskor keletkezett kdzéppérlat dsszetételét a kiindulasi anya-
gok Osszetétele polietilén-polisztirol és polipropilén-polisztirol keverékeknél nem befo-
lyasolta jelentésen. igy a folyamatos krakkolaskor keletkezett kozéppérlat tulajdonsaga
a vizsgat anyagok Osszetételétol a vizsgdlt koncentréciotartomanyokban fliggetlenné
tehets. Példaul polietilén és polisztirol elegyének folyamatos, termikus krakkoldsakor a
polisztirol koncentrécidjanak 0 és 20% kozotti valtoztatédsa az étlagos molekulatémeget
csak 4%-kal, a cetdnszdmot 6%-kal, a n-paraffintartalmat 2%-kal valtoztatta. A jelenseg
magyarézata abban keresendd, hogy a desztillacioval olyan forraspont-tartomany frak-
cidkra tudtam a krakktermékeket szétvalasztani, melyeknél a kdzépparlatok felhasznal&
si tulajdonsagait a forraspontviszonyok miatt a kiinduldsi anyagok jelentésen nem befo-
lydsoltak. A tulajdonsagokat mddositd polisztirol krakktermékei ugyanis a kozéppérlat-
t6l kénnyebb frakcidkban dusultak fel.
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Mérési eredményeimmel bizonyitottam, hogy krakkolas termékei mind energetikai,
mind pedig adalékkémiai célokra hasznosithatok, a konnyii termékek és a
krakkmaradékok tovébbi feldolgozaséra egyarant lehet6ség van. A mianyagok krakko-
l&sdval nagy energiatartalmu, gyakorlatilag kén- és nitrogénmentes vagy alacsony kén-
és nitrogéntartalmy termékek alithatok el6, melyek a hagyoményos kdolajfinomitoi
anyagaramokba kis kockézattal integralhatok. Més részrél kihasznélva az enyhe krakko-
I&s nyUjtotta elonyoket (pl. nagy olefintartalmu termékfrakciok) megvizsgaltam, hogy a
krakkolés nagy olefintartalmu frakcidi milyen kordlmeények kozott alkalmazhatok ada-
[ékok el6dllitasra és milyen a bel6lik keletkezett adalékok hatasa. Harom kilonbzé
hatast adalékot dlitottam elé: dermedéspontcsdkkentd és folyasjavito bifunkcios adalé-
kot, gumi-bitumen rendszerekben alkalmazhaté diszpergens adalékot és korrézidgatlo
bevonatot. Az adalékszintézis koztitermékeit minden esetben maleinsavanhidrid és ole-
fin oldoszeres kopolimerizéciojaval dlitottam el6. Kimutattam, hogy mind a krakkolés
konnyii, mind a nagyobb molekulatdmegi frakcidi alkalmasak adalékok el6dlitasra
Dermedéspontcsokkent6 és folyasjavitd adalékok el6allitasahoz a nagy sirtiségi polieti-
[én folyamtos reaktorban keletkezett krakktermékének Cio-Cyo frakcidit hasznaltam fel.
Eredményeim azt mutatték, hogy megfelelé kiindulasi anyagok és szarmazékképzo ve-
gyuletek alkalmazasaval a szintetikus anyagokbdl el6dllitott anyagokkal dsszemérhet6
hatékonysaggal rendelkez6 adalékok voltak el6dlithatok. A krakktermékek alkalmazéa-
saval igy jelentésen csokkentheté ezen adalékok eldllitasi koltsege is. A diszpergens
hatésti adalékok és a korrézidgatld bevonatok el6dlitasanal a krakkolas Cso+ frakcidit
haszndltam fel kiindulasi anyagként. Polietilén és polisztirol elegy 90:10 témegarényu
krakktermékeibol olyan kopolimereket tudtam eléallitani, melybol utolagos reakciokkal
korrézidgétlo bevonat és gumi-bitumen rendszerekben alkalmazhaté diszpergens adalék
volt eléallithat6. Az eljardsok kombinacidjaval teha a rugalmas és teljes hasznositast
lehet elérni, vagyis egy hulladékokat feldolgozd hulladékmentes technoldgia valosithatd
meg.
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1/1. Melleklet

A krakkolason alapul6 Ujrahasznositasi eljarasok

Kapacitas (Ter-

Eljaras (Fejlesztd) Technoldgia leirasa T,°C vezett) Bemeng anyagok Termékek Jelenlegi allapot
Akz0 eljérés (Akzo Gyo;zg‘;f’; Zl'(sf'gft‘%yea:ktrgﬂfjegzeerzlfO"C;Zhgmf’kiO”r'O'L?ém s 700000  20-30kgh Magas PVC tartalma apritott poli- ~ CO, HCI, Ha, CHa, egyéb szénhidrogé- 1994
Nobel, Hollandia) egymas utan kap - Jeenieg gazdasag p (50000 t/év) mer hulladék nek, hamu Féliizem
kal kliszkddnek.
Amoco &ljaras (AMOCO 4itik s krakkolds: 490580  na PE, PP, PSvékuumolajbakeverve 020k, benzin, konnyi szintetikus na.
Chemical Corp.) kéolaj Féliizem
BASF krakkol6 elj&rd-  Folyadékfazisi termikus krakkolés. Jelenleg | edllitva a tovabbi . Miianyaghulladék (max. 8% PVC - . . . 1994
k ésfol k
S (BASF AG) fejlesztésekhez szilkséges pénziigyi fedezet hianya miat. 400 15000 tev tartalommal) HC, szénhicrogén gazok ésfolyadekok g o,
Battelle djaras Kl 6nbozé hulladékok magas hémérsékl eten végzett gazositasa
(Battelle Memorial fluidagyon. A fluidagy fenntartasat forré nitrogénnel és homokkal 800-1000  8kg/h (500 t/év) Apritott kevert miianyaghulladékok  40% etilén, 27% metan, 17% hidrogén, 1992
Ingtitute, Columbia, érik el. Szabadalom dltal védett eljaras. (US5,136,117). Az Akzo (PE, PS, PVC) egyéb szénhidrogének Féliizem
Ohio) dljarasa ezen a technol6gian alapul.
Berliner dljérés (BC 38% BTX éskonnyt frakcio, 5% na.
e , o g . . ’ o A A0n o 20 .
Berlin Consult GmbH) Magas hémérsékl eten végzett piralizis. 650-700 20000 t/év DSD miianyaghulladék ksak?z, 2 A) fe’m, 3% inert maradék, 3% Fdliizem
kozépolaj, gazok
Chevron djaras o 4 . L Miianyaghulladék és hasznélt mo-
(Chevror/Mobil) Magas hémérsékleten végzett pirolizis. na na torolaj na na
s Alacsony hémérsékleten, forgbkemencében végzett krakkolas. A g . . ] 1980
DBA €ljaras(DBA) fel dolgozéis koltsége 160DMIL. 450-500 6t/h Miianyaghulladék Energia Miikéds tizem
sz Ké sorba kapcsolt fluidagyas pirolizis. A fluidizalt gyat |evego- .
Ebara djaras vel hozzék Iére. A termékként keletkezett olgjat energiahasznosi-  n.a. 4th Miianyaghulladék Energia na
(Tsukishima, Japan) . P Miik6ds tizem
tassal e égetik.
s o 4 . L 50000 t/év 5% miianyaghulladékot tartal mazé na
Exxon djéréas (Exxon)  Magas hdmérsékleten végzett piralizis. na (tervezett) degy na Ledlitva
S, . Alacsony hémérsékleten végzett katalitikus krakkolés. A feldol-
Fuji ejéras (Fuhi p o P e .
Recycle Ind., Mobil gozand6 anyagokat 250°C-ra mel egitik el6. A tovabbi fejleszté-
S " sekkel kapcsolatban (PV C feldolgozésarais alkal mas tizem) . _— ; 0 0 Lo A o, 1992
8; Nlrgggrrl] Stedl problémék vannak a zeolit katali Z&torok (ZSM-5) szelektivitasé 400 5000 t/év Poliolefin hulladékok 15% géz, 80% olaj, 5% szilérd maradék Miikédé tizem
Shir?o awa I’:u d Co) val, melyet a hulladékban 1évé szennyezédések nagymértékben
0 7 befolyasolnak. Feldolgozasi koltség 225 USDI.
Hamburg/ABB eljards . hemérsékleten végzet fluidagyas pirolizis. Az eljarést a
(University of Ham- b oi Eqyetem fejlesztette ki, A kutatésukat 1990-ben ledlli-  600-900 1 th Mianyaghulladék (PVC mentesy ~ FrliZis gaz, konnyii gazolg), olaj, 1986
burg, ABB, C.R. A Lo o L . . PP BT X-ben gazdag frakcid, kétrany Féliizem
Eckelmann) totték kuldnbozé technikai és gazdasigossagi problémék miatt.
KEU djéras Fliggél eges reaktorban végzett pirolizis. A tisztitott gazt energia-
(Kraftanlagen hasznositassal e égetik, akokszot és a folyékony termékeket, g . . ] 1998
Hedelberg Energie pedig forgédobos kemencékben 1250 °C-on hasznositjak. A 300-500 na Granulalt PVC hulladék Energia, hamu, por Laboratériumi
und Umwe ttechnik) hamut és a salakot 1500 °C-on ,, Uivegesitik”.
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1/2. Melléklet
A krakkolason alapul6 Gjrahasznositasi eljarasok (folytatas)

Kapacitas (Ter-

Eljaras (Fejleszts) Technolégia leirasa T, °C vezett) Bemend anyagok Termékek Jelenlegi allapot
Kentucky (University  Katalitikus krakkolas zeolit katali zatoron, hidrogén atmoszféra- g . . 0 ’ na
of Kentucky) 400-450 na Miianyaghulladék 90% olaj L aboratériumi
Kobe Sted eljéaréas . . . S . . . ’ . na
(Kobe Stee)) Forgokemencében végzett piralizis. 500-700 1t/h Miianyaghulladék Gézok, olaj, energia Miikéds iizem
KWU djéras (Siemens o g . ; . S
KWU, Kraftwerk Alacsony hsmeérsékleten, forgokemenceben vegzett pirolizis A 450 509 400kgh Miianyaghulladék 65% gz, 35% maradék na

. . feldolgozas koltsége 200DM/t. Félizem
Union Umwelttechnik)
Leuna Visbreaking . ot g . p - p Miianyaghulladék max. 5%-ban 1994
djaras (Leuna-Werke ;]/i:nz"?z' talse‘;ﬂ,f&ltgi&ba” afgjlesztéseket apozitiv eredmenyek 5 170 5 (PE, PP, DSD), kiil5nbz6 petrol-  na
GmbH) 4 ' kémiai maradékok konnyii frakcigja Ledlitva

Degradativ extradalast kovets krakkolas. A hulladékok kdnnyi . . .
Leuna stam cracking  részét degradativ extridélas utén a hidrokrakkol s soran keletke- 40000 16 volt & H'd;?'i‘rzgt'g;'qas b '::ﬁgf;at o
djérés (Leuna-Werke  zett paraffinnal kevertek dssze, és ezt az degyet gézzel krakkol- 400500 10 Ef‘; o139, gan 53 L Y Monomerek (C, Cs, C) | ealitva
GmbH) tak. 1996-ban a fejl esztéseket a pozitiv eredmények &l maradasa e i !
miatt | edllitottak. Ve
Lyondd| eljaras na
(Lyondéell Petroleum Magas hémérsékl eten végzett piralizis. na na PE, PP, PS, finomit6i termékek Monomerek ’ .
Co.) Laboratériumi
- Magas hémérsékleten végzett pirolizis forgokemencében. A . . 0 1983
g‘alc’fi'ne'; argse(rxi ") betapldlt alapanyagha 25%-ban olajat kevernek. A nemkonden-  650-750 6 th t'\;‘;;rg’ g?nh;')' adék (max. IS%PVC g nirolizis olaj, koksz Technolégiai
e Y) " z86dott gézokat 1200 °C-on égetik e préba
NRC djaras (NKT Pirolizis, melyet fémkinyeréskovet. Az dljaras esssorban 100% Magas PVC tartalmi apritott )
Laboratériumi Centre  PVC tartalmd hulladékok fel dolgozéséra alkalmas (kabelek, <375°C 1000 t/év polimerhulladék, mely mentes a PE, Sac'.f]'l ;‘;'iszn' eféezrf";;f’”denza't izﬁgr i
A/S, Denmark) PP, egyéb hulladékoktdl gy :
PARAK djaras _— ) L L )
. Poliolefinek destruktiv desztillaci6ja, mely kombindlja a termikus . s o ) ) o . 1997
(GPzrsﬁ; nwerk Webau krakkolést és a termékek desztill dcioval végzet frakciondlasd. na 20000 t/év Csomagol éipari PE, PP 50% paraffin wax (Cis-Cso), 40% olgj Fdliizem
Zogr':sez E'a‘;aé';c:;i s Fluiddgyaskrakkolas, forrd homokon. A termekeket tisztifik és
EIJf Atochem. APME " frakciondljak. Az el6zetesen megtisztitott hulladék 80-90%-a 500 50kg/h (25000  Tisztitott miianyaghulladék (max. Paraffin wax, melyet finomit6i anyag- 1994
DSM  Eni chém " folyadékkaalakithat6 &. A feldolgozand6 hulladéknak legalabb t/év) 2%PV C tartalommal) aramokba i ntegralnak Féliizem
, ) o )

CREED) 90% miianyagot kell tartalmaznia.
Wayne eljaras (Wayne na
Technology Magas hémérsékl eten végzett piralizis. 900 50 t/nap PE, PP, PS 15-20% konnyii olaj, 75-89% kodzépolaj Megval 6sithato-
Corporation) sagi proba
Toshibaeljaras Miianyaghulladék por formaban 0 ’ -
(ToshibaCorp.) na na (max. 20%PVC tartalommal) 90%o0ly Laboratoriumi
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A krakkolason alapul6 Gjrahasznositasi eljarasok (folytatas)

Kapacitas (Ter-

Eljaras (Fejleszts) Technolégia leirasa T, °C vezett) Bemend anyagok Termékek Jelenlegi allapot
N Manyaghulladék és szénhidrogének . e
Veba pirolizisejaras o g . L g Ao~ T 23-40% gaz, 35-58% konnyii olaj, 1986
(VebaOdl AG) Magas hémérsékl eten végzett piralizis. 600-800 500 kg/h (10 t/h) ]%rsr?]éi(;?q)c on depolimerizalt nehézfrakci6 (recirkul dltatj &) Miikéds tizem
Veba Visbreaking . 5 o
djéras (VebaOil, Viszkozitéstorés. na 80000 t/év Miianyaghulladék (max. 10%PVC 1998
tartalommal) Miikods tzem
Ewvk)
A hidrogénezésen alapul 6 Ujrahasznositasi eljarasok
Eljaras (Fejleszts) Technolégia leirasa T, °C P, bar Kapacitas Bemend anyagok Termékek Jelenlegi allapot
VebaVCC eljarés (VebaOel . p g 10 t/h-80000 . . Gézok, szintetikusksolg (, Syncrude’), 1993
AG) Viszkozitéstoreés. 400-450 100 ey Miianyaghulladék maradék Miikeds tizem
RWE hidrogénezs djardsa  Hidrogénezéssel  egybekdtott  krakkolds hidrogén g g 10kg/h Muianyaghulladék és 0 ok 0 ; ’ 1990
(RWE-EntsorgungsAG)  atmoszféraban. 400-500  300-400 70609 yay) vakuummaradé 10% gaz, 80% olaj, maradék Ledllitva
Hiedrierwerke djaras Hidrogénezéssel egybekdtott krakkolas hidrogén . . . ) ’ na
(Hiedrierwerke Zeitz GmbH)  atmoszféraban. 400 250 na Miianyaghulladék Géz, paraffinos ol Ledlitva
Freiberg ejaras Hidrogénezéssel egybekdtott krakkolas hidrogén g Miianyaghulladék (PVC, . ’ . na
(Bergakademia Freiberg) atmoszféraban. 400-435 280 na PE, PP, PS, PUR) Géz, oly, maradek Ledllitva
Bohlen eljaras (Sachsische  Hidrogénezéssel  egybekdtott  krakkolds hidrogén g g L 0 ini na.
Olefinewerke AG, Bohlen)  atmoszféraban, 450-470 270 2:35kgh Poliolefinek 80%lay Ledlitva
ITC djéras(Ingt. Fur . o - S .
. : Hidrogénezéssd egybekotott  krakkolds hidrogén . 0 i 4 ; ; na
Technische Chemieund atmoszféraban, zeolit katali zétoron. 500 10-100 na PE, PP, PS 80% géaz ésfolyékony termékek L aboratériumi

Umwetschutz GmbH)
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Az elgazositason alapul 6 Ujrahasznositési eljarasok

Eljaras (Fejlesztd) Technoldgia leirasa T,°C P,bar  Kapacitas Bemend anyagok Kilépd anyagok Jelenlegi allapot
Texaco djérss (Texaco)  Eldkezelt miianyag gézositasa 12001500 20-60 10 t/map e o o Szintézisgéz (CO, Hy), hamu o

Shell ejarés (Shell- o . s i Miianyaghulladék o 1995
Chemicals) Nehéz olgjjal kevertmiianyag gazositasa. 1350 40-100 n.a (PVC, PE, PP, PS) Szintézisgaz (CO, H,), hamu Féllizem
Laubag eljaras (SVZ I e e i ] Miianyaghulladék o , . 1992
Schwarze Pumpe) Hulladék miianyag gazositasa tobb | épésben. 1000-1400 25 100000 t/év (PVC, PE, PP, PS), g6z Szintézisgaz (CO, H,), hamu, héenergia Miikds tizem
Linde djéras(Linde KCA)  Hulladék milanyag gézositésa tobb salak agyon.  1400-1600 na  100kgh (’\ﬁ,‘\llaé‘yg%hﬂ:jad% qoz  SEIntezisgaz (CO, ), hamu N i
BFE eljaras (BF . )

Entsorgungstech. Und Hulladék miianyag gézositasa. na na na ?Ill;\llagyg%h%lljad%) - Egbor atGriumi
Bergakademie Freiberg) B

Leuna eljéras (Leuna-Werke o s . Vakuum maradék és NP 1994

GmbH) Hulladék miianyag gazositasa. na na 60000 t/év hulladék mitanyag Szintézisgaz (CO, H,), hamu Ledllitva
Thermoselect eljaras Hulladék miianyag gazositasa, nem sziikséges g . - . e 1992
(Thermoselect SA) dékezdés, 1600-2000 n.a 4,2t/h Haztartas hulladék Szintézisgaz (CO, H,), hamu Féliizem
Inland Pulse eljaras (Inland 1 65 rendiszerben torténs el gézositas. na na  na Haztartas hulladék Stintézisgéz (CO, Hy), hamu 1992
Container Corp.) FP

Union Carbide eljéras P s Miianyaghulladék P na

(Union Carbide) Hulladék miianyag gazositasa. na na 200 t/nap (PVC, PE, PP, PS) Szintézisgaz (CO, H,), hamu Mitkodé Gizem
SFW eljéras(SFW-Funk)  Hulladek miianyag gézositasa alagiitkemencében.  800-900 na  1th iyt Gézok, hamu o

7G dljarés () Kétléposiss elgazositas eljaras: na na  na oy oultacdc Gézok na

Kiener dljarés (-) Elgézositas forgokemencében. 11001200 na 35000 tiév I’\g\‘;;fg’agh“”add" Eghets gézok ﬁﬂgflfbdé i
Eisenmann djéras . .

(Eisenmann Maschinenbau  Hulladék miianyag gézositésa 600800 na  750kgh I’\g\‘j;fg’agh“”add" Eghets gézok B e
KG)

klg;:]l-ECO djarés (Lurgi l(':'(;)ltléfldd( milanyag gazositasa fluidagyas kemen- 930-950 14 na. Mianyaghulladék Eghets gézok 3183

HTG dljaras (Voedt-Alpine e o Miianyaghulladék o 1992

AG DOW Europe SA) Magas hémérsékl etii el gazosités. 1600 na na (PVC, PE, PP, PS) Szintézisgaz (CO, H,), hamu na.

OMV djaras(OMV, . }

Entsorgungsbetriebe Magas homérsékletii e gazosités. na na 25000 Uév (’\ﬂ,‘\llaé‘yg%hﬂ:jad% Stintézisgéz (CO, Hy), hamu o
Simmering) B

Veba eljaras (Veba Od . }

Technology GmbH, Werner  Hulladék miianyag gézositasa. na na  25th (’\ﬂ,‘\llaé‘yg%hﬂ:jad% Srintézisgéz (CO, Hy), hamu ;1:2&32 o

& Pjleider) o

Mengesund Fischer eljards  Hulladék miianyag gazositasa, degradativ Miianyaghulladék e na

(Menges and Fischer) extruddlassal egybekdtve. na na . na (PVC, PE, PP, PS) Szintézisgaz (CO, Hp), hamu na

Flame eljaras (TH o s Miianyaghulladék P . na
Darmstact) Hulladék miianyag gazositasa. na na na (PVC, PE, PP, PS) Szintézisgaz (CO, H,), CO,, viz L aboratériumi
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1/5. Melléklet

A termikus degradéci 6 reakcidsémaja

1. Inicidlas
R-CH3-CH3-CH3-R® R-CH,* + *CH,-CH3-R
2. Lancvivé lépések
b-hasadas
R-CHy-CH* -CH,-CH,-CH,-CH,-R ® R-CH,-CH=CH; + * CH,-CH,-CH,-R
R-CH,-CH,-CH,* ® R-CH,* + CH,=CH,
Intramolekul &ris hidrogéntranszfer reakcio
R-CH3-CH3-CH,* ® R-CH3-CH,*-CHs

Intermol ekul aris hidrogéntranszfer reakcio
R-CH3-CH3-CH,*+ R-CH3-CH3-R® R-CH3-CH5-CH3 + R-CH3-CHL*-R

CiklizAci6 /CH
R-CHp-CH*-CH,-CH,-CH,-CHp-CH; ®  R—CH™ ?H <|3H2
CH CH
/ 2
h CH,
3. Lanczaras
Rekombinacio

R-CH,-CH,*+ *CH,-R® R-CH,-CH,-CH-R

Diszproporcio

R-CH,-CH,*+ *CH,-R® R-CH=CH, + CHs-R
R-CHy-CH,* + R-CH,-CH*-CH,-CH,-R ® R-CH,-CHj + R-CH,-CH=CH-CH,-R



1/6. Melleklet

A katalitikus degradaci 6 reakcidsémaja

1. Inicialés

Katalitikus krakkoldsndl a lancinditd reakcidlépés soran a katalizatorokon vagy
protonaddicid, vagy pedig hidridion elvonas torténik. Ennek megfelel6en kétfél e reakci dmecha-
nizmus szerint jatszodhatnak le a krakkreakciok: karbéniumionos mechanizmus szerint és
karboniumionos mechanizmus szerint.

2. Lancvivé lépések
Intramolekularis hidrogéntranszfer
R-CH,CH,-CH," ® R-CH*-CH,-CH;

Intermolekuléris hidrogéntranszfer
Ry-CH*-CHjz + Ry-(CHy)14-CH3 ® Ry-CHy-CH; + Ry-(CH,)15-CH"-CH;

b-hasadas
Ro-(CH,)15-CH*-R3® Ry-(CH})10-CHy-CH,p-CHA-CH»-Rs ® CH,=CH-CH,-R; + R-(CH,)o-CH*-CHj
Szénlanc izomerizacigja
R-(CH,)7-C* (CH3)-CH; ® R-(CH,)s-CH"-C(CH3)-CH;3 ®
H
+]

H™ o

4. _CH
\ Y

®  R(CH)gCH-C(CHy)-CH, —= R-(CH))s-CH-CH-CH; —= R-(CH,)s:CH-CH-CH, g
® R‘(CHZ)'CA(CH3)'CH2(CH3)(CH3)'CH3

Kettgs kotés izomerizacioja
R-CH,-CH,-CH=CH, + H* ® R-CH,-CH=CH,"-CH; ® R-CH,-CH=CH-CHj + H"

3. Lanczaras
Rekombinécio
R-CH,-CH;"+ ACH,-R +26 ® R-CH,-CH,-CH,-R

Diszproporcio

R-CH,-CH,"+ Z® R-CH=CH, + H*+ Z°
R-CH,-CH,"+ R-CH,-CH"-CH,-CH,-R ® R-CH,-CHj + R-CH,-CH=CH-CH,-R



|/7. Melleklet

A) Kornyezetszennyezés a kilonbdzs hulladékkezel ési technol 6gidk sorén

. I TRt

Uveghéaz hatas MVA . .
MVA-GP 0,43*10"2
BRAM 801072 | (Mg CO, egyenérték)
BRAM-GP
GMS

85*10"2 ‘

011107 ]

25410°2
Uveghaz hatdss MVA
MVA-GP
BRAM -2,7°10"2 (Mg CO, egyenérték)
BRAM-GP -
GMS 13+10%2

-9,3*10"2

-6,8*10"2

Uveghaz hatds MVA ]

MVAGP srve [
BRAM-GP -7,:3110"2 (Mg foszfat egyenérték)
GMS

1,7*10"2

17*1072

-3,0110"2

Uveghaz hatds MVA
MVA-GP
BRAM
BRAM-GP 23102 | (Gigajoule)
GMS 22,4102 |

181052 |
2,01072 |

-1,9*10"2 ‘

MVA — égetéses djaras, MV A-GP — hulladékégetés a csomagol Ganyagok szel ektiv hulladékgytijtésével, BRAM — motorhajtéanyag
el 6dlitésa hulladékbdl, BRAM-GP - motorhajtéanyag el¢allitasa hulladékbdl a csomagol Ganyagok szelektiv hulladékgyijtésével,
GMS —ahulladékok szelektiv gytijtése

E) Energia megtakaritas mianyag hulladékkezel éssel

Megtakarftott energia [GJ/t hulladék]
0 10 20 30 40 50 60 70 80

BTM(5) (fejlesztés alatt) Emmald 1315
BTF (4) 220 32
ot 750
Cementéget6é kemnce 1 31,5
3 3 500
Hamvasztas hatasa (3) 141,5
) 1300
BPT nem-Polimer (2) B==—= 17,6 ]
, 1 1450
BPT Polimer (1) = 150
0 1000 2000 3000 4000

Megtakaritott fosszilis széndioxid kibocsajtas [kg/t termék]

O Széndioxid kibocsajtas [kg/t hulladék] @ Energia [GJ/t hulladék]

(1) A szamok a kiil6nb6zs tipust mecanikai Ujrahasznositasok silyozott atlagét fejezik ki. Egyedi adatok:
PVC (38 GJ/t, 1800 kg CO./t), PE (51 GJ/t, 1000 kg CO,/t), PS (57 gJ/t, 1650 kg CO,/t), PUR (68
GJ/t, 3100 kg CO,/t), PMMA (66 GJ/t, 3400 kg CO,/t).

(2) A folyamatok jellemzésére szolgal6 adatok nagymértékben fliggnek az elssdleges gyartas folyama-
toktdl.

(3) Kevésvaros hulladékat elhamvaszto lizem miikodik Eurdpaban.

(4) Nagyolvaszt6 technol6gia. Az elgézosito és az azt kovetd metanol terméket € gallité folyamat (SVZ)
adatai: 19 GJ/t és 1200 kg CO2/t.

(5) Az értékek PE pirolizsébsl szarmaznak. Sokkal nagyobb megtakaritas érhetd el mas polimerekkel.:
PS (52 GJ/t, 1250 kg CO2/t), PMMA (64 GJ/t, 3300 kg CO2/t), PAS (79 GJ/t, 4200 kg CO2/t).



[1/1. Melléklet
A) A vizsgélatok sorén alkalmazott szabvanyositott vizsgélati mddszerek

Alkalmazott vizsgal ati modszer

Szabvanyazonosito jel

Asvényolajtermékek. Atlétszd és &latszatlan folyadékok. A kinematikai
viszkozités meghatarozésa és a dinamikal viszkozités kiszamitésa

Asvényolaj és asvanyolajtermékek siiriiség meghatérozasa. Oszcillacios U-
csoves modszer.

Asvényol ajtermékek zavarosodasi és dermedéspontjanak meghatérozésa
Asvényolajtermékek desztill &ci6s jellemzdinek meghatérozésa atmoszférikus
Nyomason.

A lobbanaspont meghatarozasa. Pensky—Martens szerinti zart tégelyes méd-
szerrel.

Asvanyolajtermékek nyilttéri lobbanaspontjanak meghatérozésa Marcusson
szerint.

Asvéanyol ajtermékek kéntartalménak meghatérozésa.

Asvéanyol ajtermékek nitrogéntartal méanak meghatérozésa.
Asvényolajtermékek. A kéntartadom meghatérozésa.  Energiadiszperziv
rontgenfluoreszcenci s spektrometriaval.

Asvényol ajtermékek. Uzemanyag desztillatumok ceténindexének szamitésa
Asvényol ajtermékek és szénhidrogén oldoszerek. Az anilinpont és a keverék-
anilinpont meghatérozésa.

Gazolgjok és héztartasi tlizeléolajok. A hidegszirhetéségi hatarhdmeérseklet
meghatérozasa.

Asvéanyol ajtermékek hamu tartal ménak meghatérozasa.

Asvényol ajtermékek. Korrdzi6s hatésanak meghatérozésa rézen.

Asvényol ajtermékek jodbrom szaménak meghatérozésa

MSZ EN 1SO 3104:1996

MSZ EN 1SO 12185:1996
MSZ 11721:1964
MSZ EN 1SO 3405:2000

MSZ EN 1SO 2719:2000

MSZ 15967:1979

ASTMD 6428 99
ASTMD 6366 99

MSZ EN 1SO 8754:2003
MSZ EN 1SO 4264:2000
MSZ ISO 2977:1994

MSZ EN 116:1997

MSZ EN 1SO 6245:2002
MSZ EN 1SO 2160:1998
MSZ 19971-1983

B) HDPE hulladékok krakkolasakor nyert mintak ol efintartalma

IR csoportOsszetétel, %

Géazkromatografia

Alapanyag HDPE-A HDPE-B HDPE-A HDPE-B
Csoport szerkezet ~ Vinil Vinilidén Lanckozti Vinil Vinilidén Lanckozti n-olefin n-olefin
1 47,6 11 1,8 41,8 2,0 2,3 47,9 374

2 49,5 15 1,7 40,6 1,7 21 50,4 39,6

3 46,9 14 14 39 1,6 2,4 451 38

4 46,1 1,8 1,3 42 1,9 2,4 49,8 40

5 475 15 1,3 41,5 1,7 2,0 50,3 37,8
Atlag, % 475 15 15 41,0 1,8 2,2 48,7 38,6

SD, % 11 0,2 0,2 11 0,1 0,2 2,0 1,0
RSD, % 2,4 154 14,0 2,7 8,3 7,3 41 2,7

C) HDPE hulladékok krakkolasakor nyert mintak ol efintartalma

IR csoportdsszetétel, %

Gézkromatografia

Alapanyag HDPE-A HDPE-B HDPE-A HDPE-B
Csoport szerkezet ~ Vinil Vinilidén Lanckozti Vinil Vinilidén Lanckozti n-olefin n-olefin
1 375 1,8 44 55,9 15 1,9 39,1 54,0

2 38,2 1,7 45 534 1,6 2,2 385 531

3 36,7 1,9 38 54,0 1,9 2,1 40,2 52,2

4 39,0 23 41 56,4 1,8 2,2 37,9 54,1

5 37,0 2,0 4.8 56,1 1,7 24 39,0 53,8
Atlag, % 37,7 1,9 43 55,2 1,7 2,2 38,9 534

SD, % 0,8 0,2 0,3 1,2 0,1 0,2 0,8 0,7

RSD, % 2,2 10,6 79 2,2 8,3 75 2,0 1,3




11/2. Melléklet

A) Az APS 35™ késziilékkel meghatérozott analitikai mérégoérbe reziduélisainak eloszlasa

2,5

A Benzin

21 a X Dizelgazolaj
% 154 @ Fehérolg)
g
h 14 .
g A x
ﬁg 051 X A
g | ]

0 ; ; ‘ ‘
S X x x ® "X B - "
8 051 a A, B A

’ A X

1] A

154

Koncentrécio, mg/kg

B) Az EDXRFS modszerrd meghatérozott analitikai mérégorbe rezidudlisainak €l oszlasa

6000 -
- A Benzin
4000 - L] x Dizelgézolaj
2000 A A A m Fehéolg
3 A -
g 0 A X ‘ |
a 0 25 50 75 100
-2000 | .
A
-4000 { w -
A
-6000 J
Koncentraci6, mg/kg
C) A vizsglt krakktermékek fobb jellemzéi
PE-A PE-B PP-A  PP-B PE/PP-A PE/PP-B
Alapanyag HDPE-A HDPE-B PP PP HDPE-A/PP  HDPE-A/PP
Olefintartalom, % 45 44 51 48 46 49
Paraffintartalom, % 55 56 49 52 54 51
Aroméastartalom, % n.k. n.k. n.k. n.k. n.k. n.k.
Atlagmolekulanlénti -CH; 23 25 7.9 7,6 5,2 57
Atlagmolekulanlénti -CH,- 15,4 15,9 78 8,9 10,3 9,6
M, g/mol 187 192 185 186 190 186
Kéntartalom, mg/kg © 16,9 19,2 14,0 22,7 155 20,1
Forraspont-tartomany, °C 55-342 51-351 53-331 52-350 52-338 48-337

nk. nem kimutathatd
@ ASTM D 6428 99 szerint mérve



11/3. Melléklet
A) Az ismételhet6ségi vizsgalat eredményel motorbenzin matrixban

Minta jele PE-A PE-B PP-A PP-B PE/PP-A PE/PP-B
1 8.4 17.2 14.7 20.4 8.6 11.8
2 12.0 17.3 16.4 18.9 6.6 11.4
3 74 9.5 17.1 19.1 6.7 12.6
4 10.7 16.8 17.7 20.8 4.6 10.9
5 12,5 14.4 16.5 19.4 7.1 9.3
6 7.9 11.7 15.0 224 6.4 10.0
7 11.4 10.4 14.8 20.1 8.2 10.6
Atlag, mg/kg 10.0 13.9 16.0 20.2 6.9 10.9
SD, mglkg 21 34 1.2 1.2 13 1.1
LLD 1.0 1.0 0.9 0.9 1.2 1.0
RSD, % 20.9 24.1 75 6.0 19.0 10.1

B) Az isméelhetéségi vizsgllat eredményei dizelgézolaj métrixban

Minta jele PE-A PE-B PP-A PP-B PE/PP-A PE/PP-B
1 19.9 211 29.9 33.9 25.7 30.3
2 212 229 243 284 26.3 29.1
3 222 227 257 30.3 24.4 29.7
4 217 21.0 216 32.9 32.6 25.9
5 20.7 243 286 28.7 311 26.7
6 19.9 224 24.4 271 26.9 29.4
7 18.9 24.7 221 348 25.1 21.9
Atlag, mglkg 206 227 25.2 30.9 274 276
SD, mglkg 12 14 3.1 30 3.1 30
LLD 0.8 0.8 1.0 1.0 12 11
RD, % 56 6.3 12.3 9.7 115 10.8

C) Azisméelhet6ségi vizsgalat eredmeényel fehérolaj métrixban

Minta jele PE-A PE-B PP-A PP-B PE/PP-A PE/PP-B
1 423 489 474 46.9 499 38.8
2 415 46.3 39.9 53.7 424 40.2
3 33.1 406 53.4 55.6 451 38.7
4 36.4 412 46.4 481 483 465
5 4238 498 432 405 451 40.1
6 348 46.1 4038 472 419 38.9
7 416 404 37.8 46.3 433 436
Atlag, mgkg 389 4438 441 483 451 410
SD, mglkg 40 40 5.3 50 3.0 3.0
LLD 12 11 11 1.0 11 11
RSD, % 10.4 8.9 12.1 10.4 6.6 73
RSD% = % 100

Ahol RSD% ardativ tapasztalati szoras, SD atapasztalati szorés, % pedig a mérések atlaga.



[1/4. Melléklet
A kilénb6z6 matrixban végzett t- és az F probak eredményei.

Jellemzs Motorbenzin matrix, minték jele Dizelgazolaj matrix, minték jele
PE-1 PE-2 PP-2 PP-2 PE/PP-1 PE/PP-2 PE-1 PE-2 PP-2 PP-2 PE/PP-1 PE/PP-2
51,9 24,7 144 37,0 194 238 32,1 124 22,2 31,0 24,7 11,3
47,6 25,7 14,7 35,0 19,9 28,7 36,9 15,7 20,1 31,0 20,1 14,0
A" személy 458 27,9 20,0 37,9 21,8 274 354 15,3 19,3 34,9 22,8 144
48,8 32,8 19,8 332 249 27,3 374 13,8 20,4 341 234 11,9
451 27,1 17,5 35,8 214 241 34,7 14,1 19,9 34,0 24,2 13,8
Napi atlag, ppm 47,8 27,6 17,3 358 214 26,3 353 14,3 204 33,0 23,0 13,1
Napi sz0rés, ppm 2,7 31 2,7 1,8 25 2,2 2,1 1,3 1,1 1,9 1,8 1,4
47,9 28,0 124 40,1 18,7 29,8 334 14,7 18,7 33,7 25,7 12,9
4.1 231 17,8 39,4 19,0 31,8 34,0 14,9 18,2 30,0 275 12,8
S A" személy 458 22,3 20,1 332 15,0 29,0 37,9 15,1 174 28,9 229 124
48,9 27,0 12,3 34,7 12,3 24,3 38,0 16,8 20,0 29,2 231 10,0
451 21,9 134 38,9 17,8 21,7 371 17,2 21,1 33,6 22,1 10,7
Napi atlag, ppm 46,4 245 15,2 37,3 16,6 28,5 36,1 15,7 19,1 311 24,3 11,8
Napi szorés, ppm 2,0 2,8 35 31 29 2,8 2,2 1,2 15 24 2,3 1,3
Atlag, ppm 471 26,1 16,2 36,5 18,7 274 357 15,0 19,7 32,0 23,7 124
Sz6rés, ppm 24 3,3 3,2 25 3,6 2,6 2,1 1,4 1,4 2,3 2,0 15
t préba 1,823 1,226 1,680 2,966 1,346 1,620 1,098 1,174 1,860 1,596 1,633 1,160
F préba 1,458 2,348 1,641 1,500 3,333 2,115 0,952 2,500 2,321 2,065 1,625 2,167
it = 3,182

ka_: 9,280



[1/5. Melléklet
Az EDXRFS modszerrel végzett pontossagvizsgalatanak eredményei.

A) Az elméleti és ameért koncentraciok kozotti korrelacié motorbenzin matrix esetében

90

Mért koncentréci6, mg/ke

mPEA
OPEB
APPA
APPB
® PE/PP-A
o PE/PP-B

B) Az éméleti és amért koncentracidk kozotti korreéci6 dizelgézolaj métrix esetében
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C) Az dméeti és amért koncentraciok kozotti korrelacid fehérola) métrix esetében
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D) A korrelécios egyttthatok értékei (t-proba eredményel) (tiir= 3,182)

Jele Motorbenzin Dizelgazolaj Fehérolaj

PE-A 0.9363 (4,62) 0.9906 (11,58) 0.9499 (5,26)
PE-B 0.9033 (3,65) 0.9161 (11,08) 0.9204 (4,08)
PP-A 0.9889 (11,52) 0.9005 (3,59) 0.9185 (4,02)
PP-B 0.9883 (11,21) 0.9761 (7,78) 0.9066 (3,72)
PE/PP-A 0.9546 (5,55) 0.9261 (4,25) 0.9365 (4,62)
PE/PP-B 0.9432 (4,92) 0.9327 (4,48) 0.9371 (4,65)




11/6. Melléklet
Nagy kéntartalmi szénhidrogénminték vizsgdlatanak eredményei

A) Az ismételhet6ségi vizsgdlat eredmeényei

Matrix Motorbenzin Dizelgazolaj Fehérolaj

Minta jele SPE-1 SPE-2 SPE-1 SPE-2 SPE-1 SPE-2
1 1943,7 1911 1878,3 1877,8 1886,5 1916,3
2 1949,3 1950,2 1885,4 1885 1909,4 1907,4
3 1936,6 1959,7 1845,3 1883,9 1923,2 1915,6
4 1962,8 19422 1883,7 1865 1892,7 19104
5 1953,6 1942,0 1869,9 1881 1907,2 1915,9
6 1958,3 1962,1 1870,8 1872 1890,0 1899,9
7 1916,1 1950,7 1870,2 1885 1907,8 1916,9
Atlag, mg/kg 1945,8 19454 1871,9 1878,5 1902,4 1911,8
SD, mg/kg 15,8 17,0 13,4 76 13,1 6,3
LLD 24 24 2,2 25 2,3 24
R3D, % 0,8 0,8 0,7 04 0,6 0,3

B) A killénb6z6 matrixban végzett t- és az F probdk eredményel.

Jellemzs Motorbenzin matrix, minték jele Dizelgazolaj matrix, minték jele
SPE-1 SPE-2 SPE-1 SPE-2
1994,0 1990,9 1988,7 1988,5
1997,6 1992,1 1987,0 1991,2
A" személy 1995,9 19921 1988,1 19924
1995,5 1991,0 1988,8 1990,7
1998,3 1990,9 1990,1 1989,4
Napi atlag, ppm 1996,3 1991,4 1988,5 1990,4
Napi szorés, ppm 1,7 0,6 1,1 15
1988,0 1992,9 1991,1 1995,2
1990,7 1990,4 1983,3 1988,1
LA személy 1986,7 1986,3 1989,8 1985,9
1984,6 1985,6 1984,3 1986,9
1985,1 1991,6 1990,6 1991,7
Napi atlag, ppm 1987,0 1989,4 1987,8 1989,6
Napi szorés, ppm 25 3,2 37 38
Atlag, ppm 1991,6 1990,4 1988,2 1990,0
Széras, ppm 21 1,9 24 2,7
t proba 1,716 1,150 1,117 1,401
F préba 1,422 1,092 0,251 2,014
tirit. = 3,182

ka_: 9,280



111/1. Melléklet

A) A szakaszos reaktorban végzett krakkolas ismételhet6ségi vizsgalatdnak eredményel

Jellemzs/Mintaszam 1 2 3 4 5 Allag  SD Szabvényos ismételhetdség
Osszetétel  Gaz, % 54 50 4.8 53 4,2 49 05 -
Folyadék,% 38,5 351 37,5 358 361 366 14 -
Maradék, % 56,1 59,9 57,7 58,9 59,7 585 1,6 -
Siiriiség, glem® 0,755 0,749 0758 0,752 1,76 0955 0450 0,002
Paraffintartalom, % 52,3 52 50,9 50 51,9 51,4 1,0 -
Olefintartalom, % 47,7 48 49,1 50 48,1 48,6 1,0 -
Vinil, % 41,5 41 42,8 43,2 419 421 0,9 -
Vinilidén, % 32 32 29 3,0 31 31 0,1 -
Lanckozti, % 30 38 34 38 31 34 04 -
Kéntartalom, ppm 9,7 10,5 11,4 84 9,2 9,8 1,2 15
Nitrogéntartalom, ppm 13 121 134 12,0 11,6 12,4 0,7 2,140
Desztill4cids adatok, °C
Kfp. 39 41 45 43 38 41 3 35
20 60 55 62 54 58 58 3 31
50 124 128 125 127 126 126 2 31
70 151 154 154 153 156 154 2 35
Vip. 209 211 207 208 210 209 2 35

B) A folyamatos reaktorban végzett krakkolas ismétel het6ségi vizsgalaténak eredményei

Jellemzs/Mintaszam 1 2 3 Atlag sD Szabvényos ismételhetdség
Gaz, % 4,0 34 31 35 05 -
Vegyipari benzin, % 15,7 194 17,5 17,5 1,9 -
Siriség, g/cm3 0,768 0,754 0,761 0,761 0,007 0,002
KOz 71 72 72 72 1 -
MOsz 79 80 80 80 1 -
(KOSz+ M0Os2)/2 74 76 73 74 2 -
Kéntartalom, ppm 151 14,8 14,5 14,8 0,3 15
Nitrogéntartalom, ppm 17,5 16,4 12,4 15,4 2,7 2,140
Desztillaci6s adatok, °C
Kfp 35 37 34 35 2 35
20 89 91 88 89 2 31
50 131 125 130 129 3 31
80 153 157 155 155 2 35
Vip 210 202 207 206 4 35
Kozéppérlat, % 234 22,1 21,8 224 0,9 -
Siriiséy, g/cm3 0,837 0,833 0,84 0,84 0,004 0,002
Rézkorrézio 1o 1o 1o 1o - -
Viszkozitas 40 °C-on mm/s 421 4,32 4,33 4,29 0,07 0,01
Kéntartalom, ppm 17,2 16,4 151 16,2 11 15
Nitrogéntartalom, ppm 20,4 13,8 16,1 18,3 30 2,140
CFPP,°C -2 -1 -3 -2 1 1
Lobbanéspont PM, °C 83 82 77 80,6 32 1,9
Cetanszam 64 65 64 64 1 -
Desztillaci6s adatok, °C
Kfp. 64 63 68 65 3 35
20 173 167 172 171 3 31
50 194 184 190 189 5 31
80 232 237 238 236 3 35
Vip. 267 272 264 268 4 35
Konnyii paraffinos olaj, % 32 45 41 39 0,7 -
Siriiséy, g/cm3 " 0,853 0,851 0,863 74 2 -
Viszkozitas 100 °C-on mm/s 135 13,7 14,0 0,856 0,006 0,01
Kéntartalom, ppm 25,8 28,0 21,7 13,7 0,3 -
Olvadéaspont, °C 105 109 114 27,2 1,2 1
Fitoérték, MI/kg 41,9 42,1 42,1 109 5 0,2
Lobbanéspont Marcusson, °C 225 229 224 42,0 0,1 4
Fitdolaj, % 69,4 70 71 70 1 -
Kéntartalom, ppm 34,4 33,8 30,6 329 2,0 -
Lobbanéspont Marcusson, °C 261 253 257 257 4 4
Oxidhamu, %m/m 0,22 0,27 0,24 0,24 0,03 0,005
Folyaspont, °C 117 119 112 116 4 1
Fitoérték MJ/kg 41,6 41,5 41,5 41,5 0,1 0,2




[11/2. Melléklet

A reaktor hdmérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tesa= 465°C, t= 15 min.), Binder-
Schmidt modszerrel.
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A reaktor hémérsekletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (T essta= 465°C, t= 18 min.) , Binder-
Schmidt modszerrel.
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11/3. Melléklet

A reaktor hdmérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tesa= 465°C, t= 23 min.), Binder-
Schmidt modszerrel.
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A reaktor hdmérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tesa= 465°C, t= 30 min.), Binder-
Schmidt modszerrel.
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[11/4. Melléklet

A resktor homérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tegsra= 465°C, t= 15 min.), a
hémérleg alapjan.
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A reaktor hémérsekletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tegta= 465°C, t= 18 min), a
hémérleg alapjan.
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111/5. Melléklet

A resktor homérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tegsra= 465°C, t= 23 min.), a
hémérleg alapjan.
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A resktor homérsékletének eloszldsa HDPE krakkolasakor (Tegsa= 465°C, t= 30 min.), a
hémérleg alapjan.
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IV/1. Melléklet

Finomitoi anyagaramok mingségi elgirésai

A, FCC alapanyag

Paraméter Mértékegység Erték Maximum  Vizsgalati modszer
Relativ fajsuly (15°C-on) kg/m® 880-905 ASTM D-1298
Fp. tartomany: °C ASTM D-1160
kezdd fp 260-320

vég fp 520-560

Kén m/m ppm 200-1000 2000 DIN 51400
Conradson szam m/m% 0,02-0,1 0,2 ASTM D-189
Béazikus nitrogén m/m ppm 5-50 400 UOP 269
Osszes nitrogén m/m ppm 100-400 UOP 269
Viszkozitas (50°C-on) cSt 18-25 ASTM D-445
Fémtartalom: m/m ppm UOP 391 X

Ni 0,03-0,2

\Y 0,15-0,2

Fe 0,03-0,4

Cu <0,03

UOP,, K" faktor 12,1 UOP 375
Fémfaktor (Ni ekvivalanes) Eqgni=Ni+Cu+V/4+Fe/10 0,2-0,4 2

B, Benzin kénmentesitd (BEK?2) alapanyag

Paraméter

AV konnyibenzin  Kokszol6i kbnnyiibenzin

Desztillaci6 (ASTM D86), °C

Kfp.

10 viv%

30 viv%

50 viv%

70 viv%

90 viv%

Vip.

Siiriiség (15,6, °C), kg/m®
C4, MVM%

Diolefin tartalom, m/'m%
Olefin tartalom, mm%
Kéntartalom, wppm
Nitrogén, wppm

33
49
56
68
80
94
119
682
2,0
0,0,
0,0
69
15

23
50
56
68
72
79
101
683
3,0
2,0
44,7
3300
75

C, Reformal 6 és GOKM-1 benzinkever ék

Paraméter

Erték

Siriiség 20°C-on, glent®

kfp ASTM D86, °C
vfp ASTM D86, °C
Kénhidrogén, mm%

0,68- 0,75
40

200

0,05




IV/2. Melléklet

A, Benzin és petroleum hidrogénezs tizem

Paraméter

Benzin alapanyag (150/200)

Benzin alapanyag (180/220)

Petréleum alapanyag

Siiriiség 20°C-on, g/lcm?®
kfp ASTM D86, °C
vip ASTM D86, °C

0,770-0,780
145-155
195-200

0,775-0,795
170-180
215-218

0,780-0,810
150-170
230-240

B, HDSalapanyag

Paraméter Erték
Siriiség 15,6°C-on 0,926
Kéntartalom, m/m% 1,83
Osszes nitrogén,m/m ppm 2096
Brémszam 9
CCR,m/m% <0,7
Fém (Ni+V), m/m ppm <1
Paraffinok, m/m% na
Naftének, m/m% na
Aromésok, m/m% na
Desztillaci6°C
KFP 316
5% 360
10% 375
30% 411
50% 441
70% 4381
90% 525
VFP 587

n.a nincsadat
C, HDW alapanyag
Paraméter HDW
Siriiség 15,6°C-on, glem?® 0,850-0,890
Kfp ASTM D86, °C 195-250
Vfp ASTM D86, °C 370-400
Kéntartalom, m/'m % 0,7-15
CFPP, °C +15.....0
Osszes n-paraffin tart., mmd% 9-12
Viszkozitas 20 °C-on, mnt/s 25




IV/3. Melléklet

A, Késldltetett kokszol 6 alapanyag

Paraméter Mértékegység Erték
Siiriiség, 70 °C-on kg/m® 960-980
Kén tartalom %(m/m) 2.8-3.0
Viszkoztés, 100 °C-on cSt 500-700
CCR %(m/m) 15-17
Nitrogén tartalom %(m/m) 0.5-0.6
Aszfaltének (n-heptanban) %(m/m) 34
Vanadium tartalom wppm 140-160
Nikkel tartalom wppm 60-70
Hamu tartalom % 0.03-0.04
Széntartalom %(m/m) 86
Hidrogéntartalom %(m/m) 10.5-11.0
SIMDI S (HT750), °C
IBP 350
50%v 625
90%v 730
FBP >750
B, Vegyipari benzin

Egység Szabvany Erték
Kezdsforrpont °C MSZ EN SO 3405 30-60
10 tf% atdesztillal °C MSZ EN SO 3405 max. 80
50 tf% atdesztillal °C MSZ EN SO 3405 max. 115
90 tf% atdesztillal °C MSZ EN SO 3405 max. 170
Végforrpont °C MSZ EN SO 3405 max. 185
Osszes aromas %(m/m) MSZ-09-60.0133 max. 12
Osszes naftén %(m/m) MSZ-09-60.0133 max. 25
Osszes paraffin %(m/m) MSZ-09-60.0133 min. 63
Osszes n-paraffin %(m/m) MSZ-09-60.0133 min. 25
Olomtartalom ng/kg MSZ-09-60.0107 max. 50
Klértartalom mg/kg MSZ EN 14077 max. 10
Higanytartalom ng/kg TVK modszer max. 4
Siriiség 15 °C-on glem® MSZ EN I1SO 12185 max. 0.734
Kéntartalom mg/kg MSZ EN ISO 20884 max. 600




IV/4. Melléklet

A) A dizelgazolajok atalanosan érvényes kovetelményei és vizsgélati modszerei.

Jellemzik Mérték-egység Kovetelmenyek Vizsgalati médszer
legalabb legfeljebb
Cetanszam 51,0 MSZ EN SO 5165
Cetanindex 46,0 MSZ EN SO 4264
s A0 c 3 MSZ EN SO 3675
Siriség 15°C-on kg/m 820 845
MSZ EN ISO 12185
Tobbgyiiris szénhidrogének %(m/m) - 11 MSZ EN 12916
MSZ EN SO 20846
50,0 MSZ EN SO 20847
Kéntartalom mg/kg - MSZ EN SO 20884
MSZ EN SO 20846
100 MSZ EN SO 20884
Lobbanéspont °C 55 felett - MSZ EN ISO 2719
Kokszosodas maradék
s o % (m/m) - 0,30 MSZ EN SO 10370
(10%-o0s lepéarlasi maradékbol)
Hamutartalom % (m/m) 0,01 MSZ EN SO 6245
Viztartalom mg/kg - 200 MSZ EN SO 12937
Osszes szennyezsdés mg/kg - 24 MSZ EN 12662
Rézlemez-korrézio (3 6ra, 50°C) fokozat 1. osztdly MSZ EN SO 2160
Oxidécios stabilitas, g/cm3 - 25 MSZ EN SO 12205
Kinematikai viszkozitas 40°C-on mm?/s 2,00 4,50 MSZ EN SO 3104
Desztillacio
250°C-nal atdesztillalt % (vIv) 85 <65 MSZ EN SO 3405
350°C-ndl atdesztillalt % (v/v)
95% (v/v) atdesztillalt hémérséklete °C 360
Zsirsav-metil-észter (FAME) tartalom % (v/v) — 5 MSZ EN 14078
B) A termékek finomitdi &ramokba torténd bekeverésének |ehetdségel
L PGésgaz — Finomit6igéz
i |
Kozvetlenleparlasbenzin i LPG
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IV/5. Melléklet

A korr6zidgétlb modositott polimerviaszok el6dllitasanak korulményei

G1l7 G1/17 G4/3 G4/5 G5/2 G5/5 G7/3 G7/6

Koztitermék (KT) GK1 GK1 GK4 GK4 GK5 GK5 GK7 GK7

-Felhaszndlt polimerdegradatum tipusa HDPE-A HDPE-A HDPE-A/PS HDPE-A/PS HDPE-A/PS HDPE-A/PS PP PP

- Felhasznélt polimerdegradatum menny., g 420 420 420 420 420 420 420 420

- Oldoszer tipusa Xilol Xilol Xilol Xilol Xilol Xilol Xilol Xilol

- Oldészer menny., g 1284 1284 1284 1284 128,4 128,4 128,4 128,4

- MSA menny., g 152,4 152,4 152,4 152,4 114,3 114,3 76,2 76,2

- Komonomer tipusa n-decén n-decén sztirol sztirol n-decén n-decén n-decén n-decén

- Komonomer menny., g 103,2 103,2 103,2 103,2 774 774 56,1 56,1

- DTBP menny., g 15,24 15,24 15,24 15,24 11,43 11,43 7,62 7,62

- Adagszam 4 4 4 4 3 3 2 2

- Reakcié hgmérséklet, °C 140 140 140 140 140 140 140 140

- Reakcididdg, h 5 5 4 4 4 4 3 3

- Savszama, mg KOH/g 2241 2241 2241 2241 2241 2241 2241 2241
Acilezett vegylletek (AV) MEA DEA glicerin glicerin MEA glicerin MEA DEA

- mennyisége, g 24,36 325 24,36 27,58 24,36 27,59 24,395 32,05

- adagolasi hém.,°C 110 110 110 110 110 110 110 110
Reakci6é hém., °C 120 120 120 120 120 120 120 120
Reakcio6idd, perc 60 10 60 60 60 60 15 15
Moélarany, KT:AV 1:2 1:15 1:2 1:15 1:2 1:15 1:2 1:15
Allag szilard szilard szilard szilard szilard szilard szilard szilérd
Elszappanositasi szam, mgKOH/g 66 67 65 50 43. 62 . 39 44

Megjegyzés - r.o. - - r.o. r.o. r.o. r.o.
Savszam, (mgKOH/g) 33 - 46 23 33 48 2r 2.

Megjegyzés r.o. Nem old. - - r.o. r.o. r.o. r.o.

r.o. —részleges oldédas



FUGGELEK



1. Fuggeék

Polietilén és polisztirol hulladékelegyek szakaszos reaktorban végzett termikus krakkolasakor
kel etkezett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-o0s Osszetétele.

Azonositd S9 S10 S11 S12
Alapanyag 90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS
Reakci6idd, min. 60 60 60 60
Homérséklet, °C 390 410 430 450
Metan 1,0 11 1,4 1,7
Etén 0,7 0,9 11 1,2
Etan 11 1,2 15 1,6
Propén 0,2 0,2 0,2 0,3
Propan 0,3 04 05 0,5
Butén 04 04 05 0,6
Butan 05 05 0,6 0,6
i-butan 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Gaz 4,2 4,7 57 6,2
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 0,1 0,2 1,0 0,9
C; 0,3 0,7 23 2,0
Cs 6,8 124 11,0 9,5
Co 0,6 11 33 41
Cio 0,0 0,2 3,0 38
Cu 0,0 0,2 33 4,7
Ci2 0,0 0,2 34 4.8
Cis 0,0 0,2 35 4.8
Cu 0,0 0,1 37 49
Cis 0,0 0,1 3,6 50
Cis 0,0 0,1 32 49
Cu7 0,0 0,1 2,4 4.4
Cis 0,0 0,1 21 39
Cio 0,0 0,1 1,9 3,6
Cxo 0,0 0,1 15 32
Ca 0,0 0,1 1,2 2,8
Ca2 0,0 0,1 1,0 2,7
Caxs 0,0 0,1 0,8 25
Ca 0,0 0,1 0,7 2,2
Cxs 0,0 0,0 0,3 0,9
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
Cor 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
S(Folyadék) 78 16,2 53,2 75,2
Paraffin, %* 0,0 73 384 44,7
Olefin, %* 0,0 8,5 40,7 44,1
Aromés, %* 100,0 84,2 20,9 11,3
Benzol 1,3 1,0 0,3 0,2
Toluol 43 37 1,8 0,7
Etil-benzol 72 19,0 42 1,0
Szirol 78,3 534 12,1 8,2
o,m,p-xilol 0,1 0,7 0,0 0,1
1zopropil-benzol 37 3,6 1,0 0,3
a-metilsztirol 38 2,0 05 0,6
Egyéb 14 0,8 11 0,2
S (Maradék) 88,0 79,1 41,1 184
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



2. Fligge ék

Polietilén miianyag folyamatos reaktorban végzett termikus krakkolésakor keletkezett termékek
gazkromatogréfias eredmények alapjan becsiilt %-os dsszetétee.

Azonosité S13 S14 S15
Alapanyag HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Tart6zkodasi idd, min. 30 30 30
Homérséklet, °C 465 490 515
Metan 0,1 0,2 0,2
Etén 04 0,7 11
Etan 0,2 04 0,6
Propén 0,1 0,1 0,2
Propan 0,1 0,2 0,3
Butén 04 0,6 1,0
Butan 0,2 04 0,5
S (Géazok) 15 2,7 40
Cs 0,1 0,3 11
Cs 04 14 31
C 0,9 1,9 45
Cs 0,8 14 35
Co 0,6 0,7 2,2
Cio 0,3 0,6 15
Cu 0,1 04 1,1
Cr 0,1 0,3 17,0
Cis 0,1 0,2 0,5
Cu 0,0 0,0 0,1
Cis 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 51,5 52,8 53
Olefin, %* 48,5 47,3 47
Aromas, %* nk. nk. nk.
S(vegyipari benzin) 35 74 18,5
Ci 04 1,2 31
Cis 04 1,3 3,2
Cu 0,6 1,6 34
Cis 0,6 1,7 3,5
Cis 0,7 1,6 3,2
Cur 0,6 1,2 25
Cis 0,6 0,9 1,8
Cio 04 0,6 0,9
Cxo 0,3 0,4 0,6
Ca 0,2 0,3 0,5
Cx 0,1 0,2 0,5
Cas 0,1 0,1 0,2
Cos 0,0 0,0 0,1
Css 0,0 0,0 0,0
Cx 0,0 0,0 0,1
Cx 0,0 0,0 0,0
Cus 0,0 0,0 0,0
S (kdzéppéarlat) 52 11,3 23,7
Paraffin. %* 54,8 53,2 54,9
Olefin, %* 45,2 46,8 451
Aromas, %* nk. nk. nk.
S (k6nnyiiola)) 0,8 15 2,1
S(nehézolaj) 89,0 771 51,9
S 100 100 100

* a folyadéktermék %-aban



3. Fliggelék

Polipropilén miianyag folyamatos reaktorban végzett termikus krakkolasakor keletkezett termé-
kek gézkromatografids eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S13 S14 S15
Alapanyag PP PP PP
Tart6zkodasi idd, min. 30 30 30
Homérséklet, °C 465 490 515
Metan 0,1 0,1 0,2
Etén 0,2 0,2 0,2
Etan 0,3 04 0,6
Propén 1,7 2,2 29
Propan 04 04 0,7
Butén 0,1 0,1 04
Butan 0,1 0,1 0,1
S (Géazok) 2,8 3,6 51
Cs 0,6 0,8 1,4
Cs 32 44 74
C 1,0 15 2,4
Cs 01 0,3 04
Co 14 1,9 3,6
Cuo 0,7 11 0,9
Cu 0,2 05 0,6
Ci 23 3,0 48
Cis 0,2 0,3 0,6
Cua 0,3 04 0,8
Cis 32 45 6,2
Paraffin, %* 49,9 51,3 50,5
Olefin, %* 50,1 48,7 49,5
Aromas, %* 0,1 0,2 04
S(vegyipari benzin) 13,2 18,8 29,2
Ci2 0,9 1,3 2,2
Cus 04 0,7 11
Cua 1,0 2,0 35
Cis 1,8 32 55
Cis 11 19 2,8
Ci7 11 0,6 1,3
Cis 1,3 2,3 40
Cio 05 04 0,5
Cxo 04 0,2 0,2
Ca 0,7 1,2 1,6
Ca2 0,5 0,1 0,4
Cas 04 04 0,7
Co 0,7 0,6 1,6
Css 0,1 0,1 0,2
Cu 0,1 0,2 0,6
Cx 04 0,7 1,2
Cus 0,1 0,1 0,1
S (kdzéppéarlat) 11,3 16,1 27,5
Paraffin. %* 56,2 56,0 56,2
Olefin, %* 43,8 44,0 438
Aromas, %* 0,1 n.k. n.k.
S (k6nnyiiola)) 2,2 25 35
S(nehézolaj) 70,5 59,1 34,6
S 100,0 100,0 100

* a folyadéktermék %-aban



4. Fugge ék

Polietilén és poalisztirol hulladékelegyek folyamatos reaktorban végzett termikus krakkolésakor
kel etkezett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-o0s Osszetétele.

Azonosité S16 S17 S$18
HDPE-A, % 45 45 45
HDPE-B, % 45 45 45
PS % 10 10 10
Tartézkodasi idd, min. 30 30 30
Homérséklet, °C 465 490 515
Metan 0,2 04 05
Etén 0,7 1,0 14
Etan 04 0,6 11
Propén 0,2 0,3 04
Propan 0,1 0,2 0,2
Butén 0,3 05 0,6
Butan 0,3 04 04
S (Gézok) 23 34 4,6
Cs 0,0 0,1 0,1
Cs 0,3 0,8 1,9
C; 0,9 1,2 1,7
Cs 34 58 84
Co 1,0 24 32
Cuo 0,8 1,0 21
Cu 0,7 1,2 19
Cr 04 0,6 1,3
Cis 0,2 0,6 0,8
Cus 0,1 0,2 0,2
Cis 0,0 0,1 0,1
Paraffin, %* 31,2 355 36,6
Olefin, %* 233 255 26,2
Aromés, %* 45,6 39,0 37,2
Benzol 05 05 0,6
Toluol 54 44 45
Etil-benzol 4,6 39 38
Szirol 304 26,4 24,3
o,mp-xilol 04 0,3 0,2
1zopropil-benzol 0,7 0,6 0,6
a-metilsztirol 35 29 31
S(vegyipari benzin) 8,0 13,9 21,7
Cr 0,1 05 0,7
Cus 0,2 1,2 1,8
Cu 0,6 1,6 25
Cis 1,0 1,8 2,7
Cis 1,3 1,9 2,8
Cu 1,0 1,7 2,6
Cis 0,6 14 21
Cio 05 11 2,0
Cxo 0,5 0,8 1,7
Ca 0,5 0,6 1,0
Cx 04 05 1,0
Cas 0,3 04 0,8
Co 0,3 0,3 0,6
Css 0,2 0,3 05
Cux 0,1 0,2 0,7
Cx 0,0 0,2 04
Cos 0,0 0,1 0,2
S (k6zépparlat) 7,7 14,6 24,0
Paraffin. %* 54,7 58,5 55,8
Olefin, %* 45,2 41,3 438
Aromés, %* 0,1 0,2 04
S (k6nnyiiola)) 1,2 1,9 2,0
S(nehézolaj) 80,8 66,1 47,7
S 100,00 100,00 100,00

* a folyadéktermék %-aban



5. Fliggel ék

Kil6nb6z6 miianyagok szakaszos krakkoldsakor keletkezett termékek gazkromatogréfias ered-
mények alapjan becsiilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S22 S23 S24 S7 S25
Alapanyag HDPE-A HDPE-B LDPE PP EPC
Homérséklet, °C 430 430 430 430 430
Reakcididdg, min. 60 60 60 60 60
Metan 04 0,5 0,5 04 04
Etén 0,7 0,8 0,8 0,3 04
Etan 0,8 0,9 1,2 1,0 0,6
Propén 0,2 0,2 04 0,7 0,7
Propan 0,2 0,3 0,2 34 2,2
Butén 0,8 1,0 0,9 0,1 0,7
Butan 1,0 1,3 1,0 0,5 0,8
S (G&az) 40 51 51 6,4 59
Cs 0,2 0,2 0,2 25 1,3
Cs 1,3 1,3 1,3 6,6 35
C; 1,2 11 1,4 2,4 15
Cs 2,2 2,2 1,8 7,0 2,4
Co 23 2,2 29 47 31
Cio 25 2,3 2,2 19 2,6
Cu 2,8 2,6 2,8 19 30
Cr 34 32 3,6 75 4,2
Cis 37 3,6 41 2,4 35
Cus 45 43 4,6 7,0 35
Cis 2,8 30 37 1,0 2,3
Cis 2,7 25 30 2,4 23
Ci7 2,1 2,0 29 1,4 15
Cis 1,7 15 1,3 15 1,0
Cio 1,2 0,9 11 0,8 1,3
C 0,7 05 0,8 15 0,9
Ca 0,5 04 04 1,4 0,6
Cx 0,3 0,3 0,3 0,7 1,0
Cas 0,1 0,1 0,2 0,7 0,1
Ca 0,1 0,0 0,2 0,9 0,2
Css 0,1 0,1 0,1 0,6 0,0
Cs 0,0 0,0 0,0 04 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S(Folyadék) 36,3 34,3 38,9 57,0 39,8
Paraffin, %* 56,2 55,5 54,5 49,9 51,3
Olefin, %* 43,8 44,6 45,5 50,1 48,7
Aromas, %* n.k. nk. nk. nk. nk.
S (Maradék) 58,9 60,7 56,1 36,7 54,4
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



6. Fliggel ék

Polietilén és polisztirol miianyagkeverékek szakaszos reaktorban végzett termikus krakkolasa-
kor keletkezett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %-os dsszetétele.

Azonosité S26 S11 S27
Alapanyag 95% HDPE-A + 5% PS  90% HDPE-A + 10% PS 80% HDPE-A + 20% PS
Homérséklet, °C 430 430 430
Reakcididd, min. 60 60 60
Metan 0,3 0,5 0,6
Etén 1,3 1,7 1,9
Etan 1,0 11 15
Propén 04 0,6 0,5
Propan 04 0,3 0,5
Butén 0,8 0,8 0,7
Butan 0,6 0,7 0,7
S (Gaz) 48 57 6,4
Cs 0,2 0,1 0,2
Ce 1,0 1,0 11
C 29 2,2 2,3
Cs 72 11,2 18,8
Co 37 37 4,2
Cio 2,7 31 37
Cu 29 34 30
Cr 29 35 2,6
Cis 31 3,6 2,7
Cua 3,6 38 40
Cis 3,8 3,7 41
Cis 31 33 33
Cur 2,4 25 2,6
Cis 1,9 2,1 2,0
Cuio 1,9 2,0 2,0
Cxo 1,3 1,6 1,2
Ca 13 1,2 1,2
Cx 11 11 0,9
Cus 11 0,9 0,7
Cax 04 0,7 04
Css 0,3 04 0,3
Cx 0,1 0,1 0,1
Cx 0,0 0,0 0,0
Cus 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 415 38,2 35,1
Olefin, %* 448 375 34,2
Aromas, %* 13,7 24,3 30,8
Benzol 0,2 0,5 0,8
Toluol 1,0 1,7 2,2
Etil-benzol 30 55 58
Stirol 8,1 145 18,5
o,m,p-xilol 0,0 0,0 0,0
|zopropil-benzol 0,8 13 2,0
a-metilsztirol 04 0,5 1,2
Egyéb 0,2 0,3 0,3
S(Folyadék) 48,8 55,3 61,6
S (Maradék) 46,4 39,0 32,0
S 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



7. Flgge ék

Lakossagi miianyaghulladék szakaszos krakkolasakor keletkezett termékek gazkromatogréfias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S28 S29 S30 S31 S$32
HDPE-A, % 40 49 39 48 37
LDPE, % 25 20 245 19 235
PP, % 25 20 245 19 235
PS, % 10 10 10 10 10
PA 6.6, % 0 05 1 2 3
PVC, % 0 05 1 2 3
Hémérséklet, °C 430 430 430 430 430
Reakci6idd, min. 60 60 60 60 60
Metén 01 0,1 0,2 0,2 0,2
Etén 05 05 05 05 04
Etan 0,2 03 03 03 04
Propén 14 14 14 14 15
Propan 03 04 04 04 0,6
Butén 04 04 04 05 04
Butan 03 03 03 0,2 05
S (Gaz) 33 33 34 34 4,0
Cs 0,3 0,3 04 03 0,1
Cs 43 35 41 41 4,6
C, 29 25 2,6 3,0 29
Cs 17,3 1533 16,4 14,6 155
Co 12,2 8,7 10,1 9,4 10,1
Cio 6,3 4,7 58 52 51
Cu 35 33 2,7 32 31
Ci2 6,8 7,0 75 78 83
Cuis 21 29 2,6 32 3,6
Cu 2,2 28 25 24 29
Cis 4,5 6,2 58 6,9 6,3
Cis 41 58 51 6,0 57
Ci7 2,7 32 29 33 31
Cis 4,0 51 4.8 57 53
Cio 16 23 1,7 21 1,8
Caxo 0,8 0,9 0,7 0,7 08
Ca 0,7 10 11 09 09
Ca 0,6 13 09 0,7 0,7
Caxs 0,5 0,5 0,7 05 05
Co 0,8 0,7 10 0,7 05
Cxs 0,3 0,2 0,2 0,0 0,0
Cas 0,8 0,7 0,6 04 03
Cor 0,2 0,2 03 0,2 0,1
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 41,9 39,5 385 38,2 37,2
Olefin, %* 383 39,5 39,5 40,3 39,8
Aromés, %* 19,9 21,1 22,0 21,6 23,0
Benzol 05 04 05 03 0,3
Toluol 1,3 1,3 14 1,8 2,0
Etil-benzol 11 14 1,7 1,9 1,7
Szirol 12,7 13,3 139 13,2 145
o,mp-xilol 1,8 21 18 21 25
1zopropil-benzol 1,6 15 15 1,4 1,0
a-metilsztirol 03 05 05 03 04
Egyéb 0,6 0,7 0,7 0,6 0,6
S(Folyadék) 78,9 79,2 80,4 80,9 82,3
S (Maradék) 17,8 17,5 16,1 15,7 13,7
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



8. Fliggelék

Klonb6z6 mianyagok folyamatos krakkoldsakor keletkezett termékek gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S13 S33 S17 S34
Alapanyag HDPE-A LDPE PP EPC
Tart6zkodasi idd, min. 23 23 23 23
Homérséklet, °C 490 490 490 490
Metan 0,2 0,2 0,2 0,1
Etén 0,5 0,5 0,2 0,5
Etan 0,3 04 0,3 0,2
Propén 0,2 0,2 2,0 0,8
Propan 0,2 0,1 04 04
Butén 0,5 0,5 0,1 0,6
Butan 0,3 0,3 0,1 0,1
S (Géazok) 2,1 22 32 39
Cs 0,2 0,2 0,7 0,8
Ce 0,6 0,9 38 2,1
C 1,3 15 1,2 1,2
Cs 11 15 0,2 1,3
Co 0,9 0,8 1,7 0,8
Cuo 04 0,5 0,8 04
Cu 0,2 0,3 0,2 0,3
Ci 0,2 0,3 2,6 0,6
Cuis 0,1 0,1 0,2 0,1
Cus 0,1 0,0 0,3 0,0
Cis 0,0 0,0 38 0,8
Paraffin, %* 52,7 534 51,8 52,8
Olefin, %* 47,3 46,6 48,3 47,2
Aromas, %* n.k. nk. 0,1 nk.
S(vegyipari benzin) 50 6,2 155 84
Ci 0,6 0,5 11 0,6
Cis 0,6 0,7 0,5 0,3
Cua 0,8 0,9 1,2 0,8
Cis 0,9 0,9 2,1 1,0
Cis 1,0 1,0 1,2 1,1
Ci7 0,8 0,8 1,2 0,9
Cis 0,8 0,7 1,6 1,2
Cio 0,6 0,6 0,6 0,6
C 05 0,5 0,5 04
Ca 0,3 05 0,8 0,6
Cx 0,2 0,2 0,6 04
Cus 0,1 0,1 04 0,5
Co 0,1 0,0 0,8 04
Css 0,1 0,0 0,1 0,1
Cx 0,0 0,0 0,1 0,1
Co 0,0 0,0 04 0,0
Cas 0,0 0,0 0,1 0,0
S (kdzéppérlat) 7,3 75 13,3 8,7
Paraffin. %* 56,9 58,2 57,3 58,1
Olefin, %* 431 41,9 42,6 41,9
Aromas, %* n.k. nk. 0,1 nk.
S (k6nnyiiola)) 1,2 11 2,6 1,7
S(nehézolaj) 84,5 83,1 65,4 77,3
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



9. Fliggelék

Klonb6z6 mianyagok folyamatos krakkoldsakor keletkezett termékek gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S35 S19 S-36
HDPE-A, % 475 45 40
LDPE, % 475 45 40
PS, % 5 10 20
Tart6zkodasi idd, min. 23 23 23
Homérséklet, °C 490 490 490
Metan 0,2 0,2 0,2
Etén 0,9 0,9 1,0
Etan 0,6 0,6 0,7
Propén 0,3 0,2 0,2
Propan 0,2 0,2 0,1
Butén 0,6 04 04
Butan 04 04 0,3
S (Gézok) 3.2 30 29
Cs 0,1 0,1 0,1
Ce 05 04 04
C 1,0 1,2 2,1
Cs 2,7 43 9,2
Co 1,2 1,2 1,9
Cuo 11 1,0 1,4
Cu 0,9 0,9 1,1
Cr 0,6 0,6 0,6
Cuis 0,2 0,3 0,3
Cus 0,1 0,1 0,1
Cis 0,0 0,0 0,0
S (vegyipari benzin) 84 10,0 17,2
Paraffin, %* 34,2 27,4 21,0
Olefin, %* 345 26,9 19,9
Aromas, %* 31,3 457 59,2
Benzol 0,8 0,5 0,7
Toluol 32 53 7,1
Etil-benzol 47 45 7,6
Stirol 17,1 29,6 375
o,m,p-xilol 0,0 04 0,5
1zopropil-benzol 1,4 0,7 0,8
a-metilsztirol 32 34 3,6
Egyéb 1,0 1,3 1,4
Cu 0,0 0,0 0,0
Cr 0,1 0,3 04
Cis 04 0,8 1,3
Cus 0,7 1,2 15
Cis 1,2 1,2 1,7
Cis 15 1,3 1,8
Ci7 1,2 1,2 15
Cis 11 0,9 1,2
Cio 0,8 0,8 1,0
Cxo 04 0,6 0,7
Ca 0,3 04 0,6
Cx 0,2 04 0,5
Cas 0,1 0,3 0,4
Co 0,1 0,2 04
Cs 0,1 0,2 0,3
Cx 0,1 0,2 0,2
Cx 01 0,1 0,1
Cus 0,0 0,1 0,1
Cy9 0,0 0,0 0,0
S (kdzéppérlat) 84 10,3 13,7
Paraffin. %* 56,7 58,8 57,4
Olefin, %* 43,2 41,2 42,6
Aromas, %* n.k. n.k. nk.
S (k6nnyiiola)) 2,0 2,0 1,7
S (nehézola)) 78,0 74,8 64,5
S 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



10. Fuggelék

Klonb6z6 mianyagok folyamatos krakkoldsakor keletkezett termékek gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S37 S16 S38
Alapanyag 95% PP + 5% PS 90% PP + 10% PS 80% PP + 20% PS
Tartézkodasi idd, min. 23 23 23
Homérséklet, °C 465 465 465
Metan 0,2 0,2 0,2
Etén 04 04 05
Etan 04 04 04
Propén 1,9 1,7 15
Propan 0,3 0,3 0,2
Butén 0,1 0,1 0,1
Butan 0,1 0,1 0,1
S (Gézok) 34 3,0 3,0
Cs 0,0 0,0 0,0
Cs 2,7 3,6 37
C; 05 0,3 0,7
Cs 1,0 0,7 11
Co 1,3 1,2 2,0
Cuo 0,2 0,2 04
Cu 0,8 1,0 17
Ci2 1,7 2,6 49
Cus 0,1 0,2 0,6
Cu 0,1 0,3 03
Cis 0,1 05 0,6
S (vegyipari benzin) 8,5 10,5 16,1
Paraffin, %* 34,2 274 21,0
Olefin, %* 34,5 26,9 19,9
Aromés, %* 31,3 45,7 59,2
Benzol 0,8 05 0,7
Toluol 32 53 71
Etil-benzol 4,7 45 7,6
Szirol 17,1 29,6 37,5
o,m,p-xilol 0,0 04 05
1zopropil-benzol 1,4 0,7 0,8
a-metilsztirol 32 34 3,6
Egyéb 1,0 1,3 14
Cu 0,0 0,0 0,0
Ci 0,6 10 0,9
Cis 0,7 08 0,9
Cus 2,2 2,0 2,7
Cis 3,0 3,6 4,7
Ci 1,7 2,0 2,7
Cur 03 05 14
Cis 2,2 2,6 29
Cio 0,2 0,2 0,6
Cao 0,1 0,1 0,2
Ca 1,0 1,0 11
Cx 0,1 0,2 0,2
Cus 04 04 0,7
Ca 0,5 0,7 0,9
Cxs 0,0 0,1 0,0
Cos 0,2 04 0,7
Cor 0,6 0,7 1,0
Cos 0,1 0,2 0,2
Coo 0,0 0,0 0,0
S (k6zépparlat) 13,9 16,4 21,5
Paraffin. %* 56,7 58,8 57,4
Olefin, %* 43,2 41,2 42,6
Aromés, %* 0,0 0,0 0,0
S (koénnyiiol aj) 23 24 33
S (nehézola)) 71,9 67,6 56,0
S 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



11. Fuggelék

Lakossagi miianyaghulladék folyamatos krakkolésakor keletkezett termékek gazkromatogréfias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S-39 S-40 S41 S42 S42
HDPE-A, % 40 49 39 48 37
LDPE, % 25 20 245 19 235
PP, % 25 20 245 19 235
PS, % 10 10 10 10 10
PA 6.6, % 0 05 1 2 3
PVC, % 0 05 1 2 3
Tartézkodasi idg, min. 23 23 23 23 23
Homérséklet, °C 490 490 490 490 490
Metan 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Etén 04 04 04 04 04
Etan 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Propén 15 14 14 1,3 1,3
Propan 04 04 04 0,3 0,3
Butén 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Butan 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
S (Géazok) 32 3,0 3,0 28 28
Cs 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
Cs 15 1,7 2,0 2,0 2,4
C; 1,0 1,2 1,3 15 15
Cs 6,0 74 8,0 72 81
Co 4,2 4.2 4,9 4,6 53
Cio 2,2 23 28 2,6 2,7
Cu 1,2 1,6 1,3 15 1,6
Ci2 1,7 2,2 2,4 2,3 2,6
Cis 0,2 0,2 0,2 0,3 05
Cu 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0
Cis 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0
Cis 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
Ci7 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
S (vegyipari benzin) 332 32,9 304 36,3 34,0
Paraffin, %* 34,2 334 35,7 333 34,9
Olefin, %* 32,7 337 338 30,5 31,1
Aromés, %* 185 21,1 234 22,1 24,9
Benzol 11 1,3 15 21 2,4
Toluol 1,2 15 1,9 0,2 1,4
Etil-benzol 11,7 134 14,9 14,9 15,7
Szirol 1,6 24 21 28 29
o,m,p-xilol 1,7 0,8 1,3 1,0 0,8
|zopropil-benzol 0,3 0,8 0,3 05 04
a-metilsztirol 04 04 0,8 0,2 0,6
Egyéb 04 05 0,7 0,6 0,7
Cu 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
Ci2 0,6 1,2 1,2 1,6 1,8
Cis 0,6 1,2 1,0 1,3 1,4
Cu 0,6 1,3 11 1,2 15
Cis 15 29 2,7 34 32
Cis 1,3 2,7 24 3,0 3,0
Ci7 0,9 15 14 1,6 1,6
Cis 1,4 25 2,4 28 28
Cio 05 11 0,8 1,0 1,0
Cxo 0,3 04 04 0,3 04
Ca 0,2 05 05 04 0,5
Cx 0,2 0,6 05 0,3 04
Cas 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2
Cx 0,3 0,3 05 0,3 0,3
Cxs 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0
Cas 0,3 0,3 0,3 0,2 0,1
Cor 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cxs 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
Co 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S (k6zépparlat) 91 17,0 15,9 18,0 18,3
Paraffin. %* 57,7 56,9 58,3 59,2 56,6
Olefin, %* 42,1 431 41,6 40,7 43,2
Aromés, %* 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2
S (koénnyiiolaj) 9,2 6,4 11,0 12,6 12,5
S (nehézolaj) 60,0 52,5 50,7 44,5 41,5
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



12. Fuggelék

Klonboz6 reakcididokkel krakkolt polietilén gazkromatografias eredmények alapjan becsilt
%-0s Osszetétele.

Azonositd S44 S45 S46 S47 S48
Alapanyag HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Homérséklet, °C 430 430 430 430 430
Reakcididdg, min. 10 20 30 40 60
Metan 0,2 0,2 0,3 04 05
Etén 0,3 04 04 0,7 0,8
Etan 04 04 04 0,6 0,9
Propén 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2
Propan 01 01 01 0,2 0,2
Butén 04 04 04 0,7 1,0
Butan 0,6 0,6 0,7 1,0 1,2
S (Gaz) 21 2,2 25 37 4.8
Cs 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2
Ce 0,2 04 0,6 0,8 1,3
C 0,2 04 0,6 0,8 1,2
Cs 04 0,7 1,2 15 22
Co 04 0,7 1,2 1,6 2,3
Cuo 04 0,8 1,2 1,7 25
Cu 05 0,9 14 1,8 2,8
Cr 0,6 11 1,7 23 34
Cis 0,6 1,2 19 25 37
Cua 0,8 15 23 30 45
Cis 05 0,9 1,4 19 2,8
Cis 05 0,9 1,4 1,8 2,7
Ci7 04 0,7 11 15 21
Cis 0,3 0,7 0,8 11 1,7
Cio 0,2 04 0,6 0,8 1,2
C 0,1 0,3 04 0,5 0,7
Ca 0,1 0,2 0,3 04 0,5
Cx 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3
Cas 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1
Cax 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1
Css 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S(Folyadék) 6,1 12,0 18,5 24,4 36,3
Paraffin, %* 49,8 48,1 49,0 50,2 56,2
Olefin, %* 50,2 51,9 51,0 49,8 43,8
Aromas, %* n.k. n.k. nk. nk. nk.
S (Maradék) 91,8 85,8 79,0 71,9 58,9
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



13. Fuggelék

Kl6nb6z6 reakcididékkel krakkolt polipropilén gazkromatografias eredmények alapjan becsilt
%-0s Osszetétele.

Azonosité S49 S50 S51 S52 S53
Alapanyag PP PP PP PP PP
Homérséklet, °C 430 430 430 430 430
Reakcididd, min. 10 20 30 40 60
Metan 0,2 0,2 0,2 0,3 04
Etén 0,1 0,2 0,1 0,2 0,3
Etan 04 0,5 0,5 0,7 1,0
Propén 0,2 0,2 0,3 04 0,7
Propan 1,2 1,6 19 2,2 34
Butén 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1
Butan 0,2 0,2 0,3 0,3 0,5
S (Gaz) 2,2 30 35 41 6,4
Cs 04 0,7 1,3 1,6 25
Cs 1,2 2,3 34 4,2 6,6
C 04 0,8 1,2 15 2,4
Cs 1,2 2,4 3,6 47 7,0
Co 0,8 1,6 24 31 47
Cio 0,3 0,6 0,9 1,2 1,9
Cu 0,3 0,6 0,9 1,2 1,9
Ci 1,3 25 37 49 75
Cis 0,3 0,8 1,2 15 2,4
Cus 1,2 25 3,6 47 7,0
Cis 0,2 0,3 0,5 0,7 1,0
Cis 05 0,8 14 1,7 2,4
Ci7 0,2 04 0,6 1,0 14
Cis 0,2 04 0,6 0,7 15
Cuo 0,2 0,3 0,5 0,5 0,8
Caxo 0,2 0,5 0,7 1,0 15
Cx 0,2 04 0,5 0,8 1,4
Cx 0,1 0,3 04 0,5 0,7
Cas 0,1 0,3 04 04 0,7
Cax 0,1 0,3 04 0,6 0,9
Css 0,1 0,2 0,2 04 0,6
Cx 0,1 0,1 0,1 0,5 04
Cxr 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cos 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 9,5 19,1 28,3 37,3 57,0
Paraffin, %* 47,6 49,3 48,8 50,9 49,9
Olefin, %* 52,4 50,7 51,2 49,2 50,1
Aromas,%* nk. nk. nk. nk. nk.
S (Maradék) 88,3 78,0 68,2 58,6 36,7
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



14. Fuggel ék

Kl6nboz6 tartézkodasi idokkel, folyamatos reaktorban krakkolt miianyagok gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S54 S55 S-56 S57
HDPE-A, % 50 50 50 50
HDPE-B, % 50 50 50 50
Homérséklet, °C 490 490 490 490
Tart6zkodasi idd, min. 30 23 18 15
Metan 0,2 0,1 0,1 0,1
Etén 0,6 04 04 0,3
Etan 04 0,3 0,3 0,2
Propén 0,3 0,3 0,2 0,2
Propan 0,3 0,3 0,2 0,2
Butén 0,5 0,3 0,3 0,3
Butan 04 0,3 0,2 0,2
S (Géazok) 2,6 2,1 1,7 15
Cs 0,1 0,1 0,0 0,0
Ce 0,6 0,3 0,2 0,1
C 0,9 0,5 0,3 0,2
Cs 1,0 0,7 04 0,3
Co 1,2 0,8 0,5 04
Cuo 14 0,9 0,5 04
Cu 11 0,8 0,5 04
Cr 0,7 0,5 04 0,3
Cis 0,2 0,2 0,2 0,1
Cua 0,1 0,1 0,1 0,1
Cis 0,0 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 51,3 52,0 50,5 51,3
Olefin, %* 48,7 48,0 49,5 48,7
Aromas, %* nk. nk. nk. nk.
S (vegyipari benzin) 7,3 49 2,8 2,2
Cu 0,0 0,0 0,0 0,0
Ci 0,2 0,1 0,1 0,1
Cis 0,8 0,5 0,3 0,2
Cus 1,0 0,7 04 0,3
Cis 1,4 0,8 0,5 04
Cis 1,4 0,9 0,6 0,5
Ci7 1,3 0,8 0,5 04
Cis 1,0 0,6 04 0,3
Cio 0,8 05 0,3 0,3
Cx 0,6 0,3 0,2 0,2
Ca 04 0,3 0,2 0,2
Cx 0,3 0,2 0,2 0,1
Cus 0,2 0,1 0,1 0,1
Co 0,2 0,1 0,1 0,1
Css 0,2 0,1 0,1 0,1
Cs 0,2 0,1 0,1 0,1
Cyr 0,1 0,1 0,1 0,1
Cas 0,1 0,1 0,1 0,1
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
S (kdzéppérlat) 10,0 6,4 4.1 3.2
Paraffin. %* 57,0 55,5 55,2 56,7
Olefin, %* 43,0 445 448 433
Aromas, %* nk. nk. nk. nk.
S (k6nnyiiola)) 31 2,1 1,3 1,1
S (nehézola)) 77,0 84,6 90,0 92,0
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



15. Fuggelék

Kl6nboz6 tartdzkodéasi idékkel, folyamatos reaktorban krakkolt polietilén gazkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S-58 S59 S-60 S61
Alapanyag PP PP PP PP
Homérséklet, °C 490 490 490 490
Tart6zkodasi idd, min. 30 23 18 15
Metan 0,2 0,2 0,1 0,1
Etén 0,3 0,3 0,1 0,2
Etan 0,4 0,4 0,2 0,2
Propén 3,1 23 1,6 1,2
Propan 0,6 0,5 04 0,3
Butén 0,1 0,1 0,1 0,1
Butan 0,1 0,1 0,1 0,1
S (Gézok) 50 38 25 21
Cs 4.8 3,7 2,2 1,6
Ce 0,9 0,6 0,2 0,2
C; 15 11 0,7 0,5
Cs 2,0 1,6 1,0 0,8
Co 0,2 0,2 0,1 0,1
Cuo 1,2 0,8 0,7 04
Cu 3,6 2,6 2,0 15
Cr 0,3 0,2 0,2 0,2
Cus 0,3 0,2 0,2 0,1
Cus 04 0,3 0,2 0,2
Cis 48 3,7 2,2 1,6
Paraffin, %* 51,3 52,0 50,5 51,3
Olefin, %* 48,7 48,0 49,5 48,7
Aromas, %* nk. nk. nk. nk.
S (vegyipari benzin) 19,9 15,2 9,5 7,1
Cu 0,0 0,0 0,0 0,0
Cr 0,9 0,7 0,3 0,2
Cis 0,6 04 0,2 0,1
Cu 1,6 11 0,5 0,3
Cis 2,6 1,9 0,8 0,5
Cis 1,3 1,0 04 0,3
Ci7 0,5 04 0,2 0,2
Cis 1,6 1,3 0,5 04
Cio 0,3 0,2 0,1 0,1
Cxo 0,2 0,1 0,1 0,1
Ca 0,7 0,6 0,2 0,2
Cx 0,2 0,1 0,1 0,1
Cas 0,3 0,2 0,1 0,1
Co 04 0,3 0,2 0,1
Cus 0,1 0,1 0,1 0,0
Cs 0,2 0,1 0,1 0,1
Cyr 04 04 0,2 0,1
Cus 0,2 0,1 0,1 0,1
S (ko6z&pparlat) 11,9 8,9 40 25
Paraffin. %* 57,0 55,5 55,2 56,7
Olefin, %* 43,0 445 44,8 433
Aromas, %* nk. nk. nk. nk.
S (kbnnyiiola)) 41 29 2,2 15
S (nehézola)) 59,1 69,2 81,8 86,8
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



16. Fuggelék

Kl6nboz6 tartézkodasi idokkel, folyamatos reaktorban krakkolt miianyagok gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S62 S63 S64 S-65
Alapanyag 90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS
Homérséklet, °C 465 465 465 465
Tartézkodasi idd, min. 30 23 18 15
Metan 04 0,3 0,2 0,1
Etén 1,4 1,0 0,8 04
Etan 0,9 0,6 05 0,3
Propén 04 0,3 0,2 0,1
Propan 0,3 0,2 0,1 0,1
Butén 0,7 05 04 0,2
Butan 05 04 0,3 0,2
S (Gézok) 47 31 25 1,4
Cs 0,1 0,1 0,1 0,0
Cs 0,9 0,6 0,1 0,1
C; 1,6 0,9 04 04
Cs 59 38 2,2 1,3
Co 21 11 0,6 04
Cio 23 14 0,7 0,6
Cu 21 14 0,6 0,6
Ci 14 0,8 05 04
Cis 05 05 0,2 0,1
Cua 0,1 0,2 0,1 0,1
Cis 0,1 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 27,4 27,7 27,0 28,7
Olefin, %* 27,5 26,6 27,1 26,4
Aromas, %* 451 457 46,0 449
Benzol 04 05 0,6 0,6
Toluol 37 53 57 6,3
Etil-benzol 31 45 44 44
Stirol 31,9 29,6 28,0 26,9
o,m,p-xilol 0,5 04 18 0,8
1zopropil-benzol 0,7 0,7 0,7 0,8
a-metilsztirol 33 34 34 38
Egyéb 15 1,2 1,3 1,4
S (vegyipari benzin) 17,2 10,6 55 39
Cu 0,0 0,0 0,0 0,0
Cr 0,2 0,2 0,1 0,1
Cis 0,6 0,6 0,3 0,2
Cua 0,8 0,9 05 0,3
Cis 0,9 0,9 0,6 04
Cis 0,9 1,0 0,6 05
Ci7 0,8 0,9 0,6 04
Cis 0,7 0,7 04 0,3
Cio 0,5 0,6 0,3 0,3
Cxo 04 04 0,2 0,2
Ca 0,3 0,3 0,2 0,2
Cx 0,2 0,3 0,2 0,1
Cas 0,2 0,2 0,2 0,1
Cos 0,2 0,2 0,1 0,1
Css 0,2 0,1 0,1 0,1
Cs 0,1 0,1 0,1 0,1
Cx 0,1 0,1 0,1 0,1
Cus 0,1 0,1 0,1 0,1
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
S (ko6zéppéarlat) 72 7,6 47 36
Paraffin. %* 57,3 57,9 56,8 56,2
Olefin, %* 42,6 42,1 432 43,6
Aromés, %* 0,1 0,1 0,0 0,2
S (k6nnyiiola)) 33 40 1,7 2,2
S (nehézolaj) 67,6 74,7 85,6 88,9
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



17. Fuggelék

Kl6nboz6 tartézkodasi idokkel, folyamatos reaktorban krakkolt miianyagok gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S-66 S67 S-68 S-69
Alapanyag 90%PP+10%PS 90%PP+10%PS 90%PP+10%PS 90%PP+10%PS
Homérséklet, °C 490 490 490 490
Tart6zkodasi idd, min. 30 23 18 15
Metan 0,3 0,2 0,2 0,2
Etén 0,5 05 0,3 0,3
Etan 0,6 0,5 04 0,3
Propén 2,3 2,1 1,6 1,3
Propan 04 04 0,2 0,2
Butén 0,1 0,1 0,1 0,1
Butan 0,1 0,1 0,1 0,1
S (Gézok) 43 38 2,8 2,3
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 47 56 53 51
C 04 0,3 05 0,7
Cs 0,9 1,2 11 1,0
Co 11,3 11,7 13,0 10,9
Cio 0,2 0,3 0,2 0,2
Cu 15 1,7 1,4 1,3
Ci 40 45 38 33
Cis 04 05 04 0,3
Cua 04 0,5 05 0,3
Cis 0,8 1,1 0,7 0,4
Paraffin, %* 26,9 28,1 26,8 271
Olefin, %* 26,9 28,8 24,7 26,8
Aromas, %* 46,2 431 48,5 46,1
Benzol 1,4 11 2,3 2,3
Toluol 1,7 1,6 1,9 2,3
Etil-benzol 6,3 56 6,0 56
Stirol 32,3 30,4 333 31,2
o,m,p-xilol 0,8 0,6 0,6 0,7
1zopropil-benzol 0,2 0,2 0,2 0,2
a-metilsztirol 1,8 2,3 30 2,3
Egyéb 1,6 1,2 1,2 1,3
S (vegyipari benzin) 245 27,2 26,7 23,6
Cu 0,1 0,1 0,1 0,1
Ci 11 0,9 0,5 0,2
Cis 11 0,7 04 0,3
Cu 2,4 1,7 1,0 0,8
Cis 38 30 1,7 1,3
Cis 1,9 1,6 1,0 0,8
Ci7 05 04 0,2 0,2
Cis 25 22 1,4 11
Cio 0,2 0,2 0,2 0,1
C 0,2 0,1 0,1 0,1
Cx 11 0,8 0,7 05
Cx 0,2 0,2 0,2 0,1
Cus 04 04 0,3 0,2
Cx 0,7 0,6 0,3 0,3
Css 0,1 0,0 0,0 0,0
Cs 04 0,3 0,2 0,2
Cx 0,7 0,6 0,3 0,2
Cas 0,2 0,2 0,1 0,1
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
S (kdzéppéarlat) 17,8 13,8 8,6 6,7
Paraffin. %* 17,0 13,8 8,9 6,8
Olefin, %* 56,1 56,1 58,4 57,1
Aromas, %* 43,8 43,8 41,6 42,7
S (k6nnyiiola)) 41 38 30 1,4
S (nehézola)) 49,3 51,4 58,9 66,1
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



18. Fluiggelék

Polietilén szakaszos termo-katalitikus krakkoldsakor keletkezett termékek gézkromatografias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S22 S70 S71 S72
Al apanyag, % HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Katalizator - KTRT FCC HZSM-5
Reakci6iddg, min. 60 60 60 60
Katalizator koncentracidja, % 0O 2,0 2,0 2,0
Homérséklet, °C 420 420 420 420
Metan 0,2 05 05 1,8
Etén 04 1,0 0,8 2,2
Etan 0,6 1,3 1,3 38
Propén 0,2 0,5 0,5 1,2
Propan 0,2 05 05 14
Butén 0,3 0,7 0,7 2,0
Butan 0,5 1,2 1,2 29
i-butén 0,0 0,2 0,1 04
S (G&az) 23 58 55 15,7
Cs 0,0 05 0,7 0,7
Ce 0,3 1,9 2,2 15
C; 04 23 23 2,4
Cs 0,8 24 2,7 2,7
Co 0,9 2,7 2,8 2,7
Cio 1,0 28 3.2 2,8
Cu 1,0 24 2,8 30
Cr 1,0 24 29 29
Cis 11 23 25 2,8
Cu 1,1 2,2 2,4 2,3
Cis 11 1,9 1,8 15
Cis 0,8 1,3 1,0 11
Ci7 0,6 0,8 0,9 0,9
Cis 0,5 0,7 0,8 0,6
Cuo 04 0,6 0,6 04
C 0,3 0,5 0,6 0,3
Ca 0,2 0,2 0,2 0,1
Cx 01 0,2 0,1 0,1
Cas 01 0,1 0,0 0,0
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0
Css 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 11,6 28,2 30,4 29,0
n-naraffin, %* 58,2 34,8 33,3 315
i-paraffin, %* n.k. 13,2 16,7 17,5
Olefin, %* 41,8 52,0 50,0 51,0
Aromas,%* n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 86,1 66,0 64,1 55,3
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



19. Fluggelék

Polipropilén szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor keletkezett termékek gazkromatogréfias
eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S7 S73 S74 S75
Alapanyag, % PP PP PP PP
Katalizator - KTRT FCC HZSM-5
Reakci6idd, min. 60 60 60 60
Katalizator koncentraciéja, % 0 2,0 2,0 2,0
Homérséklet, °C 430 430 430 430
Metan 04 05 05 11
Etén 0,3 05 0,7 11
Etan 1,0 1,0 11 21
Propén 0,7 23 23 4,0
Propan 34 40 42 75
Butén 0,1 0,1 0,1 0,2
Butan 05 04 05 038
i-butén 0,0 0,1 0,1 0,3
S (Gaz) 6,4 9,0 9,5 17,0
Cs 25 24 25 40
Cs 6,6 73 8,3 10,6
Cs 24 24 44 41
Cs 7,0 73 73 79
Cy 47 10,2 13,2 12,5
Cio 19 34 29 2,8
Cu 19 44 34 35
Ci2 75 8,7 83 79
Cis 24 24 29 3,2
Cus 7,0 73 59 58
Cis 1,0 1,9 1,7 2,3
Cis 24 25 2,7 28
Cur 14 19 2,2 2,2
Cie+ 85 53 39 2,7
S (Folyadék) 57,0 67,5 69,7 72,3
Paraffin, %* 49,9 50,3 50,8 47,8
Olefin, %* 50,1 49,7 49,2 52,2
Aromés,%* n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 33,1 235 20,7 10,8
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



20. Fliggel ék

Polietilén és polisztirol elegyének szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor keletkezett termé-
kek gézkromatografids eredmények alapjan becslilt %-0s Osszetétele.

Azonositd S11 S76 S77 S78
Alapanyag 90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS  90%HDPE-A+10%PS
Reakci6idd, min. 60 60 60 60
Katalizator - KTRT FCC HZSM-5
Katalizator koncentrécitja, % 0O 2,0 2,0 2,0
Hémérséklet, °C 430 430 430 430
Metan 14 15 13 2,7
Etén 11 14 14 2,6
Etan 15 17 1,8 3,6
Propén 0,2 04 04 0,7
Propan 05 0,6 0,5 0,9
Butén 05 05 05 1,2
Butan 0,6 0,6 05 10
i-butan 0,0 0,1 0,1 04
S (Gaz) 57 6,8 6,4 13,2
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 1,0 34 4,0 3,0
C, 23 5,0 4.8 54
Cs 11,0 13,2 14,1 18,8
Co 33 5,6 58 6,1
Cio 3,0 49 54 49
Cu 3,3 4,2 49 52
Cr 34 41 49 50
Cis 35 4,0 43 4.8
Cua 37 38 42 4,0
Cis 3,6 3,3 3,1 2,7
Cus 32 2,2 17 2,0
Ci7 24 15 15 1,6
Cis 21 1,3 14 11
Cuo 1,9 1,0 11 0,8
Cx 15 09 10 0,6
Cx 1,2 04 0,3 0,2
Cx 1,0 04 0,1 0,2
Cz 038 0,2 0,0 0,0
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0
Cxs 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
Cor 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
Paraffin, %* 384 34,9 36,9 28,3
i-paraffin, %* 0,0 10,6 12,5 15,8
Olefin, %* 40,7 354 32,1 30,6
Aromés, %* 20,9 19,1 18,6 254
Benzol 0,3 0,3 04 04
Toluol 18 1,6 13 17
Etil-benzol 42 338 39 5,6
Stirol 12,1 10,9 10,5 14,3
o,m,p-xilol 0,0 0,0 0,0 0,2
1zopropil-benzol 1,0 0,9 0,9 1,2
a-metilsztirol 0,5 04 0,6 038
Egyéb 11 1,2 1,0 1,0
S(Folyadék) 52,2 59,4 62,6 66,2
S (Maradék) 42,1 338 31,1 20,6
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



21. Fiiggelék

Polietilén HZSM-5 katalizatoron végzett szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor kel etkezett
termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-os dsszetétele.

Azonositd S79 S-80 S81 S82
Alapanyag, % HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Katalizator - HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5
Katalizator koncentracidja, % O 10 2,0 50
Homérséklet, °C 420 420 420 420
Metan 0,2 0,9 1,8 21
Etén 0,4 14 2,2 29
Etan 0,6 23 38 41
Propén 0,2 0,6 1,2 14
Propan 0,2 0,8 1,4 1,7
Butén 0,3 1,3 2,0 31
Butan 0,5 1,6 29 35
i-butan 0,0 0,4 0,4 1,2
S (Gaz) 2,3 9,3 15,7 20,0
Cs 0,0 0,1 0,7 0,9
Cs 0,3 1,0 15 2,1
Cs 0,4 1,6 24 3,2
Cs 0,8 1,8 2,7 38
Co 0,9 2,3 2,7 39
Cio 1,0 24 2,8 4,0
Cu 1,0 2,6 3,0 4.1
Cr2 1,0 2,0 29 3,7
Cis 11 19 2,8 31
Cis 11 1,8 23 29
Cis 11 14 15 21
Cis 0,8 1,2 11 15
Ci7 0,6 0,9 0,9 1,2
Cis 05 0,7 0,6 0,9
Cio 04 05 04 0,6
Cx 0,3 0,3 0,3 04
Ca 0,2 0,2 0,1 0,1
Cx 0,1 0,1 0,1 0,1
Cas 0,1 0,1 0,0 0,0
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0
Css 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 11,6 22,7 29,0 38,5
n-naraffin, %* 58,2 45,4 375 29,7
i-paraffin, %* 0,0 10,5 14,5 17,8
Olefin, %* 41,8 441 48,0 52,5
Aromas,%* nk. nk. nk. nk.
S (Maradék) 86,1 68,0 55,3 415
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



22. Fliggelék

Polietilén egyensulyi FCC katalizatoron végzett szakaszos termo-katalitikus krakkolésakor ke-
letkezett termékek gazkromatografias eredmények alapjan becsiilt %-0s Osszetétele.

Azonosité S83 S84 S-85 S-86
Alapanyag, % HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Katalizator - FCC FCC FCC
Katalizator koncentracidja, % O 10 2,0 50
Homérséklet, °C 420 420 420 420
Metan 0,2 0,3 05 0,9
Etén 04 1,0 0,8 15
Etan 0,6 1,3 1,3 1,8
Propén 0,2 0,2 0,5 1,0
Propan 0,2 0,2 0,5 0,6
Butén 0,3 0,9 0,7 1,0
Butan 0,5 0,8 1,2 1,4
i-butén 0,0 04 0,1 0,6
S (G&z) 23 50 55 8,8
Cs 0,0 0,1 0,7 0,7
Ce 0,3 0,8 2,2 1,9
C 04 1,2 23 2,8
Cs 0,8 15 2,7 3.2
Co 0,9 21 2,8 38
Cuo 1,0 2,1 3.2 4.1
Cu 1,0 24 2,8 40
Cr2 1,0 23 29 3,6
Cis 11 21 25 3,3
Cua 11 1,6 24 29
Cis 11 11 1,8 19
Cis 0,8 0,8 1,0 1,6
Ci7 0,6 0,6 0,9 15
Cis 0,5 05 0,8 1,0
Cio 04 04 0,6 0,3
Cx 0,3 0,2 0,6 0,3
Ca 0,2 0,2 0,2 0,1
Cx 0,1 0,1 0,1 0,1
Cas 0,1 0,1 0,0 0,0
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0
Css 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 11,6 20,0 30,4 37,0
n-naraffin, %* 58,2 45,7 33,3 42,0
i-paraffin, %* n.k. 8,3 16,7 17,0
Olefin, %* 41,8 46,0 50,0 41,0
Aroméas,%* n.k. n.k. n.k. nk.
S (Maradék) 86,1 74,9 64,1 54,2
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



23. Fliggelék

Poligtilén KTRT katalizdtoron végzett szakaszos termo-katalitikus krakkoldsakor keletkezett
termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-os dsszetétele.

Azonosité S84 S-85 S-86 s-87
Alapanyag, % HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A
Katalizator - KTRT KTRT KTRT
Katalizator koncentracidja, % O 10 2,0 50
Homérséklet, °C 420 420 420 420
Metan 0,2 0,2 05 0,8
Etén 04 1,2 1,0 1,4
Etan 0,6 0,9 1,3 1,4
Propén 0,2 04 05 0,6
Propan 0,2 0,2 05 04
Butén 0,3 0,5 0,7 11
Butan 0,5 0,9 1,2 1,3
i-butén 0,0 0,1 0,2 0,3
S (G&z) 23 45 58 7,4
Cs 0,0 0,1 05 0,6
Cs 0,3 11 19 2,0
C; 04 1,2 23 2,8
Cs 0,8 15 24 3.2
Co 0,9 1,9 2,7 3.2
Cuo 1,0 24 2,8 34
Cu 1,0 2,1 2,4 34
Cr2 1,0 1,8 24 29
Cis 11 1,7 23 2,8
Cua 11 1,6 2,2 2,8
Cis 11 1,2 1,9 23
Cis 0,8 0,9 1,3 11
Ci7 0,6 0,6 0,8 11
Cis 0,5 05 0,7 0,9
Cio 04 04 0,6 0,5
Cx 0,3 0,3 05 04
Ca 0,2 0,3 0,2 04
Cx 0,1 0,1 0,2 0,1
Cas 01 0,0 0,1 0,1
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0
Css 0,0 0,0 0,0 0,0
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0
Co 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 11,6 19,8 28,2 338
n-naraffin, %* 58,2 46,0 34,8 41,0
i-paraffin, %* n.k. 7,2 13,2 21,9
Olefin, %* 41,8 46,8 52,0 37,2
Aroméas,%* n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 86,1 75,7 66,0 58,8
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



24. Fluggel ék

Polipropilén egyensulyi FCC katalizatoron vegzett szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor
kel etkezett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-o0s Osszetétele.

Azonosité s-88 S-89 S90 S91
Alapanyag, % PP PP PP PP
Katalizator - FCC FCC FCC
Katalizator koncentracidja, % 0 10 2,0 50
Hémérséklet, °C 430 430 430 430
Metan 04 0,6 05 0,6
Etén 0,3 0,8 0,7 09
Etan 1,0 11 11 1,3
Propén 0,7 1,8 23 25
Propan 34 3,6 42 45
Butén 0,1 0,1 0,1 0,6
Butan 05 05 05 05
i-butén 0,0 0,2 0,1 0,3
S (Gaz) 6,4 8,6 9,5 111
Cs 25 2,7 25 28
Cs 6,6 84 83 10,2
Cs 24 37 44 43
Cs 7,0 8,0 73 81
Co 47 8,0 13,2 15,1
Cio 19 21 29 43
Cu 19 1,6 34 2,8
Ci2 75 9,0 83 8,0
Cis 24 21 2,9 3,0
Cus 7,0 51 59 6,5
Cis 1,0 1,1 1,7 2,0
Cis 24 1,6 2,7 25
Ci7 1,4 1,6 2,2 2,3
Cis+ 85 87 39 37
S (Folyadék) 57,0 63,5 69,7 75,5
Paraffin, %* 49,9 51,7 50,8 50,8
Olefin, %* 50,1 48,4 49,2 49,2
Aromés,%* n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 33,1 28,0 20,7 13,4
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



25. Fliggel ék

Polipropilén HZSM-5 katalizétoron végzett szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor keletke-
zett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %-os dsszetétele.

Azonosité S92 S93 S S95
Alapanyag, % PP PP PP PP
Katalizator - HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5
Katalizator koncentracidja, % 0 10 2,0 50
Homérséklet, °C 430 430 430 430
Metan 04 0,9 11 1,0
Etén 0,3 09 11 13
Etan 1,0 2,0 21 2,3
Propén 0,7 2,6 40 42
Propan 34 6,3 75 7,6
Butén 0,1 0,6 0,2 0,6
Butan 0,5 0,6 08 09
i-butén 0,0 03 03 04
S (Gaz) 6,4 141 17,0 18,1
Cs 25 2,0 4,0 3,6
Cs 6,6 9,7 10,6 12,2
Cr 2,4 32 41 44
Cs 70 6,6 79 6,9
Cy 47 11,4 12,5 14,6
Cuo 1,9 2,0 28 42
Cu 19 12 35 3,0
Ci2 75 8,0 79 9,0
Cis 24 29 3,2 21
Cu 70 51 58 6,1
Cis 10 23 23 3,0
Cis 24 1,7 28 25
Cur 14 1,0 2,2 2,2
Cis+ 85 54 2,7 2,6
S (Folyadék) 57,0 62,5 72,3 76,4
Paraffin, %* 49,9 49,3 47,8 51,1
Olefin, %* 50,1 50,7 52,2 489
Aromés,%* n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 33,1 234 10,8 55
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



26. Fliggel ék

Polipropilén KTRT katalizatoron végzett szakaszos termo-katalitikus krakkolasakor kel etkezett
termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %o-os dsszetétele.

Azonosité S-96 S97 S98 S99
Alapanyag, % PP PP PP PP
Katalizator - KTRT KTRT KTRT
Katalizator koncentracidja, % 0 10 2,0 50
Hémérséklet, °C 430 430 430 430
Metan 04 05 05 0,7
Etén 0,3 0,6 05 038
Etan 1,0 0,9 1,0 12
Propén 0,7 14 2,3 21
Propan 34 2,2 40 45
Butén 0,1 0,7 0,1 0,2
Butan 05 05 04 04
i-butén 0,0 0,2 0,1 0,2
S (Ga2) 6,4 7,0 9,0 10,2
Cs 25 2,0 24 2,6
Cs 6,6 70 73 85
Cs 24 24 24 2,2
Cs 7,0 7,2 73 7,7
Co 47 6,7 10,2 13,4
Cuo 19 2,3 34 42
Cu 19 35 44 5,0
Ci2 75 83 87 91
Cis 24 2,6 24 19
Cu 70 7,6 73 7,6
Cis 10 25 19 2,6
Cis 24 19 25 24
Ci7 14 12 19 2,7
Cie+ 85 7,0 53 25
S (Folyadék) 57,0 62,1 67,5 724
Paraffin, %* 49,9 51,5 50,3 51,1
Olefin, %* 50,1 485 49,7 489
Aromés,%* nk. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 33,1 30,9 235 17,4
S 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



27. Fliggel ék

Polietilén kilonb6zé szemcseméretii katalizatorokon végzett szakaszos termo-katalitikus krak-
kolasakor keletkezett termékek gazkromatogréfias eredmények alapjan becslilt %-os Gsszetétele.

Azonosité S-100 S101 S-102 S-103 S104 S-105
Alapanyag, % HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A HDPE-A  HDPE-A
Katalizator HZSM-5 HZSM-5 KTRT KTRT FCC FCC
Katalizator koncentraciéja, % 2 2 2 2 2 2
Katalizator atlagos szemcsemérete, nm 28,1 1,8 32,3 1,7 59,7 15
Homérséklet, °C 430 430 430 430 430 430
Reakci6idg, min. 60 60 60 60 60 60
Metan 19 2,0 0,6 0,7 0,6 0,8
Etén 31 33 1,0 12 1,0 1,3
Etan 44 54 1,3 1,6 1,6 18
Propén 1,2 17 0,6 0,7 0,6 05
Propan 17 1,6 0,7 0,7 05 0,6
Butén 2,2 2,2 0,8 1,0 09 1,0
Butan 3,7 3,2 15 14 1,6 15
i-butén 0,6 0,7 0,2 0,3 0,2 05
S(Gaz) 18,9 20,1 6,7 7,6 6,9 8,0
Cs 1,7 15 12 15 1,0 15
Cs 19 3,0 2,6 37 2,9 31
C, 31 4.8 31 43 32 5,0
Cs 31 49 34 47 37 51
Co 37 58 39 51 39 59
Cuo 43 6,7 4,0 5,6 44 6,9
Cu 44 6,8 43 5,0 4,0 6,9
Ci2 39 6,2 41 49 4,0 6,3
Cis 37 58 37 45 35 59
Cus 2,9 45 31 42 33 4,6
Cis 24 37 24 34 25 38
Cis 14 21 15 2,0 14 2,2
Ci7 1,3 21 12 1,6 12 21
Cis 1,0 09 1,0 14 1,0 09
Cio 0,6 0,3 0,7 1,2 1,0 0,7
Cxo 05 0,2 0,6 11 09 0,6
Ca 04 0,2 0,3 0,7 0,6 04
Ca 04 01 0,3 05 05 0,3
Caxs 0,2 0,0 0,2 0,3 0,2 0,2
Ca 01 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
Cxs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cor 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 40,9 59,7 41,3 55,6 431 62,3
n-naraffin, %* 35,1 32,7 38,6 379 34,4 34,4
i-paraffin, %* 16,3 18,0 11,6 12,5 14,5 15,9
Olefin, %+ 48,7 49,3 49,8 49,7 51,1 49,7
Aromas,%* n.k. n.k. n.k. n.k. n.k. n.k.
S (Maradék) 40,3 20,3 52,0 36,5 50,0 29,7
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



28. Fliggel ék

Polietilén és polisztirol elegyének kilonb6zé szemcseméretii katalizatorokon végzett szakaszos
termo-katalitikus krakkoldsakor keletkezett termékek gazkromatogréfids eredmények alapjan
becslilt %-os Osszetétele.

Azonositd S-106 S$-107 S-108 S-109 S$110 S111
HDPE-A 90% 90% 90% 90% 90% 90%
PS 10% 10% 10% 10% 10% 10%
Katalizator HZSM-5 HZSM-5 KTRT KTRT FCC FCC
Katalizator koncentréacioja, % 2 2 2 2 2 2
Katalizator atlagos szemcsemérete, mrm 28,1 1,8 32,3 1,7 59,7 15
Homérséklet, °C 430 430 430 430 430 430
Reakci6idd, min. 60 60 60 60 60 60
Metan 25 2,7 0,8 1,3 0,8 1,2
Etén 3,6 4,0 1,3 21 1,2 18
Etan 50 55 15 28 16 2,6
Propén 09 13 04 0,6 03 05
Propan 1,2 1,8 05 0,7 04 0,6
Butén 1,7 1,6 05 10 04 038
Butan 14 15 0,6 08 04 08
i-butan 03 0,7 0,2 05 01 03
S (Gaz) 16,7 19,0 57 9,9 52 8,6
Cs 1,9 15 1,3 15 11 15
Cs 54 7,6 58 82 52 73
C, 34 49 33 43 35 4.8
Cs 17,6 18,8 15,1 17,8 16,4 17,3
Co 6,4 6,2 6,1 71 72 6,9
Cio 4.8 6,9 43 57 4.8 6,7
Cu 49 7,0 4,6 51 44 6,7
Ci2 43 6,3 44 50 44 6,1
Cis 41 59 4,0 45 38 57
Cu 32 4,6 33 42 3,6 45
Cis 2,7 338 2,6 34 2,7 37
Cis 1,6 21 1,6 2,0 15 21
Ci7 14 21 1,3 1,6 1,3 2,0
Cis 11 09 11 14 11 09
Cio 0,7 03 0,7 1,2 11 0,7
Caxo 0,6 0,2 0,6 11 1,0 0,6
Ca 04 0,2 03 0,7 0,7 04
Ca 04 01 03 05 05 03
Cas 0,2 0,0 0,2 03 0,2 0,2
Ca 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cxs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cor 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S (Folyadék) 65,2 79,6 60,8 75,7 64,5 78,2
n-naraffin, %* 37,86 40,94 41,37 40,89 41,44 40,72
i-paraffin, %* 27,28 32,13 31,03 31,39 32,77 32,28
Olefin, %* 894 8,83 8,46 8,74 7,19 8,55
Aromas, %* 25,92 18,1 19,14 18,98 18,6 18,45
Benzol 1,7 29 1,6 28 2,0 2,7
Toluol 6,9 41 85 4,0 6,9 338
Etil-benzol 22,4 16,6 19,9 24,1 21,4 24,0
Szirol 56,8 63,1 57,6 56,3 56,8 57,6
o,mp-xilol 0,9 04 0,1 04 01 03
1zopropil-benzol 4,9 33 4,9 32 4,9 30
a-metilsztirol 32 24 2,2 24 32 2,2
Egyéb 32 7,0 53 6,7 4.8 6,4
S (Maradék) 18,1 14 335 144 30,3 13,2
S 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* a folyadéktermék %-aban



