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SZENHIDROGEN-FRAKCIOK ELOALLITASA SZILARD HULLADEKOK PIROLIZISE-
VEL ES A TERMEKEK MINOSEGJAVITASA

BORSODI NIKOLETT
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TANSZEK

KIVONAT

A szerz6 dolgozataban szennyezett miianyag hulladékok értékesebb szénhidrogén-frakciokka tor-
ténd atalakitasat tanulmanyozta. Elsdsorban azt vizsgalta, hogy a szennyezddések milyen hatassal
vannak a keletkezett termékek hozamara és Osszetételére, kiilonds tekintettel azok heteroatom tartal-
mara. A termékek szennyezOanyag tartalmat a folyamatok kiilonbozo (elézetes, kozbensd és utdlagos)
fazisaiban probalta csokkenteni. A reaktorkonstrukcid megvaltoztatasa miatt kialakult eltérd
hétranszport-folyamatok szamitogépes modellezését is elvégezte. Ezen kiviil a krakktermékek egy
igen ujszerll alkalmazasi lehetdségének vizsgalatara is kitért, nevezetesen a szén-nanocsd eldallitasa-
nak lehetoségére.

A hébontasi kisérleteket szakaszos és folyamatos berendezésekben végezte. A termékek vizsgala-
ta foként gazkromatografias, Fourier transzformacids infravords spektroszkopids, energiadiszperziv-
rontgenfluoreszcens spektrometraval és egyéb szabvanyositott modszerekkel tortént.

Megallapitotta, hogy az alkalmazott, szennyezdanyag tartalom csokkentésre iranyulé modszerek
mindegyike hatékonynak bizonyult, hatdsfokuk azonban eltérd volt. A termékek szennyez6i koziil a
legnagyobb mértékben a klor, kén, nitrogén és foszfortartalom volt csokkenthet6 fliggetlentil az alkal-
mazott modszertol, a fémtartalmak csak kisebb mértékben valtoztak.

Vizsgalta biolebomlo és lakossagi szilard hulladékok krakkolasanak koriilményeit is. Ennek
eredményeképpen szinergens folyamatokat allapitott meg a hulladékaramok egyes Osszetevoi szeny-
nyezOanyag-tartalma ¢és adalékai kozott. Ugyanakkor az alkalmazott katalizatorok hatékonysdgat a
hulladékaramok Osszetétele jelentésen befolyasolta.

A szakaszos reaktor alkalmazasakor szamszerisitette a héatbocsatasi tényezdiket és modellezte a
hémérséklet-eloszlast.

A szén-nanocs0 eléallitasara iranyulo kisérletekben sikeresen allitott elé szennyezett és hulladék
milanyagokbol szén-nanocsovet. Ilyen kiindulasi anyagok alkalmazasaval a szén-nanocsé gyartas kolt-

ségei jelentésen csokkenthetévé valnak.



PRODUCTION OF HYDROCARBON FRACTIONS BY PYROLYSIS OF SOLID WASTES
AND UPGRADING THE PRODUCTS

NIKOLETT BORSODI

UNIVERSITY OF PANNONIA, INSTITUTIONAL DEPARTMENT OF MOL HYDRO-
CARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

In this thesis the conversion of contaminated plastic wastes into valuable hydrocarbon fractions
was investigated. Primarily the effect of the contaminations on the yield and composition in particular
the heteroatom content of the pyrolysis products was studied. Reduction the concentration of contami-
nants in the pyrolysis products occurred before, in-situ or after the pyrolysis process. Because of the
changed heat transport conditions in the new reactor construction the computational modeling of heat
flow parameters was also carried out. Moreover a new way for utilization of the pyrolysis products
was investigated: namely, production of carbon-nanotubes from pyrolysis gases.

Pyrolysis experiments were carried out in batch as well in continuous reactors. Analysis of prod-
ucts occurred mainly by gas-chromatography, Fourier-transformed infrared spectroscopy, energy dis-
persive X-Ray fluorescent spectrometry and by other standardized methods.

It was concluded that all of the methods applied for reduction the concentration of contaminants
were effective. However, their efficiency was different. Among the contaminations of the pyrolysis
products mainly chlorine, sulphur, nitrogen and phosphorous content could be decreased independent-
ly of the applied method. In metal contents only slight decrease could be reached.

Decomposition of biodegradable plastics and municipal solid wastes was also studied. Synergistic
effects were found between certain contaminants and additives of the waste streams. Nevertheless, the
efficiency of the applied catalysts was strongly depended on the composition of the raw material.

Determination of the heat transmission coefficients and modeling heat-distribution of the batch
reactor were carried out.

Carbon-nanotubes were successfully synthesized from contaminated and waste plastics. Using

such raw materials significant cost benefits could be reached during carbon-nanotube production.



PRODUKTION VON KOHLENWASSERSTOFF-FRAKTIONEN DURCH PYROLYSE
VON FESTEN ABFALLEN UND QUALITATSVERBESSERUNG DEN PRODUKTEN

NIKOLETT BORSODI

PANNONISCHE UNIVERSITAT VESZPREM, INSTITUTSLEHRSTUHL FUR MOL
MINERALOL- UND KOHLENVERARBEITUNG

AUSZUG

In dieser Arbeit wurde die Umwandlung von verschiedenen Kunststoffabfillen zu giiltigen Koh-
lenwasserstoff-Fraktionen untersucht. Vor allem wurden die Auswirkungen von Verschmutzungen auf
die Ausbeute und die Zusammensetzung, besonders den Verschmutzungsgehalt der Pyrolyse-Produkte
gepriift. Der Verschmutzungsgehalt der Pyrolyse-Produkte wurde mit verschiedenen Methoden (vor,
wiahrend und nach der Pyrolyse) reduziert. In erster Linie wurde der Effekt der Verschmutzung auf die
Produktion und der Anlage, im Einzelfall der Heteroatom-Gehalt in den Pyrolyse-Produkten, unter-
sucht.

Die Reduzierung der Konzentration der Verschmutzung in den Pyrolyse-Produkten entstand vor-
her, wéihrend oder nach dem Pyrolyse-Prozess. Wegen der verdnderten warmen Transport-
Bedingungen in der neuen Reaktor-Konstruktion wurde die rechnerische Gestaltung der Hitze-
Durchlauf-Parameter auch durchgefiihrt. Ferner wurde ein neuer Weg der Verwendung der Pyrolyse-
Produkte gepriift: und zwar die Produktion von Karbon-Nanotubes aus Pyrolyse-Gasen.

Die Pyrolyse Experimente wurden sowohl als Teilmenge als auch im fortlaufendem Reaktorpro-
zess gepriift. Die Analyse der Produkte erfolgte hauptsdchlich mit Gas-Chromatographie, Fourier-
transformierter Infrarot-Spektroskopie, Energie-streuender X-Ray fluoreszierende Spektrometrie und
anderen standardisierten Methoden. Es wurde beschlossen, dass alle Methoden, die zur Verringerung
der Konzentration der Schadstoffe erfolgreich waren. Allerdings war deren Effizienz unterschiedlich.
Unter den Verunreinigern der Pyrolyse-Produkte wurden hauptsdchlich Chlor, Schwefel, Stickstoff
sowie der Phosphorgehalt bei der jeweils angewandten Methode selbstindig verringert. Bei den Me-
tallgehalten konnten nur geringfiigige Verringerungen erreicht werden.

Die Aufldsung von abbaubaren Kunststoffen und kommunalem Festmiill wurde auch untersucht.
Synergie-Effekte wurden zwischen bestimmten Verunreinigern und Additiven der Abfall-Strome ge-
funden. Dennoch war die Effizienz der angewandten Katalysatoren stark abhdngig von der Beschaf-
fenheit des Roh-Materials.

Wahrend der Bestimmung der Hitzeiibertragung waren die Beiwerte und formgebende Hitzever-
teilung des Mengenreaktors kalkuliert und dafiir auch ein Computermodell hergestellt.

Karbon-Nanotubes wurden erfolgreich aus belasteten und Kunststoff-Abfallen hergestellt. Durch
die Verwendung solcher Roh-Materialien konnten erhebliche Kosteneinsparungen wihrend der Kar-
bon-Nanotubes-Herstellung erreicht werden.



ROVIDITESEK JEGYZEKE

¥3C NMR

ABS
ABS-Br

BLH

CCVD

Déllagos
DHC-8

DTA
EDAX

EDXRFS

ELV

EPA

EPS
EU
FCC
FID
FSM

FTIR
Ga-ZSM-5
GC
GC/MS

GDP
Hp

HDPE
HIPS

13-as szénizotoppal mért mag-
neses magrezonancia spektro-
szkopia
Akrilnitril-butadién-sztirol
Bromtartalmu égésgatlé ada-
1ékot tartalmazé akrilnitril-
butadién-sztirol

Biologiai lebomlast segitd
adalékot tartalmaz6 mianyag
hulladék

catalytic chemical vapor
deposition

Atlagos szemcseatmérd
Szigort hidrokrakkolas soran
alkalmazott fémtartalmu kata-
lizator

Differencialis termoanalizis
Energiadiszperziv Rontgen
Analizis

Energiadiszperziv
Rontgenfluoreszcens
Spektrometria

Autéipari hulladékok (End of
Life Veichles)

Amerikai Kornyezetvédelmi
Hivatal (US Environmental
Protection Agency)
Expandalt polisztirol

Europai Unio

Fluid katalitikus krakkolas
Langionizacios detektor
Hierarchikus porusrendszerii
mezoporusos katalizator
(Folded Sheets Mesoporous)
Fourier-transzformacios infra-
voros spektroszkopia
Galliumtartalmu, kdzepes po-
rusu szintetikus zeolit kataliza-
tor

Gazkromatografia
Gazkromatogra-
fia/tomegspektrometria
Brutt6 hazai termék

Savas szintetikus zeolit katali-
zator

Nagy stirtiségii polietilén
Utésalld polisztirol

MOF1 -
MOF4

MPW
MSW

MSZF

NaY

NSZF
OECD

PA
PAG

PC

PE

PET

PLA
POM
PP
PPO
PS

PTV

PU

PVvC
PVDC

RSD
SA4

SAHA
SAN

Motorolajos flakon hulladékok

Haztartasi miianyag hulladék

Papir és egyéb szervesanyag tar-
talmu haztartasi milanyag hulla-
dék

Mososzeres flakon

Natrium tartalmi szintetikus
zeolit katalizator
Novényvédoszeres flakon
Gazdasagi Egytittmiikodési és
Fejlesztési szervezet
(Organisation for Economic
Cooperation and Development)
Poliamid

Polimaid 6

Polikarbonat

Polietilén

Polietilén-tereftalat

Politejsav
Polioximetilén
Polipropilén
Poli-fenilén-oxid
Polisztirol

Programozhat6 homérsékletii
injektor
Poliuretan

Polivinil-klorid
Polivinillidén-klorid

Relativ szoras

Amorf szulicium-aluminium-oxid
katalizator
Aluminium-szilikat katalizator

Akrilnitril-sztirol



HIPS-Br

HY

HZSM-5

ICP-OES

LDPE
LLD

LLDPE
M
MCM-41

MFI

Bromtartalmu égésgatld ada-
1ékot tartalmazo iitésallé poli-
sztirol

Savas szintetikus zeolit katali-
zator

Savas, kdzepes porusu (SA
porusatmérd), szintetikus
zeolit katalizator

Induktiv csatolasu plazma
optikai emisszios
spektrometria

Kis stirtiségti polietilén
Kimutathatdsagi hatar

Linearis kis stirtiségii polieti-
1én

Atlagos moltomeg

Nagy porusméretii zeolit kata-
lizator (Mobil Composition of
Matter-41)

Folyésindex

SD

SEM

TBBPA

TCD

TCE
TEM

TIC

WEEE
ZSM-5

Szoras

Pasztazo elektronmikroszkopia

Tetrabromo-biszfenol A

Hovezetdképességi detektor

Teljes karbon emisszio
Transzmisszios elektronmikro-
szképia

teljes ion kromatogram

Elektronikai hulladékok

Szintetikus, kdzepes porusu (SA
porusatmérd) zeolit katalizator
(Zeolite Socony Mobil-5)



BEVEZETES

A mianyagok napjaink egyik legfontosabb szerkezeti anyagai, melyek életiink szinte minden te-
riiletén jelen vannak. Az igény irantuk naprol-napra egyre jelentdsebb, ami 6hatatlanul maga utan von-
ja a beldliik keletkezett hulladékok mennyiségének novekedését is [1]. Ma a lakossagi szilard hulladék
tobb mint 12%-a miianyag. Ez dramai ndvekedést jelent, hiszen ez az érték az 1960-as években még
kevesebb, mint 1% volt [2]. Nyilvanvalo, hogy mind a népesség mind pedig a globalis GDP noveke-
dése egyarant a hulladék mennyiség novekedésének kedvez. A becslések szerint pl. az OECD orsza-
gokban a nemzeti bevétel 1%-0s ndvekedése a lakossagi szilard hulladék mennyiségének kozel 0,7%-

os novekedését vonja maga utan [3].

A miuanyag hulladékok kezelése még ma sem megoldott probléma, habar vildgszerte komoly t6-
rekvések iranyulnak a minél nagyobb aranyl ujrahasznositasukra, vagy legalabb energiatartalmuk
visszanyerésére. A kémiai ujrahasznositis legismertebb tipusa a krakkolas, melyben a miianyagok
makromolekulai hé hatasara, kiilonb6z6 szénhidrogénekre esnek szét. A termékek elsésorban a kéolaj-
vagy petrolkémiai iparban hasznalhatoak. Az enyhe krakkolas szamara a legelénydsebb tulajdonsa-
gokkal rendelkez6 kiindulési anyag a polietilén, mert krakkolasakor elsdsorban alifas vegytiletekben
gazdag szénhidrogénfrakciok nyerhetdk. A polietilén hébomlasa emiatt igen széles korben kutatott
tématertilet. Ugyanakkor, ha a kiindulasi anyag a szénen ¢és a hidrogénen kiviil mas atomokat is tar-
talmaz (pl. klor, nitrogén, oxigén, fémek, stb.), akkor azok a termékekben is megjelenhetnek és a to-
vabbi hasznositas soran problémakat (korr6ziot vagy katalizatormérgezést) okozhatnak. Ezért a krak-
koléassal kapcsolatos kutatasok f6 irdnyvonalat a szennyezett vagy heteroatom tartalmu kiindulasi
anyagbol torténd minél ,,tisztabb” termékek eldallitasa képezi. Erre tobb modszer is 1étezik, melyek
alapvetGen aszerint csoportosithatok, hogy a beavatkozas a krakkolashoz képest mikor torténik: elétte,
kozben vagy utana. Munkdm soran kiilonbdz6 modszerek alkalmazasaval probaltam valodi miianyag-
tartalm hulladékokbol keletkez6 krakktermékek szennyezéanyag tartalmat csokkenteni, vagy a ter-
mékfrakciok kozotti eloszlasukat kedvezd iranyba befolyasolni. Munkam f6 célkitiizése az volt, hogy
a tiszta milanyagok vagy modellvegyiiletek hobomlaskor sikeresen alkalmazott modszerek €s anyagok
hatékonysagat valodi hulladékok esetében is megvizsgaljam, hiszen ezek Osszetétele, tulajdonsagai és
homogenitasa jelentOsen eltérhet a tiszta kiinduldsi anyagokétdl, ennek megfeleléen a mddszerek

eredményessége is nagy kiilonbségeket mutathat.

A kisérletek szamanak csokkentése érdekében szimulacios modellek készitésével probaltam a ki-

sérletek termékhozamainak és a homérsékletek 1dobeni valtozasanak becslésére.

A krakkolas termékeinek legjellemzdbb felhasznalasi teriilete a kéolajipar lehet, hiszen azok 6sz-
szetételiikben nagyfoka hasonldsidgot mutatnak a k6olajfinomitdi anyagaramokkal. Munkam soran azt
is vizsgaltam, hogy a termékek felhasznalasara milyen lehet6ségek kinalkoznak a kdolajiparban és a

nanotechnologiakban.



1 IRODALMI OSSZEFOGLALO

1.1 Miianyag hulladékok kezelése napjainkban és a varhatoé trendek
1.11 A miianyag hulladékok kezelési lehetéségei

1111 Lerakas

Hulladéklerako alatt a miiszaki védelemmel létesitett, folyamatos ellendrzést biztosité rendszerrel
ellatott, a szilard hulladék fold felszinén, vagy f6ldben torténd artalmatlanitasara szolgdlo miitargyakat

és a kiszolgalo 1étesitmények Osszességét értjik [4, 5].

A miianyag hulladékok lerakasaval kapcsolatban tobb probléma is felmertil: jelentds teriileteket
foglalnak el, a leraké nem megfelel6 miikodtetése esetén szagokat eredményez és veszélyes vegyi
anyagok természetbe jutasaért is felelhet [4, 5]. A legnagyobb problémat mégis az jelenti, hogy a hul-
ladékok lerakasa energia, lerakohely és nyersanyag veszteséget jelent. Emiatt egyre inkabb nem sorol-
haté a hosszutavon fenntarthaté hulladékgazdalkodasi megoldasok kozé [6]. Habar a hagyomanyos
mianyagok nehézkes lebomlasa miatt jelentds gazemisszioval nem kell szamolni, a biologiailag le-
bomlé és biomilanyag hulladékok lerakasaval mar megnovekedhet az iiveghazhatast okozd gazok
emisszidja. Annak ellenére, hogy a lerakokban fejl6dé gazok jo fiitbanyagok, a legtobb lerako azokat
még nem tudja hatékonyan gytijteni. Az EPA becslése szerint ezeket a gazokat 75%-os hatékonysag-
gal lehet gyiijteni és tovabb hasznositani, de azokban a lerakokban, ahol erre lehetdség van, csupan

atlagosan 9%-os hatékonysaggal dolgoznak [7].

1.1.1.2 Energetikai hasznositas (Hulladékégetés)

Az égetés exoterm folyamat, mely soran a hulladék szervesanyag tartalma égésgazokkad és vizzé
elégve fiistgaz formajaban tavozik, az éghetetlen szervetlen anyagok pedig salak és pernye forméjaban
maradnak vissza. A folyamat id6igénye kicsi, a beruhazasi és tizemeltetési koltség azonban igen nagy,
ugyanis a heterogén tulajdonsagu hulladékok el6készit6 eljarasai, a tamasztétiizelés, korrdzioalld be-
rendezés és flistgaztisztitas jelentds koltségigénnyel rendelkezik [5].

A muanyaghulladék égetés kornyezetvédelmi hatasai nagyban fliggnek att6l, hogy az energia-
hasznositassal van-e egybekoétve. A jelenleg miikodé mtianyaghulladék éget6 lizemek energetikai ha-
tasfoka nagyon eltérd. Ez foként attol fiigg, hogy az tizem hét, elektromos aramot, vagy esetleg mind-
kett6t tud-e termelni, valamint hogy milyen technologiaval dolgoznak. Ha ugyanis a flistgazokat kon-
denzaltatjak, nagyobb hatasfokot érhetnek el [6].

Kornyezetvédelmi szempontbol a miianyaghulladék égetés bizonyos mértékii részecske kibocsa-
tassal és iiveghazhatast okoz6 gaz emisszidval is jarhat. Ezért a hulladékégetésre vonatkozo direkti-
vaknak megfelel6 tizemek nem rendelkezhetnek jelentds kdrnyezetkarositd hatassal. Ez azért is fontos
feltétel, mert bizonyos koriilmények kozott a lakossagi szilard hulladék miianyag tartamanak energeti-

kai hasznositasa a CO, emisszio novekedést vonhatja maga utan a ho- és energiatermelés kovetkezté-
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ben [8]. A hulladékéget6k CO, emisszidja nagyobb, mint a szén-, olaj- vagy foldgaztiizelésii erémii-

veké [9], és kornyezetterhelést jelent még a hamu, salak kezelése és elhelyezése is [10, 11].

1.1.1.3 Ujrafelhaszndlds, tijrahasznositds

Ujrafelhasznalas akkor torténik, ha a hulladékot eredeti funkcioban ismét felhasznaljuk — ez elss-
sorban a csomagoldanyagok esetében alkalmazott gyakori megoldas. Ezzel szemben az ujrahasznosi-
tas a hulladékgazdalkodas teljes menetét magaba foglalja (szelektiv gyiijtés — el6készités — kiindulasi
anyag eléallitas — feldolgozas). Az tjrahasznositas soran a hulladék anyagaban keriil hasznositasra

(mechanikai Gjrahasznositas), vagy masodnyersanyagként dolgozzak fel (kémiai Gjrahasznositas) [12].

A mechanikai ujrahasznositas soran a miianyagot megdmlesztik, majd az 6mledékbdl alakitanak
ki j termékeket. A legelterjedtebb alakadasi technologiak ezen a téren a froccsontés és az extrudalas

[13].

A kémiai vjrahasznositds olyan eljaras, amikor a milanyagok makromolekulai kisebb molekulak-
ka alakulnak at. A miianyagok kémiai Gjrahasznositasara szamos modszer ismeretes, a leginkabb elter-
jedt a krakkolas, illetve a pirolizis. E technologiak soran a miianyagot leveg6tol elzart (alacsony oxi-
géntartalm) kozegben hevitik. Az eljarasok altaldban gaz, folyadék és nehézolaj (maradék) terméke-
ket eredményeznek. Ezek mennyisége és Osszetétele nagymértékben fligg az alkalmazott koriilmé-
nyektdl ¢és a kiindulasi anyag tulajdonsagaitol [13-17]. A krakkolas leginkabb preferalt kiindulasi
anyagai azok a milanyagok, melyek molekulaikban a szénen ¢€s a hidrogénen kiviil mas atomokat nem
tartalmaznak. Ezek a poliolefinek és a polisztirol. A heteroatom tartalmi miianyagok (pl. PVC, PA,
PET, stb.) szintén Gjrahasznosithatok krakkolassal, azonban ekkor a heteroatomok is megjelennek a
termékekben, és azok mindségi romlasat eredményezik. Ugyanakkor a heteroatomok jelenléte el6ny6s
is lehet, mivel szén-heteroatom kotések alacsonyabb homérsékletii bomlasa révén keletkezett gyokok
inicialhatjak a polimerlanc tovabbi bomlasat, igy csokkenthetik a krakkolasi folyamat aktivalasi ener-

giajat. Adott homérsékleten tehat novelhetik az illékonytermék hozamot.

Az illékonytermék hozam a homérséklet novelésével is ndvelhetd, mivel magasabb homérsékle-
teken a C-C kotések stabilitasa is csokken, valamint ugyanilyen hatas érhet6 el a tartdzkodasi id6 no-
velésével is. A krakkolas tobbféle berendezésben is megvaldsithatd. Ezek alapvetden két csoportba
sorolhatok: szakaszos és folyamatos berendezések. A krakkolas elvégezhetd iistreaktorban, cséreak-
torban, fluiddgyas reaktorban és egyéb, specialis reaktorokban. A reaktorkonstrukcié nagyban megha-
tarozza a termékek Osszetételét, azonban pontos dsszefliggés a reaktor kialakitasa és a kapott termék-

hozamok és termékosszetételek kozott nem fogalmazhaté meg.

1.1.2 Miianyagok kezelése napjainkban
Az 0jrahasznositasi arany novelésének o hajtoereje részben az, hogy a miianyagok eldallitasa jelentds
energiat igényel, ezért azok még hulladék formaban is nagy mennyiségii tgynevezett rejtett energiatar-

talommal rendelkeznek. Méasrészt kémiai sajatossaguk révén a megnyugtato artalmatlanitasuk a jelen-
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leg alkalmazott modszerekkel nehezen oldhato meg [12, 18]. A hulladékok tipusonkénti tGjrahasznosi-
tasi aranya igen eltér6 lehet. A milanyagok ujrahasznositasi aranya a tobbi anyaghoz viszonyitva igen
alacsonynak szamit. Még egy kornyezettudatos orszagban is, mint pl. Szingapur, ahol a hulladékok
minél nagyobb aranyt Ujrahasznositasara komoly torekvések iranyulnak, csupan 11% a miianyagok

ujrahaznositasi aranya.

Az 1.1. Tablazat a milanyaghulladék kezelés kiilonb6zé modjainak ardnyat mutatja iparaganként
az EU 27 tagallamaban, Norvégiaban és Svajcban. Az adatokbol jol latszik, hogy a legtobb iparag
esetében kozel azonosnak mondhat6 a lerakas aranya. Ez aldl kivételt képeznek a jarmiipari hulladé-
kok, melyeknél a lerakas 79,8%-0s. A jarmiiipari milanyaghulladékokkal kapcsolatban, bar az ELV
(End of Life Veichles) Direktiva torvényeket szabott meg, az 0sszes hasznositdsi aranyuk mégis ala-
csony maradt. Elsdsorban azért, mert nem létezik megfeleld technologia az ilyen tipusu és dsszetétell
milanyag hulladék Gjrahasznositasara. Torekvések iranyulnak azonban 1j, hatékony technologiak ki-

dolgozasara, melyek segitségével novelni lehet a jarmiipari hulladékok hasznositasi aranyat.

1.1. Tabldzat — Miianyag hulladékok kezelése iparaganként az EU 27 tagallamaban [11]

Iparag Keletkezett miianyag Lerakds, Mechanikai ujra- Kémiai ujra- Hulladékége-
hulladék, Mt % hasznositas, % hasznositas, % tés, %
Csomagoldipar 15,6 41,8 28,5 0,5 29,2
Epit8ipar 1,4 49,1 15,9 - 35,0
Jarmiipar 1,2 79,8 8,6 0,5 111
Mezbgazdasag 1,2 53,5 21,1 - 25,3
Elektronikai ipar 11 55,2 7,6 - 36,2

Mivel a csomagoldipar az az ipardg, amely a leghatékonyabb miianyaghulladék hasznositasi és
ujrahasznositasi rendszert tudhatja magaénak, a teljes Ujrahasznositasi ardny is magasabb mas ipar-
agakhoz képest (28,5%-0s mechanikai Ujrahasznositas, 0,45%-os kémiai Gjrahasznositas). A mezo-
gazdasagi miianyaghulladék az egyik olyan hulladékaram, mely hasznositasanak novelésére torvényi-
leg nem gyakorolnak nyomast, gazdasagilag azonban mindenképpen megéri az ott keletkezett hulladé-
kokat wjrahasznositani. Ez az oka a magas hasznositasi aranynak. Megjegyzend6, hogy az elektronikai
és épitdipari hulladékok esetében tapasztalt nagyaranyu hulladékégetés a szigorti kornyezetvédelmi

el6irasok miatt jelentdsen csokkenni fog.

1.1.3 A miianyag hulladékok kezelésével kapcsolatos jelenlegi és varhato trendek

Az Ujrahasznositas révén ujra és Gjra felhasznalhatjuk a milanyag hulladékokban rejlé energiatar-
talmat. Az eljarasok gazdasagossaga tekintetében ugyanakkor fontos szempont a milanyagok aranak
alakulasa [11]. A leginkabb hasznalt miianyagok ara 2010 és 2011 kozott 17,1-31,7 %-kal emelkedett

a koolaj dragulasa miatt [19].

Az UGjrahasznositas életképességét a fentieken kiviil leginkabb az eljarasok koltségei (gylijtés,
szallitas stb.), a szabalyozasok teljesitésének és az adminisztracio koltségei (licencek, illetékek, pa-
pirmunka stb.), az ujrahasznositott termék piaci ara illetve az ujrahasznositott termék aranak valtozé-

konysaga ¢és a szallitasi koltségek befolyasoljak.
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A reciklalt miianyagok iranti igény nagymértékben fiigg a kereslett6l, amit elsésorban a tiszta, 1j
milanyag ara, valamint az Ujrahasznositassal eléallitott termék minésége Szab meg. A miianyagok
ujrahasznositasa az eljarasok fejlodése miatt és a tiszta milanyagok aranak novekedése miatt egyre
vonzobb megoldas lehet, hiszen kornyezetvédelmi és gazdasagi szempontbdl egyarant sok elénnyel
rendelkezik [16, 19-20].

A becslések szerint az Gjrahasznositas, jrahasznalat és a komposztalas 6-10-szer tobb munkat
igényelnek, mint a hulladékégetés, vagy a lerakas. Habar a kémiai ujrahasznositas nem nyereségesebb,
mint az energetikai Gjrahasznositas, sokkal kisebb a kornyezetterhelése abban az esetben, ha a hulla-
dékégetd tizem nem tal korszerti [17]. Egy masik kutatas azt fejti ki, hogy a PS kémiai ijrahasznosita-
sa nagyobb energiaigényii, mint az égetése, azonban iiveghazhatast okozé gaz emisszidja sokkal ala-
csonyabb [21]. Ugyanakkor a monomerekké, oligomerekké torténé atalakitas bizonyos milanyagok
esetén (polietilén, polipropilén, polisztirol) mar nem csak kornyezetvédelmi szempontbol jelent eld-

nyoket, hanem gazdasagilag is felveheti a versenyt a mechanikai ujrahasznositassal [22].

Az 1.1. dbra az életciklusuk végére ért milanyagok kezelésére alkalmazott megoldasokat mutatja

Europaban, 2008-ban.

Export
48,7% Lerakas
12,1 Milli6 tonna
Felhasznalt ,::>
miianyag Miianyag hulladék

Hasznositas
12,8 Millio tonna
Import

5-3 Millié tonna 7-5 Mill6 tonna
21,3% 30%

Ujrahasznositas Egetés
(kémiai és mehanikai)

1.1. dbra — Miianyagok hasznositasasra alkalmazott modszerek (Eurdpa, 2008) [11]

A becslések szerint a miianyag hulladékok mennyisége 2020-ra jelent6sen meg fog néni. A nove-
kedés oka ezen id6szak alatt nagymértékben az életmindség javulasahoz, valamint a népesség noveke-
désehez €s egyéb tényezokhoz kothetd. Az 1.2. dbra a GDP és a képzddott csomagoldipari hulladékok
mennyisége kozotti Osszefliggést mutatja, melyen jol lathato a két gorbe kozotti korrelacio. A 2020-ig
mutato elorejelzések szerint a jovOben a miianyag hulladékok legnagyobb részét (mintegy 60-65%-at)
tovabbra is a csomagoloipar fogja adni. Az autoipari, elektronikai, mezégazdasagi és épitdipari hulla-

dékok egyenként kb. 5-6%-ért lesznek felelOsek.
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1.2. dbra — A GDP és a keletkezett csomagoloipari hulladékok mennyisége az EU ban [23]

A maradékot az egyéb agazatok fogjak szolgaltatni, ugymint az egészségiigy, butoripar, stb. Saj-
nos azt azonban nem lehet pontosan megjosolni, hogy a milanyag hulladékok egyes iparagak kozotti
megoszlasat a GDP valtozasa, a gyartasi technoldgiak valtozasa, vagy uj anyagok megjelenése - mint
pl. a bioldgiai uton lebomlo miianyagok, vagy az ujrahasznositott PET — a kereslet esetleges valtozasai

és az er6forrasok rendelkezésre allasa hogyan fogja befolyasolni [11].

Az elorejelzések szerint 2020-ra mindenképpen csokkenni fog a lerakokban elhelyezett hulladé-
kok mennyisége [24], és az eddigi trendek alapjan a becslések azt mutatjak, hogy a milanyag hulladé-
kok mennyisége évente 3,3%-kal fog néni. Az energetikai ujrahasznositds aranyaban ndvekedés var-
hato, valamint az ujrahasznosit6 eljarasok, elsésorban a kémiai, is nagyobb mértékben keriilnek majd

alkalmazasra [11].

1.2 A miianyagok ,,szennyezéanyag tartalma” és a krakkolaskor ennek kapcsan fel-
meriilé problémak

Krakkolassal gyakorlatilag az 0sszes muanyagtipus Ujrahasznosithatd, azonban erre a célra a
poliolefinek és a polisztirol a legalkalmasabb kiindulasi anyagok. Ennek az az oka, hogy ezek a mii-
anyagok a szénen ¢s hidrogénen kiviil nem tartalmaznak mas atomokat, ezért beldliik viszonylag tisz-
ta, szennyezO6anyagoktol mentes szénhidrogénelegy allithaté eld. A poliolefinek és a polisztirol termi-
rendkiviil nagy [14, 25-39]. A polietilén termikus és termo-katalitikus bomlasmechanizmusat az [ a és
Lb. Mellékletek mutatjak be, mig a polipropilén termikus bomlasmechanizmusat a |l. Melléklet vazolja

fel [40-41].

Ha a kiindulasi anyag a szénen ¢€s a hidrogénen kiviil mas egyéb atomokat is tartalmaz, az mar
»szennyezettnek” tekinthetd. A szennyezett kiindulasi anyagokat tobbféleképpen csoportosithatjuk:
heteroatom-tartalmuk szerint, szarmazasi hely szerint, szennyezddések forrasa szerint. A szennyezodé-

sek forrasa lehet maga a polimer, adalékok, vagy esetleg valamilyen feliileti szennyezddés (1.3. abra).
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Mtianyagok/mitianyaghulladékok
szennyezdinek forrasai

/ v 4

Heteroatomok a Adalékok, festékek, Feliileti Fizikai
lancban toltdanyagok szennyezddés szennyez6dés
Pl. PVC, PA, ABS PI. TiO,, Ca0, ZnO, PI. olajszennyez&dés, Pl. papir, fa, fémek,
sth. egyéb fémtartalmu tisztitoszerek, vegyszerek, textilia, egyéb szerves
vegyliletek por anyagok

1.3. dbra — A milanyag hulladékok szennyezdinek lehetséges forrasai

Amennyiben mianyag hulladékokrdl beszéliink, azok altaldban szennyezddést tartalmaznak. Ha a
hulladék gondos valogatdsa és tisztitdsa révén meg is szabadulunk a heteroatom-tartalmi miianyag
tipusoktol vagy az egyéb fizikai és feliileti szennyez6désekt6l, az adalékokkal még mindig szamol-
nunk kell. A szennyezddések pedig komoly problémat jelentenek a krakkolas soran, hiszen nemcsak a
bomlasi reakciok mechanizmusara vannak hatassal, de megjelennek a termékekben is és azok jelentds
mindségi romlasat eredményezik. Fontos tehat tudnunk, hogy a kiillonb6z6é szennyezédések milyen
hatassal vannak a krakkolasi folyamatra és a keletkezd termékek tulajdonsagaira, hiszen alapvetéen
hatarozzak meg a feldolgozhato kiindulasi anyagok korét és az eléallithaté termékek minSségét. Erthe-
t6 tehat, hogy a szennyezdanyag tartalmi milanyagok és miianyaghulladékok krakkolasanak részletes
vizsgalata a krakkolassal kapcsolatos kutatasok egyik f6 iranyvonala. A kdvetkezékben, az irodalom-
ban szerepld, szennyezett milanyag hulladékok krakkolasa soran szerzett legfontosabb tapasztalatokat

és eredményeket foglalom Ossze a szennyezddések forrasa szerint csoportositva.

1.2.1 A szennyez6dést anyagiban tartalmazé miianyagok krakkolasa

Az Eurdpai Unio komoly torekvéseket tesz tagallamaiban az Gjrahasznositasi arany folyamatos
novelése érdekében. Ennek eleget tenni azonban egyre nehezebb feladat, hiszen a hulladékok évrol-
évre valtozatosabb Osszetételiiek, igy valogatasuk egyre nagyobb kihivast jelent és egyre kevésbé old-
hat6 meg gazdasagosan [42]. Az Eurdpai Unidban a lakossagi szilard hulladék kb. 10-13%-a mii-
anyag, mely altalaban tobb, kiilonbdz6 tipusi milanyag keverékét jelenti: 15-20% HDPE, 40-45%
L/LDPE, 10-20% PP, 5-10% PS/EPS, 5-10% PVC, 5-10% PET ¢s >1% mas polimerek [43]. A mi-
anyag hulladékok ujrahasznositasanal problémat jelenthet az is, hogy a kiindulasi anyag nemcsak kii-
16nb6z6 tipusu, de kiilonb6z6 mérettel és alakkal is (foliak, palackok, stb.) rendelkezik [44]. Tovabbi
nehézség, hogy a hulladékvalogatéd tizemek kilépd anyagiramainak Gsszetétele nem allando. Ennek
oka a kiilonb6z6 tizemek eltér6 kialakitasa, a valogatasban fellépé esetleges hibak, a fogyasztdi szoka-
sok, vagy az évszakok valtozasa miatt tapasztalt eltéré kiindulasi anyag minéség [45-46]. A krakkolas
egy olyan eljaras, mely kevert mtianyag hulladékokbol is alkalmas anyag és energia visszanyerésre
[47]. A mechanikai jrahasznositassal ellentétben krakkolassal adott miianyagtipusok vegyesen, vagy

akar mas anyagokkal (pl. fa, papir, festékek, stb.) egyiittesen is Gjrahasznosithatok [47-49]. Egy adott
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mennyiségen tal a krakkolas meglehetdsen érzékeny a kiindulasi anyag Gsszetételére, mert az nagy-

mértékben befolyasolja az alkalmazott paramétereket és a termékmindségeket [45, 46].

A heteroatom tartalmi miianyagok, mint a PVC, PET, vagy akar a gyakran bromtartalmu égés-
gatlo adalékot is tartalmazo ABS jelentés problémat jelentenek a miianyag hulladékokban, mivel ter-
mikus bomlasuk soran mérgezé és korroziv savas gazok fejlédnek (HCI, HBr, HCN, NH; vagy
polihalogénezett dibenzodioxinok és dibenzofuranok), illetve a keletkezé folyadéktermékek klort,
bromot és nitrogént tartalmaznak. A nitrogéntartalmi miianyagok bomlasa soran keletkezd olajok
tovabbi felhasznalasa nehézkes, mert a katalizatorok dezaktivalodasat [50], vagy a motorokban korro-
ziot okozhatnak, valamint novelhetik a karosanyag kibocsatast (HCN, NO,) [51-52]. Emellett a szer-
kezeti anyagokkal szembeni specialis kovetelmények miatt jelentds a krakkolo technoldgidk beruhaza-
si koltsége is [14, 47, 53-57]. Ezért a heteroatom tartalmi komponensek mennyiségét a leheté legna-

gyobb mértékben kell csokkenteni

A lakossagi hulladék esetében talan a legjelentdsebb szennyezdanyag forrast a PVC jelenti, mely-
nek klortartalma elérheti, s6t meg is haladhatja az 50 m/m%-ot. Ennek ellenére még nem létezik olyan
egyszerl, ipari méretekben is alkalmazhat6 eljaras, mely megfeleld hatasfokkal valogatja szét a PVC-t

a hulladék milanyag arambol, vagy megfelel6 mértékben csokkenti a krakkolaj klortartalmat [58].

Szamos kisérleti munka foglalkozik kiilonb6z6 polimerek krakkolasaval [26-30, 36-39, 59-65].
Mianyag keverékek krakkolasanal egyértelmiien kideriilt, hogy a kiilonb6z6 polimerek kozott azok
termikus bomlasa soran kélcsonhatasok 1épnek fel, tehat nem ugyanolyan Gsszetételii terméket kaptak,
mintha a polimereket kiilon-kiilon krakkoltak, majd a termékeket 6sszekeverték volna [31-35, 39, 42,
44-49, 52-58, 61, 66]. Kimutattak, hogy a kélcsonhatasok tipusa és mértéke egyértelmiien a kiindulasi
anyag osszetételétdl fiiggott. A folyamat energiaigénye szempontjabdl a heteroatomok jelenléte ked-
vezd lehet, hiszen a bel6liikk képzodd gyokdk inicidlhatjak az egyéb polimerek bomlasat. A termékek
hozamai azonban kedvezétlen irAnyba valtozhatnak (megné a giz- vagy a maradék hozam a krakkolaj
hozam rovasara) és heteroatom-tartalmuk megjelenik a termékekben is, mely kedvezotlen a tovabbi
felhasznalas szempontjabol [67-68]. Annak ellenére, hogy a lakossagi szilard hulladék krakkolasakor a
folyadéktermék klortartalma a PVC tartalombol ered, a tiszta PVC krakkolasa soran keletkezett
krakkolaj klortartalma mégsem szamottevd. A krakkolajban 1évé szerves klorvegyiiletek a PVC-bél
200 °C koriil fejlodo klorgyokok és az egyéb milanyagokbol keletkezé fragmentumok kozotti reakeiok
révén képzédnek. Vannak azonban olyan klorvegyiiletek is, amelyek a magasabb, 500°C feletti ho-
mérsékleten keletkezd klorgyokok reakcioibol jonnek 1étre [58]. Kulesza és munkatarsa PVC és PET
egylittes krakkolasat vizsgaltak. Mivel ez a két miianyag hasonlo stiriséggel rendelkezik, sok esetben
nehéz Oket hatékonyan killonvalasztani. Megallapitottak, hogy ha a PVC mas miianyagokat is tartal-
maz, a bomlasa soran fejlédé HCI reakcioba 1ép az egyéb komponensekkel. Ennek kdvetkeztében a
hidrogénez6 klormentesités hatasfoka csokken, igy a folyadéktermékben és a maradékban megné a

klortartalmu szerves komponensek koncentracidja [69]. Tanszékiinkon is zajlottak korabbi kisérletek,
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melyek a kiindulasi anyag PVC tartalmanak hatasait vizsgaltak a termékhozamokra és azok Osszetéte-
lére [70]. Az eredmények Osszevagtak a frentiekkel, azonban kideriilt az is hogy a kiindulasi anyag
PVC-tartalmanak 2%-rd6l 2,5%-ra novelése egy nagysagrenddel nagyobb kotott klor koncentraciot
eredményezett a konnyi- és kozépparlat frakciokban. A kiindulasi anyag PVC-tartalmanak novelésé-
vel a kokszban 1év6 klor megoszlasi ardnya szignifikansan nott, a gazban 1évéé pedig ezzel parhuza-
mosan csokkent, mig ezekhez képest a folyadék termékeké lényegesen nem valtozott. Brebu és mun-
katarsai ABS-Br, PVC és PET tartalma vegyes milanyagok (PE, PP, PS) krakkolasat végezték 450°C-
on. A kapott krakkolajokban nem csak a klér, hanem mas szennyez6k mennyiségét is vizsgaltak: azok
mintegy 1000 ppm nitrogént, 1000-4000 ppm bromot, S000-5200 ppm klort €s 800-1300 ppm oxigént
tartalmaztak a kiindulasi anyag Osszetételétél fliggéen. Kimutattak tovabba, hogy magasabb hémér-
séKleten az égésgatld adalék, a PVC és az ABS ko6zott kolcsonhatasok jonnek létre [47, 53].

A krakkolajok altalaban abban az esetben hasznalhatoak fel a kbolaj- vagy a petrolkémiai ipar-
ban, ha a klortartalmuk nem haladja meg a 10 ppm-et [58, 69, 71]. Egyes technologidk ennél még szi-
gorubb (1 ppm klortartalom) hatarértéket szabnak meg. A legtobb esetben ezért a krakkolas termékeit
még tovabbi mindségjavitd eljarasoknak kell alavetni a kivant Osszetétel elérése érdekében [66].
Bhaskar és munkatidrsai PVDC tartalmi mianyagok (PE/PVDC, PP/PVDC, PS/PVDC és
PE/PP/PS/PVDC) krakkolasat vizsgaltdk 430°C-on és részletesen tanulmanyoztdk a termékekben a
klor megoszlasat. Kimutattdk, hogy habar a kiindulasi anyag klortartalmanak legnagyobb része (83,9-
98,2 m/m%-a) a gaztermékkel tavozott, a krakkolajok - bar a kiindulasi anyag klortartalmanak mind-
Ossze 0,1-12,2 m/m%-at tartalmaztak - még mindig jelent6s klortartalommal birtak (109-12700 ppm).

Ez alatamasztja a fentebb bemutatott eredményeket [71].

1.2.2 A szennyezédést adalék formajaban tartalmazé miianyagok krakkolasa

A milanyagok szinte minden esetben tartalmaznak kiilonb6z6 adalékokat és toltéanyagokat. Ezek
altalaban a feldolgozas megkonnyitésére és a mechanikai vagy egyéb tulajdonsagok javitasara, modo-
sitdsara szolgalnak. Osszkoncentracidjuk elérheti akar az 50 m/m%-ot is, ezért jelenlétiikkel minden-
képpen szamolni kell a krakkolassal torténd Ujrahasznositids soran. A milanyag adalékok és tolto-
anyagok kiilonb6z6é fémeket (Ti, Zn, Ca, Sn, stb.), vagy egyéb heteroatomokat (S, N, O, Br, stb.) tar-
talmazhatnak [14]. Az elektronikai és egyéb heteroatom-tartalmu hulladékok lerakasakor a nehézfé-
mek, valamint a bromtartalmt égésgatld adalékok a talajvizbe juthatnak [72]. Sojdin és munkatarsai
példaul az angliai véradok vérébol vett mintdk elemzése soran azt tapasztaltdk, hogy abban kimutatha-

tok a bromtartalmui égésgatld adalékok molekulai [73].

Bizonyos miianyagok jelentés mennyiségii fémtartalmu adalékanyagokat tartalmaznak. Murty és
munkatarsai a HDPE fémtartalmu (termikus stabilitast el6segitd) adalékanyagainak (Al(OH)sxH,0,
AICl3, Al,O3, CaCOs, CuO, ZrO,, Fe,03) a milanyag bomlasara gyakorolt hatasat vizsgaltak. Azt ta-

pasztaltak, hogy az adalékok hatassal voltak a bomlasmechanizmusra. A savas €s a bazikus természetii
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adalékok csokkentették a HDPE termikus stabilitasat, igy az alacsonyabb hdmérsékleten kezdett bom-

lani, AICI; és A1(OH); hozzaadasa esetén azonban klor és viz jelent meg a termékekben [75].

A miianyag hulladékok mennyiségének csokkentésére a bio- és fotolebomlé milanyagok beveze-
tése viszonylag ij megoldas, melyek a 70-es években jelentek meg. Tobb fajtajuk 1étezik abbdl a
szempontbdl, hogy a lebomlas sebességét mi befolyasolja. Fontos megjegyezni, hogy a biopolimerek
¢és a biolebomlé miianyagok nem ugyanazt az anyagcsoportot képviselik. A biopolimereket természe-
tes anyagokbol hozzak 1étre. A legismertebb biopolimer a politejsav (PLA). A biologiailag lebomlo
milanyagok ezzel szemben ,,hagyomanyos” kdolaj alaptuak és csak adalék formajaban tartalmaznak
olyan anyagokat, melyek meggyorsitjak az alap polimer bomlasat [75]. Tobbféle adalék is 1étezik,
mellyel ezt a hatast elérik; azonban a leggyakrabban atmenetifém sokat, vagy természetes polimereket

alkalmaznak.

A biologiailag lebomlé miianyagok problémaja, hogy gyakran karos, vagy mérgez6 vegyiileteket
tartalmaznak adalék formajaban, melyek a lebomlés utdn komoly kornyezeti problémakat okozhatnak
[78, 80]. Ezen feliil a bioldgiailag lebomlé miianyag hulladékot a legtobb esetben nem gyfijtik szelek-

tiven a nem lebomld, hagyomanyos polimerektol, s6t nem is valogatjak szét azokat.

A biologiailag lebomlé miianyagok, vagy miianyag hulladékok krakkolasara vonatkozo irodal-
mak szdma nem tul nagy, igy nem all rendelkezésre sok informaci6 a bomlasukrol €s a termékek 65z-
szetételérol [81-85]. A rendelkezésre allo eredmények pedig mind csak kisebb méretekben (kevesebb,
mint 1 g) végzett kisérleteken alapulnak. Méretnovelt reaktorban megvalosult részben vagy egészben
biologiailag lebomlod milanyagokat alkalmazoé kisérletek eredményei nem talalhatoak az irodalomban.
Xing és munkatarsai kiilonb6z6 lebomlo foliak termikus bomlasat vizsgaltak DTA segitségével [86].
Eredményeiket 0sszehasonlitottak hagyomanyos, nem lebomlo foliak bomlasakor kapott DTA gor-

cy ey

mig bomlasi sebessége nagyob volt, mint a hagyomanyos foliaké.

1.2.3 Feliileti és egyéb fizikai szennyezddést tartalmazé milanyagok krakkolasa

A lakossagi és ipari szilard hulladékok természetesen nem csak milanyagot tartalmaznak, hanem
egyéb anyagokat is (fémek, tiveg, fa, papir, szerves anyagok, por, viz stb.). Bizonyos komponensek
(pl. fém, liveg) viszonylag egyszeriien kivalogathatok a hulladékbol, mig masok szétvalogatisa meg-

lehetdsen bonyolult és koltséges (milanyag, papir, szerves anyag, fa, por).

A krakkolasi eljarasok ipari megvalositasanak egyik legnagyobb gatja a megfelelé mennyiségl és
mindségl kiinduldsi anyag rendelkezésreallasanak hianya. Ez nagysagrendileg 5000-20 000 tonna
milanyagot jelent. Masrészrdl, mivel a miianyag és szerves anyag tartalmu hulladékokat gyakran nem
gytjtik kiilon, sokkal egyszerlibb és gazdasagosabb lenne, ha ezeket az anyagokat egyiittesen lehetne

kezelni, ujrahasznositani. Ezért szamos tanulmany foglalkozik a kiilonb6z6 tipusu anyagok egyiittes
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krakkolasaval, melyek legfobb célkitiizése altalaban a krakkolasi eljaras kiindulasi anyagkorének szé-

lesitése [87-108].

A kiindulasi anyagok ilyen jellegii kombinalasaval viszont a krakkolas mechanizmusa és a termé-
kek Osszetétele is megvaltozik. Ezek a valtozasok részben elénydsek, részben pedig kedvezotlenek.
Ezért a kiindulasi anyag Osszetételének ismerete nagyon fontos. A kinetikai vizsgalatokbol ugyanis
kidertilt, hogy a kiilonb6z6 molekulaszerkezetli anyagok eltéré reakciomechanizmussal és mas reak-
ciosebességgel bomlanak. Ezen kiviil a bomlasi sebességiik elég jelentds, de kiilonb6z6 mértéki fiig-
gést mutat a hdmérséklettdl [57]. Lopez és munkatarsai is erre a kdvetkeztetésre jutottak, amikor valo-
di szilard hulladékok krakkolasat vizsgaltak. Négy kiilonb6z6 mintat alkalmaztak, melyek ipari tizem-
bdl szarmaztak, az év négy kiilonbozé idészakabol. A hulladékok a kiilonbozé tipusu milanyagokon
kiviil mas anyagokat (papir, textil, novényi hulladék, fa, iiveg, stb) is tartalmazott. Megallapitottak,
hogy a nagy papirtartalom kovetkeztében a folyadéktermék jelentds viztartalommal, a gaztermék pe-
dig CO és CO, tartalommal birtak. A nagy mtianyagtartalommal rendelkezé mintakbol nagy viszkozi-
tast folyadéktermékek, a magas fémtartalmu hulladékbol pedig nagy aromastartalmu olaj keletkezett,
mely a fémek katalitikus hatasaval magyarazhato [46]. Ugyanez a kutatocsoport vizsgalta kiilonb6z6
katalizatorok (HZSM-5, vorosiszap, AlCl;) termékdsszetételre és termékhozamokra gyakorolt hatasat.
Azt tapasztaltdk, hogy HZSM-5 és AICl; katalizatorok csokkentették a termékek atlagos moltdmegeét,

mig a vorosiszap az aromasképzésésnek kedvezett [42].

Az egyiittes krakkolassal foglalkozo kutatasi eredményekbdl kideriilt, hogy szinergens hatas fi-
gyelhetd meg a miianyag és egyéb (biomassza, szén, olajpala, stb.) kiindulasi anyagok kozott; nem-
csak a krakkolaj hozam szempontjabol, de az olaj viz- és energiatartalmara nézve is [87-96, 101-102].
A szerves szennyezOddésekbdl és bizonyos milanyagokbol ugyanabban a homérséklettartomanyban
képzddnek gyokok. Ennek kovetkeztében a két kiindulasi anyag kozott kolcsonhatas johet 1étre, mely
elonyds lehet a termékhozamokra és azok Osszetételére nézve. Sajnos azonban pillanatnyilag még nem
lehet felallitani altalanos szabalyokat, melyek leirjak a szerves szennyezddések és mlianyagok viselke-

dését egylittes krakkolas esetén.

Mitianyagok krakkolasakor a folyadéktermékek Osszetételét tehat elsGsorban a kiindulasi anyag
Osszetétele szabja meg [103]. Ha a kiindulasi anyag valamilyen mas, szerves anyagot is tartalmaz, a
folyadéktermék hozama és azok energiatartalma nagyobb, viztartalma pedig Kisebb lesz, mintha tiszta
milanyagbol, vagy biomasszabol (szénbdl, olajpalabol, stb.) indulnank ki. Ennek az az oka, hogy a
mianyagok tobb hidrogént tartalmaznak, mint a biomassza (vagy a fent emlitett anyagok) éppen ezért

a bomlaskor hidrogén donorként funkcionalhatnak [87-96, 103-105].

Sharypov és munkatarsai részletesen tanulmanyoztdk a fa-biomassza €és szintetikus polimerek

crcr

melyhez maximalis folyadéktermék hozam tartozott, 400°C-nak bizonyult. Amennyiben a kiindulasi
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anyag tobb mint 50 m/m%-ban tartalmazott mtianyagot, a konnyt folyadék termékfrakcié mennyisége
nem esett egybe a kiindulasi anyagoknak kiilon-kiilon torténd krakkolasabdl szamolt termékhozamok-
kal. Annak mennyisége ugyanis a vartnal nagyobb volt. Tanszékiinkén is folytak hasonld kutatasok.
33,7% papir és szerves anyag tartalmi milanyag hulladék termikus és termo-katalitikus krakkolasakor
a krakkolajok kenet, nitrogént és klort is tartalmaztak, azonban katalizatorok alkalmazasaval ezek
mennyisége csOkkentheté volt [95]. Kiilondsen a Co-Mo és Ni-Mo katalizatorok voltak hatékonyak

ebbdl a szempontbol.

Az egyiittes krakkolas legfobb nehézsége az, hogy termékei jelentds szennyezdanyag tartalommal
(CI, N, O) rendelkezhetnek, melynek nagyobb része gyakran nem a miianyagbdl, hanem a masik kom-
ponensbdl ered [44]. Mas részr6l a miianyag hulladékok gyakran tartalmaznak szilard, vagy folyékony
halmazallapotu feliileti szennyezédéseket is (por, olaj, vegyszerek, mososzerek stb.). Ezek a szennye-
z6dések esetenként jelentds heteroatom-tartalommal birnak. Emiatt ha a hulladék el6zetes kezelés (pl.
mosas) nélkiil keriil feldolgozasra, azok hatassal lehetnek a bomlasi folyamatokra, szennyezbanyag
tartalmuk pedig megjelenhet a termékekben. Az irodalomban sajnos nem talalkozni olyan munkakkal,
melyek az ilyen feliileti szennyez6déseket is szamitasba vennék, vagy hatasaikat vizsgalnak. Talalni
azonban olyanokat, melyek kizarélag csak az esetleges szennyez6dések (leginkabb hasznalt motorolaj)
krakkolasaval foglalkoznak, Gigy, hogy amellett nincs miianyag [106-108]. Sinag és munkatarsai hasz-
nalt motorolaj termikus és termo-katalitikus krakkoldsat végezték el és vizsgaltak a termékhozamokat,
illetve a termékek Osszetételét. Az eredményekbdl kideriilt, hogy a termékek fémtartalma megleheto-
sen alacsony volt, a heteroatom (O, N, S) tartalmuk viszont szamottevé (N: 0,09-0,12 m/m%, S: 0,6-
0,99 m/m%, O: 0,6-1,4 m/m%) [106].

1.3 A szennyezett kiindulasi anyag feldolgozasara alkalmas féliizemi és ipari krakkolo
technologiak

Az elmult években tobb krakkold technologiat is kifejlesztettek. Az eljarasok nagy részével azon-
ban nem lehet szennyezett kiindulasi anyagot feldolgozni, illetve jelentds korlatozasok vannak a Kiin-
dulasi anyag szennyezOanyag- és heteroatom-tartalmara (legtobbszér PVC és PET) vonatkozoan. A
7. Melléklet azokat az eljarasokat tartalmazza, melyeket az utobbi 20 évben szennyezett miianyaghul-
ladékok krakkolasa céljabol fejlesztettek ki. Ugyanakkor gazdasagi és miiszaki okok miatt a felsorolt

technologiak nem mindegyikének tortént meg az ipari méretli megvaldsitasa.

A Nel Eco-Energy Technology Co. lizemeiben a vegyes milanyaghulladékot sreddelik majd fo-
lyamatosan adagoljak a krakkol6 reaktorba (1.5. dbra). A kiindulasi anyagot a beadagolas soran el6-
melegitik, ekkor az alacsony olvadasponti miianyagok, mint a PVC, bomlani kezdenek. A keletkezo
HCl-ot elvalasztjak és semlegesitik. A krakkolas folyamatos iizemii és katalizatorral segitett. A kelet-
kez6 krakkolajat frakcionaljak, az egyes termékfrakciokat pedig hidrogénez6 paraffinmentesitésnek és

egyéb mindségjavitd eljarasoknak vetik alad. A gazterméket tisztitjak (H,S, CO, CO,, SO,, SO3;, NOy,
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NHjs, részecskék, stb.) és azt teljes mennyiségében a rendszer fiitésére hasznaljak fel. A maradékbol az

tizem kokszot allit el6 (1.4. abra) [109].

A Pyrocrat Systems is miianyagok krakkolasaval foglalkozik. Mar 22 krakkiizemet telepitettek a
vilag kiilonb6z6 pontjain. A technoldgia vegyes milanyag és gumi hulladékot (5% alatti PVC és PET
tartalom), illetve hasznalt kendolajokat dolgoz fel, 350-475°C hémérséklettartomanyban. A rendszer
fitése teljes egészében a termékgazokkal oldhatdé meg. A lehetd legnagyobb krakkolaj hozam elérése
érdekében Kkatalizatort is alkalmaznak. A technologia folyamatos és automatizalt. Az adatok szerint az
eljarassal 1 tonna vegyes milanyag hulladékbol 650-900 liter krakkolaj, 50-100 kg szénhidrogéngaz és
50-70 kg koksz nyerhet6 [110-111].

Gaztermék
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1.4. adbra — A Nel Eco-Energy Technology eljaras folyamatabraja

Londonban a Cyncar Technologia alapjan miikodik egy olyan krakkiizem, mely naponta 20 tonna
kiindulasi anyagot képes feldolgozni 370-420°C-on. Az értékesebb termékek hozama akar 95 m/m%
is lehet. A krakkolas egy kevert {istreaktorban megy végbe, melybe a polimerolvadékot folyamatosan
adagoljak. A kiindulasi anyag pontos 6sszetételére nem adtak meg eléirast. A f6 termék alacsony kén-

tartalmi, magas cetanszamu dizelgazolaj [112]. A technoldgia felépitését az 1.5. dbra szemlélteti.

A kanadai fejlesztésti Plastic Pyrolysis Plant dizelgazolaj €s alapolaj forrasponttartomanyba es6
frakciokat allit el6 hulladék milanyagokbdl katalitikus krakkolassal. A fejlesztok szerint a folyadék-
termék mindenféle utdlagos kezelés nélkiil (vagy csak igen csekély mindségjavitassal) felhasznalhato

dizelmotorokban lizemanyagként.

21



Gaztermék (reaktor fiitésre)

r
|
|
|
|
: —® Benzin
|
|
|
|
| Illékony termékek
! > —® Petroleum
|
Alapanyag Tisztitas, szaritas, o _
apritas P Olvasztas P Krakkolas .
¢ —» Gazolaj
Koksz +
Maradék

1.5. abra — A Cyncar eljaras folyamatabraja

Osszesen 7 iizem miikodik Eszak-Amerikaban és Eurépaban, melyek tobb mint 50 tonna mii-
anyaghulladékot dolgoznak fel naponta, igy 38 000 liter lizemanyagot allitanak el6, 95%-0s konverzi-
oval. Jelenleg az lizemek altal el6allitott termékeket kiillonbozo olajtarsasagok vasaroljak fel és iizem-
anyag-keverdkomponensként hasznaljak. A kiindulési anyag pontos dsszetételére vonatkozo el6iraso-

kat ez esetben sem tettek kozzé [113].

Az utobbi években kifejlesztett és/vagy miikodo krakkold technologidk szinte mindegyike korla-
tozasokat szab meg a kiindulasi anyag Osszetételére, szennyez6anyag (heteroatom) tartalmara. A leg-
tobb csak minimalis szennyez6anyag (heteroatom) tartalmat enged meg bevinni a rendszerbe. A na-
gyobb szennyezdanyag (hetroatom) tartalommal (>5% PVC, PET vagy magas klor- esetleg bromtar-
talmu kiindulasi anyag, PA, ABS, WEEE, veszélyes hulladékok, stb.) rendelkezd kiindulasi anyag
ujrahasznositasara jelenleg nincs kidolgozott eljaras, hiszen az ilyen kiindulasi anyagbol kapott termé-
kek szennyezbanyag tartalmukbol eredd hatranyos tulajdonsagaik miatt csak nagyon alacsony aron
vagy egyaltalan nem értékesithet6k. Ilyen feltételek mellett a krakkolasi- eljaras mar nem gazdasagos.
Mivel a miianyag hulladékok valogatasa koltséges és gyakran nem is oldhatdo meg kell6 mértékben,
igy a kiindulasi anyag dsszetételére szabott korlatozasok tulajdonképpen megkdotést jelentenek a mii-
anyag hulladékok forrasara. Emiatt szamos teriileten keletkez6 miianyaghulladék krakkolassal torténd
ujrahasznositasat kizarjak. Mivel az ujrahasznositasi aranyt az EU tagallamoknak folyamatosan novel-
nilik kell, ezért ezeknek a szennyezett mlianyag hulladékoknak az Gjrahasznositasara is mieldbb meg-

oldast kell talalni.

1.4 A szennyezdéanyag tartalom csokkentésének lehetdségei

Az elézéekben ismertetettek alapjan latszik, hogy a szennyezdanyag-tartalom csokkentési lehetd-
ségeinek vizsgalata ma a kutatasok talan legfébb iranyvonalat képezik. Aszerint, hogy az az eljaras
melyik fazisaban torténik, a szennyezdanyag-tartalom csokkentésére irdnyuld eljarasok harom nagy

csoportra oszthatok: elézetes, kdzbensd (vagy in-situ) és utdlagos mindségjavito eljarasok (1.6. dbra).
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1.6. abra— A miianyag hulladékok kezelésében varhato trendek

141 Elozetes kezelés

A miianyagok eldzetes kezelése soran a kiindulasi anyagot a krakkolas elott valogatjak és tisztit-
jak. Ennek révén a krakkol6 technoldgiaba mar egy tisztabb kiinduladsi anyagot visznek be, amibdl
kisebb szennyzdanyag-tartalmi termékek allithatok eld. Ezzel a modszerrel a kiinduldsi anyag
heteroatom-tartamu komponensei (PVC, ABS, bromozott égésgatld adalékot tartalmazd miianyagok,
stb.) valamint annak feliileti szennyezddései (folyékony fizikai szennyez6dések, festékek, stb.) tavolit-
hatok el.

1.41.1 A kiinduldsi anyag valogatdsa

Mint az az el6z6ekbdl kidertilt, a termékek tulajdonsagait és azok tovabbi hasznosithatosagat ta-
lan a legnagyobb mértékben a kiindulési anyag 0sszetétele befolyasolja. Ez az oka annak, hogy a leg-
tobb milanyag ujrahasznositd technoldgia a termékek mindségi eldirasai miatt csak meghatarozott
Osszetételi kiindulasi anyagot tud feldolgozni. Ez indokolja a hulladékok megfeleld valogatasanak
fontossagat. A szilard miianyag hulladékok szétvalasztasara tobb megoldas is 1étezik: stirliség alapjan,

szelektiv oldassal, spektroszkopiai moszerekkel, valamint kriogén 6rléssel [13].

1.4.1.2 Mosds, tisztitds

A nem megfeleld gyijtés és tarolas miatt a milanyagok feliiletiikon kiilonboz6é szennyezddéseket
tartalmazhatnak. Ezek egy része konnyen eltavolithatd vizes mosassal, de vannak kiilonb6z6 nehezen
eltavolithaté szennyezddések is, példaul az olajos, zsiros maradékok, nyomdafesték részek stb. Kiilo-
nosen veszélyesek a mososzer, permetezészer maradvanyokat nyomokban tartalmazé flakonok. Ezek
kornyezetvédelmi, és humanbiologiai szempontbdl nagyon karosak, de a hulladék miianyag feldolgo-
zasa soran is nehézséget jelentenek, mert eltavolitasuk a kiindulasi anyagbdl, illetve a keletkez6 ter-
mékekbdl igen nehézkes. Karos, mérgez6 anyagok keletkezhetnek beldliik, melyek jelenléte nagymér-

tékben rontja a keletkez6 termék értékét.

A mosas soran a szennyez0dés a folyadékfazisba megy at, amelyben oldodik, emulgealodik, vagy

diszpergalddik. Folyadékfazisként viz, valamilyen vizes oldat, vagy szerves olddszer alkalmazhato. A
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tisztitandé hulladék mosasi anyagat és folyamatat, a szennyezGanyag tulajdonsagai, és az elérni kivant
tisztitas hatasfoka alapjan kell kivalasztani. A megfeleld hatékonysagot kiillonb6z6 kémiai adalékokkal
lehet javitani (pl. vizlagyitok, emulgealo- és diszpergald anyagok, valamint nedvesitdszerek alkalma-
zasaval). Meg kell még emliteni, hogy a mosasi, tisztitasi folyamat t6bb miiveleti fazisbol all, amelyek
szama fiigg a mosofolyadék vegyszertartalmatol, hdmérsékleti tartomanytol stb. A mosovizet gazda-

sagi és kornyezetvédelmi okokbdl érdemes recirkulaltatni [114-115].

Az elbzetes kezelési eljarasoknak azonban léteznek hatranyaik is. A valogatas koltséges és sok-
szor nem lehet vele megfeleld hatasfokot elérni. Ezen kiviil amennyiben a miianyag hulladékaram csak
bizonyos részének feldolgozasara van lehetdség, a gazdasagos iizemeléshez sziikséges kiindulasi
anyag mennyiség biztositasa joval bonyolultabba valik a krakkold technologia esetében. A mosas és
egyéb tisztitasi eljarasok szintén koltségesek, nem is beszélve arrdl, hogy gondoskodni kell a moso- és
tisztitokozegek megfeleld és biztonsdgos kezelésérdl és artalmatlanitasardl is, hiszen ezek veszélyes

hulladékaramoknak szamitanak.

1.4.2 Kozbenso kezelés

A szennyezOanyag tartalom csokkentésére iranyulo eljarasok koziil a legnagyobb figyelem a koz-
bens6 kezelésre iranyul. Ez azzal magyarazhat6, hogy gazdasagi szempontbol mindenképpen elényos,
ha a krakkolo technologiabol mindenféle elézetes, vagy utdlagos technologiai 1épés beiktatasa nélkiil
egy viszonylag alacsony szennyezdanyag tartalmi, a minéségi eléirasoknak megfeleld termékaram 1ép
ki. Az in-situ szennyez6anyagtartalom csokkentés a kovetkezd modokon torténhet: katalizatorok, ad-
szorbensek, vagy katalitikus hatassal rendelkez6 adszorbensek alkalmazasaval, tobblépcsds krakkolas-

sal, szuperkritikus vizgézzel torténd krakkolassal stb.

1.4.2.1 Katalizatorok alkalmazasa

Katalizatorokat nem csak a termékhozamok és a krakktermékek szénhidrogén-Gsszetételének
kezdvez6 iranyba torténd modositasa érdekében hasznalnak, hanem a szennyezdanyag tartalom csok-
kentésére is. A katalizatorok a heteroatomok egy részét szervetlen, gaz halmazallapotu vegyiiletekké
alakitjak at amellett, hogy a szerves, heteroatom-tartalmi molekulakat is adszorbealni képesek [116-
120].

Katalizatorok alkalmazhatok a kiindulasi anyaghoz keverve (ekkor az olvadékfazissal érintkez-
nek), illetve katalizatoragy formajaban (ekkor a gazfazisu illékonytermékekkel érintkeznek). Mindkét
modnak vannak el6nyei €s hatranyai. Amennyiben ugyanis a katalizator az olvadékfazissal érintkezik,
az az egész termékstruktarara hatassal lesz, igy az illékonytermék hozam ndvelésére, valamint a ter-
meékek szennyezdanyag tartalméanak csokkentésére egyszerre van lehetség (a folyadék-és maradék
termékekbdl a gazfazisba viszi az illékony szennyezoket). Ekkor azonban a katalizator sokkal rovi-
debb id6 alatt veszit aktivitdsabol, hiszen a ciklizacios mellékreakciok kovetkeztében kokszszennye-

z6dés rakodik a feliiletére, illetve a milanyagok adalékaibdl szarmazé fémek irreverzibilisen
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dezaktivalhatjak a katalizator aktiv centrumait. Ezen feliil a hasznalt katalizator és a maradék termék
elvalasztasa is komoly probléma, mely altalaban bonyolult, koltséges sziirési folyamat. Amennyiben a
katalizator a gazfazissal érintkezik, nincs lehetdség arra, hogy az illékonytermék hozamot jelentsen
befolyasolja, csupan annak Osszetételét valtoztathatja meg (csokkenti az atlagos moltdmegét, igy a
gazhozam a folyadékhozam rovasara n6). A hasznalt katalizator azonban sokkal kevesebb koksz- és
egyeb szennyezOdést tartalmaz, igy hosszabb ideig marad aktiv, a termékektdl valo elvalasztasa sem
okoz gondot, és regeneraldsa is egyszeriibb [116, 115-127]. Az irodalomban kozzétett, a szennyezd-

anyag tartalom katalizatorokkal torténd csokkentésében elért eredményeket az 1.2. Tablazat mutatja.

A legtobb munka a halogéntartalom csokkentési lehet6ségeivel foglalkozik. Murata és munkatar-
sai egy folyamatos, 0-1,5 kg/h kapacitasu reaktorban krakkoltak 1-2 m/m% PVC tartalmu PE/PP/PS
kiindulasi anyagot. Kisérleteikben szilicium-dioxid aluminium-oxid katalizatort is alkalmaztak, mely
jelentds csokkenést okozott a folyadéktermék klortartalmaban [54]. Bhaskhar és munkatarsai PVDC és
HIPS-Br tartalmi miianyagok (PE, PP, PS, PET) krakkolasat végezték el; vas-oxid és kalcium-
hidroxid alapt széntartalmu Katalizatorok segitségével probaltak in-situ csokkenteni a krakkolaj halo-
géntartalmat. Azt tapasztaltak, hogy az alkalmazott katalizatorok a halogéntartalmat nagymértékben
csokkentették, azonban hatékonysaguk nagyban fiiggott a kiindulasi anyag Osszetételétol [48]. Mitan
és munkatarsai a legtobb munkatol eltéréen nem a klortartalomra fokuszaltak, hanem HIPS-Br és
ABS-Br egyiittes és kiilon-kiilon torténd degradaciojat és a heteroatomok (Br, N és O) mennyiségének
csokkentését vizsgaltak a krakkolajban. Kiilonboz6 katalizatorokat alkalmaztak: az olvadékfazissal
krakkold (FSM ¢és és ZSM-5) és a gézfazissal mas munkakban klortartalom csokkentésben hatékony-
nak bizonyult katalizatorokat (CaH-, FeO-, CoMo-, NiMo- alapu katalizatorok) érintkeztetve [118].
Eredményeik értelmében az FSM/CaHC katalizator kombinacio adta a legjobb eredményeket, mivel e
két katalizator egyiittes alkalmazasakor tapasztaltak a legnagyobb illékonytermék hozamot €és egyben
a krakkolajok legkisebb szennyezdanyag (N, O és Br) tartalmat.

Voltak olyan kutatok, akik tipikus krakkold katalizatoroknak a halogéntartalomra gyakorolt hata-
sat vizsgaltak. Szilicium-oxid aluminium-oxid katalizator alkalmazasaval folyamatos reaktorban, 1-
2% PVC tartalmu kiindulasi anyag esetén a katalizator csokkenteni tudta a krakkolajok klortartalmat.

Ezzel parhuzamosan azonban a gaztermék klortartalma megnétt [54].

Miiller és Dongman olyan fém-kloridok hatasat vizsgaltak, melyek a kiindulasi anyag fém- vagy
fém-oxid tartalmabol képzédhetnek PVC, vagy egyéb klortartalmu milanyagokbol fejlédé HCl-dal
torténd reakcioban a krakkolas soran. Kisérleteik soran PVC és kiilonb6z6 Lewis-savak (FeClz, GaCls,
SbCl;, BiCl;, ZnCl, valamint Cu-halidok) keverékének bomlasat vizsgaltak. Azt tapasztaltak, hogy

azok nem voltak jelent6s hatassal a keletkez6 klortartalmu komponensek mennyiségére [128].
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1.2. Tablizat — Az katalizatorok alkalmazaséaval elért eredmények

Szennyezodés,
heteroatom koncent-

Katalizator Kiindulasi anyag réciéja a kiinduldsi Szennyezéanyag tartalom csokkenés Hivatkozas
anyagban, %
A folyadéktermék klortartalmaban csokkenés
. 50 volt megfigyelhetd, azonban a gaztermék
S102/Al,05 PE/PPIPS/PVC 1-2%PVC gazdagabb volt klortartalmu szénhidrogének- [54]
ben.
Fémoxidok PvC 100% PVC A folyadéktermékek klortartalma csokkent. [64]
A vastartalmu katalizatorok a brom teljes
FeOOH és Fo-C PE/ABS-Br, PS/ . @ennylsegf:t eltavoht(_)tt?k a f?lyadek"termekbol
Ca-C Katalizétor ABS-Br 9,3% Br ésa nltrogenta}‘talom is jelentGsen csokkent. A [116]
Ca alapu katalizatorok hatékonysaga kisebb
volt.
Fe—C katalizatorok,
a-Fe,03, y-Fe,03 o A folyadéktermék halogéntartalmat teljes
és Ca-C katalizato- PE/PPIPS/PVC 1%PVC mennyiségében eltavolitottak a katalizatorok [117]
rok
A katalizatorok kismértékben csokkentették a
Ca-C, NiMo/Al,0, ) ) o o Br, N és O-tartalmat, de a folyadéktermékek
CoMo/Al,0; HIPS-Br, ABS-Br 10,8% és9,3% Br szennyezOanyag tartalma még igy is jelentds [118]
maradt.
Vas-oxid kataliza-  Lakossgi hulladék ) yo00 N 001065, A folyadéktermekek klsrtartalma 600 ppme-rd]
tor ZnO, MgO, (PE/PP/PS/PVCIPET . © one oLa N [119]
P 1,10% Cl; 4,94% O 150 ppm ala, s6t akar 50 ppm ala is csokkent.
vOros iszap /ABS)
A vastartalmu kataliztorok a bromtartalomban
Fe-C, a-FeOOH, PE/PP/PS/PVC/ABS- 1% PVC és 1% ABS-  tobb, mint 90%-o0s csokkenést okoztak, a k16r- [121]
Ca-C és CaCOg3 Br Br tartalomra a Ca-tartalmu katalizatorok voltak
nagyobb hatassal.
A bromtartalom a folyadékban PET jelenlét-
- - - 0,
Fe-C, Ca-C HIPS-Br/PET 10,8% Br ¢ben 50%-kal Kisebb Volt. [122]
A Fe-C katalizator nagymértékii csokkenést
- - 0
Fe-C HIPS-Br 10,8% Br idézett el§ a folyadéktermék bromtartalmaban [123]
A HIPS-Br bromtar-
Fe-C HIPS-BI/PVC talma 9%, a kiindulasi A telj.e§ klor-és bromtartalmat eltavolitotta a [124]
anyag PVC tartalma  katalizator.
20%
A PVC, PET, HIPS-
Ca-C PP/PE/PS/PVC/HIPS- Br 6sszes mennyisége A bromtartalom egy, a klortartalom akar két [125]
Br/PET a kiindulési anyagban: nagysagrenddel is csokkenthet6 volt.
20%
CaO, Zno,
Na,CO;, Na-
metaszilikat, SA WEEE N: 0,002-0,73%; Br: A bromtartalmi komponensek mennyisége [126]
molekulaszita (Ca), 7,86-7,62% nagymértékben csokkent.
13X molekulaszita
(H, Na), NaOH
12 TBBPA-t tartalmaz6 o g A bromtartalmu vegyiiletek mennyisége csok-
Molekulahalok PC és epoxi milanyag 20%-0s Br-tartalom kent a folyadéktermékekben. [127]
Fém-Kloridok PV/C 100% PVC Nem Vo}tak jelentds hatassal a.kleertkezo klor- [128]
tartalmi komponensek mennyiségére
Vorosiszap Egl\Fﬁ?g PP vagy 2% PVC A folyadéktermékek klortartalma csokkent. [129]
SA4 szilicium-
dioid - 100% ABS, amely 19- A nitrogéntartalmi komponensek mennyisége
aluminuim-oxid, és ABS 22%-ban tartalmazott cov na & <aerenddel csél]:ken \ yiseg [130]
SA4/vas-oxid akrilnitril egységeket. gy nagysag '
kombinaciok
Fe/SiO,-AlL0;, . . Kéntartalom: 1640 A kéntartalom akar két nagysagrenddel is
FelALO, Fe/Si0,  Hasznaltmotorolaj csdkkent. [131]
;oo .o Oliva- és mogyoro- ) 2 090/ Ry A folyadéktermékek esetében az oxigéntarta-
Aluminium-oxid és olaj gyartasa soran N: 1,70-7,92%; Br: lom kismértékben csokkent, a nitrogéntartalom [132]

natrium-foldpat

keletkez6 hulladékok

37,44-41,99%

azonban nott.
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Voltak olyan kiséreltek is, melyekben ugyancsak fémtartalmt ipari hulladékokat alkalmaztak a
szennyezOanyag-tartalom csokkentésének céljabol [64, 129]. Yanik és munkatarsai vorosiszapot hasz-
naltak a klortartalom csokkentésére [129], mig Matsuda és munkatarsai kiillonb6zo, az ivkemencékbol
szarmazo6 fémporokban tipikusan jelenlévo fémoxidok klormegkotd képességét vizsgaltak [64]. Mind-

két ipari melléktermék alkalmasnak bizonyult a klortartalom csokkentésére.

Az egyéb szennyez anyagokra (nitrogén, kén, oxigén, fémek, stb.) és azok csdkkentési lehetdsé-
geire sajnos viszonylag csak kevés munka utal. Bhaskhar és munkatarsai a termékek klor-, brom- és
nitrogéntartalmanak in-situ csokkentési lehetdségeit részletesen vizsgaltak olyan miianyagkeverékek
krakkolasakor, melyek a poliolefineken és polisztirolon kiviil PET, PVC, ABS-Br, HIPS-Br polimere-
ket is tartalmaztak [116, 121-125]. Kiilonb6z6é katalizatorokat alkalmaztak: FeOOH, CaCOs;, vas- és
kalcium alapu, széntartalmi katalizatorok. Ezeket a katalizatorokat a korabbiakban klortartalom cs6k-
kentésére alkalmasnak talaltak [121, 124-125]. A katalizatorokat az olvadékfazissal, vagy a termékg6-
zokkel érintkeztetve hasznaltak. Azt tapasztaltak, hogy a katalizatorok nagy hatassal voltak a szennye-
zbanyag tartalomra nézve. A krakkolajok bromtartalmanak csokkentésében a legjobb eredményeket a
vas alapu katalizator alkalmazasa hozta (mely egyarant katalizatorként és adszorbensként is viselke-

dett), mig a kalcium alapu katalizatorok a klortartalomban okoztak nagyobb mértékii csokkenést.

A nitrogéntartalom csokkentésével kapcsolatban azonban egyik katalizator sem bizonyult hata-
sosnak. Mindenesetre azt el lehet mondani, hogy a kiindulasi anyag osszetétele (pl. a PET- vagy az
antimon tartalmu égésgatld adalék-tartalom) meghatarozo volt a terméktulajdonsagok, és a katalizato-

rok hatékonysaganak szempontjabol is.

A vastartalmu katalizatorok kedvez6 hatasat hasznaltak ki Bhaskhar és munkatarsai is, hulladék
motorolajok krakkolasakor ezen anyagok segitségével probaltak csokkenteni a folyadéktermék kéntar-
talmat. Az altaluk hasznalt katalizatorok a kénmentesités hatékonysaganak sorrendjében a kovetkezok
voltak: Fe/SiO,-Al,0s<Fe/Al,O3<Fe/SiO,. A leghatékonyabb katalizator segitségével a krakkolaj kén-
tartalma 1640-r61 90 ppm-re esett vissza. Ennek oka feltehet6leg a Fe/SiO, katalizatorban a Fe,Os
kristalyok kisebb mérete lehetett [131].

Demiral és Sensdz oliva- és mogyordolaj gyartasa soran keletkezd szlirési hulladékok
krakktermékeinek oxigéntartalmat probaltak csokkenteni aluminium-oxid, valamint natrium-foldpat
segitségével. Az oxigén koncentracioja az olajokban 21,9 m/m%-rél 17,6 és 18,3 m/m%-ra csokkent
oliva hulladék esetén aluminium-oxid és natrium-foldpat katalizdtorok hasznalata esetén, mig a masik
anyag krakkolasakor ezek az értékek 25,6, 12,6 és 12,1 m/m% voltak. A bio-olajok nitrogéntartalma

azonban katalizatorok alkalmazasakor mindkét kiindulasi anyag esetében nétt [132].

1.4.2.2 Adszorbensek alkalmazdsa
Az adszorbensek szintén képesek csokkenteni a krakkolajok szennyezdanyag tartalmat, mert

megkotik, és a maradékban tartjak a heteroatom-tartalmi vegyiiletek egy részét. A leginkabb alkalma-
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zott adszorbens a CaCOs, mely képes a klor- és bromtartalom jelentOs részét a maradékba vinni. En-
nek ellenére, mivel a szennyez6 anyagok nem tavoznak a rendszerbdl, a kiilonb6zo vegyliletek kozotti
kolcsonhatasok miatt, rosszabb eredményeket lehet ily modon elérni, mint mas modszerekkel, pl.
tobblépcsos krakkolassal [120, 133]. Ezért az adszorbensek alkalmazasat joval kevesebben vizsgaltak,

mint a katalizatorok alkamazasat.

Kaminsky és munkatarsai egy olyan féliizemi méretii fluidagyas technologiat fejlesztettek ki,
melyben hulladék miianyagok, gumik, hulladék olaj €s szennyviziszap hasznosithaté Gjra 600-800°C
homérsékleten, nitrogén aramban. Amennyiben a hulladék PVC-t is tartalmazott, mészkovet kevertek
a kiindulasi anyaghoz. A maximalis PVC tartalom 2-3% lehetett, mivel igy elkeriilhet6 a CaCl, meg-
kotédése a fluidagyon, mely dugulast eredményezne a csévekben. [49] Meszaros 3% PVC tartalma
lakossagi szilard hulladék krakkolasat vizsgalta egy forgocsigés reaktorban (Conrad recycling eljaras).
A keletkezett HCl megkotésére mészkovet hasznalt, mely segitségével 25 ppm klortartalmu folyadék-
terméket allitott el6 [49]. A Watech A/S (Norvégia) egy kornyezetbatrat technoldgiat fejlesztett ki
bromtartalmu €gésgatlot tartalmazod milanyag hulladékok krakkoldssal torténd kémiai ujrahasznosita-
sara, melyben szintén mészké elézetes beadagolasaval a fejlédoé hidrogén-bromidot és egyéb savas
gazokat kalcium-bromidda alakitjak [134]. Az adszorbensek alkalmazasaval elért fobb eredményeket

az 1.3. Tabladzat foglalja 6ssze.

1.3. Tabldzat — Az adszorbensek alkalmazasaval elért eredmények

Kiindulasi anyag szeny-

Adszorbens Kl;?}d:lam nyezéanyag, heteroatom Szennyezdanyag tartalom csokkenés HI;I;:ISIKO-
yag tartalma, %
Caco; PVC tartalmi 3% PVC A folyadéktermek Klértartalma 25 ppm [49]
miianyag
CaCO; PE/PP/PS/PVC 1% PVC A folyadéktermék halogéntartalmat eltavolitotta [117]
A folyadéktermék szennyez6anyag tartalma nem
PE/PP/PS/ csokkent, azonban a gaztermékeé igen (2,2 m/m%-

CaCO; PET/PVC 3% PVC és 4%PET rol 0,9 m/m%-ra) az adszorbens alkalmazasa [120]
nélkiil végzett kisérletekhez képest. A maradék

klortartalma 0,3-r6l 6,7 m/m%-ra nétt.
Bromozott égésgatld ada- A keletkez6 gazok HBr tartalmanak nagy részét

CaCO; WEEE 1ék megkdtotte.

[134]

1.4.2.3 Tobblépcsds krakkolas

A tobblépcsos krakkoléds soran a termikus degradacio tobb homérsékleti 1épésben torténik. Mint
az ismeretes, a kiilonboz6 tipusu miianyagok kiilonbozd szerkezettel rendelkeznek, igy eltéré hdmér-
sékleten indul meg a bomlasuk. Ennek értelmében két, vagy tobblépcsds krakkolassal a kiindulési
anyag ,.komponensenként bonthatd”. Hasznalhato pl. polietilén és polisztirol keverékek esetében, ahol
cs6ben a polietilén bomlasa révén, egy alifas szénhidrogénekben gazdag termékfrakcio nyerhetd [135-

136].

Az alifas, halogéntartalmi miianyagokbol a hidrogén-halogenid hé hatasara kilép, igy amennyi-

ben ezeket az anyagokat egy hémérséklet szempontjabol kétlépcsés eljarasnak vetjiik ala, az elsd, ala-
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csonyabb hémérsékletli 1épésben HCI, HBr 1ép ki a rendszerbdl. Ezek alapjan a modszer alkalmas
lehet PVC-tartalmu kiindulasi anyag feldolgozasara, hiszen a szén-szén kotések stabilabbak, mint a
szén-heteroatom kdétések. A PVC termikus bontasa és a HCI kilépése alacsonyabb homérsékleten tor-
ténik, mint a poliolefineké, a polisztirolé stb. A halogénezett aromas komponensek esetében azonban
joval nagyobb mennyiségli energiat kell befektetni ugyanezen eredmény eléréséhez, mivel a C,omas-X
kotés kotési energidja nagyobb, mint a C-X kotésé, valamint az ilyen tipusa vegyiiletek geometriaja
sem kedvez a halogén atomok kilépésének. Természetesen az ilyen tipusu vegyiiletek halogénmentesi-
tése is megoldhatd, azonban a kérdés az, hogy a krakkolas koriilményei alkalmasak-e az ilyen tipusu

reakcio lejatszodasara, lejatszodnak-e azok a szilard és olvadék fazisban [32, 137].

A két 1épcsbében torténd krakkolas hatékonysagat a klortartalom csokkentésére nézve az is bizo-
nyitja, hogy tobb méretnovelt eljarast is Kifejlesztettek, mely ezt a modszert alkalmazva szennyezo-
anyag tartalmu (PVC) kiindulasi anyag feldolgozasara is képesek. Ilyen példaul a Mitshubishi Heavy
Industries eljaras, melyben a kiindulasi anyag megolvasztasa és a hidrogén-klorid eliminalasat kovetd-
en egy masodik lépcsében kovetkezik a termikus krakkolds. A termékek klortartalmara vonatkozdan
azonban nem all rendelkezésre adat. A VEBA OEL Technologie eljarasban kozvetett fiitésti forgo
kemencékben, atmoszférikus nyomason zajlik a krakkolas. A HCI kinyerésére egy 350°C-on iizemeld

extrudert hasznalnak. A milanyag olvadék klortartalma igy 0,1 m/m%. [49].

A legtobb munkaban a kétlépcsOs krakkolast a halogén-tartalom csokkentés céljabol olyan kiin-
dulasi anyagoknal alkalmazzak, melyek a szennyez6dést anyagukban, adalék formajaban, vagy mole-
kulajukban heteroatomként tartalmazzak. Az ilyen kisérletekben alkalmazott kiinduldsi anyagok alta-
laban nem valddi hulladékok, hanem kereskedelmi forgalomban kaphaté miianyagok keveréke. Ezen
kiviil a legtobb kutatas a halogéntartalom csokkentésére iranyul, az egyéb heteroatomok termékekben
val6 megoszlasara nagyon kevés munkaban forditanak figyelmet. Ezek egyike a kétlépcsés krakkolas-
sal probalta csokkenteni a bromozott égésgatlot tartalmazd ABS bomlasabol szarmazé folyadéktermé-
kek brom- és nitrogéntartalmat [52]. Megallapitottak, hogy a krakkolaj bromtartalma csdkkent ugyan
(7120 ppm-rél 6150 ppm-re), de nitrogéntartalma magasabb lett (60 000 ppm-rél 61 500 ppm-re nétt).

A kétlépesos krakkolas nemcsak halogéntartalom csokkentésre hasznalhatd. Alkalmazhato kevert
kiindulasi anyagok esetén is, amikor a milanyag mellett papir, vagy egyéb szerves szennyez0dés is
jelen van. Amennyiben a hulladék nagyobb mennyiségben tartalmaz papirt és celluldéz alapti anyago-
kat, ezaltal elkeriilhetd, hogy a keletkez6 folyadéktermék két fazisbol alljon. Egy alacsony hdmérsék-

letii elsd 1épcsd beiktatasaval ugyanis az oxigénben dus vizes fazis eltavolithato [45].

1.4.2.4 Egyéb szennyezdanyagtartalom csokkentésre iranyulo eljardsok
A szennyezGanyag-tartalom csokkentésére léteznek egyéb, kevésbé elterjedten kutatott eljarasok
is. Az egyik ilyen megoldast Brebu és munkatarsai vizsgaltak, akik bromozott égésgatlot tartalmazo

titésallo polisztirol krakkolasat végezték ammonia atmoszféraban a termékek bromtartalmanak csok-
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kentése céljabol. Az ammonia reakcidba 1épett a hidrogén-bormiddal, igy a kiindulasi anyag bromtar-
talmanak 90 m/m%-at ammonium-bromidként nyerték ki, vagyis a krakkolajok bromtartalmat 50 000-
120 000 ppm-rél mintegy 5500-22 500 ppm-re siekriilt csokkenteni [138].

1.4.3 Utdlagos kezelés

A krakktermékek utolagos kezelése, vagy mindségjavitasa abbdl a szempontb6l mindenképpen
elonyds, hogy a kiilonbozo Osszetétellel, igy kiilonbozo tulajdonsagokkal rendelkez6é termékfrakciokat
kiilon-kiilon lehet kezelni. Altalaban a minSségjavito eljarasok termikus, vagy termo-katalitikus deg-
radacids, valamilyen hidrogénezd, esetleg adszorpcios illetve extrakcios eljarast jelentenek (1.7. dbra)

[98, 117, 119, 139-144].

A hidrogénez6 és hidrokrakkold eljarasok a krakkolajok kén-, nitrogén-, valamint oxigéntartalmat
csokkentik [139-140]. A hidrogénez0 eljarasokat a koéolajiparban elterjedten alkalmazzak, altalaban
330-380°C hémérsékleten, 30-70 bar nyomason, kobalttal, vagy nikkellel promovealt szilicium-
dioxid/aluminium-oxid hordozora felvitt molibdén, vagy wolfram katalizatorokon. A hidrokrakkolést
ugyanazokon a katalizatorokon végzik, azonban magasabb hdmérsékletet (300-460°C) és nyomast

(70-300 bar) alkalmaznak [134].

Szénhidrogén-osszetétel
befolyasolasa; kén-,
nitrogéntartalom
csokkentése

*

Hidrogénezés és
hidrokrakkolas

A

Szi:nhldrf) gén- Term1kus. és UTOLAGOS - Hete rf)e}t(.Jm,-
Osszetétel -t termo-katalitikus KEZELES Adszorpcid > mentesités: gaz,
befolyasolasa degradacio folyadék termékek

Y

Extrakcio

v

Heteroatom-
mentesités:
folyadék termékek

1.7. abra — Az utdlagos mindségjavito eljarasok és legfobb hatasaik
A hidrogénez6 eljarasok altalaban nem alkalmasak az egyéb szennyez6dések (pl. halogének) el-
tavolitasara a krakktermékekbdl. Joo és Guin milanyagok krakkolasabol szarmazé maradékolaj min6-
ségjavitasat vizsgaltak hidrogénez0, hidrokrakkold és desztillacios 1épésekkel. A kiindulési anyagot
ilyen modon benzin-forraspont tartomanyba esd termékké alakitottak, 330 ppm-es nitrogéntartalmat
pedig sikeriilt 6 ppm ala csokkentenitik [139]. Vasile €s munkatarsai hasznalt szamitogépekbdl szar-

maz6 hére lagyulod és keményedé miianyag hulladékok krakkolasabol szarmazo krakkolajok utolagos
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mindségjavitasat végezték termikus és katalitikus (DHC-8, altaluk eldallitott Ni-Mo katalizator) hid-
rogénezéssel. Vizsgaltak a termékek klor-, nitrogén- és oxigéntartalmanak megoszlasat. Azt talaltak,
hogy a heteroatomok nagy része a hidrogénezés soran keletkezett maradékban dusult fel. A katalitikus
kisérletek esetén a maradék szennyezdanyag tartalma kisebb volt, mint a termikus kisérletek esetén.
Ez azt bizonyitotta, hogy a katalizatorok a gazfazisu termékbe (HCI, NH;, HBr, H,O) vitték at a
heteroatomokat [140].

Szamos tanulmany foglalkozik a krakktermékek utdlagos mindségjavitasaval adszorbensek, kata-
lizatorok, oldoszerek és egyéb anyagok segitségével [98, 117, 119, 144]. Tiikma és munkatérsai Eszt-
orszagbol szarmazo olajpalak klormegkotd képességét vizsgaltak [144]. Lingaiah és munkatarsai pe-
dig ugyanerre a célra vas-oxidot, vas-oxid-szén kompozitot, cink-oxidot, magnézium-oxidot és
vorosiszapot hasznaltak. A krakkolajat egy katalizatoragyon vezették keresztiil, melynek homérséklete
300°C és 350°C volt. Azt tapasztaltak, hogy a ZnO és MgO a HCl-dal végbemend reakciok kovetkez-
tében rovid idén beliil dezaktivalodtak, azonban a vas-oxid és annak szén-kompozitja hosszabb ideig
aktivnak, tehat stabilabbnak bizonyultak [119]. Sakata és munkatarsai egy katalitikus halogénmentesi-
t6 (Cl, Br) eljarast fejlesztettek ki, melyet lakossagi szilard hulladékokbol szarmazo krakkolajok ese-
tében alkalmaztak. Az olajok egy (egyiittes degradacio és halogénmentesités 430°C-on) vagy két 1ép-
cs6ben (1. 1épcsd: halogénmentesités 350°C-on, majd II 1épcsé: degradaciod 430°C-on) torténd mind-
ségjavitasa soran kiillonb6z6 vas- és kalcium alapu szén-kompozitokat hasznaltak [117]. Mas tanulma-
nyok a krakkolas soran keletkez6 koksz extrakcioval torténd szennyezéanyag-mentesitésére koncent-
ralnak [145]. A koksztermékek tobb, eltéré polaritast szerves olddszerekkel kiilon-kiilon, vagy egy-
mast kovetd extrakciojat vizsgaltak. Oldoszerekkel foként az alifas és aromas szénhidrogének voltak

eltavolithatoak a koksztermékekrol, fémtartalma viszont nem csokkent jelentés mértékben.

A halogének eltavolitasara a krakkolas soran keletkez6 folyadéktermékb6l hidrogén atmoszféra-
ban, katalizatorok segitségével is van lehetoség. A katalitikus hidrogénez6 halogénmentesités 250-
400°C-on fémtartalmu (altalaban a VIII csoportba tartozo fém) katalizatorokon megy végbe hidrogén
atmoszféraban. Katalizator hianyaban azonban magasabb (700-1400°C) hémérséklet sziikséges a ha-
logén atomok hidrogénre torténd cseréjére. A hidrogén mellett szénhidrogének (metan, n-hexan) is

alkalmazhatok a reakcio soran [146].

1.5 Jogi és gazdasagi hattér

1.5.1 Jogi szabalyozasok
A hulladékgazdalkodasra vonatkozoan az EU joganyaga tobb mint 60 tanacsi, vagy bizottsagi

rendeletet, iranyelvet, hatarozatot és ajanlast fogalmaz meg, melyek harom {6 csoportba sorolhatok:

o hulladékokra és hulladékgazdalkodasra vonatkozo altalanos és atfogd szabalyok,
o hulladékkezeld létesitményekre €s tevékenységekre vonatkozo kdvetelmények,

e egy-egy anyag- vagy hulladékaramra vonatkozoé specialis eldirasok.

31



Az Uni6 hulladékgazdalkodasat atfogo, az elvi, szakmapolitikai és intézményi alapokat biztosito
szabalyozasat a hulladékrodl szo619, a korabbi 75/442/EGK tanacsi iranyelvet és modositasait egységes
szerkezetbe foglald 12/2006/EK eurdpai parlamenti és tanacsi iranyelv, tovabba a hulladékgazdalko-
das kozosségi stratégiajarol szold 97/C 76/01 tanacsi allasfoglalas alapozza meg, melyek eldirasait a
hulladékgazdalkodasrol szolo 2000 évi XLIII tdrvény harmonizalja. Az iranyelvet 2010. december 12-
tdl a 2008. december 12-én hatalyba 1épett uj keretiranyelv, a hulladékrol és egyes iranyelvek hatalyon

kiviil helyezésérél szolo 98/2008/EK eurdpai parlamenti és tanacsi iranyelv valtotta fel.

Az Eurdpai Uni6 hulladékgazdalkodasa egy hierarchikus prioritasi renden alapul (1.8. és 1.9. db-
rak).

A HULLADEK N . BIZTONSAGOS
MEGELOZESE FEJLESZTESE,
MONITORING
Cél: 2002-2012 kozott a Cél: a lehetd legtdbb Ha a hulladékot nem lehet
hulladék mennyiségének hulladék hasznositasa hasznositani, biztonsagos
20%-0s, 2050-ig 50%-0s elhelyezésérdl, artalmatlanitasarol
csokkentése kell gondoskodni

1.8. abra — Az Eurodpai Uni6 hulladékgazdalkodasi elvei

Az elsédleges cél a hulladék keletkezésének megeldzése, ez a leginkdbb tamogatott forméja a
hulladékkezelésnek, mig a legkevésbé a lerakas tamogatott. A hulladékgazdalkodasi elvekhez igazod-
va maximalhat6 a megtakaritott energia és minimalhat6 az tiveghazhatést okozd gazok mennyisége. A
hulladékok képzddése ugy elézhetd meg, ha kevesebb hulladékot termeliink, hosszabb élettartammal
rendelkez0 vagy kisebb kdrnyezetterhelést jelentd termékeket gyartunk. Az Gjrahasznélat 6sztondzhetd
tobbszorhasznalatos  termékek  (pl.  palackok  vagy  bevasarlotaskak) — gyartasaval  és
forgalombahozasaval. A cél, hogy csak az Gjrahasznositast kovetden visszamarado hulladékok kezelé-
se torténjen lerakassal [147-150]. A tovabbi célok a hulladékgazdalkodasban a termelési hulladék
hasznositasa terén elérni, hogy a hulladék mintegy fele hasznositasra keriiljon és lerakasra csak a mas
moédon nem artalmatlanithato hulladék jusson. Ennek érdekében a gyartoi feleldsségre épitett szelektiv
begyiijtd, illetve visszavételi rendszereket tovabb kell bdviteni, a begyiijtott hulladékot hasznositasra
elokészité technologidkat kell telepiteni, kiilondsen a papir, fém, tiveg, mlianyag, gumi, fa és butor,
valamint bor- és textilipari hulladék tekintetében, valamint a kiselejtezett jarmiivek és az elektronikai

hulladék feldolgozasara.
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1.9. dbra — A hulladékpiramis [150]

Magyarorszagon 2009 és 2014 kozott a hulladékgazdalkodas céljait a harmadik Nemzeti Kornye-

zetvédelmi Program hatdrozza meg. Ennek {6 célkitiizései az alldbbiak:

e Az évente képz6do hulladék mennyisége 20%-kal csokkenjen (2014-ben ne keletkez-
zen 20 millié tonndnal tobb hulladék).

e 2014-re a képzddd hulladék legalabb 40%-a hasznosuljon, az energetikai hasznositas
érje el a 10%-ot.

e A maradék hulladék artalmatlanitasahoz sziikséges kapacitasok - egyes specialis tech-

noldgiat igényl6 hulladékok kivételével - az orszag hatarain beliil alljanak rendelkezésre [151].

1.5.2 Gazdasagi szempontok

Az Gjrahasznositas révén csokkenthet6 az energiafogyasztas és a kdrnyezetszennyezés, ugyanak-
kor az ujrahasznosithatd anyagok értékes energiaforrast jelentenek az ipar szamara és jelentés gazda-
sagi haszon érhet6 el alkalmazasukkal. Emellett alkalmazisuk szamos koézvetett elénnyel is jarhat,
mint pl. az iiveghazhatast okoz6 gazok emisszidjanak csokkentése, munkahelyek teremtése stbh. [152-
153]. Jelenleg a milanyagok ipari ujrahasznositasianak életképességét leginkabb a folyamat gazdasa-

gossaga szabja meg, ami elsGsorban a kiindulasi anyagok aratol fiigg [154].

A milanyagok ujrahasznositasanak koltségbecslése elég bonyolult, ugyanis a hulladékok gyjté-
sének, szallitdsanak, valogatasanak koltségei nagyon széles hatarok kozo6tt valtozhatnak [153]. A mi-
anyag hulladék ujrahasznositasanak koltségét jelentdsen meghatarozza keletkezésének helye (mekkora
tavolsagra keletkezik az jrahasznositd tizemt6l). A nem lakott teriileteken vagy az olyan varosokban,
melyek kozelében nagy szabad teriiletek vannak, a lerakas sokkal gazdasagosabb, mint az ijrahaszno-
sitas. A nagyvarosokban azonban kevés és draga a teriilet lerakok létesitéséhez, amellett hogy a hulla-
dék mozgatasa, szallitasa sem olcso. A University of California Berkeley egyetemen végzett kutatasok

szerint egy olyan varosban, mint pl. Los Angeles vagy San Francisco, egy tonna miianyag hulladék
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ujrahasznositasaval 200$ nyereséget értek el a lerakashoz képest [155-156]. Egyes kutatasok szerint
kornyezetvédelmi és gazdasagi Szempontok alapjan a legjobb alternativa a miianyag hulladékok keze-
lésére a kémiai ujrahasznositas. A mechanikai ujrahasznositassal szemben pedig azért jelent kedve-

z6bb megoldast, mert sokkal kevésbé érzékeny a kiinduldsi anyag dsszetételére és tisztasagara [157].

2002-ben készitettek egy életcikluselemzést milanyag hulladékok krakkolasra vonatkozoan, tobb
1étez6 technologiat (Environ, Agliyx, Climax, JBI, H. Smart, Veba, BP) véve alapul [158]. A tanul-
manyt gazdasagi elemzéssel is kiegészitették. A becslés soran a IV. Mellékietben szerepld adatokat
hasznaltak fel. Az életciklus elemzés kiterjedt a folyamat energiafelhasznalasara, tiveghazhatast okozo
gazok emisszojara, koltségbecslésre és a lerakashoz torténé viszonyitasra. Krakkolaskor energia sziik-
séges a folyamat és a kiegészitd rendszerek miikodtetéséhez, az anyagmozgatashoz, valamint a mara-
dékok megfeleld kezeléséhez. A folyamat f6 termékei (konnyli- és kozépparlat, paraffinok stb.) is
energiaforrasnak tekinthetdk, azonban altaldban ezeket a termékeket értékesitik, igy nem hasznaljak
fel a krakkolas energiasziikségletének biztositasara. A krakkolasi eljaras minimalis, maximalis és atla-

gos energiasziikségletét, szén-dioxid emisszidjat és koltségeit az 1.4. Tablazat foglalja dssze.

1.4. Tablazat— A krakkolasi eljaras minimalis, maximalis és atlagos energiasziikséglete, szén-dioxid emisszidja és koltségei

Felhsznalt Termelt Felhsznalt  Termelt

(min-max.)  (min-max.) (atlag) (atlag)
Energia, kWh/szaraz tonna 3-498 908-938 15 908
Szén-dioxid emisszid, tonna / szaraz tonna 0,25-0,36 0,50 <0,10 0,50
Koltség, EUR/széraz tonna 4-33 200-212 7 203

A tablazat adataibol jol latszik, hogy a szénhidrogén termékek joval nagyobb energiamennyiséget
képviselnek, mint amit a folyamat felhasznal. Ezek alapjan a krakkolasi eljaras energiatermeld folya-
matnak tekintehetd (mivel a termelt energia tobb, mint a felhasznalt energia). A termelt €s a felhasz-
nalt energia pontos mennyisége természetesen az eljaras tipusatol is fiigg. Az energiamérleg adatai
alapjan latszik, hogy a miianyag hulladékok krakkolasa iiveghazhatdst okoz6 gaz emisszio csokkenés-
sel is jar. Ennek a magyarazata az, hogy a folyamat tulajdonképpen a fosszilis energiaforrasokban is
megtakaritast jelent. Az emisszio természetesen széles tartomanyban (a feltiintetett minimum és ma-
ximum értékek kozott) mozoghat. Ahogy az tdblazatban is latszik, az eljaras nettd bevétele negativ. Ez
azt jelenti, hogy az életciklus elemzésben vizsgalt technoldgiak esetén a kdolaj és a kdolaj-termékek
vilagpiaci ara alacsonyabb, mint a milanyaghulladékok 0jrahasznositdsa soran nyert szénhidrogén-
frakciok eléallitasi koltsége. A milanyag hulladékok ujrahasznositasanak koltségbecslésénél szamitas-
ba kell venni a termékdijak megtakaritasat is, mely bizonyos hulladékaramok (pl. a miianyag hulladé-
kok) esetében igen jelentds lehet. A kiilonb6z6 hulladékok okozta veszélyek és varhatd terhelések
csOkkentése, illetve ezek kezelésére a financialis forrasok megteremtése érdekében a termék els6 bel-
foldi forgalomba hozdja vagy sajat célt felhasznaloja koteles a termék tomegére megallapitott dijat
fizetni. Ez a termékdij. A kornyezetvédelmi termékdijrol sz6l6 2011. évi LXXXV. térvény alapjan a

termékdijkoteles termékek korébe tartozik az akkumulator, a csomagoldeszkoz, az egyéb csomagolo-
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szer, az egyéb kdolajtermék, az elektromos, elektronikai berendezés, a gumiabroncs, valamint a rek-

lamhordozo papir. Az 1.5. Tabldazatban néhany példa lathato a termékdijak mértékérdl [159].

A folyamat konverzidja és a termékek piaci ara alapvetéen meghatarozza a nettd bevételt. A be-
vétel talan ugy novelhetd a legkonnyebben, ha a lehetd legnagyobbra noveljiikk azon termékek konver-
zidjat, amelyek a legmagasabb aron értékesithetok (benzin, gazolaj, stb.).

Az életciklus elemzésben a mlianyagok krakkolassal torténd Gjrahasznositasat a lerakassal is 6sz-
szehasonlitottak. A lerakas gazdasagosabba tehetd, amennyiben a fejlodé gazokat 6sszegytijtik, azon-
ban a milanyag hulladékokbol nem fejlddnek gazok, ezért ezzel a lehetGséggel a becslés soran nem
lehet szamolni. Az 1.10.-1.12. dbrdk a nettd energiafelhasznalasok, a koltségek és a szén-dioxid
emissziok Osszehasonlitasat mutatjak be. A lerakas ,,alacsony” értéke ahhoz az esethez tartozik, mely-
ben a fejlodé gézokat dsszegylijtik, a ,,magas” érték pedig ahhoz az esethez, melyben a gazok Ossze-
gyljtése €s azok energetikai hasznositdsa is megtorténik. Az energiafelhasznalés tekintetében, ameny-
nyiben a lerakas helyett a krakkolast valasztjuk, mintegy 530-1060 kWh energia takarithaté meg ton-
nanként. Az 1.12. dbrabol az deriil ki, hogy a kiadasok a lerakas esetében is pozitiv értéknek adodnak.
A krakkolassal torténd jrahasznositassal mintegy 200-212 EUR ndvekmény érhetd el a nettd bevételt
tekintve egy tonna milanyag hulladékra vonatkoztatva. Az iiveghdzhatast okozd gazok emisszidjat
vizsgalva, mintegy 0,15-0,25 egységgel csokkenthetd az emisszio, ha a krakkolast alkalmazzuk a lera-

kas helyett.

1.5. Tabldazat— Példa néhany hulladékaram esetén kiszabott termékdijakra, Magyarorszag, 2013

Termékdram Termékdijtétel
(Ft/kg)
Nem kereskedelmi csomagolészer
Gumiabroncs 52
Miianyag 42
Tarsitott (kivéve rétegzett iratkarton) 50
Tarsitott rétegzett iratkarton 28
Fém 20
Papir, fa, természetes alapti anyag 20
Uveg 17
Egyéb 50

Kereskedelmi csomagolészer

Miianyag (kivéve milanyag bevasarlo-reklam taska) 60

Miianyag bevasarlo-reklam taska 1800
Uveg 17
Tarsitott (kivéve rétegzett iratkarton) 300
Tarsitott rétegzett iratkarton 130
Fém 300
Egyéb anyagok (egyéb kdolajtermék) 300
Egyéb
Kendolaj 112

A daniai Hulladékkezelési Kozpontban 55 életciklus elemzés Osszegzésébdl készitettek tanul-

manyt. A kutatok tobb mint 200 esetet vizsgaltak meg, melyekben az ujrahasznositas kornyezetre gya-
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korolt hatasat az égetéssel és a lerakassal hasonlitottak Ossze. Az esetek 83%-aban az ujrahasznositas

kornyezetvédelmi szempontbol elénydsebbnek bizonyult.

E kimutatasok alapjan kiszamitottak, hogy az Gjrahasznositas pl. Anglia dsszes, a kozlekedésbol
szarmazo széndioxid-emisszidjaban 10%-0s csokkenést okozhatna (ami egyenértékii azzal, ha 3,5
millié auté eltiinne az utakrol). A becslések szerint, ha egy terméket milanyag hulladék Gjrahasznosita-
sa révén nyeriink ahelyett, hogy kdolajbol allitanank eld, az eldallitashoz sziikséges energia 70%-at

megsporolhatjuk.

Fontos azonban az is, hogy az tjrahasznositast ne csak mennyiségében, hanem mindségében is
emeljiik, hogy jobb mindségli termékeket, gazdasagosabban legyiink képesek eldallitani a
hulladékanyagokbol [158, 160].
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1.11. abra — A lerakas és a krakkolas emissziojanak (TCE) 6sszehasonlitasa

o
o
o

S

N

o
1

Emisszio, tonna/szaraz tonna
<)
[EEN
o

-0,30 -

36



50 1 Krakkolas (miianyagok)
Alacson Magas

., EE v Mag
5 Alacsony Magas
E Lerakas (miianyagok)
& -50
2
=
w -100 -
o)
2
G 150

-200 -

1.12. abra — A lerakas ¢és a krakkolas koltségeinek 0sszehasnolitasa

1.6 A termékek hasznosithatésaganak vizsgalata

A krakkolas termékei kiilonb6z6 moltdmegii szénhidrogének: gaz, folyadék és maradék frakciok,
melyek hozama és Gsszetétele az alkalmazott kiindulési anyag és reakciokoriilmények fiiggvénye. A
tovabbi felhasznalas szempontjabol nagyon fontos a termékek szénhidrogén-osszetétele, de értékesit-
hetéségiiket leginkabb azok szennyezOanyag tartalma szabja meg. A krakktermékek Osszetételiiket
tekintve leginkabb a kdolajfinomitoi anyagaramokhoz és a petrolkémiai kiindulasi anyagokhoz hason-
litanak, igy a legtobb informacio e két teriileten torténd felhasznalasukrol all rendelkezésre. Léteznek
azonban egyéb, kevésbé elterjedten alkalmazott felhasznalési lehetségek is (1.13. dbra). A termékga-
zok legelterjedtebb felhasznalési kore a fitdgazként torténd alkalmazas, azonban egyre szélesebb kor-
ben kutatott teriilet a szén-nanocsO gyartas is. Amennyiben a krakkolas szennyezett kiindulasi anyag-
bol indul ki, a gdzok szervetlen komponensei abszorpcios eljarasok révén elvalaszthatok a szénhidro-
génektdl és sdsavgyartasra, a nitrogéniparban vagy szerves ipari szintézisekben is felhasznalhatdéak. A
folyadéktermékek Osszetételiikben nagy hasonldsagot mutatnak a kdolajfinomitéi anyagaramokkal,
igy lzemanyag kever6komponensként illetve pertolkémiai alapanyagként hasznosithatok. Az
olefindus frakciok egy kevésbé elterjedt felhasznalasi teriilete az adalékszintézis. A maradék termékek
hasznalhatok fiit6olajként pl. a cementiparban vagy bekeverhetok kiilonb6z6 kéolajipari maradékfel-
dolgozé eljarasok alapanyagaiba. A maradékok szilard, kokszszer(i része a fiitdolaj frakciobol kisziirve

és a feliileten kotott illoanyag tartalmat eltavolitva, adszorbensek eléallitasra is alkalmasak.
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1.13. dbra — A krakktermékek felhasznalasi lehet6ségei

A krakkolas termékeinek hozamait és Osszetételét nagyban meghatarozza a kiiindulasi anyag, a
reakcidoparaméterek, az alkalmazott katalizator és a reaktor geometrigja is. Nagy altalanossagban el-
mondhato, hogy HDPE kiindulasi anyagbol kiindulva folyamatos {izemi termikus krakkolaskor 5-25
m/m% gaz, 30-75 m/m% folyadék és 20-60 m/m% maradék termékek keletkeznek.

A kiindulasi anyag mindsége nagyban meghatarozza a kapott termékek szénhidrogén-osszetételét
és egyéb tulajdonsagait is, koztiik annak szennyezdanyagtartalmat. Mint az ismeretes, a krakkolas
soran leginkabb elényben részesitett kiindulasi anyagok a poliolefinek, valamint a polisztirol, mivel
ezek nem tartalmaznak heteroatomokat. A kapott termékek szénhidrogén-0sszetétele azonban ¢ harom
kiindulasi anyag esetében is igen eltérd lehet. Korabbi tapasztalatok alapjan elmondhat6, hogy ameny-
nyiben polietilén kiindulasi anyagbdl indulnak ki, a termékek leginkabb egyenes lancu telitett és teli-
tetlen szénhidrogének, mig polipropilén kiindulasi anyagot alkalmazva elagazo szénhidrogének, poli-
sztirol kiindulasi anyagot alkalmazva pedig az aromasok osszessége lesz [32, 34]. Megjegyezendé az
is, hogy adott polimertipusonként is eltéré eredményeket kaphatunk, hiszen szamos mas tulajdonsag is
befolyasolja a termékosszetételt (pl. a polimer atlagos moltomege, az alkalmazott miianyag adalékok
koncentracidja, a folyasindex, az olvadaspont, kristalyosodaspont stb.). A helyzetet tovabba bonyolit-
ja, ha a kiindulasi anyag heteroatom tartalmt polimereket (PET, PVC, PA, PUR stb.) is tartalmaz,
ugyanis ekkor ezen atomok termékekbe keriilésével is szamolni kell. Mas részrdl a kiillonb6zé mii-
anyagtipusok bomlasa soran keletkez6 fragmentumok masodlagos reakciokban 6sszekapcsolodhatnak,
igy a termékek Osszetételét, hozamait és egyéb tulajdonsagait (siiriség, desztillacios adatok, stb.)

komplex Gsszetételii vagy valtozé mindségii kiindulasi anyag esetében nehéz megjdsolni.

1.6.1 Kaoéolajipari hasznositas

SzennyezOanyag- és heteroatom tartalmt kiindulasi anyagot alapul véve a gaztermékek jelentds
mennyiségli szervetlen, heteroatom tartalmia komponenseket (HCI, HBr, HCN, H,S, NHj; stb.) is tar-
talmazhatnak. Ezek adszorpcios eljarasok révén viszonylag konnyen elvalaszthatok a szénhidrogének-

tdl, igy a gaztermékek a finomitdi gdzaramokhoz hasonlé médon hasznosithatok. Szennyezdéanyagtol

38



és heteroatom-tartalmii molekuldju mianyagoktdl mentes anyagok esetén ilyen nehézségekkel nem

kell szamolni [14].

A folyadéktermékek, mint az a fentiekbdl kideriilt meglehetdsen eltérd osszetétellel rendelkezhet-
nek és szénatomszam-eloszlasuk is nagy eltéréseket mutathat. A kdolajipari hasznosithatosag szem-
pontjabdl kulcsfontossagh a termékek szennyezdanyag tartalma. Erre vonatkozoan a finomitok belsd
szabvanyokkal rendelkeznek, melyek esetenként meglehetosen szigoru korldtozésokat irnak elé a
szennyezOanyag tartalomra, kiillondsen a halogéntartalomra, hiszen a halogéntartalmii komponensek
komoly korrozids karokat, lerakodasokat, eltomdédéseket okozhatnak a berendezésekben €s bizonyos
katalizatorok szamara is méregként viselkednek. Amennyiben a folyadéktermékek szénhidrogén-
Osszetételét vizsgaljuk, talan elsoként azt kell megemliteni, hogy a krakkolas reakcidomechnizmusabol
(B-bomlasi reakciok) eredéen a termékek meglehetdsen magas (akar 40-50%-0s) olefintartalommal
rendelkeznek [14]. Ezt mindenképpen figyelembe kell venni a kdolajipari hasznositas soran, hiszen a
nagy olefintartalom rontja a tarolasi stabilitast és az égési tulajdonsagokat. Az lizemanyagok Osszes
olefintartalmat az Europai Unidban szabvany irja el (benzinek esetén max. 18 v/v%). A magas olefin-
tartalom hidrogénezéssel csokkenthetd. Bizonyos mianyag tipusok (pl. PP) krakkolasa vagy fémtar-
talmu zeolit katalizatorok alkalmazisa esetén a folyadéktermék nagy koncentracidban tartalmazhat
iz0-szénhidrogéneket. Ezek értékes komponensek az olajiparban, mivel viszonylag jo oktan- és cetan-
szamu, alacsony dermedéspontu, jo égési tulajdonsagokkal rendelkez6 vegyiiletek, igy azok keletkezé-
se a kdolajipari alkalmazas esetében elényds. Ha a kiindulasi anyagban nagy mennyiségben vannak
jelen olyan miianyagok, melyek makromolekulaikon beliil aromas gyiirtiket is tartalmaznak (pl. poli-
sztirol), a termékekben az aromasok nagyobb (akar 50% felett) koncentraciot képviselnek. Ez a ko-
olajipari felhasznalas szempontjabol nem el6nyos, mivel habar az aromasok oktanszama nagy, karci-
nogének és égési tulajdonsagaik sem jok, ezért maximalis mennyiségiiket az tizemanyagokban szab-
vany irja eld.

A maradékok altalaban 25-30 szénatomnal nagyobb molekuldkbol, a mellékreakciokban keletke-
zett kokszbol (altalaban az 6sszes maradék 1-2%-a) és termo-katalitikus krakkolas esetében a hasznalt
katalizatorbol all. A koksz és a katalizator a fiitdolajszerii maradéktol sziiréssel eltavolithato. A fémek
¢és az egyéb szennyezdanyagok (Cl, N, S, stb.) legnagyobb része a koksszal egyiitt eltdvozik a mara-
dékbol. A fiitdolaj szerli frakciobol a kéolajiparban alkalmazott maradékfeldolgozé eljarasokban (pl.

maradék FCC, stb.) fehéraru nyerhetd.

A koolajipari alkalmazast tekintve az irodalomban nagyon kevés adatot tettek kozz¢ arrdl, hogy a
mianyag hulladékok krakkolasabol szarmazo termékeket milyen modon és milyen sikerrel alkalmaz-
tak ebben az iparagban. Kérdést vet fel az is, hogy a termékeket kiilon-kiilon vagy a teljes termékele-
gyet egyben célszerli bekeverni a finomito tobb pontjan vagy a kdolaj alapanyaghoz keverve. Lehetsé-
ges lenne-e esetleg maganak a milanyaghulladéknak bizonyos technolégidknak az alapanyagéba torté-

n6 bekeverése (pl. késleltetett kokszold)? Az sem tisztazott tovabba, hogy a krakkiizem épitése a fi-
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nomiton beliil vagy a hulladékforrashoz kozel hoz-e nagyobb hasznot. Ilyen és hasonlo technologiai és
gazdasagi kérdések tisztazasa mindenképpen sziikséges az eljaras tervezésekor. A krakktermékek ké-

olajipari struktiraban torténé alkalmazasi lehetségeit az 1.14. abra szemlélteti [161].

FUTOGAZ
PB

c;?CL

GAZ-ES PB
FELDOLGOZO

n-C,IZOMERIZACIO

MTBE, bio-ETBE

G/C, FCC#Cy-
METANOL, ]
Cs/ Cs IZOMERIZACIO BIOETANOL
! \
RE-
- H GG . MOTORBENZIN
L\Lj FRAKCIONALAS KEVERES [€
. . REFORMALAS
KOOLAJ | ATMOSZFERIKUS i A
DESZTILLACIO —> SPECIAL . R
—» BENZINEK ——p| SUGARHAJTOMU UZEMANYAG D
£ > KEVERES A
- p 8 - L
v ‘ ‘ GAZOLAJ p
> Hos/ n-paraffin | ‘ J 7| KEVERES  |< E
MHC izomerizicio 4 K
14| KENGANYAG * o]
H. cC UZEMCSOPORT L
N-paraffin i s KENOOLAJ A
I -paraffin izomerizicio 'ERE:
| HIDROKRAKKOLAS | KEVERES s
i-Cal Gy - PARAFFINOK
. | o i '
. o DIMERIZACIO ES
VAKUUM I K HIDROGENEZES
DESZTILLACIO ) HIDROKONVERZIO | A
|
A i-Cal Gyl Cy .
e J‘ ALKILEZES '—»
oG ‘ Metanol / Bicetanol E—
MTBE, TAME /
, BIO-ETBE/ BIO-TAEE It>  FOTOOLAIOK
TUZELOOLAJ oS
PROPANOS
BITUMEN ASZFALTENMENTESITES > Lco
HDS (MHC) | 4
Krakktermékek (giz, folyadék, maradék) i, i, ¥ ALTERNATIV
Gaz KOKSZ ~ HCO Lco KOMPONENSEK

Kénnyipérlat
Co-Cue frakeid
—  Kozéppirlat
—  Nehézolaj

b

1.14. dbra — A krakktermékek kdolajfinomitdi struktaraban torténé alkalmazasanak lehetségei [161]
1.6.2 Petrolkémiai alkalmazasok
A krakktermékek (folyadéktermékek) masodik legnagyobb felhasznalasi teriilete a petrolkémiai
ipar. A folyadéktermékbdl a vegyipari benzin jellegii frakcid vizgézos pirolizisét kovetden ismét po-
limerek allithatok elé [162]. Amennyiben aromasokban dus folyadékterméket allitunk elé (aromas
gytirtiket tartalmazo polimer kiindulési anyag (pl. PS) vagy az aromatziacios reakciokat eldsegito kata-
lizator (pl. HZSM-5) alkalmazasa esetén; a folyadéktermék egyedi aromasok gyartasara is alkalmas

lehet. A termékek szennyezOanyag tartalma természetesen a petrolkémiai iparban sem kivanatos. A

krakktermékek petrolkémiai iparban torténd alkalmazasi lehetoségeit az 1.15. dbra szemlélteti.
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1.15. dbra — A krakktermékek petrolkémiai iparban térténd alkalmazasanak lehetéségei
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1.6.3 Olefindus frakciok alkalmazasa kémiai szintézisekben

A folyadéktermékek felhasznalhatok még szintézisek alapanyagaként is [163]. Példaul a beldliik
maleinsav anhidriddel vagy borostyankésav anhidriddel eléallitott adalékok dermedéspont csokkentd
hatassal rendelkeznek. A folyadéktermékek olefin tartalma elérheti a 60%-ot, melyben az a-olefinek
90-95%-ot képviselnek. Az a-olefinek és a maleinsav-anhidrid reakciojabol 1étrejové intermedierek és
kiiléonb6z6 alkoholok (pl. 1-butanol, 1-hexanol, 1-oktanol, i-butanol, c-hexanol) reakcigjabol 1étrejévo
makromolekuldk kémiai szerkezetiik révén képesek a paraffinokbol alacsonyabb hémérsékleten kiala-
kul6 agglomeratumok diszpergalasara és oldatban tartasara (1.16. dbra). Ily modon mind a kdzéppar-
latok, mind pedig a nehézolajok hidegoldali tulajdonsagai javithatok, a dermedéspont, zavarodaspont
és a hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet (CFPP) is akar tobb °C-kal csokkenthetd a krakktermékek
Osszetételétél (az a-olefin szénatomszamatol) fiiggben az adalékok mar kis koncentracioban (0,05%)
torténd alkalmazasa esetén is. Ezen feliil az adalékok kopésgatld és strlodas csokkentd hatédssal is

rendelkezhetnek dizelgazolajba torténd bekeverésiik esetén [164].
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1.16. dbra — A krakktermékek adalékszintézisekben torténd alkalmazasa

1.6.4 Szén-nanocsé eléallitasa

A gaztermékek hasznositasara a fiitdgazként torténd alkalmazason kiviil egy masik alternativa le-
het a szén-nanocsd eldallitasa. Ez viszonylag egy 1j alkalmazasi lehet6ség. A szén-nanocsé a
polimerkompozitok jol ismert és széles korben alkalmazott erésitGanyaga. Alkalmazasaval kivalo me-
chanikai tulajdonsagok és termikus stabilitas érhet6 el. Szén-nanocsé gyartasara tobb eljaras is létezik:
lézeres elparologtatas, elektromos ivkisiiléses modszer, eldallitds mezopdrusos anyagokban €s szén-
hidrogének gazfazis katalitikus bontasa (catalytic chemical vapor deposition (CCVD)). Az utdbbi
eljaras leggyakrabban etilénbdl indul ki, melynek széntartalmabol 600-900°C hémérsékleten, a reak-
cididé altalaban 30-60 perc, az alkalmazott katalizatorok Fe-, Mo-, Co- és Ni-katalizatorok Si- és Al-
alapt oxidhordozokon [165]. A szén-nanocsé erdsitGanyag egyetlen hatranya magas ara, mely csok-
kenthet6 volna, ha a szintézis hulladék miianyagokbol elballitott krakkgazokbdl indulna Ki. Szén-
nanocs® ugyanis nemcsak etilénb6l, hanem kiilonb6z6é szénatomszamu, gazfazisu szénhidrogének
elegyébdl is eldallithatd, a folyamat azonban meglehetdsen érzékeny a kiindulasi anyag gaz 0sszetéte-

lére. A legtobb tanulmany, mely a krakkgazokbdl torténd szén-nanocsé eldallitast vizsgalja, azonban
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nem valodi hulladékokbol indul ki, hanem gyari kiindulasi anyagbdl [165-167]. A kevert vagy szeny-
nyezett mianyagokbol kiindulé eljarasokra vonatkozoan jelenleg nem talalni adatot a szakirodalom-

ban.

1.6.5 Adszorbensek eldallitasa

A maradékokbol kiszlirt koksz egy lehetséges felhasznalasa lehet adszorbensek eléallitasa (1.6.
Tablazat) [89, 97-98]. A tablazat adataibol jol 1atszik, hogy a legtébb kutatas valamilyen szervesanyag
tartalmt hulladékbol indul ki, mlianyag tartalmu telepiilési szilard hulladékok krakkolasakor kapott
maradékok ilyen iranyu felhasznalasar6lrol nagyon kevés adat all rendelkezésre. A kapott biokokszot
legtobbszor energiatermelésre hasznaljak fel. Adszorbensekké torténd atalakitas sordn a koksztermék
fajlagos feliiletét az aktivszén eldallitasakor szintén alkalmazott gézzel torténd aktivalassal megndve-
lik. A koksztermékek feliiletén maradoé illdanyag tatalom illetve a szennyezdanyag tartalma azonban

gatat szabhat az ilyen iranyu felhasznaldsnak, ezért ilyen esetekben sziikséges lehet a koksztermék

el6zetes kezelése [168].

1.6. Tabldzat— Adszorbensek maradékokbol torténd eldallitasaval kapcsolatos f6bb eredmények

Kiind.anyag Hémérséklet (°C) 1d6 Cél Eredmény Hivatkozas
. , 200-1000, geszte- . . A biokoksz eléallitasa és i .
Rizsszar, geszte nye >500, rizs > ora, 8 ora komponenseik viselke- Te,rmekh? Za,m(?k vlto [191]
nyefa hiités \ . zasa a hdmérséklettel.
>700 dése a talajban.
Koryezetre gyakorolt Grafén bevonata
Nyarfa flirészpor 600 1 6ra hatés, karakterisztika  biokoksz lasst pirolizi- [192]
vizsgalata. se.
Homérséklet altal indu-  Biokoksz jellemzdinek
Conocarpus 200, 400, 600, 800 46ra kalt valtozasok a karak- ~ meghatarozasa kiilon- [193]
terisztikaban. boz6 hémérsékleteken.
Biokoksz karakteriszti- Biokoksz fizikai-
Gumifa firészpor 450-850 1 ora kaja kiilonb6z6 hémér- kémiai jellemz6éinek [194]
sékleteken. meghatarozasa.
a kivant Biokoksz talajmenedzs- T
P A . Bioolaj és biokoksz
Repce, naprafor- hémérséklet ment és az energiaterme- . \
) 550 o X Lo jellemzbinek meghata- [173]
g0 eléréséig,+1 1és kombinalasa piroli- ;
. rozasa.
perc zissel
Szennyvizkezelésben, . e
Cukornadrost 460 1 talajmodositasban torté- BIOkOkSZ.talaJJ av"llto [174]
i (1 szerepe, jellemzdi.
nd felhasznalas.
Az eljaras hatasainak Eléallitasi paraméte-
i ) (hémérséklet, tartozko-  rek, karakterisztika és
Len szalma 300-500 15-60perc 46 idé, hozam) tanul-  reaktivitds meghatéro- [175]
manyozasa. zasa.
Blof,)l,aj,e,s blo.kOkSZ Biokoksz és bioolaj
Repcepogacsa 500 72 perc eloall}tasa hideg jellemzdinek meghata- [176]
(7°C/perc) extrakcidval nyomas ,
rozasa.
alatt.
400,600 °C homérsék-
Fizikai-kémiai és agro-  leten végzett pirolizis
Szennyviziszap 400, 600 2 bra nomiai tulajdonsagok soran nyert jobb tulaj- [177]

vizsgélata.

donsagokkal rendelke-
76 biokoksz vizsgalata.
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2 CELKITUZES

Az irodalmi eredmények attekintése utan megallapitottam, hogy a jelenlegi krakkolo technologiak
ipari megvalositasanak legnagyobb korlatja az, hogy azok a legtobb esetben nem képesek megfeleld
mindségi termék eldallitasara. Ezért kisérleti munkam f6 célkitizése, a termékek szennyezOanyag-
tartalmanak csokkentésére iranyulé modszerek vizsgalata volt. Munkam soran kiilonb6zo, a magyaror-
szagi lakossagi milanyag hulladékban leggyakrabban el6fordulo, feliileti €s egyéb szennyezddéseket
tartalmazo hulladékaramok krakkolasat és a keletkezd termékek Osszetételét vizsgaltam. Mivel a la-
kossagi begyiijtésbdl szarmazo hulladékban tobbféle szennyezdanyag-tartalommal rendelkez6 kompo-
nens is eléfordulhat, ezért fontosnak tartottam ezeket mind kiilon megvizsgalni. A késGbbiekben
ugyanis ezen informaciok tudataban konnyebben lehet megbecsiilni a termékhozamokat és termékosz-
szetételeket, hiszen a lakossagi miianyag hulladék Gsszetétele igen komplex és altalaban inhomogén.
Ezért munkdmban az alapanyagok meglehetésen széles korét vizsgaltam meg azért, hogy valoban
realis informacidt nyerjek az ilyen tipusu hulladékokbol keletkezd termékekrol. A kiilonbozo (eloze-
tes, kozbenso €s utdlagos) modszerek és az eltérd segédanyagok (katalizatorok, adszorbensek) haté-

konysagat is Osszehasonlitottam a termékek szennyezdanyag tartalmanak csokkentésére nézve.

Mivel a szennyezbanyag tartalmu komponensek bomlasa soran keletkez6 termékek gyakran meg-
lehetdsen korrozivak, ezért a miiveleti egység szerkezeti anyaganak megvalasztasa kulcsfontossagi. A
reaktor védelmére megoldast jelenthet egy bels6 betét alkalmazasa. Ez ugyan megvédi a reaktort a
korroziotol és sziikség esetén cserélhetd, de ezzel egyidében a hétranszportban is valtozast okoz. A
hévezetési tényezok és a hdmérséklet-eloszlas szamszerlsitésével és egy szinulaciés modellbe épité-
sével a krakkolasban és a termékdsszetételekben bekovetkezo valtozasok tervezhetdek lesznek, igy a

sziikséges kisérletek szama csokkenthetd.

A krakkgazok egy alternativ felhasznalasi modja a szén-nanocs6 eldallitas. A szén-nanocsé mii-
anyag-kompozitokban alkalmazott er6sit6 anyag, mely a mechanikai tulajdonsagokra igen kedvezd
hatassal van. A szén-nanocs0 erdsitéanyagok hatranya az, hogy meglehetésen magas az aruk. Kisérleti
munkamban ezért kiilonb6z6 szennyezdanyag tartalmu milanyagok krakkgazaibol allitottam eld szén-
nanocsovet. Vizsgalatam az alapanyag ¢és a kapott MWCNT hozamok Osszefiiggését és a keletkezett

termékeket SEM és TEM vizsgalatok segitségével.
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3 VISZGALATI MODSZEREK ES FELHASZNALT ANYAGOK

3.1 Felhasznalt anyagok

3.1.1 Miianyag és egyéb hulladékok

A krakkolasi kisérletek soran kiilonboz6 Osszetételli és tipust gyari (original) és hulladék kiindu-

lasi anyagokat hasznaltam. Ezek fébb tulajdonsagait a 2.1. és 2.2. Tabldzatok tartalmazzak.

2.1.Tablazat— Gyari kiindulasi anyagok és szennyezddésektdl és heteroatomoktol mentes hulladékok f6bb tulajdonsagai

Hulladék

Hulladék

HDPE HDPE LDPE PP PP PVC PS PA6

Polimer i TIPELIN ] BRALEN  TIPPLEN ] ] Edistyr ]
Ofmer tpus 71005 RB 2-62 K597 Y

nagy nagy stirfiss- XIS Strisé- oli-vinil-

Polimer neve sui'ustelgu gﬁggolietilén gl Ii?lieti‘ polipropilén polipropilén P Klorid polisztirol  poliamid 6
polietilén én

Forma granulatum daralék granulatum  granulatum daralék reg;iﬁ:ﬂa- granulatum regiﬁﬁ:ﬂa-
Elemosszetétel
C, m/m % 85,4 85,1 85,1 84,8 85,4 59,2 92,1 66,2
H, m/m% 14,6 14 14,9 15,2 13,9 8,2 79 8,8
Cl, m/m% - 637* - - - 32,6 - -
N, m/m% - 216> - - 15,0* - - 12,2
0O, m/m% - - - - - - - 12,8
S, mg/kg - 139 - - 449 - - -
Ca, mg/kg - 1055 - - 824 - - -
Zn, mg/kg - 630 - - 1075 - - -
P, mg/kg - 128 - - - - - -
pedvesscgartalom, g5 0,95 055 0,68 104 05 055 242
mm&:afta'omv <0,001 0,88 <0001  <0,001 0,72 01 <0001 <0001
MFI, g/10 perc 0,1** 0,09** 2,0%* 4,0%** 2,9%** 42' 3,0° 27

*mg/kg

** (2,16 kg /190 °C)
*** (2,16 kg /230 °C)
*(5,0 kg/200°C)
(21,6 kg/190°C)
(2,16 kg/240°C)
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2.2.Tabldzat— Szennyezett hulladék kiindulasi anyagok fébb tulajdonsagai

Tele;p,ules1 Te,!epules1 Noy ‘MY Mosésze- Blomgla”? 9 Motorola- Motorola- Motorola- Motorolajos
sznlar(,l muanyz,g- véddszeres res flakon lebolm'lo jos flakon  jos flakon jos flakon flakon
hulladék  hulladék flakon (MSZF) hulladék (MOF1) (MOF2) (MOF3) (MOF4)

(MsSW) (MPW) (NSZF) (BLH)
Forma shreddelt  shreddelt daralék daralék nyesedék daralék daralék daralék daralék
Osszetétel
HDPE, m/m% 34,5 56,5 66,9 56,1 78,9 81,6 88,9 778 84,3
LDPE, m/m% - - - 1 19,7 - - - -
PP, m/m% 14,6 23,9 25,7 37,7 - 2,5 19 15 0,8
PS, m/m% 42 6,9 - - - - - - -
PVC, m/m% 18 3 - 0,9 - 11 14 2,8 42
PET, m/m% 2,3 3,8 - - - - - - -
Egyéb miianyag,
m/m% ! 16 ) ) ) ) ) ) )
Nedvességtarta- 5,2 43 15 1,1 1,4 4,6 0,6 2,1 1
lom, m/m%
Papir, m/m% 27,1 - - 0,8 - - - - -
Egyéb
szervesanyag, 8,1 - - - - - - - -
m/m%
Olajszennyezé-
dés, m/m% - - - - - 10,2 7,2 15,7 9,7
Novényvéddszer, ) ) 32 ) ) } ) ) }
m/m% '
Mososzer, m/m% - - - 1,8 - - - - -
Textilia, szalas 48 ) ) ) ) ) ) ) ;
anyagok, m/m% '
Egyeb (por), . . 27 06 <0,01 - . 01 <001
m%m% ' ' ' ! '
Fém, m/m% 0,9 - - - - - - - -
Elemosszetétel
C, m/m % 85,6 74,6 81,9 83,6 87,7 87,2 86,1 86,2 88,4
H, m/m% 9,7 15,5 14,2 13,9 10,2 9,9 10,8 10,3 9,5
Cl, mg/kg 2689 11196 343 238 89 174 898 1995 2246
N,mg/kg 171 6799 1567 489 64 344 499 2388 212
O,mg/kg 2923 8,8%** <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
S, mg/kg 135 681 282 207 22 286 847 1220 1702
Br, mg/kg 2316 9105 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Ca, mg/kg 794 6218 534 1153 475 308 143 1485 1563
Ti, mg/kg <10 <10 811 <10 610 51 77 <10 <10
Fe, mg/kg <10 8349 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Zn, mg/kg 1310 4953 199 482 <10 399 457 2811 2248
Co, mg/kg <10 <10 861 <10 542 118 209 <10 <10
K, mg/kg <10 226 3203 <10 87 <10 <10 <10 <10
Cr, mg/kg <10 <10 1014 <10 548 <10 <10 <10 <10
Pb, mg/kg <10 992 663 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Mo, mg/kg <10 <10 508 <10 <10 25 53 <10 <10
P, mg/kg <10 967 592 <10 84 407 291 2017 2595
Hamutartalom,
m/mo% 4,7 0,98 3,95 2,54 2,07 2,86 31 3,53 2,11
MFI, g/10 perc n.a. n.a. 3,70** 3,90** 0,40* 0,08* 0,08* 0,08* 0,08*

* (2,16 kg /190 °C)
** (2,16 kg /230 °C)

*kk %

Kisérleteim soran elsdsorban a termékek hozamat, dsszetételét és szennyezGanyag tartalmat vizs-

galtam; utobbit kiillonb6zé modszerekkel probaltam csokkenteni. A kisérleteket, 6sszehasonlitaskeép-

pen a kiindulasi anyag Osszetételének megfeleld modellvegyiiletekkel (gyari kiindulasi anyagok, vagy

azok keverékei) is elvégeztem. A kiindulasi anyagok megvalasztasanal az volt a f6 szempont, hogy

azok egy esetleges ipari megvalositas esetén megfeleld mennyiségben alljanak rendelkezésre. A kiin-

dulasi anyagok esetenként (pl. motorolajos flakon) dsszetételiikkben és szennyezbanyag tartalmukban

rendkiviil inhomogének voltak. A 2.2. Tdbldzatban négy kiilonbozd Osszetételli motorolajos flakon

hulladék is szerepel. Lathato, hogy a hulladékok minden esetben legnagyobb mennyiségben polietilént
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tartalmaztak, azonban eléfordultak benniik PP, PVC és kisebb mennyiségben mas milanyag tipusok is.
A felhasznalt miianyag hulladékok 56,1-98,6 m/m% kozotti polietilén (HDPE, LDPE) tartalommal
rendelkeztek, PVC a NSZF ¢és BLH jelii hulladékok kivételével minden esetben el6fordult a szennye-
zett hulladék kiindulasi anyagokban; koncentracidja 0,9 m/m% és 4,2 m/m% ko6zott mozgott. A hulla-
dékok nem csak anyagukban, de gyakran feliiletikon is jelentds mennyiségli szennyezddést,
heteroatomokat tartalmaztak (motorolaj, mososzer, névényvédészer, por, feliileti nedvességtartalom,
stb.) valamint fizikai szennyezddések jelenlétével is szamolni kellett: papir, egyéb szerves hulladékok,
textilia, fém, stb. Elemdsszetételiiket tekintve a hulladék kiindulasi anyagok a szénen és a hidrogénen
kiviil egyéb elemeket is tartalmaztak, melyek forrasai a f6 lancban eléforduld heteroatomok, adalékok,
festékek, felilleti szennyezodések és fizikai szennyezddések lehettek. Ezek az elemek gyakran vi-
szonylag nagy (0,1% feletti) koncentracidban is megjelentek a hulladékokban. Az is jol latszik, hogy a
hulladékok hamutartalma joval nagyobb volt a gyari kiindulasi anyagoknal, mely okai a benniik 1év6
szervetlen adalékok és heteroatomok voltak. A miianyagok és milanyaghulladékok folyasindexe fontos
informaciot ad, hiszen kozvetve 6sszefliggésben van azok bomlasi hajlamaval is. A referencia anyagok
(gyari kiindulasi anyagok) megvalasztasadnal tehat az anyagi mindség mellett az eredmények 6sszeha-
sonlitasa miatt els6dleges szempont az volt, hogy annak MFT értéke lehetdleg azonos, vagy kismérték-
ben magasabb legyen a hulladék MFI-jével. Ha ugyanis a hulladék magasabb MFI-vel rendelkezik,
mint a gyari kiindulasi anyag (kdnnyebben elbomlik), a termékhozamokban megallapitott kiilonbségek

kétségbevonhatova valtak volna.

3.1.2 Katalizatorok és adszorbensek

Mint azt mar a fentiekben is emlitettem, a krakktermékek szennyezOanyag tartalom-eloszlasanak
és a termékek szénhidrogén Osszetételének kedvezd iranyba torténd eltolasa érdekében kiilonbozo
katalizatorokat és adszorbenseket is alkalmaztam. Azok f6bb tulajdonsagait a 2.3. és 2.4. Tabldzatok
foglaljak Ossze. Ezen anyagok kivalasztasanal foként szakirodalmi adatokra timaszkodtam [54, 118,
126, 130, 132]. A zeolit tipusu katalizatorok a miianyagok krakkolasa soran elterjedten alkalmazott
anyagok, melyek nemcsak a krakkreakciok aktivalasi energiajat csokkentik, és megnovelik az illé-
konytermék hozamot, de izomerizald, vazatrendezé hatassal is rendelkeznek. Ugyanakkor a fémtar-
talmu katalizatoroknak a termékek szennyezdanyag-tartalmanak kedvezd irdnyba torténd eltoldsdban

is fontos szerepe lehet (a folyadéktermékbol a gaztermékbe).

2.3. Tablazar— A felhasznalt katalizatorok fobb tulajdonsagai

BET feliilet, Si/Al Mikropérusok Savassag, mekv
m’/g arany feliilete, m°/g NHa/g
Y-zeolit 205 33 127 0,61
HZSM-5 322 31 198 0,55
B-zeolit 446 45 384 0,47
Ni-Mo/Al,O; katalizator 196 12 99 0,28
Ni-W/AI,04-SiO, Katalizator 177 14 74 0,26
Természetes zeolit (klinoptilolit) 115 7 57 0,22
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A 2.4. Tablazatban szerepld nagy fajlagos feliilettel rendelkezé adszorbenseket az utélagos mind-
ségjavitasra iranyul6 kisérletekben, valamint a papir és egyéb szervesanyag tartalmi miianyaghulladék
krakkolasa soran alkalmaztam. Az adszorbensek jellemzésére elsddlegesen a fajlagos feliiletiik szol-
gal. Az 4ltalam alkalmazott adszorbensek BET feliilete a 947-37 m?/g tartomanyban mozgott, a legna-
gyobb fajlagos feliilettel a vermikulit (természetes eredetli agyagasvany), mig a legkisebbel a kalium-
bikromat rendelkezett. A felhasznalt adszorbensek kivalasztasa soran szakirodalmi adatokra tdmasz-

kodtam [49, 64, 119, 126, 129].

2.4.Tablazat— A felhasznalt adszorbensek f6bb tulajdonsagai

Tisztasag, BET feliilet, Mikropérusok
% m?/g feliilete, m?/g
Fe,0s >68,95 55 <30
Vermikulit >95,42 947 482
AKktiv szén >99,99 750 430
MoOs >99,51 37 <30
Al(OH); >96,37 89 <30
CaCOg3 >99,04 96 43

3.2 Kisérleti berendezések

A krakkolasi kisérletek soran rendelkezésre allo kiindulasi anyagok, illetve a sziikséges termékek
mennyiségétdl fliggden egyarant hasznaltam Szakaszos és folyamatos berendezéseket. Két szakaszos
berendezést alkalmaztam, egy 2000 cm?® és egy 450cm® hasznos térfogattal rendelkezd iistreaktort. A

berendezések vazlatos rajza a 2.1. és 2.2. dbrakon lathato.

6
A. Katalizator (50 g)
Kiindulési anyag B. Raschig-gytirii (120 g)
; ‘ Pirolizis olaj C. Perforalt lemez
Nitrogén

Sl

Maradék

1
1
2.1. dbra — A 2000 cm®-es szakaszos reaktor vazlatos rajza; 1. Nitrogénpalack, 2. Reaktor, 3. Fix ka-
talizatoragy, 4. Hiit6, 5. Folyadék szed6edény, 6. Vizes mosd

Termikus Termo-Kkatalitikus
kisérletek kisérletek

A 2000 cm® hasznos térfogattal rendelkezd reaktort a kiindulasi anyagok elézetes kezelésének
vizsgalata, a katalizatorok kiilonb6z6 szénhidrogén fazisokkal vald érintkeztetése, a kétlépcsos krak-
kolas, valamint a termékhozamok matematikai modellezése esetében hasznaltam. A 2000 cm® hasznos
térfogattal rendelkezd reaktorral végzett kisérletek soran minden esetben 400 g kiindulasi anyagot
vizsgaltam. A felftitési sebesség 15°C/perc volt. A reaktor elektromos fiitéssel rendelkezett, a hdmér-

séklet mérését termoelemmel, szabalyozasat PID szabalyozoval végeztem.
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Kiindulasi anyag

Maradék

2.2. dbra— A 450 cm>-es szakaszos reaktor vazlatos rajza; 1. Nitrogénpalack, 2. Reaktor, 3. Hiits, 4.
Folyadék szeddedény, 5. Vizes moso

Az inert atmoszféra biztositdsa végett a hdbontasi kisérleteket nitrogén atmoszféraban végeztem.
A krakkolas illékony termékei egy hiitére jutottak, majd a kondenzalodott termékeket szeparatorban
valasztottam szét. A gaz halmazallapotu termékek egy vizzel toltott Dreschel-féle gdzmoso6 palackon
haladtak at, ahol a gazok szervetlen komponensei a vizben abszorbealdodtak, igy késébb a gazok szeny-
nyezOanyag tartalmat mérni tudtam. A katalizatorok gazfazisu érintkeztetése és kétlépcsos krakkolasi
kisérletekben az illékonytermékek egy fix katalizatoragyon haladtak keresztiil. Ilyenkor a reaktor és a
hiité kozti katalizatortartod feltétben egy perforalt lemezen 120 g Raschig-gytriit helyeztem el, majd
erre 50 g katalizatort toltottem. A katalizatortarto feltét szintén elektromos flitésii volt, hdmérséklete a

reaktorétodl kiilon volt mérheto és szabalyozhato.

A 450 cm® hasznos térfogatl szakaszos krakkold berendezés felépitését a 2.2. dbra szemlélteti,
melyet erésen korroziv és nehezen tomorithetd anyagok esetében hasznaltam. Korroziv kézegeknél a
reaktorban egy kiilon perselyt helyeztem el, és abba t6ltéttem a kiindulasi anyagot. A betét persely a
reaktorbol konnyen eltavolithato, cserélhetd volt. A 450 cm? hasznos térfogata reaktorba minden eset-
ben 40-50 g kiindulasi anyagot toltottem, majd a krakkolas hémérsékletére fiitéttem. Az inert atmo-
szférat ez esetben is nitrogén segitségével biztositottam, illetve a termékek szétvalasztasara és a szeny-

nyezdanyagok meghatarozasara hasonlé modszert alkalmaztam.

A nagyobb mennyiségli minta krakkolasara alkalmazott cséreaktorok felépitését a 2.3. dbra szem-
1¢élteti. Két, folyamatos lizemd, horizontalis cséreaktort hasznaltam: az egyik 0,5-1,0 kg/h kapacitéssal,
a masik pedig 5-10 kg/h kapacitassal rendelkezett. A kisebb kapacitast reaktor teljes egészében elekt-
romos flitést volt, mig a méretndvelt valtozat reaktortestének fiitése flitdgazzal, az extruder és a szét-
valaszt6 oszlop fiitése pedig elektromos drammal tortént. A hdmérsékletek mérésére termoelemeket,
szabalyozasara PID szabalyozokat alkalmaztam. A kiinduldsi anyagot és termo-katalitikus esetben az
ahhoz kevert katalizatort egy tolcséren keresztiil adagoltam az extruderbe, ahol a kiindulasi anyag
megolvadt, majd a milanyag olvadék a reaktor csdbe keriilt. A reaktorcsdben keletkezett termékeket
egy desztillald oszlopban kiilonb6zo frakciora valasztottam szét: gaz, konnyii- és kdzépparlat, vala-
mint maradék. A keletkezé gaztermékek mennyiségét gazoran mértem, majd faklyara vezettem és

elégettem. A folyadéktermékeket szedéedényekben gyijtottem Ossze.
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Gaztermék

ooo
6—7 ——
Kiinduldsi anyag 70N
(+katalizator)
J 4 Folyadék termék
N N

Maradék

2.3. dbra — A folyamatos reaktorok vazlatos rajza; 1. Motor, 2. Extruder, 3. Reaktortestek, 4. Szétvalaszto oszlop, 5. G6z-
folyadék szeparator, 6. Szabalyozopanel

Az eredmények értékelhetdségének feltétele a mérési adatok kelld pontossaga és ismételhetdsége.
A mérési adatok kozotti eltérések szignifikancidjanak meghatdrozdsa sordn ugyanazon miianyagminta
tobbszori krakkolasat végeztem el: szakaszos degraddciondl 6t, mig folyamatosnal harom ismétlést
végeztem. Minden az ismételhetdséget vizsgald kisérlet kiindulasi anyaga gyari HDPE volt. A 2000
cm® hasznos térfogattal rendelkez6 szakaszos reaktorban végzett kisérletek 450°C hémérsékleten 120
percig zajlottak. A 450 cm® hasznos térfogattal rendelkez6 szakaszos reaktorban végzett kisérleteket
persellyel és persely nélkiil is elvégeztem; 500°C hémérsékleten, persely nélkiil 60 perc, mig persely-
lyel 120 perc reakcioid6t alkalmazva. A folyamatos reaktorokban végzett kisérletek 550°C-on zajlot-
tak, a 0,5-1 kg/h kapacitasu reaktoron a betaplalalt anyag tomegarama ,5 kg/h, mig az 5-10 kg/h kapa-
citasu reaktoron 5 kg/h volt. Az extruder hémérséklete mindkét esetben 210°C, mig a kolonna fenék-
hémérséklete 300°C  volt. A termékhozamokat ¢és a folyadéktermékek szénhidrogén-

csoportosszetételét az V a. és V b. Mellékletek tartalmazzak, ahol

SD
RSD% = - x 100
Atlag

Az adatok alapjan szamitott szorasértékek mind a szakaszos, mind pedig a folyamatos krakkola-

sok alkalmaval 1,5 alattiak voltak.

3.3 Kisérleti koriilmények

A munkam soran elvégzett kisérletek koriilményeit a 2.4. abra foglalja Gssze. A szennyezett mi-
anyag hulladékok krakkolasa és a szennyezOanyag tartalom csokkentési lehetOségeinek vizsgalata
soran kiilonb6z6 hulladékok krakktermékeinek hozamat és Gsszetételét vizsgaltam, majd a termékek
szennyezOanyag tartalmat kiilonb6z0 modszerekkel (elézetes, kozbenséd és utdlagos kezelés)
csokkentettemA hémérséklet-eloszlas vizsgalata soran a 450 cm® hasznos térfogatl szakaszos reaktor-
ban alkalmazott betét persely hdatszarmaztatasra gyakorolt hatasat vizsgaltam meg ¢és 1étrehoztam egy
szimulacios modellt, mely a homérséklet-eloszlast képes becsiilni a reaktorban. Emellett kitértem a

termékek hasznosithatosaganak vizsgalatara is.
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ékként vagy polimerlancban tartalmazé
hulladékok krakkolasa

Egyéb szennyezéanyagokat tartalmazé hulladékok

Feliileti yez6dé tartalmazé
Szenn’yezfmnyago! nerr’l Molqrolajjal szenn’yezen Névényvédészerrel szennyezett " el ny y nem Halogénekkel szennyezett Celluléztartalmu
tartalmazé m y ] miianyaghulladékok krakkoldsa muanyaghul!adekok tartalmazé (PE, 2 Lebomlé miianyagok
kr (Referencia) kr PP) (Referencia, HDPE-PVC)

Katalizatorok
hatasa

Kiind.anyagok’
mosésanak
hatasa

Kétlépcsds
pirolizis

Adszorbensek
alkalmazasa

Hémeérséklet
eloszlas

Szén

nanocsé
eléallitasa

~

Katalizatorok hatasa
Reaktor: szakaszos (f6l6tte)
Hémérséklet tartomany:
450°C+350°C
Katalizator:Y-zeolit, B-zeolit,
HZSM-5, Co-Mo, Ni-Mo

/

~

/Katalizétorok hatasa
Reaktor: szakaszos (folotte)
Hémérséklet tartomany:
450°C+350°C
Katalizator:Y-zeolit, b-zeolit,
\EZSM-S, Co-Mo, Ni-Mo

J

Kiind.anyagok mosasanak hatasa
Reaktor: szakaszos

Hémérséklet tartomany: 450°C és
500°C Termikus

Moséssal és mosas nélkil

J

\ /Kanyagok mosasanak hatasa \

Reaktor: szakaszos
Hoémérséklet tartomany:450°C
és 500°C

Termikus

\Mosa’ssal és mosas nélkil

J

iind.anyagok mosasanak
hatasa
Reaktor: szakaszos

iind.anyagok mosasanak
hatasa
Reaktor: szakaszos
Hoémérséklet tartomany:450°C
és 500°C
Termikus
Moséssal és mosas nélkiil

és 500°C
Termikus
Moséssal és mosas nélkiil

Hoémérséklet tartomany:450°C

Reaktor: szakaszos (kétlépcsés)
Hémérséklet tartomany:300 ill.
350°C masodik lépcsé 450°C
Katali 1Y-zeolit i

\ /Reaklor: szakaszos

~

(kétlépcsbs)
Hoémérséklet tartomany:300 ill.
350°C masodik lépcsé 450°C

Katalizétor:Y-zeolit izator

(feliil) mindig 300°C

\gel\'jl) mindig 300°C

/

Reaktor: szakaszos

Homérseéklet: 500, 520, 540, 560°C
Hovezetési tényezok
meghatéarozasa

Szimulaciés modell: a persely
hatésa a hémérséklet eloszlasra

D

Utokezelés adszorbensekkel
Reaktor: folyamatos 5kg/h
Homérséklet: 550°C
Adszorbensek: 11db

-

Reaktor: folyamatos
Hémeérséklet tartomany: 550°C
Termikus

Reaktor: folyamatos
Hémérseklet tartomany: 550°C
Termikus

MPW, MSW

Reaktor: szakaszos
Hémérséklet: 500, 550,
600°C

Katalizator: Y-zeolit, HZSM-5,

FCC,M003, Al(OH)s, B-zeolit
(polimerhez keverve)

MPW, MSW

Reaktor: szakaszos
Hémérseéklet: 500, 550, 600°C
Katalizétor: Y-zeolit, HZSM-5,
FCC,M003, Al(OH)s, B-zeolit
(polimerhez keverve)

Reaktor: szakaszos (kétlépcsds)
Hémérséklet tartomany:300 ill.
350°C masodik lépcsé 450°C
Katalizator:Y-zeolit katalizator
(felil) mindig 300°C

Reaktor: szakaszos

Hoémérséklet: 500, 520, 540, 560°C
Hé i tényezék megt
Szimulaciés modell: a persely hatasa
a hémérséklet eloszlasra

Reaktor: folyamatos
Hoémérséklet tartomany: 550°C
Termikus

Reaktor: folyamatos
Hémérséklet tartomany: 550°C
Termikus

2.4. abra — A kisérleti tevékenység bemutatasa
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3.4 Vizsgalati modszerek
A krakkolasi kisérletek soran a felhasznalt kiindulasi anyagok, a keletkez6 termékek, a friss, a
hasznalt és a regeneralt katalizatorok illetve az adszorbensek fobb tulajdonsagait szabvanyositott és

nem szabvanyositott vizsgéalati modszerekkel hataroztam meg.

3.4.1 Szabvanyositott modszerek
A krakktermékek felhaszndlds szempontjabol fontos jellemzdinek meghatarozasara az dsvanyolaj

iparban altalanosan hasznalt szabvanyositott analitikai modszereket alkalmaztam "(2.5. Tabldzat).

2.5. Tablazat— A szabvanyositott analitikai modszerek

Vizsgalati médszer

Szabvanyazonosito

Asvanyolaj és asvanyolajtermékek stirliség meghatarozasa. Oszcillacios
U-csdves modszer.

Asvanyolajtermékek fiitdértékének meghatarozasa
Asvéanyolajtermékek hamutartalménak meghatarozasa.

Asvanyolajtermékek kéntartalménak meghatarozasa.

MSZ EN 1SO 12185:1996

MSZ 19954:1971
MSZ EN ISO 6245:2002
MSZ 11794:2002

MSZ EN ISO 20846:2004/ MSZ
EN ISO 20884:2004

MSZ EN ISO 19954

Asvéanyolajtermékek nitrogéntartalmanak meghatarozasa.

Asvanyolajtermékek kéntartalméanak meghatarozasa bombakalorimetrias
modszerrel

Asvanyolaj termékek. Atlatszo és atlatszatlan folyadékok.a kinematikai
viszkozitas meghatarozasa és a dinamikai viszkozitas kiszamitasa.
Asvanyolajtermékek zavarosodasi és dermedéspontjanak meghatarozasa
Asvéanyolajterméékek desztillacios jellemzéinek meghatérozasa atmosz-
férikus nyomason

A lobbanaspont meghatarozasa Pnsky-Martens szerinti zart tégelyes
modszerrel

Asvanyolajtermékek nyilttéri lobbanaspontjanak meghatirozasa
Marcusson szerint

Gazolajok és haztartasi tiizel6olajok. A hidegsziirhet6ségi hatarhémér-
séklet meghatarozasa

Asvanyolajtermékek korrozios hatasanak meghatarozasa rézen

MSZ EN ISO 3104:1996
MSZ11721:1964
MSZ EN ISO 3405:2000

MSZ EN I1SO 2719:2000

MSZ 15967:1979

MSZ EN 116:1997
MSZ EN ISO 2160:1998

A krakkolas soran keletkezett konnytiparlatok kisérleti oktanszamat, illetve a kozépparlatok ce-

tanszamat ZX-101c tipust automata késziilékkel hataroztam meg.

3.4.2 Nem szabvanyos modszerek

A krakkolas sordn felhasznalt ismeretlen 0sszetételti hulladék milanyagok tipusanak meghataro-
zasa TENSOR 27 tipusu Fourier-transzformacios infravords spektrométerrel (FTIR) tortént 4000-400
cm® tartomanyban (felbontas: 2 cm™, sugarforras: SiC Globar ég6, monokromator: Littrow prizma,
detektor: RT-DLaTGS (Deutero L-a-Alanin Triglicin-Szulfat) tipust detektor KBr ablakkal). A be-

rendezés kezelésére és az adatok kiértékelésére Opus 5.5 szoftvert hasznaltam.

A folyadéek- és gaztermékek Osszetételének meghatarozasat gazkromatografias modszerrel, DANI
tipusu gazkromatograffal végeztem (programozhaté hémérsékletii injektor (PTV), langionizacids de-
tektor (FID)). Az alkalmazott kolonna a gaztermékek Osszetételének vizsgalata esetén Restek Q-

"oz

BOND tipust (30 m hossz, 0.32 mm belsd atmérd, és 10 pm film vastagsag), mig a folyadék termékek
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esetében Restek Rtx-1 tipusu dimetil-polisziloxan kapillar kolonna volt (30 m hossz, 0,53 mm bels
atméro6, 0,25 pm film vastagsag). A kromatogrammokat Clarity nevii szoftver segitségével értékeltem
ki. A komponensek azonositasat ismert 0sszetételli modell elegyek (RESTEK ASTM D2887-01 és

D3710-95 szerinti kalibracios elegyek) vizsgalatakor kapott retencios idok ismeretében végeztem.

A gazok szénhidrogén tartalmat szintén gazkromatografias modszerrel hataroztam meg. Az al-
kalmazott kolonna 50 m x 0,32 mm-es Al,Os-ra felvitt KCl-ot tartalmazo szilicium-dioxid kapillaris
kolonna volt. A vizsgalatokat izoterm koriilmények kozott (40°C) hajtottam végre. A gazok CO és
CO,-tartalmat hovezetdképességi detektor (TCD) segitségével hataroztam meg (2m hossza és 2 mm

atmér6jii kolonna, mely 80-100-as porusatmérével rendelkezé molekulaszita toltetet tartalmazott).

A gézok ftéértékét az egyes komponensek fiitdértékeibdl a gaztermékek dsszetételének ismere-

tében szdmitottam ki a kdvetkezd képlet alapjan:
AH = ZiAHi XX,

ahol AH a futéérték, AH; az egyes gazkomponensek giitdértéke, x; pedig az adott komponens to-

megtortje.

A papir és szervesanyag tartalmu muanyaghulladék krakkolasa soran keletkezett olajok analizise
GC/MS segitségével tortént a torokorszagi Anadolu Egyetemen. A berendezés Hewlett-Packard HP
7890 tipusu gazkromatografbol és egy ahhoz csatlakozo HP 5975 quadrupol detektorbdl allt. Az al-
kalmazott kolonna egy 5%-o0s fenil-metilpolisziloxan (HP-5) kapillar kolonna (hossz: 30 m, atméré:
0,25 mm, filmvastagsag: 0,25um) volt. A mérést full-scan modban végezték 33 és 533 m/z arany ko-
zOtt. A kapott csucsokat a WILEY tomegspektrometriai konyvtar alapjan azonositottak és ahol volt ra
lehetdség standard vegyliletekhez viszonyitott retencios idejiik alapjan is. A csticsok szazalékos ara-

nyat a TIC (teljes ion kromatogramm) alapjan szamitottak ki.

A nehézolaj frakciok (maradékok) molekulatomeg eloszlasanak vizsgalata gélkromatografias
modszerrel tortént. A WATERS tipust gélkromatograf vezérlését és az adatok feldolgozasat Breeze
szoftver latta el. A vizsgalatok soran a torésmutato detektor hdmérséklete 35°C volt. A komponensek
méret szerinti megoszlasa harom, sorba kapcsolt 30 cm x 7,8 mm Ultrastyragel (104 A, 103 A, 100 A)

kromatografids oszlopon ment végbe. Eluensként 100% tetrahidro-furant alkalmaztak, 1 cm®/perc

crcr

A muanyag kiindulasi anyag, a folyadék ¢és szilard termékek halogén tartalmat Mitsubishi TOX-
100 tipusu halogénmérd késziilékkel hataroztam meg. A berendezés miikddési elve az, hogy 900°C-on
adott égetési program szerint felszabaditja a mintaban 1év0 halogéneket és coulometriads modszerrel

detektalja azokat.

A termékek szennyezOanyag tartalmanak vizsgalatat Philips PW 4025/02 (MiniPal-1I) EDXRF

spektrométerrel végeztem. Valasztdsom azért esett erre a modszerre, mert viszonylag olcso,
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roncsolasmentes, nem igényel bonyolult mintaclokészitést. Az EDXRF spektrométer 9W-0s oldalab-
lakos Rh anoddal, kiilonb6zo sziirdkkel (kapton, Al, Ag, Mo), héliumban t6rténd mérés lehetoségével
¢és Si-PIN detektorral rendelkezett. A késziilékre maximalisan 30 kV fesziiltség és 1 mA aramerdsség

volt kapcsolhato.

A friss, hasznalt és regeneralt katalizatorok és adszorbensek feliileti tulajdonsagainak vizsgalata
PHILIPS XL30 ESEM tipusu pasztazo elektronmikroszkoppal és energia-diszperziv Rontgen analizis-
sel (SEM-EDAX) tortént. A detektor az 5B — 94Pu tartomanyba esé elemeket méri, felbontasa 142eV,
érzékenysége 0,1%. Az elektronnyalab el6allitasahoz 20 kV gyorsito fesziiltséget alkalmazott a beren-

dezés ¢és a masodpercenkénti beiitésszam (cps) 2000 volt.

A katalizatorok és adszorbensek feliiletének vizsgalata (BET feliilet stb.) nitrogén adszorpcid el-
vén mikodé ASAP Micrometrics 2010 tipust berendezés alkalmazéasaval, a savassag meghatarozasa

pedig ammonia adszorpcid elvén miikddd berendezéssel tortént.

A szén-nanocsovek feliiletének és tulajdonsadgainak vizsgéalata pasztazo és transzmisszios
elektronmikorszkopos vizsgalatokkal tortént. A szén nanocsdovek TEM felvételei a Szegedi Tudo-
manyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszékén késziiltek, egy Philips CMI10 tipusa
transzmisszios elektronmikroszkoppal. A SEM felvételeket egy Hitachi S-3000N tipusu elektronmik-

roszkoppal késziiltek Oxford EDX elemanalizatorral.
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4 EREDMENYEK

4.1 Szennyezett miianyag hulladékok krakkoladsa és a szennyezéanyag tartalom csok-
kentés lehetoségei
4.1.1 Elozetes kezelés
Az elbzetes kezelés soran azt vizsgaltam, hogy a kiindulasi anyag moséasa milyen hatassal van a
termékek szennyezGanyag tartalmara, azaz mosassal el lehet-e tavolitani a feliileti szennyezddéseket
(vagy egy résziiket) a mlianyag hulladékokrol. A kisérletekkel elsdsorban azt kivantam tisztazni, hogy
az elézetes mosasi 1épés képes-e csdkkenést okozni a kiilonbdzé termékfrakcidok szennyezOanyag tar-
talmaban. Ezen kiviil vizsgaltam még, hogy a kiindulasi anyag mosasa befolyasolja-e a termékhoza-

mokat, a termékek szénhidrogén-osszetételét, és ha igen, milyen iranyba.

A krakkolési kisérletek soran haromféle miianyaghulladékot hasznéltam, melyek jelentds feliileti
szennyezOdést tartalmaztak: motorolajos flakon, mososzeres flakon és novényvéddszeres flakon. Mi-
vel a kiindulasi anyagok foként HDPE-b6l alltak, ezért 6sszehasonlitasként a kisérleteket kereskedelmi
forgalomban is kaphato, TIPELIN 7100S tipust HDPE kiindulasi anyaggal is elvégeztem. A
novényvéddszeres (NSZF) és mososzeres (MSZF) flakonok esetében a mosas desztillalt vizzel tortént,

mig a motorolajos flakonok (MOF1) esetében az oldoszer mosobenzin volt.

Az elézetes kezelés gy tortént, hogy a kiindulasi anyagokat 3 mm atmér6jii darabokra apritot-
tam, majd egy résziiket egy 5 dm® térfogatii keverével ellatott edényben mostam meg. A mosas soran
1 kg kiindulasi anyaghoz 2,5 dm?® olddszert adtam és 30 percig kevertettem. A kiindulasi anyag masik
részét nem mostam meg. A kisérleteket a 2000 cm® hasznos térfogattal rendelkez6 szakaszos reaktor-
ban végeztem. Minden egyes krakkolasi kisérletben 400 g kiindulasi anyagot hasznaltam fel. A krak-
kolas nitrogén atmoszféraban tortént 450°C hémérsékleten, 120 perc reakcioiddt alkalmazva. Ezutan a
szobahémérsékleten kondenzalodo illékonyterméket desztillacio segitségével konnyli- és kdzépparlat
frakciora valasztottam szét. A termékhozamokat a folyadék és maradék termékek tomegének mérése
alapjan hataroztam meg, a gaztermékek hozamat pedig a mért terméktomegek és az alapanyag tome-
gének kiilonbsége alapjan szamitottam ki az alapanyag tOmegére vonatkoztatva. A termékhozamok

alakulasat a 4.1. abra szemlélteti.

A maradék hozam 36,8 és 64,8 m/m% kozott valtozott. Az is megallapithato, hogy a mosas jelen-
tos hatassal volt a termékhozamokra. A szennyezett miianyaghulladékokbol nyert illékonytermékek
mennyisége ugyanis nagyobb volt, mint a gyari kiindulasi anyag vagy akar a mosott miianyagokbol

nyert illékonytermékeke.
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BMaradék OKozépparlat BKonnyiiparlat ®Gaz

Termékhozam, %

HDPE - mosott - mosott - mosott
MOF1 NSZF MSZF
4.1. abra —A termékhozamok alakulasa

A legkevesebb illékonyterméket a HDPE gyari kiindulasi anyag krakkolasakor kaptam. Ez azzal
magyarazhatd, hogy az elparolgo feliileti szennyez6dések nem hagynak hatra maradékot, mint a gyari
HDPE kiindulasi anyag. A mosott alapanyagokbodl nyerhetd illékonytermék hozam ennek megfeleléen
minden esetben nagyobb volt. A legnagyobb illékonytermék hozamot a nem mosott névényvéddszeres
falkon kiindulési anyag esetében tapasztaltam (18,8 m/m% gaz, 16,3 m/m% konnyiiparlat és 28,1
m/m% koézépparlat).

A keletkezetett termékek Osszetételét gazkoromatografiaval vizsgaltam, az eredményeket részle-
tesen a VI. Melléklet tartalmazza. A krakkolas soran keletkezett gaztermékek Osszetételét a 4.1. Tabla-
zat foglalja 6ssze.

4.1. Tablazat— A gaztermékek Osszetétele

Osszetétel, HDPE MOF1 MSZF NSZF

m/,% Nem mosott Mosott Nem mosott Mosott Nem mosott Mosott
C, 53 4,3 3,6 39 44 4,9 4,4
C, 29,6 30,7 29,4 25,0 25,0 27,6 29,3
Cs 31,3 30,0 29,9 38,2 37,3 32,3 30,4
C, 21,7 23,8 26,5 234 24,2 26,0 26,3
Cs 6,1 11,2 10,6 9,5 9,1 9,2 9,6
Paraffin 37,7 49,7 47,2 28,8 28,3 32,7 334
Olefin 59,6 44,0 45,0 50,9 50,6 56,1 55,8
Eligazo 2,7 6,3 7,8 20,3 21,1 11,2 9,0

A gaztermékek minden esetben a C;-Cs szénatomszammal voltak jellemzhetéek. A HDPE szer-
kezetéb6l adoddan a gaztermékben a C,, C;z és a C4 frakciok dominaltak, és azok leginkabb n-
paraffinokat (28,3 — 49,7 m/m%) és n-olefineket (44,0 — 59,6 m/m%) tartalmaztak. Az eredményekbdl
kitlinik, hogy az el6zetes mosasi 1épés nem volt jelentds hatassal a gaztermékek Osszetételére, ugyan-
akkor a kiindulasi anyag Osszetétele egyértelmiien befolyasolta azt. A mososzeres flakonok - melyek
nagyobb mennyiségben tartalmaztak PP-t mint a tobbi kiindulasi anyagok - krakktermékeiben a C; és

az elagaz6 szénhidrogének nagyobb koncentracioban voltak jelen.

A kisérletek soran két folyadékfrakciot kaptam, konnyii-, és kozépparlatot. A termékek

szénatomszam-eloszlasat a 4.2.-4.3. dbrdk mutatjak.
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A konnytiparlatok a Cs-Cy; szénatomszam tartomanyba estek, mig a kozépparlat frakciok a toké-
letlen szétvalasztas kovetkeztében Co-Caz szénhidrogénekbdl alltak. A konnyiiparlatok komponensei
legnagyobb részben (91,7 — 95,8 m/m%) a Cs-C;; szénatomszam-tartomanyba estek, a kozépparlat
frakciok pedig jellemzéen (100,0 — 79,3 m/m%) a Cy-Cys tartomanyba. Az eredmények alapjan el-
mondhato, hogy a folyadéktermékek szénatomszam-eloszlasat a kiindulasi anyagok mosasa nem befo-

lyasolta jelentdsen.

A konnyl- és kozépparlatok osszetételét a 4.4.-4.5. abrakon mutatom be.
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4.4. abra —A konnytiparlatok csoportdsszetétele 4.5. abra —A kozépparlatok csoportdsszetétele

A konnyiiparlat n-paraffin, n-olefin, elagazo és aromas szénhidrogéneket tartalmazott, mig a ko-
zépparlatban nem voltak aromasok. A folyadéktermékek azonban minden esetben féként n-
paraffinokbol és n-olefinekbdl alltak. Ezek egyiittes mennyisége a konnyiiparlatokban 54,4 és 74,2
m/m% ko6z¢, a kozépparlatok esetében pedig 75,7 és 89,5 m/m% kozé esett. A konnytiparlatban ben-
zol, toluol, etil-benzol, xilolok (p-xilol, m-xilol és o-xilol), sztirol, kumol, n-propilbenzol, p-cimol
voltak jelen, mint aromas vegyiiletek. Az eredményekbdl jol latszik, hogy a kiindulasi anyag Osszeté-
telének valtozasa jelent6s kiilonbségeket eredményezett a belbliik nyert folyadéktermékek Osszetétel-
ében. A t6bb PP-t tartalmazé mosodszeres flakonbol nyert folyadéktermékek minden esetben tobb el-

agazé szénhidrogént tartalmaztak a t6bbi kiindulasi anyagbdl nyert folyadékokhoz képest. Ennek oka
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a polipropilén szerkezetében keresendd, melynek f6élancan metil-oldalcsoportok talalhatok, mint el-

agazasok.

A maradékok dermedéspontja 83 és 88°C kozott valtozott, fiitéértékiik pedig 39,3 és 40,6 MJ/kg
kozé esett. Mivel a termékek szennyezdanyag tartalma nagyban befolyasolja tovabbi hasznosithatosa-
gat, ezért meghataroztam a termékek szennyezOanyag-tartalmat is. A kén- €s nitrogéntartalmakat
szabvanyositott modszerekkel, a klortartalmat coulometrids titralassal, a tobbi szennyez6 mennyiségét
pedig EDXRF spektrometriaval hataroztam meg. A kapott eredményeket a 4.2. Tablazatban mutatom
be.

A gaz- és folyadéktermékek kenet, nitrogént, klort; a folyadéktermékek ezen kiviil foszfort tar-
talmaztak szennyezddésként, mig az adalékokbol, toltdanyagokbol, szinezékekbdl és foként a feliileti
szennyezOddésekbol szarmazd fémek a maradékban dasultak fel. Mivel a névényvéddszeres flakonok
heteroatom tartalma volt a legmagasabb, ezért a nem mosott névényvédészeres flakonbol nyert termé-
kek rendelkeztek a legmagasabb szennyezdanyag tartalommal, kiillondsen a nitrogén esetében. A leg-
nagyobb klor- és kéntartalma a kozépparlatoknak volt, mig a legnagyobb nitrogéntartalom a kénnyii-

parlatok esetében volt megfigyelhetd.

4.2. Tabldzat— A termékek szennyezbanyag tartalma, mg/kg

;ﬁ;‘;‘;“'as' HDPE MOF1 MSZF NSZF
Mosas nem igen nem igen nem igen
Gaz
S <10 <10 <10 <10 <10 20 <10
N <10 33 31 87 690 700 47
Cl <10 21 10 26 37 58 18
P <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Konnyiiparlat
S <10 321 89 57 91 108 37
N <10 355 110 932 1247 3491 505
Cl <10 22 15 46 84 127 <10
P <10 27 14 <10 <10 41 14
Kozépparlat
S <10 469 157 96 134 151 46
N <10 847 403 491 1843 2366 119
Cl <10 43 19 157 225 267 40
P <10 61 34 <10 <10 163 54
Maradék

S <10 388 190 467 187 466 279
N <10 269 102 501 173 520 198
Cl <10 308 154 599 288 557 222
P <10 714 214 <10 <10 937 590
Ca <10 511 450 1671 1320 1330 1210
Ti <10 82 74 <10 <10 1764 1482
zZn <10 643 476 644 535 451 361
Co <10 204 167 <10 <10 1922 1480
K <10 <10 <10 <10 <10 5201 3693
Cr <10 <10 <10 <10 <10 2546 1960
Pb <10 <10 <10 <10 <10 1353 1164
Mo <10 38 33 <10 <10 1178 954
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A mosas hatasa minden esetben jelentds volt, mert igy a klor, a kén és a nitrogéntartalom is csok-
kent. A mosas a klortartalmat mintegy 50%-kal, a kéntartalmat 40-75%-kal, a nitrogéntartalmat 50-
75%-kal, a foszfortartalmat pedig 44-67%-kal csokkentette az illékonytermékek esetében. A maradé-
kok szennyezdanyag tartalmara is jelentés hatassal volt az elézetes mosasi 1€pés, hiszen klortartalmuk
40-65 %-kal, kéntartalmuk 41-61 %-kal, nitrogéntartalmuk 43-66 %-kal, foszfortartalmuk pedig 37-70
%-kal volt csokkentheté a kiinduldsi anyagok mosasaval. A mosasi 1épés a maradékok fémtartalmat
azonban csak kisebb mértékben csokkentette: a maradékok fémtartalma ugyanis csak atlagosan 7-

31%-kal csokkent a mosas hatasara.

4.1.2 Kozbenso kezelés

4.1.2.1 Katalizdatorok goz- és folyadékfazisu érintkeztetésének vizsgdlata

A szakirodalom attekintése utdn megallapitottam, hogy a szennyezdanyag-tartalom csokkentésére
iranyul6 krakkolasi kisérletek donté tobbsége ,,in-situ” modon, katalizatorok, illetve adszorbensek
segitségével tortént. Az irodalomban egyarant beszdmolnak olyan kisérletekr6l, melyekben a g6zfazi-
su krakktermékekkel érintkeztetik a katalizatorokat és olyanokrdl is, amikor azt a kiindulasi anyaghoz
keverve a folyadékfazissal/olvadékfazissal érintkezik. A két modszer hatékonysagat azonban ezekben
a munkakban nem hasonlitottak Gssze. Kisérleteim elsédleges célja a katalizatorok hatékonysaganak
vizsgalata volt a szennyezOanyagtartalom csokkentésre nézve a két, eltérd érintkeztetési mod esetén,
szakszos reaktorrendszerben. Az ipari alkalmazhatosag tekintetében azonban elengedhetetlennek tar-
tottam még a termékhozamok ¢és a termékek szénhidrogéndsszetételének vizsgalatat és 0sszevetését is.
Végiil, a katalizatorok miikddésével kapcsolatban fontosnak tartottam tisztazni, hogy azok valoban
katalitikus hatast fejtettek ki, vagy esetleg inkabb adszorbensként viselkestek. Ez a katalizatorok al-

kalmazasi maodjat, élettartamat és regeneralasast tekintve kiemelkedd fontossaggal bir.

Kisérleteim soran a motorolajos flakon hulladék (MOF2) krakkolasat a 2000 dm® hasznos térfo-
gattal rendelkezé reaktorban végeztem. A szennyezOanyag tartalom eloszlasanak megvaltoztatasara
négy kiilonb6z6 katalizatort alkalmaztam: Y-zeolit, HZSM-5, Ni-Mo és Ni-W katalizatorokat. Az els6
kett6 krakkolod funkcidval rendelkezd, zeolit tipusu katalizator, melyek szénhidrogén-osszetételre gya-
korolt hatasat mar széles korben vizsgaltak, azonban a szennyezéanyag tartalomra gyakorolt hatasuk-
kal csak kevesen foglalkoztak. Az utobbi két fémtartalmu katalizator az olajiparban bevaltan alkalma-
zott a heteroatom mentesito eljarasokban. A krakkolds koriilményei ugyan jelentds mértékben eltérnek
a heteroatom mentesités koriilményeitdl (nincs hidrogénnyomas), vizsgalni szerettem volna azonban a
termékek szennyezdanyag-tartalmanak kedvezd iranyba torténd eltolasdban gyakorolt hatasukat. A
katalizatorok alkalmazasanak vizsgalata soran azokat mind a gbz-, mind pedig a folyadékfazissal
érintkeztetve alkalmaztam majd az eredményeket 6sszehasonlitottam. A gézfazisu érintkeztetés soran
a reaktor és a hiité kozott elhelyezett katalizatortarto feltétben egy perforalt lemezen és Raschig-
gylirtin 50 g katalizatort helyeztem el (2.1. dbra). A folyadékfazisu érintkeztetés alkalmaval a kataliza-

tort a kiindulasi anyaghoz kevertem és a katalizatortarto feltétet nem hasznaltam. A krakkolast 450°C-
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on, 150 percig végeztem, a gbzfazisu érintkeztetés esetében a katalizatoragy homérséklete 350°C volt.
Az MOF2 jelii kiindulasi anyag krakkolasakor kapott eredményeket TIPELIN 7100S tipusu gyari
HDPE kiindulasi anyag krakkolasa soran nyert eredményekkel hasonlitottam Ossze. A 4.6. és 4.8. dab-

rak a goézfazisu érintkeztetés, mig a 4.7. és 4.9. abrak a folyadékfazisu érintkeztetés eredményeit

szemléltetik.
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4.8. abra -Termékhozamok, MOF2 kiindulasi anyag, gézfa- 4.9. dbra -Termékhozamok, MOF2 kiindulasi anyag, folya-
zisu érintkeztetés dékfazist érintkeztetés

Ha Gsszehasonlitjuk a 4.6. és 4.8. abrdkat valamint a 4.7. és 4.9. abrdkat, azokon jol latszik, hogy
a két kiilonboz6 kiindulasi anyag kiilonboz6 termékhozamokat eredményezett. A szennyezett motor-
olajos kiindulasi anyag esetében ugyanis nagyobb mennyiségii illékonyterméket (gaz+folyadéktermék)
kaptam. A gyari HDPE kiindulasi anyag krakkolasakor gbzfazisu katalizator érintkeztetéskor az illé-
konytermék hozam 33,5 és 46,3 m/m% kozé, mig a motorolajos flakon hulladéknal 48,1 és 59,8
m/m% kozé esett. Ha a katalizatort a kiindulasi anyaghoz keverve alkalmaztam, ugyanezek az értékek
53,2-64,8 m/m% ¢és 62,3-72,0 m/m% voltak. A ndvekmény az illékonytermékek hozamaban a feliileti
szennyezOdést tartalmazo hulladékok szennyezdanyag tartalmabol és az eltérd 6sszetételbol adodhatott
(a hulladék alapanyagok nem csak polietilénbdl alltak, hanem PP-t, PVC-t, stb. is tartalmaztak, me-
lyekbdl nagyobb mennyiségli illékonytermék keletkezik).
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Amennyiben a termikus és termo-katalitikus krakkolas eredményeit vetjiik 6ssze, kitlinik, hogy
amikor a katalizatort a kiindulasi anyaghoz keverve alkalmaztam, minden esetben a termikus bomlas
szolgaltatta a legkevesebb illékonyterméket, a katalizatorok tehat a varakozasoknak megfelel6en meg-
novelték a folyadék- és gazhozamot. Gyari HDPE kiindulasi anyag esetében katalizatorokat hasznalva
4,5-12,6 m/m%, a motorolajos flakon hulladék esetében pedig 1,6-9,7 m/m% volt az illékonytermék
hozam ndvekedés. Az utobbi nvekmények nem tekinthetok jelentds mértékiinek, azonban az ismétel-
hetdségi kisérletek esetében kapott eredmények (V a. Melléklet) alapjan mégis kiviil esnek a berende-
z¢€s mérési hibahataran. A leghatékonyabb mindkét kiindulasi anyagnal az Y-zeolit, a legkevésbé haté-
kony pedig a Ni-Mo katalizator volt. Az értékekbdl kitiinik, hogy a katalizatorok kevésbé voltak akti-
vak a szennyezett kiindulasi anyag esetében, mert a szennyezédések feltehetéen dezaktivaltak a katali-
zator aktiv centrumait. Amennyiben a katalizator csupan a termékgdzokkel érintkezett, érdekes mddon
a tisztan termikus krakkolas kevesebb maradékot eredményezett (kivéve gyari HDPE, Y-zeolit jelen-
1étében végzett krakkolasa), mint a termo-katalitikus kisérletek. Ez egybevag mas munkaban kozzétett
eredményekkel [124] mely szerint ennek oka a katalizatoragy hasznalata kovetkeztében megvaltozott
aramlasi viszonyok (2.1. dbra). Katalizatoragy alkalmazasaval ugyanis megnétt a rendszer ellenallasa
a gbzfazis kiaramlasaval szemben, ezért kevesebb gbéz volt képes a hiitére jutni és kondenzalodni. Az
azonban a katalizatorok alkalmazasanak mindkét modja esetén elmondhatd, hogy a termo-katalitikus
kisérletek soran a gaztermékek mennyisége megndvekedett a tisztan termikus esetekhez képest (kivé-
ve Ni-W katalizator, motorolajos flakon kiindulasi anyag, g6zfazist érintkeztetés, ekkor a gaztermék
mennyisége 1,6 m/m% csokkenést mutatott). A katalizatorok gézfazisu érintkeztetésekor a gazhozam-
ban gyari HDPE kiindulasi anyag esetében 4,8-20,7 m/m%, mig motorolajos flakon kiindulasi anyag
krakkolasakor 0,7-19,4 m/m% ndvekmény volt tapasztalhato a tisztan termikus krakkolashoz képest.
A katalizatorok folyadékfazist érintkeztetésekor ezek az értékek a gyari HDPE, valamint a motorola-
jos flakon esetében 0,4-13,6 m/m% és 0,1-12,7 m/m% voltak. A gazhozamban tapasztalt névekedés a
gOzfazisu érintkeztetés esetében nagyobb volt. A legnagyobb valtozast minden esetben az Y-zeolit
okozta, melynek az alkalmazott katalizatorok koziil a legnagyobb volt a mikroporusos feliilete. A mik-
roporusokban 1év6 aktiv centrumokhoz pedig sztérikus okok miatt csak a kisebb molekuldk voltak
képesek elérni, melyek tovabbi krakkolddasa soran a gazfrakcioba tartozé szénhidrogének keletkeztek.
Az Y-zeolit katalizator mezo- és makroporusos feliilete azonban sokkal kisebb volt, igy az a nagyobb
moltomegl vegyiiletek esetében csak kisebb krakkold aktivitast mutatott. A legkisebb hatasa a gaz- és

illékonytermék hozamra minden esetben a Ni-Mo és Ni-W katalizatoroknak volt.

A termékek Osszetételét gazkromatografias elemzéssel vizsgaltam. Az eredményeket az VIl a. és
VII b. Mellékletben foglaltam Ossze. A gaztermékek szénatomszam-eloszlasat és szénhidrogén-

csoportosszetételét a 4.3. Tablazat mutatja.

Szénatomszam-eloszlasukat tekintve a gazok minden esetben a C;-Cq frakcioba estek. A gazter-

mékek Osszetétele hasonldan alakult minden esetben, de a Ni-Mo és Ni-W katalizitorok alkalmazasa
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esetén valamivel nehezebb gazterméket kaptam (4.3. Tdbldzat). A gaztermékek legnagyobb részben
(40,8-75,3 m/m%) C;-C4 szénhidrogénekbdl alltak, és a katalizatorok érintkeztetésének modja nem

volt jelentds hatassal annak szénatomszam-eloszlasara.

4.3. Tablazat— A gaztermékek szénatomszam-eloszlasa gézfazisi és folyadékfazisu érintkeztetés alkalmaval

Kompo. HDPE MOF2
nens, , Termi- -y seolit  HZSM5  NiMo  Niwo "¢ viseolit  HZSM5  NiMo  NiwW
m/m% kus kus
C 15 21 3.7 11 18 16 27 22 26 38
C 84 8,6 9.2 43 37 8.8 103 87 103 12,6
S G 293 377 343 169 17,7 249 38,0 239 234 258
-
R 376 375 320 256 263 207 334 206 223 227
i
2 G 198 12,7 151 385 391 28,2 142 275 274 26,1
3 34 14 57 136 114 6.8 14 8.1 14,0 9,0
g v 55,6 55,1 51,5 413 41,9 54,2 53,8 50,3 493 42,0
paraffin
n-olefin 34,9 343 33,9 32,9 26,9 35,1 345 34,0 28,3 30,3
eligazé 95 10,6 14,6 25,8 31,2 10,7 11,7 15,7 24 27,7
C 17 26 24 15 18 1,9 22 28 13 15
g c 8,2 88 8.1 53 6.7 7.9 9.7 88 95 9.8
2 c 318 340 36,1 222 203 265 36,9 241 26,0 222
5 ¢ 322 36,2 333 191 205 270 327 249 245 26,5
=
Z 224 16,4 143 369 36,6 304 173 323 270 20,7
3
Z G 37 20 5.8 150 141 6,3 12 71 11,7 103
=} -
g N 54,3 52,8 534 485 46,6 53,9 52,6 51,2 50,1 45,7
< paraffin
= n-olefin 35,9 37,0 33,9 312 28,9 35,1 35,8 35,9 321 30,2
elagazo 9.8 10,2 12,7 20,3 245 11,0 116 12,9 17,8 24,1

A tisztan termikus esetekben a gazok foként n-paraffin és n-olefin szénhidrogénekbdl épiiltek fel
(89,0-90,5 m/m%) és csak igen kevés eldgazd szénhidrogént tartalmaztak. A termo-katalitikus esetek-
ben azonban az elagazd szénhidrogének mennyisége minden esetben jelentés ndvekedést mutatott,
mely a katalizatorok izomerizal6 hatdsaval magyarazhatd. A gaztermékek Osszetétele a két kiindulasi
anyag esetében hasonlo volt, vagyis a kiindulasi anyag szennyezettsége nem volt szignifikans hatassal
azok szénhidrogén dsszetételére. Kiilonbség mutatkozott azonban a katalizatorok érintkeztetési modjai
tekintetében, mert az elagazo szénhidrogének mennyisége kismértékben (0,1-6,7 m/m%-kal) nagyobb
volt, amennyiben a katalizatorok csak a termékg6zokkel érintkeztek, a folyadékfazist érintkeztetéshez
képest. Az olvadékfazis ugyanis joval nagyobb mennyiségben tartalmazott szennyezOket
(heteroatomokat), melyek dezaktivaltak a katalizator aktiv centrumait. Az alkalmazott katalizatorok
koziil minden esetben a Ni-W és Ni-Mo katalizator rendelkezett a legnagyobb izomerizal6 aktivitassal.
Ez azt jelenti, hogy hasznalatukkal az elagazo szénhidrogének mennyisége gézfazisu érintkeztetéskor
23,9 (Ni-W) és 16,3 m/m%-kal (Ni-Mo), valamint 17,0 (Ni-W) és 11,7 m/m%-kal (Ni-Mo) nétt gyari
HDPE, valamint motorolajos flakon kiindulasi anyag tisztan termikus krakkolasakor kapottakhoz.
Folyadékfazisu érintkeztetés esetében ezek az értékek 14,7 és 10,5 m/m%, valamint 12,5 és 6,8 m/m%
voltak. A 4.10.- 4.13. abrak a gyari HDPE és a motorolajos flakon kiindulési anyagok degradacioja
soran nyert folyadéktermékek szénatomszam-eloszlast, mig a 4.14.-4.17. abrak a szénhidrogén cso-

portosszetételt mutatjak.

61



30 - . 25
= ; ] .
’5 | - Termikus . = Termikus
mY- i 20 - ]
Y-zeolit mY-zeolit
X 1 o) - X
5 HZSM-5 % s OHZSM-5
2 oNi Cha
g 15 - NiMo § ®NiMo
5 e °® ANIW 5
2 [ | Q ANiIW
Q [ (e} ] g 10 !
210 @A oB M ] !;
N o " Ry
5 ! ] ! ¢ ‘ A 58, "es "o AA
[ ] A [ 1] a
] f
l... l:‘. ol | iQ='.
0 ' ' "snpunsfizssssnns
0 + T I
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30 35
Szénatomszam . .
Szénatomszam

4.10. abra -Folyadéktermék szénatomszam-eloszlasa (gyari 4.11. abra -Folyadéktermék szénatomszam-eloszlasa (gyari

HDPE kiindulasi anyag, g6zfazisu érintkeztetés) HDPE kiindulasi anyag, folyadékfazisu érintkeztetés)
30 - 20 -
M1
25 B Termikus B Termikus
Ll
mY-zeolit 15 - mY-zeolit
X 20 A X
S OHZSM-5 N OHZSM-5
;§ . ;§ n .
*g 15 - ® NiMo E 10 ®NiMo
Q Q
(=1 lo) B = .
S 10 8. =. ANiW 3 .:’.. ANIW
® o = A
" l": 1 5 II '-.l“.‘l in
[o RV o [ ] '] HA A 0sA
518 n Cogmaa aa - .:
n a0 _Aara ]
] =] = A A ] - e
4 " l..i.'l... am ]
o ' ' . 0 mLLUTL T TP
5 10 15 20 25 30 5 0 15 20 25 30 3
Szénatomszam Szénatomszam
4.12. dbra -Folyadéktermék szénatomszam-eloszlasa (MOF2 4.13. abra -Folyadéktermék szénatomszam-eloszlasa
kiindulasi anyag, g6zfazisu érintkeztetés) (MOF2 kiindulasi anyag, folyadékfazisu érintkeztetés)

mp-paraffin  On-olefin  Melagazd6 ®aromas

mn-paraffin On-olefin Melagaz6 ®aromas

100 - 100 -
= 80 - I < 80 - I
£ £
E g
S 60 - S 60
g 3
g =
8 40 - 8 40 -
o Z
20 - I 20 -
0 - T T T T 0 - T T T T
Termikus  Y-zeolit HZSM-5  NiMo Niw Termikus ~ Y-zeolit HZSM-5  NiMo Niw
4.14. abra -Folyadéktermék szénhidrogén csoportdsszetétele 4.15. abra -Folyadéktermék szénhidrogén csoportdsz-
(gyari HDPE kiindulasi anyag, g6zfazist érintkeztetés) szetétele (gyari HDPE kiindulési anyag, folyadékfazist

érintkeztetés)

62



mn-paraffin On-olefin Melagazd Baromas mp-paraffin  On-olefin Melagazd Maromas

100 - I 100 - l

X 80 X 80
£ £

E E

=y e}

1 60 =

3 e 60
= =

[} [}

£ 40 £ 40 -
Y Y,

N

o
N
o

0 - T T T T 0 - r T T T
Termikus ~ Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw Termikus Y-zeolit HZSM-5  NiMo Niw
4.16. abra -Folyadéktermék szénhidrogén csoportdsszetétele 4.17. abra -Folyadéktermék szénhidrogén csoportdsz-
(MOF?2 kiindulasi anyag, gbzfazisa érintkeztetés) szetétele (MOF2 kiindulasi anyag, folyadékfazisa

érintkeztetés)

Gozfazisu érintkeztetés alkalmazasaval a folyadéktermékeket Cs-C,g9 szénhidrogének alkottak,
mig a folyadékfazisu érintkeztetés alkalmaval mar nagyobb szénatomszamu komponensek is megje-
lentek, egészen Csz-ig. Ennek oka a katalizatoragy hasznalataval megnovekedett aramlasi ellenallas-
nak is koszonheté. Ha megvizsgaljuk a 4.10-4.13 dbrdkat, jol latszik, hogy a katalizatorok a tisztan
termikus esetekhez képest minden esetben csokkentették a termékek atlagos moltomegét. Azok
krakktermékeiben ugyanis a Cyo. szénhidrogének részaranya nagyobb, a Ciq. szénhidrogének részara-
nya pedig kisebb volt. A katalizatorok hatékonysaga azonban eltéré volt: nagyobb hatasa a krakkold
katalizatoroknak volt, ezek koziil is az Y-zeolit volt kiilonosen hatékony. A HZSM-5, Ni-Mo és Ni-W
katalizatorok hatésa a folyadéktermékek atlagos moltomegére sokkal kisebb volt. A folyadéktermékek
legnagyobb része (kb. 50 m/m%-a) minden esetben a Cs-C,, tartomanyba esett. Ha 6sszehasonlitjuk
tor alkalmazasaval minden esetben jelentdsen megndvekedett. Gyari HDPE kiindulasi anyagnal g6z-
fazist érintkeztetést alkalmazva tisztan termikus esetben a Cs-Cyg szénhidrogének mennyisége 57,1
m/m% volt, mig Y-zeolit hasznalatakor ez az érték 83,1 m/m%-ra ndvekedett. A tobbi katalizator al-
kalmazasakor pedig 42,3-56,5 m/m% volt. Motorolajos flakon kiindulasi anyag termikus krakkolasa-
kor a folyadéktermék 38,1 m/m% Cs-Cy, szénhidrogéneket tartalmazott, mig Y-zeolit g6ézfazisu alkal-
mazasaval 78,1 m/m%-ot. A katalizatorok folyadékfazisti érintkeztetésekor kapott eredmények azt
mutatjak, hogy a katalizatorok C-C kotéseket felhasitd hatasa kevésbé tudott érvényesiilni. Gyari
HDPE ¢és motorolajos flakon kiindulasi anyagok krakkolasakor a Cs-Cyg frakcid koncentracidja tisztan
termikus esetben 47,8 és 30,9 m/m% volt. Az Y-zeolit kiindulasi anyaghoz val6 hozzakeverése ezeket
az értékeket 72,3 és 65,2 m/m%-ra novelte.

A 414.-4.17. dbrdk adatai alapjan a folyadéktermékekben a legnagyobb mennyiségben n-
paraffinok, és n-olefinek voltak. Az aromastartalmat tekintve abban benzol, toluol, etil-benzol, xilolok,

sztirol, kumol, n-propilbenzol, mezitilén €s p-cimol volt kimutathatd. A folyadéktermékek mas aromas
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komponenseket csak elhanyagolhaté mennyiségben (<0,1 m/m%) tartalmaztak. Az alkalmazott katali-
zatorok hatdsa abban mutatkozott meg, hogy kiilonbozé mértékben novelték az elagazd szénhidrogé-
nek mennyiségét a n-paraffin és n-olefin szénhidrogének rovasara. A legnagyobb izomerizal6d aktivi-
tassal a Ni-Mo katalizator rendelkezett, melyek az elagazd szénhidrogének mennyiségét gézfazisu
érintkeztetés esetében 9,1 m/m%-kal (gyari HDPE kiindulasi anyag), valamint 18,2 m/m%-Kkal
(MOF2) novelte. A folyadékfazist érintkeztetéskor a katalizatorok izomerizalo aktivitasa kisebb volt.
A leghatékonyabb katalizator (Ni-Mo) 7,1 m/m% (gyari HDPE) valamint 6,2 m/m% (motorolajos

flakon) novekményt okozott az elagazo6 szénhidrogének koncentracidjaban.

Az aromasok mennyiségére az alkalmazott katalizatorok egyaltalan nem, vagy csak igen kis mér-
tékben voltak hatassal. A g6zfazist érintkeztetéskor az aromatizald hatas azonban valamivel gyen-
gébbnek bizonyult a folyadékfazisu érintkeztetéshez képest. Ennek az oka az alkalmazott hdmérsék-
letben keresendd. A g6zfazisu érintkeztetéskor a katalizatoragy ugyanis 350°C-os volt, ami 100°C-kal
Kisebb, mint a reaktor hémérséklete. Ez a hémérséklet (de még a 450°C is) kevés volt az aromatizacios
reakciok lejatszodasahoz. A legnagyobb mértékben a Ni-Mo katalizator novelte meg az aromasok

mennyiségét (0,8-2,2 m/m%-kal), ami nem nevezhet6 szignifikansnak.

A katalizatorok hasznalataval célom els6dlegesen a szennyezbanyag tartalom eloszlasanak ked-
vezd iranyba torténé megvaltoztatasa volt. A kapott termékek szennyezdanyag tartalmat a 4.4. Tabla-
zatban adtam meg. Mivel sem a gyari HDPE kiiindulasi anyag sem annak termékei nem tartalmaztak
heteroatomokat, ezért a tablazatban csak a motorolajos flakon hulladékbol nyert termékek szennyezo-
anyag tartalmat tiintettem fel.

4.4.Tablazat— A termékek szennyezbanyag tartalma, mg/kg

Gozfazisu érintkeztetés Folyadékfazisi érintkeztetés
Termikus  Y-zeolit HZSM-5 CoMo NiMo Termikus Y-zeolit HZSM-5 CoMo NiMo
Giz, ppm
S 2245 1475 1987 2429 2932 2068 1665 1877 2205 2544
N 669 444 502 533 660 596 548 511 540 603
Cl 2349 1723 2310 2399 2749 2021 1766 2208 2487 2519
Folyadék, ppm
S 478 325 387 344 306 418 277 345 292 255
N 215 129 172 85 135 186 111 153 78 110
Cl 711 377 391 116 242 702 365 381 148 259
Ca 18 14 15 20 18 13 15 16 14 18
Zn 50 55 62 46 53 59 64 48 50 61
Ti <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
P 102 92 86 83 79 117 108 99 96 93
Co 99 95 107 92 99 87 93 90 98 88
Mo 21 25 17 18 20 22 29 23 22 19
Maradék, ppm
S 699 403 482 588 578 719 769 829 689 723
N 588 472 458 547 530 612 828 854 767 740
Cl 559 402 461 879 804 586 732 781 873 884
Ca 279 304 226 230 227 297 355 384 303 312
Zn 977 1004 823 871 825 1043 1299 1400 1089 1172
Ti 177 180 136 148 150 191 244 268 195 200
P 613 624 479 509 490 640 785 836 667 681
Co 374 388 312 315 287 348 377 284 355 324
Mo 107 111 100 96 91 125 132 147 121 126
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Az adatokbdl kitlinik, hogy a gazokban és a folyadékokban a kén, nitrogén, klor és foszfor szeny-
nyezddések voltak jelen nagyobb mennyiségben. A gazok ezeket a komponenseket leginkabb szervet-
len vegyiiletek (HCI, HCN, NHj3, H,S), mig a folyadékok heteroatom tartalmu szerves molekuldk for-
majaban tartalmaztak [14]. A fémek legnagyobb része a maradékokban dusult fel, habar a folyadékok-
ban is kimutathaté volt nyomokban fémszennyezddés. A katalizatorok elsésorban a folyadéktermékek
kén, nitrogén, klor és foszfortartalmara voltak hatassal és az is latszik, hogy a katalizatorok alkalmaza-
sanak modja nem befolyasolta jelentdsen a heteroatomok eloszlasara gyakorolt hatasukat. Amennyi-
ben a katalizator a termékgdzokkel érintkezett, a termékek kén, klor, nitrogén és foszfor tartalmaban
sorrendben 19-36 m/m%, 45-84 m/m%, 20-60 m/m% és 10-23 m/m% csokkenés volt megfigyelhetd.
Ugyanezek az értékek a katalizatorok olvadékfazissal torténd érintkeztetése esetében a kovetkezokép-
pen alakultak: a kéntartalom 17-39 m/m%-kal, a klortartalom 46-79 m/m%-kal, a nitrogéntartalom 18-
58 m/m%-kal, a foszfortartalom pedig 8-21 m/m%-kal csokkent. A folyadéktermékek esetében a kén-
tartalom csokkentésében a leghatékonyabb mindkét érintkeztetési mod esetében a Ni-W és az Y-zeolit
katalizatorok voltak, a klortartalmat és a nitrogéntartalmat leginkabb a HZSM-5, a foszfortartalmat

pedig a Ni-Mo és Ni-W katalizatorok befolyasoltak kedvez6 iranyba.

Az alkalmazott katalizatorok a szennyezédések termékekben valo eloszlasara is hatassal voltak. A
folyadéktermékekben a heteroatom tartalom csokkent, a szennyez6dések tehat minden esetben a gaz-
és maradéktermékbe keriiltek at, ezért ezekben a termékekben megnétt a szennyezéanyagok mennyi-
sége. Ez azonban mindenképpen kedvezo eredménynek tekinthetd, hiszen a gazokbol adszorbensek
segitségével, a maradékbol pedig a kokszszerii termék kisziirésével a szennyezddések nagy része elta-

volithato.

Az alkalmazott katalizatorok tehat javulast eredményeztek a szennyezOanyagok eloszlasaban,
azonban fontos tudni azt is, hogy katalitikus hatasuk kovetkeztében értek-e el eredményt, vagy pedig
egyszerlien csak adszorbensként viselkedtek, hiszen ez jelentdsen befolyasolhatja élettartamukat és
regeneralhatosagukat. Ezért megvizsgaltam a hasznalt katalizatorok feliiletét. A katalizatorokat csak
abban az esetben tudtam hasznalat utan megvizsgalni, amennyiben azt kiilon agyként helyeztem el,
hiszen ha azokat a kiindulasi anyaghoz keverve alkalmaztam, a maradéktol csak a koksszal egyiitt
tudtam elvdalasztani, a koksztdl azonban mar nem tudtam kiilonvalasztani a katalizatort. A VIII. Mel-
lékletben a friss és a gézfazist érintkeztetéssel végzett krakkolas hasznalt katalizatorainak pasztazo
elektronmikroszkopos felvételei, a 4.5. Tablazatban pedig az ezekhez tartoz6 EDAX eredmények
szerepelnek.

A VIII. Mellékletben jol latszik, hogy a hasznalt katalizatorok feliiletén jelentds kokszlerakodas
volt a krakkolas utan. Ezt mutatjak az EDAX eredmények is. A 4.5. Tablazatbol azonban az is kideriil,
hogy a szénlerakodason kiviil az egyéb szennyez6dések mennyisége a katalizatorok feliiletén csak

elenyész6 volt (habar a Ni-W katalizator feliiletén kevés kénszennyez6dés volt megfigyelhetd).
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Ebbdl tehat arra lehet kdvetkeztetni, hogy az alkalmazott katalizatorok nem elsésorban adszor-
bensként viselkedtek, és a kiillonb6z6 szennyezddések nem a feliiletiikon kotddtek meg, hanem azok-
nak elsGsorban a megoszlasat valtoztattak meg a kiilonboz6 termékfrakciok kozott. Ez pedig minden-
képpen elénydsnek tekinthetd. A tablazat adatai szerint a feliiletre rakodott koksz ugyanakkor leége-

téssel eltavolithato, ezaltal lehet6ség van a katalizatorok regeneralasara.

4.5. Tablazat— A katalizatorok feliiletének EDAX eredményei, %

Y-zeolit HZSM-5 Ni-Mo Ni-wW
'T(;'tss HDPE MOF2 'T(;'fs HDPE MOF2 'T(gtss HDPE  MOF2 'T(gtss HDPE MOF2
C <0,1 2.2 26 <0,1 39 42 <0,1 29 30 <01 34 2,8
o 480 476 434 484 488 482 450 475 423 315 361 372
Al 6.9 71 73 45 46 43 28,8 28,9 271 212 217 213
si 416 401 433 471 427 433 <01 <0,1 04 140 148 142
P 2,7 23 2,8 <0,1 <0,1 <0,1 51 53 5,1 03 02 06
S 04 04 03 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 03 03 05
Ca 04 03 03 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01
Mo <01 <01 <01 <0,1 <0,1 <01 172 12,4 187 <01 <01 <01
Ni <01 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1 39 27 34 6.4 42 48
w <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 26,3 19,3 18,6
cl <01 <01 <01 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01
Fe <01 <01 <01 <0,1 <0,1 <01 <01 03 <01 <01 <01 <01

4.1.2.2 Biologiailag lebomlo miianyag hulladékok krakkolasa és katalizatorok hatisanak
vizsgdlata

A biologiai bomlast segité adalékokat tartalmazé miianyagok (BLH alapanyag) h6bomlasanak
vizsgalatakor célom annak felderitése volt, hogy amennyiben krakkolaskor a kiindulasi anyag ilyen
komponenseket tartalmaz, azok mennyire befolyasoljak és miyen iranyba valtoztatjdk a
krakktermékek hozamait és Osszetételét. Ennek azért van jelentOsége, mert a bioldgiailag lebomlo
milanyagokat nem gytijtik kiilon. A miianyagok lebomlast segité adalékainak krakkolasra gyakorolt
hatasanak vizsgalatira lakossagi begyiijtésb6l szarmazo bioldgiailag lebomld kiindulasi anyagokat
alkalmaztam, melynek Osszetételét FTIR spektroszkopia segitségével hataroztam meg. A bioldgiai
lebomlast segit6 adalék termikus degradaciora gyakorolt hatasat ugy vizsgaltam, hogy hasonld Ossze-
tétellel (20% LDPE + 80% HDPE) rendelkezo, biologiai lebomlast segitd adalékot nem tartalmazo
modell kiindulasi anyag termikus és termo-katalitikus krakkolasat is elvégeztem. Az alkalmazott mo-
dellvegyiilet komponenseit ugy valasztottam meg, hogy azok MFI értékei kozel azonosak legyenek,
mint a BLH kiindulasi anyagé. A hozamokban tapasztalt eltéréseket emiatt nem a miianyagok szerke-
zetének, tipusanak, vagy atlagos molekuletomegeinek kiilonbsége okozta. A termékek szennyezo-
anyag tartalmanak csokkentésére ,.kozbensd kezelést” alkalmaztam. Mivel a katalizatorok kétféle
érintkeztetési modjanak szennyezéanyag tartalomra gyakorolt hatasa kozel azonos volt, de a folyadék-
fazist esetében az illékonytermék hozamok novekményei joval nagyobbak voltak, ezért a tobbi kiin-
dulasi anyag esetében ezt az érintkeztetési modot vizsgaltam tovabb. A kisérletek soran HZSM-5, 8-
zeolit, Y-zeolit és természetes zeolit katalizatorokat alkalmaztam, és a hobontasi kisérleteket a 450
cm® hasznos térfogattal rendelkez szakaszos reaktorban végeztem. Mivel el6zetes vizsgalatok szerint

a kiindulasi anyag heteroatom tartalma nem volt tilsdgosan magas, ezért a kisérletekhez nem alkal-
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maztam a reaktor szerkezeti anyaganak megovasara szolgald betét perselyt. A kivalasztott katalizato-
rok széles korben alkalmazott krakkolo katalizatorok. A katalizatorok kivalasztasanal f6 célom annak
vizsgalata volt, hogy a biologiailag lebomlé miianyag hulladékok krakkolasat hogyan befolyasoljak
ezek a katalizatorok, hatassal vannak-e a szennyezdanyag tartalomra, és ha igen, milyen mértékben. A
természetes zeolit katalizatort azért alkalmaztam, mert szerettem volna egy valdsziniileg kevésbé ak-
tiv, amde jelentésen kisebb koltségii katalizator hatékonysagat is megvizsgalni. Minden alkalommal
50 g kiindulasi anyagbol indultam ki, a termo-katalitikus esetekben pedig 5% katalizatort alkalmaz-
tam. A 460°C-os homérsékletet azért valasztottam az enyhe krakkolasi kisérletek reakciohdmérsékle-
téiil, mert, az ipari alkalmazasban a magas homérséklet tartisa jelends koltségtényezd. Ezen kiviil a
kéolajipari konverzids technologidk szamara a maradék is értékes termék. Emiatt nem volt cél az illé-
kony termékek minden feltétel nélkiili novelése, inkabb az alkalmazott hémérséklet és a termékelosz-
las optimalizalasara torekedtem. A biologiai lebomlést segit6 adalékot nem tartalmazé (a tovabbiakban
»gyari”) kiindulasi anyag és a bioldgiailag lebomlé hulladék kiindulasi anyagok termikus és termo-

katalitikus krakkolasa soran kapott termékhozamokat a 4.18. dbra szemlélteti.
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4.18. dbra — A termékhozamok alakulasa

A kapott eredmények alapjan elmondhatd, hogy a bioldgiailag lebomlod hulladékbol nagyobb
mennyiségl illékonytermék keletkezett, mint a gyari kiindulasi anyag esetében. Az illékonytermék
hozam gyari kiindulasi anyag krakkolasakor 45,8 m/m% volt, mig a bioldgiailag lebomlo kiindulasi
anyag esetében 49,3 m/m%. Az illékonytermék hozamokban tapasztalt kiilonbség azzal magyarazha-
tok, hogy a bioldgiai lebomlast segitd adalékok eldsegithették az alap polimerlanc C-C kotéseinek
hasadasat. Korabbi eredmények alapjan mas kutatok is hasonlé eredményre jutottak [86]. A
bioleboml6 milanyagok jelenléte a krakkolas hozamadatait tekintve eldnyds, mivel ezaltal ugyanolyan

koriilmények kozott novekszik az illékony termékek hozama.

A termikus és a termo-katalitikus kisérletek eredményeit 6sszehasonlitva jol latszik, hogy a kata-
lizatorok illékonytermék noveld hatasat a biolebomlast segité adalék csak kismértékben rontotta. A

termékhozamokat mindkét kiinduldsi anyagnal a (-zeolit katalizator befolyasolta a legnagyobb mér-
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tékben. Alkalmazasaval az illékonytermék hozam gyari kiindulasi anyag esetében 41,9 m/m%-Kkal,
bioleboml6 kiindulasi anyag esetében pedig 37,3 m/m%-kal volt nagyobb, mint termikus esetben. A
legkisebb illékonytermék hozam ndvekedés a természetes zeolit alkalmazasa soran volt megfigyelhe-
t6: 7,2 m/m% és 10,0 m/m% a gyari kiindulasi anyag és a biolebomlé miianyagok esetében. A legna-
gyobb gazhozamot (26,6 m/m% és 33,6 m/m%) a nagy savassaggal rendelkez6 HZSM-5 és p-zeolit
(25,8 m/m% és 31,3 m/m%) katalizatorokkal lehetett elérni. Az alkalmazott katalizatorok a gazhozam
novelésében a kovetkezd sorrendet mutattak mindkét kiindulasi anyagnal: HZSM-5 > 3-zeolit > Y-
zeolit > természetes zeolit, mig a folyadéktermék mennyiségére gyakorolt hatékonysaguk sorrendje az
B-zeolit > Y-zeolit > HZSM-5 > természetes zeolit volt. A katalizatorok termékhozamokra gyakorolt
eltér6 hatasat azok porusszerkezetével (mikroporusos és makroporusos feliiletek) lehet Gsszefiiggésbe
hozni. Mivel a legnagyobb mikroporusos feliilettel a HZSM-5 ¢és B-zeolit katalizatorok rendelkeztek,

emiatt ezek voltak a leghatékonyabbak a gazhozam névelésében.

A termékek Osszetételét gazkormatografias elemzéssel hataroztam meg. Az eredményeket a 1X.
Melléklet foglalja 0ssze. A gaztermékek minden esetben a C;-Cs szénatomszam tartomanyba estek és
legnagyobb részben (>70 m/m%) C,, C; és C, szénhidrogéneket tartalmaztak. A gaztermékek
szénatomszam-closzlasai meglehetésen hasonldak voltak. Arra sem a kiindulasi anyag tipusa sem
pedig az alkalmazott katalizatorok, vagy a hdmérséklet nem volt jelentds hatassal, kiilonbségek legin-

kabb a gaztermékek szénhidrogén-osszetételében mutatkoztak. Ezeket a 4.19. dbra foglalja ossze.
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4.19. abra — A géaztermékek szénhidrogén-osszetétele

Az abran jol latszik, hogy a gaztermék a termikus esetekben leginkabb n-paraffin és n-olefin
szénhidrogénekbdl allt, elagazod szénhidrogéneket csak igen kis mennyiségben tartalmazott. Kataliza-
torok alkalmazasaval mindkét kiindulasi anyagnal jelent6sen névekedett az elagazé szénhidrogének
koncentracidja (leginkabb a HZSM-5 és a B-zeolit katalizatorok voltak hatékonyak). A legkisebb
izomerizalo hatékonysaggal a természetes zeolit katalizator rendelkezett. Fontos megjegyezni, hogy a
gazokban a n-paraffin/n-olefin arany és az elagaz6 szénhidrogének koncentracioja a két kiindulasi

anyag esetében eltérd volt. A termo-katalitikus krakkolaskor a n-paraffin/n-olefin aranyok a gyari ki-
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indulasi anyag esetében 1 alattiak (0,89-0,95), mig biolebomlo6 kiindulasi anyag esetében 1 felettiek
(1,04-1,13) voltak. Amennyiben a bioleboml6 kiindulasi anyagot termikusan krakkoltam, 0,95; gyari
kiindulasi anyag krakkolasakor pedig 0,89 koriili n-paraffin/n-olefin aranyt mértem a gazokban. Az
elagazo szénhidrogének koncentracidja (féként az i-butané) is magasabbnak bizonyult a gdzokban, ha
a kiindulasi anyag biologiailag lebomlo volt. A telitési és izomerizacids folyamatokra a legnagyobb
hatast a B-zeolit és HZSM-5 katalizatorok gyakoroltak. A folyadékok csoportdsszetételét a 4.20. abra

szemlélteti.
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4.20. abra — A folyadéktermékek szénhidrogén-osszetétele,

A termikus krakkolas folyadéktermékei foként n-paraffinokbol és n-olefinekbdl alltak. A folya-
déktermékek aromdstartalma termikus esetben 1,6 m/m% alatti volt. A termo-katalitikus krakkolas
folyadékmintaiban az elagazo és aromas szénhidrogének mennyisége jelentdsen novekedett. Ez a no-
vekedés a biologiailag lebomlé milanyagok esetében nagyobb mértékii volt, mint a gyari kiindulasi
anyagnal. Az aromas, elagazo és n-olefin szénhidrogének mennyisége a gyari kiindulasi anyag krakko-
lasakor a 3,2-9,6 m/m%; 18,0-37,4 m/m% valamint 16,9-36,4 m/m% tartomanyokban valtozott. Ezzel
szemben a biologiai lebonthatdsagot segitd adalékot tartalmazo milanyagokbodl szarmazé folyadékter-
mékekben termo-Kkatalitikus krakkolaskor 2,8-9,4 m/m% aromas 19,0-41,6 m/m% elagaz6 szénhidro-
gén és 12,6-36,2 m/m% telitetlen egyenes lancu szénhidrogén tartalmu termékek keletkeztek. A leg-
tobb aromas a HZSM-5 katalizator alkalmazasakor keletkezett, mig a vazizomerizaciora nézve a leg-
nagyobb aktivitast a B-zeolit (Si/Al=45,2) mutatta. Az elagazé szénhidrogének koncentracidja gyari
kiindulasi anyag e katalizatoron végzett krakkolasakor 37,8 m/m% volt, mig biolebomlé kiindulasi
anyag hasznalatakor 41,6 m/m%. Ez egybevag mas kutatok altal bemutatott eredményekkel. Sirokman
és munkatarsai a HZSM-5 aromatizacios aktivitasarol szamoltak be pentan, mig Sharrah és munkatar-
sai polietilén kiindulési anyag alkalmazasakor [178-179]. A folyadéktermékek Osszetételére a legki-
sebb hatast a természetes zeolit gyakorolta. Ekkor az aromasok 4,1 és 1,0 m/m%-ban, az elagazo
szénhidrogének 18,0 és 19,0 m/m%-ban, a n-olefinek pedig 33,7 és 36,2 m/m%-ban voltak jelen a
gyari ¢és bioleboml6 kiindulasi anyagokbdl szarmazo folyadéktermékekben. A nagyobb Si/Al arannyal
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rendelkez6 katalizatorok nagyobb mértékben voltak képesek elésegiteni az izomerizacios reakciokat.
Masrészrol azonban a katalizator amorf része is segitette az izomerizacios €s aromatizacios reakciokat.
ben, mert a biolebomld kiindulasi anyagbdl szarmazo folyadékokban kisebb mennyiségben voltak
jelen egyenes lanct telitetlen szénhidrogének. Ahogy a 4.21 és 4.22 dbrdkon is latszik, a folyadékter-
mékek minden esetben a Cs-Cgs kdzotti szénatomszam tartomanyba estek. Az abran jol latszik, hogy a
termikus esetekben széles eloszlast lehetett megfigyelni. A biologiailag leboml6 kiindulasi anyagnal a

termikus kisérlet valamivel konnyebb folyadékterméket adott.

A katalizatorok elésegitették a [-hasadasi reakcidkat, mely a konnyebb komponensek magasabb
saval 79,9 m/m%-ot, mig természetes zeolit alkalmazasa esetén 51,1 m/m%-ot képviseltek a gyari
kiindulasi anyagok krakkolasakor, mig ezek a szélséértékek a biologiailag lebomld kiindulasi anyag
esetében 57,0 m/m% (B-zeolit) és 33,1 m/m% (természetes zeolit) voltak. Ez azt jelenti, hogy a gyari
kiindulasi anyag krakkolasakor nagyobb aranyban keletkeztek konnyebb szénhidrogének, mint
biolebomlo6 kiindulasi anyag krakkolasakor és a katalizatorok hatékonysaga is nagyobb volt a gyari
kiindulasi anyag alkalmazasakor, emiatt példaul a folyadéktermékek stirisége is csokkent. A Cs és Cq
kozotti szénhidrogének koncentracidja ugyanis a tisztan termikus esetekben a 19,1 m/m% és 32,0

m/m% volt a gyari és a bioleboml6 kiindulasi anyagoknal.
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4.21. abra — A folyadéktermékek szénatomszam eloszlasa, 4.22. abra - A folyadéktermékek szénatomszam eloszlasa,
biologiai lebomlast segit6 adalékot nem tartalmazoé Kiindu- biologiai lebomlast segit6 adalékot tartalmazo kiindulasi
lasi anyag anyag

A katalizatorok Cs-Cy szénhidrogénekre vonatkoztatott szelektivitasa a kovetkezd sorrendet mu-
tatta: HZSM-5> B-zeolit> természetes zeolit> Y-zeolit. Erdekes modon a HZSM-5 és B-zeolit katali-

zatorok hatékonysaga a biologiailag lebomld kiinduldsi anyag esetében sokkal alacsonyabb volt, mint

a masik kiindulasi anyagé.
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A termékek szennyezOanyag tartalmat kiilonboz6 analitikai modszerekkel vizsgaltam, mely
eredményeit a 4.6. Tabldzat mutatja.

4.6.Tdbldzat— A termékek szennyezGanyag tartalma, mg/kg

S N Cl Ca Ti Co K Cr P

Termikus 25 77 182 - - - - - -
fé HZSM-5 34 83 211 - - - - - -
3 B-zeolit 37 8 227 - - - - - -
5‘ Y-zeolit 32 8 213 - - - - - -

Természetes zeolit 18 78 180 - - - - - -
2 Termikus 12 67 45 79 41 32 27 21 53
E  Hzsms 13 60 18 37 23 16 <10 <10 <10
= B-zeolit <10 53 <10 24 21 <10 <10 12 <10
S Y-zeolit <10 32 11 29 26 <10 <10 11 19
= Természetes zeolit <10 34 <10 55 33 21 13 16 28

460°C 14 50 52 175 362 85 25 241 55
X HZSM-5 <10 39 41 127 173 34 19 114 41
§ B-zeolit <10 38 37 118 193 29 17 130 45
= Y-zeolit 10 36 40 121 159 36 19 137 44

Természetes zeolit 11 42 42 139 147 38 23 126 39

A gyari HDPE/LDPE kiindulasi anyagbol szarmazo termékek nem rendelkeztek mérhetd
heteroatom tartalommal, igy a tablazatban csak a biologiai lebonthatésagot segité adalékot tartalmazo
kiindulasi anyag krakktermékeinek szennyezbanyag tartalmai szerepelnek. Azok S, N, Cl, P, Ca, K,
Co, Ti, és Cr szennyezddéseket tartalmaztak. Az atmenetifémek ugyanis tipikus Osszetevéi a mi-
anyagokban alkalmazott bio- vagy fotolebonthatosagot segité és mas egyéb tulajdonsagokat modositd
adalékoknak, toltdanyagoknak és szinezéanyagoknak. A gaztermékekben szennyezddésként kén, klor

¢és nitrogén volt jelen, melyek koncentracidja a HZSM-5, B-zeolit és Y-zeolit katalizatorok esetében

crer

m/m%; 68-77 m/m% valamint 174-189 m/m%-rol 32-37 m/m%; 83-88 m/m% valamint 211-227
m/m%-ra voltak képesek novelni. A katalizatorok koziil a B-zeolit mutatta a legnagyobb hatast a ga-
zok szennyezOanyag tartalmanak novelésében. A folyadéktermékek és maradékok esetében viszont a
eredmények azt mutatjak, hogy a katalizatorok alkalmazasa elénydsnek bizonyult a folyadék és mara-
dék termékek szennyezdanyag tartalmara nézve. A folyadéktermékek kén, nitrogén, klor és foszfortar-
talmaban tobb mint 8,5%, 48,9, 75,0% és 71,1% csokkenést okoztak, ami azt jelentette, hogy a kén,
klor és foszfortartalom 10 mg/kg ala csokkent. A folyadéktermékek szennyezOanyag tartalmanak
csOkkentésében a leghatékonyabbak a B-zeolit és Y-zeolit katalizatorok voltak. A katalizatorok alkal-
mazasa tehat elonyosnek bizonyult a termékek szennyezéanyag tartalom eloszlasara, hiszen a legna-

gyobb problémat okozé ,,illékony” szennyez6anyagok (pl. S, Cl, N) egy részét képesek voltak a folya-
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dék (és a maradék) termékekbdl a gaztermékekbe vinni, melyekbdl a heteroatom tartalmu vegytiletek

kdnnyebben tavolithatok el.

A friss és hasznalt katalizatorok morfologiai vizsgalata pasztazo elektronmikroszkoppal tortént. A
mikroszkopos felvételek a X. Mellékletben lathatok. A HZSM-5, B-zeolit és természetes zeolit katali-
zatorok finom por alaktak voltak, mig az Y-zeolit katalizator nagyobb szemcsemérettel és viszonylag
sziik szemcseméret eloszlassal rendelkezett. A felvételek alapjan a krakkolasi kisérletek utan a hasz-
nalt katalizatorok feliiletén kokszlerakodas volt megfigyelhetd, féként a bioldgiailag lebomlo Kiindula-
si anyag krakkolasabol szarmazo hasznalt katalizatorokon. A bioldgiai lebomlast segité adalékot tar-
talmazé kiinduldsi anyag krakkoldsabdl szarmazd hasznalt katalizatorokrdl késziilt felvételeken
ugyanis nagyobb agglomeratumok latszanak. Az abrakon az is megfigyelhetd, hogy a finom por alaku
katalizatorok feliiletén sokkal nagyobb mennyiségli volt a kokszlerakodds, mint a nagyobb atlagos

szemcsemérettel rendelkezo6 katalizator feliuletén.

4.1.2.3 Papir és egyéb szervesanyag tartalmu miianyag hulladékok krakkoldsa

Mivel a miianyaghulladékok, és az egyéb komponensek (papir, novényi hulladék, fa stb.) szétva-
logatasa viszonylag koriilményes és koltséges folyamat, ezért nagyon fontos, hogy azok milyen médon
befolyasoljak a milanyag hulladék degradacidja soran lejatszodo folyamatokat. (Az irodalom e hulla-
dékokat MSW vagy RDF roviditésekkel azonositja.) Ezért munkdm soran lakossagi begyiijtésbol
szarmaz0 papir és egyéb szervesanyag tartalmu milanyag hulladék (MSW) krakkolasat is elvégeztem,
majd az eredményeket (a termékhozamokat és a termékek Osszetételét) Gsszehasonlitottam az MSW
hulladék mitianyag komponenseinek (MPW) krakkolasakor kapottakkal. Az alapanyagvalasztas gya-
korlati megfontolasokon alapult. A kisérletek 6 célja ugyanis annak vizsgalata volt, hogy milyen ha-
tasai lehetnek a krakktechnologidba esetlegesen bekeriilo szerves szennyezddéseknek a termékhoza-
mokra és a termékek Osszetételére nézve. A termékjellemzok javitasa (els6sorban a termékek szennye-
z6anyag tartalmanak csokkentése) érdekében katalitikus hatasu anyagokat alkalmaztam: Y-zeolit, -
zeolit, HZSM-5, MoOs, Ni-Mo katalizator és AI(OH);. Az elsé harom katalizator széles korben alkal-
mazott krakkold katalizator, melyek hatékonysagat azonban eddig csak miianyag modellvegyiiletek és
hulladékok krakkolasaban vizsgaltak. Szerves szennyezddést tartalmazé lakossagi szilard hulladékok
krakkoléasara gyakorolt hatasukrol viszonylag kevés adat all rendelkezésre. A Mo-tartalmu katalizato-
rok az olajiparban széles korben alkalmazott hidrogénezé katalizatorok, melyeknek a termékek szén-
hidrogén-0sszetételére valamint a heteroatom-tartalomra gyakorolt esetleges kedvezd hatasat kivantam
vizsgalni. Az Al(OH); katalizatort bazikus jellege miatt alkalmaztam, a savas karakterii komponensek
mennyiségének csokkenésére szamitva a folyadéktermékben. A krakkolasi kisérleteket 450 cm® térfo-
gata reaktorban végeztem, 50 g kiindulasi anyag alkalmazasaval. A reaktorban a szerkezeti anyag
védelme miatt betét perselyt is hasznaltam. A termikus és termo-katalitikus kisérleteket egyarant
500°C-on végeztem. A katalizator koncentracidja 10 m/m% volt. A papir és egyéb szervesanyag tar-

talmi hulladékok krakkolasakor a keletkezd kétfazisu folyadékterméket (szénhidrogén és viz) egyiitt
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gyijtdttem Ossze, majd valasztotdlesérben valasztottam szét a két fazist. A folyadéktermékek szerves

részének Osszetételét GC/MS vizsgalatokkal elemezték a torokorszagi Andalou Egyetemen.
A két kiilonbdz6 kiindulasi anyag krakkolasanak termékhozamai a 4.23. abran lathatoak.
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4.23. abra — A krakkolas termékhozamai, (3000 masodperc utan) és a teljes krakkolashoz sziikséges id6

Ahogy az az abran is latszik, az MSW krakkolasakor gaz, vizes és szerves fazisbol allo folyadék,
valamint nehézolajbol és kokszbdl (illetve a termo-katalitikus esetekben a hasznalt katalizatorbol) allo
maradék termékeket kaptam. Amennyiben csak a mianyag részt krakkoltam, a folyadéktermék nem
tartalmazott vizes fazist. Az oszlopdiagramokon a 3000 mésodperces reakcididé utan kapott hozamok
lathatok, mig a haromszdgek a teljes krakkolddashoz sziikséges reakcidoiddt mutatjak (ekkor mar nem
keletkeznek illékonytermékek és a termékhozamok sem valtoznak). Utdbbiak jelentés eltéréseket mu-
tatnak. Az MSW termikus krakkol6dasahoz 5240 masodperc volt sziikséges, amennyiben a krakkolas
katalizatorok alkalmazasaval tortént, ez az id6 4330 és 5110 masodperc kozé csokkent. A teljes krak-
koldédashoz sziikséges id6ben az Y-zeolit katalizator okozta a legnagyobb csékkenést, mely 910 ma-
sodperces (17,3%) csokkenést jelentett MSW kiindulasi anyag esetén a termikus esethez képest. Az
amikor az papirt és egyéb szerves komponenseket is tartalmazott. Termikus krakkolaskor ez az idd
6650 s volt. A papir és egyéb szervesanyag tartalma hulladékok termo-katalitikus krakkolasakor azon-
ban t6bb id6 kellett a teljes hébomlashoz, mint a miianyag kiindulasi anyag hasznalatakor. igy példaul
MSW kiindulasi anyagot alkalmazva 4330, 4545 és 4360 masodperc volt a teljes reakcioidd Y-zeolit,
B-zeolit és HZSM-5 katalizatorok jelenlétében. Ezzel szemben MPW krakkolasakor ugyanezek az
értékek 3680, 3700 és 3495 masodpercre modosultak. Fontos azonban megjegyezni, hogy mas kutato-
csoportok MSW ¢és biomassza krakkolasakor a katalizatorok nagyobb aktivitasarél szamoltak be,
amennyiben a reaktorban a celluloztartalombol keletkezett viz is jelen volt [87, 93, 97]. Yang és mun-
katarsai az dsvanyi anyag tartalom hatasat vizsgaltdk a biomassza krakkolasa soran. Azt tapasztaltak,
hogy KCI, Na,COs3, Al,O3 és Fe,0O3 szarazon torténd hozzaadasakor nem tortént valtozas a termékho-
zamokban. Az asvanyi anyagok vizzel valo el6zetes kezelése azonban jelentés mértékben befolyasolta

a termékhozamokat és a termékek Osszetételét is. Az altalam alkalmazott koriilmények kozott a katali-
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zator aktivitascsokkenése - a szennyezddések kovetkeztében - erdteljesebbnek bizonyult, mint a viz
jelenléte kovetkeztében fellépd az aktivitasndvekedés. A kiindulasi anyag nedvességtartalma 5,2
m/m% ¢és 0,9 m/m% volt az MSW és MPW kiindulasi anyagok esetében. Mivel a celluldztartalmi
hulladék elég magas (19,5 m/m%) oxigéntartalommal rendelkezett, a termékben vizes fazis is jelen
volt, mely 16,8 és 23,2 m/m% kozott valtozott. Ez a kiindulasi anyag nedvességtartalmabdl és a bom-
lasi reakciokban keletkezett vizbol adodott. A milanyag krakkolas folyadékterméke egyfazisi, homo-

gén volt és nem tartalmazott vizet.

Sharypov és munkatarsai pl. biomassza és szintetikus polimerek egyiittes krakkolasakor a bio-
massza €s a mianyagok kozott szinergikus hatast figyeltek meg. Az egyiittes krakkolas els6 [épésében
a papir és a szervesanyag bomlasa mar alacsonyabb hémérsékleten megindult és szabadgyokoket
eredményezett, melyek a szintetikus polimerek lancainak -hasadasat inditjak meg. Ezekben a reakci-
okban paraffinok, karbonil és hidroxil csoportot tartalmazé vegyiiletek és aromasok képzdodhetnek.

Esetemben a legtébb viz Ni-Mo katalizator, mig a legkevesebb a HZSM-5 jelenlétében keletkezett.

Az alkalmazott katalizatorok hatdsa leginkabb a maradékhozam csokkentésében nyilvanult meg.
A termo-katalitikus kisérletekben a termikus esetekhez képest megnétt a folyadék és gazhozam is. A
folyadéktermék hozamaban a termikus esethez képest 14,9% (Al(OH)3) és 105,1% (B-zeolit) kozotti
névekmény adodott MSW kiindulasi anyagot alkalmazva, mig ezek az értékek MPW esetében 293,9%
(AI(OH)3) - 393,3% (Y-zeolit) voltak. A gazhozam ndvelésében a leghatékonyabb az Y-zeolit katali-
zator volt (48,3%) MSW, mig a HZSM-5 katalizator 138,6% novekményt okozott MPW kiindulasi
anyagot hasznalva. A katalizatorok eltérd hatékonysaganak magyarazata az eltérd porusszerkezetiikkel
és BET feliiletiikkel magyarazhat6. A katalizatorok mikroporusos és makroporusos feliileti aranyainak
kovetkeztében kiillonbségek adodtak abban, hogy az melyik termékfrakcionak a hozamara volt na-

gyobb hatassal.

A gaztermékek Osszetételét és futéértékeit a 4.7. Tabldzat mutatja be. A gaztermékek MSW kiin-
dulasi anyag krakkolasakor hidrogént, szén-monoxidot, szén-dioxidot és a C;-Cs szénatomszam tarto-
manyba eso kiillonboz6 szénhidrogéneket tartalmaztak, mig MPW degradécioja soran csak hidrogén és
szénhidrogének alkottak a gazterméket. A CO és CO, koncentracidja 20,4 m/m és 41,5 m/m% volt az
MSW kiindulasi anyagot termikusan krakkolva. A katalizatorok a CO-tartalmat csokkentették, mig a
CO, mennyisége ezzel egyidejiileg novekedett. A CO és CO, képzddéséért alapvetéen a kiindulasi
anyag szerves komponensei felelések. Ez az eredmény 0sszhangban van mas munkakkal is, melyek
szintén nagy mennyiségli szén-monoxid és szén-dioxid keletkezésérdl szamoltak be, amennyiben a
kiindulasi anyag papirt is tartalmazott [87]. A szén-monoxid mennyiségének csokkenése és a szén-
dioxid novekedése a vizgdz reakcio (CO+H,0—H,+CO,), és a Boudavard reakci6 (CO+CO

—CO,+C) lejatszodasaval magyarazhato.
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4.7.Tablazat— A gaztermékek Osszetétele (%) és flitéértéke (MI/kg)

Termikus Termo-Kkatalitikus krakkolas
krakkolds v o5j¢ B-zeolit MoO; Ni-Mo HZSM5  AI(OH);
A 1.0 13 16 65 2.7 1,0 1,0
co 20,4 14,9 16,1 16,2 16,5 16,9 20,4
co, 415 437 421 445 439 428 42,6
CH. 54 73 6,7 47 52 6,2 50
CaHs 49 45 47 50 54 51 45
CaHo 45 59 51 51 56 50 44
2 CsHo 46 43 41 42 40 39 50
s CaHs 41 33 34 34 36 33 50
CaHs 37 2,2 2,0 2,0 1,9 15 38
CiHio 39 2,0 23 2,8 2,6 15 45
i-CiHuo 05 73 8,2 13 49 9,7 0,9
CsHio 30 2,0 19 2,4 25 2,2 23
CsHy 24 13 2,0 2,0 12 12 0,6
Fiitdérték 184 20,3 206 23,1 20,5 20,5 18,0
A 15 23 25 8,0 59 2,0 14
co 00 00 00 00 00 00 0,0
co, 00 00 00 00 00 00 0,0
CH, 106 134 12,9 108 103 9,7 103
CaHs 105 9.4 9,9 105 98 95 107
CaHs 112 115 109 114 115 108 118
2 CaHo 12,0 95 98 111 103 9,9 116
s CaHs 12,9 9,9 102 114 115 10,8 132
CaHs 12,4 9,4 105 10,8 105 10 12,2
CaHio 116 105 105 10,8 108 105 131
i-C4Huo 40 152 14,6 6,2 108 188 43
CsHio 7.2 54 45 48 52 43 63
CsHy 6.2 35 39 40 34 3,7 52
Fiitgérték 474 48,1 48,2 52,3 50,7 477 473

A vizes fazis hozamat a leginkabb a MoOs és a Ni-Mo katalizatorok befolyasoltak, igy ez a két
katalizator okozta a legnagyobb novekedést a gazok hidrogén és szén-dioxid tartalmaban is. Ruppolo
¢s munkatarsai biomassza termikus krakkolasakor 400-600°C homérséklettartomanyban fluidagyas
reaktorban [180] azt tapasztaltak, hogy a nagyobb viz/kiindulasi anyagarany kedvezett a vizgaz reak-
cio lejatszodasanak. Biomassza és szintetikus polimerek egyiittes hébontasakor Ni- és Mg-oxidbol
valamint dolomitbol eléallitott Ni-Al,03 komplex katalizatorok és egyéb Ni-tartalmi katalizatorok
voltak a leghatékonyabbak a gazosszetétel befolyasolasaban és leginkabb a (CO+CO,)/szénhidrogén
aranyban okoztak valtozast [181-183]. Esetemben a (CO+CO,)/szénhidrogén arany 1,628 volt, ameny-
nyiben a kisérleteket katalizatorok nélkiil végeztem, mig katalizatorok alkalmazasaval ez az érték a
1,359 (HZSM-5) és 1,704 (Al(OH)3) tartomanyba esett. A katalizatorok legfontosabb hatasai a kovet-
kez6k voltak: a gazok hidrogén-tartalmanak novelése és a szénlanc vazizomerizaciodja (azaz az i-butan
hozam ndvelése). A termikus kisérletekben az MSW kiindulasi anyagbdl keletkezett gazok 0,97
m/m% ¢és 0,54 m/m%, az MPW-b6l keletkezett gazok pedig 1,5 m/m% és 4,0 m/m% hidrogént és i-
butant tartalmaztak. A hidrogén koncentracioja a termo-Katalitikus esetekben 1,0 m/m% (HZSM-5,
Al(OH)3) és 6,5 m/m% (MoOQs), az i-butdn koncentracié pedig 1,3 m/m% (MoOs) és 9,7 m/m%
(HZSM-5) kozé esett az MSW esetében. Ha az MPW krakkgazainak Osszetételét vessziik szemiigyre,
ott a katalizatorok okozta valtozas sokkal er6teljesebb volt, mert 8,0 m/m%-0s (MoQs) hidrogén, s6t

akar 18,7 m/m%-os (HZSM-5) i-butin koncentraciokat is el lehetett érni. Erdekes médon a szénvaz
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izomerizalasaban a leghatékonyabb a HZSM-5 katalizator, a miianyag kiindulasi anyag krakkolasakor
a hidrogén képzddésének eldsegitésére nézve a legkisebb aktivitast mutatta és forditva. Mint azt tob-
ben is kozolték mar, a HZSM-5 katalizator nagy szelektivitast mutat a paraffinok, olefinek és elagazo
szénhidrogének képzddésére nézve, és a gazhozamot is jelentésen képes névelni [181-182]. A gazter-
mék hidrogén/CO aranya is ndvekedett katalizatorok alkalmazasaval. MSW termikus krakkolasa ese-
tén 0,047 volt, ami 0,643-ra emelkedett MoO; katalizatort alkalmazva. Az AI(OH); kevésbé volt haté-
kony a hidrogénkoncentracio novelésében (és a vizgaz reakcio elésegitésében), mivel a Hy/CO arany
csak 0,049 volt. MPW krakkolasakor a MoOj3 és Ni-Mo katalizatorok bizonyultak a leghatékonyabb-
nak a hidrogénképzddésre nézve. Hidrogén ugyanis nem csak a vizgaz reakcidkban keletkezik, hanem

a szintetikus polimerekbdl képz6dott gyokok dehidrogénezése révén is [180-182].

A folyadékfrakciok GC/MS analizise Soran nyert dsszetételeket a X1 a.-d. Mellékietek tartalmaz-
zak. A komponensek meghatirozdsa szemikvantitativ modszerrel a kromatogramokon szerepld csu-
csok teriileteinek szazalékos megoszlasa alapjan tortént. Az eredmények alapjan a folyadéktermékek
alifas, aromas és nafténes komponenseket tartalmaztak (4.23. dbra). Szerkezetiikkb6l adoddan, a mi-
anyagok krakkolodasa jellemzoen szélesebb homérséklettartomanyban megy végbe, mint a
lignocelluléz tartalmi biokomponenseké. Mig a milanyagok esetében elsddleges bomlasi reakciok
még 600°C-on is zajlanak, a celluloztartalmu kiindulasi anyagoknal ezek a reakciok mar 550°C-on
befejezettnek tekintheték. Az olajok az MSW és MPW termikus krakkolasa esetén a Cyo-Css Valamint
a Cyo-Cy5 szénatomszam tartomanyba esetek (X1 a.-d. Mellékletek). Mivel a miianyag kiindulasi anya-
got csak szintetikus polimerek (PE, PP, PS, PVC, stb.) alkotjak, a keletkezett paraffinok és olefinek
szélesebb szénatomszam eloszlast mutatnak, mint az MSW kiindulasi anyag esetén. Ugyanezen oknal
fogva MPW termikus krakkolasakor az alifas szénhidrogének teljes mennyisége nagyobb volt, mint
MSW esetében. A n-paraffin/n-olefin arany tehat a miianyagbol szarmazo folyadékokban nagyobb. Ez
azzal magyarazhatd, hogy a szintetikus polimerek lancai tobb hidrogént tartalmaznak, mint a
lignocelluloz tartalmt természetes polimerek, illetve hogy az olefinek a miianyagokbol keletkezé hid-
rogénnel képesek telitddni. Ezen felill az olefinek €s paraffinok Osszes mennyisége is nagyobbnak

bizonyult MPW kiindulasi anyag esetében (4.23. dbra).

Irodalmi adatok alapjan az MSW krakktermékei nagy mennyiségben tartalmaznak kiilonbozo
oxigéntartalmu szerves vegylileteket, mint pl. a ligninbdl szarmazé fenol és fenolszarmazékok, szerves
savak, aldehidek, ketonok, furfurol és levoglukozan (azaz 1,6-anhidro-f-D-gliikopirandz). Ezek koziil
a bio-olajokban leginkabb a lignocelluloz tartalombdl eredéen a fenolok vannak jelen [184-187]. Az
MSW krakktermékei csak igen kis koncentracioban tartalmaztak fenolszdrmazékokat, a miianyagbol
keletkezett olajok pedig szerkezetiikbdl adoddan egyaltalan nem. Ennek forrasa az MSW esetében a

papir, textilia és mas szerves komponensek voltak, melyek lignocellulézban gazdagok (4.23. dbra).
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Az MSW krakkolasa soran a kiindulasi anyag 19,5% oxigéntartalma legnagyobb részben kiilon-
boz06 reakcidk révén ketonna alakult. A ketonok tovabbi reakciokban foként alifas és aromas vegyiile-
tekké alakultak at [188]. Mivel a krakkolodas soran a ciklizacios és aromatizacios reakciok szamara
nincs kedvezd (pl. savas) kozeg, ezért nafténes és aromas komponensek csak kisebb mennyiségben
keletkeznek, mint az alifasok. A termikus krakkolas alkalmaval keletkezd olajok tehat leginkabb ali-
fas, nafténes és aromas szénhidrogénekbdl épiiltek fel. Kisebb mennyiségben tartalmaztak tovabba
ketonokat, alkoholokat, szerves savakat és észterecket. Katalizatorok alkalmazasaval az aromasok és
ciklikus komponensek képzddése keriilt eldtérbe, feltehetéen tigy, hogy az alifds szénhidrogének
dehidroaromatizcios folyamatokon mennek keresztiil a katalizdtorokon és igy aromas €s nafténes
komponensek képzddtek. A katalizatorok kiilonb6zo jellemzdi (pl. porusméret-eloszlas, savassag, stb.)
miatt az aromatizacios reakciokban mutatott szelektivitas a kovetkezOképpen alakult: HZSM-5 > j3-
zeolit > Y-zeolit > AIOH; > MoO; > NiMo és B-zeolit > HZSM-5 > Y-zeolit > NiMo > AIOH; >
MoO; MSW ¢és MPW esetében (4.23. dbra). A HZSM-5 és B-zeolit esetében az aromas és nafténes
szénhidrogénekre nézve nagyobb szelektivitassal rendelkezett, mint a tobbi katalizator. A tobbi katali-
zatornal az aromashozam az alakszelektivitas hianydhoz és a kisebb savassdghoz kothet. A legna-
gyobb aromashozamot (55,0 m/m%) MSW esetén a HZSM-5 katalizator mutatott (Si/Al=12,6), de a
B-zeolit (Si/Al=17,1) hatasa sem maradt el sokkal, mely 48,2 m/m%-os aromashozamot eredményezett
MPW esetében. A HZSM-5 katalizator az MSW kiindulasi anyag aromastartalmanak alifasokbdl tor-
ténd képzddésében bizonyult hatékonynak, mig a B-zeolit inkabb az MPW esetében mutatott jelento-

sebb aktivitast, mert a 300 m?/g-nal nagyobb porusfeliilet kedvezett az aromasok képzédésének.

Ha 0sszehasonlitjuk a zeolitok €s a tobbi katalizatorok miikodését, azt latjuk, hogy a zeolitok sa-
vas centrumai nagyon fontos szerepet jatszanak az aromasok és naftének képzddésében. A MoOj; és
AIl(OH); nem rendelkezik savas centrumokkal, ezért az azokon végzett krakkolasokbol szarmazo ola-
jokban aromas és nafténes vegyiiletek csak nagyon kis mennyiségben voltak jelen. A zeolitok kataliti-
kus tulajdonsagai szorosan dsszefliggenek a savas centrumok és a porusok tulajdonsagaival is [189]. A
krakkolas soran PB-hasadasi reakciokban keletkezett olefinekbdl ciklizacios reakciok révén naftének,
mig aromatizacios reakciok révén aromas vegyiiletek keletkeznek [190]. Katalizatorok alkalmazasaval
az etil-benzol mennyisége novekedett (XI b. Melléklet), ezzel parhuzamosan az etilén mennyisége
csokkent (4.7. Tablazat). A toluol mennyisége szintén novekedett katalizatorok alkalmazasaval. A
HZSM-5 és B-zeolit jelentdsen megndvelte a benzolszarmazékok mennyiségét is. A sztirol és szarma-
zékai (naftalin és szdrmazékai valamint az 1H-indén) és a dl-limonén kis mennyiségben jelentek meg
az MSW krakkolasabol szarmazo olajokban. Ezzel szemben az MPW folyadéktermékeiben sem dl-

limonén sem pedig 1H-indén nem volt kimutathato.

Mivel a szennyezdanyag tartalom kiemelten fontos a tovabbi hasznositas soran, ezért a termékek
szennyezOanyag tartalmat EDXRFS modszerrel vizsgaltam Az eredményeket a 4.8. Tdbldazat tartal-

mazza.
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4.8. Tablazat— A gaz- és folyadéktermékek szennyezbanyag tartalma, mg/kg

MSwW MPW
K S P Cl Ca Zn Fe Cr Br Sh Pb S Cl Ca Zn Fe Cr Br Sb Pb

Termikus - 139 - 5246 - - - - 1528 - - <10 926 - - - - 520 - -

Y-zeolit - 156 - 6315 - - - - 1993 - - <10 1355 - - - - 594 - -

N B-zeolit - 173 - 5991 - - - - 1752 - - <10 1291 - - - - 601 - -
E; MoO; - 192 - 6318 - - - - 1945 - - <10 1352 - - - - 596 - -
Ni-Mo - 199 - 6422 - - - - 1973 - - <10 1403 - - - - 591 - -

HZSM-5 - 150 - 5906 - - - - 1764 - - <10 1210 - - - - 555 - -

Al(OH), - 103 - 4144 - - - - 1288 - - <10 594 - - - - 407 - -

Termikus 420 77 1150 7937 422 135 2522 415 2128 1192 114 - - - - - - - - -

" Y-zeolit 717 149 1121 8299 406 128 3038 736 2830 1324 110 - - - - - - - - -
:5 B-zeolit 693 117 1257 8932 439 117 2907 731 2739 1205 142 - - - - - - - - -
E MoO; 625 142 1348 8936 399 141 3203 742 3123 1237 127 - - - - - - - - -
§ Ni-Mo 603 134 1253 9444 420 133 3185 715 2937 1301 115 - - - - - - - - -
HZSM-5 729 151 1305 9069 416 124 3149 706 2895 1193 107 - - - - - - - - -

Al(OH), 581 119 1472 9134 381 152 3010 699 3106 1284 132 - - - - - - - - -

2 Termikus 184 239 542 3041 628 234 827 231 913 517 - 51 618 297 124 - - 253 105 -
;§ Y-zeolit 142 184 402 2637 649 238 718 215 792 549 - 34 457 282 146 - - 194 99 -
§ B-zeolit 153 173 359 2644 614 230 783 207 809 504 - 37 399 273 128 - - 201 114 -
E MoO; 140 162 415 2648 607 194 827 219 721 499 - 42 451 299 140 - - 185 91 -
2 Ni-Mo 138 191 391 2436 618 207 779 221 768 527 - 39 416 281 129 - - 219 113 -
I} HZSM-5 142 164 374 2492 607 216 782 195 770 538 - 42 487 304 132 - - 266 104 -
=) Al(OH); 115 170 371 1954 599 199 807 243 711 510 - 29 372 295 127 - - 201 97 -
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A tablazat adatai szerint a gaztermékek szennyez6désként csak kenet, klort és bromot tartalmaz-
tak. Az olajokban azonban mar K, S, P Cl, Ca, Zn, Fe, Cr, Br, Pb és Sb is kimutathat6 volt. Hasonld
eredményeket irtak le mas kutatok is. Zenhoven és Onderwater biomassza krakkolasat vizsgaltak és
kimutattak, hogy a kiindulasi anyagban Al, S, K, Ca, Fe, Mg, Na, Si, P, és Cl volt jelen oxidos forma-
ban. Ezek a szennyez6dések megjelentek a termékekben is [182]. Az MSW kiindulasi anyagbol kelet-
kezett termékek sokkal magasabb szennyezdanyag tartalommal rendelkeztek, mint a masik esetben
kapott frakciok. Klor és brom a legnagyobb koncentracioban az MSW kiindulasi anyagbol keletkezett
vizes fazisokban volt mérhet6 (7937-9444 mg/kg és 2128-3123 mg/kg), mely arra utal, hogy a halogé-
nek inkabb a kdnnyebb frakcidkban és vizes fazisban dusultak fel. Ez a jelenség azzal magyardzhato,
hogy a halogéntartalmu kiindulasi anyagbol hé hatasara HCI, HBr 1ép ki a C-Cl vagy C-Br kémiai
kotések hasaddsa révén, és a halogénekbdl keletkezd vegyiiletek nagy része a vizes fazisba oldodik at.
Ezt mutatja az is, hogy a vizes fazis klortartalma 4144-6315 mg/kg, bromtartalma pedig 1288-2003
mg/kg tartomanyba esett, mig a szerves fazisok (olajok) 1954-3041 mg/kg klort és 711-913 mg/kg
bromot tartalmaztak. Mas kutatdk azt tapasztaltak, hogy miianyagok krakkolasakor a halogének leg-
nagyobb része a gazfazisban dusul fel [191]. Mivel azonban az altalam hasznalt kiindulasi anyag pa-
pirt és egyéb szervesanyagot is tartalmazott, melyb6l tobbek kozott CO, CO, és viz is keletkezett,
ezért itt mar a h6bomlasi folyamatok masként jatszodtak le. A C-Cl és C-Br k6tés hasadasahoz vi-
szonylag kis energia sziikséges, igy elséként ezek a reakciok mennek végbe (pl. PVC tartalmu kiindu-
lasi anyag esetén) és HCI valamint HBr keletkezett. Emellett a halogének kilépésével parhuzamosan a
celluloztartalombol viz is keletkezett, aminek egy része a vizgaz reakcidoban tovabb bomlott. A gézfa-
zisban tehat viz és hidrogén-halogenidek egyiittesen voltak jelen, igy érthetd, hogy a vizes fazis miért
rendelkezett olyan magas halogéntartalommal. Ugyanennek a kiindulasi anyagnak az krakkolasakor az

olajokban a K, S, P, Cl és Br koncentracioja katalizatorok alkalmazasaval csokkenthet6 volt, azonban

s

A muanyag hulladék krakkolasa esetén a katalizatorok szintén képesek voltak a folyadéktermé-
kekben a klor- és a bromtartalmat csokkenteni, mig ugyanezeknek az elemeknek a koncentracigja a
gaztermékekben kismértékben nétt. Az alkalmazott katalizatorok szennyezdanyag tartalom csokkento
hatékonysaga az MPW kiindulasi anyagnal nagyobb volt, mint MSW kiindulési anyag esetében. A
MSW kiindulasi anyagbol nyert olajok esetében - 6,19% (ndvekedés) — 37,5% (csokkenés) volt ta-
pasztalhat6 a termikus kisérletekhez viszonyitva. Ezek az értékek az MPW kiindulasi anyag esetében
21,9% - 43,1% voltak. A szennyezOanyag tartalomban a leglatvanyosabb valtozas a vizes fazisokban
volt, mivel akar 96,1%-kal is ndvekedett bizonyos elemek koncentracioja, igy pl. a kéné Y-zeolit kata-
lizatoron. Az olajok esetében azonban a szennyez6dések legnagyobb csokkenése Al(OH); katalizator
alkalmazasaval volt elérhetd, mely bazikus karakterével fligg 6ssze. A képz06do savas komponenseket

ugyanis ez a katalizator semlegesiteni tudta. A t6bbi elem koncentracidja viszont nem valtozott jelen-
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tds mértékben. Amennyiben megvizsgaljuk a 4.8. Tabldzatot, lathatjuk, hogy érdekes modon a vizes
fazis fémtartalma (Ca, Zn, Fe, Cr, Pb, Sb) meglehet6sen nagy. Mint az ismeretes, a Ca, Zn és Sb a
mianyagokban elterjedten alkalmazott adalékokbdl szarmazhatnak, azonban a Fe, Cr és Pb nem iga-
zan hasznalatosak miianyag adalékokban. Ezek az elemek inkabb nyomdafestékekben fordulnak eld,
igy leginkabb papirok, textilidk tartalmazzak oket, de nyomnyi mennyiségben miitragyakban,
novényvéddszerekben is eléfordulhatnak. A fent emlitett anyagok inkabb vizoldhatoak, igy polarita-

suknak koszonhetoen inkabb a vizes fazisba keriilnek.

crer

tokkal és pasztazo elektronmikroszkop segitségével kovettem nyomon. Az eredményeket a XI1I Mellék-

let, valamint a 4.9. Tdbldazat szemléltetik.

4.9. Tablazat— A maradékok morfologiai adatai

. . . . . Porusok
Katalizitor K';‘r‘]d“l“‘ I""/"‘“oy/ag BET, m%/g I\g"‘f °P°r‘§7"s (1,7-300  Digagoss NM
yag m/m% eliilet, m“/g nm), cm¥g

rermikas | MSW 10,2 0,71 0,1205 0,0020 8,85
MPW 2,42 0,41 0,1151 0,0016 12,3
2ot MSW 3,69 0,75 0,0000 0,0015 753
MPW 1,66 5,96 0,0000 0,0588 7,53
. MSW 3,19 3.82 0,0000 0,0160 13,00
B-zeolit MPW 2,09 6,82 0,0000 0,0700 9,05
Moo, MSW 3,01 0,69 0,0092 0,0021 10,20
MPW 142 31,88 0,0410 2,9600 10,50
Mo MSW 0,02 17,42 0,0253 0,0040 0,98
MPW 06 39,10 0,0463 3,2300 0,60
. MSW 315 111 0,0000 0,0049 15,42
MPW 1,93 4,45 0,0000 0,0414 10,60
AlOH) MSW 187 0,31 0,0000 0,0005 8,68
MPW 2,05 0,38 0,0000 0,0013 8,40

A mikroszkopos felvételeken jol latszik, hogy a katalizatorok feliilete jelentds kiilonbségeket mu-
tatott. Ahogy mar a termékhozamoknal is ismertettem, a celluloztartalmu hulladék esetében joval na-
gyobb volt a maradékhozam, mely a papir és egyéb szerves komponensek Gsszetételével és bomlasi
sajatsagaival hozhato Osszefiiggésbe. A katalizatorok mindegyike, a Ni-Mo katalizator kivételével, por
alaka volt. A legtobb katalizator meglehet6sen kicsi atlagos szemcsemérettel rendelkezett (pl. a -
zeolit és HZSM-5 katalizator 22,2 um és 14,8 um). Fontos megjegyezni, hogy az extrudalt Ni-Mo
katalizatoron keletkezett kokszszer(i maradék rendelkezett a legnagyobb BET feliilettel és a legkisebb
atlagos szemcsemérettel. Ez azt jelenti, hogy a nagyobb katalizatorszemcséken finomabb porusszerke-
zet tudott kialakulni. Altaldban véve kijelenthetd, hogy minél kisebb volt a katalizator 4tlagos szem-
csemérete, annal kisebb volt a keletkezett kokszszerii maradék BET feliilete. A finom katalizator po-
rok esetében a koksz feltehetéleg a katalizatorok porusaiba rakodott és eltomte azokat. Eppen ezért a
fajlagos feliilet mérések soran ezek a porusok mar nem voltak elérhetdek. A papir és egyéb
szervesanyag tartalmi hulladékbol keletkezett maradékokrol készitett mikroszkopos felvételeken jol
kivehetdek a szalak, melyek a szdlas anyagok bomldsabol maradtak vissza, mig a mianyag kiindulasi

anyag esetén ilyen szalak nem lathatoak (XII Melléklet).
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4.1.2.4 Kétlépcsos krakkolds

Mint azt mar a fentiekben is emlitettem, a két vagy tobblépcsds krakkolast elterjedten hasznaljak
PVC tartalmti hulladékok klortartalmanak csokkentésére. Habar a kétlépcsods krakkolds egy eldzetes
hémérsekleti 1épcsd beiktatasat jelenti a krakkoldskor, én mégis a kozbensd kezelési eljarasok kozé

sorolom, mivel az a kiindulasi anyag reaktorba adagolasa utan torténik.

Irodalmi adatok szerint a kétlépcsés krakkolast bevaltan alkalmazzak a C-Cl kotések alacsonyabb
hémérsekleten végbemend felszakitdsara, mas tipusu szennyezddések ily modon térténd csdkkentésé-
vel azonban csak nagyon kevés munka foglalkozik [45]. Ezért vizsgaltam azt, hogy a kétlépcsés krak-
kolas milyen hatassal van az illékony (nem csak klortartalmu) feliileti szennyezodések mennyiségére.
Kisérleteimhez hulladék motorolajos flakon kiindulasi anyagot (MOF2) hasznaltam. Mivel a kiindula-
si anyag FTIR elemzése soran azt tapasztaltam, hogy annak f6 komponense a HDPE, ezért kisérletei-
met gyari HDPE kiindulasi anyaggal is elvégeztem, valamint 1% PVC-t tartalmazé HDPE modellve-
gyiilettel is. Az alkalmazott modellvegyiilet komponenseit Gigy valasztottam meg, hogy azok MFT ér-
tékei kozel azonosak voltak, mint a MOF2 kiindulasi anyagé. A hozamokban tapasztalt eltéréseket
tehat nem a milanyagok Osszetételének, vagy atlagos molekuletomegeinek kiilonbsége okozta. A kisér-
letek soran azt vizsgaltam, hogy az elsé 1épcsé hémérsékletének valtoztatasa milyen hatassal van a
szennyezGanyagok mennyiségére. Emellett arra is valaszt kerestem, hogy amennyiben a reaktorbol
tavozo gbézfazist illékonyterméket egy fix katalizdtordgyon vezetem at, elérhetd-e tovabbi javulas az

illékonytermékek Osszetételében, illetve szennyezéanyag tartalmaban.

Kisérleteimet 2000 cm® térfogatli reaktorban végeztem, katalizatortarto feltét alkalmazésaval,
melybe minden termo-katalitikus esetben 120 g Raschig-gytriire 50 g Y-zeolit katalizatort tettem. A
katalizatort elézetesen 4 oran keresztiil 500°C-on nitrogén atmoszféraban tartottam. Az Y-zeolit kata-
lizator alkalmazasanak célja els0sorban a keletkez6 illékony termékek szénhidrogén-osszetételének
kedvezo iranyba torténd befolyasoldsa volt. Az Y-zeolit katalizator széles korben és szdmos kutatas-
ban alkalmazott krakkold katalizator, melynek a termékhozamokra és a termékek szénhidrogén-
Osszetételre gyakorolt hatasat szamos munkaban leirtak, azonban a termékek szennyezbanyag-
tartalmara gyakorolt hatasarol kevés adat all rendelkezésre. A kisérleteim soran vizsgalni kivantam e
katalizator a szennyezOanyag tartalmakra gyakorolt esetleges hatasat is. Az els6 1épcsé hémérséklete
300°C, ill. 350°C, a krakkolas hdmérséklete 450°C, a katalizatoragy homérséklete pedig 300°C volt.
Az els6 1épcsé homérsékletét szakirodalmi adatokra tamaszkodva, valamint a PVC bomlasmechaniz-
musat figyelembe véve valasztottam meg. Mivel az enyhe krakkolasi kisérletek nagy része gazdasagi
megfontolasok alapjan viszonylag alacsony homérsékleten zajlott, hiszen a kapott maradék termék is
szamos finomitd konverzids technologia szamara kivald alapanyagot szolgaltat, igy az eredmények
Osszehasonlithatosaga érdekében dontdttem a 450°C-0s reakcidohdmérséklet mellett. A reaktor felfiité-
se utan az elsé 1épcsd 120 perc volt, majd a hémérséklet 450°C-ra térténd emelése utan a krakkolast is

120 percig végeztem. A homérsékletprofilokat a 4.24. dbra szemlélteti. A termo-katalitikus esetekben
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a katalizatort kétféle modon alkalmaztam: mindkét 1épcsében, valamint csak a masodik lépcsében.
Ezzel azt szerettem volna vizsgalni, hogy milyen mértékben csdkkenti az els6 1épcsében keletkezo

er6sen szennyezett illékonytermék a katalizator aktivitasat. A krakkolas termékhozamai a 4.25.-4.27.
abrakon lathatok.

450°C, 120 perc
350°C, 120 perc
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4.24. abra — Homérsékletprofil, kétlépcsds krakkolas

BMaradék OFolyadék ®Gaz, masodik Iépesé B Gaz, elsé 1épesd W Maradék OFolyadék M Gaz, masodik lépcsd BGaz, elsé 1épesé

100 - - l l 100 + . .
80 -

§ X
£ 80
H E
g T
g 60 % 60
=) o
£ 40 1 E 40
S e
20 20
0+ 0
300°C | 350°C | 300°C | 350°C | 300°C | 350°C 300°C | 350°C | 300°C | 350°C | 300°C | 350°C
Katalizator nélkiil | Kat. a masodik Kat. mindkét Katalizator nélkiil Kat. a masodik Kat. mindkét
1épcsdben képcsében lépcsdben képcsSben

4.25. abra —Termékhozamok, gyari HDPE kiindulasi anyag 4.26. abra —Termékhozamok, PVC/HDPE kiindulasi anyag
(300°C ¢és 350°C-os els6 1épcsd, 450°C-o0s masodik 1épcsd) (300°C ¢és 350°C-os els6 1épcso, 450°C-o0s masodik 1épcsd)
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4.27. abra —Termékhozamok, motorolajos flakon kiindulasi anyag (300°C és 350°C-os elsé 1épcs6, 450°C-os masodik
1épcso)
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A 2.1. abran szemléltetett kisérleti berendezésben végzett krakkolas soran a kisérletek elsé 1ép-
csOjében csak gazterméket, mig a masodik 1épcsdjében gaz, folyadék és maradék termékeket kaptam.
Amint a 4.25. dbran is latszik, a gyari HDPE krakkolasakor az elsé 1épcs6ben nem kaptam gaztermé-
ket, hiszen a HDPE hébomlasa 400°C alatt altalaban nem eredményez gaz és folyadék terméket [26].
A masik két kiindulasi anyagnal mar az els6 1épcsdében is fejlodott gaztermék. Ennek mennyisége az 1
m/m% PVC-t tartalmazé HDPE kiindulési anyag esetében volt nagyobb (9,4 m/m%-10,7 m/m%). Az

illékonytermék hozamot a (2) 6sszefiiggés alapjan szamitottam, ahol i a 1épcsék szama.

Y, % = Yfolyadéktermék + 212:1 YVgaz; » (2

ahol y a termékhozamot jelenti tomegszazalékban. Az eredményekbdl kideriilt, hogy mind a Kiin-
dulési anyag Osszetétele, mind pedig az alkalmazott paraméterek jelentds hatdssal voltak a termékho-
zamokra. A legkevesebb illékonyterméket (gaz és folyadéktermék) a gyari HDPE kiindulasi anyag
termikus krakkolasakor kaptam, melynek elsé 1épcséje 300°C volt. Ekkor az els6 1épésben nem kelet-
kezett gaztermék, a masodik 1épcsdben pedig 5,5% gaztermék és 39,0% folyadéktermék keletkezett.
Ezzel szemben a PVC tartalmu HDPE kiindulasi anyagnal ugyanilyen koriillmények kozott az elsé
1épcsében 9,6 m/m% gazhozam, a masodik 1épcsében pedig 7,8 m/m%, gaz- és 47,6 m/m% folyadék-
hozam adédott. A motorolajos flakonok hasonlo koriilmények kozott végzett krakkolasakor a teljes
gazhozam 13,0 m/m% (3,1 m/m% els6 1épcsé + 9,9 m/m% masodik 1épcsd), a folyadékhozam pedig
49,3 m/m% volt. Ez a jelenség azzal magyarazhato, hogy a szén-heteroatom kotések alacsonyabb ho-
mérsékleten végbemend bomlasakor keletkez6 szabadgyokok inicialhattak a polimerlancok C-C koté-
seinek bomlasat. Ezt a magyarazatot tobb szakirodalmi adat is alatimasztja [47]. Murata és munkatar-
sai példaul a PVC hatasat vizsgaltak kiilonboz6 mianyagkeverékek termikus és termo-Katalitikus
krakkolasa soran. Azt tapasztaltak, hogy a PVC krakkolodasakor keletkez6 primer gyokok eldsegitet-
ték a polietilén kisebb molekulakka torténd toredezését. Ennek kovetkeztében azonban a folyadékter-

mék hozama is lecsokkent.

A PVC tartalmu HDPE kiindulasi anyaggal végzett kisérletek soran a tiszta HDPE krakkolasahoz
viszonyitott gazhozam névekmény a hidrogén-klorid kilépéséhez kothetd, mely jellemzéen 300-330°C
koriili hémérsékleten a kiindulasi anyag PVC tartalmab6l adédik [192]. Az eredményekbdl lathato,
hogy az els6 1épcsé hémérsékletének valtoztatasa jelentésen nem befolyasolta a termékhozamokat sem
a tiszta HDPE, sem pedig a szennyezett kiindulasi anyagok esetén. Amint az ismeretes, a polietilén
szénlancanak bomlasa csak kismértékii és nem eredményez illékonytermékeket 350°C alatt. Ezzel
szemben PVC jelenlétében a keletkezd szabadgyokoknek koszonhetéen a szennyezett kiindulasi
anyagesetében az alacsonyabb homérséklet is elegenddnek bizonyult. Ez az oka annak, hogy az els6
1épcsé homérsékletének 300°C-rol 350°C-ra torténd emelése csak elhanyagolhatdo mértékben befolya-
solta a termékhozamokat. A katalizator jelenléte azonban nagy hatdssal volt az illékonytermékek
mennyiségére. A 4.25.-4.27. abrdkon ugyanis egyértelmiien latszik, hogy a gazhozamban mintegy

15,1 % novekedés adodott Y-zeolit katalizator alkalmazasaval, ugyanakkor a folyadékhozam jelent6-
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sen kisebb volt, mint a tisztan termikus esetekben. Schirmer és munkatarsai [193] polietilén katalitikus
degradaciojat vizsgaltak HZSM-5 és Y-zeolit katalizatorokon egy mozgoagyas (,,cycled-spheres™)
reaktorban. Azt tapasztaltak, hogy az Y-zeolit katalizator alkalmazasaval a C;-C, frakcié hozam mint-
egy 10,3 %-kal novekedett a termikus esethez képest.

Fontos megjegyezni, hogy a termo-katalitikus kisérelteknél mért maradékhozam nagyobbnak
adodott, mint a termikus krakkolasakor. Ez a jelenség szintén a reaktorrendszer katalizatoragy kovet-
keztében megndvekedett ellenallasdval magyardzhat6. HDPE kiindulasi anyag esetében a katalizator
elhelyezésének modja (azaz hogy melyik lépcsében alkalmaztam katalizatort) nem volt jelentds hatas-
sal a termékhozamokra. A PVC tartalmi modellvegyiilet krakkolasakor azonban mar mintegy 5,2
m/m% csokkenést figyeltem meg a gazhozamban, amennyiben a katalizatort nem csak a masodik,
hanem mindkét 1épcsdben hasznaltam. A hulladék motorolajos flakon kiindulasi anyagnal a gazhozam
csokkenése csak kisebb mértékii (1-2 m/m%) volt, de ez esetben az els6 1épcsében kevesebb gazter-

mék is keletkezett, mint a HDPE/PVC kiindulasi anyag esetében.

A termékek Osszetételét gazkromatografias elemzéssel hataroztam meg. A részletes eredményeket
a XII. Melléklet tartalmazza. A gaztermékek szénatomszam-eloszlasat a 4.10. Tdbldazat, szénhidrogén-

csoportosszetételiiket pedig a 4.28. dbra tartalmazza.

A krakkolas gaztermékei minden esetben a C;-Cq szénatomszam tartomanyba estek, de azok leg-
nagyobb mennyiségben C; és C, szénhidrogéneket tartalmaztak. Az egyes komponensek koncentracio-
jat sem a kiindulasi anyag Osszetétele, sem az elsé 1€pcsé homérsékletének valtoztatasa nem befolya-
solta jelentdsen, ezért a tablazat csak a 300°C-os elsé 1épcsovel végzett kisérletekben keletkezett gaz-

termék adatait tartalmazza.

4.10.Tabldazat— A gaztermékek szénatomszam-eloszlasa, 300°C-os els6 1épcsé hémérséklet, m/m%

C1 Cz C3 CA CS C6

Tisztén termik Els6 1épcsd - - - - - -
ISAAANTETMIRUS ) fasodik 16pesé 25 10,6 35,8 26,2 14,4 10,5

& Katalizator a Els6 1épcsé - - - - - -
% mésodik lépcsében  Maésodik 1épesd 2.2 84 34,4 35,6 10,3 91

Katalizator mind- Els6 lépcsd - - - - - R
két lépcsében Masodik lépcsé 2,1 7,7 41,6 21,7 12,3 8,6
Els6 1épcsd 0,4 2,0 7,7 26,6 30,8 325

X Tisztan termikus i so.epf:so .
e Masodik 1épcs6 3,1 14,2 35,4 25,7 13,0 8,6
& & Katalizator a Els 1épcsé 0,4 1,2 11,2 31,2 274 28,6
E % masodik lépcsében  Masodik 1épcsd 1,2 9,3 371 30,1 16,4 59
o\o Katalizator mind- Els6 1épCSf) 0,6 2,6 79 30,0 30,3 28,6
- két 1épcsdben Masodik 1épcs6 15 73 30,5 31,0 18,3 11,4
\ L . Els6 1épcsé 0,8 0,9 7,6 28,9 30,3 31,5
< Tisztan termikus e,

i Masodik lépcs6 3,4 15,7 33,6 28,3 95 95
% o Katalizator a Els6 1épes 0,7 11 8,3 28,8 30,0 31,1
g £ mésodik lépesében  Masodik 1épcsd 15 8,2 315 344 20,8 3,6
g Katalizator mind- Els6 1épcsé 0,8 2,6 8,8 26,8 29,7 31,3
két 1épcsdben Masodik 1épcsd 1,0 71 28,7 37,9 22,4 2,9
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4.28. abra —Gaztermék szénhidrogén csoportdsszetétel, 300°C-os elsd 1épesé homérséklet

Az els6 1épcsdben keletkezett gazok Osszetételiikben mar jelentdsen kiilonboztek a masodik 1€p-
csOben kapott gaztermékektdl, ugyanis azok nagyobb mennyiségben tartalmaztak C4-Cs szénhidrogé-
neket. Ez a masodlagos reakciokkal hozhato 6sszefiiggésbe, melyek a masodik 1épcsdben a magasabb
hémérsékletnek koszonhetden nagyobb mértékben jatszodtak le. Az elsé 1€pcsébdl szarmazd gazter-
mékek a PVC/HDPE modellvegyiilet, és a motorolajos flakon kiindulasi anyag esetében hasonlo szén-
hidrogén csoportosszetétellel rendelkezetek (4.28 dbra). Mivel az elsé 1épcsé hodmérséklete nem volt
jelentds hatassal a gazok szénhidrogén-csoportosszetételére, ezért az dbra csak a 300°C-os kisérletek
eredményeit tartalmazza. A tisztan termikus kisérletekben képzédott gaztermékek foként (tobb mint
90 m/m%) n-paraffin és n-olefin szénhidrogénekbdl alltak és csak igen kevés elagazo (alifas) szénhid-
rogéneket tartalmaztak (4.28. dbra). A termo-katalitikus esetekben azonban mar sokkal nagyobb volt
az elagaz6 (alifas) szénhidrogének koncentracidja, ami a nagy mikropoérusos feliilettel rendelkez6 Y-
zeolit katalizator izomerizald hatasaval magyarazhatd. Ez 6sszhangban van korabban ismertetett mas
jutottak, hogy a keletkezett gaztermékek Osszetétele nagyban fiigg az alkalmazott katalizatortol [195].
Kutatasaikban MCM-41, SAHA, ZSM-5 katalizatorokat és ezek keverékeit (SAHA/ZSM-5 és MCM-
41/ZSM-5) hasznaltak. Amennyiben nagy mikroporusos feliilettel rendelkez6 ZSM-5 katalizatort al-
kalmaztak, nagyobb i-butan és i-pentan hozamot tapasztaltak. Ezzel szemben a kisebb mikroporusos
és nagyobb mezoporusos feliilettel rendelkezé MCM-41 katalizator csak sokkal kisebb mértékben volt
hatassal a termékek szénhidrogén-osszetételére. MCM-41 katalizator alkalmazasa esetén a gaztermék
olefintartalma nagy volt és sokkal szélesebb szénatomszam-eloszlast is mutatott. Megallapitottak azt

is, hogy a szelektivitas novelheté az alkalmazott katalizatorok keverékével [133].

Esetemben az elagazo szénhidrogének koncentracidja a gyari HDPE krakkolasakor volt a legki-
sebb (1,5 m/m% (300°C-os elsé 1épcsd)) a tisztan termikus kisérleteknél, mig 10,8-15,6 m/m% a ter-
mo-katalitikus kisérleteknél). A legnagyobb mennyiségii elagazo szénhidrogén a motorolajos flakon
krakkoldsa soran keletkezett (8,7 m/m% (300°C-os elsé 1épcsd)) termikus esetekben, és 18,6-20,3
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m/m% a termo-katalitikus esetekben. Az elsé 1épcsé homérséklete és a gaztermékek szénhidrogén-
Osszetétele kozott nem volt semmilyen Osszefliggés, azonban az elmondhatd, hogy alacsonyabb ho-
mérséklet alkalmazasakor a termo-katalitikus kisérleteknél minden kiindulasi anyag degradacioja na-
gyobb mennyiségli elagazo szénhidrogéneket adott. A katalizator alkalmazasanak modja (azaz, hogy
melyik 1épésben alkalmaztam a katalizatort) mar sokkal meghatarozobb volt a gaztermékek elagazo
szénhidrogénjeinek koncentraciojara. Ha a katalizatort mindkét 1épcsében (300°C + 450°C és 350°C +
450°C) alkalmaztam, a gaztermék kevesebb elagazd vegyiiletet tartalmazott a szennyezett kiindulasi
anyagok esetében, mint azokban a kisérletekben, amikor a katalizatort csak a masodik 1épcsben al-
kalmaztam. Feltehetdleg ennek az volt az oka, hogy az els6 1épcsében keletkezd gézok, melyek nagy
mennyiségli szervetlen szennyez6dést (pl. HCl, NHg, stb.) tartalmaztak, csokkentették a katalizator
aktivitasat. Ezért ezekben a kisérletekben az Y-zeolit katalizdtornak mar kisebb volt az izomerizalo

aktivitasa azokhoz a kisérletekhez képest, ahol csak a masodik 1épcsdben alkalmaztam katalizatort.

A folyadéktermékek szénatomszam-eloszlasat a 4.29.-4.30. dabrak, csoportdsszetételét pedig a

4.31. abra mutatja be.
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4.31. dbra —Folyadéktermékek csoportosszetétele, 300°C els6 1épcsd homérséklet

87



Az abrakon jol latszik, hogy a folyadéktermékek a Cs-Cs, szénatomszam tartomanyba estek.
Termikus esetben azonban a szénatomszam-eloszlas sokkal szélesebb volt, mint a termo-katalitikus
krakkolaskor, hiszen ekkor a folyadékok legnagyobb része a Cs-Cys tatomanyba esett. A folyadékter-
mékek atlagos moltdmegében tapasztalt csokkenés az alkalmazott katalizator C-C kotéseket hasito
tulajdonsagaval hozhato Osszefiiggésbe. A katalizator erdteljes krakkold hatasa leginkabb a gyari
HDPE kiindulasi anyag esetében nyilvanult meg. A folyadéktermékek ekkor ugyanis tobb, mint 60%-
ban tartalmaztak Cs-Cyo szénhidrogéneket, mig a tisztan termikus krakkolaskor a folyadékok mind6sz-
sze 35 m/m%-a esett ebbe a szénatomszam tartomanyba. Hasonl6 eredményeket kozoltek mas kutatok
is. Elordi és munkatarsai polietilén krakkolasat végezték HZSM-5, Hf3, és HY katalizatorokon [195].
A leghatékonyabbnak a HY katalizator bizonyult, mely az aromasmentes Cs-Cy; frakcid hozamat
41%-ra névelte. Kaishma és munkatérsai is hasonlokat tapasztaltak [196]. Ok szintén polietilén bom-
lasat vizsgaltak kiillonboz6 katalizatorokon, mely soran a folyadéktermék legnagyobbrészt a Cg-Cyg

szénatomszam tartomanyba esett, amennyiben ultrastabil Y-zeolitot alkalmaztak katalizatorként.

Mivel az els6 1épcsé homérséklete nem befolyasolta jelentds mértékben a folyadéktermékek
szénatomszam-eloszlasat a tisztan termikus kisérleteknél, ezért a termikus esetekben az abrakon csak a
300°C elsé 1épcs6é hémérséklettel kapott eredményeket tiintettem fel. Amennyiben Y-zeolit kataliza-
tort alkalmaztam, nagy kiilonbségek latszottak a 300°C-os és a 350°C-os elsé 1épcsovel krakkolt fo-
lyadéktermékek szénatomszam-eloszlasaban. Magasabb hémérsékletii (350°C-os) elsé 1épesé alkal-
mazasaval joval nehezebb folyadékterméket kaptam. A gyari HDPE kiindulasi anyagnal 300°C-os elsd
1épcs6 alkalmazasakor a folyadéktermékekben a Cs-Cyy szénatomszam-tartomanyba esé szénhidrogé-
nek koncentracioja 80 m/m% koriili volt, mig ez az érték a 350°C-os els6 1épcsét alkalmazd kisérle-
teknél minddssze 60 m/m% koriili volt. Ugyanez a jelenség volt megfigyelhetd a tobbi kiindulasi
anyagnal is, bar a hozamokban tapasztalt kiilonbség valamivel kisebb volt. Fontos megjegyezni, hogy
a kiinduldsi anyag Osszetétele nem befolyasolta jelentésen a folyadéktermékek szénatomszam-
eloszlasat, azonos reakcioparaméterek mellett, ezért a PVC-tartalmu alapanyag esetén kapott eredmé-
nyeket kiilon nem tiintettem fel. Ezzel szemben az alkalmazott katalizator jelentGs hatassal volt arra.
Ezen feliil mind az Y-zeolit katalizator, mind pedig az els6 1épcs6 alkalmazasanak hatasa sokkal ki-
sebb mértékli volt a valédi hulladék kiindulasi anyag esetében, mint a két masik (gyari HDPE,
PVC/HDPE) esetében. A Cs-Cyo komponensek mennyisége sorrendben 29,2 és 30,1 m/m% volt a mo-
torolajos flakon hulladék termikus krakkolasakor 300°C és 350°C-os elsd 1épcsé hdmérséklet esetén.
Y-zeolit katalizator alkalmazasaval a masodik 1épcsében, ezek az értékek 79,7 m/m%-ra (300°C-0s
els6 1épcsd) és 74,2 m/m%-ra (350°C-0s elsé 1épcsd) ndvekedtek. Ugyanennek a frakcidnak a kon-
centracidja a folyadéktermékekben 75,5 m/m% (300°C elsé 1épcsé hémérséklet) és 69,1 m/m%
(350°C els6 1épcsé hémérséklet) volt, amennyiben a katalizator mindkét Iépcsében jelen volt. Nishino

s

milanyag hulladék 300 ppm klortartalommal és egy lakossagi begyiijtésbol szarmazo miianyag hulla-
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dék, 1300 ppm klortartalommal [197]. A krakkolas Ga-ZSM-5 katalizatoron folyt. A kisebb klortar-
talmi ipari hulladékbol nagyobb mennyiségi illékonyterméket nyertek a masik kiinduldsi anyaghoz
képest. Ezt a jelenséget azzal magyaraztak, hogy a katalizatort a magasabb klortartalommal rendelkezo

kiindulasi anyagbol keletkez6 savas gazok dezaktivaltak.

Ezutan gazkromatografias vizsgalatok segitségével hataroztam meg a n-paraffin, n-olefin, elagazo
etil-benzol, xilolok, sztirol, kumol, n-propilbenzol, mezitilén és p-cimol voltak, mert a folyadéktermék
mas aromas komponenseket csak elhanyagolhaté mennyiségben (<0,1 m/m%) tartalmazott. Az ered-
mények azt mutattdk, hogy a folyadéktermékek meglehetdsen hasonld Gsszetétellel rendelkeztek, és
foéként n-paraffinokat és n-olefineket tartalmaztak. Ezért csak a 300°C-os els6 1épcsé hémérséklettel és
csak a mindkét 1épcsdben alkalmazott katalizatoron végzett kisérletek eredményeit tiintettem fel. E
szénhidrogének teljes mennyisége (n-paraffinok + n-olefinek) 73,0 m/m% és 83,3 m/m% kozott valto-
zott gyari HDPE krakkolasa soran, mig a PVC/HDPE kiindulasi anyagnal ez a koncentracio 64,7-73,2
m/m% kozotti volt. Motorolajos flakon hulladék esetében pedig 66,1-78,4 m/m%. Az elagazd szénhid-
rogének mennyisége gyari HDPE alkalmazasakor volt a legkisebb (14,6-25,4 m/m%). A masik két
kiindulasi anyagnal az elagaz6 vegyiiletek koncentracidja valamivel nagyobb volt (18,9-30,3 m/m% és
24,5-33,2 m/m%). Az Y-zeolit katalizator jelenléte tehat nem volt 1ényeges hatassal sem az elagazo,

sem pedig az aromas szénhidrogének mennyiségére, mely sztérikus okokra vezethetd vissza.

A krakktermékek szennyezOanyag tartalma fontos informacido a késébbi hasznosithatosaguk
szempontjabol. A gyari HDPE kiindulési anyag nem tartalmazott heteroatomokat és szennyezddése-
ket, igy ebbdl a kiindulasi anyagokbol szennyezéanyagmentes termékeket nyertem. A PVC tartalma
HDPE kiindulasi anyag krakkterméke szennyezoként csak klort tartalmazott, mig a motorolajos flakon
hulladék kenet, klort, nitrogént, kalciumot, cinket, titint, foszfort, kobaltot és molibdént is tartalma-
zott. A termékek szennyezOanyag tartalmat részletesen a 4.11. Tabldzat tartalmazza. A termékek klor-
tartalmara sem az elsd 1épcsé homérséklete, sem pedig a katalizator nem volt hatassal, ezért a tablazat
csak a 300°C els6 1épes6 homérséklettel kapott eredményeket mutatja be. Atlagosan a kiindulsi anyag
klortartalméanak 87%-a tavozott az els6 1épcsdben a keletkezett gazokkal (melynek klortartalma 29540
mg/kg volt). A klormentesités hatasfoka alacsonyabb volt mas munkakkal 6sszevetve, mivel egyéb
szakirodalmak szerint a klortartalom akar 99%-a is eltavolithato az els6 1épcsében [120, 133, 136]. A
kiindulasi anyag maradék klortartalma (13%) a kovetkezOképpen oszlott meg a masodik 1épcsd termé-
kei kozott: a gaztermék a teljes klortartalom 0,25 m/m%-at tartalmazta (mely 110 ppm-es koncentraci-
ot jelent a termikus krakkolas esetén), mig a folyadéktermék 5 m/m%-a (a tisztan termikus esetekben
ez 340 mg/kg) és a fennmarad6 7,75 m/m% a maradékban koncentralodott (ami 720 mg/kg-ot jelent).
A motorolajos flakon hulladék esetében a szennyezddések (heteroatomok) legnagyobb része (pl. S, N,
Zn, P, Mo, Co) a motorolaj szennyez6désbdl eredt, a masik része pedig a milanyagok és foliak adalé-

kaibol.
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Az eredmények alapjan a fémek a maradékban gytiltek 6ssze, a folyadéktermékek azonban jelen-
tos kén, nitrogén foszfor és klortartalommal rendelkeztek. Az is jol latszik, hogy a krakkolas koriilmé-
nyei nagyban befolyasoltak a szennyezdanyag tartalom csokkentés hatasfokat. A gaztermékek klortar-
talma az egylépcsos krakkolas esetében 800 és 1300 mg/kg kozott mozgott, mig a kétlépcsds krakko-
laskor a masodik 1épcsdben tavozd gaztermékek klortartalma 1640 és 2060 mg/kg volt 300°C és
350°C-os els6 1épcsd alkalmazasakor. Fontos azonban megjegyezni, hogy az egylépcsos krakkolas
ugyanezen motorolajos flakon kiindulasi anyag esetében 1932 mg/kg klortartalmu folyadékterméket és
1806 mg/kg klortartalmi maradékot eredményezett. A folyadéktermékek klortartalma tehat 60%-kal
(300°C-os elsd 1épcsd) illetve 73%-kal (350°C-os elsd 1épcsd) volt csokkenthetd az egylépesds kisé-
reltekhez képest. A maradékra nézve pedig 82% és 83% csokkenés volt tapasztalhato a klortartalom-
ban. A motorolajos flakonbol nyert termékek hasonléan alakultak az egylépcsds krakkolas termékei
esetében mért értékekhez. Ez azt jelenti, hogy a kétlépcsds krakkolas csak a termékek klortartalmaban
volt képes csokkenést el6idézni. Meg kell azonban jegyezni, hogy a csokkenés a klortartalomban sok-
kal kisebb mértékii volt a valédi hulladék kiindulasi anyag esetében, mint a PVC-tartalmti modellve-

gyliletnél.

4.11.Tdbldzat— A termikus krakkolas soran kapott folyadéktermékek szennyezdanyag tartalma, 300°C-os els6 1épcs6, mg/kg

1 m/m% PVC + 99 m/m% HDPE Motorolajos flakon2

S N Cl Ca Zn Ti P Co Mo S N Cl Ca Zn Ti P Co Mo
;ﬁ;‘;‘;“‘é“ 0O 0 360 0 0 0 0 0 0|87 499 898 143 457 77 291 209 53
(,;éz(fnésmﬁk 0 0 101 0 0 0 0 0 0 | 1931 422 1639 n.a na nha ha na na
1épcso)
Folyadék- O 0 3 0 0 0 0 0 0|54 127 769 16 33 0 110 105 27
termék
Maradék 0O 0 72 0 0 0 0 0 0|42 8 331 150 663 126 458 132 34

A termo-katalitikus kisérletek esetében nem tapasztaltam jelentds eltérést a termékek szennyez6-
anyag tartalmaban a tisztan termikus kisérletekhez képest. A katalizatorok csupan az illékonytermékek
szénhidrogén Gsszetételében idéztek el6 valtozast, de a szennyezéanyag-tartalom eloszlasara nem vol-

tak hatéssal.

4.1.3 Utoélagos kezelés
Az utolagos kezelés az irodalomban lényegesen kevésbé targyalt, mint a kozbens6 kezelés. Uto-
lagos kezelés soran leggyakrabban valamilyen hidrogénezd eljarassal, katalizatorok illetve adszorben-

sek alkalmazasaval probaljak csokkenteni a termékek szennnyezéanyag tartalmat.

Az utolagos mindségjavitds vizsgalatahoz szennyezett konnyliparlatot hasznaltam kiindulasi
anyagként, melyet motorolajos flakon hulladék (MOF4) krakkolasaval allitottam el6. A konnyUparlat
frakciot azért valasztottam alapanyagként, mert egy utdlagos mindségjavito eljarast kovetden a finomi-
toi anyagaramokba valo integralasa ennek a frakcionak a legvaldsziniibb, a tobbi termékfrakcio altala-
ban konverzids eljarasok kiinduldsi anyagat képezi. A kisérleteket a folyamatos cséreaktor

mértendvelt valtozatan végeztem, 550°C-os reaktor homérséklet és 10 kg/h betaplalas mellett. Az
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extruder homérséeklete 210°C, mig a kolonna fenékhomérséklete 300°C volt. Az utdlagos mindségjavi-
tas vizsgalatahoz a konnytparlat frakciot (forraspont tartomany: 25-249°C; My=115 g/mol) hasznal-
tam fel, melyet EDXRFS modszerrel vizsgaltam.

Az energiadiszperziv Rontgen fluoreszcens spektrométer kalibralasat kereskedelmi forgalomban
kaphato standardek segitségével végeztem: olaj standarddel (Conostan 00033) higitottam S (Conostan
1002112), Cl (Conostan 10K1912), P (Conostan 506217), Ca (Conostan 507121) és Zn (Conostan

s

¢és minden koncentracional 5 parhuzamos mérést végeztem.

A konnytparlat szennyezéanyag tartalmanak csokkentésére 6 kiilonboz6 anyagot alkalmaztam:
Fe,0s, vermikulit, aktiv szén, MoQOs, Al(OH); és CaCOs (2.4. Tabldazat). Az alkalmazott anyagok ki-
valasztasdnal szakirodalmi adatokra tdmaszkodtam. A legnagyobb fajlagos feliilettel rendelkezd anyag
a vermikulit volt, ennek 947,1 m%g volt a BET feliilete, a mikropérusos feliilete pedig 482,5 m%g.
Mivel a krakktermékekben talan a legnagyobb problémat a savas karakteri halogéntartalmu (leggyak-
rabban klortartalmu) szennyezddések okozzak, ezért bazikus anyagok (pl. Al(OH)3) hatékonysagat is
megvizsgaltam a szennyezbanyag tartalom csokkentésében. A kivalasztott anyagokat az érintkeztetés
modja szerint harom kiilonb6z6 modon alkalmaztam, melyet a 4.32. abran foglaltam Gssze. A kisérle-
tekkel szerettem volna meghatarozni, hogy mely adszorbens-érintkeztetési mod kombinaciok képesek

a legnagyobb csokkenést okozni a szennyezett konnyliparlat szennyezéanyag tartalmaban.

Atcsepegtetés Atdesztillalas Egyiittes desztillalas

Hutéviz Hutéviz

Konnytiparlat

<

Adszorbens

Adszorbens Kénnytiparlat

+ Adszorbens

Konnyiipérlat

* Konnytipérlat Koénnytiparlat

Konnyiiparlat
4.32. abra —Az utdlagos kezelés soran alkalmazott modszerek

Els6ként a szennyezett konnyliparlat frakcio 20 g-jat egy adott vastagsag (2 cm) agyon csepeg-

tettem at. A masodik modszerben a konnyiiparlat frakciot 2 cm vastag agyon keresztiil desztillaltam (a

termékgbzokkel érintkeztetve) és egy szedéedényben fogtam fel a desztillatumot. A harmadik esetben

a konnytiparlatot és a kezel6anyagot dsszekevertem, majd azokat egyiitt desztillaltam.

A kiilonbozo kezelések termékeinek EDXRFS modszerrel meghatarozott szennyezdanyag (S, P,
Cl, Ca ¢és Zn) tartalmat a XIV. Melléklet mutatja. Elséként a kezeletlen (kiinduldsi) konnytiparlat
szennyezOanyag tartalmat hataroztam meg. A kiilonb6z6 elemek esetében mért koncentraciok vi-

szonylag szeles tartomanyba m €s m estek. Az eredmenyek szerint a szennyeze
ylag sz¢l anyba (1739 mg/kg és 4728 mg/kg) k. A dmények i yezett
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konnytiparlat 3814 mg/kg kenet, 2271 mg/kg foszfort, 4728 mg/kg klort, 2003 mg/kg kalciumot és
1739 mg/kg cinket tartalmazott az utdlagos mindségjavitd eljaras el6tt (XIV. Melléklet). A
heteroatomok kiindulasi koncentracidja a konnytiparlatban viszonylag magasnak mondhat6 az el6z6-

ekben bemutatott eredményekhez képest is.

A XIV. Melléklet jO1 szemlélteti, hogy az utolagos kezelések kovetkeztében minden elem koncent-
racioja csokkent a konnylparlatban. A kiilonb6zé modszerek hatékonysagat a (3) dsszefliggés alapjan

szamitottam Ki:

(Ckiind —Cy 50)
A7 Kiind  Tvegs /

Ckiind

£,% = -100 (3)

Ahol cying az adott elem kiindulasi, azaz kezelés el6tti koncentracioja, mig cye. az €lem koncent-
racioja az utdlagos kezelés utan. A kiillonboz6 modszerekkel nyert eredményeket a 4.33.-4.35. abrdk

szemléltetik.

Az egyiittes desztillacio eredményeit a 4.33. dbra foglalja 6ssze. E mddszer soran a konnytiparla-
tot és az adszorbenst egymashoz kevertem ¢és igy desztillaltam, tehat az anyagok folyadékfazisban
érintkeztek egymassal. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy jelentés kiilonbség volt az egyes
adszorbensek hatékonysaga és a kiilonboz6 elemek esetén elért eredmények kozott. A legnagyobb
javulas a klortartalomban volt megfigyelhetd, ugyanis a kezelt mintakban 22,0%-42,3%-kal Kisebb

koncentraciokat tutam mérni.

45 ~ BS mp OC| mCa ©@Zn

Fe203 Vermikulit ~ Aktiv szén MoO3 AI(OH)3 CaCOs3

4.33. abra —A szennyezbanyag tartalom csokkentés hatasfoka (%), egylittes desztillalas esetén

Ezzel a mddszerrel szamottevo csdokkenést csak a kén, foszfor és klortartalomban lehetett elérni, mivel
a kalcium ¢és cink mennyisége maximalisan 7,4%-kal volt kevesebb a kezelés utan. Az is egyértelmiien
megallapithato, hogy a CaCO;, Mo0O;, vermikulit és aktiv szén adszorbensek mutattdk a legjobb
eredményeket a S, P és Cl-tartalom csékkentésében, mig a Fe,O3 és Al(OH); hatékonysaga az elébb
emlitettekétdl jelentésen elmaradt. A klortartalomban pl. 42,3%-kal, 41,7%-kal, 36,4%-kal és 31,5%-

kal kisebb koncentraciot mértem CaCO;, M0oO,, vermikulit és aktiv szén alkalmazasa utan. Fontos
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megjegyezni, hogy a kéntartalom csdkkentésében MoQO3, CaCO; és Al(OH); alkalmazasaval (37,8%,
27,4% és 22,4% csokkenést) lehetett jelentds eredményeket elérni.

Az atdesztillalasos modszerrel nyert eredményeket a 4.34. dbra szemlélteti.

50 + BS mp OC| mCa OZn

40 -

o €%

10

Fe203  Vermikulit Aktivszén  MoO3 Al(OH)3  CaCO3

4.34. dbra —A szennyezOanyag tartalom csékkentés hatasfoka (£%), atdesztillalas esetén

Ezekben a kisérletekben a szennyezett konnytiparlatot desztillaltam, és a termékg6zoket egy fix
vastagsagu agyon vezettem keresztiil. A kiilonb6z6 elemek termékekben mért koncentracidja e mod-
szer alkalmazasakor sokkal alacsonyabbnak bizonyult, mint a masik két modszer esetén, foleg kénre,
klérra és foszforra nézve. A kalcium mennyisége 11,3%-kal (aktiv szén, 1777 mg/kg), mig a cink kon-
centracioja 8,0%-kal (Fe,0s, 1600 mg/kg) volt csokkenthetd adszorbensek alkalmazasaval a kiindulasi
konnytiparlatban mért koncentraciokhoz képest. Ezen elemek esetében a csokkentés mértéke a 3,8%
(M0O:3) - 8,0% (aktiv szén) és 2,5% (Fe,03) - 6,3% (vermikulit) tartomanyokba esett az atdesztillala-
sos kisérleteknél. igy elmondhatd, hogy ez a médszer valamivel hatékonyabbnak bizonyult, mint ami-
kor az adszorbenseket a folyadékkal érintkeztettem. A S, Cl és P esetében mar jelentésen jobb ered-
ményeket kaptam 6. A kéntartalomban tapasztalt cs6kkenés 44,8% (MoQ3), 34,1% (aktiv szén), 32,4%
(CaCOy), 29,5% (AI(OH)3) és 26,2% (Fe,O3) volt. A foszfortartalom csokkentésében a legjobb ered-
ményt azonban a vermikulit adta, hiszen itt 44,12% cs6kkenést volt tapasztalhato. A klortartalmat a
legnagyobb mértékben a CaCO; (48,5%), M0oO; (48,3%), vermikulit (39,4%) és aktiv szén (38,4%)
voltak képesek megkotni.

crer

rel kezelt konnyiliparlatok esetén. Ebben az esetben a szennyezett konnylparlatot egy fix vastagsagu

agyon csepegtettem at.
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25 ~ BS mP OCl mCa OZn

20 A

Fe203  Vermikulit Aktivszén MoO3  AI(OH)3 CaCO3
4.35. dbra —A szennyezOanyag tartalom csokkentés hatasfoka (%), atcsepegtetés esetén

A legnagyobb csokkenés itt is a S, CI és P tartalomban volt megfigyelhetd, a kéntartalom 6,1%
(Fex03) — 19,0%-kal (Mo0Os) volt csokkenthetd, mig a klor- és foszfortartalom 9,3% (Fe,Os) — 19,1%
(M00Oy) és 7,3% (Fe,03) — 22,4%-kal (vermikulit). A klértartalom csdkkentésében a legnagyobb haté-
konysaggal a vermikulit birt, mig a kén- és foszfortartalomra nézve a leghatékonyabb a MoO; volt az
atcsepegtetéses modszer esetében. A kalcium és cink koncentracidja mindéssze 4,5% (CaCOjz) — 8,0%
(M0o0O3) és 3,9% (Fe,03) — 6,3%-kal (CaCOs) volt csokkentheté. Fontos megjegyezni, hogy az
Al(OH); és a CaCOs a klortartalom csokkentésében egyarant hatékonynak bizonyultak és sokkal jobb

eredményt adtak a klor, mint az Gsszes tobbi elem esetében.

Osszefoglalva tehat elmondhatd, hogy a szennyezdanyag tartalom csdkkentés szempontjabol a
g0zfazisu érintkeztetés (4tdesztillalas) mutatta a legnagyobb hatékonysagot, mig a legkevésbé kedvezo
eredményeket a folyadékfazisu érintkeztetés (atcsopogtetés) hozta. Kiilonbségek a szennyezdanyag
tartalom csokkentésben azonban nemcsak az eltérd kezelési modok, hanem a kiilonbdz6 adszorbensek
alkalmazasakor is adédtak. Altalaban a kén, klor és foszfortartalmak valtoztak a legnagyobb mérték-
ben (6,1-48,5% csokkenés), mig a kalcium és a cinktartalomnak csak téredékrésze volt eltavolithatd
(3,8-11,3% csokkenés). Az alkalmazott adszorbensek (Fe,Os, vermikulit, aktiv szén, M0oOs, Al(OH)s,
CaCO,) koziil a vermikulit (947 m?/g és 482 m?/g) és aktiv szén (750 m?/g és 430 m?/g) rendelkezett a
legnagyobb BET és mikroporusos feliilettel. A szennyezdanyag tartalom csokkentésében a Fe,O3 (3,9-
28,2%), a vermikulit (4,1-44,1%), az aktiv szén (4,4-38,1%), a MoO; (3,5-48,5%), az AI(OH); (3,8-
36,3%), és a CaCOs (4,5-48,5%) is meglehetésen nagy hatékonysaggal rendelkeztek. Az alkalmazott
adszorbensek szennyezGanyag tartalom csokkentésében mutatott eltéré hatékonysaga valdsziniileg
elsésorban kémiai Osszetételiikkel , masodsorban pedig eltéré porusméret-eloszlasa és fajlagos feliile-
tével hozhato osszefiiggésbe. Altalanossagban véve elmondhaté, hogy a nagy fajlagos feliilettel ren-
delkez6 adszorbensek nagyobb csokkenést okoztak a szennyezett konnytparlat kén, klor és foszfortar-

talmaban.

94



4.2 Homérséklet-eloszlas modellezése

A BLH, MPW és MSW hulladékok krakkolasa egyarant a 450 cm® hasznos térfogata szakaszos
reaktorban tortént. Ha azonban Gsszehasonlitjuk a teljes krakkolashoz sziikséges idoket és az alkalma-
zott homérsékleteket, meglehetdsen nagy eltéréseket tapasztalunk a két kisérletsorozatban. Az MPW
és MSW krakkolasakor joval magasabb hémérséklet és hosszabb reakcididd volt sziikséges, mint a
BLH esetében. Ezeket a nagy eltéréseket a kiindulasi anyagok Osszetételbeli kiilonb6z6sége nem in-
dokolja, oka tehat masban keresendd. A két kisérletsorozatban a f6 kiilonbség az volt, hogy mig a
BLH kiindulasi anyag krakkolasakor a reaktorban nem volt betét persely, az MPW és MSW kiindulasi
anyagok krakkolasakor a reaktor szerkezeti anyaganak védelme céljabol egy perselyt helyeztem el
abban. Emiatt hétani szempontbol romlé héatbocsatassal kellett szamolni, mert a persely és a reaktor
belsé fala kozott egy 1égrés adodott. Ez volt az oka annak, hogy ebben az esetben magasabb homér-
séklet és hosszabb reakcidid6 volt sziikséges hasonld termékhozamok eléréséhez. Az alkalmazott ki-

sérleti berendezést a 4.36. dbra mutatja.

Aluminiumtomb

Ftészal

L

4.36. abra — A 450 cm®-es reaktor belsd geometridka és fobb méretei (1. [1ékonytermék elvétel, 2. Nitrogén bevezetés, 3.
Rogzit6 csavarok, 4. Reaktor fedél, 5. Tomités, 6. Reaktortest, 7. Termoelem, 8. Fuitészalak, 9. Aluminium képeny, 10.
Szigetelés, 11. Persely)
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A kisérletek tervezésekor fontos tudni, hogy adott rendszerben milyen kisérleti paramétereket kell

valasztani adott cél elérése érdekében. Ezért kiillonbdz6 mérések, szamitasok és szimulacios modell

segitségével jellemeztem a persely nélkiili és a persellyel torténé krakkolasi kisérletek soran a rendszer
hémérsékleti viszonyait. Méréseket végeztem annak érdekében, hogy a romlé hétranszportot matema-
tikailag is szamitani tudjam.A mért hémérsékleteket a 4.13. Tdblazat foglalja 6ssze. A kisérletek soran

a kopeny és reaktor hdmérsékletek valamint a felvett energia (teljesitmény) adatokat percenként re-

gisztraltam.

4.13.Tablazat— Az alkalmazott kisérleti kortilmények és a szamolt hdatbocsatasi tényezék

Mérés .. . Kopeny hémér- ; ’Szémo'lt' .
széma kiindulasi anyag Persely séklet, °C hoat,bocsa"tam
tényezo
HT-1/12 - nincs 500 Treaktor(1), alfal
HT-2/12 - van 500 Treaxtor (1), alfa3
HT-3/12 - nincs 520 Treaxtor (1), alfal
HT-4/12 - van 520 Treaxtor (1), alfa3
HT-5/12 - nincs 540 Treaxtor (1), alfal
HT-6/12 - van 540 Treaxtor (1), alfa3
HT-7/12 - nincs 560 Treaxtor (1), alfal
HT-8/12 - van 560 Treaktor (1), alfa3
HT-9/12 - nincs 500 Treaxtor (2), alfa2
HT-10/12 - van 500 Treaxtor (2), alfad
HT-11/12 - nincs 520 Treaxtor (2), alfa2
HT-12/12 - van 520 Treaxtor (2), alfad
HT-13/12 - nincs 540 Treaxtor (2), alfa2
HT-14/12 - van 540 Treaxtor (2), alfad
HT-15/12 - nincs 560 Treaxtor (2), alfa2
HT-16/12 - van 560 Teaxtor (2), alfad
HT-17/12 HDPE nincs 500 Treaktor (2), alfa2'
HT-18/12 HDPE van 500 Treaxtor (2), alfad’
HT-19/12 HDPE nincs 520 Treaxtor (2), alfa2’
HT-20/12 HDPE van 520 Treaktor (2), alfad'
HT-21/12 HDPE nincs 540 Treaxtor (2), alfa2’
HT-22/12 HDPE van 540 Treaxtor (2), alfad’
HT-23/12 HDPE nincs 560 Treaktor (2), alfa2'
HT-24/12 HDPE van 560 T reaktor (2), alfad’
HT-25/12 1% PVC + 99% HDPE nincs 500 Treaxtor (2), alfa2"”
HT-26/12 1% PVC + 99% HDPE van 500 Treaktor (2), alfad"
HT-27/12 1% PVC + 99% HDPE nincs 520 Treaktor (2), alfa2"
HT-28/12 1% PVC + 99% HDPE van 520 Treaxtor (2), alfad”
HT-29/12 1% PVC + 99% HDPE nincs 540 Treaxtor (2), alfa2"”
HT-30/12 1% PVC + 99% HDPE van 540 Treaktor (2), alfad"
HT-31/12 1% PVC + 99% HDPE nincs 560 Treaxtor (2), alfa2"”
HT-32/12 1% PVC + 99% HDPE van 560 Treaktor (2), alfad”

A tablazatban latszik, hogy a homérséklet mérése a reaktor kiillonb6z6 pontjain tortént. A két ho-

mérsékletmeérési mod kozotti kiilonbséget a 4.37. és 4.38. abra szemlélteti.
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termoelem

Treaktor (1)

termoelem

reaktor

Treaktor (2)

4.37. abra —Hémérséklet mérési modok persely alkalmazasa nélkiil

termoelem

Tkopeny

persely

termoelem

reaktor

kopeny

Treaklur (1)

Treaktor (2)

4.38. abra —Hémérséklet mérési modok persely alkalmazasaval

A HT-1/12, HT-2/12 és HT-7/12, HT-8/12 mérések esetében kapott hdmérséklet adatokat a 4.39.-

4.42. abrak mutatjak.

600 -
400 -
o
5
%
‘E 200 | Kopeny homérséklet, °C
E Belsd hdmérséklet, °C
0 T T 1
0 10 20 30

1d6, perc

4.39. abra —Belsd és kopeny homérsékletek, iires felfiités,
persely nélkiil, 500°C, kiils6 hdmérséklet mérése

600 -
I
"+ 400 -
Q
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2
N5}
5
T 200 - Kopeny hdmérséklet, °C
Belsd hdmérséklet, °C
0 T T T 1
0 10 20 30 40

1d6, perc

4.40. dbra —Bels6 és kopeny homérsékletek, tires felfiités,
persellyel 500°C, kiilsé6 hdmérséklet mérése
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4.41. abra —Belso és kopeny hémérsékletek, iires felfiités, 4.42. abra —Belso és kopeny hémérsékletek, iires felfiités,

persely nélkiil, 560°C, kiils6 hdmérséklet mérése persellyel, 560°C, kiilsé hémérséklet mérése

Az abrakon latszik, hogy a persellyel és anélkiil végzett kiséreltek esetében jelentds kiilonbségek
mutatkoztak mar az iiresen torténd felfiités hdmérsékleteiben is. A hédmérséklet nehezebben allt be
adott értékre, ha persely is volt a reaktorban, és ekkor a végsé hdmérsékletek is alacsonyabbak voltak,
mint amikor nem alkalmaztam azt. Ez a tendencia az 520 és 540°C-on végzett kiséreltek esetében is
megfigyelhetd volt. A mar allandosult kdpeny és falhdmérsékletek kozott persely nélkiili kisérletekben
75, 72, 75 és 83°C kiilonbség 500, 520, 540 és 560°C-os kopenyhdmérséklettel végzett kisérletek ese-
tében, mig persely alkalmazasaval ugyanezek az értékek 89, 93, 95 és 98°C-nak adodtak. A homérsék-
let allando értékre torténd beallasahoz minden esetben kb. 10 perccel tobb id6 volt sziikséges akkor, ha
a kisérletek persellyel folytak. A Teaior(2) hOmérsékletek mérésénél is hasonld tendenciak mutatkoz-
tak, de akkor nagyobb kiilonbségek adodtak. Persely alkalmazasa nélkiil 92, 102, 100 és 99°C kiilonb-
ség adodott a kdpeny és a belsé reaktorhémérsékletek kdzott, mig persellyel ugyanez 100, 103, 109 és
115°C volt 500, 520, 540 és 560°C kopenyhomérsékletek esetén. Emellett a hdmérséklet allando ér-

tékre torténd beallasahoz is tobb id6 volt sziikséges.

Mivel a polimerek hévezetd képessége eltér a levegdétol, a belsdé homérsékletet gyari HDPE és
1% PVC-t tartalmazé HDPE krakkolasakor is mértem. Az 500 és 560°C-os kisérletek eredményeit a
4.43.-4.46. abrdk szemléltetik.

600 - 600 -
o 400 A o 400 -
% %
é 200 Kopeny hdmérséklet, °C é 200 | Kopeny hémérséklet, °C
= Bels6 hémérséklet, °C = Belsé hémérséklet, °C
O T T T 1 O
0 25 59 & 100 0 50 .. 100 150
1d6, perc 1do, perc

4.43. abra —Belso és kopeny hémérsékletek, HDPE krakkola-  4.44. adbra —Belso és kopeny homérsékletek, HDPE krakkola-
sa, persely nélkiil, 500°C, belsé hdmérséklet mérése sa, persellyel, 500°C, belsé hémérséklet mérése
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4.45. abra —Bels6 és kopeny hémérsékletek, HDPE krakkola-  4.46. dbra —Belso és kopeny homérsékletek, HDPE krakkola-
sa, persely nélkiil, 560°C, belsé hémérséklet mérése sa, persellyel, 560°C, belsé hémérséklet mérése

A két kiilonboz6 kiindulasi anyaggal végzett kisérletek hdmérséklet adatai kozott nem voltak je-
lentds eltérések, ezért az dbrakon csak a HDPE kiindulasi anyaggal végzett kisérletek eredményeit
mutattam be. A diagramokon jol latszik, hogy a krakkolasi kisérleteknél a persely alkalmazasa mar
sokkal nagyobb mértékben befolyasolja a rendszer hdmérsékleti viszonyait, mint az lires felfiitések
esetén. Persely alkalmazasa esetén a krakkolaskor a belsé homérséklet sokkal lassabban kdvette a
kopeny homérsékletét. Ezen kiviil az allandosult hémérsékletek kozott is jelentdsebb kiilonbségek
voltak megfigyelhetdk. Az allanddsult belsé hdmérséklet és a kopenyhdmérséklet kozotti kiillonbségek
ugyanakkor nem tértek el jelentés mértékben az iires felflitési kisérletek esetében tapasztaltaktol, mert
azok 84 és 118°C kozé estek.

Amennyiben a belsé hémérséklet gorbéket vessziik szemiigyre, azt tapasztaljuk, hogy nem olyan
szabalyos alaktak, mint az iiresen torténd felfiités esetén. A hémérséklet kezdeti ndovekedését egy
kismértékii visszaesés koveti, majd ezt koveten all be a homérseklet a végso, allandosult értékre. Ez a
visszaesés a homérsékletekben a krakkolasi reakciok inicidlasdhoz sziikséges energiaval van dsszefiig-
gésben. A leadott teljesitmény ekkor ugyanis nem a tovabbi flitésre forditodik, hanem a hdbomlasi
folyamatokat fedezi. Az inicialo 1épést kovetOen a felvett h6energia egy része mar ismét a hdmérséklet

tovabbi emelésére forditodik.

A krakkolasi kisérletek a teljes krakkolasig folytak, azaz addig, mig mar nem keletkezett tovabbi
folyadéktermék. Mint az abrakon is latszik, a krakkolas id6tartamaban is jelentds kiillonbségek mutat-
koznak a persellyel és anélkiil végzett kisérletek kozott (4.47. abra). Az abran latszik, hogy a persely-
lyel végzett kisérletek esetében a teljes krakkolddashoz tobb iddre volt sziikség. A krakkolas id6tarta-
ma a hémérséklet novekedésével mindkét kiindulasi anyag esetében csokkent. A persellyel és persely
nélkiil végzett kisérletek id6tartama kozti kiillonbségek azonban a két kiindulasi anyag esetében eltérd

modon valtoztak.
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4.47. abra —A teljes krakkolashoz sziikséges idOtartam persellyel és anélkiil végzett kisérletek esetében

Az abran jol latszik, hogy a hémérséklet novekedésével csokkent a krakkolas idejében megfi-
gyelhetd kiilonbség: 500°C-on ugyanis a persellyel és anélkiil végzett kisérletek idotartalmaban 96
(HDPE) és 85 (HDPE+PVC) perc kiilonbség volt, mely az 560°C-os kisérlet esetében ez mar lecsok-
kent 36 (HDPE) ¢s 25 (HDPE+PVC) percre.

Annak érdekében, hogy a kisérleti koriilmények konnyen tervezhetok és meghatarozhatdk legye-
nek, egy szimulacios modellt készitettiink a Pannon Egyetem Vegyészmérnoki és Folyamatmérndki
Intézetének Folyamatmérnoki Intézeti Tanszékével kdzos munka keretében, mely a rendszer homér-
séklet-eloszlasat becsli meg az id6 fiiggvényében. A modell elkészitéséhez sziikség volt olyan adatok-
ra is, amelyek csak az adott rendszerre jellemz6ek, és nem talalhatoak meg kiilonbozé adatbazisokban.
Ilyenek voltak példaul a rendszer hévesztesége és a hodatadasi tényezOk a hatarfeliileteken. Ezeket

mérésekkel és szamitasokkal kellett meghatarozni.

A rendszer hoveszteségének becslése n-hexadekan elg6zologtetésével tortént. A kisérletekben az
alkalmazott mlianyaggal egyenld tomegii (40 g) n-hexadekant hasznaltunk persely alkalmazasaval és

anélkil. A persely nélkiil végzett kisérlet eredményeiet a 4.48. abra mutatja.

Ko6peny hdmérséklet, °C Belsd hémérséklet, °C

400 -
e
< 300 -
=
2
E’ 200 A
N fazisatalakulas
T 100 >
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
1do, perc

4.48. abra —A héveszteség meghatarozasa (persely nélkiil végzett kisérlet)
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A n-hexadekan fazisatalakulasat a gorbe vizszintes szakasza szemlélteti. Az ezen a szakaszon fel-
vett energia ¢és a 40 g n-hexadekan folyadék-g6z fazisatalakulasahoz a parolgashé alapjan szamitott
sziikséges energia kiilonbsége alapjan megkapjuk a rendszer hoveszteségét, mely mind a persellyel,
mind pedig a persely nélkiil végzett kisérletek esetében 63%-nak adodott. A n-hexadekan forraspontja
287°C. A krakkolasi kisérletek azonban 500°C-on zajlottak. A héveszteség természetetsen fiigg a ho-
mérséklettdl, és altalaban a homérséklet novekedésével novekszik. Tekintettel azonban arra, hogy
olyan anyagot, melynek fazisatalakuldsa a krakkolds homérséklettartomanyaban torténik és ebben a
hémérseklettartomanyban nem szenved maga is krakkolodast, nehéz lett volna taldlni, ezért a
héveszteség homérsékletfiiggését a tovabbiakban elhanyagoltam és a hdveszteséget a krakkolas ho-

mérsékletén is 63%-nak vettem.

A rendszer hatarfeliiletein a hdatadasi tényezoket is szamitasokkal hataroztam meg. Négy kiilon-
bo6z06 hatarfeliilettel kellett szdmolni a rendszerben. Ezt a 4.36. dbra szemlélteti. Az elsd hatarréteg a
reaktor kopeny és a reaktor fala kozott értendd, melynek hoatadasi tényezdje oy. A masodik hatarréteg
a reaktor bels6 fala és a reaktor és a persely kozotti vékony levegbréteg kozott értendd (o). Persely
nélkiili kisérletek alkalmaval a reaktor belso fala és a polimer kozott is kialakult egy hatarréteg, mely
héatadasi tényezdje a,” volt gyari HDPE kiindulasi anyag esetében és a,”” PVC-vel szennyezett HDPE
esetében. A harmadik és negyedik hatarréteg mar csak a persellyel végzett kisérletekre jellemzos. A
harmadik hatarréteg a reaktor belso fala és a persely kiilso fala kdzott 1évé vékony levegdréteg €s a
persely kiils6 fala kozott értendd (o3). A negyedik hatarréteg pedig a persely belsé fala és a perselyben
1év6 leveg6 (lires felfiités) vagy polimer kozott értendd, a hdatadasi tényezo jele oy iires felfiitéskor,
o4’ HDPE krakkolasakor, o,” PVC/HDPE kiindulasi anyag krakkolasakor. A 4.13. Tdbldzat szemlél-

teti, hogy mely kisérletek eredményei alapjan mely h6atadasi tényezok kiszamitasara volt lehetOség.

Az oy-04 (és ap’, o’ valamint oy’, o4”) hoatadasi tényezdket minden hdmérséklet esetében két
kiilonb6z6 modszer segitségével is kiszamoltam. A szamitds menete a kdvetkezo volt:

Elsoként a villanyodrarol leolvasott adatokbol kiszamitottam a bevitt hOmennyiséget:
_AQ-1000-60

Quo= 222200, 4)
ahol Qe a bevitt hémennyiség, AQ a villanyorarol percenként leolvasott teljesitményértékek kii-

lonbsége, At a leolvasasok kozott eltelt id6 (1 perc), t pedig az id6.

A hoveszteség, mint a fentiekbdl kidertilt, a mért adatok alapjan a bevitt hdmennyiség 63%-a.

Queszt. =Qpe'0,63 (5)
ahol Ques;t @ hveszteség.

A hasznos hémennyiség tehat a bevitt hé és a hOveszteség kiilonbsége:

Qhaszn.:Qbe'Qveszt. ’ (6)

ahol Qpaszn @ hasznos hdmennyiség. Mindkét modszer a hasznos hémennyiségbdl indult ki.
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Az I. modszer szerint elséként a hoatbocsatasi tényezot hataroztam meg:

K= . Qhaszn. ) (7)
(r%, +2- T4 H)-AT

ahol « a héatbocsatasi tényezd, ry a kiils6 és belsé atmérdk atlaga, H a reaktor magassaga, AT

pedig a kdpeny és belsé hémérsékletek kiilonbsége.

A hoéatbocsatasi tényezdbdl a hdatadasi tényezok az alabbi dsszefiiggések alapjan szamithatdk:

1

= 1 I b. Trb. (®)
K Aacel
1
4= 1_<rfk.b.'rr.b. +i) ©)
K Macel a1
1
a3 = (10)
1 (Tfgp~Trb., 1 ,rb."Tpk 1
K Aacél a1 xlevegﬁ [29/)
1
(11)

o, =
* 1_(Ifkb.~Trb., 1 rb7'pk 1 Tpk7Tpb 1 '
K Aacél 1 Alevegs ©2 Aacél a3

ahol oy-04 a héatadasi tényezok (a,’ és o valamint o’ és o, szamitasa ap-vel és oy-gyel azo-
nos modon torténik), rxp, a flitdkopeny belsd sugara, 1), a reaktor belsd sugara, A, a reaktor és per-
sely szerkezeti anyagéanak (s235jr jelii acél) hdvezetési tényezdje, ry i a persely kiilsé atmérdje, Ajeyegs @

levegd hdvezetési tényezdje, 1. a persely belsd atmérdje.

A hoévezetési tényezok fiiggnek a homérséklettdl. A szamitasok soran azonban a hévezetési té-
nyezOk homérsékletfiiggését elhanyagoltam. A levegd 500°C-on, 1 baron mért hdvezetési tényezojét
¢és a reaktor és a persely szerkezeti anyaganak az s235jr jelti acélnak 400°C-on mért hdvezetési ténye-
z6jét hasznaltam a szamitasok sordn. Mivel a felfiités viszonylag rovid id6t vett igénybe, igy a felfiité-

si periodusban is ezekkel a hfvezetési tényezokkel szamoltam.

A II. modszer szerint a hdatadasi tényezoket kozvetleniil a hasznos hdmennyiségbol szamoltam:

Qhaszn.
o; = , 12
! AT-(Z-ﬂ-—rr'k'zrfk'b'-H+r§_k_-1t) (12)

ahol o; a h6atadasi tényez6 (i=1-4 illetve 2°, 27, 4°, 4”), AT pedig a kopenyhémérséklet és a belsd
hémérseklet korrigalt értékének kiilonbsége.

A homérséklet-korrekcid szamitasa:

Tr.b.+Qhaszn.

Tt bxorr. = ) ) (13)
2-H1t . rr.k.'T[
Aleveg(’i/polimer' lnrr'k' Irr.k._rr.b.
I'rb.
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ahol T, pxor @ belsé hémérséklet korrigalt értéke, Ajevegspotimer @ levegd vagy polimer hdvezetési
tényezdje attol fliggden, hogy iires felfiités vagy krakkolas tortént. Mivel az 1%-ban a HDPE-hez ke-
vert PVC nem befolyasolta jelentdsen a hdvezetési tényezot, ezért mindkét kiindulasi anyag esetében a

gyari HDPE hévezetési tényezdjével szamoltam.

A szamitasnal felhasznalt adatokat a 4.14. Tablazat, a két kiilonboz6 mddszerrel szamolt hoatada-

si tényezoket az id6 és hémérséklet fliggvényében a XV. Melléklet tartalmazza.

4.14.Tablazat— A héatbocsatasi tényezd szamolasa soran felhasznalt adatok

A 0,02388 m’
d 0,007 m
Macél) 400°C, 42,7 W/mK
A(kiilsd) 0,0325 m?
r (reaktor kiils6) 0,045 m
r (reaktor belsd) 0,038 m
r (fitékopeny belsd) 0,055 m
H 0,115 m
r (persely bels6) 0,025 m
r (persely kiilsd) 0,03 m
A(lev), 500°C, 1 bar 0,05848 W/mK
A(HDPE) 0,35 W/mK

A diagramokon latszik, hogy a héatadasi tényezo a felfiitési szakaszban, azaz az els6 par percben
viszonylag magas. Ennek az az oka, hogy a felflitési szakaszban a rendszer sokkal nagyobb mennyisé-

gli energiat vesz fel, mint a héntartasi (iires felflités esetén) vagy krakkolasi szakaszban (4.49. abra)

O A felfiités energiasziikséglete B A hdntartas/krakkolas energiasziikséglete

15

1,0

0,5

00°C —

O O O
o O o o
o o o
© Q S

0,0
OO0 I0|0 OIO0IO0[OI0OI0I0IOIOOO0I0O(O[IO0I0I0I0[0
OOOOO O o jlo oo lololo oo lo oo oo oo |ao|o
oo =} o|lo|o|lo|o|lo|lo|lo|lo|o|o|o|lo|lo|lo|lo|lo|o
IS 3 TISI2IYIFICI3INIZTISIRYNTICZNTS
re) 0O | O OLILLLLILLLvILBIv|[w|w

persely nélkiil persellyel persely nélkiil persellyel persely nélkiil| persellyel |persely nélkiil| persellyel
Ures (falnal) Ures (beliil) HDPE

1% PVC + 99% HDPE
4.49. abra —A felfutési €s hontartasi/krakkolasi periddusokban felvett energia

A felftitési szakaszban az eltéré szamitasi mod miatt a két modszerrel kapott eredményekben vi-

szonylag nagyobb eltérések adodtak. Ez az eltérés az al esetén a legnagyobb, de az iires felflitési ki-
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sérletek esetén is elég jelentds. A krakkolasi kisérletek esetében (o, o7, Oy €s 0y) a két modszerrel

egymashoz sokkal kozelebbi értékek adodtak mar a felfiitéskor is.

A hontartasi/krakkolasi szakaszban a héatadasi tényezok értéke mar sokkal kisebb és a hémérsék-
let és az energia felvétel allandosuldséaval értékiik allanddsul. A két modszerrel ebben a szakaszban

mar sokkal kisebb eltérés (csupan néhany szdzad) mutatkozik a hdatadasi tényezdk kozott.

Napjainkban egyre inkdbb teret nyernek a matematikai modell alapti megkozelitések a technol6-
giak tervezése, lizemeltetése, vagy éppen fejlesztése teriileten. A részletes és kidolgozott modellek
segitségével veszélytelen koriilmények kozott végezhetdek el a technoldgian végzett vizsgalatok, va-

lamint jelentds koltségek takarithatoak meg.

A matematikai modellek koziil a numerikus aramlastani (Computational Fluid Dynamics — CFD)
modellek segitségével a teljes berendezés leképezheté akar haromdimenzidban is. A kapcsolodo fizi-
kai folyamatok is leképezhetéek, és a modell implementalasa utan akar egyiitt is megoldhatoak. A
CFD modellek alkalmazasa széleskord, legyen szo akar haromfazisu reaktorokrol [198], biotechnolo-
giarol [199]; kristalyositasrol [200-201] vagy egyéb technoldgiakrol A CFD modellek jol hasznalhato-
ak hétechnikai modellek megoldasaban is, a megfelel6en kidolgozott és validalt CFD modell hasznal-
hato hdcseréld kivalasztasra [202]. Emellett szabalyozastechnika teriiletén is segitséget nyujthat a CFD
modellek alkalmazasa [203].

A vizsgalataink soran a krakkolod reaktort vizsgaltuk. Kétféle mérleget képeztiink le a részletes
modell megalkotasa soran homérleget a szilard (14), valamint hémérleget a folyadék, illetve gaz hal-
mazallapoti anyagokra (15). Mindkét modellben megtalalhatoéak a lokalis megvaltozast leir6 tag,
konvektiv valtozasokat leir6 tag, valamint a vezetéses transzportot és a forras jellegii valtozasokat leird
tag. A 15. egyenlet az els6hoz képest kiegésziil a viszkozus taggal, valamint a nyomasbol fakadé mun-

ka hatasaval.

<, (ZtrJr'Dk Cp UyansVT =V-(kVT) +Q (14)
oT
<, E+pcp UVT =V (kVT)+Q+Q,, +W, (15)

Az egyes fazisok kozotti homérséklettranszportot hdatadasi tényezok segitségével szamitottuk,
amit mérési adatok segitségével hataroztunk meg. Mivel a modellezett berendezés hengerszimmetri-
kus, ezért axialis szimmetriaju kétdimenzids modell leképezése elegendd. A XVI. Melléklet a modelle-
zett geometriat mutatja az dsszes geometriailag kiillonb6zo esetben. A hémérdt minden egyes esetben
egy pontszerii méréegységként képeztiik le, és egy dinamikus vizsgalatban szamitottuk a hdmérséklet

valtozasat.
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HO6mérd pozicid szerint itt is két kiilonb6z6 esetet kiilonboztetiink meg, mérések torténtek a reak-
tor belsejében, valamint a fal mellett is (4.37 és 4.38. abrak). Ezutan a mért hémérsékletet ezt hasonli-
tottuk a mért eredményekhez. A modell paramétereket tobb eseten alapulva hataroztuk meg, majd
ezutan a modellt validaltuk a tobbi mérési eredmény alapjan. Az els6 két esetben a falnal helyezkedik
el a hdmérd, a tobbi esetben pedig beliil. Ezen kiviil alapvetd kiilonbséget jelent a modellekben, hogy

az utolso két esetben miianyagot is tartalmaz a reaktor, itt még komplexebb modellel kell szdmolnunk.
A kovetkez6 peremfeltételeket definialtuk:

1. Fal — azokban az esetekben keriil definialasra, amikor hészigeteléssel szamolunk.
—n-(—kVT,)=0 (16)

2. Fluxus — minden esetben, ha fazishatarrol beszéliink, igy példaul a fém-levegd, fém-nitrogén,
fém-miianyag, milanyag-nitrogén esetekben. A hdatadasi tényezdket minden esetben mérés
alapjan definialtuk. A mérési eredményeket fiiggvényosszefiiggésekkel épitettilk be a modell-
be.

—n-(-kVT) = (T, -T.) )

3. Homérséklet — A futdhenger hdmérséklete alapjan definialtuk szintén mérési adatok alapjan.

Ennél a peremnél lehet definialni a veszteségeket.
T=T,

Az anyagi tulajdonsagokat az altalunk hasznalt program a COMSOL Multiphysics beépitett tulaj-
donsagtarat felhasznalva, valamint mérési adatok felhasznalasaval definialtuk. Dinamikus vizsgalatra
volt sziikség, ahhoz, hogy megallapitsuk a hémérséklet idébeli valtozasat. A mérésekhez definialtuk a

megfeleld szimulatorokat, majd a mérési adatok beépitésével megoldottuk a modelleket.

Miutan a modellt implementaltuk és a modell paramétereket meghataroztuk a validalt modell fel-
hasznalhato lehet tovabbi tervezési feladatokra. A {6 feladat ebben az esetben annak a meghatarozasa

volt, hogy mennyiben befolyasolja a hémérsékleti teret a behelyezett persely.

A 4.50 — 4.55 abrdk a hémérséklet eloszlast mutatjak a reaktorban. Amennyiben nem tartalmazott
a reaktor milanyagot, akkor joval gyorsabban atmelegedett a rendszer. Persely alkalmazasa esetén
hasonl6 hémérsékleti tér érhetd el, azonban ebben az esetben kiemelt fontossaggal bir az a tény, hogy

a persely alkalmazasa nagyban noveli a reaktor élettartamat.
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4.55. dbra - A hdmérsékleteloszlasok a reaktorban — Krakko-

las, persellyel, T(2)

A modellek esetében korrigalnunk kellett a modell paramétereket (N, és Acél hdvezetési tényezo-

je, valamint milanyag hdvezetése). A kapott eredményeket a 4.56 abra szemlélteti.

106



773.00 -

A A A A A
723.00 - AAAAAAAA
673.00 -
623.00 -
9
< 57300 - o 11
2 523.00 - m 13
‘U
k: A 15
€ 473.00 - )
0 9_sim
=
423.00 - w—11_sim
13 _sim
373.00 -
15_sim
323.00 -
nm
273.00 - : : : : : : : :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

1d8 [s]

4.56. dbra - Mért és szimulacids adatok dsszevetése

Ahogy a 4.56 dbra is mutatja, ebben az esetben (beliil mért persely és miianyag nélkiil) jol kozeli-
tik a mért adatok a szimulalt adatokat. Mivel viszonylag nagyszamt mérésr6l van sz6 (32 db), ezért

egy statisztikai analizist végeztiink, hogy sokasagként értékeljiik ki az egyes méréseket.
El6szor két kiilonbozo eltérés értéket definialtunk:

e Stacioner eltérés

dS =Tsim,S _Tm,S (18)

e Dinamikus eltérés
N

gs = Z‘Tsim _Tm‘ (19)

1

Mivel azonban a fiitési hémérsékletek (500, 520, 540, 560 °C), valamint a kiilonb6z6 reaktorki-
alakitasbol fakadoan a mérési és szimulacios idok is valtoztak, ezért ahhoz, hogy az egyes adatok 6sz-
szehasonlithatéak legyenek normaltuk a stacioner eltéréseket a mért stacioner hémérséklettel (20.

egyenlet).
ds,n = (Tsim,S _Tm,s )/Tm,S (20)

A dinamikus eltérés esetében pedig a mérési pontok szamaval, valamint a mért stacioner homér-

séklet esetében végeztiik el a normalast.

Asn = O T =T )T - N) (21)

A 4.57. abra a statisztikai analizist mutatja a mérési adatok alapjan.
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4.57. abra - Statisztikai analizis a mérési eredmények alapjan

Ahogy a 4.57. dbra is mutatja, az elsé 16 szimulacio esetén mind a stacioner, mind a dinamikus
eltérések viszonylag kis értékiiek. Ebben az esetben a modell is egyszeri(ibb, hiszen nem tartalmaz
mianyagot. A 17-24-es jelli esetekben a stacioner, mig a 26, 28, 30, 32 esetekben a dinamikus eltéré-
sek jeleznek nagy hibat. A 17-24 esetben a HDPE-s mérések, mig a 26, 28, 30, 32 esetek a PVC (1%)
— HDPE (99%) keverék persely nélkiili esetei. A megoldasok azt mutatjak, hogy a szimulaciok kozel
kétharmada megfelelé viselkedést mutat, azonban bizonyos esetekben nem teljesit jol. Megoldast je-
lenthet a modell paraméterek feliilvizsgalata, esetlegesen a modell paraméterek ujrahangolasa az 6sz-

szetettebb esetekben.

A kutatas ezen részében leképeztiik a krakkolo reaktor CFD modelljét. Minden mérés esetére le-
képeztiik a hdmérlegeket a fluid és a szilard fazisra. A peremfeltételek és az anyagi jellemzék mérés
alapt megadasa utan megoldottuk a modelleket. A kapott eredmények a szimulaciok tobbségében
kielégit6ek, viszont a miianyagot tartalmazo esetek miatt sziikséges lehet a modell paraméterek feliil-

vizsgalata.

4.3 Szén-nanocso eléallitasa krakkgazokbol

A krakkgazok egy manapsag igen intenziven kutatott felhasznalasi teriilete a szén-nanocso
(MWCNT) eléallitasa [165-167]. Az irodalomban azonban az ilyen iranyu kutatasok mind modellve-
gyliletekbdl indulnak ki. Ezezk a modellvegyiiletek szennyezdanyagtol mentesek. Arra vonatkozoan
tehat, hogy szennyezbanyag tartalmu, vagy akar valodi hulladék kiindulasi anyag esetén milyen ered-
mények érhetdk el, nem all rendelkezésre adat. Kisérleteim soran ezért szennyezett és valodi hulladé-
kok krakkolasat végeztem el és arra kerestem a valaszt, hogy az esetleges szennyezddések milyen
hatassal vannak az eredményekre: sikeriil-e ilyen kiinduldsi anyagbol is szén-nanocsovet eldallitani, és

ha igen, a heteroatom tartalmi komponensek befolyasoljak-e a szén-nanocsé hozamokat és milyen
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iranyba. Azt is vizsgalni kivantam, hogy az eltéré kiindulasi anyagokbol nyert termékgazok eltérd
Osszetétele befolyasolja-e a konverziot; mely kiindulasi anyagokbol nyerhet6 szén-nanocsé a legked-
vezOobb konverzidval. A Pannon Egyetem Vegyészmérnoki €s Folyamatmérndki Intézetének Miivelet-
tan Tanszékével kozos munka keretében a keletkezett, kiillonbozo Osszetételli gazokbol allitottunk eld

szén-nanocsovet, Vizsgaltuk a szén-nanocs6 hozamat és mindségét.

Kiindulasi anyagként gyari milanyagokat, azok keverékét és valodi miianyag hulladékokat alkal-
maztunk: HDPE, PP, 20%PS+80%HDPE (a tovabbiakban PS/HDPE), 1%PVC+99%HDPE
(PVC/HDPE), 1%PA6+99%HDPE (PA/HDPE), hulladék polietilén (Hull PE), hulladék polipropilén
(Hull PP) és motorolajos flakon hulladék (MOF3). A kisérleteket az 1 kg/h kapacitasi folyamatos
csOreaktorban végeztiik 550°C-on. A termékgazokat 30 percen keresztiil vezettiik a szén-nanocsd elo-
allitasara alkalmas reaktorba, melyben minden esetben 5 g katalizatort helyeztiink el és 700°C reak-

ciohomérsékletet alkalmaztunk. Az alkalmazott berendezés a 4.58. abran latszik.

Hoérzékelo

Kemence

All6 rész

Csuszogytiriis tomités

Fém reaktor 2
Forgé rész

Betap c¢sd

lermék Reaktor nyak

4.58. abra - A nanocs6 eldallitasara alkalmas reaktor

A szén-nanocsé eldallitasa egy félfolyamatos reaktorban tortént. A forgd reaktorrészbe tortént a
katalizator betoltése a betap csdvon keresztiil. A reaktort a kemencerész a reakcidé homérsékletére tor-
ténd felfitését kovetden csusztattuk abba. A reaktorcso a reakcid idétartama alatt forgd mozgast vég-
zett. A reakciok (14 egyenlet) megtorténte utan a reaktort ismét kihtizva a kemencerészbél, a keletke-

zett termék eltavolithato volt.

Cable % X, 4nc 22)

Az alkalmazott katalizator kétfémes, Fe-Co/talkum katalizator volt, melyet a Szegedi Egyetem
Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszékén allitottak elé oly modon, hogy talkumot impregnaltak 2-
5 m/m%-nyi kobalt- és vas-acetattal. Az alkalmazott katalizator aktivitasa az id6 el6rehaladtaval cs6k-
ken, mely a termékgazok gazkromatografias elemzésével kovethetd nyomon. Amikor ugyanis a ter-
mékgazokban a hidrogénen kiviil szénhidrogének is megjelennek, az azt jelenti, hogy azok széntartal-

ma mar nem alakult szén-nanocsévé, hanem a gazokkal egylitt tdvozott a rendszerbdl. A kiilonbozo
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kiindulasi anyagokbol kiillonbdzé gazhozamot nyertiink és a kiilonbozd Osszetételii és mennyiségii
termékgazok esetében a katalizator kiilonbozo reakcididék utan meriilt ki (mely a kilépd gazok hidro-
géntartalma alapjan volt megallapithato), ezen kiviil a kiilonb6z6 formaju (granulatum, apriték) ma-
anyagokat az extruder mas és mas sebességgel volt képes bevinni a reaktorba (igy a motor fordulat-
szama sem volt allando a kisérletek soran), ezért az 5 g katalizatoron 30 perc alatt képz0dott szén-

nanocsO mennyiséget vettiik viszonyitasi alapnak.

A krakkolas termékhozamait a 4.59 dbra szemlélteti. Az abran jol latszik, hogy a kiilonboz6 Kiin-
dulasi anyagok eltér6é termékhozamokat szolgaltattak. A gazhozam a gyari kiindulasi anyagok eseté-
ben a 10,6 m/m% (PS/HDPE) és 22,7 m/m% (PP) tartoméanyba esett, mig a hulladékok krakkolasakor
18,5 m/m% (Hull PE) és 22,7 m/m% (Hull PP) kéz¢. Ha 6sszehasonlitjuk a gyari és hulladék mii-
anyagok krakkolasakor kapott eredményeket, azt latjuk, hogy a hulladékokbdl nagyobb gdzhozam volt
nyerhetd azonos milanyagtipusok esetében. Nem csak a gazhozam, hanem a folyadékhozam is na-

gyobb volt a hulladékok esetében.
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4.59. abra - A krakkolas termékhozamai
A folyadékhozam ugyanis a legnagyobb (43,0 m/m%) a Hull PP, mig a legkisebb (12,1 m/m%) a
PVC/HDPE kiindulasi anyag krakkolasakor volt. A PP kiindulési anyag esetében kapott legnagyobb
illékonytermék hozam a PP-ben nagyobb mennyiségben eldfordulo tercier szénatomok az alacsonyabb
rendl (szekunder) szénatomokénal kisebb termikus stabilitisdval magyarazhato. A PS esetében a szén-
lanc elektronfelhdjében a benzolgyiiri jelenléte kovetkeztében 1étrejovo torzulas a f6 oka a kisebb

aktivalasi energianak, azaz a nagyobb illékonytermék hozamnak.

A nanocsé képz6dés szempontjabol donté fontossagn a kiindulasi anyag (gaztermék) Osszetétel-
ének ismerete. A termékek Osszetételét a XVII. Melléklet tartalmazza, mig a gaztermékek Osszetételét

és tulajdonsagait a 4.15. Tabldzat mutatja be.
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4.15. Tablazat — A termékgazok Gsszetétele

Komponens, m/m% HDPE PP PS/HDPE PVC/HDPE PA/HDPE Hull PE Hull PP MOF3

Metan 4,5 4,3 4,7 3,7 4,2 3,0 4,1 3,3
Etén 16,1 58 13,0 14,0 16,4 12,7 14,5 16,0
Etan 10,6 7,7 8,8 10,1 8,2 8,6 11,6 10,5
Propén 15,2 44,8 13,4 16,2 16,9 19,6 13,4 16,5
Propéan 10,4 18,7 9,8 11,3 11,3 14,1 115 11,4
Butén 17,2 4,9 18,6 16,9 18,2 12,8 17,6 17,9
Butan 111 4,2 15,6 13,1 12,9 11,3 14,0 11,2
i-butan 3,6 11 2,4 3,2 33 4,5 2,5 3,4
Pentén 5,0 34 5,0 51 34 3,9 47 3,2
Pentan 3,2 2,1 49 3,4 19 2,8 3,0 3,0
i-pentén 15 1,3 2,1 0,7 0,9 2,5 1,0 2,1
Hexén 0,9 0,9 11 1,6 1,6 2,2 1,3 1,0
Hexan 0,7 1,0 0,7 0,9 0,7 2,1 0,9 0,5
Cl, mg/kg - - - 1482 - 42 - 1525
N, mg/kg - - - - 684 32 152 1241
S, mg/kg - - - - - 331 89 784
P, mg/kg - - - - - - - 693

A téblazat adataibol latszik, hogy a keletkezett gdzokban minden eseten a C,, C3 és C, szénhidro-
gének voltak jelen a legnagyobb mennyiségben, a PP-bdl kapott krakkgazok pedig ezek kozill is a
legnagyobb mennyiségben C; szénhidrogéneket (propén €s propan) tartalmaztak (PP: 63,5 m/m%;
Hull PP: 24,9 m/m%). A HDPE, PS/HDPE, PVC/HDPE, PA/HDPE, Hull PE és MOF3 kiindulasi
anyagok esetében a C,-C, frakcid koncentracidja a gaztermékben 84,0 m/m%, 81,6 m/m%, 84,8
m/m%, 87,3 m/m%, 83,5 m/m% és 86,9 m/m% volt. Az adatokbol az is latszik, hogy a n-olefinek
minden esetben nagyobb mennyiséget képviseltek a termékgazokban, mint a n-paraffinok. A n-
paraffinok mennyisége 38,0 és 45,1 m/m% kozott valtozott, mig az olefineké 51,1 és 59,7 m/m% ko-
zOtt mozgott. A gazdsszetételt az 1%-nyi PVC vagy PA kiindulasi anyagba keverése nem valtoztatta
meg jelent6sen, de még 20%-nyi PS bekeverésével sem lehetett szamottevd valtozast tapasztalni az
Osszetételben. A PVC, valamint PA kiindulési anyagba keverése inkabb a termékgazok szennyezo-
anyag tartalman latszott meg, hiszen mindéssze 1%-nyi PVC, valamint PA kiindulasi anyagba keveré-
sével a gazokban a klor és nitrogén koncentracidja 1482 mg/kg és 684 mg/kg volt. Hulladék kiindulési
anyagok krakkolasakor a gaztermékek szintén jelentds szennyezdanyag tartalommal rendelkeztek. A
Hull PE kiindulasi anyagbol keletkezett gazok kenet és nitrogént tartalmaztak, mig a Hull PP-b6l nyert
gazok kenet, nitrogént és klort is. A legmagasabb szennyezOanyag tartalommal rendelkezé gaztermék
a MOF3 kiindulasi anyag krakkolasa soran keletkezett (1525 mg/kg Cl, 1241 mg/kg N, 784 mg/kg S,
693 mg/kg P).

A folyadéktermékek szénatomszam-eloszlasat és szénhidrogén csoportosszetételét a 4.60. és 4.61

abrak mutatjak.
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4.60. abra - A folyadéktermékek szénatomszam-eloszlasa
A 4.60. abran jol latszik, hogy a folyadéktermékek a Cs-C;s szénatomszam tartomanyba esetek.
Ez aldl csak a Hull PP kiindulasi anyagbdl képz6dott folyadéktermék képezett kivételt, mely 1,9
m/m%-ban C;s komponenseket is tartalmazott. A folyadéktermékek azonban minden esetben legna-
gyobb részben Cs-Cyo (azaz a benzin forrasponttartomanyba esd) szénhidrogéneket tartalmaztak. E
frakciot a legnagyobb koncentracioban (94,9 m/m%) az MOF3, legkisebb koncentracidban (68,6
m/m%) pedig a Hull PP kiindulasi anyag krakkolasakor kapott folyadéktermékek tartalmaztak.
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4.61. abra - A folyadéktermékek szénhidrogén csoportdsszetétele

A polipropilénbdl kapott folyadéktermékek Cs-Cjp szénhidrogén tartalma kisebb (68,6-76,6
m/m%) volt, mint a HDPE tartalmu kiindulasi anyagoké (77,9-94,9 m/m%). Az adatokbdl az is kitii-
nik, hogy a halogénekkel jelentds mértékben szennyezett kiindulasi anyagokbol (PVC/HDPE ¢és
MOF3) konnyebb folyadéktermékek keletkeztek. Szembetlind, hogy a PS/HDPE kiindulési anyag
krakkolasakor kapott folyadéktermék 45,2 m/m%-ban tartalmaz Cg szénhidrogéneket, amely azzal

magyarazhatd, hogy a polisztirol monomeregységei is nyolc szénatombol allnak.

A kiindulasi anyag termékosszetételre gyakorolt hatasat mutatja a 4.61. abra is. JOl latszik, hogy
a nagyrészt HDPE-bdl 4ll6 kiindulasi anyagokbdl keletkezett folyadékok foként egyenes lancu alifas
szénhidrogénekbdl alltak (68,9-59,5 m/m%), mig polipropilénbdl leginkabb elagazd szénhidrogének
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keletkeztek (68,2 ¢és 75,4 m/m%), a PS/HDPE kiindulasi anyagbol keletkezett folyadékterméket pedig
47,2 m/m%-ban aromas komponensek épitették fel. A HDPE-hez kevert PA nem befolyasolta a szén-
hidrogén-csoportdsszetételt sem. A klortartalmu kiindulasi anyagokbol képzodott folyadéktermékek
aromastartalma kismértékben nagyobb, mig n-paraffin tartalma kisebb volt a szennyezddésekt6l men-

tes gyari HDPE-bd6l nyert folyadéktermékhez képest.

A gazkomponensek mindsége és mennyisége alapjan a gazfazis atlagos szénhanyada 80m/m%. ez
azt jelenti, hogy a képzddd szén nanocsdvek tomege (CNTgm) a pirolizis sordn keletkezett gz tome-
gének elméletileg 80%-a lehet. A 4.16. Tdblazat bemutatja, hogy a polimer hany szazalékabol kép-
z6dhet elvileg szén-nanocsd (CNTgm/polimer, m/m%) és ehhez képest a polimer hany szizalékabol
képzodott a kisérletek soran szén-nanocsé (CNTgya/polimer, m/m%). Ebbdl a konverzié a (23) egyen-

let alapjan szamithato:
konverzio (%)=100* CNT gya/ CNTejm =100* (CNT gyar/polimer)/( CNT¢m/polimer) (23)

Az eredményekbdl is latszik, hogy a kapott konverzid értékek nem alkalmasak az 6sszehasonlitésra,
hiszen, mint azt a fentiekben mar emlitettem, a kiilonb6z6 kiindulasi anyagokbol méas mennyiségii és
mas Osszetételll gaztermék képzodott, ezen kiviil a reakcididd is valtozott, hiszen a katalizdtor mas-

mas 1dok utan meriilt ki.

4.16. Tabldzat — Az elméleti és gyakorlati szén-nanocsé hozamok, konverzio

59 kata- Reakci6idé

CNTgm/poli-  CNTgya/poli-  Konver- lizatoron (katalizator

mer (m/m%)  mer (M/m%) zi6 (%) képzodott kimeriilési

nanocsé, g ideje), perc
HDPE 9,75 2,80 28,7 14,38 20
PP 18,18 8,93 49,1 33,40 20
PS/HDPE 8,51 2,94 34,6 14,65 26
PVC/HDPE 9,21 2,69 29,2 14,00 20
PA/HDPE 8,76 4,44 50,7 24,48 20
Hull PP 18,16 6,72 37,0 25,63 22
Hull PE 14,78 5,36 36,3 15,32 33
MOF3 20,02 9,35 46,7 16,22 22

Latszik tehat, hogy az 5 g katalizatoron képz6dott szén-nanocsd tomege és a konverzid kozott
nem allapithatdé meg korrelacid. Ezért az eredmények akkor 6sszehasonlithatoak, ha az 5 g katalizato-
ron 30 perc reakcioidd utdn (ami nem azonos a katalizator kimeriilésének idejével) keletkezett szén-
nanocsé mennyiségeket hasonlitjuk 6ssze. Az eredményekbdl els6ként az tiinik ki, hogy HDPE Kiin-
dulasi anyagbol 14,38 g szén-nanocsé keletkezett, mig polipropilénbdl ennek tobb mint kétszerese,
33,40 g a katalizator azonos aktiv mitkodési ideje alatt. Ez, ha figyelembe vessziik a gazhozamokat a
gyari HDPE és PP esetében, azt jelenti, hogy PP kiindulasi anyag esetében azonos id0 alatt tobb gaz
jutott a katalizatorra. Meg kell azonban jegyezni, hogy a novekmény a szén-nanocsé hozamban na-
gyobb mértékii, ami a nagyobb gazhozambdl adoédhatna, igy feltételezhetd, hogy a PP-bol keletkezett
gazok Osszetétele is kedvezobb lehetett a szén-nanocs6 képzodésre nézve. PS és PVC hozzaadasaval a

HDPE-bdl keletkez6 szén-nanocsd mennyisége nem valtozott jelentés mértékben. A Hull PE és MOF3
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kiindulasi anyagokbol keletkezett szén-nanocsd mennyisége sem mutatott jelent6s novekedést a gyari
HDPE-hez képest. A hulladék és gyari polipropilénbdl keletkezett szén-nanocsé mennyisége mar na-
gyobb eltérést mutatott, mely a két polipropilén eltérd szerkezetébodl kdvetkezd eltérd gazosszetételbol

adodhatott (4.15. Tabladzat).

Meglep6 eredményt kaptunk azonban a PA/HDPE kiindulasi anyag alkalmazasakor. 1%-nyi PA a
kiindulasi anyagba keverésével a keletkezett szén-nanocsé mennyisége 24,48 g-ra nott. Ennek oka
nem a kiindulasi anyag nitrogéntartalmaval, hanem ink4dbb oxigéntartalmaval lehet 6sszefliggésben,

amibdl CO, keletkezhetett, ami oxidalé kozeget biztositott, mely kedvez a szén-nanocsé képzddésének
[203-207].

A keletkezett szén-nanocsé termék mindségének ellendrzését pasztazo és transzmisszios elekt-
ronmikroszkopos vizsgalatokkal végeztiik el. A felvételeket a XVIII a és b Mellékletek mutatjak be. A
felvételeken egyértelmiien latszik, hogy minden kiindulasi anyag esetében kimutathatéan szén-
nanocsovek keletkeztek tobb szaz nm-es hosszal, és 5-10 nm-es atmérével. A TEM felvételeken jol
kivehetd a csovek fala és a csatornak is. Ezek mind azt bizonyitjak, hogy nem csak a tiszta, gyari Kiin-
dulési anyagokbdl, hanem a szennyezett és hulladék miianyagokbdl is jo mindségiit MWCNT, nem
pedig amorf szén keletkezett. Az igy eldallitott termék nagy valdszinilileg alkalmas lehet mianyag
kompozitok szalerdsitésére. A mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasukat azonban tovabbi kisér-
letekkel meg kell hatarozni. A hulladékokbol eldallitott szén-nanocsé alkalmazasanak azonban min-
denképpen nagy elénye a hagyomanyos szalerdsitd anyagokkal szemben sokkal kisebb eléallitasi kolt-

ség.
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5 A TERMEKEK IPARI ALKALMAZHATOSAGA

Dolgozatom f6 célkitiizése szennyezett kiindulasi anyagok enyhe krakkolasaval nyert termékei-
nek mindségjavitasa volt. A termékek tulajdonsagai — legféképpen szennyezdanyag tartalma — ugyanis
korlatot szabhat azok felhasznalasanak. Ezért fontos, hogy a nagy mennyiségben eléforduld szennye-
zett kiindulasi anyagok krakkoldsa utan minél kisebb szennyezéanyag tartalommal, és a kdolajipari
felhasznalas tekintetében minél kedvezobb tulajdonsagokkal rendelkezd termékeket lehessen eldallita-
ni. A termékek legkézenfekvobb felhasznalasi teriilete a kdolajfinomitdi alkalmazés. A lakossagi mii-
anyag hulladékok krakkoldsdnak termékei ugyanis a legnagyobb hasonlésiagot a kdolajfinomitoi
anyagaramokkal mutatjak. A legtdbb irodalom és 1étez6 technolégia is a kdolajipari hasznositast jeloli
meg els6 helyen a termékek alkalmazéasanak tirgyalasandl. Fontos tudni azonban, hogy a kdolajipari
alkalmazaskor a termékeknek meglehetdsen szigoru, a kdolajfinomité altal eldirt, belsé szabvanyok-
nak kell megfelelniiik. Ebben a fejezetben az altalam, kiilonb6z6 szennyezett kiinduldsi anyagokbol
eloallitott termékfrakcidk legfontosabb tulajdonsagait vetettem 6ssze azon iizemek alapanyagéra vo-
natkozé kovetelményekkel, ahol az enyhe krakkolds soran nyert kiilonb6zo termékfrakciok esetlege-
sen feldolozasra keriilhetnének. Az egyes termékek esetleges felhasznalasi teriileteit az 5.7 abra Szem-

1€élteti.
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5.1. abra - A termékek kdolajfinomitoi hasznositasanak lehetdségei
Az altalam valasztott termékek a feliileti szennyezddést tartalmazo Motorolajos flakon2 és Moso-
szeres flakon hulladékok, a biologiai lebonthatésagot segitd adalékot tartalmazo és a papir €és egyéb
szervesanyag tartalmi milanyag hulladékok voltak. Azért ezeket a termékeket valasztottam, mert fon-

tosnak tartottam, hogy a kiindulasi anyagként nagy mennyiségben rendelkezésre allo lakossagi és
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egyéb szennyezett mianyag hulladékok fobb, szennyezbanyag-forrast képviselé komponenseibdl
nyerhetd termékeket ilyen szempontbol is megvizsgaljam. Kutatasaim célja ezeknek a termékeknek a
mindségjavitasaval ugyanis az volt, hogy egy kdolajfinomité szdmara minél kedvezobb Osszetételii
alapanyagaramot szolgaltassanak. Ennek megfelelden nem csak a szennyezett kiindulasi anyagokbol
nyert termékeket vizsgaltam meg a tovabbi felhasznalds szempontjabdl, hanem néhéany, kdzbenso,
katalitikus kezelés utani terméket is, hogy informaciot kapjak arrol, milyen mértékben sikertilt az ipari
alkalmazhat6sag szempontjabol javitani a termékmindségen. Mivel a HZSM-5 katalizator mindegyik
kiindulasi anyag esetében kiemelkedd eredményeket hozott nem csak a termékek szénhidrogén-
Osszetételére, de szennyezOanyag-tartalmara nézve is, igy az ezzel a katalizatorral végzett kisérletek-

ben nyert termékek tulajdonsagait is megvizsgaltam.

A krakkolasi kisérletekben harom kiilonb6zd termékfrakciot kaptam: gaz, folyadék és maradék
termékeket. A folyadéktermék (mely a Cs-Cs3 szénatomszam tartomanyba esd szélesparlat frakcio
volt) tulajdonsagait azonban meglehetdsen nehéz lett volna a kéolajfinomitodi anyagaramok barmelyi-
kével is parhuzamba allitani, ezért ezt a terméket a felhasznalds vizsgalatanal tovabbi két frakciora
bontottam: konnytiparlat (Cs-C,;) és kdzépparlat (Co-Css) frakciokra. A két frakcio a tokéletlen szétva-
lasztas kovetkeztében atfed egymassal, azonban a tovabbiakban mégis konnyebb 6sszehasonlitani a

benzin és gazolaj frakciokkal e termékek tulajdonsagait.

5.1 Gaztermék

A lakossagi miianyag hulladék termikus enyhe krakkolasakor gaztermékek hozama egyik esetben
sem haladta meg a 20 m/m%-ot. A termo-katalitikus kisérletekben azonban a gaizhozam mar akar meg
is haladta a 35 m/m%-ot.

A kivalasztott kiindulasi anyagokbdl képz6dott termékgazok fobb tulajdonsagait az 5.1. Tabldazat

mutatja be.

Lathato, hogy a gazok a C;-Cs, néhany esetben a C;-Cs szénatomszam tartomanyba estek a toke-
letlen kondenzacié miatt. A papir és egyéb szervesanyag tartalmu milanyag hulladékbol kapott gdzok a
szénhidrogéneken kiviil azonban még hidrogént, szén-monoxidot és széndioxidot is tartalmaztak. En-
nek kovetkeztében e két gaztermék fiitdértéke jelentdsen el is maradt a tobbi, szénhidrogénekbdl allo
gazokétol. A gazok szénhidrogén-termékosszetételiiket tekintve n-paraffin, n-olefin és elagazd szén-
hidrogénekbdl alltak. A zomében polietilént tartalmaz6 motorolajos flakon hulladék kiindulési anyag-
bol kapott gazok foként egyenes lancti molekulakbol épiiltek fel. Ezen a katalizator alkalmazasa sem
valtoztatott nagymértékben. A polipropilénben gazdag mososzeres flakon kiinduldsi anyagbdl nyert
gaz mar nagyobb aranyban tartalmazott elagazd szénhidrogéneket. A masik két kiindulasi anyag ter-
mikus krakkolasa szintén nagy polietilén tartalmuk miatt nagy n-paraffin és n-olefintartalma gazter-
méket eredményezett, HZSM-5 katalizator hasznalatakor azonban itt megnovekedett az elagazo kom-

ponensek koncentracidja a gdzokban. A milanyaghulladékokbdl nyert termékgazok magas flit6értékiik
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(46,2-46,4 MJ/kg) kovetkeztében felhasznalhatok a reaktor fiitésére is, azonban a kdolajipari flitégaz

aramba is bekeverhetdk.

5.1. Tablazat — A termékgazok kdolajipari alkalmazhatdsag szempontjabol fontos tulajdonsagai

Kiindulasi anyag MOF2 MOF2 MSZF BLH BLH MSW MSW
Katalizator - HZSM-5 - - HZSM-5 - HZSM-5
Hémérséklet, °C 450 450 450 460 460 500 500
Reakci6idd, perc 150 150 120 30 30 50 50
Reaktor 2000 cm® 2000 cm® 2000 cm®  450cm®  450cm®  450cm® 450 cm?
Persely - - - nincs nincs van van
Osszetétel, m/m%
H, n.d n.d n.d n.d n.d 1,0 1,0
C, 1,9 2,8 3,9 3,0 4,9 54 6,2
C, 7,9 8,8 25,0 25,2 19,9 9,4 10,1
Cs 26,5 24,1 38,2 254 18,4 8,7 7,2
C, 27,0 24,9 23,4 32,8 30,6 9,0 12,7
Cs 30,4 32,3 9,5 13,5 26,1 54 34
Cs 6,3 7,1 0,0 - - 0,0 0,0
CO - - - - - 20,4 16,9
co, - - - - - 41,5 42,8
n-paraffin, m/m% 53,9 51,2 28,8 479 40,4 20,3 17,2
n-olefin, m/m% 35,1 35,9 50,9 46,1 33,1 16,2 12,7
elagazé, m/m% 11,0 12,9 20,3 6,0 26,4 0,5 9,7
Fiitoérték, MJ/kg 46,2 46,3 46,4 46,3 46,4 18,4 20,5
Kéntartalom, mg/kg 2068 1877 <10 25 34 139 150
Klértartalom, mg/kg 2021 2208 26 182 211 5246 5906
Bromtartalom, mg/kg - - - - - 1528 1764
Nitrogéntartalom, 596 511 87 77 83 na. na.
mg/kg

A termékgazok alkalmazhatosaganak elsdsorban szennyezOanyag tartalmuk szabhat gatat. Latha-
td, hogy minden esetben jelentds kén, klor, nirtogén, s6t akar brémtartalommal is rendelkeztek. A
mosodszeres flakonbol és bioldgiailag lebomlo kiindulasi anyagokbol kapott gazok szennyezbanyag
tartalma azonban joval (egy nagysagrenddel) alacsonyabb volt a masik két alapanyagbol kapottakénal.
Sajnos még ezek az értékek is viszonylag magasnak mondhatok, ezért sziikséges lehet a termékgazok-

ba korr6ziogatlo vagy égésjavitd adalékok bekeverése.

5.2 Konnyiiparlat frakcio

A konnyitiparlat frakciok a Cs-C,; frakcioba es6 szzénhidrogénekbdl épiiltek fel. A konnyliparlat
frakcidé hozama az alkalmazott paraméterektdl (homérséklet, reakcioidd, reaktortipus, katalizator, stb.)
fliggben igen eltérd lehet. Esetemben 9 m/m% és 26 m/m% kozé esett. A papir és egyéb szervesanyag
tartalmu kiindulasi anyagbol kapott folyadéktermékek a kiindulasi anyag oxigéntartalmabol keletkezo
egyéb, oxigéntartalmi komponenseket (pl. ketonok, alkoholok, stb.) is tartalmaztak. A konnytparlatok
fobb tulajdonsagait az 5.2. Tablazat Gsszegzi.

A tablazat adataibol latszik, hogy a konnytparlatok stiriiségiik, atlagos moltomegiik és desztilla-

cios adataik alapjan hasonloak a benzin forrasponttartomanyba esé frakciokhoz.
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5.2. Tablazat — A konnytiparlat frakcio koolajipari alkalmazhatosag szempontjabdl fontos tulajdonsagai

Alapanyag MOF2 MOF2 MSZF BLH BLH MSW MSW
Katalizator - HZSM-5 - - HZSM-5 - HZSM-5
Hémérséklet, °C 450 450 450 460 460 500 500
Reakcididé, perc 150 150 120 30 30 50 50
Reaktor 2000 cm® 2000 cm® 2000 cm®  450cm®  450cm®  450cm® 450 cm?
Persely - - - nincs nincs van van
Siiriiség 20°C-on, g/cm3 0,753 0,741 0,749 0,751 0,743 0,752 0,748
Olefintartalom, m/m%o 36,2 28,4 29,3 475 18,1 14,8 6,9
KOSz 79 75 77 75 79 58 59
Matl, g/mol 46 42 46 45 40 47 41
Desztillacios jellemzdk, °C
Kfp 35 34 36 36 34 34 35
10 tf% 63 54 57 60 56 61 57
30 tf% 110 92 104 94 88 107 102
50 tf% 146 125 144 136 122 149 139
70 tf% 179 168 181 175 173 190 186
90tf% 225 219 230 225 226 227 219
Vip 247 249 245 247 247 249 246
Kéntartalom, mg/kg 353 179 57 <10 <10 200 149
Klértartalom, mg/kg 551 240 46 36 11 2926 2273
Bréomtartalom, mg/kg - - - - - 862 754
Nitrogéntartalom, 144 87 932 50 49 na. n.a.
mg/kg

Az is latszik, hogy katalizatorok alkalmazasaval minden kiindulasi anyag esetében sikeriilt kony-
nyebb (nagyobb kis szénatomszamu szénhidrogén tartalmu) termékeket kapni. A krakktermékek ok-
tanszama kozepesnek tekinthetd, 75-79. Kivételt képeznek ez alol az alacsonyabb KOSZ-al rendelke-
706, magasabb oxigéntartalmu konnytliparlatok, melyeket az MSW kiindulési anyag krakkolasdval alli-
tottam eld. A krakkoas sordn kapott kdnnytiparlat frakcio egy kdolajfinomitoéi struktirdba tébb ponton
is integralhato: az AV-benzinbe, valamint mas konverzios technologiak: pl. a kénmentesit6 tizemek
alapanyagaihoz torténé keverése is lehetséges. A krakktermékek olefintartalma meglehetésen magas,
igy a kénmentesitd tizemben torténd tovabbi feldolgozasa jo megoldast jelenthet. Ezzel a magas kén-
és nitrogéntartaom is csokkenne. A BEK alapanyagara vonatkozo elGirdsok a XIX a. Mellékletben
lathatok. Gondot jelenthet azonban a konnyt{iparlatok magas klor- és bromtartalma. A termékek halo-
géntartalma problémat okozhat a finomitdi anyagaramokba torténd integralaskor. Figyelembe kell
ugyanis venni, hogy adott technologia szerkezeti anyaga és katalizatora milyen mértékben érzékeny a
klorszennyezodésekre. Egy eldzetes (pl. lugal torténd) kezeléssel csokkenthetd lehet a kdnnytiparlatok

halogéntartalma.

5.3 Kozépparlat frakcio

A vizsgalt kézépparlat frakciok a Cy-Cas szénatomszam tatomanyba esé szénhidrogén-elegyek és
az adott korilmények kozott 12-32 m/m%-o0s hozammal keletkeztek. A kozépparlatok hasonlosagot
mutatnak a kdolajfinomitoi, gazolaj szénatomszam-tartomanyba es6é anyagaramokkal. Siriiségiik,
kinematikai viszkozitasuk, desztillacios jellemzdik, zart téri lobbanaspontjuk, cetanszamuk és atalgos

moltémegiik az erre a frakciokra jellemzé tartomanyokba esik. Ez alol kivételt képeznek a papir és
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egyéb szervesanyag tartalmu kiindulasi anayagbol kapott kozépparlatok, hiszen azok az alapanyag
oxigéntartalmabol képzddott oxigéntartalmil komponenseket is tartalmaztak. A vizsgalt kdzépparlatok

felhasznalas szempontjabol legfontosabb tulajdonsagait az 5.3. Tdbldzat tartalmazza.

5.3. Tablazat — A kodzépparlat frakcio kbolajipari alkalmazhatdsag szempontjabol fontos tulajdonsagai

Alapanyag MOF2 MOF2 MSZF BLH BLH MSW MSW
Katalizator - HZSM-5 - - HZSM-5 - HZSM-5
Hémérséklet, °C 450 450 450 460 460 500 500
Reakci6idd, perc 150 150 120 30 30 50 50
Reaktor 2000cm® 2000 cm® 2000 cm®  450cm®  450cm®  450cm® 450 cm®
Persely - - - nincs nincs van van
Siirtiség 15,6°C-on, glcm® 0,836 0,828 0,833 0,835 0,826 0,836 0,832
Zart téri lobbanaspont, °C 87 84 86 87 82 109 105
Cetanszam 63 64 64 62 65 46 43
Viszkozitds, 40°C, mm?/s 2,14 2,12 2,12 2,15 2,12 2,17 2,15
Mitl, g/mol 255 246 250 257 252 259 253
CFPP, °C 5 2 3 4 1 -4 -5
Desztillacios jellemzok, °C
Kfp 51 48 50 48 48 49 48
10 tf% 125 114 119 124 115 130 126
30 tf% 174 160 166 172 158 176 170
50 tf% 222 215 221 219 219 228 219
70 tf% 275 283 278 281 285 279 272
90tf% 353 342 349 345 344 356 348
Vip 357 358 359 357 357 358 357
RézKkorrozié 1/b 1/b 1/b 1/b l/a 1/b 1/b
Kéntartalom, mg/kg 517 284 96 14 12 278 185
Klértartalom, mg/kg 850 442 157 51 25 3311 2702
Bromtartalom, mg/kg - - - - - 970 789
Nitrogéntartalom, mg/kg 219 203 491 73 69 n.a. n.a.

A kozépparlat frakciok dsszetételét és fobb tulajdonsagait tekintve dsszehasonlithatok az atmosz-
férikus desztillacié soran nyert gazolaj-frakcioval. A termékek majdnem mindegyike az 1/b
rézokrrozids osztalyba sorolhatd, a bioldgiailag lebomldé milanyag termo-katalitikus krakkolasakor
még ennél is jobb eredményt sikeriilt elérni. A termékek szennyezdanyag tartalma még itt is problémat
jelent, habar katalizator alkalmazasaval jelentésen sikeriilt csokenteni a kén, klor, brém és nitrogéntar-
talmakat is. Ezért mindenképpen elényds lehet a kozépparlatok valamilyen hidrogénez6 technologia-
val tortén6 feldolgozasa, mely a magas olefintartalmat is csokkentené. A GOK-3 alapanyagara vonat-
kozo specifikacio a XIX b. Mellékletben szerepel. A magas klor- és bromtartalom miatt itt is figyelem-
be kell venni, hogy az emlitett lizemek szerkezeti anyaga és katalizatorai milyen mértékben érzéke-
nyek a halogénekre; megoldast jelenthet azonban a halogéntartalom csokkentésére iranyuld elézetes

kezelés.

5.4 Maradék
A maradékok a Cz;" szénhidrogénfrakciot képviselik. Enyhe krakkolaskor 4ltalaban 50 m/m% fe-
letti hozammal kapunk maradékot. Tulajdonsagait tekintve (5.4. Tabldzat) latszik, hogy ez az atmosz-

férikus maradékhoz hasonld termék. A tablazatban a biologiailag lebomld valamint a papir és egyéb
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szervesanyag tartalmu kiinduldsi anyagokbdl kapott maradékok nem szerepelnek, mivel ezekben a

kisérletekben az eltéro reaktorkonstrukcionak megfelelden kokszszeri maradékot kaptam.

5.4. Tablazat — A kodzépparlat frakcio kbolajipari alkalmazhatdsag szempontjabodl fontos tulajdonsagai

Alapanyag MOF2 MOF2 MSZF
Katalizator - HZSM-5 -
Hémérséklet, °C 450 450 450
Reakciéidé, perc 150 150 120
Reaktor 2000 cm® 2000 cm® 2000 cm®
Persely - - -
Folyaspont, °C 79 76 77
Nyilt téri lobbanaspont, °C 220 215 216
Mga, g/mol 4323 4105 4186
Viztartalom, m/m% - - -
Oxidhamutartalom, m/m% 2,15 2,32 1,96
Fiitéérték, MJ/kg 38,9 40,1 40,0
Kéntartalom, mg/kg 719 829 467
Klortartalom, mg/kg 586 781 599
Nitrogéntartalom, mg/kg 612 384 501
Fémtartalmak, mg/kg
Ni - - -
\V] - - -
Fe - - -
Cu - - -
Pb - - <10
Hg - - -

A maradék termék tulajdonsagai alapjan 6sszehasonlithato a vakuumparlatokkal, kozvetleniil fel-
hasznalhat6 lehet bunkerolaj-kever6komponensként, illetve alapanyagot biztosithat tobb finomitoi
konverzids technologia: az FCC és a késleltetett kokszold szamara (XI1X ¢ Mellékler). A kenbolajgyar-
tasban torténd alkalmazas is egy alternativa a maradékok felhasznalasara, fontos azonban megjegyez-
ni, hogy a maradék termék nem motorikus célra alkalmazott kendolajokba torténd bekeverésre alkal-
mas csak. A maradékok szennyezOanyag tartalmaval kapcsolatban fontos megjegyezni, hogy mint az
elozetes kisérletekben kideriilt, szennyezGanyag tartalmanak jelent0s része (akar 75%-a) sziiréssel, a

kokszszer(i maradékkal egyiitt eltavolithato [40].
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OSSZEFOGLALAS

Kisérleti munkam f6 célkitiizése a kiillonbozd, a termékek szennyezbanyag-tartalmanak csokken-
tésére iranyuldé modszerek vizsgalata volt. Munkam soran kiilénb6z06, a magyarorszagi lakossagi mi-
anyag hulladékban leggyakrabban eléfordulo, feliileti és egyéb szennyezddéseket tartalmazo hulladék-
aramok krakkolasat és a keletkez0 termékek Osszetételét is megvizsgaltam. A kiillonb6zo (elozetes,
kozbensd és utodlagos) modszerek és az eltérd segédanyagok (katalizatorok, adszorbensek) hatékony-
sdgat vizsgaltam a termékek szennyezOanyag tartalménak csokkentésére nézve. A reaktor szerkezeti
anyagénak meegovasa érdekében alkalmazott betét persely okozta megvaltoztt hdtranszport-
folyamatok szamszeriisitésére és modellezésére a krakkolasi kisérletek konnyebb tervezhetdsége érde-
kében torekedtem. A szén-nanocsé eldallitdsat szennyezett és hulladék miianyagok krakkgazaibol
pedig a szalerGsitd anyag meglehetdsen magas eldallitasi koltségeinek csokkentési lehetdsége miatt

vizsgaltam.

Kilonbo6z6 feliileti szennyezédést tartalmazé miianyaghulladékok elézetes mosasanak a ter-
meékek hozamara és Osszetételére gyakorolt hatasanak vizsgalata soran megallapitottam, hogy a gaz és
folyadéktermékek hozama a mosas hatasara csokkent, tehat a szennyezett kiindulasi anyagokbol na-
gyobb mennyiségli illékonyterméket kaptam, mint a mosott mlianyagokbol. Az eredményekbdl az is
kitlint, hogy az el6zetes mosasi 1épés nem volt hatassal a krakktermékek (gaz, konnytiparlat, kozéppar-
lat és maradék) szénhidrogén Osszetételére, ugyanakkor a kiindulasi anyag Osszetétele egyértelmiien
befolyasolta azt. A termékek szennyezOanyag tartalmanak vizsgalata soran azt tapasztaltam, hogy a
gaz- és folyadéktermékek kenet, nitrogént, klort; a folyadéktermékek ezen kiviil foszfort tartalmaztak
szennyezOdésként, mig az adalékokbdl, toltéanyagokbol, szinezékekbdl és foként a feliileti szennye-
z6désekbol szarmazo fémek a maradékban dusultak fel. A legnagyobb klor- és kéntartalommal a ko-
zépparlatok rendelkeztek, mig a legnagyobb nitrogéntartalom a konnytiparlatok esetében volt megfi-
gyelhet6. A mosas a klortartalmat mintegy 50%-kal, a kéntartalmat 40-75%-kal, a nitrogéntartalmat
50-75%-kal, a foszfortartalmat pedig 44-67%-kal csokkentette az illékonytermékek esetében. A mara-
dékok klortartalma 40-65 %-kal, kéntartalma 41-61 %-kal, nitrogéntartalma 43-66 %-kal, foszfortar-

talma pedig 37-70 m/m%-kal volt csokkenthet6 a kiindulasi anyagok mosasaval.

szennyez6anyag tartalomra gyakorolt hatasanak vizsgalata soran kimutattam, hogy a katalizator
érintkeztetési modja nemcsak a termékek szennyezOanyag tartalmara, de az illékonytermék hozamra
¢és a szénhidrogén Osszetételre is komoly hatast gyakorolt. A kiilonboz6 katalizatorok is igen eltérd
hatékonysagot mutattak a krakkolasban és a szennyezOanyag tartalom csokkentésben. A leghatéko-
nyabb mindkét kiindulasi anyag esetében az Y-zeolit, a legkevésbé hatékony pedig a Ni-Mo kataliza-
tor volt. A katalizatorok kevésbé voltak aktivak a szennyezett kiindulasi anyag esetében. Amennyiben
a katalizator csupan a termékgdzokkel érintkezett, a tisztan termikus krakkolas kevesebb maradékot

eredményezett, mint a termo-katalitikus kisérletek. Ennek oka a katalizatoragy hasznalata kdvetkezté-
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ben megvaltozott aramlasi viszonyok voltak. A gazhozamban tapasztalt novekedés a gézfazisu érint-
keztetés esetében nagyobb volt. A termo-katalitikus esetekben az elagazo szénhidrogének mennyisége
minden esetben jelentds novekedést mutatott az illékonytermékekben, mely a katalizatorok
izomerizalo hatdsaval magyarazhatd. Kiilonbség mutatkozott azonban a katalizatorok érintkeztetési
modjai tekintetében, mert az elagazé szénhidrogének mennyisége kismértékben nagyobb volt, ameny-
nyiben a katalizatorok csak a termékgdzokkel érintkeztek, a folyadékfazisu érintkeztetéshez képest. A
szennyezOanyag tartalmakat tekintve a katalizatorok elsdsorban a folyadéktermékek kén, nitrogén,
klor és foszfortartalmara voltak hatdssal és a katalizatorok alkalmazisanak modja nem befolyasolta
jelentésen a heteroatomok eloszlasara gyakorolt hatasukat. A termékek kén, klor, nitrogén és foszfor
tartalmaban atlagosan 17-39 m/m%, 45-84 m/m%, 18-60 m/m% ¢és 8-23 m/m% csokkenés volt megfi-
gyelhetd. A folyadéktermékek esetében a kéntartalom csokkentésében a leghatékonyabb mindkét
érintkeztetési mod esetében a Ni-W ¢és az Y-zeolit katalizatorok voltak, a klortartalmat és a nitrogén-
tartalmat leginkabb a HZSM-5, a foszfortartalmat pedig a Ni-Mo és Ni-W katalizatorok befolyasoltak
kedvez6 iranyba. Az alkalmazott katalizatorok a termékekben a szennyezO6dések eloszlasat is megval-
toztattdk. A folyadéktermékekben a heteroatom tartalom csokkent, a szennyezddések tehat minden
esetben a gaz- és maradéktermékbe keriiltek at, ezért ezekben a termékekben megnétt a szennyezo-
anyagok mennyisége. A kétféle érintkeztetési mod szennyezdanyag tartalom csokkentésében gyakorolt
hatékonysaga azonban nem mutatott jelentds kiilonbséget. A katalizatorok feliileti sszetételének vizs-
galatabol kidertilt, hogy a szénlerakddason kiviil az egyéb szennyezddések mennyisége a katalizatorok
feliiletén csak elenyész6 mennyiségii, tehat azok foként nem adszorbealtak a kiindulasi anyag szeny-

nyezOéanyag tartalmat, hanem valdban katalitikus hatast fejtettek ki.

Biologiailag lebomlé miianyag hulladékok termikus és HZSM-5, B-zeolit, Y-zeolit valamint
természetes zeolit katalizatorokkal elésegitett krakkolasakor megfigyeltem, hogy a biologiai bom-
last segit6 adalék nagy hatassal volt a termékek hozamara. A biologiai bomlast segité adalékot tartal-
maz6 milanyag krakkolasakor nagyobb illékonytermék hozam volt tapasztalhatd, mint hasonl6 6ssze-
tételti és folyasindexszel rendelkezd és a bomlést segitdé adalékot nem tartalmazo kiindulasi anyag
esetében. A termikus és a termo-katalitikus kisérletek eredményeit dsszehasonlitva jol latszik, hogy
azonos homérsékleten a katalizatorok illékonytermék noveld hatasat a biolebomlast segitd adalék csak
kismértékben rontotta. A termékhozamokat mindkét Kiindulasi anyag esetében a [-zeolit katalizator
befolyasolta a legnagyobb mértékben. Alkalmazasaval az illékonytermék hozam gyari kiindulasi
anyag esetében 41,9 m/m%-Kkal, biolebomlé kiindulasi anyag esetében pedig 37,3 m/m%-kal volt na-
gyobb, mint termikus esetben. A legkisebb illékonytermék hozam novekedés a természetes zeolit al-
kalmazasa soran volt megfigyelheté: 7,2 m/m% és 10,0 m/m% a gyari kiindulasi anyag és a
bioleboml6 milanyagok esetében. Katalizatorok alkalmazasaval mindkét kiindulasi anyagnal jelent6-
sen novekedett az elagazo szénhidrogének koncentracioja (leginkabb a HZSM-5 és a -zeolit kataliza-

torok voltak hatékonyak). A legkisebb izomerizal6é hatékonysaggal a természetes zeolit katalizator
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rendelkezett. Amennyiben a biolebomld kiindulasi anyagot termikusan krakkoltam, nagyobb n-
paraffin/n-olefin aranyt mértem a gazokban. Az elagazo szénhidrogének koncentracioja (féként az i-
butané) is magasabbnak bizonyult a gazokban, ha a kiindulasi anyag bioldgiailag lebomlé volt. A fo-
lyadéktermékekben ez a jelenség szintén megfigyelhetd volt: a biolebomld kiindulési anyagbol szar-
maz6 folyadékokban kisebb mennyiségben voltak jelen egyenes lancu telitetlen szénhidrogének. A
biologiai lebonthatosagot segitd adalékot tartalmazo kiindulasi anyag krakktermékei S, N, CI, P, Ca,
K, Co, Ti, és Cr szennyezddéseket tartalmaztak. A katalizatorok alkalmazasa eldnydsnek bizonyult a
folyadék és maradék termékek szennyezdanyag tartalmara nézve. A folyadéktermékek kén, nitrogén,
klor és foszfortartalmaban tébb mint 8,5%, 48,9, 75,0% és 71,1% csokkenést okoztak, ami azt jelentet-
te, hogy a kén, klor és foszfortartalom 10 mg/kg ala csokkent. A termékgazok szennyezbanyag tartal-
ma ezzel egy idoben novekedett. A folyadéktermékek szennyezdanyag tartalmanak csdkkentésében a

leghatékonyabbak a [3-zeolit és Y-zeolit katalizatorok voltak.

Papir és egyéb szennyezéanyag tartalmu miianyaghulladékok krakkolasakor a celluloztar-
talmt komponensek és kiilonboz6 katalizatorok (Y-zeolit, B-zeolit, MoOs, Ni-Mo katalizator, HZSM-
5 és AI(OH)3) a bomlasi folyamatokra gyakorolt hatasanak termékhozamokban és Osszetételekben
torténd megnyilvanulasat vizsgaltam. Megallapitottam, hogy MSW krakkolasakor gaz, vizes és szer-
ves fazisbol allé folyadék, valamint nehézolajbdl és kokszbol (illetve a termo-katalitikus esetekben a
hasznalt katalizatorbol) allo maradék termékeket kaptam. Amennyiben csak a milanyag részt krakkol-
tekben tobb 1d6 kellett, mint amikor az papirt és egyéb szerves komponenseket is tartalmazott. A papir
és egyéb szerves anyag tartalmu hulladékok termo-katalitikus krakkoldsakor azonban tobb id6 kellett a
teljes hébomlashoz, mint a miianyag kiindulasi anyag hasznalatakor. A gaztermékek MSW kiindulasi
anyag krakkolasakor hidrogént, szén-monoxidot, szén-dioxidot €és a C;-Cs szénatomszam tartomanyba
esO kiilonboz6 szénhidrogéneket tartalmaztak, mig MPW degradacidja soran csak hidrogén és szén-
hidrogének alkottak a gazterméket. A katalizatorok a CO-tartalmat csokkentették, mig a CO, mennyi-
sége ezzel egyidejlleg novekedett. A CO és CO, képzddéséért alapvetden a kiindulési anyag szerves
komponensei voltak felelések. A katalizatorok legfontosabb hatasai a kovetkezok voltak: a gazok hid-
rogén-tartalmanak novelése és a szénlanc vazizomerizacidja (azaz az i-butan hozam névelése). A fo-
lyadéktermékek Osszetételét tekintve a kovetkezé megallapitasokra jutottam: mivel a mianyag kiindu-
lasi anyagot csak szintetikus polimerek (PE, PP, PS, PVC, stb.) alkottak, a keletkezett paraffinok és
olefinek szélesebb szénatomszam eloszlast mutattak, mint az MSW kiindulasi anyag esetén. Ugyan-
ezen oknal fogva MPW termikus krakkolasakor az alifds szénhidrogének teljes mennyisége nagyobb
volt, mint MSW esetében. Az MSW krakkolasa soran a kiindulasi anyag oxigéntartalma legnagyobb
részben ketonna alakult. Katalizatorok alkalmazasaval az aromasok és ciklikus komponensek képz6-
dése keriilt elétérbe. A katalizatorok kiilonb6z6 jellemzOi (pl. pérusméret-eloszlas, savassag, stb.)

miatt az aromatizacios reakciokban mutatott szelektivitas a kovetkezoképpen alakult: HZSM-5 > -
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zeolit > Y-zeolit > AIOH; > M0oO; > NiMo és B-zeolit > HZSM-5 > Y-zeolit > NiMo > AIOH; >
MoO; MSW és MPW esetében. A szennyezdanyag tartalmak vizsgalata soran megallapitottam, hogy a
gaztermékek szennyezodésként csak kenet, klort és bromot tartalmaztak. Az olajokban azonban mar
K, S, P Cl, Ca, Zn, Fe, Cr, Br, Pb és Sb is kimutathaté volt. Az MSW kiindulasi anyagbol keletkezett
termékek sokkal magasabb szennyezdanyag tartalommal rendelkeztek, mint a masik esetben kapott
frakciok. Klor és brom a legnagyobb koncentracioban az MSW kiindulasi anyagbol keletkezett vizes
fazisokban volt mérhet6. MSW krakkolasakor az olajokban a K, S, P, Cl és Br koncentracidja kataliza-
torok alkalmazéséaval csokkenthetd volt, azonban ekkor a vizes fazisban ugyanezen elemek koncentra-
ciojaban novekedés volt megfigyelhetd. A miianyag hulladék krakkolasa esetén a katalizatorok szintén
képesek voltak a folyadéktermékekben a klor és a bromtartalmat csokkenteni, mig ugyanezeknek az
elemeknek a koncentracioja a gaztermékekben kismértékben nétt. Az alkalmazott katalizatorok szeny-
nyezdanyag tartalom csokkentd hatékonysaga az MPW kiindulési anyagnal nagyobb volt, mint MSW
kiindulasi anyag esetében. Az olajok esetében a szennyezddések legnagyobb csokkenése AI(OH);

katalizator alkalmazaséaval volt elérhetd, mely bazikus karakterével fligg 6ssze.

A kétlépcesés krakkolasi kisérletekben azt vizsgaltam, hogy az elsd, alacsonyabb hémérsékletii
(300°C ill. 350°C) 1épcsd beiktatasa hatassal van-e a halogéneken kiviil mas szennyez6anyagok (pl. N,
anyagok (pl. PVC) esetén mitkodik vagy feliiletiikon szennyezett kiindulasi anyagokbdl nyert termé-
kek heteroatomtartalmat is csokkenti. A kisérletek elsd 1épcsjében csak gazterméket, mig a masodik
Iépcsdjében gaz, folyadék és maradék termékeket kaptam. Gyari HDPE krakkolasakor az elsé 1épcso-
ben nem kaptam gazterméket. A masik két kiindulasi anyagnal mar az els6 1épcsdben is fejlodott gaz-
termék. Ennek mennyisége az 1 m/m% PVC-t tartalmazé6 HDPE kiindulasi anyag esetében volt na-
gyobb. Az elsé 1épcsd hémérsékletének valtozatasa jelentésen nem befolyasolta a termékhozamokat
sem a tiszta HDPE, sem pedig a szennyezett kiindulasi anyagok esetén. Az els6 1épcsében keletkezett
gazok Osszetételilkben jelentdsen kiilonbdztek a masodik 1épcsdben kapott gaztermékektdl, ugyanis
azok nagyobb mennyiségben tartalmaztak C,-Cg szénhidrogéneket. A katalizator alkalmazasi modja
hatassal volt a gdzosszetételre. Ha a katalizatort mindkét 1épcs6ben alkalmaztam, a gaztermék keve-
sebb elagazd vegyiileteket tartalmazott a szennyezett kiinduldsi anyagok esetében, mint azokban a
kisérletekben, amikor a katalizatort csak a masodik 1épcsében alkalmaztam. A katalizatorok alkalma-
zasi modja az izomerizal6 és krakkold aktivitast is befolyasolta, amennyiben mindkét 1épcsoben jelen
volt, a masodik lépcsOben kisebb aktivitassal rendelkezett. A PVC tartalmu HDPE kiindulési anyag
krakkterméke szennyezoként csak klort tartalmazott, mig a motorolajos flakon hulladék kenet, klort,
nitrogént, kalciumot, cinket, titant, foszfort, kobaltot és molibdént is tartalmazott. A termékek klortar-
talmara sem az els6 1épcsé homérséklete, sem pedig a katalizator nem volt hatassal. PVC/HDPE Kiin-
dulasi anyag kétlépcsds krakkolasakor atlagosan a kiindulési anyag klortartalmanak 87%-a tavozott az

els6 1épcsdben a keletkezett gazokkal. A klormentesités hatasfoka alacsonyabb volt mas munkakkal
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Osszevetve. A krakkolas koriilményei jelentds mértékben befolyasoltdk a szennyezdanyag tartalom
csokkentés hatasfokat. A folyadéktermékek klortartalma 60%-73%-kal volt csokkenthetd az egylép-
csoOs kiséreltekhez képest. A kétlépcsds krakkolas csak a termékek klortartalmaban volt képes csokke-
ban sokkal kisebb mértékii volt a valodi hulladék kiindulasi anyag esetében, mint a PVC-tartalmua
modellvegyiiletnél. A termo-katalitikus kisérletek esetében nem tapasztaltam jelentds eltérés a termé-

kek szennyezOanyag tartalmaban a tisztan termikus kisérletekhez képest.

A szennyezett konnytiparlatok kiilonb6zé adszorbensekkel torténé utélagos mindségjavitasa
soran hat adszorbenst (Fe,Os, vermikulit, aktiv szén, MoQO3, AI(OH); és CaCOs) és harom kiilonb6z6
érintkeztetési modot alkalmaztam: atcsepegtetés, atdesztillalas és egyiittes desztillalds. A szennyezo-
anyag tartalom csokkentés szempontjdbdl a gézfazisu érintkeztetés (atdesztillalds) mutatta a legna-
gyobb hatékonysagot, mig a legkevésbé kedvezd eredményeket a folyadékfazist érintkeztetés (atcse-
pegtetés) hozta. Altaldban a kén, nitrogén, klér és foszfortartalmak véltoztak a legnagyobb mértékben
(3,7-48,5% csokkenés), mig a kalcium és a cinktartalomnak csak toredékrésze volt eltavolithato (2,5-
11,3% csokkenés). A szennyezbanyag tartalom csokkentésében a Fe,O; (3,9-28,2%), a vermikulit
(4,1-44,1%), az aktiv szén (4,4-38,1%), a M0oO; (3,5-48,5%), az Al(OH); (3,8-36,3%), és a CaCO;
(4,5-48,5%) egyarant nagy hatékonysaggal rendelkeztek.

A 450 cm® térfogatt szakaszos reaktor hémérséklet-eloszlasanak modellezése soran a reaktor
szerkezeti anyaganak védelmére alkalmazott betét persely okozta csokkend hdatszarmaztatas szamsze-
risitésére torekedtem. A persellyel és anélkiil végzett kiséreltek esetében jelentds kiillonbségek mutat-
koztak mar az liresen torténd felfiités homérsékleteiben is. A hémérséklet nehezebben allt be adott
értékre, ha persely is volt a rendszerben, és ekkor a végsé homérsékletek is alacsonyabbak voltak, mint
amikor nem alkalmaztam perselyt. Mivel a polimerek hévezetd képessége eltér a leveg6étél, a belsd
hémérsékletet gyari HDPE és 1% PVC-t tartalmaz6 HDPE krakkolasakor is mértem. A krakkolasi
kisérleteknél a persely alkalmazasa mar sokkal nagyobb mértékben befolyasolta a rendszer hdmérsék-
leti viszonyait, mint az iires felfiitések esetén. Persely alkalmazasa esetén a krakkolaskor a belsé ho-
mérséklet sokkal lassabban kovette a kopeny homérsékletét. Ezen kiviil az allandosult homérsékletek
kozott is jelentds kiilonbségek voltak megfigyelhetok. A krakkolas id6tartamaban is jelentds kiilonb-
ségek mutatkoztak a persellyel és anélkiil végzett kisérletek kozott. A rendszer hatarfeliiletein a hoat-
adasi tényezoket szamitasokkal hataroztam meg. A héatadasi tényezoket minden homérséklet esetében
két kiilonb6z6 modszer segitségével is kiszamoltam. A hdatadasi tényezo a felfiitési szakaszban, azaz
az elso par percben viszonylag magas volt. A felfiitési szakaszban az eltéré szamitasi mod miatt a két
modszerrel kapott eredményekben viszonylag nagyobb eltérések adodtak. A krakkolasi kisérletek ese-
tében a két modszerrel egymashoz sokkal kozelebbi értékek adodtak mar a felflitéskor is. A
héntartasi/krakkolasi szakaszban a hdatadasi tényezok értéke sokkal kisebb volt és a hdmérséklet és az

energia felvétel allandosulasaval értékiik allanddsult. A két modszerrel ebben a szakaszban mar sokkal

125



kisebb eltérés mutatkozott a hdatadasi tényezok kozott. A homérseklet-eloszlas becslésére alkalmazott
modell az iires felflitési kisérletek esetén kielégité pontossaggal mitkédott, mind a stacioner, mind a
dinamikus eltérések viszonylag kis értékiiek voltak. A krakkolasi kisérletekben a szimulaciok kozel
kétharmada megfeleld viselkedést mutatott, azonban bizonyos esetekben nem teljesitett jol. Erre meg-
oldast jelenthet a modell paraméterek feliilvizsgalata, esetlegesen a modell paraméterek ujrahangolasa

az Osszetettebb esetekben.

A szén-nanocsé kiilonb6zo szennyezett miianyagok és miianyag hulladékok krakkgazaibél
torténé eléallitasa soran azt vizsgaltam, hogy az esetleges szennyezddések befolyasoljdk-e a szén-
nanocs6 hozamat, és ha igen, milyen iranyba. A kiilonb6z6 kiindulési anyagok krakkgazaibol minden
esetben sikeriilt kimutathatéan szén-nanocs6 terméket eldallitani tobb szaz nm-es hosszal, és 5-10 nm-
es atmérdvel. A kiinduldsi anyagokbol eltérd Osszetételiiknek koszonheten kiillonbozd hozammal,
szénhidrogén-osszetétellel és szennyezbanyag tartalommal sikeriilt gazterméket elGallitani. Polipropi-
1énbol kozel kétszer annyi szén-nanocsO keletkezett, mint HDPE kiindulasi anyagbol a katalizator
azonos aktiv miikddési ideje alatt. A ndvekmény a szén-nanocsé hozamban nagyobb mértéki, ami a
nagyobb gazhozambdl adddhatna, igy feltételezhetd, hogy a PP-bol keletkezett gdzok Osszetétele is
kedvezobb lehetett a szén-nanocsd képzodésre nézve. A hulladék és gyari polipropilénbdl keletkezett
szén-nanocsé mennyisége azonban eltérést mutatott, mely a két polipropilén eltérd szerkezetébdl ko-
vetkez6 eltérd gazosszetételbdl adodhatott. PA/HDPE kiindulasi anyag alkalmazasakor. 1%-nyi PA a
kiindulasi anyagba keverésével a keletkezett szén-nanocsé mennyisége tobb, mint masfélszeresére
nétt. Ennek oka nem a kiindulasi anyag nitrogéntartalmaval, hanem inkabb oxigéntartalmaval lehet
Osszefiiggésben. Ebbol ugyanis CO, keletkezhetett, ami oxidalo kdzeget biztositott, mely kedvez a

szén-nanocs6 képzddésének [204-207].
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MELLEKLETEK



I a. Melléklet

A polietilén termikus bomlasmechanizmuséanak vazlatos ismertetése
Inicidlas
R—CH,-CH,-CH,—R —= R—CH, 4 CH,-CH,—R

Lancvivo lépések
[-hasadas

R—CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-R —> R—CH,—CH=CH, + CH,-CH,—CH,-R

R—CH,-CH,-CH, — R—CH, + CH,=CH,

Intramolekularis hidrogéntranszfer

R—CH,-CH,-CH, —> R—CH,-CH—CH,

Intermolekularis hidrogéntranszfer
R—CH,-CH,-CH, + R—CH,-CH,-R —> R—CH,-CH,-CH, + R—CH,-CH—R
Ciklizacios reakcidok
R—CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; —> R—CH,
Lanczaro lépések
Rekombinacio

R—CH,-CH, + CH,-R —= R—CH,-CH,-CH,-R

Diszproporcid

R—-CH,-CH, + CH,-R — R—CH=CH, + CH,-R

R—CH,-CH, + R—CH,-CH-CH,-CH,-R —> R-CH,-CH; + R—CH,-CH=CH—CH,-R



I b. Melléklet

A polietilén termo-katalitikus bomlasmechanizmusanak vazlatos ismertetése

Inicidlas

Protonaddici6 vagy hidridion elvonas a katalizatoron. Ennek megfelelden a reakcidomecha-
nizmus kétféle lehet: karbéniumionos vagy karboniumionos reakciomechanizmus.
Lancviva lépések

[-hasadas

RI—CH-CH, + R24CH,}—CH, —> RI—CH,-CH; + RHCHﬁ(—gH*—CH3
n n-

—» CH,—CH—CH,—R3 + R4—(-CH2ﬁ(:gH+—CH3
Intramolekuléris hidrogéntranszfer

R—CH,-CH,-CH, —» R—CH-CH,-CH,
Intermolekuléris hidrogéntranszfer

RI—CH=—CH; + R2+ CH,)—CH; —> RI—CH,-CH; + R2—(CH2—%”—_3()3H+—CH3
Szénlanc izomerizacidja

R—(—CHzﬁn—T+—CH3 —> R—{CH,J—CH-CH—CH, —> R—e(:Hz—)(:l():ﬂ—CH—CH3 —

R N

;
CH,4 CH, CH

— R—ECHZ—)(—C)H—CH—CH3 — R—(CH2—2—2$+—CH3—CH3
n n-

5

CH CH,

|
CH
CH} }

Kettds kotés izomerizacioja
R—CH,-CH,-CH=CH, + H* —= R—CH,-CH,~CH-CH; —> R—CH,-CH=CH—CH, + H*
Lanczaro lépések
Rekombinécio
R—CH,-CH, + CH,—R + 2¢- —> 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,-CH; + R—CH,-CH=CH—CH,-R



1. Melléklet

A polipropilén termikus bomlasmechanizmusanak vazlatos ismertetése

Inicidalas

CH,~CH, CH CH,-CH-CH,~CH—-CH,~CH—-CH,
I I —
H3 CH, CH;J
Lancviva lépések

H3~fCH2—(|ZHﬂ~CH2—(|ZH + CHZ—(|:H~{(:Hz—(|:ﬂﬂ~cﬂ3
CHy |, CH, CH, CH; |
[-hasadas
H;{CHZ—?H%CHz—(lZH—CHz—(lIH — CH3~ﬁCH2-$H~}CH2-(|:H + CH=CH
CH;J, CH, CH, CHy;J, CH, CH,

Intramolekularis hidrogéntranszfer

Elédleges gyokok esetén (1-3, 1-5, 1-7, 1-9, 1-13):

{CHZ CH~}CH2 CH-CH,- (le — CHrfCHZ CH~}CH2 C—CH,- ?Hz
CH3 CH CH,

Masodlagos gyokok esetén (1-6, 1-10, 1-12):

H,~CH,-CH—} CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH, —» CH;-CH,-CH—CH,-C-~CH,-CH-CH,-CH-CH,
I I I I I I | I
CH, CH, CH, CH, CHy ],  CH, CH, CH,
n

Intermolekularis hidrogéntranszfer

H3{CH2—(|:H~}CH2—?H + CH3—CH2—(|ZH CH2—$H CH
CH,l, CH, CH, CH,
m
H3~fCH CHﬁCH -CH, + CH -CH, CHTCHZ CHA}

RL + CHrﬁCHZ-(leA}CHz-(le—CHZ—?:cHZ —= RIH + CHnyHz CH~}CH2 CH-— CH—$_CH2

CH; |, CH; R2-CHj R2-CH,

HfﬁCHz CHA}CH2 CH- CH_(lj—CH2

H, R2-CH,

CH3~ﬁCHf$H<}CH2—(|:H—CH:?—CH2 + R3H —> CH3~fCH2—?Hg}CH2—?H—CHZ(|:—CH3 + R3
CHyJ, CH, R2-CH, CHy; ), CH, R2-CH,



Ciklizacios reakciok

bomlas és H )
aromatizacio
. benzol
toluol
+ xilolok
PAH

NN

Lanczaro lépések
Rekombinacio

HS{CHZ—?H%CHZ—?H—CHz + CH2—$H~ﬁCH2—$Hﬂ~CH3
CH,l, CH, CH, CH, |
H3~fCH2 CHﬂ%}H2 CH-CH,-CH, CH~fCH2 CHﬂ—CH3
CH3{CH2—(|:Hﬁ~CH2 (le CH2 + CHj *fCHz %CHZ CH-CH,- CH CH%CHZ CH%CH3 —
CH CH;
CH3{CH CH%CH -CH-CH,- C—CH%CHZ CH%CHS
CH, CH

CH CH,

CH,

CH,

Diszproporcio

H3~fCH2 CH—}CH2 CH- CH2 + CH2 CH~ﬁCH2 CH%

HrﬁCHf?H—}CHz-?:crlz + CH3—C|H CHZ—?H CH,

CH, CH; |

CH3——CH2—?H——CH2—(|3H—CH2 + CH3——CH2—(|3H%CH (|:H CH,- CH— CH~fCH2 CHﬂ{H3
L CH,l, CH, L CH,Jn, CH

3

|

CH3——CH2—$H——CH2—$H—CH3+ CH3-—CH2-c|:Hﬂ~CH (le CH=CH— CH*fCH CH%
L CH,l, CH, L CH;l ;m  CH,




111. Melléklet

Az utodbbi 20 évben kifejlesztett, szennyezett milanyag hulladék feldolgozasara alkalmas krakkol6 technologiak

Eljaras Reaktor tipus Katalizator T, °C Kapacitas, kg/h Kiindulasi anyagok Termékek Hivatkozas
Blowdec Keverds csdreaktor (Blowdec) SiO,/AlLO; 430 - PE, PP,PS faradt olajjal keverve Gazolaj [14]
Nano Fuel Ustreaktor Y-zeolit 270-370 500 PE, PP,PS faradt olajjal keverve Gaézolaj [131]
EZ-Oil Generator - - , - o LPG és fiitdolaj (villamos
(Royco Ltd.) Ustreaktor FIR fiitéssel - 250 250-1000 PE, PP, PS, faradt olaj és PVC (<10%) energia) [14]
Haloclean Forgd dobkemence 250-550 40-375 Elektronikai hulladék (ABS, PS) Fém, koksz, olaj, HBr [14]
Ebara Fluid agyas reaktor - 500-600 2000 Lakossagi miianyag hulladék Villamos energia [14]
Kubota Co. Ltd. Ustreaktor - 400 750 Lakossagi milanyag hulladék Konnyti-, kozépparlat [14]
Toshiba Forgd dobkemence - 400 1800 Lakossagi miianyag hulladék II;,Orrll;yu-’ kozép- és nehéz- [14]
Nigata Extruder és iist reaktor - 420 750 Lakossagi miianyag hulladék FO‘?“Y‘?" kozép-, nehézpar- ) 4,
at €s sosav
Zadgonkar Ustreaktor Ca(OH), 300-350 200 Lakossagi miianyag hulladék [14]
Likun Alloagyas reaktor zeolit 350-400 - PE, PP, PS Benzin és gazolaj [14]
Hunan Fluid4gyas reaktor zeolit 420-600 3750 Lakossagi miianyag hulladék Benzin, gizolaj és nehéz- 1y g

olaj




1V. Melléklet

A mitianyag hulladékok krakkolasarol készitett életciklus elemzésben figyelembe vett adatok

Paraméterek Mértékegység Erték

A folyamat bejové és kimeno aramai

+« | Energiasziikséglet kWh/szaraz tonna 0,3 -480
& | Egyéb bemend anyagok (pl. viz, oxigén,
g |sth.) Viz |/szaraz tonna 114 - 216
= Flitdanyag Foldgdz GJ/szaraz tonna 0,03
Szintézisgdz GJ/szaraz tonna 0,2
Szintetikus kéolaj Kkg/szaraz tonna 17-18
Termék energiahoedozo (pl. szintézisgaz, Kénnyi szénhidrogének  kg/széraz tonna 136 - 181
etanol, hidrogén, elektromos aram, g6z) (folyékony)
Gaz kg/szaraz tonna 91 - 227
Benzin Kkg/szaraz tonna 10
Gazolaj Kg/szdraz tonna 1000
Koksszerti maradék Kg/szaraz tonna 62-73
Szilard maradékok Kg/szaraz tonna 73
Maradékok (pl. hamu, koksz, stb.) Szervetlen maradék Kg/szaraz tonna 136
9 Nem veszélyes szilard kg/széraz tonna 2
5} hulladék
'5 Vizveszteség 1/széraz tonna 95
Emissziés adatok
PM kg/szaraz tonna 0,02-7
Fosszilis CO, kg/szaraz tonna 272 - 436
Metan (CHy) kg/szaraz tonna 12-30
HCI kg/szaraz tonna <0,01
Szénhidrogének kg/szaraz tonna <0,01- 4
Dinitrogén-oxid (N,0) kg/széraz tonna 1
NO, NO,-ben kifejezve kg/széraz tonna 0,1-41
Szén-monoxid (CO) kg/szaraz tonna 0-4
Olom kg/szaraz tonna <0,01
VOC kg/szaraz tonna <0,01-1
Koltségadatok

A tervezett kapacitasra vonatkoztatott koltség

EUR/szaraz tonna/nap

22130 -219 160




V a. Melléklet

Az ismételhetdségi vizsgalat eredményei, szakaszos reaktorok

Szakaszos reaktor, 450 cm® hasznos térfogat, persely nélkiil

Jellemz6/Mintaszam 1 2 3 4 5 Atlag SD RSD, %
Termékhozamok
Gaz, m/m% 16,5 156 149 16,1 158 158 0,6 3,8
Folyadék, m/m% 798 781 803 775 79 789 1.2 15
Maradék, m/m% 37 63 48 64 52 53 11 20,8
A folyadéktermékek szénhidrogén csoportosszetétele
Paraffintartalom, m/m% 457 44,6 442 451 46,3 452 0,8 1,8
Olefintartalom, m/m% 40 405 412 399 40,7 405 05 1,2
Elagaz6 szénhidrogén tartalom, m/m% 124 129 129 135 109 125 1 8,0
Aromastartalom, m/m% 1,9 2 1,7 15 21 1,8 0,2 11,1
Szakaszos reaktor, 450 cm® hasznos térfogat, persellyel
Jellemz6/Mintaszam 1 2 3 4 5 Atlag SD RSD, %
Termékhozamok
Gaz, m/m% 138 146 11 122 13 129 14 10,9
Folyadék, m/m% 793 786 814 794 791 796 11 1,4
Maradék, m/m% 69 68 76 84 79 75 07 9,3
A folyadéktermékek szénhidrogén csoportosszetétele
Paraffintartalom, m/m% 432 419 43 426 445 43 1 2,3
Olefintartalom, m/m% 415 42 429 411 424 42 0,7 1,7
Elagaz6 szénhidrogén tartalom, m/m% 13,6 142 124 146 116 13,3 1,2 9,0
Aromastartalom, m/m% 1,7 19 17 17 15 1,7 01 59
Szakaszos reaktor, 2000 cm® hasznos térfogat
Jellemz6/Mintaszam 1 2 3 4 5 Atlag SD RSD, %
Termékhozamok
Gaz, m/m% 103 9,7 101 10 112 103 06 5,8
Folyadék, m/m% 25 26,3 249 262 235 252 11 44
Maradék, m/m% 648 64 65 638 653 646 0,6 0,9
A folyadéktermékek szénhidrogén csoportosszetétele
Paraffintartalom, m/m% 353 346 329 357 348 347 11 3,2
Olefintartalom, m/m% 439 44,7 4477 426 43 43,8 1 2,3
Elagaz6 szénhidrogén tartalom, m/m% 183 201 174 205 202 193 14 7,3
Aromastartalom, m/m% 25 23 22 21 21 22 0,2 9,1




V b. Melléklet

Az ismételhetdségi vizsgalat eredményei, folyamatos reaktorok

Folyamatos reaktor, 0,5-1 kg/h kapacitas

Jellemz6/Mintaszam 1 2 3 Atlag SD RSD, %
Termékhozamok

Gaz, m/m% 13,2 141 135 136 05 3,7
Folyadék, m/m% 39 393 405 396 08 2,0
Maradék, m/m% 478 466 46 46,8 0,9 1,9
A folyadéktermékek szénhidrogén csoportosszetétele

Paraffintartalom, m/m% 432 418 429 426 0,7 1,6
Olefintartalom, m/m% 42 433 434 429 08 1,9
Elagaz6 szénhidrogén tartalom, m/m% 12,7 12,7 115 123 0,7 5,7
Aromastartalom, m/m% 21 22 22 22 01 45

Folyamatos reaktor, 5-10 kg/h kapacitas

Jellemz6/Mintaszam 1 2 3 Atlag SD RSD, %
Termékhozamok

Gaz, m/m% 129 143 12,7 133 09 6,8
Konnytparlat, m/m% 141 136 145 141 04 2,8
Kozépparlat, m/m% 225 20,8 22,7 22 1 4,5
Maradék, m/m% 50,5 51,3 50,1 50,6 0,6 1,2
A folyadéktermékek szénhidrogén csoportosszetétele

Paraffintartalom, m/m% 432 418 42 423 0,8 19
Olefintartalom, m/m% 455 449 458 454 05 11
Elagaz6 szénhidrogén tartalom, m/m% 9 11 102 10,1 1 9,9

Aromastartalom, m/m% 23 23 2 22 0.2 9,1




VI Melléklet

A milanyag hulladékok mosasanak vizsgalatakor kapott termékek osszetétele (C1-Cig)

Gyari HDPE MOF1 NSZF MSZF MOF1 (mosott) NSZF (mosott) MSZF (mosott)
C1 0,2 0,7 0,6 0,6 0,4 0,4 0,2
C2 paraffin 0,5 2,4 0,8 1,7 15 1,0 05
C2 olefin 09 2,6 29 2,6 18 2,0 1,0
C3 paraffin 0,6 2,7 13 15 13 11 05
C3 olefin 0,9 2,2 3,0 2,9 1,7 2,0 13
C4 paraffin 0,4 14 0,9 0,9 13 0,5 0,4
C4 olefin 08 18 0,8 1,7 05 08 05
C4 elagazo 0,1 0,7 18 1,0 0,6 14 0,4
C5 paraffin 0,9 13 1,0 25 0,8 11 2,2
C5 olefin 29 11 1,3 1,2 1,6 11 11
C5 elagazo 0,2 0,3 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3
C6 paraffin 0,7 1,0 0,9 11 08 0,7 11
C6 olefin 1,0 15 1,3 2,1 13 1,7 2,9
C6 elagazod 0,0 0,3 0,3 0,6 0,2 0,3 0,9
benzol 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1 0,33
C7 paraffin 0,6 0,7 0,7 0,6 0,7 05 0,6
C7 olefin 0,7 0,8 0,9 0,8 0,9 0,6 0,8
C7 elagazo 0,2 0,3 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3
toluol 0,1 0,6 0,4 0,9 05 05 0,8
C8 paraffin 0,7 0,8 0,7 0,6 0,8 0,6 0,6
C8 olefin 0,0 1,0 0,9 0,8 1,0 0,7 0,9
C8 elagazo 09 0,8 0,8 11 0,8 0,6 1,0
etil-benzol 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
xilol 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
sztirol 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
C9 paraffin 0,6 0,7 0,7 0,5 0,7 04 04
C9 olefin 0,7 0,7 0,9 0,9 0,8 0,6 0,7
C9 elagazod 1,0 0,8 0,6 31 09 0,4 31
kumol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
propil-benzol 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1
C10 paraffin 09 0,6 0,9 0,6 0,7 05 0,6
C10 olefin 05 0,8 14 0,8 1,0 0,8 1,0
C10 elagazo 0,1 0,2 0,3 0,5 0,2 0,3 04
p-cimol 05 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1
C11 paraffin 1,0 0,7 1,2 0,8 09 0,7 0,7
C11 olefin 11 0,8 15 15 1,0 1,2 1,2
C11 elagazo 0,2 0,1 0,4 0,7 0,2 0,2 1,0
C12 paraffin 1,0 0,9 11 1,0 1,0 0,9 0,8
C12 olefin 0,8 1,0 13 1,6 11 13 1,2
C12 elagazd 0,3 0,3 0,4 13 0,3 0,3 0,8
C13 paraffin 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,8
C13 olefin 0,9 1,0 11 14 1,0 1,2 1,2
C13 elagazd 0,4 0,3 0,9 0,7 0,4 0,4 0,4
C14 paraffin 0,9 1,0 0,8 0,9 1,0 0,8 0,8
C14 olefin 0,8 1,0 1,0 14 1,0 11 11
C14 elagazo 0,2 0,4 0,4 0,6 05 0,6 15
C15 paraffin 09 1,0 0,8 0,8 1,0 0,7 0,8
C15 olefin 0,6 0,9 0,8 1,2 0,9 1,0 1,0
C15 elagazo 0,2 0,4 0,3 1,7 0,3 0,2 0,3
C16 paraffin 0,8 1,0 0,7 0,8 09 0,6 0,9
C16 olefin 05 0,7 0,6 1,0 0,7 0,8 0,8
C16 elagazd 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2 0,8
C17 paraffin 0,7 0,5 0,6 0,8 0,8 0,6 0,7
C17 olefin 0,4 0,1 0,5 0,8 0,6 0,7 0,7
C17 elagazd 0,1 0,1 0,2 0,4 0,3 0,2 0,3
C18 paraffin 0,6 0,3 0,5 0,6 0,7 05 0,7
C18 olefin 0,2 0,0 0,4 0,6 05 05 0,6

C18 elagazo 0,1 1,0 0,1 0,2 0,3 0,2 0,6




A mtianyag hulladékok moséasanak vizsgalatakor kapott termékek 0sszetétele (Clg'C34+)

Gyari HDPE MOF1 NSZF MSZF MOF1 (mosott) NSZF (mosott) MSZF (mosott)
C19 paraffin 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,6
C19 olefin 0,2 0,2 04 0,6 0,3 0,5 0,5
C19 elagazo 01 0,7 01 0,4 0,2 01 01
C20 paraffin 04 0,3 0,4 0,5 0,6 04 05
C20 olefin 0,1 01 0,3 04 0,3 04 0,3
C20 elagazo 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
C21 paraffin 0,2 0,2 0,4 0,4 04 04 04
C21 olefin 01 01 0,3 0,4 0,2 03 03
C21 elagazo 0,0 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,1
C22 paraffin 0,2 01 04 04 04 0,3 0,3
C22 olefin 0,0 0,0 0,3 0,3 01 0,3 0,2
C22 elagazo 0,0 0,0 0,2 01 0,0 01 0,0
C23 paraffin 0,1 01 0,3 04 0,3 0,3 0,3
C23 olefin 0,0 0,0 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1
C23 elagazo 0,0 0,0 01 01 01 0,0 01
C24 paraffin 0,0 0,0 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
C24 olefin 0,0 0,0 0,2 0,2 0,1 0,0 0,1
C24 elagazo 0,0 0,0 0,0 01 0,0 0,0 0,0
C25 paraffin 0,0 0,0 0,2 0,3 01 0,2 01
C25 olefin 0,0 0,0 01 0,2 0,0 0,0 01
C25 elagazod 0,0 0,0 0,0 01 0,0 0,3 0,0
C26 paraffin 0,0 0,0 0,2 0,2 01 0,2 01
C26 olefin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C26 elagazo 0,0 0,0 01 0,0 0,0 03 0,0
C27 paraffin 0,0 0,0 0,2 0,2 01 0,2 01
C27 olefin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C27 elagazo 0,0 0,0 0,0 01 0,0 01 0,0
C28 paraffin 0,0 0,0 0,2 01 0,0 01 0,0
C28 olefin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C28 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C29 paraffin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C29 olefin 0,0 0,0 0,0 01 0,0 01 0,0
C29 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 0,0
C30 paraffin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C30 olefin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 0,0
C30 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C31 paraffin 0,0 0,0 01 01 0,0 01 0,0
C31 olefin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C31 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C32 paraffin 0,0 0,0 01 01 0,0 0,0 0,0
C32 olefin 0,0 0,0 01 0,0 0,0 0,0 0,0
C32 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C33 paraffin 0,0 0,0 0,0 01 0,0 0,1 0,0
C33 olefin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C33 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C34 paraffin 0,0 0,0 01 0,0 0,0 0,0 0,0

C34" 64,8 57,1 50,5 36,8 55,3 56,8 47,7




VIl a. Melléklet

A katalizatorok folyadékfazist érintkeztetésének vizsgalatakor kapott termékek Osszetétele (C1-Cyg)

Gyari HDPE MOF2

Termikus Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw Termikus  Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw
C1l 0,29 1,47 0,70 0,42 0,27 0,64 2,08 1,13 1,01 0,40
C2 paraffin 0,35 0,96 1,00 0,30 0,18 0,59 1,37 0,76 0,54 0,70
C2 olefin 1,33 6,05 3,26 1,49 1,30 2,06 7,17 3,20 2,30 0,60
C3 paraffin 0,87 4,60 3,09 1,34 0,87 1,43 5,56 2,00 1,22 1,40
C3olefin 1,56 5,51 3,57 1,37 1,90 2,10 5,63 2,74 1,19 1,10
C4 paraffin 0,95 3,25 0,87 1,21 0,15 1,32 3,15 2,15 0,99 1,00
C4 olefin 0,70 1,84 1,48 1,71 1,18 0,74 2,41 1,54 1,17 1,66
C4 elagazo 1,50 2,12 1,10 2,62 1,40 3,38 2,78 2,89 2,30 1,70
C5 paraffin 1,40 0,92 0,98 1,78 1,73 1,73 1,74 2,15 1,22 1,30
C5 olefin 1,60 1,07 0,98 2,24 1,81 0,55 1,21 1,50 1,49 1,00
C5 elagazo 1,18 0,51 0,55 1,25 0,50 1,17 0,46 2,01 1,94 1,17
C6 paraffin 1,30 0,35 1,11 1,99 0,69 0,87 0,78 0,81 0,99 0,80
C6 olefin 2,07 0,59 1,33 1,85 1,28 1,14 0,64 1,82 1,45 1,36
C6 elagazo 0,40 0,80 0,80 1,10 0,90 1,00 0,80 1,10 1,40 1,40
benzol 0,40 0,10 0,10 0,20 0,10 0,10 0,10 0,20 0,30 0,10
C7 paraffin 1,30 0,18 0,14 0,20 0,26 1,25 0,31 0,29 0,26 0,44
C7 olefin 0,89 0,46 0,45 0,74 0,58 0,65 1,21 0,63 0,82 0,36
C7 elagazo 0,40 0,04 0,08 0,17 0,13 0,23 0,08 0,11 0,22 0,11
toluol 0,20 0,20 0,69 1,13 0,97 1,16 0,45 1,08 1,64 0,29
C8 paraffin 2,23 3,81 0,94 0,79 0,24 1,39 4,53 1,14 0,86 1,71
C8 olefin 0,93 0,59 0,43 0,74 0,88 1,25 1,28 0,79 1,75 1,93
C8 elagazo 0,11 0,02 0,02 0,05 0,00 0,05 0,05 0,05 0,11 0,15
etil-benzol 0,10 0,07 0,06 0,02 0,06 0,23 0,08 0,08 0,26 0,18
xilol 0,20 0,00 0,08 0,07 0,02 0,09 0,00 0,03 0,19 0,04
sztirol 0,10 0,91 0,45 0,44 0,71 0,93 1,02 0,71 1,08 1,16
C9 paraffin 1,60 3,50 0,67 1,06 0,24 1,11 4,19 0,66 0,75 0,47
C9 olefin 1,34 0,73 0,54 0,57 0,90 0,65 0,92 1,08 1,86 0,73
C9 elagazo 0,07 0,00 0,02 0,07 0,06 0,05 0,03 0,03 0,22 0,11
kumol 0,00 0,02 0,02 0,07 0,06 0,09 0,03 0,03 0,11 0,11
propil-benzol 0,00 0,05 0,02 0,15 0,06 0,09 0,03 0,05 0,15 0,00
C10 paraffin 1,19 0,50 0,48 0,76 0,77 1,11 0,66 0,77 1,04 1,27
C10 olefin 0,67 1,23 0,30 0,64 0,49 1,57 1,60 0,37 0,70 0,94
C10 elagazé 1,45 0,25 0,58 1,77 0,30 0,42 0,63 1,00 1,64 0,55
p-cimol 0,00 0,13 0,02 0,02 0,04 0,14 0,03 0,03 0,07 0,04
C11 paraffin 1,22 0,14 0,60 0,90 0,79 1,20 0,34 0,79 1,12 1,27
C11 olefin 0,37 0,11 0,13 0,17 0,30 1,44 0,20 0,34 0,26 0,91
C11 elagazé 0,60 0,54 0,35 1,11 0,58 0,32 0,84 0,71 1,90 0,69
C12 paraffin 1,15 0,20 0,48 0,89 0,82 1,30 0,34 0,79 1,12 1,16
C12 olefin 0,26 0,10 0,20 0,30 0,43 1,48 0,08 0,34 0,41 0,80
C12 elagazé 0,59 0,54 0,19 0,84 0,47 0,69 0,47 0,42 1,68 0,51
C13 paraffin 1,08 0,30 0,46 0,76 0,71 1,25 0,21 0,74 1,01 1,16
C13 olefin 0,33 0,20 0,20 0,02 0,28 1,39 0,05 0,32 0,11 0,62
C13 elagazé 0,80 0,11 0,42 0,54 0,41 0,46 0,13 0,69 1,19 0,69
C14 paraffin 1,15 0,20 0,51 0,89 0,79 1,25 0,31 0,82 1,04 1,20
C14 olefin 0,37 0,04 0,30 0,10 0,41 1,39 0,16 0,50 0,19 0,62
C14 elagazo 0,19 0,25 0,10 0,25 0,26 0,69 0,45 0,21 0,52 0,47




A Kkatalizitorok folyadékfazisu érintkeztetésének vizsgalatakor kapott termékek dsszetétele (C15-Cao”)

Gyari HDPE MOF2

Termikus  Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw Termikus  Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw
C15 paraffin 0,93 0,20 0,43 0,71 0,69 1,30 0,26 0,71 0,93 1,20
C15 olefin 0,22 0,02 0,20 0,05 0,26 1,34 0,05 0,29 0,19 0,55
C15 elagazo 0,22 0,18 0,13 0,22 0,17 0,37 0,20 0,26 0,56 0,40
C16 paraffin 0,80 0,04 0,40 0,62 0,69 1,25 0,30 0,66 0,89 1,20
C16 olefin 0,19 0,02 0,20 0,02 0,21 1,02 0,10 0,19 0,11 0,44
C16 elagazo 0,33 0,09 0,18 0,34 0,24 0,51 0,10 0,21 0,60 0,62
C17 paraffin 0,78 0,04 0,35 0,52 0,58 1,11 0,30 0,56 0,80 1,09
C17 olefin 0,11 0,00 0,05 0,02 0,13 0,79 0,10 0,20 0,20 0,40
C17 elagazo 0,11 0,04 0,06 0,15 0,11 0,32 0,20 0,13 0,22 0,29
C18 paraffin 0,70 0,04 0,30 0,42 0,60 1,10 0,30 0,50 0,67 1,10
C18 olefin 0,11 0,00 0,03 0,00 0,20 0,70 0,10 0,20 0,10 0,40
C18 elagazé 0,11 0,00 0,05 0,00 0,13 0,30 0,08 0,10 0,11 0,33
C19 paraffin 0,59 0,02 0,27 0,32 0,43 0,83 0,16 0,50 0,63 1,00
C19 olefin 0,07 0,00 0,03 0,00 0,20 0,46 0,03 0,20 0,00 0,25
C19 elagazo 0,19 0,04 0,08 0,00 0,15 0,19 0,05 0,08 0,07 0,33
C20 paraffin 0,45 0,02 0,22 0,22 0,34 0,65 0,13 0,37 0,52 0,73
C20 olefin 0,04 0,00 0,02 0,00 0,06 0,28 0,00 0,05 0,00 0,20
C20 elagazo 0,00 0,00 0,02 0,02 0,06 0,19 0,03 0,08 0,11 0,15
C21 paraffin 0,37 0,02 0,16 0,17 0,28 0,51 0,08 0,29 0,41 0,58
C21 olefin 0,00 0,00 0,02 0,00 0,06 0,19 0,00 0,03 0,00 0,07
C21 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,09 0,03 0,00 0,04 0,04
C22 paraffin 0,26 0,02 0,11 0,12 0,19 0,42 0,08 0,21 0,34 0,47
C22 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,14 0,00 0,03 0,00 0,07
C22 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,03 0,03 0,11 0,00
C23 paraffin 0,22 0,00 0,10 0,07 0,15 0,32 0,05 0,16 0,22 0,36
C23 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,09 0,00 0,00 0,00 0,04
C23 elagazo 0,00 0,00 0,03 0,00 0,02 0,05 0,05 0,00 0,00 0,04
C24 paraffin 0,15 0,00 0,05 0,05 0,09 0,28 0,05 0,11 0,15 0,30
C24 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00 0,04
C24 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
C25 paraffin 0,11 0,00 0,05 0,02 0,06 0,19 0,03 0,08 0,07 0,15
C25 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
C25 elagazo 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C26 paraffin 0,07 0,00 0,03 0,02 0,02 0,14 0,03 0,05 0,04 0,07
C26 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
C26 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C27 paraffin 0,04 0,00 0,03 0,00 0,02 0,09 0,03 0,03 0,07 0,07
C27 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
C27 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28 paraffin 0,04 0,00 0,02 0,00 0,00 0,09 0,00 0,03 0,04 0,04
C28 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C29 paraffin 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,05 0,00 0,03 0,04 0,00
C29 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C29 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

C30° 56,00 53,75 65,50 58,75 66,50 40,25 40,50 52,00 48,00 50,70




VIl b. Melléklet

A katalizatorok g6zfazist érintkeztetésének vizsgalatakor kapott termékek Gsszetétele (C1-Cyg)

Gyari HDPE MOF2

Termikus  Y-zeolit HZSM-5 NiMo NiW  Termikus Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw
C1l 0,25 0,46 0,53 0,24 0,26 0,32 0,63 0,58 0,24 0,25
C2 paraffin 0,55 0,64 0,67 0,30 0,42 0,68 1,55 0,84 1,00 0,73
C2 olefin 0,63 0,92 1,11 0,56 0,53 0,65 1,21 0,99 0,76 0,89
C3 paraffin 2,79 3,47 4,15 2,24 1,67 2,49 5,93 3,03 3,01 2,25
C3olefin 1,86 2,55 3,29 1,38 1,21 1,96 4,59 1,98 1,80 1,41
C4 paraffin 2,48 2,97 3,08 1,24 1,58 2,27 4,11 2,47 1,95 1,77
C4 olefin 1,37 2,23 2,01 0,83 0,34 1,51 2,77 1,70 1,40 0,95
C4 elagazo 0,75 1,21 1,64 1,04 0,99 0,76 2,44 1,01 1,18 1,65
C5 paraffin 1,61 2,66 2,15 3,82 2,45 3,45 3,48 3,95 2,75 2,46
C5 olefin 1,18 1,57 0,99 2,23 1,78 1,94 2,34 3,00 1,39 1,66
C5 elagazo 1,08 1,43 0,67 2,75 2,65 1,54 1,69 2,19 2,33 2,66
C6 paraffin 0,95 1,03 1,27 1,86 1,62 1,17 0,65 1,60 1,75 1,41
C6 olefin 1,16 0,88 1,36 1,54 1,28 0,86 0,95 1,43 1,21 0,84
C6 elagazo 0,87 0,56 0,68 1,14 0,94 0,67 0,74 1,02 0,67 0,42
benzol 0,12 0,21 0,30 0,29 0,25 0,18 0,13 0,30 0,35 0,26
C7 paraffin 1,43 0,90 1,04 1,80 1,56 1,12 0,66 1,49 1,19 0,97
C7 olefin 1,24 1,43 0,61 0,52 0,42 0,96 0,96 0,85 0,71 0,52
C7 elagazo 0,75 0,64 0,61 0,69 0,35 0,24 0,30 0,57 0,52 0,29
toluol 0,29 0,18 0,28 0,30 0,23 0,27 0,17 0,32 0,37 0,19
C8 paraffin 1,55 2,90 1,36 1,63 1,68 1,09 2,51 2,06 1,18 0,99
C8 olefin 0,92 4,22 0,73 0,48 0,49 0,88 3,18 0,64 0,66 0,37
C8 elagazo 0,98 1,06 0,68 0,39 0,51 0,22 0,73 0,39 0,48 0,42
etil-benzol 0,20 0,15 0,21 0,16 0,13 0,14 0,14 0,34 0,29 0,15
xilol 0,11 0,17 0,22 0,29 0,24 0,14 0,20 0,39 0,32 0,24
sztirol 0,16 0,11 0,22 0,26 0,21 0,26 0,15 0,38 0,35 0,19
C9 paraffin 1,73 2,45 1,82 1,82 1,93 1,09 2,78 2,25 1,74 1,52
C9 olefin 1,21 5,23 0,73 0,44 0,64 0,93 3,43 0,63 1,00 1,20
C9 elagazo 0,69 1,55 0,85 0,71 0,67 0,27 0,71 0,59 0,51 0,38
kumol 0,05 0,06 0,11 0,15 0,11 0,04 0,00 0,10 0,14 0,04
propil-benzol 0,04 0,03 0,11 0,13 0,00 0,17 0,10 0,12 0,20 0,13
C10 paraffin 1,62 0,91 1,84 1,65 1,99 1,20 2,08 1,78 1,58 1,54
C10 olefin 1,07 2,45 1,01 0,46 0,63 0,99 1,52 0,87 0,80 1,32
C10 elagazé 0,66 1,16 0,56 1,10 0,58 0,37 0,78 0,37 0,62 0,46
p-cimol 0,00 0,04 0,11 0,00 0,06 0,03 0,06 0,10 0,15 0,00
C11 paraffin 1,43 1,03 1,52 1,77 2,28 1,23 0,88 1,72 1,53 1,59
C11 olefin 0,59 1,69 1,14 0,49 0,72 0,94 1,66 0,92 0,76 1,14
C11 elagazé 0,34 0,42 1,19 0,94 0.77 0,47 0,31 0,59 0,58 0,35
C12 paraffin 1,41 1,44 1,47 1,49 2,32 1,16 0,67 1,96 1,53 1,74
C12 olefin 0,33 0,92 111 0,34 0,50 0,98 1,19 1,16 0,74 1,17
C12 elagazé 0,39 0,85 1,23 0,82 0,31 0,41 0,11 0,52 0,55 0,31
C13 paraffin 1,31 0,66 1,19 1,51 1,98 1,32 0,84 1,53 1,50 1,52
C13 olefin 0,60 0,50 0,84 0,38 0,50 0,89 1,09 1,07 0,65 1,20
C13 elagazé 0,20 0,44 0,85 0,94 0,39 0,44 0,22 0,47 0,51 0,31
C14 paraffin 1,35 0,13 0,91 1,30 1,82 1,18 0,44 1,55 1,55 1,69
C14 olefin 0,48 0,73 0,53 0,41 0,56 0,93 0,67 0,98 0,62 1,02

C14 elagazé 0,36 0,47 0,69 0,55 0,62 0,37 0,24 0,44 0,49 0,27




A katalizatorok gézfazisu érintkeztetésének vizsgalatakor kapott termékek dsszetétele (C15-Ca3")

Gyari HDPE MOF2

Termikus  Y-zeolit HZSM-5 NiMo NiW  Termikus Y-zeolit HZSM-5 NiMo Niw
C15 paraffin 1,38 0,45 1,08 1,17 1,74 1,29 0,46 1,87 1,62 1,77
C15 olefin 0,30 0,43 0,45 0,32 0,32 0,94 0,69 0,96 0,66 0,94
C15 elagazé 0,29 0,19 0,50 0,51 0,59 0,32 0,00 0,40 0,42 0,32
C16 paraffin 1,21 0,43 1,14 0,86 1,67 1,33 0,61 1,45 1,33 1,83
C16 olefin 0,29 0,42 0,60 0,43 0,33 0,92 0,73 0,74 0,74 0,75
C16 elagazé 0,29 0,10 0,71 0,48 0,51 0,30 0,00 0,37 0,46 0,35
C17 paraffin 1,20 0,32 1,08 0,69 1,29 1,14 0,44 1,34 1,00 1,88
C17 olefin 0,21 0,11 0,54 0,42 0,13 0,86 0,50 0,69 0,66 0,69
C17 elagazo 0,11 0,00 0,68 0,51 0,34 0,37 0,00 0,33 0,53 0,32
C18 paraffin 0,94 0,22 1,05 0,53 1,39 1,26 0,41 1,07 0,98 1,55
C18 olefin 0,18 0,00 0,29 0,36 0,15 0,92 0,37 0,65 0,62 0,55
C18 elagazé 0,12 0,00 0,46 0,48 0,49 0,23 0,00 0,28 0,45 0,31
C19 paraffin 0,95 0,17 1,01 0,55 1,41 1,35 0,45 1,10 0,84 1,56
C19 olefin 0,15 0,00 0,24 0,29 0,14 1,01 0,37 0,53 0,59 0,49
C19 elagazo 0,11 0,00 0,35 0,33 0,48 0,19 0,00 0,21 0,39 0,28
C20 paraffin 0,93 0,09 0,76 0,47 1,18 1,36 0,41 1,03 0,79 1,85
C20 olefin 0,03 0,00 0,17 0,20 0,00 0,87 0,16 0,51 0,49 0,38
C20 elagazé 0,11 0,00 0,21 0,34 0,19 0,05 0,00 0,10 0,31 0,21
C21 paraffin 0,87 0,09 0,80 0,44 0,89 1,35 0,30 1,03 0,62 1,23
C21 olefin 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 0,52 0,07 0,37 0,40 0,30
C21 elagazé 0,06 0,00 0,26 0,13 0,12 0,00 0,00 0,00 0,35 0,15
C22 paraffin 0,61 0,09 0,52 0,44 0,66 1,33 0,29 1,16 0,61 0,80
C22 olefin 0,00 0,00 0,14 0,00 0,00 0,13 0,00 0,29 0,25 0,26
C22 elagazo 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,09
C23 paraffin 0,48 0,04 0,37 0,40 0,44 1,00 0,25 0,77 0,44 0,57
C23 olefin 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,22
C23 elagazé 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
C24 paraffin 0,30 0,04 0,55 0,36 0,41 0,77 0,25 0,41 0,40 0,61
C24 olefin 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10
C24 elagazé 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
C25 paraffin 0,23 0,00 0,44 0,24 0,35 0,46 0,21 0,31 0,22 0,42
C25 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C25 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
C26 paraffin 0,16 0,00 0,13 0,12 0,21 0,27 0,16 0,26 0,18 0,23
C26 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C26 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
C27 paraffin 0,12 0,00 0,11 0,09 0,13 0,18 0,08 0,15 0,10 0,19
C27 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C27 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28 paraffin 0,08 0,00 0,10 0,06 0,13 0,14 0,12 0,10 0,09 0,10
C28 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C29 paraffin 0,08 0,00 0,05 0,05 0,09 0,10 0,09 0,10 0,04 0,14
C29 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C29 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C30 paraffin 0,08 0,00 0,03 0,02 0,07 0,09 0,06 0,10 0,03 0,10
C30 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C30 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C31 paraffin 0,04 0,00 0,03 0,01 0,04 0,05 0,03 0,05 0,03 0,10
C31 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C31 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C32 paraffin 0,04 0,00 0,03 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,03 0,05
C32 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C32 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C33 paraffin 0,04 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02
C33 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C33 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C33" 46,80 39,10 35,20 43,30 41,70 37,70 30,50 28,00 37,20 35,40




VI1II. Melléklet

A friss és gézfazisu érintkeztetés soran hasznalt katalizatorok SEM felvételei

Friss katalizator

Hasznalt (HDPE)

Hasznalt (motorolajos flakon)

.

Y -zeolit

0 Bp F———— 10pm
E 06 60860 118 Pa 4

HZSM-5

Dot WD Exp F————{ 10
SE 113 60876 118 Pa 18

Ni-Mo

ActV Spot Magn  Del WD B ——i
200KV50, 2000x GSE'102 60870 118.Pa 11

Ni-W



IX. Melléklet
A biologiai lebomlast segit6 adalékot tartalmazod miianyaghulladékok krakkolasanak vizsgalatakor kapott termé-
kek Gsszetétele (C1-Cyg)

Gyari kiindulasi anyag BLH
Termikus  HZSM-5 B-zeolit Y-zeolit Term. Termikus HZSM-5  B-zeolit Y-zeolit Term.
zeolit zeolit
C1 0,32 2,86 2,21 1,58 0,26 0,17 1,95 1,87 141 0,74
C2 paraffin 0,63 2,60 3,13 1,36 0,60 0,61 384 3,30 2,32 1,10
C2 olefin 0,68 3,50 3,04 1,69 0,82 0,70 4,15 3,42 2,71 1,34
C3 paraffin 0,56 2,15 2,72 1,02 0,59 0,57 3,56 311 2,10 0,93
C3 olefin 0,50 2,37 2,88 1,45 0,68 0,69 381 3,45 2,38 1,15
C4 paraffin 0,58 2,86 291 2,14 0,66 0,63 3,92 3,33 2,44 1,18
C4 olefin 0,61 3,74 2,92 2,53 0,83 0,70 3,96 3,58 2,73 1,32
C4 elagazé 0,19 4,02 4,39 1,03 0,28 0,22 4,38 4,06 1,30 0,20
C5 paraffin 0,33 9,08 7,36 2,65 2,66 0,89 2,92 5,04 2,40 151
C5 olefin 0,17 312 1,83 1,19 1,33 0,49 1,35 1,60 1,06 0,81
C5 elagazé 0,13 3,99 4,23 0,92 0,34 0,12 6,21 5,20 1,74 0,56
C6 paraffin 0,78 11,34 9,30 1,98 2,02 1,34 2,14 6,46 1,88 1,61
C6 olefin 1,16 2,26 2,68 4,35 4,09 2,19 4,16 1,48 2,64 2,92
C6 elagazéd 0,22 0,36 0,42 0,62 0,35 0,24 0,73 0,12 211 0,05
benzol 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C7 paraffin 0,74 1,88 1,65 1,52 1,73 1,34 1,80 1,72 2,40 1,66
C7 olefin 1,65 1,50 1,65 311 3,40 2,41 371 1,48 2,81 2,67
C7 elagazé 0,42 1,13 2,97 0,06 0,25 0,17 0,84 1,85 1,25 0,29
toluol 0,12 0,48 0,00 0,28 0,39 0,00 0,45 0,00 0,35 0,00
C8 paraffin 0,70 0,91 2,85 2,43 2,32 1,07 3,15 2,83 2,23 1,31
C8 olefin 0,74 2,69 114 1,13 0,94 1,34 1,01 0,98 1,35 1,16
C8 elagazé 0,21 1,67 1,88 1,36 1,04 0,62 2,47 3,26 0,82 0,66
etil-benzol 0,04 0,75 0,68 0,17 0,25 0,04 0,34 0,80 0,23 0,00
xilol 0,17 1,24 0,51 0,85 1,04 0,18 0,96 1,60 0,59 0,20
sztirol 0,04 0,32 0,23 0,11 0,05 0,13 0,45 0,12 0,12 0,10
C9 paraffin 0,50 1,18 1,03 1,19 0,99 0,76 1,12 1,17 111 0,66
C9 olefin 0,70 0,97 0,51 1,19 0,89 1,12 1,12 1,17 0,88 0,91
C9 elagazé 0,29 2,79 5,48 2,43 1,78 0,54 3,37 3,44 1,35 0,61
kumol 0,04 0,00 0,11 0,06 0,15 0,00 0,11 0,37 0,12 0,10
propil-benzol 0,02 0,00 0,34 0,28 0,25 0,00 0,62 0,55 0,06 0,05
C10 paraffin 0,54 0,91 0,46 1,07 0,84 0,71 0,67 0,92 111 0,81
C10 olefin 0,95 1,13 0,97 1,24 0,64 1,38 0,51 0,92 141 1,21
C10 elagazo 0,17 0,64 3,25 1,13 1,68 0,09 4,38 3,32 111 0,50
p-cimol 0,04 0,21 0,29 0,06 0,30 0,04 0,11 0,18 0,18 0,05
C11 paraffin 0,58 0,75 0,40 0,90 0,69 0,76 0,56 0,68 1,00 0,76
C11 olefin 0,78 0,43 0,34 1,02 0,74 1,16 0,67 0,55 117 0,96
C11 elagazo 0,12 2,69 3,19 0,90 1,18 0,18 2,42 1,78 1,00 0,15
C12 paraffin 0,58 0,21 0,34 0,85 0,64 0,71 0,39 0,43 0,94 0,71
C12 olefin 0,74 0,11 0,11 0,85 0,59 0,94 0,39 0,18 0,94 0,81
C12 elagazé 0,21 1,34 171 1,02 0,89 0,27 1,80 3,63 0,41 0,40
C13 paraffin 0,58 0,16 0,23 0,79 0,49 0,62 0,34 0,37 0,88 0,71
C13 olefin 0,78 0,11 0,17 0,85 0,54 0,85 0,34 0,12 1,06 0,81
C13 elagazé 0,25 0,91 1,54 0,51 0,39 0,13 1,12 1,97 0,29 0,15
C14 paraffin 0,62 0,11 0,17 0,73 0,49 0,62 0,34 0,37 0,82 0,71
C14 olefin 0,87 0,05 0,17 0,73 0,49 0,94 0,45 0,43 0,88 0,86
C14 elagazé 0,21 0,43 0,51 0,68 0,30 0,27 1,07 1,54 0,23 1,01
C15 paraffin 0,66 0,27 0,11 0,73 0,49 0,62 0,34 0,31 0,76 0,76
C15 olefin 0,87 0,00 0,06 0,68 0,39 0,80 0,34 0,31 0,64 0,86
C15 elagazo 0,37 0,00 0,63 0,28 0,35 0,13 0,67 0,92 0,23 0,35
C16 paraffin 0,70 0,00 0,06 0,73 0,49 0,67 0,34 0,25 0,82 0,76
C16 olefin 0,83 0,00 0,06 0,62 0,35 0,85 0,22 0,25 0,70 0,76
C16 elagazo 0,25 0,00 0,23 0,62 0,20 0,18 0,39 0,86 0,29 0,76
C17 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,68 0,44 0,67 0,39 0,25 0,76 0,76
C17 olefin 0,78 0,00 0,00 0,62 0,30 0,80 0,22 0,18 0,64 0,86
C17 elagazé 0,29 0,00 0,00 0,17 0,10 0,22 0,17 0,37 0,18 0,20
C18 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,68 0,44 0,62 0,39 0,18 0,76 0,76
C18 olefin 0,78 0,00 0,00 0,51 0,30 0,76 0,22 0,12 0,59 0,66

C18 elagazo 0,17 0,00 0,00 0,11 0,05 0,18 0,06 0,31 0,18 0,20




A bioldgiai lebomlast segité adalékot tartalmazd milanyaghulladékok krakkolasanak vizsgalatakor kapott termé-
kek dsszetétele (Crg-Csg’)

Gyari kiindulasi anyag BLH
Termikus HZSM-5 B-zeolit  Y-zeolit Term. Termikus HZSM-5  B-zeolit  Y-zeolit Term.
zeolit zeolit
C19 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,68 0,44 0,62 0,28 0,18 0,76 0,76
C19 olefin 0,74 0,00 0,00 0,45 0,30 0,71 0,17 0,12 0,53 0,61
C19 elagazé 0,21 0,00 0,00 0,23 0,05 0,18 0,11 0,06 0,18 0,25
C20 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,62 0,44 0,62 0,22 0,18 0,70 0,76
C20 olefin 0,70 0,00 0,00 0,40 0,25 0,67 0,17 0,12 0,53 0,61
C20 elagazé 0,21 0,00 0,00 0,17 0,05 0,13 0,06 0,06 0,18 0,20
C21 paraffin 0,62 0,00 0,00 0,56 0,44 0,58 0,17 0,12 0,70 0,71
C21 olefin 0,66 0,00 0,00 0,34 0,20 0,62 0,11 0,12 0,53 0,55
C21 elagazo 0,21 0,00 0,00 0,06 0,00 0,18 0,06 0,06 0,12 0,20
C22 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,56 0,39 0,54 0,22 0,12 0,64 0,71
C22 olefin 0,66 0,00 0,00 0,28 0,15 0,58 0,17 0,06 0,35 0,50
C22 elagazé 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,06 0,00 0,06 0,20
C23 paraffin 0,58 0,00 0,00 0,56 0,44 0,58 0,17 0,12 0,64 0,61
C23 olefin 0,58 0,00 0,00 0,23 0,15 0,54 0,06 0,06 0,35 0,45
C23 elagazé 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00 0,06 0,20
C24 paraffin 0,54 0,00 0,00 0,51 0,44 0,58 0,22 0,12 0,64 0,61
C24 olefin 0,54 0,00 0,00 0,17 0,15 0,49 0,11 0,06 0,29 0,40
C24 elagazé 0,21 0,00 0,00 0,06 0,00 0,22 0,00 0,06 0,06 0,15
C25 paraffin 0,54 0,00 0,00 0,56 0,39 0,49 0,17 0,12 0,59 0,55
C25 olefin 0,45 0,00 0,00 0,11 0,15 0,40 0,17 0,12 0,23 0,25
C25 elagazé 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,11 0,06 0,06 0,05
C26 paraffin 0,54 0,00 0,00 0,62 0,39 0,49 0,17 0,12 0,59 0,50
C26 olefin 0,37 0,00 0,00 0,34 0,10 0,36 0,06 0,06 0,18 0,35
C26 elagazo 0,17 0,00 0,00 0,00 0,10 0,18 0,00 0,06 0,12 0,15
C27 paraffin 0,37 0,00 0,00 0,40 0,39 0,40 0,17 0,12 0,47 0,50
C27 olefin 0,50 0,00 0,00 0,06 0,10 0,31 0,06 0,06 0,18 0,25
C27 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00 0,06 0,10
C28 paraffin 0,45 0,00 0,00 0,28 0,39 0,45 0,22 0,12 0,59 0,45
C28 olefin 0,41 0,00 0,00 0,06 0,10 0,27 0,22 0,06 0,29 0,15
C28 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,06 0,10
C29 paraffin 0,41 0,00 0,00 0,51 0,44 0,31 0,11 0,12 0,47 0,40
C29 olefin 0,37 0,00 0,00 0,06 0,00 0,22 0,00 0,06 0,12 0,10
C29 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10
C30 paraffin 0,74 0,00 0,00 0,51 0,44 0,31 0,11 0,12 0,59 0,40
C30 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 0,00 0,06 0,00 0,15
C30 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05
C31 paraffin 0,78 0,00 0,00 0,45 0,44 0,22 0,00 0,12 0,59 0,25
C31 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 0,00 0,00 0,00 0,15
C31 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05
C32 paraffin 0,66 0,00 0,00 0,00 0,44 0,22 0,00 0,12 0,47 0,30
C32 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,05
C32 elagazé 0,29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20
C33 paraffin 0,62 0,00 0,00 0,00 0,44 0,31 0,00 0,12 0,41 0,40
C33 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C33 elagazé 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C34 paraffin 0,78 0,00 0,00 0,00 0,30 0,22 0,00 0,12 0,35 0,50
C34 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C34 elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C35 paraffin 0,45 0,00 0,00 0,00 0,35 0,18 0,00 0,12 0,35 0,30
C35 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C35elagazo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

C36" 53,85 17,78 13,94 29,74 45,39 50,44 8,12 7,37 21,07 40,63




X Melléklet

Hasznalt katalizator Hasznalt katalizator
(original alapanyag) (biolebomlé alapanyag)

Friss katalizator

HZSM-5

B-zeolit

Y-zeolit

Természetes zeolit




Xl a. Melléklet
MSW krakkolasanak vizsgalatakor kapott folyadéktermékek dsszetétele (alifas komponensek)

Csucs Retencios ido Komponens Teriilet (%)
Termikus Y-zeolit  B-zeolit MoOs;  NiMo HZSM-5  Al(OH);

1 4,03 Heptan, 3-metilén - - - - 0,45 - 0,50
2 4,19 4-Oktén - - 0,52 0,57 1,06 1,13 0,35
3 511 2,4-dimetil-1-heptén 5,99 9,09 1,53 6,18 8,90 3,07 7,27
4 6,47 4-Nonén - - - - 2,20 1,14 -

5 6,55 Nonén 0,88 - 1,00 1,70 0,82 - -

6 9,12 1-Decén 0,55 1,81 0,24 1,25 0,81 0,80 0,63
7 9,42 Dekan 1,07 1,34 1,04 1,21 1,38 2,31 1,45
8 9,70 Nonan, 2,6-dimetil- 0,93 1,05 - 1,80 4,06 1,35 2,88
9 9,82 Dekan, 4-metil- 1,18 1,53 0,37 - - 1,42 -

10 11,90 4-Decén, 3-metil- - - - - - 3,00 -

11 12,16 1-Undecén 0,73 0,91 1,02 1,38 1,12 1,47 1,13
12 12,41 Undekan 0,77 0,94 1,21 1,61 0,77 1,51 0,94
13 12,59 5-Undecén, 4-metil- - - - - - 1,40 -

14 13,23 1-Undecén, 7-metil- 0,47 0,56 - - - - 0,61
15 13,94 Heptan, 4-metilén - - - - 1,07 0,84 -

16 15,09 1-Dodecén 1,02 0,95 1,05 1,47 1,21 1,36 0,78
17 15,33 Dodekan 1,24 1,17 1,29 1,65 1,54 1,18 0,94
18 16,40 Dodekan, 4,6-dimetil- - 1,51 - - 1,89 - 1,25
19 17,88 1-Tridecén 1,21 1,62 1,02 1,56 1,67 0,81 1,14
20 18,12 Tridekan 1,21 2,50 1,47 1,77 2,18 0,87 1,47
21 19,80 Tridekan, 2-metil 1,65 - 0,43 - - - -

22 20,52 1-Tetradecén 1,07 0,71 1,21 0,89 0,76 - 1,00
23 20,73 Tetradekan 1,19 0,95 1,23 2,49 0,88 0,74 0,93
24 23,03 1-Pentadecén 1,59 1,33 0,94 1,22 0,98 - 1,01
25 23,22 Pentadekan 1,42 1,10 1,39 1,72 0,83 0,74 0,93
26 25,40 1-Hexadecén 1,18 0,43 0,83 - 0,53 - 0,49
27 25,58 Hexadekan 1,55 0,98 1,73 1,10 0,68 0,63 1,08
28 27,64 1-Heptadecén 1,11 0,37 0,91 - 0,28 - 0,45
29 27,82 Heptadekan 1,59 1,05 1,59 0,99 0,58 0,51 1,07
30 29,79 1-Oktadecén 1,25 0,27 0,71 - - - -

31 29,95 Oktadekan 2,03 0,87 1,46 0,91 0,59 0,48 1,51
32 31,82 1-Nonadecén 1,01 - 0,76 - - - 0,36
33 31,97 Nonadekéan 1,53 0,83 1,70 0,76 0,40 - 0,81
34 33,77 1-Eikozén 1,38 0,40 0,62 - - - 0,64
35 33,90 Eikozan 1,98 0,88 1,57 0,81 0,33 - 0,91
36 35,61 1-Heneikozén 0,97 - 0,68 - - - -

37 35,74 Heneikozan 1,40 0,70 2,21 0,67 0,35 - 0,96
38 37,38 1-Dokozén 1,58 - 0,45 - - - -

39 37,52 Dokozan 1,66 0,68 1,92 0,66 0,26 - 0,81
40 39,09 1-Trikozén 0,44 - - - - - -

41 39,20 Trikozan 1,22 0,64 1,95 - - - 0,61
42 40,73 1-Tetrakozén 0,53 - - - - - -

43 40,84 Tetrakozan 1,03 0,53 1,52 1,16 0,56 - 0,54
44 42,39 Pentakozan 1,20 0,55 1,14 - - - 0,55
45 43,89 Hexakozan 1,01 0,38 1,00 - - - 0,77
46 45,34 Heptakozan 0,78 0,47 0,64 - - - -

47 46,74 Oktakozae 0,71 0,40 0,47 - - - -

48 48,10 Nonakozan - 0,37 0,35 - - - -

49 49,30 Triakontan - - - - - - -

50 50,90 Hentriakontan - - - - - - -

51 52,00 Dotriakontan - - - - - - -

52 53,60 Tritriakontan - - - - - - -




VIl b. Melléklet

MSW krakkolasanak vizsgalatakor kapott folyadéktermékek dsszetétele (nafténes és aromas komponensek)

Csucs Retencios idd Komponens Teriilet (%)
Termikus Y-zeolit B-zeolit MoOs;  NiMo HZSM-5  Al(OH);

1 3,65 Toluol 0,24 2,12 1,38 2,60 1,38 2,64 1,83
2 4,86 Ciklohexan, 1,3,5-trimetil - - - - 0,70 - 0,54
3 4,98 Cickohexan, propil- - - - - 2,31 2,40 1,70
4 5,61 Benzol, etil- 4,10 5,29 7,70 8,07 4,57 11,25 574
5 5,81 o-xilol 1,23 5,97 2,40 1,56 1,59 4,78 2,00
6 6,41 Sztirol 3,01 14,49 2,52 9,78 3,29 4,00 6,20
7 7,27 Benzol, (1-metiletil)- 1,61 1,93 1,82 2,07 0,93 2,49 1,17
8 7,88 2H-piréan, 3,4-dihidro - - - - - - -

9 8,11 Benzol, propil- - - 0,58 - - 0,40 -

10 8,36 Benzol, 1-etil-2-metil- - - 2,50 - 1,01 3,19 0,40
11 8,56 Benzol, 1,3,5-trimetil- - - 1,25 - 0,91 1,16 0,64
12 8,92 alfa,-Metilsztirol 2,10 3,63 0,70 7,69 0,96 1,85 2,37
13 9,20 Benzonitril - - - - - - -

14 9,29 Benzol, 1,2,3-trimetil- - - 1,82 - 1,52 2,56 1,16
15 10,18 Benzol, 1-metil-2-(1-metiletil) - - 1,70 - 1,42 1,05 0,53
16 10,31 dI-Limonén - - 1,01 4,60 1,82 0,92 2,02
17 10,48 1H-Indén, 2,3-dihidro- - 0,69 1,96 - - 1,19 1,20
18 10,88 1H-Indéne - - 1,26 0,72 - - 0,68
19 11,22 Benzol, 1,2-dietil- - - - - - - -

20 11,26 Benzol, 4-etil-1,2-dimetil- - - 1,79 - - 2,09 -

21 11,30 Ciklohexan, hexil- - - - - - 1,36 1,11
22 11,39 Ciklohexan, decil- - 0,86 0,59 - - 1,98 0,97
23 11,83 Benzol, 1-etil-2,4-dimetil- - - 1,36 - - - -

24 12,01 1-metil-2-fenilciklopropan - - - - - 2,07 2,44
25 12,36 1-etil-2,2,6-trimetilciklohexan - - - - - 1,00 -

26 12,60 Benzol, metil(1-metiletil)- - - 1,75 - - - -

27 12,89 Benzol, 1-metil-4-(1-metiletil) - - - - - 0,65 -

28 13,04 Benzol, 1,2,3,5-tetrametil- - - 0,73 - - - -

29 13,80 Benzol, 2-etenil-1,4-dimetil- - - 2,85 - 0,34 0,80 -

30 14,02 1H-Indén, 2-metil - 1,13 - - 0,38 - -

31 14,10 Ciklohexan, 1,1,3,5-tetrametil-transz - - - - - - -

32 14,90 Naftalin - - 1,34 - 0,37 0,96 -

33 14,98 1H-Indén, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- - - - - - 1,91 -

34 15,30 Benzol, 1,3-dimetil-5-(1-metil - - 0,73 - - - -

35 17,60 Benzol, pentametil- - - 0,93 - - - -

36 17,98 Naftalin, 1-metil- - - 1,19 - - 0,86 -

37 18,43 Naftalin, 2-metil- 1,43 4,42 1,54 - 8,49 1,26 571
38 19,47  Ciklohexan, (2-bromoetil)- - 0,85 - - - - -

39 21,30 1,3-Dimetil Naftalin - - 2,47 - - - -

40 23,04 Ciklohexan, eikozil - - - - - 0,54 -

41 23,79 Ciklohexan, 1-etil-1-propil- 1,22 0,49 - - 0,59 - -
42 24,30 Naftalin, 2,3,6-trimetil- - - 1,19 - - - -

43 24,50 Ciklohexan, 1-etil-2-propil- 2,15 - - - 0,32 - 1,59
44 26,78 Benzol, 1, 1’-(1,3-propandiil) 0,87 1,72 1,20 1,50 0,30 - 1,07
45 29,56 Fenantrén 1,13 - - - - - -

46 30,19 Ciklohexan, 1-etil-1, 4-dimet 0,47 - - - - - -

47 33,50 Ciklohexan, 1,1,3,5-tetrametilcisz 0,56 - - - - - -

48 37,82 Fenantrén, 1-metil-7-(1-met 0,52 - - - - - 0,69




VIl c. Melléklet
MPW krakkolasanak vizsgalatakor kapott folyadéktermékek dsszetétele (alifas komponensek)

Csucs Retencios id6 Komponens Teriilet (%)
Termikus Y-zeolit p-zeolit MoOs NiMo HZSM-5 AI(OH)s

1 4,19 4-Oktén 0,99 2,86 0,71 2,30 0,60 8,14 0,92
2 4,39 Heptan, 3-metién- - 0,74 0,45 - - - -

3 4,68 Heptan, 2,4-dimetil- 0,47 0,60 0,44 0,81 0,22 - 0,66
4 5,11 2,4-dimetil-1-heptén 4,28 0,64 - 3,56 - - 4,44
5 6,47 4-Nonén 2,49 - - 1,48 1,86 - -

6 6,55 Nonan 0,71 0,25 0,93 1,47 0,72 - 0,44
7 8,16 3-nonén, 2-metil- - - 1,21 - - 1,99 0,53
8 8,55 Oktan, 3,6-dimetil- 1,31 - 0,92 4,08 1,31 - 3,22
9 9,12 1-Decén 1,00 0,63 0,58 2,59 0,52 - 0,54
10 9,42 Dekan 1,85 1,86 0,69 2,71 0,99 1,48 1,25
11 9,70 Nonén, 2,6-dimetil- - 3,47 1,37 4,48 1,50 - 3,23
12 9,82 Dekan, 4-metil- 1,55 2,44 - 2,28 1,25 - 1,91
13 11,90 4-Decén, 3-metil- - - - 1,05 - - -

14 12,16 1-Undecén 1,17 0,90 0,56 2,11 0,99 0,90 1,15
15 12,41 Undekan 1,05 0,90 0,74 1,88 0,84 1,05 0,98
16 13,23 1-Undecén, 7-metil- 0,58 - 0,71 - - - 0,48
17 15,09 1-Dodecén 1,58 1,04 0,67 1,97 0,92 1,03 0,91
18 15,33 Dodekéan 1,40 1,37 0,60 2,34 1,02 1,12 1,16
19 16,40 Dodekan, 4,6-dimetil- 0,59 0,46 - 0,33 0,36 - 1,11
20 17,88 1-Tridecén 2,50 1,37 0,41 2,81 1,64 0,92 2,02
21 18,12 Tridekan 3,30 1,49 0,48 3,98 1,53 0,98 1,68
22 18,81 Undekan, 2,4-dimetil- 1,85 - - - - - -

23 19,51 2,3-dimetil-3-heptén 1,23 - - - - - -

24 20,52 1-Tetradecén 1,19 0,97 0,55 1,73 1,13 1,24 1,00
25 20,73 Tetradekan 1,32 1,27 0,55 2,04 0,86 1,05 0,97
26 23,03 1-Pentadecén 1,68 1,07 0,30 2,34 1,56 1,01 2,05
27 23,22 Pentadekan 1,78 1,57 0,63 2,30 1,14 1,24 1,31
28 23,85 6-Tridecén, 7-metil- 0,75 - - - - - -

29 25,40 1-Hexadecén 1,28 0,53 - 0,85 1,11 0,72 0,50
30 25,58 Hexadekan 1,52 1,47 0,85 1,48 1,20 1,30 0,91
31 27,64 1-Heptadecén 0,91 0,54 0,23 0,65 1,00 0,82 0,44
32 27,82 Heptadekan 1,46 1,38 0,48 1,35 1,26 1,39 0,87
33 29,79 1-Oktadecén 2,02 0,45 - 0,46 1,18 0,73 0,34
34 29,95 Oktadekan 1,45 1,01 0,39 1,01 1,55 1,36 0,76
35 31,82 1-Nonadecén 0,79 0,34 - 0,36 0,88 0,66 0,21
36 31,97 Nonadekan 1,28 0,87 0,36 0,80 1,39 1,33 0,61
37 33,77 1-Eikozén 0,96 0,54 - 0,45 1,03 0,85 0,51
38 33,90 Eikozan 1,28 0,80 0,38 0,75 1,28 1,44 0,62
39 35,61 1-Heneikozén 0,63 - - - 0,60 0,61 0,17
40 35,74 Heneikozan 1,07 0,61 0,39 0,61 1,16 1,27 0,50
41 37,38 1-Dokozén 0,62 - - - - 0,55 -

42 37,52 Dokozan 0,85 0,51 0,51 0,56 1,41 1,21 0,44
43 39,09 1-Tricozén - - - - 0,46 - -

44 39,20 Trikozan 0,70 0,43 0,49 0,55 1,33 1,13 0,42
45 40,84 Tetrakozan 0,56 0,47 0,45 0,60 1,27 1,06 0,37
46 42,39 Pentakozan 0,61 0,46 0,33 0,51 1,47 1,12 0,49
47 43,89 Hexakozan 0,49 0,43 0,27 0,64 1,72 0,92 0,38
48 45,34 Heptakozan - 0,40 - 0,45 1,03 0,75 0,37
49 46,74 Oktakozan - 0,42 - 0,41 0,83 0,77 0,32
50 48,10 Nonakozan - - - - 0,69 0,71 0,20
51 49,30 Triakontan - - - - 0,61 0,61 -

52 50,90 Hentriakontan - - - - 0,71 - -

53 52,00 Dotriakontan - - - - 0,44 - -

54 53,61 Tritriakontan - - - - - - -

55 55,39 Tetratriakontan - - - - - - -

56 57,53 Pentatriakontan - - - - - - -




VIl d. Melléklet

MPW krakkolasanak vizsgalatakor kapott folyadéktermékek dsszetétele (nnafténes és aromas komponensek)

Csucs Retencios id6 Komponens Teriilet (%)
Termikus Y-zeolit ~ B-zeolit MoOs;  NiMo HZSM-5  Al(OH);

1 3,65 Toluol 0,57 1,11 1,21 0,73 0,18 1,12 0,69
2 4,98 Ciklohexan, propil- - 0,46 1,20 0,47 - - -

3 5,14 Ciklopentan, 1,3-dimetil- - - - - 0,66 - -

4 541 1,2,3-trimetilciklohexan 0,93 0,86 0,72 - - - -

5 5,62 Benzol, etil- 1,61 1,97 2,03 1,68 1,94 2,95 1,80
6 5,81 p-xilol 0,60 1,35 4,54 0,85 4,86 4,08 0,84
7 6,15 Ciklohexan, butil- - - - - - 0,20 -

8 6,41 Sztirol - 0,60 0,62 - 0,88 1,67 1,17
9 6,58 Ciklopropan, 1-butil-2-pentil - - 0,93 - - - -

10 7,27 Benzol, (1-metiletil)- - - 0,91 - - - 0,49
11 8,11 Benzol, propil- - - - 0,58 - - -

12 8,36 Benzol, 1-etil-2-metil- - 1,41 3,34 - 0,25 2,60 0,68
13 8,56 Benzol, 1,3,5-trimetil- - - 2,36 - - 6,40 0,64
14 8,65 Ciklopentan, 1-etil-3-metil- - 8,61 - - - 1,53 -

15 8,92 alfa,—Metilsztirol - - - - - - -

16 9,29 Benzol, 1,2,3-trimetil- - 1,33 2,79 - 1,01 2,16 0,84
17 10,18 Benzol, 1-metil-2-(1-metietil)- - 0,33 1,69 0,32 - - -

18 10,48 1H-Indén, 2,3-dihidro- 0,52 0,51 1,24 0,39 - 0,72 0,56
19 10,99 Benzol, 1-metil-3-propil- - - 1,63 - 0,38 -

20 11,22 Benzol, 4-etil-1,2-dimetil- - - 2,63 - - - -

21 11,39 Ciklohexan, decil- 0,84 - - 1,16 - - -

22 11,83 Benzol, 1-etil-2,4-dimetil- - 0,51 1,34 - - 0,89 -

23 11,95 Ciklopentan, propil- - - - 1,29 - - 1,38
24 12,01 1-metil-2-fenilciklopropan - 0,65 1,54 - - 1,32 -

25 12,89 Benzol, 1-metil-4-(1-metiletil)- - 0,40 0,82 - - - -

26 13,04 Benzol, 1,2,3,5-tetrametil- - - 3,04 - - 0,94 -

27 13,80 Benzol, 2-etenil-1,4-dimetil- - - 1,54 - - - -

28 14,90 Naftalin - 0,76 1,52 0,40 - 0,91 0,23
29 15,30 Benzol, 1,3-dimetil-5-(1-metiletil)-0,46 - 2,24 - - - -

30 17,98 Naftalin, 1-metil- - 0,63 2,91 - - 1,14 -

31 18,33 Ciklohexan, 1,2,4-trimetil- 1,12 - - 3,15 3,65 - 1,56
32 18,43 Naftalin, 2-metil- - 0,43 1,20 - - 0,41 -

33 18,51 Ciklopentan, 1-pentil-2-propil- - - - 1,00 - - -

34 21,30 1,3-Dimetil Naftalin - - 3,14 - - 0,97 -

35 23,79 Ciklohexan, 1-etil-2-propil- - - - 0,44 0,98 - 0,53
36 24,30 Naftalin, 2,3,6-trimetil- - - 2,49 - - - -

37 26,78 Benzol, 1, 1’-(1,3-propandiil) - - 0,26 - - - 0,29
38 29,56 Fenantrén 0,94 0,46 - - - - -




XI11. Melléklet

A maradékok és hasznalt katalizatorok SEM felvételei (A) MPW, Termikus, B) MSW, Termikus, , C) MPW
MoQ;, D) MSW Mo0O3), E) MPW, Ni-Mo, F) ) MSW, Ni-Mo, G) MPW, Y-zeolit, H) MSW, Y-zeolit, I) MPW,
B-zeolit, J) MSW, 3 -zeolit, K) MPW, AlI(OH)3, L) MSW, Al(OH)3;, M) MPW, HZSM-5, N) MSW, HZSM-5)

100 ym Spof Magn BT

————4 1004m AoV .
118%a FATIN? 2006V 60 100x . GHE

Wi Dot WD Ep F———— 100 ym
3 200x * GSE 105 62048 118 Pa FASN2

WD Egeb———— 200/m
1116 62958118 Pa ) FA16)|




XIII. Melléklet

Kétlépcsds krakkolas soran kapott termékek dsszetétele (C1-Cis)

kiindulasi anyag HDPE 1% PVC + 99% HDPE MOF2
s miasodik mindkét masodik mindkét masodik mindkét 1épcso-
Katalizator - P P - P P - e
1épcsében Iépcsdben 1épcsében Iépcsdben 1épcsdben ben

Elsé lépesé, °C 300 350 300 350 300 350 300 35 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350

C1 0,2 03 04 0,5 04 06 03 0,2 0,2 03 0,2 01 03 03 04 04 03 03
C2 paraffin 07 0,8 12 14 11 17 07 0,6 05 0,6 03 04 0.8 0.8 09 10 0,6 0,9
C2 olefin 04 0,5 04 0,5 04 07 06 04 0,7 0,6 0,5 04 0,6 0,5 11 09 11 0,8
C3 paraffin 1,0 11 54 5,6 5,0 76 15 13 21 2,7 16 17 13 12 32 41 25 41
C3olefin 13 14 14 2,0 4,6 27 19 13 33 2,4 1,7 11 2,0 15 46 38 43 3,4
C4 paraffin 0,2 0,9 2,9 33 3,6 10 18 18 19 2,5 1,7 19 13 13 20 37 3,4 4,0
C4 olefin 17 0,8 3.2 39 0,0 54 19 16 2,6 2,3 23 16 13 12 39 34 41 3,6
C4 elagazo 01 01 0,9 16 12 00 06 08 2,0 2,0 08 14 0.8 0,5 32 30 2,6 31
C5 paraffin 07 11 01 17 08 07 25 25 2,0 2,8 23 2,8 15 0,9 20 36 23 2,3
C5 olefin 03 0,8 11 13 0,0 49 13 1,0 2,4 16 2,0 15 0,6 04 23 19 23 13
C5 elagazo 0,0 0,2 0,6 0,8 01 04 10 11 19 14 16 19 04 04 18 21 18 19
C6 paraffin 05 0,6 08 04 12 02 19 17 3.2 21 3.2 15 17 13 06 18 16 04
C6 olefin 08 11 0,7 0,2 03 05 18 2,0 3,7 18 2,7 2,5 14 14 09 19 1,0 0,7
C6 elagazo 0,0 0,0 15 0,0 1,7 00 11 0,7 2,5 16 13 18 0,7 0,5 05 22 01 0,7
benzol 0,2 0,2 0,0 0,0 03 00 01 01 0,2 0,2 0,2 0,0 01 0,2 00 02 03 0,0
C7 paraffin 0,7 0,7 04 04 01 02 07 0,9 2,1 1,0 19 12 0,9 11 17 08 08 19
C7 olefin 0,8 0,7 0,2 0,2 0,4 04 12 14 15 0,6 16 1,0 18 18 08 19 10 0,7
C7 elagazo 0,3 0,2 0,0 0,0 0,6 01 05 0,4 0,7 0,5 10 0,2 08 0,6 00 06 14 0,0
toluol 03 03 01 01 03 01 01 01 0,2 0,2 0,2 01 0,2 03 03 01 0,2 0,0
C8 paraffin 0,8 08 0,1 0,4 23 03 06 0,7 14 0,9 2,0 19 0,6 0,9 02 23 0,7 15
C8 olefin 0,7 0,7 04 01 03 05 17 13 11 0,6 15 0.8 0.8 17 12 05 2,2 05
C8 elagazo 08 0,7 0,2 01 04 02 05 0,6 03 0,6 05 03 0.8 0,9 12 04 0,6 0,0
etil-benzol 0,2 01 0,0 0,0 0,0 00 00 0,2 01 01 01 0,0 0,0 03 02 00 0,0 0,0
xilol 0,2 03 0,0 0,0 01 01 01 0,2 0,2 0,2 01 0,2 01 0,2 02 00 0,2 0,2
sztirol 0,2 01 01 01 0,0 01 00 01 01 0,2 0,2 01 01 01 01 00 01 0,2
C9 paraffin 0,7 0,7 0,3 03 25 22 23 11 0,7 0,8 19 2,4 0,7 0,8 08 04 2,7 12
C9 olefin 0,8 0,8 2,4 2,7 05 02 04 12 0.8 12 17 13 1,0 0,9 24 05 0,6 04
C9 elagazo 0,5 03 0,5 0,1 0,2 02 03 0,6 0,8 11 07 0,9 04 08 13 01 0,4 0,6
kumol 01 01 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 01 01 01 01 01 00 01 01 01
propil-benzol 01 01 01 01 0,0 01 00 01 01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 01 01 01 0,2
mezitilén 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0 00 00 01 0,0 01 01 0,0 01 0,1 00 00 0,1 0,0
C10 paraffin 08 0,8 2,2 0,6 11 29 17 14 0.4 16 05 2,4 08 0,9 29 04 05 1,0
C10 olefin 11 1,0 0,5 0,0 07 04 11 1,0 05 12 0,4 1,6 0,9 11 06 14 15 2,0
C10 elagazo 0,5 0,4 0,1 0,1 0,3 02 04 0,7 0,3 0,4 0,4 0,8 0,5 0,7 04 03 14 0,6
p-cimol 01 0,2 01 0,0 0,0 00 00 01 0,0 01 0,0 01 0,0 03 01 00 0,0 0,2
C11 paraffin 09 0,8 04 01 01 01 13 12 0,4 19 0,4 1,6 0,8 1,0 05 02 0,3 2,6
C11 olefin 11 0,9 16 0,6 04 08 1,0 12 0,7 0,7 04 0,7 08 11 16 04 03 0,5
Cl11 elagazo 0,5 04 03 2,7 01 00 07 0,7 0,2 0,6 04 0,7 0,7 0.8 14 02 05 05
C12 paraffin 09 0,8 0,2 04 0,2 14 14 12 0,3 0,4 0,3 0,4 0,8 1,0 03 04 0,2 0,5
C12 olefin 1,0 0,8 01 13 0,2 01 11 11 0,2 03 05 04 08 11 02 02 03 0,5
C12 elagazo 0,8 0,6 0,3 0,2 0,1 01 06 0,8 0,2 0,3 0,3 0,3 0,8 11 05 03 10 0,1
C13 paraffin 0,9 08 0,1 0,1 0,1 01 15 12 0,2 0,2 0,5 0,4 0,8 1,0 02 02 0,2 17
C13 olefin 0,9 01 0,0 0,0 0,0 05 09 12 01 0,2 04 0,2 0,9 1,0 03 03 01 0,2
C13 elagazo 0,8 0,4 0,0 0,0 0,0 01 06 0,7 0,2 0,0 0,3 0,2 1,0 1,2 07 10 0,4 0,2
C14 paraffin 1,0 0,8 01 01 01 02 16 13 01 0,2 04 04 0,9 11 02 02 01 04
C14 olefin 1,0 0,8 01 0,2 0,0 02 09 13 01 0,0 03 03 08 11 01 01 01 0,5
C14 elagazo 0,7 13 0,1 0,1 0,0 02 05 0,5 0,1 0,0 0,0 0,1 0,8 13 03 01 03 0,1
C15 paraffin 1,0 0,8 01 01 01 01 15 13 01 03 03 0,2 1,0 11 02 02 01 03
C15 olefin 0,9 08 0,1 0,0 0,1 00 08 12 0,1 0,0 0,2 0,0 0,7 1,0 01 01 0,1 0,2

C15 elagazo 0,7 0,5 0,3 0,0 0,1 00 0,6 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 1,0 02 01 0,5 0,2




Kétlépesds krakkolas soran kapott termékek osszetétele (Crg-Csy')

kiindulisi anyag HDPE 1% PVC + 99% HDPE MOF2
Katalizator R masodik mindkét R masodik mindkét ~ masodik mindkét lépesd-
1épesében Iépesében 1épesében Iépcsében Iépcsében ben

Elsé lépcsé, °C 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350 300 350
C16 paraffin 1,0 0,8 0,1 0,1 0,1 0,1 14 13 0,1 0,2 0,2 0,2 0,9 1,2 0,2 0,2 0,1 0,3
C16 olefin 07 0,6 01 0,0 0,0 01 09 11 01 0,0 01 0,0 0,7 0,9 00 00 0,0 04
C16 elagazo 0,6 0,5 0,3 0,0 0,1 0,2 0,5 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,2 0,1 0,1 0,1 11
C17 paraffin 0,9 0,8 0,1 0,0 0,1 0,1 13 1,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,9 11 0,1 0,2 0,1 0,3
C17 olefin 0,6 0,5 01 01 0,0 00 07 09 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,8 02 00 0,0 01
C17 elagazo 0,6 0,4 0,2 0,0 0,0 0,1 0,5 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 11 0,3 0,1 0,0 0,4
C18 paraffin 08 0,7 01 01 01 00 13 12 0,0 01 0,2 0,2 0,8 11 01 02 01 01
C18 olefin 0,5 04 01 01 01 01 06 08 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,6 01 00 0,0 01
C18 elagazo 0,4 0,4 0,0 0,2 0,2 0,3 0,4 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,0 0,2 0,2 0,0 0,2
C19 paraffin 07 0,6 01 01 0,0 01 1.2 11 0,0 01 0,2 0,2 0,7 1,0 00 01 0,0 0,0
C19 olefin 0,4 0,3 0,0 0,1 0,1 0,1 0,6 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,5 0,1 0,0 0,0 0,2
C19 elagazo 0,5 0,3 0,1 0,2 0,1 0,2 0,3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,9 0,0 0,1 0,0 0,0
C20 paraffin 0,6 0,5 01 01 0,0 00 1,0 08 0,0 0,0 01 01 0,6 0,9 00 01 0,0 01
C20 olefin 0,3 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 0,2
C20 elagazod 03 0,2 0,2 0,0 01 00 02 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,9 00 01 0,0 01
C21 paraffin 0,5 04 0,0 01 0,0 00 08 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,8 00 01 0,0 0,0
C21 olefin 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,4 0,0 0,0 0,0 0,1
C21 elagazod 03 0,2 01 0,0 01 00 01 01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,7 00 00 0,0 0,0
C22 paraffin 0,4 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,8 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,7 0,0 0,0 0,0 0,1
C22 olefin 0,2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1
C22 elagazo 03 0,2 0,0 0,0 01 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,6 00 00 0,0 0,0
C23 paraffin 0,3 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,7 0,8 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,5 0,0 0,0 0,0 0,1
C23 olefin 01 01 0,0 0,0 0,0 00 03 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 00 00 0,0 01
C23 elagazo 01 04 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,5 00 00 0,0 0,0
C24 paraffin 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,6 0,7 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
C24 olefin 01 01 0,0 01 0,0 00 02 01 0,0 0,0 0,0 0,0 03 0,2 00 00 0,0 0,0
C24 elagazo 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
C25 paraffin 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
C25 olefin 0,0 01 0,0 0,0 0,0 00 01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 03 0,2 00 00 0,0 0,0
C25 elagazo 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
C26 paraffin 0,2 01 0,0 0,0 0,0 00 05 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 03 00 00 0,0 0,0
C26 olefin 01 0,0 0,0 0,0 0,0 00 02 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 01 00 00 0,0 0,0
C26 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
C27 paraffin 01 01 0,0 0,0 0,0 00 05 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 03 00 00 0,0 0,0
C27 olefin 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C27 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
C28 paraffin 01 01 0,0 0,0 0,0 00 04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 03 00 00 0,0 0,0
C28 olefin 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C28 elagazo 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 01 00 00 0,0 0,0
C29 paraffin 01 0,2 0,0 0,0 0,0 00 04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 01 00 00 0,0 0,0
C29 olefin 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
C29 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 00 00 0,0 0,0
C30 paraffin 0,0 01 0,0 0,0 0,0 00 03 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 0,2 00 00 0,0 0,0
C30 olefin 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 01 01 00 00 0,0 0,0
C30 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 01 00 00 0,0 0,0
C31 paraffin 0,0 03 0,0 0,0 0,0 00 02 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 12 01 00 00 0,0 0,0
C31 olefin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 01 00 00 0,0 0,0
C31 elagazo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 04 01 00 00 0,0 0,0

C31" 565 595 660 640 665 600 350 367 552 569 555 561 378 353 500 505 520 48,3




XI1V. Melléklet

Adszorbensek alkalmazasakor kapott eredmények

S, mg/kg P, mg/kg Cl,mg/kg Ca,mg/kg Zn, mg/kg

Kiindulsi 3814 2071 4728 2003 1739
2 Fe.0s 3173 1926 3688 1899 1602
= Vermikulit
g vermid 2998 1640 3007 1855 1647
g Aktivszén 3005 1785 3239 1877 1662
®  MoO;
3 2372 1733 2756 1923 1649
£  AIOH
2 AlOH: 2060 2012 3414 1927 1642
M CaCoOs
2769 1971 2728 1913 1621
Fe.0s 2815 1855 3395 1901 1600
g Vermikulit 2758 1269 2865 1905 1664
= o
g Aktivszén 2513 1503 2912 1777 1631
g Moo 2102 1671 2444 1919 1650
=1
< Al(OH), 2689 1983 3012 1855 1635
Caco, 2578 1949 2435 1875 1654
Fe.0s 3581 2105 4288 1849 1671
3 Vermikulit 3116 1901 3669 1843 1668
s o
§ Aktivszén 3257 1912 3938 1885 1652
% MOO3
2 3089 1837 3915 1849 1649
< Al(OH)s 3578 2105 4076 1883 1638
CaCOs

3494 2094 3953 1913 1629
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XVI. Melléklet

A modellezett geometridk
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A) - A modellezett geometria — Ures felfiités, persely nélkiil,

B) - A modellezett geometria — Ures felfiités, persellyel,
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C) - A modellezett geometria — Ures felfiités, persely nélkiil,

D) - A modellezett geometria — Ures felfiités, persellyel,
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E) - A modellezett geometria — Krakkolas, persely nélkiil,
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F) - A modellezett geometria — Krakkolas, persellyel, T(2)



XVII. Melléklet

Szén-nanocsé eldallitas vizsgalatakor kapott termékek sszetétele

HDPE PP PS/HDPE PVC/HDPE PA/HDPE Hull PE Hull PP MOF3
C1 0,55 0,95 0,39 0,42 0,36 0,55 0,73 0,83
C2 paraffin 1,29 1,70 0,74 1,16 0,71 1,58 2,07 2,63
C2 olefin 1,96 1,28 1,10 1,61 1,42 2,35 2,59 3,99
C3 paraffin 1,27 4,15 0,82 1,30 0,98 2,60 2,06 2,85
C3 olefin 1,86 9,93 1,12 1,86 1,46 3,61 2,41 4,12
C4 paraffin 1,36 0,94 1,31 151 1,12 2,10 2,51 2,80
C4 olefin 2,08 1,09 1,56 1,95 1,57 2,36 3,15 4,49
C4 elagazo 0,42 0,25 0,21 0,37 0,29 0,83 0,45 0,85
C5 paraffin 0,85 2,24 1,47 0,71 0,81 1,54 4,15 2,22
C5 olefin 0,92 1,31 0,92 0,89 1,22 1,43 1,81 1,79
C5 elagazo 0,32 0,85 0,61 0,19 0,58 0,70 131 0,75
C6 paraffin 0,41 1,70 0,87 0,50 0,85 0,95 1,25 0,98
C6 olefin 1,50 0,51 1,57 1,52 1,57 2,80 2,66 3,80
C6 elagazo 0,25 0,00 0,70 0,33 0,51 0,56 0,93 1,02
benzol 0,20 0,38 0,25 0,21 0,18 0,29 0,26 1,30
C7 paraffin 0,60 0,50 0,44 0,57 0,52 0,74 0,38 0,19
C7 olefin 1,28 0,41 1,06 1,07 111 1,86 0,21 3,04
C7 elagazo 0,47 1,83 0,51 0,33 0,51 1,09 2,01 2,27
toluol 0,14 0,09 2,00 0,21 0,13 0,56 0,68 1,08
C8 paraffin 0,60 0,16 0,44 0,57 0,50 0,77 0,09 1,02
C8 olefin 1,21 0,35 0,91 0,83 0,92 1,59 0,21 2,16
C8 elagazo 1,01 9,40 0,78 0,74 0,86 1,38 2,09 2,02
etil-benzol 0,00 0,73 1,06 0,19 0,02 0,12 0,43 0,19
xilolok 0,00 0,32 0,06 0,04 0,10 0,15 0,21 0,06
sztirol 0,11 0,06 10,91 0,53 0,21 0,38 0,17 0,08
C9 paraffin 1,18 0,73 0,31 0,28 0,36 0,59 0,21 0,33
C9 olefin 0,24 0,16 0,94 0,64 0,97 1,83 0,13 1,00
C9 elagazo 0,63 2,87 0,44 0,57 0,71 147 14,01 1,60
kumol 0,38 0,25 0,13 0,10 0,03 0,09 0,34 0,11
n-propil-benzol 0,00 0,13 0,16 0,04 0,03 0,18 0,17 0,03
mezitilén 0,00 0,19 0,03 0,07 0,21 0,06 0,21 0,11
C10 paraffin 0,33 0,32 0,38 0,26 0,45 0,77 0,13 0,25
C10 olefin 1,28 0,16 1,28 0,63 1,47 2,62 0,21 0,77
C10 elagazo 0,79 0,85 1,50 0,47 0,76 1,53 1,71 0,50
p-cimol 0,00 0,13 0,19 0,04 0,05 0,09 0,21 0,06
C11 paraffin 0,24 0,06 0,38 0,13 0,42 0,59 0,13 0,17
C11 olefin 0,66 0,19 0,94 0,26 0,98 1,65 0,09 041
Cl11 elagazo 0,38 2,74 0,91 0,28 0,65 121 3,50 0,39
C12 paraffin 0,14 0,09 0,22 0,04 0,21 0,27 0,04 0,06
C12 olefin 0,32 0,16 0,50 0,07 0,40 0,68 0,04 0,14
C12 elagazo 0,19 1,51 0,69 0,09 0,40 0,74 2,14 0,17
C13 paraffin 0,06 0,09 0,09 0,01 0,05 0,09 0,43 0,03
C13 olefin 0,16 0,13 0,25 0,02 0,13 0,24 0,43 0,03
C13 elagazo 0,06 1,07 0,44 0,00 0,16 0,21 1,92 0,03
C14 paraffin 0,00 0,03 0,06 0,00 0,02 0,03 0,04 0,00
C14 olefin 0,06 0,09 0,09 0,00 0,03 0,06 0,04 0,00
C14 elagazo 0,00 1,20 0,16 0,00 0,08 0,03 3,03 0,00
C15 paraffin 0,00 0,00 0,03 0,00 0,02 0,00 0,04 0,00
C15 olefin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00
C15 elagazo 0,00 0,00 0,03 0,00 0,02 0,00 0,68 0,00
C16+ 72,04 45,72 58,03 76,39 72,91 52,13 35,14 47,29




XVIII a. Melléklet
A kiilonb6z6 milanyagok krakkgazaibol keletkezett szén-nanocsévek SEM felvételei; a. HDPE, b. Hull. PE, c.
PP, d. Hull. PP, e. PS/HDPE, f. PVC/HDPE, g. PA/HDPE, h. MOF3

1
20.0kV 12.6mm x10.0k SE(V)

20.0kV 12.7mm x10.0k SE(V)

1
20.0kV 12.6mm x10.0k S‘E(U)

L

' |
20.0kV 12.6mm x10.0k SE(U) 20.0kV 12.5mm x10.0k SE(U)




XVIII b. Melléklet
A kiilonb6z6 milanyagok krakkgazaibol keletkezett szén-nanocsévek SEM felvételei; a. HDPE, b. Hull. PE, c.
PP, d. Hull. PP, e. PS/HDPE, f. PVC/HDPE, g. PA/HDPE, h. MOF3
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XIX a. Melléklet

A BEK alapanyagra vonatkozé specifikacio

Tulajdonsag Erték
Siiriiség 15 °C-on, kg/m? 735
Kén, mppm 70
Nitrogén, mppm 11
RVP (Reid Vapour Pressure), kPa 70,0
Osszes C, tartalom, %(m/m) 1,7
Osszes aromas tartalom, % (m/m) 29,25
Olefinek, %(m/m) 28,07
Benzol, %(m/m) 1,03
Brom szam 59,8
Desztillaciés gorbe (ASTM D86), °C:

Kfp 33,8
5 tf% 49,1
10 tf% 54,2
30 tf% 73,4
50 tf% 87,7
70 tf% 129,3
90 tf% 174,8
95 tf% 186,4
Vip 200,9




XIX b. Melléklet
A GOK-3iizem alapanyag-specifikacioi

K7 kénnyiikomponens gyartas

Tulajdonsag Elemzési modszer

Konnyii aa. Nehéz aa.
Siiriiség 15 °C-on, kg/m® MSZ EN 1SO 12185/ ASTM D 4052 0,845-0,860 0,860-0,868
Viszkozitas 40 °C-on, mm?/s MSZ EN ISO 3104/ ASTM D 445 2,620-2,630 6,073-6,079
Desztillacios gorbe, °C:
Kfp 192-198 210-220
5 tf% 212-222 268-275
10 tf% 221-230 280-288
301r% MSZ EN ISO 3405/ ASTM D 86 240-250 305-313
50 tf% 257-264 322-331
70 tf% 257-280 340-346
90 tf% 315-325 360-370
95 tf% 363-371 373-380
Vfp 375-382 380-388
Lobbanaspont (PM), °C MSZ EN ISO 2719/ ASTM D 93 70-80 92-98
Folyaspont, °C MSZ 1SO 3016/ ASTM D 97 -18 --23 -6 --11
Toérésmutato, 20°C DIN 51423-2 1,4790-1,4795 1,4820-1,4826
Osszes nitrogéntartalom, mg/kg MSZ 11794/ ASTM D 4629 431-445 304-320
Zavarosodasi pont, °C MSZ EN 23015/ ASTM D 2386 -18 --22 2-5
Szilicium tartalom, wtppm UOP 787 0,56-0,71 0,1-0,2
CFPP, °C MSZ EN 116 5-8
Mono-aromas, wt% 22,4-26,1 20,1-23,2

MSZ EN 12916/1P 391

Di-aromas, wt% 11,2-14,2 11,0-14,2




XIX c. Melléklet

Az FCC, a késleltetett kokszol6 alapanyagspecifikacioi, a nehéz fiitdolajra és a bunkerolajra vonatkozd termék-

szabvanyok.

Az FCC alapanyag szabvanya

Vizsgailat Szabvany Kovetelmény
Kfp.,°C ASTM D 1160 300 - 345
5 tf%, °C ASTM D 1160 350 - 380
50 tf%, °C ASTM D 1160 430 - 458
95 tf%, °C ASTM D 1160 510 - 555
Vip, °C ASTM D 1160 525 - 575
Siiriiség 15 °C-on, kg/m® MSZ EN ISO 12185 0,8850 - 0,9050
Kéntartalom, mg/kg MSZ EN ISO 8754 max. 400
Osszes nitrogéntartalom, mg/kg MSZ 11794 max. 500,0
Torésmutato 70 °C-on DIN 51423-2 max. 1,4800
A késleltetett kokszolora vonatkozo alapanyag szabvany
Vizsgalat Szabvany Kovetelmény
Cleveland lobbanaspont, °C MSZ EN ISO 2592 min. 210
Kinematikai viszkozitas 100 °C-on, mm?/s MSZ EN ISO 3104 250 - 450
Siiriiség 20 °C-on, kg/m? MSZ EN I1SO 12185 max. 1,0250
Siiriiség 15 °C-on, kg/m? MSZ EN I1SO 12185 megadando
Viztartalom, m/m% MSZ EN 1SO 9029 max. 0,200
Nehéz fiitéolajra vonatkoz6 termékszabvany
Tulajdonsag Egység Hatar Fiitgolaj
FO M-1 FO M-I
Lobbanaspont °C felett 70
Kinematikai viszkozitds 50 °C-on  mm°/s -
Kinematikai viszkozitas 100 °C-on mm?/s 6,0-26,0
Kéntartalom m/m% max. 1 2,8
Viztartalom vivde max. 0,5
Viz és iiledéktartalom vIV% max. 1
Kokszolasi maradék m/m% max. 15
Egéshé MJ/kg min. 40
Hamutartalom m/m% max. 0,2

Dermedéspont °C max. 40




Bunkerolajra vonatkozé termékszabvany

Bunkerolaj
Tulajdonsag Egység Hatar RMK
380 500 700

Kinematikai viszkozitas 40 °C-on mm?/s max. 380 500 700
Siiriiség 15°C-on kg/m® max. 1010
Aromas index (CCAI) - max. 870
Kéntartalom m/m% max. 45
Lobbanaspont °C min. 60
Hidrogén-szulfid tartalom mg/kg max. 2
Savszam mg KOH/g max. 2,5
Teljes iilledék - oregités utan m/m% max. 0,1
Kokszolasi maradék m/m% max. 20

Teéli mi- gy max. 30
Dermedéspont (felsd) noseg

Nyari — pay. max. 30

minéség
Viztartalom vIv% max. 0,5
Hamutartalom m/m% max. 0,15
Vanadium tartalom mg/kg max. 450
Natrium tartalom ma/kg max. 100
Aluminium és szilicium tartalom mg/Kg max. 60
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1. Bevezetés

A milanyagok napjaink egyik legfontosabb szerkezeti anyagai, melyek életiink szinte minden te-
riiletén jelen vannak. Az igény irantuk naprol-napra egyre jelentdsebb, ami 6hatatlanul maga utan von-
ja a beldliik keletkezett hulladékok mennyiségének novekedését is. Ma a lakossagi szilard hulladék
tobb mint 12%-a miianyag. Ez dramai ndvekedést jelent, hiszen ez az érték az 1960-as években még
kevesebb, mint 1% volt. Nyilvanvald, hogy mind a népesség mind pedig a globalis GDP novekedése
egyarant a hulladék mennyiség ndvekedésének kedvez. A becslések szerint pl. az OECD orszagokban
a nemzeti bevétel 1%-os novekedése a lakossagi szilard hulladék mennyiségének kozel 0,7%-os ndve-

kedését vonja maga utan.

A miianyag hulladékok kezelése még ma sem megoldott probléma, habar vilagszerte komoly t6-
rekvések iranyulnak a minél nagyobb aranya Ujrahasznositisukra, vagy legalabb energiatartalmuk
visszanyerésére. A kémiai Ujrahasznositas legismertebb tipusa a krakkolds, melyben a miianyagok
makromolekulai h6 hatdsara, kiillonb6z6 szénhidrogénekre esnek szét. A termékek elsdsorban a kdolaj-
vagy petrolkémiai iparban hasznalhatéak. Az enyhe krakkolas szamara a legelonyosebb tulajdonsa-
gokkal rendelkez6 kiindulési anyag a polietilén, mert krakkolasakor elsdsorban alifas vegyiiletekben
gazdag szénhidrogénfrakciok nyerhetok. A polietilén hobomlasa emiatt igen széles korben kutatott
témateriilet. Ugyanakkor, ha a kiinduldsi anyag a szénen és a hidrogénen kiviil mas atomokat is tar-
talmaz (pl. klor, nitrogén, oxigén, fémek, stb.), akkor azok a termékekben is megjelenhetnek és a to-
vabbi hasznositas soran problémakat (korroziot vagy katalizatormérgezést) okozhatnak. Ezért a krak-
kolassal kapcsolatos kutatasok f& iranyvonalat a szennyezett vagy heteroatom tartalmu kiindulasi
anyagbol torténd minél ,tisztabb” termékek eldallitdsa képezi. Erre tobb mddszer is 1étezik, melyek
alapvetden aszerint csoportosithatok, hogy a beavatkozas a krakkolashoz képest mikor torténik: elétte,
kdzben vagy utana. Munkam soran kiilonb6z6 modszerek alkalmazasaval probaltam valédi miianyag-
tartalmu hulladékokbol keletkezd krakktermékek szennyezdanyag tartalmat csdkkenteni, vagy a ter-
mékfrakciok kozotti eloszlasukat kedvezo iranyba befolyasolni. Munkam f6 célkitlizése az volt, hogy
a tiszta miianyagok vagy modellvegyiiletek hobomlaskor sikeresen alkalmazott modszerek €s anyagok
hatékonysagat valodi hulladékok esetében is megvizsgaljam, hiszen ezek Osszetétele, tulajdonsagai és
homogenitasa jelentOsen eltérhet a tiszta kiinduldsi anyagokétdl, ennek megfeleloen a modszerek

eredményessége is nagy kiilonbségeket mutathat.
A kisérletek szamanak csokkentése érdekében szimulacios modellek készitésével probaltam a ki-
sérletek termékhozamainak és a hdmérsékletek id6beni valtozasanak becslésére.
A krakkolas termékeinek legjellemzébb felhasznalasi teriilete a kdolajipar lehet, hiszen azok 0ssze-
tételiikben nagyfokt hasonlosagot mutatnak a kdolajfinomitoi anyagaramokkal. Munkédm soran azt is
vizsgaltam, hogy a termékek felhasznaldsara milyen lehet6ségek kinalkoznak a kdolajiparban és a

nanotechnologiakban.



2. Célkituzések

Az irodalmi eredmények attekintése utan megallapitottam, hogy a jelenlegi krakkol6 technoldgi-
ak ipari megvalositdsanak legnagyobb korlatja az, hogy azok a legtobb esetben nem képesek megfele-
16 mindségl termék eldallitdsara. Ezért kisérleti munkdm {6 célkitizése, a termékek szennyezdanyag-
tartalmanak csokkentésére irdnyulé mddszerek vizsgalata volt. Munkdm soran kiilonbdz6, a magyaror-
szagi lakossagi milanyag hulladékban leggyakrabban eléfordulo, feliileti és egyéb szennyezddéseket
tartalmazo hulladékaramok krakkolasat és a keletkezo termékek Osszetételét vizsgaltam. Mivel a la-
kossagi begyiijtésbdl szarmazo hulladékban tobbféle szennyezdanyag-tartalommal rendelkezé kompo-
nens is eléfordulhat, ezért fontosnak tartottam ezeket mind kiilon megvizsgalni. A késébbiekben
ugyanis ezen informaciok tudataban kdnnyebben lehet megbecsiilni a termékhozamokat és termékdsz-
szetételeket, hiszen a lakossagi milanyag hulladék &sszetétele igen komplex és altalaban inhomogén.
Ezért munkdmban az alapanyagok meglehetsen széles korét vizsgaltam meg azért, hogy valoban
realis informaciot nyerjek az ilyen tipusu hulladékokbol keletkez6 termékekrdl. A kiilonbozo (eloze-
tes, kdzbenso €s utdlagos) modszerek és az eltéré segédanyagok (katalizatorok, adszorbensek) haté-

konysagat is Osszehasonlitottam a termékek szennyezdanyag tartalmanak csokkentésére nézve.

Mivel a szennyezbanyag tartalmu komponensek bomlasa sordn keletkez6 termékek gyakran meg-
lehetdsen korrozivak, ezért a miiveleti egység szerkezeti anyaganak megvalasztasa kulcsfontossagi. A
reaktor védelmére megoldast jelenthet egy belsd betét alkalmazasa. Ez ugyan megvédi a reaktort a
korr6ziotdl és sziikség esetén cserélhetd, de ezzel egyiddben a hétranszportban is valtozast okoz. A
hoévezetési tényezok és a hdmérséklet-eloszlas szamszertsitésével és egy szinulacidés modellbe épité-
sével a krakkoldsban és a termékosszetételekben bekovetkezd valtozasok tervezhetdek lesznek, igy a

sziikséges kisérletek szama csokkentheto.

A krakkgazok egy alternativ felhasznalasi modja a szén-nanocs6 eldallitds. A szén-nanocsdé mii-
anyag-kompozitokban alkalmazott erdsité anyag, mely a mechanikai tulajdonsagokra igen kedvez6
hatassal van. A szén-nanocs0 erdsitGanyagok hatranya az, hogy meglehetésen magas az aruk. Kisérleti
munkamban ezért kiilonb6z6 szennyezdanyag tartalmu milanyagok krakkgazaibol allitottam el6 szén-
nanocsovet. Vizsgalatam az alapanyag és a kapott MWCNT hozamok &sszefiiggését és a keletkezett

termékeket SEM és TEM vizsgalatok segitségével.



3. Alkalmazott modszerek

A krakkolasi kisérletek soran rendelkezésre alld kiinduldsi anyagok, illetve a sziikséges termékek
mennyiségétdl fliggden egyarant haszndltam szakaszos és folyamatos berendezéseket. Két szakaszos
berendezést alkalmaztam, egy 2000 cm® és egy 450cm® hasznos térfogattal rendelkezé tistreaktort. A
folyamatos reaktorok, a Tanszék altal kifejlesztett folyamatos tizemii horizontélis cséreaktorok voltak.
Az egyik laboratoriumi méretii, elektromos flitésii 0,5-1,0 kg/h kapacitast krakkolo berendezés, a ma-
sik pedig ennek az 5-10 kg/h kapacitast, gazfiitésii méretnovelt valtozata volt. A krakktermékek jel-
lemz6 tulajdonsagainak meghatarozasara az asvanyolajiparban altalanosan hasznalt szabvanyositott
analitikai modszereket (stiriség, desztillacios jellemzok, nitrogén- kén- és halogéntartalom, viszkozi-
tas, fltéérték, hamutartalom, stb.), valamint gazkromatografias, infravordés spektroszkopias,
Energiadiszperziv Rontgenfluoreszcencias spektrometrias €s egyéb nem szabvanyositott mérési mod-

szereket is alkalmaztam.

4. Uj tudomanyos eredmények

1.1 Igazoltam, hogy kiilonboz6 katalizatorok gbz- és folyadékfazisu érintkeztetésekor, amennyiben a
katalizator a termékgdzokkel érintkezik, az aramlasi viszonyok megvaltozasa miatt a tisztan ter-
mikus krakkolas kevesebb maradékot eredményez, mint a folyadékfazisu kisérletek.

1.2 Kimutattam, hogy a katalizatorok elsésorban a folyadéktermékek kén, nitrogén, klor és foszfor-
tartalmara vannak hatassal. A folyadéktermékek kéntartalmanak csokkentésében a leghatéko-
nyabb mindkét érintkeztetési modnal a Ni-W és az Y-zeolit katalizatorok, a klortartalmat és a nit-
rogéntartalmat leginkabb a HZSM-5, a foszfortartalmat pedig a Ni-Mo és Ni-W katalizatorok val-
toztatjak kedvez6 iranyba. A két érintkeztetési mod hatékonysaga a szennyezdanyag csokkentés-
ben nem mutat jelentés eltérést.

1.3 A katalizatorok feliileti Gsszetételének vizsgalata alapjan kimutattam, hogy a katalizatorok feliile-
tén adszorpcid vagy kemiszorpcid csak elhanyagolhatdo mértékben ment végbe, mert a szénlera-
kodason kiviil az egyéb szennyezddések mennyisége mindkét érintkeztetési modnal csak elenyé-

sz6 volt.

2.1 Megallapitottam, hogy bioldgiai lebomlast segité adalékot tartalmazé miianyag hulladékok termi-
kus és katalizatorokkal segitett krakkolaskor a biologiai bomlast segit6 adalék kedvezo hatast fejt
ki az illékonytermékek hozamara. A katalizatorok illekonytermék ndveld hatasat a biolebomlast
segité adalék csak kismértékben rontja.

2.2 Kimutattam, hogy a bioleboml6 kiindulési anyagok krakktermékei S, N, Cl, P, Ca, K, Co, Ti, és
Cr szennyezOdéseket tartalmaznak. A katalizatorok alkalmazasaval a szennyezdanyag tartalom-

ban jelentds csokkenés érhetd el: a kén, klor és foszfortartalom 10 mg/kg ala viheto.
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Papir és egyéb szennyezbanyag tartalmii miianyaghulladékok valamint tisztdn miianyag hulladé-
kok krakkolasakor megallapitottam, hogy a miianyag rész teljes degradaciojahoz a termikus ese-
tekben tobb id6 sziikséges, mint amikor papir és egyéb szerves komponensek is jelen vannak. A
termo-katalitikus krakkolasakor ez a tendencia megfordul.

Megallapitottam, hogy a papir és egyéb szervesanyag tartalmu kiindulasi anyag termo-Kkatalitikus
krakkolasakor a termikus eredményekkel 0sszehasonlitva a gazok a CO-tartalma csékken, mig a
CO, mennyisége ezzel egyidejlileg novekedik.

Igazoltam, hogy a papir és egyéb szervesanyag tartalmu kiindulasi anyag krakkolasa soréan a kiin-
dulési anyag oxigéntartalma a folyadéktermékben legnagyobb részben ketonna alakul. Katalizato-
rok alkalmazasaval az aromasok és ciklikus komponensek képzddése kertil elotérbe. A katalizato-
rok aromatizécios reakciokban mutatott szelektivitasa a szervesanyag tartalmu kiinduldsi anyag és
a mianyag rész esetében a kovetkez6: HZSM-5 > B-zeolit > Y-zeolit > Al(OH); > MoO; > NiMo
és B-zeolit > HZSM-5 > Y-zeolit > NiMo > AIl(OH); > MoOs..

Megallapitottam, hogy a papir és egyéb szervesanyag tartalmu kiindulasi anyagbol keletkezett
termékek sokkal magasabb szennyezOanyag tartalommal rendelkeznek, mint a miianyag részbdol
kapott frakciok. Az alkalmazott katalizatorok szennyezdanyag-tartalom csokkentd hatékonysaga a
mianyag kiindulési anyagnal nagyobb, mint a szervesanyag tartalmu kiinduldsi anyag esetében.
Az olajoknal a szennyezddések legnagyobb csokkenése AI(OH); katalizator alkalmazasaval érhe-

t6 el, mely annak bazikus karakterével fiigg dssze.

Kimutattam, hogy a szakaszos reaktorban a krakkolasi kisérleteknél a reaktor szerkezeti anyagat
v betétpersely alkalmazasa sokkal nagyobb mértékben befolyasolja a rendszer hdmérsékleti vi-
szonyait, mint az ires felflitések esetén. A hdatadasi tényez6 a felfiitési szakaszban, azaz az els
par percben viszonylag magas, késobb jelentsen lecsokken.

A homérséklet-eloszlas becslésére 1étrehozott modell az iires felfiitési kisérletek esetén kielégitd

pontossaggal miikodik: mind a stacioner, mind a dinamikus eltérések viszonylag kis értékiiek.

Sikeriilt szennyezett mianyag hulladékok krakkgazaibol 5-10 nm-es atmérével rendelkezd szén-
nanocsovet eldallitanom, melyet SEM és TEM vizsgalatokkal tAmasztottam ala.

Kivalasztottam a szén-nanocsé konverzio szempontjabdl legkedvezobb kiindulasi anyagot: a po-
lipropilént. Kimutattam, hogy HDPE kiindulési anyagba poliamid bekeverésével a keletkezett
szén-nanocsd mennyiségét tobb, mint masfélszeresére lehet ndvelni, mivel az ekkor képz6dé oxi-

dalé atmoszféra a szén-nanocso képzodésre nézve kedvezo.



5. Alkalmazasi teriiletek

A Kkutatomunkam soran elért eredmények nagymértékben hozzajarulnak ahhoz, hogy egy
krakkiizemben, mivel a megfeleld mindségli kiindulési anyagok rendelkezésre alldsa nem mindig elé-
giti ki az lizemi kapacitas altal szabott igényeket, szennyezett miianyag hulladékok is feldolgozhatdva
valjanak. A kiindulasi anyagok korének szélesitéséhez az eredmények informaciot nydjtanak a szeny-
nyezOéanyag tartalmu kiindulasi anyagokbdl nyerheté termékosszetételekrdl és a szennyezdanyag-
tartalom csokkentésére is alternativakat fogalmaznak meg.

A szén-nanocsé milanyaghulladékok krakkgazaibdl torténd eldallitasa révén csdkkenhet az egyéhb-
ként magas eldallitasu koltségli, &m kivald mechanikai tulajdonsagokat biztositd erdsité anyag eldalli-

tasi koltsége, aminek kovetkeztében ez a szalerdsitd anyag szélesebb korben valik alkalmazhatova.
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1. Introduction

Plastics are one of the most important structural materials of our life. Demand for these materials
is more and more, and with the increasing consumption of plastics a huge amount of waste is pro-
duced. Nowadays more than 12% of municipal solid waste is composed of plastics. That means a very
high growth: namely, this value was in the ‘60s below 1%. It is also evident that growing population
and GDP are driven to the increase of the waste amounts. According the estimations in the OECD
countries 1% growth in the GDP affects 0.7% increment in the amount of municipal solid waste.

For disposal of plastic wastes there is no acceptable alternative at the moment. However, there are
worldwide efforts made to recycling or utilization so much of these wastes as possible. Pyrolysis is the
mostly known kind of chemical recycling. In this process at elevated temperatures the macromolecules
of plastics degrade to different hydrocarbons. Products could be utilized primarily in the petroleum or
petrochemical industry. In mild pyrolysis polyethylene is the most preferred raw material. By pyroly-
sis of this polymer primarily aliphatic hydrocarbon fractions could be reached. Thus, thermal decom-
position of polyethylene is very widely investigated. Nevertheless, if the raw material contains besides
the carbon and hydrogen atoms also heteroatoms (e.g. chlorine, nitrogen, oxygen, metals, etc.) they
can appear in the products as contaminations. Generally, these contaminants cause problems (corro-
sion, catalyst poisoning) during utilization. Therefore nowadays main direction of the pyrolysis studies
constitutes production of high grade fractions from contaminated or heteroatom containing raw mate-
rials. For this purpose more methods have been developed. These methods could be grouped according
to the time: in which phase of the pyrolysis process the treatment occurs (before; during or “in-situ”;
or after the pyrolysis). In this research the concentration of contaminations was decreased in pyrolysis
products derived from plastic containing wastes or it was shifted their distribution in the different frac-
tions. The main aim of this work was to investigate the efficiency of these methods that are already
successfully applied by pyrolysis model plastic mixtures, for real waste materials. Namely, composi-
tion, properties and homogeneity of plastic wastes differs from pure raw materials; therefore efficiency
of the applied methods can also show a great difference.

To reduce the number of experiments computational models were developed for estimating the
changing of product yields and temperature distribution of the system.

Pyrolysis products could be primarily utilized in the petroleum industry because they are similar to
the streams of a refinery. In this thesis the alternatives for utilization of pyrolysis products in the petro-

leum industry and nanotechnology were also investigated.

2. Objectives

After overviewing the results of the literature it was determined that at the moment is most limit
of the scale-up of pyrolysis technologies the low product quality. Therefore the main aim of this expe-
rimental work was to study the methods applied for contaminant reduction. In the research waste frac-

tions derived from the Hungarian municipal solid wastes were used as raw material. These wastes



contained contaminations at the surface or in their material. Pyrolysis of these materials and the com-
position and properties of the generated product fractions was also analyzed. In the municipal solid
waste there are more contaminated components present. Therefore it was aimed to analyze all of these
different distinct fractions. The knowledge of this information could be useful by the estimation of the
product yields and compositions because commonly the composition of the municipal plastic waste is
very complex and inhomogeneous. Thus, in this thesis a very wide scale of raw materials was ex-
amined to reach real realistic information about the products. The efficiency of different methods (be-
fore, in-situ and after treatment) and treating materials (catalysts and adsorbents) was also compared in

terms of reduction of concentration of contaminants in the products.

Since the products derived from degradation of contaminated waste fractions are usually corro-
sive, the structural material of the unit is a key parameter in the pyrolysis technology. For the protec-
tion of the reactor’s material an inset could be used. However, the inset is capable to protect the reac-
tor against corrosion and in case of need it could be changed, causes in the same time in the heat
transport significant changes. By the calculation of coefficients of thermal conductivity, determination
of temperature distribution and integration these parameters in a computational model the changes in
the product composition could easier predicted and planed. Thus, the number of the experiments are
needed could be reduced.

An alternative for utilization of the gaseous pyrolysis products is production of carbon-nanotubes
(MWCNT). MWCNT is a widely used reinforcement in plastic composites that has positive effect on
the mechanical properties. Disadvantage of the carbon-nanotube reinforcements is their high price.
Thus, in this thesis carbon-nanotubes were produced from hydrocarbon gases generated in pyrolysis of
contaminated plastics. Relationship between composition of raw material and MWCNT yields was

investigated. Products were analyzed by SEM and TEM analysis.

3. Methods

In the pyrolysis experiments depending on the availability of raw materials and the demand for the
amount of products batch and continuous reactors were also used. Two batch reactors were applied:
reactors with 2000 cm® and with 450cm® volumes. The two continuous horizontal tube reactors were
developed at the MOL Departement of Hydrocarbon & Coal Processing. One of the continuous reac-
tors was electrically heated and had 0.5-1.0 kg/h capacity. The other was a scaled-up version with 5-10
kg/h capacity and gas heating.

Products were analyzed with standardized methods (density, distillation properties, nitrogen-, sulphur-
and halogen content, viscosity, heating value, ash content, etc.) and also with gas-chromatography,
infrared-spectroscopy, energy dispersive X-Ray fluorescent spectrometry and other non-standardized

analytical methods.



4. New scientific results

1.1 It was verified that according the changed flow conditions the vapor phase contact of the catalyst

1.2

1.3

2.1

2.2

3.1

3.2

3.3

resulted less residue compared to the liquid phase contact in case of thermal pyrolysis.

It was demonstrated that the catalyst had mainly effect on the sulphur, nitrogen, chlorine and
phosphorous content of the liquid products. Most effective in sulphur reduction in the liquids by
both contacting methods were the Ni-W and Y-zeolite catalysts. In chlorine and nitrogen reduc-
tion HZSM-5 had great effect, while the phosphorous content could be mostly decreased by using
Ni-Mo and Ni-W catalyst. Contaminant reduction of the two different contacting methods had
similar efficiency.

According surface analysis of the catalysts it was established that on the surface of the catalyst
adsorption and chemisorption were only negligible. Namely, the amount of other contaminations
besides the carbon deposition was very slight.

It was pointed out that during thermal and thermo-catalytic pyrolysis of biodegradable plastic
wastes the biodegrading additive had a positive effect on the volatile product yield. The increas-
ing effect of the catalyst on the volatile product yield was only slightly deteriorated by the biode-
grading additives.

It was proved that the products reached by pyrolysis of biodegradable plastic wastes contained S,
N, CI, P, Ca, K, Co, Ti, and Cr contaminations. By applying catalysts the concentration of conta-
minants could be significantly reduced: sulphur, chlorine and phosphorous content decreased be-

low 10 mg/kg.

It was established that during pyrolysis of paper and other organic compounds containing plastic
wastes and only plastic wastes for the total thermal pyrolysis of the raw material was more time
needed in case of the plastic waste compared to the organic compounds containing waste materi-
al. By thermo-catalytic pyrolysis this tendency was contrary.

It was pointed out that by applying catalysts CO-content was lower, while CO, concentration
increased in the gases reached in pyrolysis of organic compounds containing plastic wastes com-
pared to the thermal pyrolysis.

It was verified that during pyrolysis of organic compounds containing plastic waste most part of
the oxygen content of the raw material appeard in the liquid products in form of ketones. By us-
ing catalysts forming of aromatics and naphtenes was much more significant. Selectivity of the
catalysts for aromatic formation was the following: HZSM-5 > B-zeolite > Y-zeolite > Al(OH); >
MoO; > NiMo and B-zeolite > HZSM-5 > Y-zeolite > NiMo > AI(OH); > MoQ; in case of or-

ganic compounds containing and only plastic waste raw materials, respectively.
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It was concluded that products generated during pyrolysis of organic compounds containing plas-
tic waste contain contaminants in higher concentrations compared to those derived from only
plastic pyrolysis. The contaminant reducing efficiency of the applied catalysts was higher in case
of the plastic waste compared to the organic compounds containing raw material. In the oils high-
er contaminant reduction could be reached by applying Al(OH);. That was caused by the basic
character of this material.

It was demonstrated that the inset used for protecting the structural material of the batch reactor
have greater effect on the temperature conditions during pyrolysis than during the empty heating
experiments. The value of the coefficient of heat transfer was relatively high in the heating period
(e.g. in the first minutes) but later showed significant decrease.

The computational model for estimating the temperature distribution had in case of the empty

heating an acceptable accuracy: both the stationary and dynamic differences were relatively low.

Carbon nanotubes with 5-10 nm diameters were successfully produced from pyrolysis gases de-
rived from contaminated plastic wastes. It was also verified with TEM and SEM analysis.

The most advantageous raw material in terms of MWCNT formation was also selected: it was the
polypropylene. It was determined that blending polyamide in the HDPE raw material results more
than 50% increment in carbon-nanotubes yield could be reached because of the oxidizing atmos-
phere which has a positive effect of carbon-nanotube formation.

5. Application areas

In case of most pyrolysis technologies the capacity of the plant must be reduced because of the ab-

sence of availability of proper raw materials. The results of this thesis could give alternatives to solv-

ing

this problem by recycling also contaminated waste plastic streams in the pyrolysis plants. In terms

of widening the spectra of the raw materials this work contains important information about the com-

position and contaminants of the products generated during pyrolysis of contaminated raw materials. It

also demonstrates some alternatives for upgrading the products.

By production carbon-nanotubes from plastic wastes a significant decrease in the manufacturing

costs of this reinforcement could be reached. Namely, the most limit of the application of this material

that provides excellent mechanical properties for polymer blends is their high price. Using wastes for

producing MWCNT could be widened the application area of this material.
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