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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Az éghajlatvaltozas elleni kiizdelem és a kornyezetterhelés mérséklésének siirgetd igénye a
fenntarthato és kornyezetbarat alternativ energiaforrasok feltarasat jelentésen 6sztonozi. Ezen
alternativak koziil a biomassza, annak megujuld természete és az liveghazhatasi gazok
kibocsatasanak jelentds csokkentésére vald képessége miatt igéretes megoldas.

Annak ellenére, hogy a biomassza megljulé energiaforras, termesztése, gyljtése és
feldolgozasa karos kornyezeti hatasokkal is jarhat. Emellett a biomassza égetése soran
szennyez0-, és a kdrnyezetre karos anyagok, pl. szilard részecskék, nitrogén-oxidok és illékony
szerves vegyiiletek szabadulhatnak fel. Ezen problémak megoldasara a biomassza elgazositasa
igéretes technolodgia, ugyanakkor az eljaras soran alkalmazott katalizatorok és adszorbensek
kritikus szereppel rendelkeznek a folyamatok hatékonysaganak novelésében és a karos anyagok
kibocsatasanak csokkentésében.

A biomassza elgazositasa soran keletkezé szén-dioxid megkotése érdekében kiilonféle
szorbenseket alkalmaznak. Az adszorbensek fizikai, vagy kémiai kolcsonhatasok révén kotik
meg a szén-dioxid molekuldkat, megakadéalyozva azok 1égkdrbe keriilését.

Doktori értekezésemben mezégazdasagi biomassza termikus és termo-katalitikus, vizgdzos
¢s vizgbzmentes elgazositasaval foglalkoztam, melynek célja a szintézisgaz hozam novelése és
a szén-dioxid kibocsatas csokkentése volt. A kutatomunka soran, a folyamathatékonysag
novelése érdekében az alkalmazott katalizatorok Gjrafelhasznalasi lehetdségeit is vizsgéaltam.
Emellett a szén-dioxid tartalom tovabbi csokkentése érdekében, kiillonboz6 adszorbenseket is
vizsgaltam, melyek Gjrahasznalhatosagat és hatasvizsgalatat regeneralasi ciklusokon keresztiil

kdvettem nyomon.



2. KISERLETI TEVEKENYSEG

A kisérleti tevékenységem célja kiilonboz6 eredetli biomasszak elgazositasakor keletkezett
szintézisgaz Osszetételének vizsgalata, mennyiségének ndvelése és a szén-dioxid tartalom
800°C kozott, tovabba négy kiilonb6zd adszorbens szén-dioxid megkdtd képességét kovettem
nyomon modell gazelegy alkalmazasaval. Az alapanyag vizsgalat soran egy olyan anyag
kivélasztasa volt a célom, mely széleskoriien elérhetd, megfeleld lignocelluloz tartalommal
rendelkezik, valamint az elgazositasakor jelentds mennyiségli hidrogén és szén-monoxid
keletkezik. Ezt kovetOen, az alapanyag nedvességtartalmanak termékosszetételre és
energiasziikségletre gyakorolt hatasat vizsgaltam, mig az adszorpcids vizsgalat sordn a
leghatékonyabb adszorbenst kivalasztva, valds gazelegybdl vizsgaltam a ciklikus szén-dioxid
megkdto képességet.

Megvizsgaltam az elgdzositas fobb paramétereinek (vizgdz:alapanyag arany, homérséklet,
katalizatorok) termékosszetételre, illetve a szintézisgaz hozamra gyakorolt hatasat is.
Kezdetben az alkalmazott cséreaktor elsd, majd masodik zonajanak hémérsékletét hataroztam
meg, ezt kdvetdn a vizgdz:alapanyag arany hatdsat vizsgaltam 0,2-1,8 kozotti tartomanyban.
Ezutan kivélasztottam egy természetes, egy szintetikus, egy mezoporusos, valamint egy szén-
dioxid megkotésére alkalmas hordozot, melyekre nedves impregnalassal nikkelt vittem fel, és
vizsgaltam az egyes katalizatorok hatasat, illetve regeneralasi ciklusait (Ni/Klinoptilolit (4,9
Si/Al aranyt, 18 m?/g feliilet); Ni/ZSM-5 (18,6 Si/Al aranyu, 335 m?/g feliilet); Ni/Al,O3 (0,6
m?/g feliilet); Ni/CaO (55 m?/g feliilet)).

A kisérletek soran meghataroztam egy alacsony €és egy magas hdmérsékletli mérési pontot,
ahol vizgdz jelenlétében a szintézisgdz hozam egyarant jelentds volt. Végil a két
leghatékonyabb katalizatort kivalasztva, valamint a leghatékonyabb adszorbenst post-situ
modon alkalmaztam az elgazositasi folyamatba. Ezaltal a szén-dioxid mennyiségének tovabbi

csokkentése volt elérhet6.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

3.1.

3.2.
a)

b)

Alapanyag nedvességtartalmanak vizsgalata
Megallapitottam, hogy a vizsgalt kukorica biomasszat ¢és az alkalmazott Ni/ZSM-5

katalizatort 6sszekeverve, vizgdz jelenlétében, alacsonyabb hdmérsékleten (200-500°C)
végzett elgazositas soran, 0%, 20% és 40% nedvességtartalom mellett, a szén-dioxid és a
C2-Cs szénhidrogének mennyisége volt a meghataroz6. Tovabba megfigyeltem, hogy a
legnagyobb hidrogén hozam 0% ¢és 40% nedvességtartalmu alapanyagnal keletkezett,
valamint 900°C-on a H,/CO arany maximalhaté volt. Kimutattam, hogy azonos
koriilmények kozott, a nedvességtartalmat nem tartalmazo alapanyag és katalizator
Osszekeverése soran keletkezett a legtobb szintézisgaz, illetve ebben az esetben volt a

legnagyobb a CO/CO; arany.

Adszorpcios vizsgalatok
Megéllapitottam, hogy a nem referenciaként vélasztott, vizsgalt adszorbensek (0,03

Si/Al aranyu, 15,9 m?/g fajlagos feliiletii NaX, 1,5 Si/Al aranyu, 448,2 m?/g fajlagos
feliiletli Zeosorb 5A, 3,9 Si/Al aranyu, 16,5 m?/g fajlagos feliileti Klinoptilolit) k&ziil a
klinoptilolit rendelkezett a legnagyobb CO> kapacitassal; 0°C-on 1,5 mmol CO./g, 30°C-
on 1,1 mmol CO2/g, illetve 60°C-on 0,8 mmol CO>/g értékkel. Kimutattam, hogy a
vizsgalt  klinoptilolit  (Ca-tipust,  Osszegképlete:  KNaxCax(SisAl7)O72024H20)
szerkezetében, a homérséklet hatasara végbemend szerkezetvaltozas kovetkeztében a
CO2 megkdtd kapacitas jelentdsen valtozott. A vizsgalt klinoptilolit kezdetben 44%
klinoptilolitot, 8% krisztolbalitot, 24% szanidint, illetve 23% amorf fazist tartalmazott,
melyben a hdémérséklet novelésével 200°C felett jelentdés volt a klinoptilolit
szerkezetében 1évo kristalyviztartalom csokkenése, 500°C felett pedig a természetes
zeolitban 1évé klinoptilolit részaranya jelentdsen csokkent, mig az amorf, valamint
szanidin fazisoké pedig ndvekedett. A klinoptilolit szerkezetében 1évd viztartalom

hatranyos volt a CO2 megkoto kapacitas szempontjabol.

Megfigyeltem, hogy a klinoptilolit kezelési hdmérsékletének novelésével, annak szén-
dioxid kapacitasa 400°C-ig a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval folyamatos javulast
mutatott (~60%-os kapacitasnovekedés), majd 600°C, illetve 800°C esetében a
szerkezeti  valtozdsok kovetkeztében, kapacitascsokkenés volt  kimutathato.
Megallapitottam, hogy a szerkezetben bekdvetkezd valtozasok mellett, a tobbszori

regeneralds hatasara a vizsgalt klinoptilolit CO2 megkdtd képessége az aprézodas



33.
a)

b)

3.4.

a)

kovetkeztében bekovetkezd fajlagos feliilet (kiilondsen a mikroporusos) novekedés miatt

javulo tendenciat mutatott.

Elgazositasi elokisérletek
Megallapitottam, hogy a vizsgélt kukorica biomassza, 200-800°C kozotti termikus

degradacidja soran a hidrogén hozama kozel 25%-kal ndvekedett a hdmérséklet
novelésével. 400°C els6 reaktorzona hémérséklet mellett, Ni/CaO ¢és Ni/Klinoptilolit
katalizatorok jelenlétében (masodik reaktorzéona homérséklete 700°C, vizgodz
alkalmazasa nélkiil) volt a legnagyobb a hidrogénhozam, mig a legtobb szén-monoxid

¢s szintézisgaz tartalom a Ni/Klinoptilolit jelenlétében adddott.

Kimutattam, hogy az alkalmazott mezdgazdasagi biomassza alapanyag elgézositasakor
vizgéz:alapanyag arany=1 értékig (els6 reaktorzona hémérséklete 400°C, masodik
reaktorzona hémérséklete 700°C) a Ni/ZSM-5 mellett a szén-monoxid és a szén-dioxid
mennyisége a vizgdz:alapanyag arany novelésével csokkent, mig a Ni/CaO
alkalmazasdval nagy mennyiségli szén-monoxid, valamint hidrogén keletkezett, a

Ni/Klinoptilolit jelenlétében pedig a H2/CO arany volt a legnagyobb.

Elgazositasi kisérletek
Kisérleti eredményeimmel igazoltam, hogy a vizsgalt katalizatorok (Ni/ZSM-5,

Ni/Al.O3, Ni/CaO és Ni/Klinoptilolit) elgazositasi reakciokban mutatott aktivitasa
jelentdsen eltért egymastol, mas részrdl a kifejtett hatast a reaktorzonak hdmérséklete és

a regeneralasi ciklusok is jelentdsen befolyasoltak.

Megallapitottam, hogy 400°C elsé reaktorzona ¢és 700°C masodik reaktorzona
hémérsékleteknél (vizgdz nélkiil) a vizsgalt Ni/ZSM-5 10 regeneralasi cikluson keresztiil
szignifikansan csokkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid mennyisége a
regeneralasi ciklusokkal csokkent. A hidrogéntartalmat tekintve megallapitottam, hogy a
Ni/ZSM-5 jelenlétében a 4-9. regeneralasi ciklusokban novekvd tendencia volt
megfigyelhetd. Az alacsony hdmérsékletli katalitikus elgdzositds soran (vizgdz
jelenlétében), a szén-monoxid mennyisége a 4. €s 5. regeneralasi ciklusoktol kezdve, mig
a szén-dioxid a 2. ciklustol kezdve a ciklusok mindegyikében csokkent. A
hidrogéntartalom a Ni/ZSM-5 jelenlétében az els6 regeneralasi ciklusban novekedett. A
magas hémérsékletii katalitikus elgazositas soran (vizgdz nélkiil), a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval a szén-dioxid és a hidrogén mennyisége csokkent, ugyanakkor a szén-

monoxid mennyisége a regenerdldsi ciklusok mindegyikében novekedett. A magas
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hémérsékletii katalitikus elgazositas soran (vizgdz jelenlétében), a szén-dioxid tartalom
a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval nétt, mig a szén-monoxid tartalom szignifikdnsan
csokkent. A tobbnyire csokkend szén-dioxid tartalom, valamint a névekvé CO tartalom
a katalizator nagy Si/Al aranyaval, fajlagos feliiletével és savassagaval, mig a novekvo
hidrogéntartalom a katalizator nikkel tartalmaval és nagy Si/Al aranyaval magyarazhato.

b) Megallapitottam, hogy 400°C els6 reaktorzona és 700°C masodik reaktorzona
hémérsékleteknél (vizgdz nélkiil) a vizsgalt Ni/Al2O3 10 regeneralasi cikluson keresztiil
szignifikansan csOkkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid mennyisége a
regeneralasi ciklusokkal csokkent. A hidrogéntartalom a 4-9. regeneralasi ciklusokban
novekvo tendencia szerint valtozott. Az alacsony hémérsékletii katalitikus elgazositas
(vizgbzzel) soran a szén-dioxid mennyisége a 4. és 5. regeneralasi ciklusoktol kezdve
csokkent, a hidrogéntartalom a regeneralasi ciklusok mindegyikében novekedett. A
magas homérsékletli katalitikus elgazositasnal (vizg6z nélkiil) a szén-monoxid tartalom
minden regeneraldsi ciklusban csokkent, mig a CO: tartalom ndvekedett. A
hidrogéntartalom a 2-7. regeneralasi ciklusban novekedett. A vizg6z jelenlétében végzett
magas homérsékletii katalitikus elgazositas soran a szén-dioxid tartalom az 1-2. ciklus
kozott csokkent, mig a szén-monoxid és a hidrogén tartalom a katalizator regeneralasa
soran csokkent. A katalizator enyhe hatdsai a kis fajlagos feliiletével magyarazhato,
valamint a szinterelésével, azaz a mikroporusok kialakulasaval magyarazhato.

€) Megallapitottam, hogy 400°C els6 reaktorzona és 700°C masodik reaktorzona
homérsékleteknél vizgéz nélkiil, a Ni/Klinoptilolit 10 regeneralasi cikluson keresztiil
szignifikansan csokkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid mennyisége a 6.
regeneraldsi ciklusig novekedett, utana pedig csokkent. A hidrogéntartalom A vizgdz
jelenlétében végzett, alacsony homérsékletii katalitikus elgazositasnal megfigyeltem,
hogy a szén-monoxid mennyisége az 5. regeneralasi ciklustol, mig a szén-dioxid a
regeneralasi ciklusok mindegyikében szignifikansan csokkent. A hidrogéntartalom a
regeneralasi ciklusok mindegyikében novekedett. Magas homérsekletli katalitikus
elgdzositasnal, vizgéz nélkiil, a szén-dioxid mennyisége szignifikansan csokkenthetd,
mig a CO tartalom a 3. regeneralasi ciklusig novekedett, a hidrogéntartalom enyhén
csokkent. Magas homérsékleti katalitikus elgazositas soran megallapitottam, hogy
vizgdz jelenlétében a szén-dioxid tartalom a regeneralasi ciklusok mindegyikében
novekedett, mig a CO tartalom csak a 7. regeneralasi ciklusig nétt. A hidrogéntartalom

Ni/Klinoptilolit katalizator jelenlétében csokkent értékeket mutatott. A csokkend szén-



dioxid tartalom, valamint a novekvé CO tartalom a katalizdtor nagy

kvadrupolmomentumaval és savassagaval magyarazhato.

d) Megallapitottam, hogy 400°C elsé reaktorzona és 700°C masodik reaktorzona

hémérsékleteknél, vizgéz nélkiil, a vizsgalt Ni/CaO a harmadik regeneralasi ciklusig
csokkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid és a hidrogén mennyisége a
regeneralasi ciklusokkal csokkent. A vizgdz jelenlétében végzett, alacsony hémérsékletii
katalitikus elgazositasnadl megfigyeltem, hogy a szén-monoxid, a szén-dioxid és a
hidrogén tartalom a ciklusok mindegyikében jelentdsen csokkent. A magas homérsékleti
katalitikus elgazositas soran, vizgdéz nélkiil, a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval a
szén-dioxid és a hidrogén mennyisége szignifikansan csokkent, mig a CO tartalom a 6.
regeneralasi ciklusig novekedett. Vizgdz alkalmazasdval a magas homérsékletli
katalitikus elgazositas soran kimutattam, hogy a szén-dioxid tartalom a 6. regeneralasi
ciklusig csokkent, a szén-monoxid és a hidrogén tartalom pedig a regeneralasi ciklusok
mindegyikében szignifikdns csokkenést mutatott. A Ni/CaO katalizator jelenlétében
megfigyelhetd, hogy a szén-dioxid tartalom tobbnyire jelentésen csokkent, ami a CaO
szén-dioxid megkdtd sajatossagdval magyardzhatd koszonhetden (kivaltképp vizgdzt és
alacsony homérsékletet alkalmazva). Emellett megfigyelhetd, a szén-dioxid megkotd
tulajdonsag javulo hatasfoka is, mely a Kkatalizator szinterelésének lehetett
kovetkezménye (alacsony homérsékletet alkalmazva az elsé reaktorzondban).
Kimutattam, hogy az alacsony hémérsékletii (400°C elsé reaktorzona hémérséklet)
katalitikus elgazositas soran a vizsgalt Ni/ZSM-5, a Ni/Al203 és a Ni/CaO esetében a
szintézisgaz hozam a regeneralasi ciklusok mindegyikében kozel allando értékii volt.
Ugyanakkor a Ni/Klinoptilolit jelenlétében a 6. regeneralasi ciklusig szignifikans
novekedés volt megfigyelhetd. A vizsgalt katalizatorok jelenlétében a Ho/CO arany 0,06-
0,36 kozott, mig a CO/COz arany 0,7-1,3 kdzott valtozott. Fontos megemliteni, hogy a
legnagyobb Hy/CO aranyt a regeneralasi ciklusok mindegyikében a zeolit katalizatorok
adtak.

Megallapitottam, hogy a vizgdz jelenlétében végzett, alacsony hdmérsékletii (400°C elsd
reaktorzona hdmérséklet) katalitikus elgazositds sordn a szintézisgdz tartalom a Ni/Al.O3
¢s a Ni/CaO jelenlétében kozel allandod volt, mig a 6. regeneralasi ciklusig a zeolit
katalizatorok kimagaslo értékeket eredményeztek. A vizsgalt zeolit katalizatorok
jelenlétében a Ho/CO ardny 0,01-0,15 kozott, mig a CO/CO2 ardny 1,2-1,9 kozott

valtozott, ahol utobbi alkalmas a metanol szintézis alapanyagként.



9)

Megfigyeltem, hogy a magas homérsékletii (800°C els6é reaktorzona hdémérséklet)
katalitikus elgazositas és a vizgdz jelenlétében végzett, a magas homérsékletti (800°C
elsd reaktorzona homérséklet) katalitikus elgazositds soran a vizsgélt katalizatorok
mindegyike az 5. regeneralasi ciklusig enyhén, majd utdna szignifikdnsan csokkentette a
szintézisgaz tartalmat. Emellett a katalizatorok jelenlétében a Ho/CO aranya 0,20-0,40
kozott, mig a CO/COz aranya 1,09-2,1 kozott valtozott.

A katalizatorok kozott er6sorrendet felallitva:

3.5.
a)

b)

szén-dioxid tartalom csokkentésének mértéke: Ni/Klinoptilolit > Ni/CaO > Ni/ZSM-5 >
Ni/Al203

CO/CO; arany novelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5 > Ni/CaO > Ni/Al203

H2/CO arany novelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5 > Ni/CaO > Ni/Al,03

szintézisgaz hozam ndvelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/CaO ~ Ni/Al203 > Ni/ZSM-5
megfeleld szintézisgaz hozam, megfeleld gazosszetétellel: Ni/Klinoptilolit ~ Ni/ZSM-5
> Ni/CaO ~ Ni/Al.03

Elgazositasi kisérletek post-situ adszorpciéval
Megallapitottam, hogy a vizg6z jelenlétében végzett, alacsony homérsékletii (400°C elsd

reaktorzona homérséklet) katalitikus elgazositaskor a szén-monoxid tartalom a vizsgalt,
Ni/ZSM-5 jelenlétében az 5. regeneralasi ciklusig novekedett, majd utana csokkent, mig
az alkalmazott, Ni/Klinoptilolit mellett a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval
folyamatosan novekedett. Post-situ adszorpciot alkalmazva a vizsgalt Ni/Klinoptilolit
jelenlétében a szén-dioxid tartalom nagymértékben csokkenthetd. Emellett a
szintézisgdz hozam a vizgdz jelenlétében végzett, magas hdmérsékletli (800°C elsd
reaktorzona homérséklet) katalitikus elgdzositds soran a Ni/Klinoptilolit jelenlétében

kozel 50%-kal, mig a Ni/ZSM-5 jelenlétében kozel 45%-kal novelheto.

Megallapitottam, hogy a regeneraldsi ciklusok eldrehaladtaval az adszorbealt szén-
dioxid tartalom csokkent, mely f6 oka az adszorbens szerekezetének atalakulasa volt a
regeneralas okozta hoéterhelés (400°C) miatt. Mindez a szén-dioxid adszorpcio
hatasfokcsokkenését eredményezte. Emellett kimutattam, hogy a post-Situ
adszorbensként elhelyezett klinoptilolit jelenlétében a szén-dioxid tartalom kozel felére
csokkent, emellett a szén-monoxid tartalom akar 20-60%-kal, mig a hidrogéné pedig 25-
65%-kal novekedett. Megallitottam, hogy post-situ adszorpcié esetén, a szintézisgaz
hozam az elsé reaktorzonaban (400°C) alacsony hémérsékletet alkalmazva atlagosan 68-

160%-kal, mig magas homérséklet (800°C) mellett, 10-53%-kal novekedett.



¢) Kimutattam, hogy az eljarasban elhelyezet post-situ adszorbenssel, valamint a vizsgalt
Ni/ZSM-5 és a Ni/Klinoptilolit katalizatorokkal, a regeneralasi ciklusok mindegyikében
94-100%-kal csokkent a szén-dioxid kibocsatas értéke.

4. AZ EREDMENYEK IPARI HASZNOSITHATOSAGA

Kutatomunkam soran elért eredmények nagymértékben hozzajarultak a 2019-1.3.1-KK-
2019-00015 azonositds szamu, "Korforgasos gazdasagi alapokon nyugvo fenntarthatosagi
kompetencia kozpont létrehozdsa a Pannon Egyetemen" cimii projektben célul kitlizott,
nagylaboratoriumi komplex elgdzositdé reaktorrendszer vegyészmérndki és gépészmérnoki
tervezéséhez. A reaktorrendszer kiilonboz6 eredetii biomasszak 0,8-2 kg/h kapacitassal, vizgéz
jelenlétben vagy anélkiil, 800-1000°C homérsékleten, 1-5 bar nyomastartomanyban torténd
elgazositasara alkalmas. A komplex reaktorrendszer az elgazositd és reformald reaktorok
mellett, adszorber-deszorber, illetve abszorber-deszorber miiveleti egységeket és kémiai uton
torténd gazositod egységet is tartalmaz. Ezzel a reaktorrendszerrel lehetség lesz az elgazositasi
¢s terméktisztitasi folyamatok valds alapanyagok felhasznalasaval torténé méretnovelt

vizsgalatara.
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