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Témavezetoi ajanlas

Hegediis Balazs 2020 szeptemberében kezdte doktori tanulményait, amely soran kiilénb6zo
miuanyag hulladékok lizemanyag eldallitas célu vizsgalatat folytatta. A miianyag hulladékok
kezelésének problémdja korunk egyik kihivasai koz¢ tartozik, azok hasznositasa egyre inkabb
kutatott teriilet. Balazs ezen téman beliil a pirolizis utjan torténd mianyag hulladék
hasznositasat vizsgalta, amely soran valds, ipari/piaci szereploktdl gytijtott be hulladékokat és
elemezte azok alkalmazhatdsagat pirolizis olaj eldallitas, pirolizis olaj finomitas, valamint
hidrogénezés szempontjabol. A kiilonb6zd hulladékokat egyedileg és kevert formaban is
vizsgalta, amely sordn elemzésre keriiltek a kapott parlatok szabvanyos benzinmindség
szempontbol, ezek koziil az egyik legfontosabb az EN 228 szabvany. A kutatds soran Balazs
olyan alapanyag receptirdkat hatarozott meg, amelyet alkalmazva a pirolizis-finomités-
hidrogénezés Utvonalon végeredményként a szabvanyban foglalt 0sszes, a doktori képzés
keretei kozott vizsgalt kdvetelménynek megfeleld lizemanyag allithatdé elé. Ez a témaval
kapcsolatban praktikusan mérfoldkének szamit nemcsak a sajat megitélésiink szerint, de
fliggetlen rangos tudomanyos publikdcidk szerint is. A pirolizis vizsgéalatit Balazs
laboratériumi reaktorokban, valamint egyedi tervezésli méretnovelt, kisiizemi (pilot) reaktorban
is vizsgalta. Ezen reaktorok tervezésében ¢és tizemeltetésében rendkiviili tapasztalatra tett szert,
igy az évek soran nemcsak alkalmazta az adott berendezést, hanem szamos tovabbfejlesztést is
aktivan végzett. Ennek egyik hozomanya, hogy 2022-ben a kislizemi reaktorra vonatkozdan
egy szabadalmi bejelentés is elkésziilt, amelyben Baldzs 30%-ban részes (a szabadalmi eljaras
még folyamatban van). Az aktiv fejlesztéseken tulmenden Balazs aktudlis eredményeit
konferencia el6addsokon mutatta be, valamint szakmai cikk publikalas forméjaban, ideértve
rangos (D1) tudomanyos folyoiratban megjelent publikacidt. Emlitésre méltd tovabba tobb
olyan eredmény is, mint pl. a fejlesztés 2023-ban bekeriilt a TOP100 Magyar Energia és

Klimainnovécio6 kiadvanyba, vagy a témat 6sSzefoglalé médiamegjelenések.

Hegediis Balazs doktori értekezésében 1€v6 eredmények, valamint a tézisek formajaban tett
megallapitasok az O sajat eredményei, melynek fényében kijelenthetem, hogy a doktorjeldlt

alkalmas 0nallo kutatasi tevékenység végzésére. Javaslom a PhD fokozat odaitélését.

Miskolc, 2025. majus 19

Dr. Dob6 Zsolt

témavezetd, tudoméanyos fomunkatars



1. Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb problémat jelent a miianyaghulladékok kezelésének kérdése.
A milanyagtermékek sokoldalisaga, gazdasagos eldallitasa kedvezdvé teszi alkalmazasukat
szamos teriileten. Azonban, foként az egyszer hasznalatos miianyagtermékek hatasara,
rohamosan né a komoly kornyezeti terhet jelentd hulladékmennyiség. A hulladékok
deponalasanak aranya egyre csokken. Ugyanakkor az Gijrahasznositas és a miianyagok lakossagi
hulladékkal val6 elégetése, amik a hulladékfeldolgozasi technologidk masik két nagy aranyat
képviselik, hosszatavon nem fenntarthatok. A hulladék kérdés megoldasara olyan alternativ
modszerek kidolgozasa sziikséges, melyek nem csak kezelik a problémat, de hozzaadott

értékkel rendelkez6 termék eléallitasara is képesek. Ilyen technologia lehet a pirolizis.

A PhD tanulmanyaim sordn végzett kutatasom elsddleges célja annak vizsgalata volt, hogy
milanyaghulladékok pirolizisével eléallithato-e szabvanyos mindségli folyékony iizemanyag
(benzin), amely teljes egészében ezen hulladékok hasznositasaval késziil. A szakirodalom
alapjan ehhez optimalis alapanyag lehet a kis- és nagy stirtiségli polietilén (LDPE, HDPE) a
polipropilén (PP), valamint a polisztirol (PS). A két polietilén hébontdsabol a benzinéhez
hasonlo6 Gsszetételii olaj frakcidt lehet nyerni, ugyanakkor a nem megfeleld feldolgozas erdsen
viaszos terméket eredményez. A PP, mint a PE, f6leg alifas molekuldkat eredményez, mig a PS
foleg aromas szénhidrogénekre bomlik. Noha dnmagaban mindegyik miianyagtipus nehezen
alkalmazhat6 szabvanyos benzin el6allitasara, megfeleld a szabvanyos benzin osszetételét jol
kozelitd olaj nyerhetd. A milanyagbol nyerhetd lizemanyagok esetén tovabbi problémat okoz a
nagy, kettoskotéseket tartalmazd olefin koncentricio, habar ezek aranya hidrogénezéssel
csOkkenthetd. Kisérleteim soran sikeriilt olyan benzinszer( olajkeveréket 1étrehozni PP, PS
LDPE ¢és HDPE felhasznalasaval, amely az EN 228-as eurdpai benzinszabvanyban

megengedett adalékanyag hozzdadasaval megfelelhet annak legtobb kritériumanak.

A kutatomunkam masodlagos célja a pirolizis dnfenntarthatdsdganak vizsgalata. A pirolizis
soran, kiilondsen a PP és PE anyagok felhasznéldsaval nagy mennyiségii és j6 mindségli éghetd
gaz nyerhetd. Egy féliizemi, folyamatos tizemii reaktort hasznéalva kisérleteimmel a gazhozam
mindségét €s aranyat vizsgaltam a pirolizis hémérséklet valtoztatdsanak filiggvényében.
A mérések soran bebizonyosodott, hogy lehetséges olyan mennyiségli és mindségli gazhozam
elérése, mely teljes mértékben képes fedezni a hobontas energiaigényét. A hémérséklet
novelése ugyanakkor a folyékony termék mindségi romlasat is eredményezi, iizemanyag célu

felhasznalas tekintetében.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1. Miianyaghulladék keletkezése és eloszlasa

A muanyagok életiink szerves részét képezik. A mindennapi hasznalati targyaktol kezdve,
orvosi alkalmazasokon keresztiil, ipari és technologiai felhasznalasaik széles korben
elterjedtek. A sokoldalu felhasznalas egyrészt annak tudhato be, hogy rendkiviil széles skalan
elhelyezkedd kémiai €s fizikai tulajdonsadgokkal bird6 muianyagtipusok léteznek, masrészt az
eloallitasuk sok esetben lényegesen kevesebb koltségekkel jar, mint a hagyomanyosan

alkalmazott anyagtipusoké [1,2].

A bakelit, az els6 igazi mesterséges polimer, els6 eldallitdsa a XX. szazad elejére tehetd,
nagyobb mértékben csak a szazad kozepétdl kezdték el gyartani. Az jabb miianyagtipusok
létrehozasa lehet6séget adott szamos hagyomanyosan alkalmazott anyagtipus, mint a fa vagy
egyes esetekben a fémek kivaltasara, ezzel egyiitt n6tt a felhasznalasi lehet6ségiik [2]. Mig az
1950-es években a muanyagtermelés vilagszerte 1,5 Mt volt, ez a mennyiség 2022-re
400,3 Mt-ra emelkedett [3,4]. Az 1. abra a magyar [5], az europai uniés (EU) és a globalis
milanyagtermelést [4] mutatja be 2010 és 2022 kozott.
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1. dbra Milanyag termelés mértéke magyar-, EU- és vilagszinten.



A miianyagok iranti igény a termelés novekedésével és ezaltal a hulladékmennyiség is né.
Egy 2017-es kutatas szerint [6] az addig 6sszesen eldallitott ~6300 Mt mesterséges polimerbol
~4900 Mt kertilt hulladéktaroloba vagy illegalis lerakokba, a kornyezetbe. A hulladékproblémat
elsdsorban az egyszer haszndlatos, eldobhatd miianyag termékek jelentik, persze a tartos
hasznalati mlianyagtermékek is jelentés mértékben felhalmozodnak [7]. 2020-ban észrevehetd
egy csOkkenés a globalis termelésben, ugyanakkor ez inkabb a 2019-es COVID jarvanynak
tudhat6 be, mintsem a miianyagtermékek visszaszoritasara tett torekvések eredményességének.
A milanyagtermelés mellet érdemes a termelési megoszlasokat is tanulmanyozni, hisz tipustol
fliggben eltérd modszerek allhatnak rendelkezésre az Ujrahasznositdsukhoz vagy tovabbi

felhasznalasukhoz. A 2. abra mutatja a miianyagok termelési eloszlasat az EU-ban.
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2. abra Milanyagtermelés megoszlasa az Europai Unioban.

Az elérheté milanyagtermelési adatok alapjan csekély valtozas figyelheté meg 2010 és 2021
kozott a milanyagtipusok eloszlasaban. 2022-ben csokkenés tapasztalhato az EU termelésén
beliil az egyes miianyagok elGallitasi eloszlasaban. Az EU-ban tapasztalhato csokkenés oka,
hogy ettdl az évtdl kiilon csoportba keriiltek az Gjrahasznositott és a biologiai eredetti polimerek
[4]. Ezek alapjan 2022-ben az EU 6sszesen 58,7 Mt miianyagot allitott elé, melybdl 47,2 Mt

volt fosszilis alapll. Az tUjrahasznositott és bioldgiai eredetli milianyagok megoszlasat a



statisztika nem részletezi milanyagtipusok szerint. Ugyanakkor, ha hasonl6 aranyokat
feltételeziink, mint a fosszilis alaptl termelés esetében, a tipus szerinti eloszlas tovabbra sem

valtozik szamottev6en.

2.2. A miianyaghulladékok feldolgozasanak lehetéségei

A muanyaghulladékok felhalmozodasa egyre jelentdsebb probléma. Ma mar tudjuk, hogy a
a hulladékdombok nem csak esztétikailag zavardk, de komoly veszélyt jelenthetnek a
kornyezetre a lassu lebomlas miatt az allatvilagra mind a tengerekben mind a szarazf6ldon,
valamint az emberek egészségére is [8-10]. Ahogy az eurdpai termelési statisztikakbol kideriil,
egyre nagyobb hangsuly keriil a hulladékprobléma megoldasara, melyet a hulladéklerakas
részaranyanak csokkenése mutat. A jové mianyagtermelését globalisan, korméanyzati
rendeletekkel és a természetes, bioldgiai eredetii és bioldgiailag lebomlé milanyagok elétérbe
helyezésével probaljak szabalyozni [11]. A miianyag hulladékok kezelési modjainak

hierarchiajat a kdrnyezetre gyakorolt hatdsuk sorrendjében a 3. dbra szemlélteti.
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3. abra A hulladékkezelés szintjei.

Habar az 0 szabalyzdsok EU-szinten eredményesnek bizonyulnak, globalis szinten nem
tortént meég szdmottevd eldrehaladas, valamint az j rendeletek nem oldjdk meg az eddig
felhalmozodott hulladék kérdését. A miianyag hulladékok kezelése, illetve tovabbi feldolgozasa

szamos modon torténhet. Az errdl késziilt vazlatszer(i attekintést [12] a 4. abra szemlélteti.
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4. abra A milanyagfeldolgozas modszerei [12].

A depondlés vagy hulladéklerakas a hasznalt mlianyagok legegyszeriibb és mai napig nagy
részaranyt képviseld ,.kezelési” modja. A hulladék letarolasa kézenfekvd megoldasnak tiinik,
viszont a muianyagok lassu degradacidja, valamint a bomlas soran keletkezd kornyezet €s
egészségkarositd anyagok miatt nem fenntarthatd, féleg a folyamatosan ndvekvd termelés
mellett [4]. A tarolokapacitas végességén tl [13] problémat jelent a hulladékok részleges
veszélyt jelentenek [10,14,15]. A hulladékok Gjrahasznositasara kifejlesztett Gjabb modszerek,
¢s a depondlasra vonatkozd szabalyozasok hatasara folyamatosan csokken a hulladéklerakas
részaranya. Mig 1980-ban szinte 100%-ban a letarolas volt jellemz6 globalisan, 2015-re ez az
arany 55%-ra mérséklodott [6]. A milanyag hulladékok feldolgozasi modjainak részaranyait az
5. dabra szemlélteti. A mechanikus UGjrahasznositds alatt gyakorlatilag a milanyagok
ujragyartasat értjik. Az igy késziilt termékek mindségét befolyasolja, hogy az alapanyagként
felhasznalt miianyag ,tiszta”, egy tipust, szennyezés nélkiili, vagy kevert hulladék.
A szennyezOdések szarmazhatnak a gyartasbol, a felhasznéalasbol, a hulladékok tarolasabol és
szallitasabol. A kevert minéségi hulladék a nem megfeleld szelektiv gytijtés miatt, valamint a
hulladék osztalyzds és valogatds nehézségei miatt lehetséges. Ezekben az esetekben
elmondhaté az altalanos mindségromlas, szilardsag €s egyéb mechanikai tulajdonsagok
tekintetében [16]. Fontos tovabba megemliteni, hogy az egyes milanyagtipusok, mint a PET,
nem dolgozhatdk fel végtelenszer, ezért eldreladthatéan a legtobb miianyagbol mindenképpen
olyan hulladék lesz, amely anyagaban torténd hasznositasra mar nem alkalmas [6]. Alternativa,

hogy a mar gyenge mindségli miianyaghulladékot csak bizonyos részaranyban keverik az



ujonnan eldéallitott miianyag alapanyaghoz, amely viszont jelentésen csokkenti az anyagaban

torténd Gjrahasznositas lehetdségeit.
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5. abra A vilag milanyaghulladék kezelése 1980 és 2015 kozott [6].

A fenntarthatésag érdekében egyre nagyobb figyelmet kap a bioldgiai eredetli és a
bioldgiailag lebonthatd polimerek fejlesztése. Habar elobbi inkabb a csokkend fosszilis
nyersanyagkészletek szempontjabol 1ényeges, a bioldgiailag lebomld polimerekkel lehetdség
nyilik az egyszerhasznalatos, eldobhatd csomagoléanyagok, milanyagpoharak, evéeszkdzok,
stb. felvaltasara [17]. A biologiai eredetii és a biologiailag lebomlé milanyagok nem ugyanazt
jelentik, habar nem zarjak ki egymast. A biologiailag lebomldé miianyagok természetes és

szintetikus alapanyagokbol is szarmazhatnak [18].

Az egyik legelterjedtebb modja a milanyag hulladékok megsemmisitésének az energetikai
hasznositas, azon beliil is az égetés, amely tipikusan vegyesen, lakossagi hulladék formajaban
torténik. EqQy 2022-ben, az OECD (Gazdasagi Egyiittmiikodési és Fejlesztési Szervezet), altal
kiadott tanulmany szerint 2019-ben az égetés 19,04 %-at tette ki a globalis miianyaghulladék
feldolgozasnak [19]. Az égetés alapvetden kedvez6 megoldast jelent, mivel az atlagos
Osszetételll kevert milanyaghulladékok flitéértéke, habar elmarad a legtobb hagyomanyos
folyékony és gaz tiizeldanyagokétol, nagy mennyiségben rendelkezésre all [12]. A kiilonb6z6
tiizel6anyagok fiitGértékét az 1. tablazat mutatja be 6sszehasonlitva a miianyaghulladékkal [20].
A legtobb orszagban a hulladék égetése csak szigoru szabalyozasok mellett torténhet [21].



A problémat azok az lizemek jelentik, ahol a miianyagokat nem valogatjak égetés elott, mivel
igy er6sen mérgez0d, kornyezetszennyezd és karositd anyagok fejlddhetnek, szabadulhatnak fel
égetés kozben, foleg a megfeleld fiistgazkezelés hianyaban [22]. Ezen felill az égetés utan
maradt hamu tartalmazhat elégetlen mtianyagokat, valamint nehézfémeket is, melyek tovabbi
kornyezetvédelmi és egészségiigyi veszélyforrast jelentenek. EQy 2021-es kutatas szerint [23],
a hamuban talalhaté mikromianyagok feliilletén konnyen megkdtddnek az egyéb, szilard
hulladékbol szarmazo nehézfémek (pl.: Cr, Cu, Pb, Cd, Mn) melyek akar savases6 hatasara is

kioldodnak, és igy a talajba vagy akar a talajvizbe keriilnek.

1. tablazat Kiilonboz6 flitéanyagok és hulladékok flitdértékei [20].

Tiizel6anyag Flit6érték [MJ/kg]
Metan 53
Benzin 46
Flit6olaj 43
Szén 30
Polietilén 43
Kevert mlanyag hulladék 30-40
Lakossagi hulladék 10

Egy masik modszer a mlianyaghulladékok jelentette probléma megoldésara az elgazositas.
Az elgézositas elénye, hogy nem képzddik szilard maradvany, mint koksz vagy katrany.
Az eljaras képes a szilard szénhidrogéneket atalakitani, igy szintézisgazt lehet nyerni.
A szintézisgaz f0 alkotdinak ardnyai eljarastol ¢és kivant termékeloszlastol fiiggden
valtozhatnak. Ezek a komponensek elsdsorban hidrogén, szén-monoxid €s metan. A gaz
tisztitds és sziikség esetén szétvalasztds utan felhasznalhatd villamos energia eldallitasara,

valamint vegyipari alapanyagok, hidrogén és lizemanyag eléallitasra is alkalmas lehet [24].

A jelenleg egyre novekvd milanyagtermelés és ezzel egyidejii milanyaghulladék ndvekedés
jelentds kornyezetterheléssel jar, ezért egyre inkabb eldtérbe kerlilnek a hulladékok, mint
masodnyersanyag forrasok alkalmazasa (nem csak a miianyagok tekintetében). Az égetés, mint
energetikai hasznositds, valamint az anyagéaban torténd hasznositas mellett egyre tobb kutatd
foglalkozik a miianyaghulladékok termikus bontdsanak kutatasaval. Ez az eljards a jovében a

hulladék kezelés és atalakitds egy viszonylag uj forméja lehet annak ellenére, hogy a pirolizis



mar egy régéta ismert folyamat. A miianyagok pirolizise igéretes, tekintettel arra, hogy
alkalmazasaval hozzaadott értékkel rendelkezd iizemanyagok, tiizeléanyagok vagy egyéb

értékes vegyipari alapanyagok eldallitasa is lehetséges.

2.3. Pirolizis

A pirolizis a szerves molekuldk kémiai kotéseinek felbontdsat jelenti hdenergia
alkalmazasaval oxigénszegény vagy oxigénmentes atmoszféraban [25]. A pirolizis soran

leboml6 anyagokbol harom f6 termék képzodik:

e pirolizisgaz — kis molekulatomegi, standard allapotban gaz halmazallapot anyagok,
o folyékony termék — olaj, katrany, szerves savakat tartalmaz6 bomlési viz stb.,

e szilard maradvany — magas szén tartalmu piroliziskoksz.

A pirolizis reaktor lehet szakaszos vagy folyamatos iizemi. A kivant termékek tekintetében
mindkét reaktor esetében fontos paraméter a betétanyag mindsége és morfoldgiaja, a reakciod
id6, a nyomas, a felftitési és hontartasi ido, illetve a technologiai hdmérséklet [26]. Az utdbbi

paraméter széles tartomanyban értelmezhet6 a felhasznalasi tertilettdl fiiggden.

2.3.1. A pirolizis alkalmazasi teriiletei

A pirolizist alapvetéen szerves anyagok molekuldinak lebontdsdra hasznaljak. Elvben
azonos miivelet a faszén eldallitasa is. Eredetileg boksakban allitottak eld és foként vasipari
alkalmazasa volt, de lakossagi felhasznalasa is létezett. Napjainkban modernebb tizemekben,
szabalyozott koriilmények kozott zajlik a termelése. A faanyag pirolizis hdmérséklet felso
tartomanya ~800 °C [27]. A végs6 termék felhasznalasi modjai kozott tovabbra is szerepel a

vasipari alkalmazas, valamint a lakossagi célu felhasznalas fleg grill faszén formajaban.

A faszén elGallitasan kiviil, a biomassza (mely faanyagon feliil jelenthet szamos
hemicelluloz, celluldz és lignin tartalmu anyagot) pirolizise szamos értékes termék eldallitasara
alkalmazhatd, mint az aktivszén, vagy a bio olaj [28]. Az aktivszén elballitasara alkalmas
pirolizis reaktorok technoldgiai hdmérséklete 500-900 °C, és a folyamatot inert atmoszféraban
(pl.: N2, Ar) végzik. Ehhez rendszerint lassu felfiitési sebesség és hosszu retencios id6 tarsul
[29]. A termék felhasznalasi modja széles korli, foleg adszorbensként, vagy elektrodok
eléallitasahoz alkalmazzak. A bio olaj az alapanyag gyors pirolizisévvel késziil. A folyamatot

gyors felfiitési sebesség és rovid tartozkodasi id6 jellemzi. Ebbdl tovabbi atalakitassal



biolizemanyag vagy kémiai alapanyagok késziilnek [28]. A biomassza pirolizis olajanak

mindségét bizonyos esetben miianyag hulladék hozzaadasa javithatja [30].

A pirolizis egyik kiemelked6 alkalmazasi teriilete a szén feldolgozasa is. A technologiai
hémérséklet a szén pirolizisén beliil is valtozd lehet. Alacsony hdmérsékleten (400-750 °C)
tobb gaz, olaj és katrany képzdodik, mig nagyobb homérsékleten (900-1100 °C) a f6 termék a
nyersvasgyartdshoz hasznalt koksz, de a folyamat tobbi terméke is értéket képez ¢és

hasznosithat6 tovabbi technologiai 1épcso beiktatasaval [31].

A pirolizis egyre nagyobb mértékben kutatott alkalmazasi tertilete a miianyaghulladékokbol
torténd lizemanyag eléallitas. A miianyaghulladékok pirolizise soran a f6 termék a pirolizis olaj,
melynek a komponensei széles forraspont és szénatomszam szerinti tartomanyban
helyezkednek el. Kutatasom soran a miianyagok pirolizisével els6sorban a fosszilis eredetii
benzin izemanyaghoz hasonlé termék eléallitasat célzom. Az lizemanyag el6allitashoz az elsé
és legfontosabb technologiai 1épcso a pirolizis. Az igy nyert olaj minésége (benzin, vagy dizel
tartomanyban levd szénhidrogén frakcidok) gyakran elmarad a hagyomdanyos ilizemanyag
tulajdonsagaitol. Habar finomitomiiben vald feldolgozasra alkalmas lehet [32], tovabbi
szétvalasztas és hidrogénezés utan egy megfeleld alapanyagkeverék mar jol kozelitheti a

szabvanyos mindséget.

2.4. Uzemanyag el6allitas miianyagbol

A miianyaghulladék, mint szerves anyag dnmagéban is alkalmas pirolizisre. A vilagon egyre
novekvé milanyaghulladék probléma, valamint a fosszilis energiahordozok végességének

szempontjabol is kedvezd lehetdség a hulladékbol torténd folyékony lizemanyag eldallités.

T6bb tanulmany is késziilt, mely kimutatta, hogy gazdasagi szempontbdl a milanyag
pirolizise nyereséges lehet, kiillondsen nagyobb lizemek esetén [33-37]. Fivga és Dimitriou [33]
kozzétett egy gazdasagi értékelést, amelyben egy PE, PP és PS mianyaghulladékokat
tartalmaz6 alapanyaggal készitettek folyamatszimulaciot. A kutatasi eredményiik kimutatta,
hogy legalabb 1 t/h termelési kapacitas sziikséges ahhoz, hogy a pirolizis lizem négy éven beliil
nyereségessé valjon. Szdmitasokat végeztek 10 t/h és 100 t/h termelési kapacitast alapul véve
is, amelyekben az tizem mar egy éven beliil nyereséges lehet. Kulkarni és Shastri [34] gazdasagi
elemzésiikben HDPE, LDPE, PP, PS, PET ¢és PVC kevert miianyaghulladékot vettek alapul.
Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy egy 32 t/h kapacitasu pirolizis iizem rendkiviil nyereséges
lehet. Ebben a tanulmanyban a f6 termék a pirolizis olaj és a pirolizis gaz elégetésével

fejleszthetd elektromos dram volt, mig a szilard koksz masodlagos termék volt. Riedewald és



tarsai [35] kimutattak, hogy egy legalabb 5,3 t/h kapacitast pirolizis tizem 20%-o0s megtériilési
ratat érhet el, amivel lehetséges a gazdasdgos miikodtetés. Nyersanyagként lakossagi
mianyaghulladékot vettek alapul, amely foként PE, PP, PS és PVC anyagokat tartalmazott.
Byun és tarsai [36] egy biomassza kazan egy fél-folyamatos milanyag pirolizis reaktorral valo
integralasan alapul6 folyamatot javasoltak. Kimutattak, hogy a kisebb kapacitasu decentralizalt
izemek (2,5 kg/h-t6l 64 kg/h-ig terjedé alapanyagfelhasznalassal) akar 58%-kal is
feliilmulhatjak a kozpontositott tizemeket, amelyek kapacitasa 130 kg/h volt. Larrain és tarsai
[37] egy techno-gazdasagi elemzést tettek kozzé, amelyben féként PE és PP anyagokat
hasznaltak lehetséges alapanyagként. A szamitasaik soran a feltételezett termelési kapacitas
15 t/h volt, azonban megallapitottak, hogy egy 8,75 t/h termelési kapacitas is gazdasagos lehet.
Ezek alapjan a mianyaghulladék pirolizissel torténd feldolgozasa igéretes és eldnyds

alternativat kinalhat a hagyomanyos fosszilis alapi benzin iizemanyaggal 6sszehasonlitva

[38,39].

A pirolizis termékek megoszlasat €s mindségét legnagyobb mértékben az alapanyag
mindsége befolyasolja [40-42]. Az lizemi paraméterek, mint a hdmérséklet [43-47], a nyomas
[48,49], a retencids id6 [50,51], esetleges katalizatorok mindsége és mennyisége [45,52-56], a
reaktor tipusa [57-59], az alapanyagdsszetétel [45-47,52,60,61] vagy akar mikrohullamu
gerjesztés [62,63] szintén fontos tényezék. Habar szamos kutatast végeztek mar az egyes
paraméterek hatasat illetden, a jelenleg fellelhetd szakirodalmak alapjan eddig még nem sikeriilt
a fosszilis ilizemanyagokéval megegyez0 mindségli benzint eldallitani kizarolag
mianyaghulladékok felhasznalasaval, ahogy az Dai és tarsai 2022-es tanulmanyaban olvashato
[64]. A szerzok ezen feliil megemlitik, hogy az iizemanyagel6allitas céli milanyagpirolizis
kapcsan a legnagyobb kihivas a telitett alifas vegyiiletek preferencialis eldallitasa, mely
véleménylik szerint megfeleld katalizator mellett PE és PP miianyagok alkalmazasaval érhetd
el. Ennek az elénye az lehet, hogy igy nem sziikséges a meglévd lizemanyageldallitasi
technologiak szignifikdns atalakitdsa a mianyagbenzin integralasahoz. Ugyanakkor, az
iizemanyagokhoz hasonléan a legtobb miianyag is kdolajszarmazék. Bomlasuk soran a
benzinhez hasonldo szénhidrogének is keletkeznek, mely ezaltal a klasszikus
iizemanyageldallitasi technologiatdl fliggetlen lehet. A paraffineken feliil a benzinnek
tartalmaznia kell olefineket és aromas vegyiileteket is, igy a PE és PP mellett a PS pirolizise is
segithet a szabvanyos kovetelmények elérésben. Az olefinekre vonatkozoan az olajtermék
tovabbi finomitasa sziikséges lehet, de Gsszességében a PP, PS és PE anyagok alkalmasak

lehetnek szabvanyos lizemanyag eldallitasara.
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2.4.1. Miianyagok pirolizise

A mesterséges polimereknek szamtalan tipusa létezik, melyek eltéré fizikai és kémiai
tulajdonsagokkal és eltérd molekulaszerkezettel birnak. Az lizemanyag el6allitasat célzo
kutatasok nagy része a legnagyobb mennyiségben termelt, és hulladékként rendelkezésre allo
mianyaghulladékokra koncentralodik. Ezek, a termelési statisztikak alapjan, a PP, PS, PE, PVC
¢és a PET [4]. A kiilonb6z6 forrasokbodl szarmazd eredmények Gsszehasonlitdsa nem egyszerii
feladat. A meghatarozo6 paraméterek, mint a reaktor tizeme, a hdmérséklet vagy a reakcididd, a
katalizator jelenléte és fajtaja kutatdsonként valtozoak, ezért az eredmények Osszefoglalasat
els6sorban azonos, szakaszos lizemii reaktorokban végrehajtott mérések, valamint az elvégzett

kisérletek homérséklettartomanyai szerint végeztem.

A szénhidrogének, igy a miianyagok termikus bontasa is gyokos mechanizmussal lejatszodo
folyamat, ebbdl fakaddan részben lancreakcio [65]. A 6. abra egy példat tartalmaz az etan

bomlésa soran lehetséges reakcid mechanizmusra.

C,H¢ 2 «CH; vagy <C,H;+ He
C,Hg+ He «C,H-+H,

6. abra Az etan bomlasa.

Alapvetéen elmondhatd, hogy egy szénldnc hossziisdganak novelésével csokken annak
termikus stabilitasa, tehat a homérséklet emelkedésével csokken a keletkezett

szénhidrogénelegy atlagos molekulatomege.

A milanyagok pirolizise sordn a molekulak viselkedésének harom alapvetd fajtaja lehet.
Az egyik szerint egyenld kotési energiaval rendelkezé C-C kotések hasonld valdsziniiséggel
bomolhatnak fel, igy egy hosszii monoton szénlanc bontasa soran a véletlenszer(i lanctorés a
legvaldsziniibb. A véletlenszerl torés szamos (molekulatomeg szerint széles skalan elteriild)
terméket eredményez. A lanctorésekor szabad gyok képzddik, ami tébb modon is

stabilizalodhat.
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7. abra A véletlenszer( lanctorés mechanizmusa HDPE esetében.

Az egyik méd, hogy a szabad gyok magahoz vonzza az egyik szomszédos molekula egyik
hidrogénjét, igy telitédik, és ezzel egyiddben létrehoz egy mdsik szabad gyokot. Egy masik,
egyuttal a legvaldszinilibb stabilizalodasi mod a béta torés, ami egy telitettlen lancvéget és egy
szabad gyokot eredményez [25]. A véletlenszer(i lanctorés miikodését a 7. abra mutatja be egy
HDPE lanc esetén. Mindkét lehetdség noveli a kettdskotések kialakulasanak mennyiségét, ami

a pirolizis olajban nagy olefinkoncentraciot eredményez.

H H H H H H
HCH HCH HCH HCH HCH HCH
H | H [ H | H | H | H |
-C—C——C—C ——C—C — wmelkkkesopt— C—C —C—C —C—C —
H \ H \ H \ letorése H \ H d H \
cC=0 cC=0 cC=0 cC=0 c=0
/ / / / /
O Oy O O C=0 O
HCH HCH HCH HCH / HCH
H H H H (0] H
R
HCH
H

8. abra Mellékcsoportok torésének miikodése PMMA esetén.
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Egy masik megfigyelheté bomlasi mechanizmus a mellékcsoportok levalasa. Pirolizis soran
kedvez6 lehet a mellékcsoportok levalasa a molekula lancrol az ott levd kisebb kotési energia
miatt. A poli(metil-metakrilat) (PMMA) példajaval szemléltetve az esetet az acetat csoport
leszakadasa preferencialis, de LDPE esetén is nagyobb valdsziniiséggel kovetkezik be az
clagazasok levalasa [66]. A termikus bomlas soran az oldalcsoport letérésére, levalasara a

8. abra szolgal példaval.

-—

H F H H H
C C c C C
we Sscne Sew he Sserne” Suen e S
. e e
+ —_—
HC CHHC CH H CHH H HC CH
\C/ \C/ C\C/ C\C/C \C/
| H | H [ H \ H | H
—C C C C. e C C C C—C
H H H H H H H H H H

9. 4abra PS termikus bomlasanak mechanizmusa.

A harmadik gyakori mechanizmus termikus bomldsndl a depolimerizacid, vagy
monomerizacio. A PS esetén megfigyelhetd, hogy ho hatdséara el6szor monomerekre esik szét.
Ugyanakkor tovabbi atalakulds €s bomlas is lehetséges, amibdl etilbenzol, toluol és benzol is
képzbdhet [67]. Ez féleg abbdl adodik, hogy mig a sztirol f6 eleme, a benzol gyiiri, nagy
termikus stabilitassal rendelkezik, a kisebb kotési energidju vinil csoport kdnnyen levalhat rola.
A PS termikus bomléasat a 9. dbra szemlélteti. Pirolizis esetén egy negyedik mechanizmus is
eléfordulhat, habar ez szigortan véve a bomlési folyamat utdn jatszodhat csak le. Ez a
mechanizmus a chain-linking, vagy lanc kapcsolodas [46]. Ez a nevébdl adodoan a szabad
gyokkel rendelkez6 molekuldk kapcsolddasat, kombinalodasat jelenti, amiben segit a
pirolizisbdl ered6 nagy hdmérséklet.

A PP egy linearis szénhidrogénlancu telitett polimer, ami j6 kémiai és hdallosaggal

rendelkezik. A HDPE-hez képest kisebb stirtiséggel, viszont nagyobb keménységgel ¢és
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merevséggel bir. A PP molekulaszerkezetét a 10. abra mutatja be. Egy kutatas soran 15 °C/min
felfiitési sebességgel, 500 °C-on, 30 percen at végezték PP pirolizisét szakaszos lizemil
reaktorral. A pirolizis sordn 45 m/m% olaj és 55 m/m% gaz termék keletkezett, szilard
maradvanyt nem mértek. A fejlodott gaz mennyiségét a szerzok a minta tomegébdl €s a pirolizis
hozaménak kiilonbségébdl hataroztdk meg. A pirolizis olaj mennyisége helytallo Ilehet
Osszevetve mas kutatok eredményeivel és a PP termogravimetriai gorbéjével, ha szamitasba
vessziik a pirolizis rovid id6tartamat, ugyanakkor szilard maradvanynak is lennie kellene [68].
A kutatas soran elvégzett elemzések alapjan azt talaltdk, hogy a pirolizis olaj féleg egyszert
alkanokat, izoalkanokat és alkéneket tartalmaz [69]. Egy masik kutatas soran hasonld
kortilmények kozott, 500-550 °C kozotti tartomanyban végezték a PP pirolizisét. Ebben az
esetben, jol kozelitve tobb kutatas szerinti atlagos értékeket, 3,3% szilard maradvany, 83,4%
olaj és 13,3% gaz keletkezését mérték. A PP pirolizis olajat desztillalva azt talaltak, hogy a
benzin tartomanyban 1év0 szénhidrogének ardnya (20-200 °C kozott) ~50%, mig a dizel
tartomanyban (200-305 °C) ~30% volt. Osszetételi elemzés soran azt tapasztaltik, hogy

tobbségében kettds kotéssel rendelkezé molekulak vannak jelen az olajban [70].

H H H H H H
A R O
H HCH H HCH b HCH

H H H

10. abra A PP molekulaszerkezete.

A PS molekulaszerkezete (9. abra) olyan szénhidrogén lancbdl all, amelyben minden
masodik szénatomhoz fenilcsoport kapcsolodik. Tartdssaga, szilardsdga és konnyli szerkezete
széles kori felhasznalast biztosit a PS-nek, tobbek kozott csomagolas, elektronikai, épitdipari
¢s orvostudomanyi alkalmazésa is van. Pirolizis sordan a depolimerizacio a jellemz6 folyamat,
tehat sztirol molekuldkra torik az anyag [46]. Ezen feliil lehetséges tovabbi bomlas, ami soran
etilbenzol, toluol és benzol képzddhet. A gytirlis molekuldk termikus stabilitasa jéval nagyobb,
mint az alifas vegyiileteké adott pirolizis hdmérsékleten nem bomlanak tovabb [67]. A PS

iizemanyageldallitds céljabol végzett pirolizis esetén megfeleld anyag lehet, mivel a beldle
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nyert olaj Osszetételében megtaldlhatd komponensek jelen vannak a hagyomanyos modon

eléallitott folyékony tizemanyagokban is.

Egy kutatasban termogravimetrias mérésekkel 500-550 °C kozotti
homérséklettartomanyban vizsgaltak a PS pirolizisét [70]. A kisérlet soran 4,6% szilard
maradvany, 79,2% pirolizis olaj ¢és 16,2% gaz halmazallapoti termék fejlodott.
A pirolizisolajban fleg a benzinre jellemzé hdmérséklet tartomanyban levé szénhidrogének
voltak megtalalhatok, amit a desztillacioval és Osszetételi elemzéssel is igazoltak. A desztillacid
soran, 20-200 °C kozott ~89% volt a nyert olaj, 200-305 °C kozott ~1,4% hozamot mértek.
Az Osszetételi elemzés igazolta azt is, hogy foleg aromas vegyliletek nyerhetdek a PS pirolizise
soran. Ebben a kutatasban benzolt, toluolt, etilbenzolt, sztirolt, kumolt és propilbenzolt
mutattak ki a pirolizisolajban az elemzés soran. Egy masik kutatasban mosott és mosatlan PS
hulladék pirolizisét végezték el tobb homérsékleten, 300, 400, 500, 600 és 700 °C-on.
A kisérletek sordn azt talaltak, hogy atlagosan kozel kétszeres szilard anyag maradt hatra a
mosott milanyaghulladék pirolizise sordn, valamint nagyobb gézfejlédés volt tapasztalhatéd a
mosott alapanyag esetében. 300 °C-on 8,6% szilard maradvany, 65,71% pirolizisolaj és 25,69%
gaz fejlédott a mosatlan hulladék esetében, mig a mosott PS feldolgozasabol 17,7% szilard,
52,3% folyékony és 30% géaz halmazallapota termék keletkezett. 700 °C-on mindkét esetben
csOkkent a szilard maradvany, ezzel egyiitt nétt a pirolizisolaj és a gdz mennyisége. Mosatlan
hulladék esetén a szilard/folyékony/gaz termékek aranya 4,95/67,12/27,93, mosott PS-nél
8,56/55,2/36,24 volt. A pirolizisolaj elemzése alapjan, a mosott PS pirolizisolajai nagyobb
mennyiségben tartalmaztak Ci1o-Cao tartomanyba es6é szénhidrogéneket, és atlagosan nagyobb

futéértékkel rendelkeztek, ami a pirolizis hdmérsékletével egyiitt nétt [45].
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11. abra A HDPE molekulaszerkezete.
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A polietilént, molekula struktura szerint, gyakran két csoportra bontjadk, HDPE ¢s LDPE-re.
Az eltér6 struktara alapvetden az anyag mechanikai tulajdonsagaira van hatassal. Az LDPE
0,91-0,94 g/cm?® siiriségli szemben a HDPE 0,95-0,97 g/cm?® 4tlagos siirtiségével. A HDPE
tovabba jobb hdallosaggal, nagyobb szilardsaggal is rendelkezik, de ezzel egyiitt joval ridegebb,
mint az LDPE [71]. A HDPE molekulaszerkezetét (11. abra) hosszu, linearis lancok jellemzik.
Ez a struktura viszonylag nagy szilardsagot biztosit, ezért alapanyagul szolgalhat palackoknak,
tartalyoknak vagy jatékoknak, igy nagy mennyiségben all rendelkezésre. Ahogy szerkezetileg,
ugy pirolizis szempontjabol is hasonld viselkedést mutat a PP-hez képest. Pirolizis soran
elsésorban a véletlenszerti torés mechanizmusa érvényesiil, mivel az elméletileg tisztan szén és
hidrogénmolekulakbol all6 linearis lancok esetében a C-C kotési energiak kozott nem lehet
szamottevo eltérés. Ez alapjan a hébontas termékeiben valtozd hosszisadgu szénhidrogének
varhatéak. Az lizemanyag célu miianyagpirolizis f6 terméke a pirolizisolaj, amire j6 hozam
¢rhetd el. Foként alkdnok és alkének képzddnek a dizel és a benzin tartomanydban,
molekulatomeg szerint [44], amit szamos kutatds igazol. Egy kutatasban, szakaszos iizemi
reaktort hasznalva, 700 °C véghdémérséklettel pirolizaltak HDPE-t, 25 °C/min felftitési
sebességgel. A véghdmérsékletet elérve 1 oran at, a szamottevd gazfejlodés megsziinéséig
tartottadk homérsékleten a mintat. A szilard alapanyag tomegére vonatkoztatva 18% gaz és
79,7% folyékony termék képzodott. A folyadék fazisu pirolizis termék molekulatomegét
178-240 g/mol kozott allapitottak meg UV detektor és torésmutatd detektor segitségével [72].
Egy masik kutatds sordn 450 °C véghdmérsékletli kisérletet végeztek, 5-8 °C/min fiitési
sebességgel, a véghdmérséklet eléréstdl tovabbi 30 perc hontartassal. A kisérlet soran 84% olaj
hozam, 13% gézhalmazallapoti termék ¢s 3% szilard maradvanyt tapasztaltak. A pirolizis
olajban ~40-40% paraffin és olefin volt megtalalhato, aromas vegyiilet alig volt kimutathatod
[73]. A pirolizis hémérsékletének emelkedésével né az aromas komponensek mennyisége,
tovabba fontos tényez0 a reakcioido is, mivel a nagyobb idétartomany jobban tudja biztositani

a molekulak kisebb lancokra valo torését [74].

Az LDPE-t hosszl, sok elagazassal rendelkez6 molekulalanc jellemzi. Szerteagazd
szerkezete (12. abra) miatt kisebb a keménysége és szakitoszilardsaga, mint a HDPE-nek,
viszont hajlékonyabb, jobban formazhatd. Zacskok, folidk, csomagoloanyagok egyik f6
alapanyaga. A termikus hébontas soran tapasztalhatdo folyamatok hasonléak, mint a HDPE
pirolizis esetén. A folyamatok sordn a molekulaszerkezet elagazasai jelenthetik a kiilonbséget,
mivel, kutatasok szerint, nagyobb aranyban jon létre kettés kotés pirolizis kozben [74,75].

Pirolizis szempontjabol, mint a HDPE esetén, foleg egyszerti alkanok ¢€s alkének képzddnek a
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termikus bontas soran, bar a homérséklet novelésével jelentésen né az aromds vegyiiletek
aranya [59]. Egy szakaszos lizem( reaktort alkalmazo, 25 °C/min fiitési sebességili, 700 °C
véghomérsékleten, kimutathaté mennyiségii gazfejlodésig tartd kisérlet soran az LDPE 15,1%
gaz és 84,3% folyékony halmazallapoti hozammal rendelkezett [72]. UV detektor és
torésmutato detektor segitségével a pirolizisolaj atlagos molekulatomegét 208-209 g/mol kdzott
allapitottdk meg. A miszeres mérések soran kimutattak, hogy a pirolizisolajban foleg kettds
kotést tartalmazod vegyiiletek vannak jelen. Egy masik kutatds soran a pirolizist
termogravimetrids mérések alapjan 500-550 °C kozott végezték el. Az LDPE pirolizisébdl 2,1%
szilard maradvéany, 58,8% olaj és 39,1% gaz halmazallapota termék képzodott. Az olaj
desztillacioja utan ~70% benzin tartomanyban 1évé (200 °C-ig nyert olaj) frakciot és ~26%
dizel frakciot (200-305 °C kozott nyert olaj) lehetett szétvalasztani. Mindkét frakcioban foleg

paraffin és olefin volt felfedezheté miiszeres mérés utan [70].
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12. abra Az LDPE molekulaszerkezete.

A PVC j6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezd, olcsd mesterséges polimer. A PE-vel
szemben tomegének ~50%-at klor teszi ki, ami a molekulaszerkezet (13. abra) alapjan is
észrevehetd. Felhasznalads szempontjabdl a kabelbevonattdl a csOvezetékekig széles korben
alkalmazzak. Habar nagy mennyiségben allitjak eld, a termikus bontassal valo feldolgozas
szempontjabol nem idedlis. Kevesen vizsgaltak a PVC pirolizisét, mivel a hobontas folyamata
soran levalo Cl konnyen sosavat alkot, ami nagy hOmérsékleten kiilondsen veszélyes

egészségiigyi szempontbol, valamint a berendezésre nézve is [43,60]. A pirolizisolajban f6leg
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aromas vegyiiletek talalhatok [76]. Egy 25 °C/min felfiitési sebességgel, 700 °C eléréséig, €s
attol szamitva 1 6ran 4t tartd hontartassal, szakaszos iizemi reaktorban végzett kisérlet soran
13% szilard maradvanyt, 31,7% olajat és 55,8% gazt mértek, melybdl a gazban talalt
komponensek 52,9%-a HCI volt. A pirolizisolaj elemzésénél azt tapasztaltak, hogy a hasonlo
szerkezetii PE és PP-vel szemben, kimutathatd aromés vegyliletek jelenléte is. Ezek foként
benzol és benzol alapu vegyiiletek voltak, de kimutathat6 volt naftalin és egyéb policiklusos

aromas vegyiilet jelenléte is [72].
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13. abra PVC szerkezeti képlete és bomlasa pirolizis soran.

A PET mindennapi terméknek szamit, mint a legtobb 1iditd, vagy dsvanyvizes palack anyaga,
de szigetelként is alkalmazzak. Molekulaszerkezetét a 14. abra mutatja. A PVC-hez hasonloan
a PET pirolizise sem eldny0s lizemanyageldallitds szempontjabol. A hdébontas f6 termékei gaz
¢és szilard maradvanyok. A kis olajhozamot eltekintve, az lizemanyag céli miianyagpirolizis
soran legnagyobb problémat a nagy mennyiségii benzoesav képzddése okozza, habar egyéb
célu felhasznalashoz ez alapanyagként is szolgalhat [77]. Egy kutatasban, 500-550 °C kozotti
homérséklettartomanyban, szakaszos lizemii reaktorban pirolizaltak PET-et, 23,6% szilard,
0,2% olaj és 76,2% géaz hozamokkal. A kisérlet soran a tobbi milanyagtipustol eltéréen nagy
mennyiségii CO2 és CO volt a fejlodott gazban [70]. Ez a jelenség a PET szerkezetében talalhato
oxigénhez kothetd. Egy masik kutatdsban szintén szakaszos lizemii reaktort hasznalva, 700 °C
véghomérséklettel, 25 °C/min felfiitési sebességgel végezték a PET pirolizisét. Ebben az
esetben 15,6% szilard és 38,7% gaz termék mellett 41,3% volt az olajhozam. A pirolizis kézben

fejlodott gdz nagy része itt is CO2 és CO volt. Az olaj Osszetétele széles skalan volt
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meghatarozhatd, kiilonb6z6 oxigén tartalmu alifas €s aromas vegyiiletek voltak jelen. A Fourier
transzformécios infravords spektroszkopia segitségével ketonok, aldehidek és karbon sav

jelenlétére is kovetkeztettek [72].

—0—C

14. abra A PET molekulaszerkezete.

Az irodalomban fellelhetd kutatasokbodl 6sszegytijtott kihozatali értékek dsszehasonlitasat a
15. 4bra szemlélteti. Az abran az adott anyagokkal végzett tobb kutatasbol szdrmazé atlagos
hozamok keriiltek feltlintetésre. A kutatasokban mas-mas eszkozok, homérsékletek, felfiitési
sebességek ¢és alapanyag mennyiségek keriiltek alkalmazasra, igy igen nagy szoras figyelhetd
meg az eredményeknél. Ez is mutatja, hogy habar a pirolizis, és a mlianyagok termikus bontasa
elsdre trividlis feladat lehet, az lizemi paraméterek szignifikdnsan befolyadsoljak a termékek

mennyiségét és mindségét.

[ PP B Ps @ LDPE [] HDPE [ PVC @ PET

100

Hozam [mfm®%a]

gdz olaj szilard HCL

15. abra Miianyagpirolizissel nyerheté hozamok szakirodalmi forrasok alapjan
[45,52,54,59,69,70,72,73,78-80].
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2.4.2. Katalizator alkalmazasa

A vilag vegyipari technologiaiban meghatarozé szerepe van a katalizatorok alkalmazasanak
[81]. Az alkalmazasi teriiletek kozott szerepelnek gyogyszerek, kozmetikumok, élelmiszerek
¢s polimer gyartas is. Ezen kiviil megtalalhato finomitoi, petrol- és agrokémiai eljarasokban.
Az emlitett felhasznalasi teriileteken, nem csak az energiaigény, igy a koltségek csokkentése a
cél, de kornyezetvédelmi szerepe is van, a szennyez6 anyagok csokkentése és a tisztabb kémiali

szintetikus modszerek biztositasa altal [82].

A katalizatorok, miikkodésiik szerint, képesek a kémiai reakciot meggyorsitani, mig kozben
nem valtoznak meg tartésan a reakcid soran, valamint a reakcid végén visszanyerhetok.
Alkalmazasuk esetén olyan kozbensé reakciok jatszodnak le, melyek aktivacios energidjanak
Osszege kisebb, mint a nem katalitikus reakcioké [83]. A katalizator miikodését a 16. abra

mutatja be.

Nem katalitikus reakciok:
A+B =C (Es)

Katalitikus reakciok:
En A+B+K=AK+B (E,)
AK+B=C+K (Eu)

Aktivalasi energia viszonyok:
En>En +Epnp

Energia

Jelolések:

* A, B—kiindulasianyagok
K —katalizétor
C—termék
E, — a reakcidk aktivalasi
energidja

A reakcio el8rehaladasa

16. abra A katalizatorok miikodési elve [83].

A katalizator hatasa a kémiai folyamatok energiaigényére indokolhatja annak széleskorii
felhasznalast, fleg ipari felhasznalasban. A koltségek csokkentése mellett kedvezd lehet a
technologiai hdmérséklet novelésének elkeriiléséhez, mivel ez néhany esetben az eszkdzpark

adottsagai miatt kevésbé vagy egyaltalan nem kivitelezhetd.

A katalizatorok a mlianyaghulladékok pirolizisénél is alkalmazhatdk, sét kedvezd hatasu is
lehet bizonyos katalizatorok alkalmazéasa. Egy kutatas soran PE, PP és PS pirolizisét végezték
el természetes €s szintetikus zeolitot hasznalva katalizatorként. A kisérletek soran a mintak

egyseégesen 450 °C-ra lettek melegitve, 10 °C/min flitési sebességgel, ezutdn 75 percig tartott
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egy adott kisérlet. Minden esetben a bemért 1 kg mintdhoz 0,1 kg katalizator keriilt.

A kisérletekbdl szarmazo kihozatalokat a 17. dbra szemlélteti.

100
B PP-természetes [ PS-természetes [ PE-természetes
g0 [ PP-szintetikus [ PS8-szintetikus [l PE-szintetikus -
t o Mm .
=
g
£ owf :
20 HI I -
NI [ [ (0N [ 1 spkiin
gdz olaj szilard

17. abra PS, PP és PE kihozatalok természetes és szintetikus zeolit katalizator
hasznalataval [52].

Az egyszerli termikus pirolizissel ellentétben nem csak a hozamok aradnya valtozott meg,
Osszetételi elemzéssel kimutattak a pirolizisolaj 6sszetételében levd kiilonbségeket. Habar a PS
pirolizisébdl szarmazd olaj f6 6sszetevoit tovabbra is a kiillonb6z6 aromas vegyiiletek képezték,
foleg a természetes zeolittal végzett kisérletek esetén megjelent nagyobb mennyiségii
policiklusos vegyiilet is, elsdsorban azulén és indén formdajaban. A PE és a PP termikus
pirolizise tilnyomoan egyszer(i alkének és alkanok keletkezését eredményezi, a természetes
zeolit katalizatorral viszont nagy mennyiségli aromas vegyiilet jott 1étre, a szintetikus zeolittal
policiklusos aromas vegyiiletek is megjelentek. Ezek a vegyiiletek tobbnyire a benzin
tartomanyba esnek szénatomszam szerint (C4-C12). Ebbdl a szempontbol kedvezének tiinik a
zeolit katalizatorként valoé alkalmazasa, habar a pirolizisolaj hozam ardnyénak nagy mértéki

csokkenése az lizemanyaggyartas soran nem elényos [52].

Egy masik kutatas soran f6leg azt vizsgaltak, hogy milyen hatdsa van a platina bevonattal
ellatott, kénezett ZrO> katalizdtornak az LDPE pirolizisére, valtozo, a katalizator feliiletén

tomegaranyosan 0,35(Ptl) / 0,9(Pt2) / 1,19(Pt3) platina mennyiséggel. A kisérleteket
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300-400 °C kozott, 3-4 oran keresztiil végezték. A kiilonbozo platina tartalmu katalizatorokkal

végzett kisérletek hozamait a 18. dbra szemlélteti.

100
Il rt1 B pPi2 @ P13

Hozam [mfm%a]

gaz olaj szilard

18. abra Kiilonb6z6 Pt mennyiséggel rendelkezd katalizatorok hasznalataval végzett
pirolizisek hozamai [53].

A tapasztalatok szerint a platina mennyiségének novelésével né a gaz halmazallapotu
termékek ardnya, ami joval intenzivebb reakciokra utal. A kihozatalok mellett érdemes
megemliteni, hogy a Pt mennyiséggel nétt a C4-C12, azaz a benzin tartoméanyba esé molekulak
aranya a pirolizisolajban, viszont legnagyobb mennyiségben kettés kotéssel rendelkezo
szénhidrogének voltak jelen, amiknek nagy mennyisége problémat okozhat az lizemanyag célu

felhasznalas esetén [53].

2.4.3. Motoros mérések

A miianyagok pirolizise soran nyert folyékony termék iizemanyagként vald felhasznalasa
célszerli és gazdasagos lehet. Az egyre népszerlibb, organikus eredetli izemanyagok gyartasa
mellett, a nagy mennyiségben rendelkezésre 4ll6 ¢és stlyos problémat jelentd
mianyaghulladékokbol vald lizemanyageldallitds kedvezd megoldast kinal. A PE, PP és PS
hébontasa sordn képzddo olajok Gsszetétele, esetleges szétvalasztas utdn, nagy mennyiségben

tartalmaz dizelre és benzinre jellemzO szénhidrogéneket molekulatomeg szerint. Ezeket a
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frakciokat rendszerint desztillacioval valasztjak szét, ~200 °C-ig benzin, ~200-350 °C kozott
pedig dizel tartomanyba helyezik a frakciokat. Ezekben a tartomanyokban az tizemanyagok
~90 m/m%-a helyezkedik el, ugyanakkor forraspont alapjan elvalaszthato a kerozin is, melyben

a komponensek féleg a 100-250 °C-tartomanyban helyezkednek el [84].

2.4.3.1. Dizelmotoros mérések

A dizel iizemanyaghoz, a milanyagok pirolizisével nyert Ci2-Czo szénhidrogéneket
tartalmazé pirolizisolajok tartoznak. Egy kutatdsban, kevert mindségli miianyaghulladékbol
szarmazo, katalizator jelenlétében egyszeres, valamint kétszeres pirolizissel nyert olajat
hasonlitottak Gssze vasarolt dizel lizemanyaggal. Teljesitmény alapjan azt taldltdk, hogy
mindkét pirolizisolaj kimutathatéan alulmarad teljesitményben a hagyoményos dizel
lizemanyaggal szemben, illetve (azonos terhelésnél) nagyobb fogyasztas volt tapasztalhato.
Kibocsatas szempontjabdl a pirolizisolajok esetén magasabb volt az el nem égett szénhidrogén
¢s a szén-monoxid mennyisége, viszont ebbdl kdvetkezden alacsonyabb NOx kibocsatas volt
mérhet6 [85]. Tisztan pirolizisolaj alkalmazasaval hasonld eredményt tapasztaltak mas kutatok
is, viszont a motor mitkdésének stabilitisa nem mindig biztositott [86]. Erre nagy hatassal van

a pirolizis olajok atlagosan nagyobb viszkozitasa [87,88].

Jelenleg a legjobb eredményeket kevert lizemanyaggal tudtdk elérni. Szamos kutatod
vizsgalta a kiilonb6z6 mennyiségben dizelhez adott pirolizisolaj hatdsat. Valtozo6 alapanyagt,
kevert mindségli miianyaghulladékbdl szdrmazé pirolizisolaj/dizel keverék esetén, 10-20%
pirolizisolaj mennyiség mellett teljesitményben €s kibocsatasban is hasonlé eredményeket

tudtak elérni, mint a 100% dizel esetén [86,89].

2.4.3.2. Benzinmotoros mérések

A benzin tipikusan C4-Ci2 tartomanyba esé szénhidrogéneket tartalmaz, igy a pirolizisolaj
komponensei is ebben a tartomanyban kell legyenek, hogy hasonl6 lizemanyagot kapjunk.
A szénlancok bomlasanak optimalizaldsa szempontjabol (hdmérséklet, reakcididd) nehezebb
az ebbe a tartomdnyba esé komponensek preferencialis eldallitasa 1ényeges folyékony termék
hozam csokkenés nélkiil [46]. A legtobb motoros mérés soran a motor fajlagos teljesitményét,
fogyasztasat és a kibocsatasi tényezoket mérik. A szakirodalomban kevés az azonos 0sszetételi,
Osszehasonlithato kutatas ebben a témaban. Alapvetden a miianyag pirolizise sordn nyert olaj
komponensei széles tartomanyban helyezkednek el, amit féleg az alapanyag mindsége

befolyasol. Szamos esetben az alapanyagrol nem szolgaltatnak informaciot a szerzok, ami
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tovabbi nehézségeket okoz. A pirolizisolaj megfeleldségét legtobbszor csak néhany paraméter

Osszehasonlitasaval (pl.: slirliség, viszkozitas, flitdérték) értékelik.

Az egyik ilyen kutatdsban meghatarozatlan alapanyagokbdl szarmazd, hagyomanyos
benzinnel szinte azonos karbon-, viszont nagyobb nitrogéntartalmu pirolizisolaj teljesitményét
és kibocsatasi értékeit vizsgaltak, benzin- pirolizisolaj (85%-15%), illetve benzin-pirolizisolaj-
etanol (80%-15%-5%) iizemanyag keverékkel. A kisérletek soran azt tapasztaltak, hogy a
fogyasztas a pirolizisolaj-benzin keverék esetén 7,2%-kal nagyobb. Egy tovabbi kisérlet soran
5% etanol hozzaadasaval viszont, a pirolizis olajjal végzett motoros mérés soran a 4,1%-kal
csokkent az lizemanyagfelhasznalas. Kibocsatas szempontjabol, a pirolizisolajjal kevert benzin
értékeinél kevesebb elégetlen szénhidrogén, kevesebb CO, ugyanakkor kozel kétszeres NOx
volt mérhetd. Etanol hozzaadasaval a kibocsatasi értékek is jobban kozelitették a tisztan
benzines tizem értékeit, NOx tekintetében 0,41%-kal kisebb értéket értek el igy, mint tisztan

benzines tizemmel [90].

Egy masik kutatdsban HDPE, LDPE PP ¢és PS pirolizisébdl szarmazo pirolizisolaj benzin
tartomanyba esO frakciot hasonlitottak 0ssze benzines lizemi értékekkel. A vizsgéalatokat a
motor terhelése mellett és terhelés nélkiil is elvégezték. Az lizemanyag fogyasztas minden
pirolizisolaj esetében, terheléssel és anélkiil is, kisebb volt a referenciaként hasznalt benzinnél.
CO kibocsatas a PS és az LDPE terheletlen iizemén kiviil minden esetben magasabb volt, mig

NOx a PP kivételével minden esetben nétt, 25-150%-kal [70].

2.4.4. Szabvanynak megfelel6 iizemanyag eléallitas

Globalis szinten az eurdpai piacon szabvanyos lizemanyagok dsszetétele a kijelolt irany, igy
ennek a szabvanynak vald megfeleloséget tliztem ki alapvetd célul. A 2. tablazatban
Osszehasonlitdsképpen szerepel az EU és mas orszdgok benzinre vonatkozo szabalyozasai
[91-94]. A tablazatban minimum-maximum értékek vannak megadva, az {iresen hagyott
mezokre nem taldlhato eldirds az adott orszdg szabvanyaiban. Ahogy az 6sszehasonlitasban
lathato, az eurdpai EN 228-as szabvany atlagosan szigorbb és kiterjedtebb eldirasokat tdmaszt
a forgalomba hozhaté iizemanyagokkal szemben. A brazil szabvany esetén kifejezetten
kedvezd, a megfelelés szempontjabol az alacsonyabb oktanszam eldiras, a tagabb géznyomas
hatarérték, ellenben ami a legnagyobb segitséget nyujthatja rosszabb mindségili iizemanyagok
esetén a nagy, maximum 25 V/V%-ban megengedett etanol adalék mennyiség. A kinai benzin
szabvany, habar tobb tekintetben is szigoribb, a desztillaciés paraméterek esetén

engedékenyebb. Az ausztral szabvany esetén kifejezetten a nagyobb, 35 V/V%-ban
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megengedett aromds tartalom lehet eldnyds, mivel az aromas vegyiiletek mennyiségével
konnyen novelhetd az oktanszam. Ez persze hatranyos lehet a desztillacios kovetelményeknél,
ugyanakkor erre vonatkozoan a F2019L00455-as szabvany nem szab korlatozasokat, a

210 °C-on megengedett maradék anyag kivételével.

2. tablazat Benzinre vonatkoz6 szabvanyok 0sszehasonlitasa.

Paraméterck EU Brazilia Kina Ausztralia
(EN 228) (ANP 807) (GB 17930) (F20191.00455)
Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Kisérleti oktanszam 95 91 95 95
Motor oktanszam 85 90 85
Goznyomds (nyéri) 45 60 45 62 45 65 40 65
[kPa]
Desztillaciés kdvetelmények:
Desztillacios 1épcsok o o o
V%] 70 °C 65 °C 70 °C
20 | 48 10 | 10 | |
100 °C 120 °C 110 °C
46 | 71 50 | 50 | |
150 °C 190 °C 190 °C
75 | 90 | 90 | |
Végs6 forraspont [°C] 210 215 205 210
Maradék [V/V%] | 2 R [ 2 [ 2
Szénhidrogén sszetétel [V/IVY%]:
Olefin 18 25 15 18
Aromas 35 35 35 45
Benzol 1 1 0,8 1
Oxigén [m/m%] 3,7 2,7 2,7
Oxigén tartalmi komponensek [V/V%]:
Metanol 3 0.3
Etanol 10 18 25 10
Izopropanol 12
Terc-butanol 15
Izobutanol 15 0.5
Eterek 22 1
Egyéb 12
Egyéb kovetelmények:
Kén [mg/kg] 10 50 10 50
Olom [g/1] 0,005 0,005 0,005 0,005
Stirtiség [kg/m?] 720-775 (15°C) | 720-780 (20 °C) | 720-775 (20 °C)

2.4.4.1. Hidrogénezés

A szabvanyok szerinti megfeleldség tekintetében a pirolizisolajban nagy mennyiségben
jelenlevd szén kettéskotést tartalmazd alkének jelentik az egyik legnagyobb problémat.
A miianyagok pirolizisével nyert lizemanyagszerli olajok olefin tartalma, ami nagy mértékben

fligg a felhasznalt alapanyag Osszetételétdl, a milanyagtipusok tekintetében, atlagosan
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30-55 V/V% kozotti [44,46,53,54]. Ez magasan meghaladja az EN 228-as szabvany szerint
megengedett 18 V/V%-os értéket [91].

A benzin olefin tartalma szdmos hatédssal bir az lizemanyag teljesitményét €s karosanyag
termelését illetden. Alapvetéen az olefinek ndvelik az lizemanyag reakcidoképességét, az
oktanszamot, ugyanakkor hatranyosak a kibocsatasi értékek szempontjabol. Foként a
szmogképzbdést elésegitd, karos 1,3-butadién mennyiség ndvekedése miatt [95], valamint nagy
mennyiségben eldsegiti lerakodasok képzodését a motorokban, ami csdkkentheti azok

¢lettartamat [96].

A pirolizis olajokban levd telitetlen szénhidrogén koncentracidé csokkentésére célszerii
hidrogénezést alkalmazni. Ennek két f6 modja lehet, a destruktiv és a nem destruktiv
hidrogénezés. A két modszer kozotti kiilonbség az, hogy mig az elsd esetben a hidrogénezés
folyamata a szénhidrogén molekuldk krakkolasaval egyiitt megy végbe, addig az utdbbi az
atlagos molekulatomeg szignifikans valtozasa nélkiil képes a szénhidrogének telitésére. Ennek
értelmében a hidrogénezést inkabb a pirolizisolajok kiilonalld kezelésére lehetne alkalmazni, a
destruktiv hidrokrakkolads ellenben egy egylépcsds megoldas lehetdségét kinalja az olefin

problémara.

A hidrogénezés paraméterei ezeknek megfelelden igen valtozatosak lehetnek az alkalmazott
hémérséklet, katalizator és a hidrogén parcidlis nyomasa tekintetében. A homérséklet ¢€s
nyomas kiemelt fontossagl, hisz nem csak a termék mindségére, de a katalizator stabilitasara
és ¢lettartamara is kihatassal van. A folyamatokat atlagosan 14-170 bar nyomas és 290—400 °C

kozotti hémérsékleten végzik [97].

Alapvetéen a hidrogén fém Kkatalizator hianyaban csak nehezen reagal a szerves
vegyliiletekkel, igy katalizatorok haszndlata elkeriilhetetlen. A hidrogénezéses reakciokhoz
kival6an alkalmas tobb nemesfém, mint a platina vagy palladium, melyek kisebb hdmérsékleten
€s nyomason is képesek a folyamat végrehajtasara, de gyakran alkalmazott fémek a nikkel vagy
kobalt is [98,99]. A leggyakoribb katalizator hordozok, tobbek kozt a szén, vagy még

gyakrabban az aluminium-oxid, melyek feliiletén helyezkedik el a fém.

A katalizatorok hasznalatanal fontos paraméterek az aktivitds, az élettartam és az ezeket
befolyésold tényezdk. A katalizatorokra karos hatassal lehet a kokszlerakodas, a katalizator
mérgezése, vagy a katalizator hordozd szinterel6dése [99]. Habar ezutobbi irreverzibilis
folyamat, ami erésen karositja a katalizatort, a miianyagpirolizis hémérsékletén nem valdszinii
ez a jelenség. A kokszlerakodas ellenben a szénhidrogén krakkolds kovetkezménye, mely fligg

a folyamatok hdmérsékletétdl, a nyomastol és a reakcid 1d6tdl. A kokszosodast erdsiti az
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aromas ¢s policiklusos vegyliletek jelenléte. A katalizator aktivitasat csokkenti a feliileten levo
kokszréteg, mivel meggatolja a tovabbi szénhidrogének adszorpcidjat a feliilleten és a
poérusokban. A kokszosodas visszafordithatd megfeleld koriilmények kozotti égetéssel,
valamint mértékét csokkenteni lehet a hidrogénnyomas emelésével [100]. A katalizatorok
aktivitasat csokkentheti tovabba a nitrogén tartalmu szerves vegytiletekbdl szdrmazd ammonia,
vagy szén-monoxid jelenléte is. EIObbi nagy koncentracidban reakcidoba léphet a fém
katalizatorral, ezaltal rontva a hidrogénezés hatasfokdt. Az ammoénia hatranyos hatdsat a
homérséklet emelésével lehet kompenzalni. A szén-monoxid jelenléte a katalizatoron valo
preferencialis adszorpcié miatt hatranyos. Habar ilyen téren a katalizatorok elég érzékenyek
lehetnek, mlianyagok esetén, kivaltképp PP, PS és PE anyagoknal a legtobb katalizator méreg
jelenlétével nem kell szdmolni, hisz ezek a mianyagok anyagukban nem, legfeljebb

nyomokban, kiils6 szennyezoként tartalmazhatjak azokat.
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3. Alkalmazott anyagok és vizsgalati modszerek

3.1. Alapanyagok

3.1.1. Felhasznalt miianyaghulladékok

A szakirodalom is alatamasztja, hogy az iizemanyag céli miianyagpirolizishez a
legalkalmasabb alapanyagok a PP, PS, LDPE ¢és a HDPE, ezért ezeket az anyagokat
alkalmaztam méréseim soran. Fontosnak tartottam tovabba, hogy a Kkisérleteimhez
mianyaghulladékot, illetve milanyaghulladékbdl eléallitott granulatumot hasznaljak, mivel a
kutatasom elsdsorban a hulladékok alternativ hasznositasat célozza. A 16, B2-jelolésti
kisérletsorozat, és a folyamatos ilizemii reaktorral végzett kisérletek soran alkalmazott

alapanyagokat az 19. abra szemlélteti.

19. ébra A kisérletek soran alkalmazott alapanyagok.

A PP1 ¢és PSI1 pehelyszerti, daralt elektronikai alkatrész talcakbol, a PP2 és az LDPE
mianyaghulladékokbol eldallitott regranulatumbol, a PP3 és a HDPE pedig daralt lakossagi
muanyaghulladékbol szarmazott. A granulatumok esetén egyértelmii a mianyagtipus
meghatarozasa, a kozvetleniil hasznalati tdrgyakbol szdrmazd alapanyagok esetén viszont a

kornyezetvédelmi termékjelek segitségével lehetett azonositani az anyagokat.
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A pirolizis esetén, foleg a kihozatali értékeket befolyasolhatja az alapanyagok nedvesség-,
hamu- és illdanyagtartalma, ugyanis ezek elérevetitik a varhato illékony és szilard termékek
aranyat. A szakirodalomban megtalalhatok ezek a tulajdonsagok [67,101-104], ugyanakkor
azok altaldban tiszta anyagokra vonatkoznak. Az irodalmi értékek Osszehasonlitdsat az
elvégzett nedvesség- és hamutartalom mérések eredményeivel a 20. abra tartalmazza, az
illéanyagtartalmakat pedig a TG és DTG gorbéket tartalmazo 21. abra mutatja be. A 20. abra
PP, PS, LDPE és HDPE elemei feletti oszlopok az irodalmi értékeket, az ,,e”-betlivel ellatott
jelzések a B1-es jelolést elokisérletek soran hasznalt, a szamozott jelolések pedig a B2-es
kisérletsorozatnal, valamint a folyamatos lizemi reaktorral végzet kisérleteknél felhasznalt

anyagok értékeit mutatjak be.
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20. abra Nedvesség- s hamutartalom irodalmi és altalam mért értékeinek dsszehasonlitasa.

Habar a nedvességtartalom szinte elhanyagolhatd kiilonbséget mutat, a hamutartalom
esetében joval nagyobb kiilonbségek fedezhetok fel az szakirodalombol szarmazo ,tiszta”
anyag értékek és a milianyaghulladékok kozott. A megnovekedett hamutartalom szarmazhat
szennyezOdésekbdl is, ugyanakkor nagyobb valdsziniiséggel a pirolizis szempontjabdl inert,
festek- vagy toltéanyagok okozzak a jelenséget. Ez a kinyerhetd olaj és gaz mindségét
szignifikdnsan nem, ellenben a pirolizis koksz mindségét befolyasolja. A hamutartalom
tekintetében kiemelkedik a PP1, PP3 és PS1. A PP1 és PS1 esetében vékony, pehelyszerii festett
anyagokrol van sz, ahol elsésorban éghet6 festékanyag lehet felelds a nagy hamutartalomért,
a PP3 minta esetében pedig inert tdltdanyag okozza az eltérést.

A vizsgalt négy anyagtipus esetén a polimerlancok termikus degradacidja 330 és 530 °C

kozott megy végbe, igy csak ez a hémérséklettartomany keriilt abrazolasra (21. abra).
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A TG gorbék alapjan a PP1 és PS1 anyagok 87,28 és 78,07 m/m% illéanyagtartalommal
rendelkeznek, ami alatamasztja, hogy éghetd, de pirolizis szempontjabodl inert adalékanyagot
tartalmaznak, hasonléan az LDPE1 anyaghoz. Az azonos alapanyagtipusok esetén elmondhato,
hogy a bomlasi folyamatok forrastol fiiggetleniil kozel azonos homérsékleten kezdddnek és
fejezddnek be, ami alapjan feltételezhetd, hogy a nyerhetd folyékony és gaz fazisu termékek
mindsége is hasonldsagot mutathat. Nagyobb kiilonbség az LDPE1 és HDPE1 kozott van. Ezek
azonos monomerbdl eldallitott milanyagok, ugyanakkor az LDPE szamos elagazast tartalmazo
molekulaszerkezete kisebb termikus stabilitast eredményez az egyenes molekulalancokbdl alld

HDPE-vel szemben, ami kihatassal lehet a keletkez6 szénhidrogének mindségére.
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21. 4bra A felhasznalt anyagok TG és DTG gorbéi.

3.1.2. Alkalmazott katalizator

A pirolizisolajok olefintartalmanak csokkentéséhez hidrogénezést alkalmaztam. Ehhez egy
3 g/kg névleges Pd tartalmu Kkatalizatort (K1) hasznaltam. A Kkatalizator jellemzéséhez
sziikséges SEM felvétel és EDS spektrum (22. abra) elkészitésében a Miskolci Egyetem AVK-
FKNI részérél Kovacs Arpad, mig a BET fajlagos feliilet mérések esetén Miskolci Egyetem
AVK-MI részérdl Ferenczi Tibor segitett. A katalizatorr6l megéllapithatd volt, hogy
aluminium-oxid hordozéval rendelkezik, valamint az EDS spektrumon lathaté egy hatarozott

Pd csucs is. Tobb helyen mérve a szoftveres meghatarozas atlagos 6,43 m/m% Pd tartalmat
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mutatott. A SEM felvétel alapjan nagy fajlagos feliilet feltételezhetd, amit alatimaszt a BET

meghatarozasbol szarmazé 111,1 m?/g érték.

Al
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22. 4dbra A felhasznalt katalizator SEM felvétele és a hozza tartoz6 EDS spektrum.

3.2. Kisérletek és kisérleti berendezések

3.2.1. Szakaszos iizemii pirolizis reaktor

Kutatomunkam meghatarozé berendezése a Miskolci Egyetem Energia-, Keramia- és
Polimertechnoldgiai Intézetében taldlhatd, rozsdamentes acélbdl késziilt, szakaszos iizemi
reaktor (23. abra). A 2,25 dm? befogadd képességii acél reaktor (2) ~1 kW teljesitményii
elektromos fiitéssel rendelkezik (3). Miikddés soran az alapanyag reaktortérbe helyezése utan a
reaktor (2) lezarasra keriil. A gadztomorség biztositasahoz a reaktor és annak fedele kdzott grafit
tomitogyiri helyezkedik el. A rendszerben levd levegd eltavolitasdhoz inert gazos Oblités
alkalmazhat6. Ehhez a fedélen kialakitasra kertilt egy bevezetd szelep (1). A rendszerhez két
hdcserél6 tartozik. A primer hdcseréld (4) homérséklete (Ts-Ts) allithato térfogataramt és
hémérsékletii levegdvel szabalyozhatd. A hdcserélovel lehetéség nyilik a szénhidrogén
termékek megoszlasanak iranyitidsara az altal, hogy a nagyobb molekulatomegili, nagyobb
forrasponttal rendelkez6 komponenseket kondenzalni lehet ezen a szakaszon, igy azok
visszatérnek a reaktorba, ahol tovabbi krakkolason mennek keresztiil. A vizhltéses szekunder
hécseréld (5) feladata ezzel szemben a szobahdmérsékleten folyékony halmazallapota
szénhidrogének kondenzélasa, melyek olaj formajaban gytilnek Ossze az alatta elhelyezkedd

mintatarold edényben (6). A szekunder hdcseréld (5) megfelelé homérsékletét (Te-T7) egy
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zartkorli vizkeringtetd rendszer biztositja. A szobahdmérsékleten gaz halmazallapotu
szénhidrogének a mintagylijtd edénybdl eltavozva gazzsakban gyijthetdk késdbbi elemzés
érdekében, vagy biztonsdgosan faklyazhatok (7). A kutatds sordn tobb kisérletsorozatot is
végrehajtottam a berendezéssel, melyek B1 és B2 jeloléssel szerepelnek a disszertaciomban.
A két sorozat kozott a legnagyobb eltérés a reaktorba adagolt alapanyag mennyiség volt.
Az elsd, B1-es jelolésii sorozat esetén minden alkalommal 150 g, a B2-es sorozat esetén ~200-
330 g milanyaghulladék keriilt feldolgozéasra mérésenként. A termogravimetrikus vizsgalatok
alapjan megallapithat6 volt, hogy a PS bomlésa indul el és megy végbe leghamarabb, mig a
HDPE rendelkezik a legnagyobb termikus stabilitassal, ebben az esetben a bomlasi folyamatok
530 °C-nal érnek véget. A rendszerben az inert atmoszférat a kisérleteket megel6z6
10-15 perces N2 oblités biztositotta. Az Oblitést kovetden a reaktor kiilsé homérséklete

710 °C-ra lett beallitva ~20 °C/perc felfiitési sebesség mellett.
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23. 4bra A szakaszos lizem reaktor felépitése.

Minden esetben kornyezeti hdmérsékletrdl indulva tortént a felfiités és 530 °C belsd
homérséklet eléréséig tartottak a kisérletek, ami a termogravimetrids mérések alapjan elegendo

az Osszes bomlasi folyamat befejez6déséhez. A reflux hdmérséklet 230 °C-ra volt beallitva
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novelve ezzel a kisebb forraspontt szénhidrogének aranyat az olajban [105]. A mérések soran
képzodott kis molekulatomegii, szobahémérsékleten nem kondenzalodo gazok (C1-Cs4) a B1-es
sorozat esetén teljes térfogatban gytjtésre keriiltek késobbi elemzés céljabol. A Bl sorozat
soran az egyes alapanyagokon feliil (B1PP, B1PS, BILDPE, BIHDPE) két keverék pirolizisét
is elvégeztem. A B1MIX1 esetén a PP, PS, LDPE és a HDPE felhasznaldsaval késziilt keverék
tikrozi a magyarorszagi muanyagfelhasznalds megoszlasat a négy komponensre vetitve.
A B1IMIX2 jelolésti keverék esetében PS nem kertilt felhasznalasra. A B2-es sorozat esetén az
egyes muanyagok csak kiilon-kiilon keriiltek feldolgozasra, a tovabbi mintdkat ezek
keverésével allitottam el6. A kisérletsorozatok soran készitett mintak jel6léseit a 3. tablazat

foglalja Ossze.

3. tdblazat A szakaszos lizemii reaktorral végzett kisérletekbdl szdrmazo mintak jeldlései.

Jelolés Alapanyagosszetétel [m/m%] Megjegyzés
PP PS LDPE  HDPE
B1PP 100
B1PS = 100 - -
B1LDPE - - 100
B1HDPE - - - 100
B1MIX1 455 20 20,5 14
B1MIX2 56,88 - 25,62 17,5
B2PP 100
B2PS - 100 - -
B2LDPE - - 100
B2HDPE = = = 100
B2LDPEQg350 - - 100 - B2LDPE 350 °C-on hidrogénezve
B2LDPEQg210 - - 100 - B2 LDPE 210 °C-on hidrogénezve
B2PP, B2PS, B2LDPE ¢és B2HDPE
B2MIX1 - - - - benzinfrakciojanak 25-10-40-20 V/VV/% arany(
keveréke
B2MIX1h = = = = B2MIX1 210 °C-on hidrogénezve
. ) ) oor
B2MIX 1k ) i i i B2MIX1 és BZM]I(th ?0 80 V/V% aranyt
everéke
7 T z @
B2MIX1k+ ) _ _ _ B2MIX1k 10% etanol h(?zzaadasat feltételezo
keveréke
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3.2.2. Folyamatos iizemiu pirolizis reaktor

Kutatomunkam soran egy méretnovelt, foldgaztiizelésii csigas reaktorral is végeztem
méréseket. A berendezés mely az elmult évek alatt szamos atalakitason és fejlesztésen esett at
szabadalmi bejelentésre is keriilt, melyben 30%-os részesedéssel rendelkezem. A rendszer
jelenlegi felépitését a 24. abra mutatja be. Ezzel a rendszerrel mar inkabb féliizemi koriillmények
kozott lehetett vizsgalni a milanyagpirolizisben rejlé lehetéségeket, kiemelten a folyamat

energiamérlegét, és a pirolizis dnfenntartdé miikodésének lehetdségét.

A reaktor flitése egy 10-70 kW teljesitményti foldgazégdvel (1) biztositott. Az €gdhdz
tartozik egy, az égési levegbt biztositd ventilator, biztonsagi magnesszelep, manualisan
szabalyozhat6 szelep, valamint langdr. A gazégd (1) mellett furatok taldlhatok, melyeken
keresztiil levegd aramolhat a fiistgazcsatornaba (3). A bedramld levegd mennyisége elsésorban
az elszivo ventilator (2) fordulatszaménak allitdsdval szabdlyozhat6. Mivel a levegdbevezetd
furatok keresztmetszete is allithato, ezért a reaktort koriilvevo forrd flistgdz hémérséklete
(T1-Ts) és nyomasa (p1-p3) is allithatd. A fiistgaz hiitését egy vizhiitéses hdcseréld (10)

biztositotta.

Az adagolas soran egy pneumatikus, duplazaras zsiliprendszeren (4) keresztiil jut az
alapanyag a reaktorba (5). A szelepek miikddtetése soran egyszerre mindig csak egy szelep
lehet nyitva, igy megakadalyozva a reaktorban 1€v6 gazok/g6zok kornyezetbe torténd kijutasat.
A reaktorban az alapanyag szakaszosan kozeledik a nagyhémérsékletli térhez, ahol a bomlasi
folyamatok megtorténnek. A pirolizis soran keletkezé szilard anyag egy, a reaktorhoz
csatlakoztatott, gytjtéedénybe (7) keriilt, mig az illékony szénhidrogének a 9-es kivezetési
ponton tavoztak a rendszerbdl. A pirolizis gaz hdmérséklete folyamatosan nyomon kdvethetd
volt, a reaktorbol vald kilépéstdl kezdve (T11). A reaktorbdl kijutd gazok homérséklete a
felszallo agon, a reaktor szigetelését elhagyva ismét ellenérzésre keriiltek (T12). A tovabb
haladé szénhidrogének egy levegdhiitéses hdcseréldben (11), 80-120 °C-ra hiilve és egy
vizhtitéses hdécserélében (12) kondenzalodtak, az olaj a két, hdcserélok utan elhelyezkedd
folyékony minta tarolokban keriiltek Osszegyljtésre (13). A kis molekulatomegii, nem
kondenzalhat6 gazok a gazkivezetésen (14) at a faklyara, vagy a gazvisszavezetés (15) iranyaba
egy puffer tartalyba (16) kertiltek. A puffer tartaly (16) az esetlegesen ingadozo6 gaztermelddés
kiegyenlitésére szolgalt, hogy megbizhatd, allandé6 mennyiséget lehessen visszavezetni az

¢gobe (1). Gazmintavétel a (13p)-as és (14)-es pontok kozott tortént.
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Eg6- és fiistgazkor nyomas
Egé- és fiistgazkor hémérséklet
Vizkor hémérséklet

T Pirolizis gaz hdmérséklet

Levegdkdr homeérseklet

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

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

(5) Csigas reaktor Fiistgdz hocserélo (15 Gazvisszavezetés

24. abra A folyamatos iizem pirolizis reaktor felépitése.

A reaktoron talalhato vizhiitéses hocserélok két kiilon vizkoron voltak, mindkét kor esetén a
viz térfogatarama manualisan szabalyozhatd. Az egyik vizkor a flistgaz hécseréldt (10), (To-
T10), mig a masik a vizhiitéses pirolizisgaz h6cserélét (12), (Te) latja el. A betaplalt viz kzos a
két hdcserélonél, igy a (To) homérseklet elegendd ennek nyomon kdveteséhez. A vizkor esetén
a homérsékletmérési pontok (Ts Tg, T10) minden esetben az aramld kozeg homérsékletét
mérték. A levegohiitéses hocseréld (11), (T7-Ts) esetén a betaplalt levegd homérséklete kiilon
flitétesttel szabalyozhat6. A bedramld levegd homérsékletének bedllitasa a pirolizis gaz

hémérsekletének fliggvényében (T14) automatikusan valtoztathato.
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A reaktorral tobb kisérletet is elvégeztem, melyek soran egyrészt az anyag €s energiamérleg
alakulasanak vizsgalata volt a cél a hémérséklet valtoztatasanak hatasara. Ehhez PP2-PP3 és
LDPEl anyagok keriiltek felhasznalasra 0,6 kg/h anyagaram mellett. Masrészt a
gazvisszavezetés megvalosithatosagat is vizsgaltam, melyhez PP1 anyagot hasznaltam 1,4 kg/h

anyagarammal. A gaztérfogatdram meghatarozasahoz gazmérot alkalmaztam.

3.2.3. Hidrogénez6 reaktor

A szakaszos iizemu reaktorral végzett mérésekbdl, a B1 és B2 kisérletsorozatbdl szarmazé
finomitottam a nyers pirolizisolajban 1év6 kettds kotésti szénhidrogének csokkentésének
érdekében. Ehhez egy egyedi tervezésl reaktort hasznaltam, mely elvi vézlatat a 25. 4bra
szemlélteti. A mérésekhez felhasznalt olaj mennyisége minden esetben 30 ml volt. A kisérletek
minden esetben elszivofiilke alatt keriiltek elvégzésre. A folyamatok hdigényét egy 650 W
teljesitményii elektromos cs6kemence biztositotta (1). A katalizator a (2)-es szamt reaktor
csObe kertilt betoltésre, amire azért volt sziikkség, hogy a katalizator teljes keresztmetszetben

kitoltse a reaktort, ezzel biztositva, hogy a szénhidrogén gazok és a hidrogén is athaladjon rajta.
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(D) Elektromos cséreaktor (5) Mintagytijté Kemence vezérld hoelem

(2) Reaktor cs6 #1 Olaj és Hidrogén |T, | Reaktor katalizator
(3) Reaktor osé #2 bevezetés hémérséklet

e @
@) Allinh hitd (7) Gazkivezetés Ellenorzo hoelem #1 T
®

Ellentrzo hoelem #2

25. abra Hidrogénezo csoéreaktor felépitése.

A Pd tartalmu katalizatorok esetén a beadagolt katalizator tomege 15 g volt. Kisebb
katalizator mennyiség esetén betdlthetd a (3)-as szamu reaktor csébe is, mely helyzete allithato,

igy a Kkatalizator minden esetben a (T2)-es hémérési pontnal helyezkedhet el.
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A reaktorba kiilon vezetéken (6) tortént a hidrogén és az olaj adagolasa. A reaktorba jutva a
homérséklet hatasara az olaj gazhalmazallapotuva valt. Minden kisérlet esetén a hidrogén
térfogataram 15 I/h, mig az olaj adagolasi sebessége 50 ml/h volt. A reaktorbol tavozo gazok
egy Allinh hiitén (4) haladtak at. A hiitokozeg, ellendramu bekotésben, ~10 °C homérsékletii
viz volt, mely az illékonyabb (Cs-Cs) komponensek kondenzaciojat is elOsegitette. A le nem

kondenzalt gazok ¢€s a hidrogén elvezetésre (7) kertilt.

3.3. Egyéb vizsgalatok

A pirolizis kisérletek soran vett gdzmintak elemzése gazkromatografias modszerrel tortént,
egy harom kolonnas TCD detektorral és egy kolonnas FID detektorral szerelt Dani Master
tipust gazkromatograffal és TCD detektorral és két kolonnaval felszerelt Agilent 490 Micro
GC tipusu gazkromatograffal, melyben Dr. Nagy Gébor a Miskolci Egyetem AVK-EKPI
részérél segitett. A gazmintak égéshdinek (HHV) meghatarozasa az alabbi képlet

alkalmazasaval tortént:

HHV =Y y;- HHV; (1)

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

komponensének égéshéje (kJ/m®).

A kisérletek soran kondenzélt szénhidrogénolajok taroldsa légmentesen zart
taroloedényekben tortént -10 °C-on. Az olajok tovabbi finomitasahoz elsé [épésben
atmoszférikus desztillacioét alkalmaztam, mely sordan ,benzin” (20-205 °C) és ,dizel”
(205-350 °C) frakciokra valasztottam szét a mintakat. A desztillaciohoz a gdmblombikba t61tott
olajokat egy flitdkosarba helyeztem, majd 8 °C/perc sebességgel heviteni kezdtem.
A szénhidrogének kondenzéldsdhoz egy vizhiitéses Liebig hiitét hasznaltam. Az olaj és a
hécserélobe tavozo gaz homérsékletét folyamatosan nyomon kovettem. 205 °C elérésénél a
gyljtdedényt lecseréltem. A modszer pontossagat biztositva egy benzinkaton vasarolt,

10 V/IV% etanolt tartalmazoé referencia benzin (R.B.) minta desztillaciojat is elvégeztem.

A desztillacioval nyert benzin frakciok, a hidrogénezett mintdk, valamint az R.B. minta
Osszetételének meghatarozasa egy Agilent 5975C MSD detektorral, Restek Rtx-DHA-150
kolonnaval szerelt Agilent 7890A GC tipusu gazkromatograf és tomegspektrométer (GC-MS)
segitségével tortént. A kalibralashoz és a mennyiségi meghatarozashoz Restek DW-VOC

37



Mix #2 (cat. no.: 30038) és Restek DHA PiONA (cat. no.: 30730) standardok voltak hasznalva.
A mérések elvégzésében a Miskolci Egyetem AVK-KI részérél Muranszky Géabor segitett.

A pirolizis olajak estén a hidrogénezés eredményességének gyors megallapitasa érdekében
egy ATR cellaval ellatott Bruker Tensor 27 tipusu FTIR spektrométert hasznaltam. A mérések
elvégzésében a Miskolci Egyetem AVK-EKPI-b6l Dr. Szabé Tamas segitett. A termoanalitikai
vizsgalatokhoz egy MOM Derivatograph-C tipust derivatografot hasznaltam 10 °C/perc
felfiitési sebességgel 1000 °C-ig, inert atmoszféraban (8 1/h N2). A mérések elvégzésében a
Miskolci Egyetem AVK-EKPI-b6l Téth Csenge Emese segitett. A mintakon végzett
¢géshomeghatarozds a MSZ 19954:1971 szabvany szerint tortént egy Parr 6200-as
bombakaloriméterrel. Az olajmintak stirliségének meghatarozasa az EN 228-as benzinszabvany
szerinti stiriségmeghatarozassal tortént. A mintdk nedvességtartalmanak meghatarozasadhoz
egy Mettler Toledo HB43-S tipust nedvességméro késziiléket alkalmaztam 105 °C-on torténd
tomegallandosagig tartd szaritassal. A millanyag ¢€s piroliziskoksz mintdk hamutartalmat az
ASTM D2584 szabvany szerint hataroztam meg. A folyamatos lizemi reaktor esetén a filistgaz-
levegd keverék oxigéntartalmanak mérése Horiba PG-350 tipusu fiistgazelemzd késziilékkel

tortént.

Az illékonysag paraméterként a kiilonb6z6 szabvanyokban, mint nyari géznyomads szerepel.
A megfeleldségi tartomédny szabvanyon beliil is eltérhet, példaul az EN 228-as szabvanyban is
eltérés van az adott tagallam nyari atlaghomérsékletétél fiiggéen. Hidegebb éghajlattal
rendelkezd tagallamok esetén a megengedett felsd hatarérték 70 kPa, mig a tobbi tagallam
esettn 60 kPa [91]. Az illékonysag esetén a szarazgbznyomas-egyenértéket
(DVPE - Dry Vapour Pressure) sziikséges meghatarozni, melyet a levegbvel telitett
géznyomasbol (ASVP — Air Satureated Vapour Pressure) lehet szdmolni. Utdbbi
meghatdrozasa az EN 13016-1 szabvany szerint torténik. A DVPE megfelel6 értéke tobbek
kozott az illékony szerves vegyiiletek (VOC — Volatile Organic Compounds) okozta
kornyezetszennyezés szempontjabol is fontos, ami gépjarmiivek esetében az iizemanyag
parolgasabodl szarmazd kibocsatast jelenti [106]. A kornyezeti hatasok mellett a gépjarmu

inditasanal is nagy szerepe van a géznyomas értéknek [107].

A pirolizisolajokbol szdrmaz6 benzinfrakciok esetén a DVPE meghatdrozasat az
EN 130016-1 szabvanynak megfelelden végeztem el. A méréshez hasznalt sajat 6sszeallitast

eszkOz vazlatat a 26. abra szemlélteti.
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26. abra Goznyomas meghatarozasdhoz dsszeallitott berendezés elvi vazlata.

A mérés alapja, hogy a mintat vdkuum alatt 1év0, pontos hdmérsékletszabalyozési
lehetdséggel ellatott kamraba juttatom. A kamra belsd térfogata a vizsgalt, bevitt mintatérfogat
Otszorose kell legyen. A minta bejuttatasat kovetden a hdmérsékletet 37,8 °C-ra kell emelni,
majd a kialakult teljes géznyomast kell lejegyezni. A kapott ASVP értékbdl az alabbi
korrelacios képlettel hatarozhaté meg a DVPE:

DVPE = (0,956 - ASVP) — 3,78 )

ahol az ASVP a mért, levegével telitett géznyomas, a DVPE a szarazgéznyomas-egyenérték.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Szakaszos iizemii reaktorral elért eredmények

4.1.1. Bl-es kisérletsorozat eredményei

A Bl-es az elsd kisérletsorozat volt, melyet elvégeztem a miianyaghulladékok pirolizisének
vizsgalatara. Célja az volt, hogy megallapitsam a PP, PS, LDPE ¢s HDPE miianyagok
potencialis olaj- és géazhozamat, a pirolizisolajokban és gazokban levd szénhidrogén
komponensek megoszlasat, valamint az anyagok egyiittes pirolizisének hatdsat a pirolizis
termékek mennyiségére és mindségére.

A kisérletekhez HDPE, LDPE, PS ¢és PP anyagokat hasznéltam, mivel a fellelhetd
szakirodalmak alapjan ezen anyagok hdbontdsa a fosszilis lizemanyagokban talalhatokhoz
hasonld  szénhidrogéneket eredményeznek. A  kisérletekhez konnyen fellelhetd
muanyaghulladékokat hasznaltam, mint milanyagpalackokrol szarmaz6 kupakok (HDPE),
foliak (LDPE), evieszkozok (PS), valamint kerti tarolodobozok (PP). Az elvégzett kisérletek

soran hasznalt alapanyagosszetételeket az 3. tablazat tartalmazza.
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27. abra A B1 kisérletsorozat kihozatalai.

Az egyes muanyagtipusok mellett kettd, egy PS tartalmt (BIMIX1) és egy PS nélkiili
(BIMIX2) keverék pirolizisét is végrehajtottam. A pirolizis soran nyert olajokat atmoszférikus

desztillacioval két frakciora valasztottam szét, ezek a 205 °C alatti benzin frakcio, a 205 °C
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feletti dizel frakci6. A B1 kisérletekbdl szarmazé kihozatalokat a 27. abra, a pirolizis soran

fejlodott gazok Gsszetételeit és az azokbol szamitott €géshoket pedig a 4. tablazat tartalmazza.

A kiilon pirolizalt miianyagok koziil a PS mutatta a legjobb hozamot olaj és benzin frakcid
tekintetében, 84,60 és 90,36 m/m%-kal. Ugyanakkor, a szakirodalom szerint a PS bomlasa
féleg depolimerizacid, igy az olaj f6 komponense sztirol, ami mellett hasonlé aromas
vegytiletek lehetnek jelen [46], ez magyarazza a jO hozamokat. A PP pirolizise esetén
tapasztalhatd a masodik legjobb hozam, mig az LDPE és a HDPE eredményezték a legkevesebb
olaj és benzin hozamokat. A kevert alapanyagoOsszetételli kisérletek kihozatalai esetén
észrevehetd, hogy az egyes muanyagtipusok aranya tiikr6zédik a kihozatalokban is, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy a kisérletekhez felhasznalt, kiilonb6zd tipust miianyaghulladékok

egylittes pirolizise csak kis mértékben befolyasolja a termékek aranyat.

4. tablazat Az alapmérésekbdl szarmazo gazmintdk Gsszetétele és égéshoi.

Mérték  Kimutatasi

B1PP B1PS BILDPE B1HDPE B1MIX1 B1MIX2
-egység  hatar [ppm]
CoO VIV% 920 n.d. n.d. 1,00 0,07 0,75 0,59
CO; VIV% 440 0,54 6,63 0,90 0,34 0,82 0,99
HaS VIN% 1070 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
H: VIV% 5000 n.d. n.d. n.d. 0,99 n.d. n.d.
CH4 VIV% 240 16,3 46,6 20,3 16, 4 22,0 241
CoHe VIV% 2 19,1 12,6 20,5 21,9 18,7 18,9
CaoHy VIN% 2 10,8 14,7 22,2 259 17,3 18,2
CsHs VIV% 1 5,30 3,30 10,0 9,04 8,64 7,30
CsHe VIN% 1 38,3 5,25 16,5 17,3 22,1 21,5
CsHuo VIV% 1 0,71 7,01 2,30 1,90 1,44 1,11
C4Hs VIV% 1 6,06 2,37 4,74 4,43 5,72 4,63
Egyéb  VIV% - 2,89 1,54 1,56 1,73 2,53 2,68
Egéshé  MJI/md 78,28 56,07 70,56 71,65 72,45 70,42
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A pirolizisgazok 0Osszetétele géazkromatografias modszerrel keriilt meghatarozasra.
A gazosszetétel elemzésbdl megallapithatd, hogy a két PE alapanyagbdl szarmazé géaz féleg
etant ¢és etént, a PS els6sorban metant, mig a PP nagy mennyiségli propént tartalmaz.
A PS esetén nem csupan az Osszetétel, de a gazhozam is (27. abra) a legkisebb energiatartalmat
jelzi. A keverékek esetén a gaz tiikrozi a felhasznalt alapanyag aranyokat, jol hasznosithato
Osszetételll és mennyiségli gazhozamokkal. A gazelemzés eredményei alapjan elmondhato,
hogy egyik esetben sem volt kimutathaté kénhidrogén, ami arra utal, hogy nem volt jelen kén
a gazhalmazallapoti termékekben, igy valoszinlileg az olajban sincs szamottevd kéntartalmt
vegyiilet.

A pirolizis soran nyert benzin frakciok, valamint egy benzinkuton vasarolt referencia benzin
(R.B.) GC-MS analizise is megtortént. A mintakban talalt komponensek térfogatszazalékos
megoszlasat vegyiilet tipusok szerint csoportositva a 5. tablazat tartalmazza. A tablazatban

szerepld BIMIX2H jel6lésii minta a BIMIX2-es minta hidrogénezése utan nyert olaj.

A GC-MS analizis alapjan elmondhato, hogy a PP-bdl szarmaz6 minta tartalmaz legnagyobb
mennyiségben olefint, 75,28 V/V%-ot. Ez a benzin frakciéra vonatkoztatva 53,57 V/V%-ban a
2,4-dimetil-1-heptén nevii komponensbdl adodik. Ennek a molekulanak a tobbi komponenshez
mért aranya egy masik problémat is jelent, ami a kiillonb6z6 benzin szabvanyok desztillacids
kovetelményeit €rinti, mivel igy forrdspont szerint egy szliik hdmérséklet tartomanyba esik az
olaj térfogatanak tobb mint fele. Aromas vegyiilet ebben az esetben csak nyomokban volt

kimutathato.

5. tablazat A B1 sorozat és a R.B. minta komponenseinek vegyiilettipus szerinti megoszlasa.

Alkén [V/V%] Alkan [VIV%]  Aromas [V/V%]

R.B. 9,05 57,12 23,83

B1PP 75,28 24,43 0,29

B1PS 0,00 0,00 100,00
B1LDPE 70,65 27,84 1,50
B1HDPE 67,17 28,32 1,13
B1IMIX1 46,06 22,72 31,21
B1MIX2 63,85 35,42 0,73
B1MIX2H 0,62 95,70 3,68
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A PS pirolizisébdl szarmazd mintdban csak aromds vegyiiletet lehetett kimutatni.
A 16 alkotok térfogatszazalékos megoszlas szerint 79,02% sztirol (az alapanyag monomere)
14,57% toluol, 5,27% etilbenzol, valamint kis mennyiségben mas aromds vegyiiletek.
Desztillaciora vonatkozdan, hasonléan a PP pirolizisbdl szarmazd benzin frakcidhoz,
forraspont szerint egy hdmérséklet tartomanyba csoportosulnak a komponensek. Ezek alapjan
a PS onalléan nem alkalmas szabvanyos lizemanyag eldallitasara, ugyanakkor, mint aromas

vegyiilet forras, alkalmazhato a pirolizis sordn felhasznalt miianyagkeverékben.

Az LDPE ¢és a HDPE mind a pirolizis hozamait, mind az olajtermék tulajdonségait tekintve
hasonlo, ugyanakkor az LDPE hdbontasabdl szdrmazoé minta 1,50 V/V%, mig a HDPE
1,13 V/V% aromas vegylletet tartalmazott. Ez az aromés tartalom a pirolizis
alapanyagosszetételénél lehet kiemelt fontossagu, mivel a PS-bdl szarmazo6 aromas vegyiiletek
mellett ezt is figyelembe kell venni, hogy a végdsszeg a kiilonb6zé szabvanyok hatarai kozott
legyen. Az eltérés még a két anyag kozott, a Cs és Cs szénatomszaml molekuldknal
tapasztalhato. A HDPE kimutathat6an tobb pentént és hexént eredményezett az LDPE-nél.
A szénhidrogének szénszam szerinti megoszlasat tekintve a két PE olaj benzinfrakcidjanak

Osszetétele kozelit legjobban a referencia benzinéhez.

A keverékek esetében az egyes komponensek az alapanyagokéhoz hasonld arannyal
jelennek meg. A BIMIXI1 minta esetében jol elkiiloniil a PS sztirol, toluol és etilbenzol
tartalma, valamint a PP-b6l szarmazé 2,4-dimetil-1-heptén, mig az LDPE és a HDPE
bomlastermékei a kisebb forraspontl tartomany részaranyat novelik. A BIMIX2 benzin esetén
szintén az alapanyagként alkalmazott LDPE/HDPE/PP keverék szerinti ardnyok ismerhetdk fel.
Ezek az eredmények megerdsitik, hogy az alapanyagok egyiittes pirolizise nem befolyasolja

szamottevden a pirolizisolaj mindségét.

A hidrogénezés hatasait mutatja BIMIX2H mérési eredménye. A hidrogénezett minta
esetében szinte teljes konverzid volt tapasztalhatd, ezaltal a szén kettskotést tartalmazo
molekuldk ardnya 0,62 V/V%-ra csokkent. Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy
hidrogénezés alkalmazasa lehet6vé teszi az olefinek szinte teljes konverzidjat. Ez a BIMIX2

minta esetén ~99% csokkenést jelentett (63,85%-r61 0,62%-ra).

A komponensek eloszlasat jol szemlélteti egy, a GC-MS eredmények alapjan készitett,
»szamitott” desztillacios gorbe. A gorbe a GC-MS altal adott tomeg megoszlasok slirliség
alapjan atszdmitott kumulativ térfogathanyadokat dbrazolja a komponensek forraspontjainak

fliggvényében. A 28. abra az EN 228-as benzin szabvany desztillacios kovetelményeit [91]
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magaba foglalva mutatja be a kevert alapanyagosszetételii kisérletekbdl szarmazo

benzinfrakcidk, valamint a referencia benzin elemzése alapjan szamolt gorbéket.
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28. abra BIMIX1, BIMIX2 benzin frakciok és az R.B. minta GC-MS eredményei alapjan
szerkesztett desztillacios gorbék.

A gorbéken tobb ugrasszerii ndvekedés is megfigyelhetd. Az elsd, 30 és 40 °C kozotti ugras
jeloli a benzin frakcidk pentén tartalmat. A referencia benzin esetében az elsé 1épcsd a minta
penténnél kisebb forrdspontt izopentan tartalmat jeloli. A meredekebb emelkedés a B1IMIX1
gorbe esetén 134 °C-nal, a 2,4-dimetil-1-heptént, 145 °C-nal a sztirolt jeloli. Ennek a két
komponensnek az egyiittes hatdsara a szabvany masodik, 100 °C-os 1épcsdje nem teljesiil.
A BIMIX2 gorbe ellenben sokkal jobban kozeliti ezt a 1épcsét, ugyanakkor az aromas
vegyliletek hidnya a mintdban hatranyt jelent a szabvanyban foglalt egyéb kovetelmények

tekintetében.

A hidrogénezett mintdk esetében elmondhato, hogy a desztillacios gorbe joval egyenletesebb
emelkedés mutat. A hidrogénezés utan a 2,4-dimetilheptan ellenben ugyanazt az ugrasszerii
emelkedést eredményezi, mint az alapkisérlet esetében. Habar az olefin koncentracio
tekintetében elényosebb tulajdonsagokat mutatnak ezek a mintdk, a desztillacios

kovetelmények szempontjabol messze elmaradnak az EN 228 kovetelményeitol.
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4.1.2. Modell létrehozasa a pirolizis olaj varhat6 minéségének megallapitasara

A Bl-es kisérletsorozat eredményei egyértelmiien ramutattak arra, hogy a valasztott
alapanyagok alkalmasak lehetnek a szabvanyos benzint kozelitd, vagy akar azzal megegyez6
mindségll olaj eldallitdsara. Az eredmények ugyanakkor arra is rdmutattak, hogy ehhez a
PP/PS/PE hulladékok aranyanak megfeleld megvalasztasa, egy ,receptira” meghatarozasa

kulcsfontossagu.

A pirolizis soran keletkez6 olajok varhato osszetételének meghatarozasara elkészitettem egy
modellt. A modell a PP, PS, LDPE és HDPE anyagokkal végzett kisérletek eredményeit veszi
alapul. Elsésorban a GC-MS elemzések soran kapott tomegaranyokat dolgoztam fel, melyekbdl
striiség adatok segitségével térfogataranyok szamithatok. A modell ezen feliil szdmitasba veszi

a pirolizis €s a desztillacié soran varhaté hozamokat is.

A modell alapfeltevése, hogy az egyes alapanyagok egylittes pirolizise sordn az egyes
anyagok bomlastermékeinek dsszetételét nem befolyasolja szamottevéen a kiillonbozé anyagok
jelenléte. Ez lehetové teszi, hogy tetszéleges alapanyagosszetételbdl szamitassal elore
meghatarozhat6 legyen a benzinfrakcid Osszetétele, ami magaban foglalja a komponensek
szénhidrogén komponensek szénatomszam szerinti megoszladsanak, valamint vegyiilettipus
szerinti eloszlasdnak modellezését és predikcidjat. Az eredmények validalasadhoz két minta
(BIMIXI1 és BIMIX2) benzinfrakcidinak GC-MS elemzésébdl szarmazo adatokat hasznaltam
fel. A 29. abra bemutatja a mért és a modell segitségével szamitott komponenseket,

csoportositva vegyiilettipusok és sz€énatomszam szerint.

A modell nemcsak a vegyes alapanyagokbdl szarmazd pirolizis olajok varhato
Osszetételének szamitasat teszi lehetévé, hanem gyors és részletes elemzést is biztosit az adatok
feldolgozasaval. Az EN 228-as benzinszabvany figyelembevételével a modellt kiegészitettem
az oxigéntartalmt adalékanyagok (pl.: metanol, etanol, izopropil alkohol stb.) térfogat szerinti
megadasanak lehetdségével. Az adalékok hozzdaddsa utdn a végeredmény ugy keriil
kiszamitasra, hogy figyelembe veszi az oxigéntartalom tomegszazalékos értékét, amelyet a
szabvany eldir. A szamitott eredmények jo hasonlosagot mutatnak a két keverék eredményei
alapjan szerkesztett diagrammokhoz. Megfigyelhetd, hogy a modell altal szamitott esetekben
jelen van egy kisebb Cs-es csucs. Ez a HDPE és LDPE benzin frakciojaban jelen levo kis
molekulatomegli komponensekbdl adodik. Ezen feliil 1athatd, hogy a modell atlagosan tobb

Co-es olefint mutat, mely elsésorban a PP-bdl szarmazo 2,4-dimetil-1-heptén miatt volt.
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Ezeknek megfelelden a PS-bdl szdrmazd aromas vegyiiletek mennyiségét a mértnél kisebbre

becsiilte a modell.
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29. dbra BIMIXI1 (a) és BIMIX2 (c) benzin frakciok GC-MS eredményeibdl készitett
megoszlasok vegyiilettipus és szénszam szerint, valamint ezek a modell alapjan szamitott
megfeleldi (b, d).

Egy lényegesebb, ugyanakkor a kisérletek tervezésének szempontjabdl elhanyagolhaté
kiilonbség, hogy a modell rendre nagyobb olefin/paraffin aranyt ad meg a valés mérési
eredményekhez képest, kifejezetten a Cs €s Co csoportokban. Mivel az olefin értékek igy is a
szabvany altal eldirtakndl joval magasabbak, a mintdk hidrogénezése mindenképp sziikséges

marad. Osszesen a BIMIX1 esetében alifis vegyiilettipus, mint alifas, aromds és ciklikus
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vegyiiletek szerint atlagosan 4,33 V/V%, mig szénszam szerint atlagosan 1,47 V/V% eltérés
tapasztalhatd a Cs-Cio tartoményban. A BIMIX2 esetén ugyanezek rendre 0,53 V/V% and
1,12 VIV%. A modell 6sszehasonlitasa valos mérésekkel megerdsiti a feltételezést, hogy a
muanyaghulladékok egyiittes pirolizise a 205 °C alatti forraspontti molekulakat érintéleg nem
befolyésolja szignifikdnsan az olaj mindségét a komponensek eloszlasa tekintetében. Fontos
tovabba megjegyezni, hogy a modell alkalmazédsa feltételezi, hogy ugyanazon reaktort
alkalmazzuk azonos pirolizis feltételek mellett, és csak a beadagolt alapanyag aranyaiban van

kiilonbség.

4.1.3. B2-es kisérletsorozat eredményei

A B2-es kisérletsorozat f6 célja a szabvanyos mindséget minél jobban kozelité olajkeverék
eldallitasa volt. Korabbi tapasztalatok alapjan a miianyaghulladékok egyiittes pirolizise nem
befolyasolja szignifikdnsan a komponensek eloszlasat a benzin frakcidban, igy masodik
kisérletsorozatban az egyes mianyagtipusok hobontasat és desztillaciojat csak kiilon,
anyagtipusonként végeztem el a benzin frakciok eléallitdsdhoz. Ennél a kisérletsorozatnal a
felhasznalt alapanyagok LDPE esetén foliabol késziilt regranuldtumok, HDPE esetén miianyag
kupakok, PP és PS esetén pedig daralt, hasznalt elektronikai alkatrész szallitotalcak voltak.
Habar nedvesség, hamu ¢és illéanyagtartalomban eltérés volt (20. dbraés 21. abrak) a korabban
hasznalt alapanyagokhoz képest, ez féleg a milanyagban jelenlevd inert adalékanyagoknak
tudhato be. A derivatograffal végzett mérések alapjan kapott gorbék (21. abra) jellegben kozel
azonosak voltak a korabban hasznalt alapanyagoknal tapasztaltakkal. A B2-es kisérlet
sorozatban alapanyagonként tobb parhuzamos mérés késziilt, a kihozatali eredményeket a
6. tablazat tartalmazza. A B2-es kisérletsorozatban LDPE esetén 4, HDPE esetén 5, PP-nél és
PS-nél pedig 3-3 parhuzamos mérést végeztem. Habar a szildrd/olaj/gaz kihozatalokban
szamottevo kiilonbség van az elsé kisérletsorozatnal elért eredményekhez képest (27. dbra), ez
féleg az alapanyagok inert toltdanyagtartalmanak tudhatd6 be. Az olajhozamok szorésa,
valamint a B1 sorozattal dsszehasonlitva a csokkent benzinhozam, a kisérletekhez hasznalt
alapanyagmennyiséggel magyarazhato. Mig a Bl-es sorozatnal minden esetben 150 ¢
alapanyag keriilt felhasznalasra, a masodik sorozatnal valtoz6, ~200-330 g mianyagot
hasznaltam fel. Ennek hatdsat az olajhozamra kivaléan mutatja az LDPE kisérletek eredménye,
ahol a legkisebb anyagmennyiség 202,9 g volt, és 74,77% olaj hozamot lehetett elérni, mig egy
271 g anyagmennyiséggel végzett kisérletnél a hozam 84,28% volt. Ugyanezeknél a méréseknél

aranyosan nagyobb benzinhozamot mutatott a 202,9 g LDPE-vel végzett mérés. A jelenség a
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PS kivételével megfigyelheté minden anyag esetében. A megndvekedett olajhozam oka az
lehet, hogy a nagyobb anyagmennyiségbdl hdbontds soran egységnyi id6 alatt tobb
szénhidrogén keletkezik, mely esetben nagyobb nyomds, illetve nagyobb aramlési sebesség
alakul ki a rendszerben. A primer hdcseréld ugyanakkora beallitott hiitdlevego térfogataram és
homérséklet mellett nem képes ugyanolyan hatékonysaggal kondenzalni a nagyobb
molekulatdmegili szénhidrogéneket, igy azok tovabbjuthatnak a rendszeren. Ebbdl kifolyolag
az alapanyag tomegéhez mérten kevesebb kis molekulatomegii szénhidrogén is képzddik, tehat

csokken a fajlagos benzinhozam.

6. tablazat B2-es kisérletsorozatbdl szarmazo kihozatalok.

Mértékegység B2PP B2PS B2LDPE B2HDPE

Szilard m/m% 9,61+0,43 27,77+0,25 1,45+1,18 0,92+0,08
Olaj m/m% 72,14 +£0,90 66,69+0,66 79,1 +3,67 81,05+2,61
Gaz m/m% 18,26 +£0,49 5,53+0,41 19,45+3,16 18,03 +2,58

Benzin Qoenzin/KOmianyag  366,8 + 1,43 5751+ 1,71 306,4+1,53 294,8 + 0,65

Az illékonysag mérés eredményeit a 30. abra tartalmazza. Az EN 228-as szabvanyban
45-60 kPa tartomanyban tekinthetd megfelelének a nyari géznyomas, a hidegebb éghajlata
tagallamok kivételével, ahol a felsd hatarérték 70 kPa. Ezek alapjan az LDPE és HDPE
milanyagbenzinek megfelelnek a szabvanynak 46,69 ¢és 48,52 kPa DVPE értékekkel.
A PP esetében a 41,76 kPa éppen a hatarérték alatt van, mig a PS esetében a 4,55 kPa a
minimum érték csaknem tizede. A kiilonbségek nem meglepdek, ha figyelembe vessziik a
benzinek Osszetételét. Mig az LDPE és a HDPE esetében féleg az alacsonyabb forraspontu,
Cs-C7 molekulak dominalnak, PP esetén a 6 alkoto 52,15 V/V%-ban a 2,4-dimetil-1-heptén,
mely 134 °C-os forrasponttal rendelkezik, igy alapvetden csokkenti a gdznyomas értéket.
Hasonloan a PS esetében is, a nagyobb forrasponttal rendelkezd toluol és sztirol (13,43 és 75,72
VIV%) a két dominans komponens, melyek a kisebb forraspontt alifas vegyiileteknél joval
kisebb illékonysagot eredményeznek. A keverék esetében is ezen vegyiiletek hatasa érvényesiil.
Az LDPE ¢és HDPE aranyanak novelésével ez az érték megfelelhet a szabvany eldirdsanak.
Az arédnyok valtoztatasa mellett etanol hozzdadésa is javithat a géznyomasértéken. Egy 2007-

es tanulmanyban [106] azt talaltak, hogy az etanol 2-10 V/V% torténd hozzaadas ~7 kPa-al
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noveli az lizemanyag gdznyomasértékét. A tiszta etanol gdznyomdsa a benzinénél joval
alacsonyabb ~16 kPa, ugyanakkor a szénhidrogénekkel azeotrop elegyet alkot. Az elegy
gbéznyomasa igy noni fog [108]. Ez kisebb LDPE/HDPE aranyok mellett is elegendd lehet, hogy

a paraméter megfeleljen a szabvanynak.

BN aAvsp [ DVPE

Gioznyomas [kPal

B2ZPP B2PS B2LDPE BZHDPE

30. abra B2PP, B2PS, B2LDPE és a B2ZHDPE mintak mért ASVP és az abbol szamitott
DVPE értékei.

Az oktanszam az iizemanyagok kopogastiird képességének leirdsara hasznalt paraméter.
Az Osszenyomott lizemanyag/levegd keverék id6 elbtti begyulladasaval kapcsolatban ad
informéciot, ami azért fontos, mivel az 1id6 eldtti begyulladds konnyen a motor
meghibasodashoz vezethet [109]. A szabvanyok két értéket, a RON-t (Research Octane
Number) és a MON-t (Motor Octane Number) kiilonboztetnek meg. Hagyomanyosan mind a

két értéket méréssel hatarozzak meg.

A RON méréséhez referenciaiizemanyagot hasznalnak, ismert RON értékkel. Ez alapvetden
n-heptan és izooktan keveréke, mivel az n-heptan RON értéke 0-nak, az izooktané 100-nak
vehetd. A referencia lizemanyagot ezutan 6sszehasonlitjak a vizsgalni kivant mintaval egy teszt
motorban. A mérés soran bedllitott kompresszios arany mellett megfigyelhetd az tizemanyag
ongyulladdsa, ami Osszehasonlithatd a referencia {izemanyagéval. A mérést az

ASTM D2699 irja le [110]. A MON mérése hasonloan teszt motorban torténik. Mind a két
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esetben aranylag nagy mintamennyiség (~2 liter) szlikséges a mérések elvégzéséhez, mely
eldallitasa a pirolizishez hasznalt szakaszos {izemli reaktorban rendkiviil iddigényes,
ugyanakkor léteznek szdmitdsos modszerek is a RON és MON értékek meghatirozasahoz.
A mért eredményekkel ellentétben a szamitasos modszerekhez sziikséges a pontos Osszetétel
ismerete, melyhez a GC-MS vizsgalatok megfeleld adatokat szolgaltatnak. Az Osszetétel
mellett sziikkséges az egyes komponensek RON, MON értékeinek, illetve az alkalmazott
modelltdl fiiggden a BRON (Blending Research Octane Number) és BMON (Blending Motor
Octane Number) értékek ismerete, melyek figyelembe veszik az egyes komponensek
kolcsonhatésait is. Az egyes milanyagbenzinek Osszetétele rendelkezésre allt, mig a vonatkozé
RON, MON, BRON ¢s BMON ¢értékek nagy része (foleg Cs-as szénhidrogénekig) fellelhetéek
voltak a szakirodalomban [111-115], valamint az ASTM STP 225-6s kutatasi beszamoloban
[116]. FErdemes megjegyezni, hogy a kiilonféle szamitasos modellek, habar egyre
komplexebbek, teljes mértékben nem képesek helyettesiteni a motoros méréssel torténd
meghatarozast, mivel pontossaguk nem megfelel6. Ez a pontatlansdg jobban érvényesiil a
pirolizis olajokbdl nyert benzin frakciok esetén. Ez egyrészt a hagyomanyos benzintdl eltérd
Osszetételbol, masrészt abbol adddik, hogy szdmos a milanyagbenzinekben jelenlevd
komponens RON és MON értéke ismeretlen. A legtobb Osszetett modell esetén a
szénhidrogének aranyan kiviil figyelembe kell venni az egyes komponensek szerkezeti
tulajdonsagait is. A pirolizis olajok komponenseinek hianyz6 adatai miatt viszont nem
lehetséges az alkalmazasuk. Ennek okdn egy egyszeriibb szamitast alkalmaztam az egyes

értékek meghatarozasara, melyet Nikolaou as tarsai [115] publikaltak:
RONg = XX, K; - RON; - y; 3

ahol yi a komponensek térfogathanyada, RON;, a hozza tartoz6 oktanszam és a K, egy stulyozasi

tényez0, amely az alabbi képlettel szamithato ki:

K. — RON; ZiL1y;BRON; )
i — ) N . ] ( )
BRON; ¥y, RON;

ahol a BRON; az adott komponenshez tartozé keverési oktanszam. MON meghatarozasara a

képlet a megfelel6 értékek behelyettesitésével szintén alkalmazhato.
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Az eredményeik alapjan, melyhez GC-MS-el meghatarozott oOsszetételeket és a
szakirodalomban fellelhetd ON értékeket hasznaltak, a szamitott oktanszamok + 1-el tértek el
a mért eredményekhez képest. A képlettel szamolt értékeket a 7. tablazat tartalmazza.
A tablazatban a RON és MON értékek lathatoak, valamint azon komponensek térfogathanyada
melyekhez tarsitani lehetett RON, BRON, MON és BMON értékeket a szakirodalom alapjan.
Mint lathato, még a referencia benzin esetén sem volt lehetséges az Osszes komponens
azonositdsa. Ezen felill a szamitdssal kapott érték nagy mértékben eltér az elméleti

95-6s RON-tol.

7. tablazat Szamitott RON és MON értékek.

RON MON 'Sm[e\'; \t/éo;;‘]ogat
R.B. 72 64 98,6
B2PP 33 28 66.5
B2PS 114 102 995
B2LDPE 52 " 741
B2HDPE 51 12 -

Habar pontos értékek meghatarozasa nem lehetséges, mégis fontos informacidval szolgalnak
ezek az eredmények. A HDPE ¢és LDPE esetén, figyelembe véve a GC-MS eredményeket
valoszinlileg alacsonyabb oktanszdm érheté el, mivel a f6 komponensek linearis olefinek.
Hidrogénezés utan ezek féleg normal paraffinok lesznek, melyeknek a legkisebb az
oktanszamuk. Ez f6leg a HDPE esetén jelenthet problémat, ugyanis az LDPE-bdl szdrmazo
benzinben tobb, a nagyobb oktanszammal rendelkezd, elagazodasokat tartalmazd
szénhidrogén. A PP esetén a problémat a 2,4-dimetil-1-heptén jelenti, mivel Cg szénszam felett
az irodalomban egyaltalan nem taldlhatd adat az oktanszamot illetéen. Ugyanakkor
feltételezhetd, hogy ennek a komponensnek pozitiv hatdsa van az oktanszdmra, mivel hosszabb
szénlanc, elagazasokat tartalmazé olefinként, vagy akar hidrogénezés utan az ebbdl keletkezd
2,4-dimetilheptan két elagazassal rendelkez6 izoalkanként valoszinlileg nagyobb
oktanszammal rendelkezik [112]. A PS esetében az aromas vegyiiletek jelenléte egyértelmiien
magas oktanszamot eredményez, ugyanakkor ez az olaj onmagaban nem alkalmazhat6

lizemanyagként.
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31. abra B2LDPE benzin, valamint 350 °C-on és 210 °C-on K1-es, 3 g/kg Pd tartalmt
katalizatorral hidrogénezett B2ZLDPE benzin mintdk FTIR spektrumai.

A B2-es sorozatb6l szarmazd benzinfrakcidkat hidrogéneztem is az olefintartalom
csOkkentése érdekében. A hidrogénezés eredményességének gyors megallapitisa érdekében
FTIR (Fourier-Transzformacios Infravoros) spektroszkopiat hasznaltam. Az LDPE benzinnel,
valamint kettd, a 3 g/kg Pd tartalmi katalizatorral, eltér6 homérsékleten végzett
hidrogénezésbol szarmazd mintadk eredményeit a 31. dbra tartalmazza. A spektrumok alapjan
megallapithaté a kiemelt ,,A” és ,,B” tartomanyok szerint a kettds kotést tartalmazo vegytiletek
csokkenése, kiilondsen az alacsonyabb hdmérsékleten végzett hidrogénezésbdl szarmazo
mintanal. Az, hogy alacsonyabb hdmérsékleten jobb eredményt lehetett elérni, eldnyds, mivel
igy kisebb az esetleges tovabbi bomlasi folyamatok végbemenetelének valdszintisége. Az egyes
milanyagtipusokbodl nyert benzinfrakciok mellett GC-MS elemzésre keriiltek a hidrogénezett
mintak, valamint a kiilon benzinekbdl eldallitott harom keverék. A B2MIX1, mely a modell
alapjan egy 40% LDPE-t, 20% HDPE-t, 25% PP-t és 15% PS-t tartalmaz6 alapanyagkeverékbdl
nyerhetd benzinnek megfeleld aranyban tartalmazta az alapanyagokat, annak hidrogénezett

mintaja, valamint ezen olajok rendre, 20-80 V/V%-o0s keveréke.

A B1 és B2 sorozatbdl szdrmazd LDPE benzinek és utdbbi két hidrogénezett mintdjanak

Osszetételeit vegyiilettipusok szerint a 8. tablazat tartalmazza. Az eredmények alapjan
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elmondhat6, hogy 1ényegi kiilonbség a két sorozat kozott foleg az olefin/paraffin aranyaban
fedezhet6 fel. A BILDPE esetén a telitett szénhidrogének 27,84 V/V%-ban vannak jelen, mig
a B2LDPE-nél 37,26 V/V%-ban. Ennek oka visszavezethet6 a hozamoknal tapasztalt
kiilonbségre, a kisérletenként felhasznalt alapanyagmennyiség miatt. Mivel nagyobb mértékben
jutottak at a nagy molekulatomegl szénhidrogének a primer hécserélon, kevesebb tért vissza a
reaktorba, ahol egy intenziv krakkolasi folyamaton ment volna keresztiil. A kevésbé intenziv
krakkolas azt is eredményezi, hogy kevesebb nyilt lancvég képzddik, igy kisebb lesz az dsszes
hidrogén veszteség. Habar ez pozitiv jelenség, a benzin szabvany szerint még igy is tul magas
az olefinek aranya a termékben, igy elkeriilhetetlen a hidrogénezés. A két hidrogénezett mintat
Osszehasonlitva a FTIR eredményekkel egyezések fedezhetdek fel az olefin tartalom
csokkenését illetden. Mivel a 350 °C-on végzett mérés esetén 2,13% maradt, mig a 210 °C-on
végzett esetben csupan 0,51%, elmondhatd, hogy a GC-MS eredmények is alatimasztjak, hogy

az alacsonyabb hdmérsékleten végzett hidrogénezés az elénydsebb.

8. tablazat Az elsé és masodik kisérletsorozat LDPE benzin, valamint az utébbibol szarmazo
két hidrogénezett minta dsszetételének dsszehasonlitasa vegyiilettipusok szerint.

B1LDPE B2LDPE B2LDPEQg350 B2LDPEQg210
Katalizator - - K1 K1
Hidrogénezés
- - 350 °C 210 °C
homérséklete
Olefin [VIV%] 70,66 61,88 2,13 0,51
Paraffin [V/V%o] 27,84 37,26 94,90 96,00
Aromas [V/V%] 1,50 0,86 2,97 3,49

Vegyiilettipuson tl érdemes szénszam szerinti §sszehasonlitast is elvégezni a két sorozat
kozott, mivel ez az olefintartalmon feliil nagyobb ralatast biztosit a pirolizistermékek mindségét
illetden. Ezt az 6sszehasonlitést tartalmazza a 32. dbra az LDPE benzinekre vonatkozdan. Habar
sok hasonlosag fedezhetd fel a két diagram kozott, érdemes megfigyelni, hogy a szénhidrogén
megoszlas a B2LDPE esetén eltolodik a kisebb molekulatomegli szénhidrogének iranyaba,
ahogy lathatdé a C7-Co szénszamt szénhidrogének aranyanak csokkenésébdl. Kiemelt
kiilonbség, hogy a Cs szénhidrogének a B2LDPE esetén meghaladjak a Cs-0s szénhidrogének

mennyiségét. Ezaltal még hasonlobb aranyokat figyelhetiink meg a referencia benzinhez
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képest, aminél, ahogy a szamitott desztillacios gorbébdl is (28. abra) leolvashato, szintén a
Cs-0s szénhidrogéneknél tapasztalhatd egy nagyobb noévekedés a gorbén. Ennek az oka
ugyancsak a pirolizis koriilményeire vezethetdk vissza, ugyanis, a nagyobb olaj hozam, ¢és
kevésbé¢ intenziv krakkolast, kivaltképp visszakondenzalt szénhidrogének esetében kevesebb, a

benzintartomany sz€lére jutd komponenst eredményezett (Ci-4 gaz ¢€és Cgio folyadék
komponensek).
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32. abra BILDPE (a) és B2LDPE (b) eredményeibdl készitett megoszlasok vegyiilettipus és
szénszam szerint.

Hasonld 6sszehasonlitaisban mutatja be a BIHDPE ¢és a B2ZHDPE mintak eredményeit
33. abra. A HDPE-bd6I nyert benzinfrakciok esetében, hasonloan az LDPE-nél tapasztaltaknal,
megfigyelhetd a komponensek aranyanak eltolodasa a Cs-Ce-os szénhidrogének felé, valamint
a B2HDPE minta esetén a paraffinok aranyanak novekedése is. Lényeges kiilonbség a két olaj
kozott csak a GC-MS eredmények részletes vizsgalataval fedezhet6 fel. Az LDPE-b6l szarmazo
benzin minta esetében nagyobb aranyban talalhato elagazasokkal rendelkezé szénhidrogén,
ezzel szemben a HDPE olajaban a linearis molekulaszerkezetii vegyiiletek dominalnak. Habar
ez a szabvanyok legtobb kritériumara nincs szamottevd hatassal, az elagazasokkal rendelkezd

szénhidrogének RON és MON értékekei rendszerint nagyobbak a linedris molekulakénal, igy

novelik az oktanszamot.
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33. abra BIHDPE (a) és B2HDPE (b) eredményeibdl készitett megoszlasok vegyiilettipus és
szénszam szerint.

A 34. abra mutatja be a BIPS és a B2PS benzin frakciok dsszehasonlitasat szénszam és
vegylilettipus szerint. A B2-es kisérletekbdl szirmazo minta esetén tovabbra is elmondhato,

hogy szinte csak aromas vegyiileteket tartalmaz a termék, ugyanakkor azok mindségében

eltérés tapasztalhato.
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34. abra B1PS (a) és B2PS (b) eredményeibdl készitett megoszlasok vegytilettipus €s
szénszam szerint.
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Mig a B1PS esetén a f6 komponensek, térfogatszazalékos megoszlast tekintve, 14,57 %-ban
toluol, 5,26%-ban etilbenzol és 79,02%-ban sztirol, addig a B2PS-nél 17,63% toluol, 26,39%
etilbenzol és 45,43% sztirol, valamint 10,08% izopropilbenzol is megtalalhato. Habar még
mindig a sztirol a dominans vegyiilet, nagyobb mértékben vannak jelen telitett [ancvégli aromas
vegyliletek is, mint az etilbenzol, valamint a Cg-es izopropilbenzol is megjelent. Az etilbenzol
megnovekedett ardnya nem jelent szamottevd valtozast. Habar az R.B. mintdban az aromads
vegyiiletek foleg etilbenzol forméjaban vannak jelen, hidrogénezés hatasara a sztirolbdl a vinil
csoportok telitddésével ez a vegyiilet képzddik. Az izopropilbenzol a toluol képzddéssel
fligghet 0ssze. Amennyiben a kotések a vinil csoportok polimerizacios kapcsolodasi pontja
helyett az aromas gytirQi és a vinil csoportok kapcsolddasanal szakadnak szét hébontas kdzben,
kialakulhat az emlitett szénhidrogén par. A benzin szabvany szempontjabdl a nagyobb
molekulatdmegli aromés vegylilet jelenléte nem jelent lényeges valtozast, ugyanis ezek az
aromas vegyiiletek csak kis mértékben befolyasoljak a legkritikusabb, desztillacios
tulajdonsagokat €s a géznyomasértékeket. Ettdl eltekintve, mivel a toluol €s az izopropilbenzol
aranya kozel 1:1 a (3)-as képlet alapjan a RON és MON értékek nem valtoznak szdmottevéen

a sztirolhoz képest.
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35. dbra B1PP(a) és B2PP (b) eredményeibdl készitett megoszlasok vegytilettipus és
sz€énszam szerint.

A 35. dbra a BIPP és a B2PP mintak dsszehasonlitast tartalmazza. Tovabbra is elmondhato,

hogy a PP tartalmaz a legnagyobb aranyban kettds kotéssel rendelkez6 szénhidrogéneket a négy
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alapanyagbol nyert benzinek koziil, ugyanakkor az 6sszehasonlitasbol lathato, hogy a B1PP
esetén kiugroan nagy 2,4-dimetil-1-heptént jelenté Co-es olefin érték kevesebb, mint felére
csokkent, 53,57%-rol 19,26%-ra. A drasztikus csOkkenés mellett érdemes kiemelni a Cs-0S
molekuldk aranyanak novekedését. Ezek szerint a PP termikus bomléasa soran tovabbra is
elsésorban a polimerizéacids kotés felbomlasa preferalt, ugyanakkor, mint az LDPE és a HDPE

esetén is, a szénhidrogének eloszlasa a kisebb szénatomszamu csoportok felé tolodott.

Osszeségében az eredmények pozitivak, mivel elénydsebb és a referencia benzinhez jobban
hasonlité komponenseloszldsok voltak mérhetdk a Bl-hez képest. A mésodik méréssorozat
benzinjeibdl készitett keverék is sokkal jobban kozelit ahhoz, hogy megfeleljen az EN 228-as
szabvanynak. Az oktanszam esetén az aromas vegyiiletek mellett fontos a kettds kotést
tartalmazé szénhidrogének jelenléte is, mivel ezek is ndvelik ezt az értéket. Ebbdl kifolydlag
nem kivanatos a pirolizis benzinek olefintartalmanak teljes konverzidja. Ezért is lehet elonyos
a B2MIX1k jelolésli minta, mely a B2MIX1 nyers és annak 210 °C-on hidrogénezett
(B2MIX1h) mintajanak keveréke. A harom keverék szamitott desztillacios gorbéit a 36. abra
mutatja be, Gsszehasonlitisban az R.B. mintaval. Ahogy az abran lathatd, az EN 228-as

desztillacios kovetelményeknek megfelel a benzinfrakciok keverékébdl eldallitott minta.
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36. abra B2MIX1, B2MIX1h, B2MIX1k és az R.B. minta GC-MS eredményei alapjan
szerkesztett desztillacids gorbék.

A gorbe jellege is sokkal jobban hasonlit a referencia benzin lefutasahoz, kdszonhetden a

korabbi mintadkhoz képest nagyobb mennyiségli Cs-C7 szénhidrogének jelenlétének.
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A hidrogénezés kisebb mértékben modositotta a gorbe lefutdsat, ugyanakkor ezek pozitiv
valtozast jelentettek, sokkal biztosabban teljesiil a 100 °C-os desztillacios 1épcsd, mely a

hidrogénezett mintdkban a heptannak kdszonhetd.
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37. ébra R.B. (a), B2MIX1 (b), B2MIX1h (c) és B2MIX1k (d) eredményeibdl készitett
megoszlasok vegylilettipus és szénszadm szerint.

A kiilonboz6 vegyliletcsoportok szénatomszam, és vegyiilettipus szerinti dsszehasonlitasa
tovabbi informacioval szolgal. A B2MIX1 mintak és az R.B. minta 0sszehasonlitasat a 37. abra
tartalmazza. A diagramok alapjan megallapithato, hogy kis mértékii krakkolas végbemehetett a
hidrogénezés soran, erre utal a Cs-es szénhidrogének megjelenése mellett az aromas vegyiiletek

eloszlasanak megvaltozasa is a B2MIX1h és B2MIX1k mintak esetében. Osszehasonlitva a
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referencia benzinbdl szarmazo6 eredményekkel elmondhatd, hogy jobban kozelitik a mintak a
szabvanyos lizemanyag eloszldsat, mint a kordbbi kisérletsorozatb6l szarmazo minték,
ugyanakkor még mindig nagyobb a Cs-C10 szénhidrogének részardnya. Mindezek mellett olefin
tartalom tekintetében az lizemanyag megfelel a szabvanynak 8,14 V/V%-kal. Aromas
vegyiileteket 6sszesen 19,20 V/V%-ban tartalmazott a minta. Mivel ez a 35 V/V% szabvanyos
hatarérték alatt van, érdemes lehet ndvelni a PS aranyat az alapanyagkeverékben, ezzel novelve
az oktanszamot is, mivel a desztillacios paraméterek ezt még megengedik. A B2MIX1k,
valamint ennek egy 10 V/V% etanol hozzdadédsaval nyerhetd elegy (B2MIX1k+) szamitott
értékeinek Osszehasonlitasa az EN 228-as kovetelményekkel ¢€s az R.B. mintaval a
9. tdblazatban lathato. A tablazatban zolddel keriiltek jelolésre azok a paraméterek, melyek
megfelelnek a szabvanynak, pirossal melyek nem feleltek meg, sziirkével azok az értékek
melyek nem lettek meghatarozva, és csillaggal jelolve szerepelnek a szamitassal meghatarozott
értekek. Az eredmények alapjan a B2MIX1k minta a legtobb paraméternek megfelel.
A gbznyomas érték és az oktanszamok csak szamitassal lettek meghatarozva. A szamitasok
alapjan a géznyomas érték, valamint a RON és MON értékek nem teljesitik az eldirasokat.
Ugyanakkor az EN 228-as szabvany altal megengedett etanol hozzaadasa pozitiv hatassal birhat
ezekre az értékekre, kiemelten a gbéznyomasra [106,108]. A szamitasok alapjan,
Osszehasonlitva az R.B. mintaval, az etanol hozzaadasaval az oktanszam kivételével minden
paraméter megfelel az EN 228-as szabvanynak, ugyanakkor a B2MIX1k+ minta estén is, ahol
10 V/V% etanol hozzaadasaval szamoltam, a komponensek minddsszesen 73,5 V/V%-ahoz
lehetett oktanszam és keverési oktanszam értékeket tarsitani. A fennmaradé szénhidrogének
nagy részét a PP-bdl szarmazo 2,4-dimetilheptan, valamint 2,4-dimetil-1-heptén (etanol mellett
6,52 VIV%), valamint egyéb Co-C1o elagazasokkal rendelkez6 alifas komponensek teszik ki,
melyek oktanszamai az irodalom alapjan novelik a RON és MON értékeket [112]. Olom- és
kéntartalom esetében nem késziilt mérés, ugyanakkor a pirolizis gdzban kénhidrogén nem volt
kimutathat6, valamint a GC-MS elemzés sem mutatott kén tartalmua vegyiiletet, ami arra utal,
hogy ez a paraméter is teljesiil, hasonléan az 6lom jelenléte is valosziniitlen. Osszességében a
mérési eredmények alatamasztjak, hogy az EN 228-as szabvany szdmos eldirasa teljesithetd
mianyaghulladékok pirolizisébdl szdrmazé lizemanyagok esetén. A kritikus paraméter a
hidrogénezés alkalmazasaval ezek alapjan nem az olefin koncentracid, hanem az oktdnszamok.
Ezek szamitassal torténd Osszehasonlitdsa az R.B. mintaval a Cg-es szénhidrogének ismeretlen

referenciaértékei miatt nem lehetséges.
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9. tiblazat A B2MIX1k, B2MIX1+ és az R.B. minta Osszehasonlitasa az EN 228-as

szabvannyal.
Paraméterek Mérték Hatarok
€8Ysee | Min.  Max. B2MIX1k | B2MIX1k+
Kisérleti
oktanszam 9 i
Motor
oktanszam 85 i
Goznyomas, kPa 45 60
nyari
Siiriiség 15°C) mg/em® 720 775
70 °C-ig 0 -
elparolgott (VIV%) 40,94 36,85
100 °C-ig 0 -
elparolgott (VIV%) 56,37 60,73
o i
150°C-g — \yngey 75 88,79 87,94 89,15
elparolgott
210 °C feletti 0 *
maradék (VIV%) - 2 0,09 0 0
Osszetétel:
Olefin (VIV%) - 18 10,06 6,93 6,24*
Aromas (VIV%) - 35 26,47 19,2 17,28*
Benzol (VIV%) - 1 0,75 0,43 0,39*
Oxigén (m/m%) - 3,7 3,23 0 2,05*
Etanol (VIV%) - 10 10 0 10*
Egyéb:
Kén tartalom mg/kg - 10
Olom tartalom g/l - 0,005
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4.2. Folyamatos iizemii pirolizis reaktorral elért eredmények

A folyamatos lizemi pirolizisreaktorral lehetdség nyilt vizsgalni a hémérséklet hatasat a
termékhozamokra és azok mindségére. A kisérletekhez a PP1, PP2, PP3 és az LDPEI1
anyagokat hasznaltam fel. A kisérletek tovabbi célja a pirolizis folyamat dnfenntarthatosaganak
vizsgalata volt. Az dnfenntarthatosag azaltal valosulhat meg, hogy a pirolizis soran nyert, kis
molekulatomegi, (C1-Cas) szénhidrogének eltiizelésébdl felszabadithatd héenergia fedezni tudja
a folyamat energiasziikségletét. Tapasztalataim szerint ennek eléréshez a PP ¢és PE anyagok

szolgalnak a legjobb mindségii és legnagyobb hozamu gazzal (4. tablazat).

4.2.1. Anyag- és energiamérleg valtozasa a pirolizis h6mérsékletének novelésével

A hozamardnyok és a termékek mindségi valtozasat vizsgdldé méréssorozatok sordn a
pirolizist 6-6 hodmérsékleten végeztem el, 525-650 °C kozott, 25 °C-0s Iépcsdkkel emelkedve.
A termogravimetrikus analizis szerint (21. abra) a kezdd 525 °C elegendd lehet mind a két
anyag teljes bomlasahoz. A pirolizis homérsékletének emelésével intenzivebb krakkolasi
folyamatok mehetnek végbe, ami akar a folyékony és gaz halmazallapot termékek mindségi
romlasat is eredményezheti. A kisérleteket 600 g/h adagolasi sebességgel végeztem el.
Az adagolas ezeknél a méréseknél, hogy az alapanyag megfeleléen a reaktorba jusson,
20 percenként tortént, majd a csiga miikodtetésével az anyag a Tz-as pontig keriilt behuzasra
(24. abra). A kezdeti felfiités utan minden hOmérséklet esetén 2 oOraig tartott a mérés.
Az 525 °C-ra torténd felfiités utan egy oran keresztiil adagoltam az alapanyagot. Ez id6 alatt a
rendszer homérséklete, és a pirolizisgaz hozamok stabilizalodtak. Ezt kdvetden egy oran
keresztill tartott az adatok rogzitése, a mintak dsszegyiijtése és a gazmintak elemzése. Az 1+1
ords mérések ezutan minden homérsékleten ismétlddtek. A kisérletek soran a benzin frakcio
novelését célzo reflux nem keriilt alkalmazasra. A pirolizisbdl szarmazo kihozatalokat a
38. abra tartalmazza. Az abran megfigyelhetd, hogy a LDPE esetén, 525 és 550 °C
hémeérsékleteknél az olaj, azon beliil kiemelten a dizel frakcio, a trendtdl eltérden kiugroan
magas értéket mutat. Az olaj hozam novekedése mellett, hasonl6 éles esés figyelhetd meg a
pirolizis koksz aranyanal. A jelenség abbol addodhat, hogy a LDPE nagyobb termikus
stabilitassal rendelkezik, mint a PP, igy az 525 °C-os hémérsékleten nem volt teljes a beadagolt
alapanyag termikus bomlésa. Az 550 °C-os és nagyobb hdmérsékleten végzett kisérletek esetén
viszont végbement a beadagolt milanyag teljes bomlasa, és a PP esetén tapasztalhatohoz
hasonld trend alakult ki a hozamokat tekintve. A hozamok alapjan megfigyelhet6 a

gaztermékek ardnyanak folyamatos novekedése. Ez a homérséklet emelésével torténd
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intenzivebb termikus hatas kovetkezménye, mely alapjan a keletkezd szénhidrogén
komponensek osszetétele folyamatosan a kisebb molekulatomegili vegyiiletek felé tolodik.
Habér a PP esetén a pirolizis olajban levd benzin és dizel frakciok aranyaban csekély eltérés
figyelhetd meg a homérséklet emelésével, az LDPE esetén nagyobb homérsékleten né a

benzinfrakcio6 aranya.

@ Koksz @& Dizel & Benmn # Gdaz

20
PP
5 © . " :
= 8
—= 40 ?f~ e
= ok =
w20 1] ]
& 8 2
@ e - @ T @
0
LDPE
E 60 # ®
E - A
= 40 "
= ! 5 ]
5]
S o
Y 20 e o & N
N & g 8
0 & e @ @ @
525 550 575 600 625 650

Hémérséklet [°C]

38. abra PP és LDPE anyagokkal végzett kisérletek hozamai.

A novekedd gazhozam mellett, habar igéretes a pirolizis folyamatok onfenntartasat tekintve,
fontos a gdz mindségét is vizsgalni. Tekintettel arra, hogy az adagolas 20 percenként tortént,
érdemesnek tartottam megvizsgalni a pirolizisgaz dsszetételének valtozasat egy adott adagolasi
periodus alatt. Ezt mutatja a 39. abra, amin LDPE-vel végzett kisérlet 525 °C-on tortént
adagolasi periddusaban vett 7 gazminta atlagai szerepelnek komponensekre bontva. Ahogy az
abran lathato, adott adagolasi peridduson belill nem tapasztalhatd szamottevd szoras, igy egy
tetsz6leges id6pontban vételezett minta is megfelelé a gazosszetétel jellemzésére. Az ezek

alapjan gytijtott, PP-el végzett kisérletek soran nyert gazok térfogatszazalékos megoszlasait és
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az azokbdl szamitott égéshoket a 10. tablazat, mig a LDPE-vel végzett kisérletekbdl nyert
gazokét a 11. tablazat tartalmazza. A PP-el végzett kisérletek soran 525 °C-on 0,139 m3h
gazhozamot mértem, mely égetésével az égéshd alapjan 12,46 MJ/h energia fejleszthetd. A gaz
f6 komponensei a Cs szénhidrogének voltak, 37,27 V/V%-kal, ezt kovették a Cz
szénhidrogének 26,1 V/V%-kal majd 15,4 V/V% metan és 13,9 V/V%-kal Cs-es gazok. Ezen
feliil emlitésre méltd a 2,52 V/V% hidrogén tartalom is. A hémérséklet emelése novelte a
gazhozamot, ugyanakkor rontotta annak égéshdjét. A Hz koncentracidja folyamatosan
novekszik a homérséklet emelkedésével, 2,52 V/V%-rdl (525 °C) 8,52 V/V%-ra (650 °C).
Ez egyrészt hozzajarul az égéshd és a fiitdérték csokkenéséhez, tovabba magyarazza a tobbi
gazkomponens esetében az olefinek aranyanak novekedését is, ugyanis a nagyobb homérséklet
kedvez a hidrogén molekulalancrol torténd levalasanak. Megfigyelhetd tovabba egy folyamatos
csokkenés a Cz2-nél nagyobb molekulatomegli szénhidrogének ardnyaban is. Ezekbdl égéshd
tekintetében a legfontosabb a propén csokkenése, 32,8 V/V%-rol (525 °C)
18,3 V/V%-ra (650 °C). Osszeségében a gazdsszetétel valtozasa az égéshd esetén 14,56%-0,
mig a futéérteket nézve 24,8 %-os csokkenéssel jart a pirolizis hdmérsékletének 525 °C-rol

650 °C-ra vald emelésével.
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39. abra LDPE 525 °C-on végzett mérés adagolasi periddusaban vételezett gdzmintak atlagos
komponens hozamai.

Az egységnyi gazmennyiségbdl felszabadithatd energia mennyisége csokkent, ugyanakkor
érdemes figyelembe venni a gdzhozamokat is, melyek novekedést mutattak a hdmérséklet
emelkedésével. A gazhozammal Osszevetve égéshd alapjan 650 °C-on 6sszesen 23,76 MJ/h a

fejleszthetd energia mennyisége, ami Osszesen 90,69%-os emelkedést jelent. LDPE esetén,
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hasonléan az PP-hez, az 525 °C-on végzett kisérlet eredményezte a legnagyobb égéshdvel

rendelkezd gazt.

10. tablazat PP-vel végzett kisérletsorozat gazhozamainak Osszetételei €s energiatartalmai.

525°C 550 °C 575 °C 600 °C 625 °C 650 °C

Térfogat- m/h

Aram 0,14 0,16 0,20 0,24 0,27 0,30
H2 VIV% 2,52 2,99 4,49 5,57 6,60 8,52
O2 VIV% n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
(6{0) VIV% n.d. n.d. 0,25 0,36 0,53 0,65
COz VIN% 0,93 0,60 0,50 0,37 0,43 0,21
CHa4 VIV% 15,4 15,6 20,3 22,6 24,0 29,0

C2He VIV% 14,7 13,2 13,1 12,8 14,9 14,1

C2oH4 VIV% 11,4 11,0 11,5 11,8 15,0 15,5

CsHs VIN% 4,47 4,30 3,94 3,71 3,52 2,82

CsHs VIN% 32,8 30,8 25,6 23,7 21,5 18,3

CaHio VIV% 0,80 0,83 0,79 0,84 0,72 0,50

CsHs VIV% 13,1 15,2 14,7 14,9 11,4 9,18

CsH12 VIV% 2,32 2,79 2,07 1,58 0,64 0,42

CsHio  VIV% 0,82 1,60 1,59 1,39 0,71 0,67

CeHia VIV% 0,01 0,02 0,02 0,04 0,02 0,00

CesH12 VIV% 0,73 1,07 1,15 0,34 0,03 0,13

Egéshé  MJ/m? 92,2 91,7 87,4 85,8 83,3 78,8
Fiitéérték MJ/m® 79,1 78,9 72,3 69,6 66,3 59,5

A PE-bdl nyert gdzban nagyobb, 38,1 V/V% aranyban voltak jelen Cz szénhidrogének, ezt
kovették 24,73 V/V%-kal a Cs molekulak, majd 18,6 V/V%-kal a metan. A C4 és Cs
szénhidrogének tekintetében is kisebb hozamot lehetett elérni, ugyanakkor tobb, 3,01 V/V%
hidrogén fejlodott és kisebb olefin ardny volt tapasztalhatd. A hdémérséklet emelésével
ugyanugy a gaz mindségi romlasa volt tapasztalhatdo, mint a PP esetén, habar a csokkenés
ezittal a Cs-nal nagyobb szénhidrogének esetén volt szignifikans. Osszehasonlitva, PP-bél

nyert Cs szénhidrogéneknél, 525-650 °C kozott 43,22% csokkenés volt tapasztalhatod, mig az
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LDPE-nél 17,88%. A PP-hez képest a metan és a C2 szénhidrogének alakuldsa is valtozo. Metan
esetén PP-nél 89,18%-0s novekedés volt tapasztalhatd, ez LDPE-nél 41,48%.

11. tablazat LDPE-vel végzett kisérletsorozat gazhozamainak Osszetételei és energiatartalmai.

525 °C 550 °C 575 °C 600 °C 625 °C 650 °C

Térfogat- m/h

i 0,14 0,14 0,18 0,24 0,29 0,30
H2 VIV% 3,01 4,05 4,87 5,78 7,08 6,85

O2 VIV% n.d. n.d. 0,04 n.d. n.d. n.d.
(6{0) VIV% 0,46 n.d. 0,19 0,30 0,42 0,45
CO2 VIV% 0,90 1,26 1,02 0,79 0,72 0,35
CHa VIN% 18,6 18,1 19,0 23,9 26,8 26,3
C2oHe VIV% 14,8 13,7 13,3 13,8 13,4 12,7
CaH4 VIN% 23,3 23,7 23,8 25,9 25,0 26,4
CsHs VIV% 5,93 5,28 4,40 3,52 2,86 2,65
CsHs VIV% 18,8 19,1 19,5 18,1 17,2 17,7
CiHwo  VIV% 1,73 1,55 1,24 0,72 0,52 0,50
CaHs VIV% 8,39 8,76 8,62 5,70 4,96 4,99
CsHiz  VIV% 0,55 0,59 0,47 0,19 0,13 0,13
CsHio VIV% 2,32 2,51 2,29 0,97 0,68 0,73
CeHia  VIV% 0,13 0,14 0,12 0,03 0,02 0,03
CesH12 VIV% 1,08 1,26 1,14 0,30 0,21 0,22
Egéshé  MJ/m?3 87,2 86,4 85,1 82,1 79,5 79,9
Fiitoérték MJ/m?® 72,6 71,9 70,4 65,1 61,1 62,0

A C; szénhidrogéneket nézve PP-nél 13,71%-o0s ndvekedés volt szemben az LDPE esetén
tapasztalhatd 2,84%-o0s novekedéssel. A jelenség, hasonldan az olajokban 1évé komponensek
eloszlasahoz a molekulaszerkezetbdl ered. A PP-nél nagyobb hdmérsékleteken preferencialisan
valhat le a molekulalancon 1évd, kisebb kotési energiaval rendelkezd metilgyok, mig LDPE
esetén tovabbra is a véletlenszeri torés a dominans reakcidé. A Hz koncentracioja ebben az
esetben is folyamatosan novekszik a homérséklet emelkedésével, 3,01 V/V%-rol (525 °C)

6,85 V/V%-ra (650 °C), ezzel egylitt hasonléan a PP-hez, né az olefinek aranya a gazban.
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Egéshé és fltdérték tekintetében az 525 °C-on mért gazdsszetétel alapjan az LDPE 5,41%-Kal
kisebb égéshovel és 8,21%-kal kisebb fiitdértékkel rendelkezé gazt eredményezett hasonlo
0,139 m3/h gazhozam mellett, ami égésho alapjan 12,13 MJ/h energiat jelent. 650 °C-on égéshd
alapjan a gazbol fejleszthetd energia 24,43 MJ/h volt, ami 101,40%-os ndvekedést jelent. Habar
az elmondhatd, hogy alapvetéen PP pirolizise jobb mindségli gzt eredményez alacsonyabb
hémérsékleten, 650 °C-on égéshd és fiitéérték tekintetében is az LDPE-bOl szarmazo gaz
kedvezobb.

A pirolizis hémérsékletének emelésével tehat nagyobb gazhozam érhetd el, annak mindségi
romlasaval. Ezzel egyiitt a gz jelentette energiamennyiség ndvekedése nem linearis a
homérséklet emelésével, ahogy azt a 40. abra mutatja, feltiintetve az adott mérési

periddusokban a reaktor flitésének energiaigényét is.
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40. dbra PP ¢és LDPE anyagokkal végzett kisérletek energiamérlege, valamint a fejlodott
pirolizisgézzal nyerhetd energiamennyiségek.
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A kezdeti 525 °C-on a PP és LDPE pirolizisével nyert gazok a foldgéaz altal bevitt 6sszes
energia 19,47 és 18,96%-at tették ki. A homérséklet emelésével LDPE esetében 575 ¢€s
600 °C-on ezek az aranyok 26,10 és 31,33% voltak, mig 650 °C-on 36,33%. Hasonl6 trend
figyelhetd meg LDPE esetén, ahol 575 és 600 °C-on 23,74 ¢és 30,64% volt a pirolizisgaz altal
fedezhet6 arany, 650 °C-on pedig 39,40%. Az eredmények ramutatnak, hogy gaztermelés
szempontjabdl a ~600 °C idedlis a befektetett és a gaz altal visszanyerhetd energidk aranyanak
szempontjabol. FErdemes figyelembe venni, tovabba a reaktor fiitésére hasznosult
energiamennyiségeket is. Ebben az esetben 600 °C-on a PP az energiaigény 63,54%-at, mig az
LDPE 72,23%-at volt képes fedezni. Ezek alapjan a feltiintetett izemparaméterek mellett PP és
LDPE miianyagok hasznalatval a teljes bevitt energiamennyiségre vonatkozoan, 600 °C-on
~2000 g/ora alapanyag felhasznalasa sziikséges, mig, ha a reaktor fiitésére hasznosult energiat
vessziik alapul, ~ 850 g alapanyag is képes megfeleld mennyiségii ¢s mindségii gaz termelésére.
Ezzel egyiitt érdemes megjegyezni, hogy az alkalmazott reaktor egy kisérleti berendezés. Ebbol
kifoly6lag a reaktor flitésére forditandd tiizel6anyag mennyisége csokkenthetd a tiizelés
optimalizalasaval, mint az égési levegd elomelegitésével, a hoveszteségek csokkentésével,

valamint a hdatadas hatasfokanak novelésével.

038 - PP A
> PE ,-*’ff 2

"E 0.78 !_‘_____,--"
o — -
2 076 | e N
=1t _--"--- '
2 e e
S 074} e |
= — e

072 |- — .

07 | | | | | l

' 525 550 575 600 625 650

Hémérséklet [°C]

41. abra PP ¢és LDPE anyagokbdl nyert olajok benzinfrakcidinak siirtiség értékei a
hémeérséklet fliggvényében.

A gaz éltal nyerhetd energia mellett érdemes tovabba az olaj mindségét is vizsgalni. A gazok
esetén tapasztalhatd névekvo hidrogén mennyiség, az olefinek ardnyanak novekedésével jar,
ugyanakkor az aromadstartalom ndvekedését is indikalhatja az olajban. Hasonléan a PVC
bomlésdhoz (13. abra) PP és LDPE esetén is a molekulalancrol leszakadd hidrogének

kovetkeztében aromas szénhidrogének képzOdhetnek. A benzinben talalhaté alifés
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komponensek jellemzden 0,64-0,75 g/cm? siirtiséggel rendelkeznek, mig ezen a tartoméanyon
az aromas vegyiiletek 0,8 g/cm3-nél nagyobb siirliséggel birnak [117]. Ezzel az ismerettel
konnyen eldonthetd, hogyan valtozott a termelt olaj mindsége, komponenseloszlas tekintetében
a homérséklet emelésének hatisara a stirliség mérésével. Ezeket az eredményeket a 41. 4bra
szemlélteti. A benzinfrakciok esetén mind a két anyagbol szdrmazod olajok hasonld
véltozasokon mentek keresztiil. 525 °C-nal A PP 0,729 g/cm®, mig a LDPE 0,718 g/cm®. A
kiilonbség a kettd kozott szintén az anyagok molekulaszerkezetébdl, és ez éaltal a
bomlastermékek eltérésébdl ered. A PP bomlasabol nagyobb valoszintiséggel szarmaznak
elagazassal rendelkezd szénhidrogének, melyek silirisége nagyobb a linedris molekulakénal
[117]. Ezzel egyiitt a kezdeti hdmérséklet esetén a siiriség alapjan f6leg alifas szénhidrogének
képzddhetnek a benzin tartomanyban. Mind a két esetben megfigyelhetd tovabba, hogy a
hémérséklet emelkedésével drasztikusan nd a stirtiség, 650 °C-nal mar 0,802 és 0,786 g/lcm?
volt rendre a PP és LDPE benzineknél. Ezek az értékek az aromas tartalom novekedésére
utalnak. Amennyiben lizemanyagel6allitas a folyamat célja, tigy ez hatranyos is lehet, ugyanis
benzolképzddés esetén annak mennyisége meghaladhatja az EN 228-as szabvanyban

maximalizalt 1 V/V%-ot.
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42. dbra PP és LDPE anyagokbol nyert olajok benzinfrakcidinak égéshdi a hdmérséklet
figgvényében.

A stirliség novekedésén felil aromds vegyliletek aranyanak novekedésére utal a
milanyagbenzinek ¢égéshdje is. Irodalmi értékek alapjan a benzintartomanyban levd
szénhidrogének koziil legjobb flitéértékkel a linearis alkdnok rendelkeznek. Ezeket kovetik az
elagazassal rendelkez6 alkdnok, ebben a sorrendben az alkének, a ciklikus szénhidrogének,

majd az aromas vegyiiletek [111]. A PP és LDPE benzinfrakciok égéshdit a 42. abra mutatja
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be. Egéshok esetében, hasonloan a siirliséghez, ugyanaz a trend figyelheté meg a két anyag
esetén. Az LDPE mintak rendre nagyobb égéshét mutattak, ami alatdmasztja, hogy az olajokban
tobb alifas vegyiilet talalhat6, mint a PP mintdkban. A PP esetén az égéshd csokkenése 525-rdl
650 °C-ra 1,61 MJ/kg, mig LDPE esetén 1,55 MJ/kg volt, ami 3,57 és 3,43%-0s csokkenést
jelent. Tovabba, hasonldan a gazok esetén meghatarozott égéshokhoz, a legnagyobb mindségi
valtozas 575 és 600 °C kozott volt tapasztalhato.

A stiriség és az €géshd fontos informaciokkal szolgél a pirolizisolaj mindségét tekintve,
ugyanakkor a benzinfrakciokban talalhatdo komponensek eloszlasanak valtozasa csak GC-MS
analizissel tarhatd fel részletesen. Uzemanyag célu felhasznalds szempontjabol fontos a
forraspont szerinti eloszlas. Ezeket az eloszlasokat PP, ¢és LDPE tekintet¢ében a GC-MS
eredmények alapjan szerkesztett desztillacios gorbék mutatjak be a 43. és 45. abrak osszevetve
az EN 228-as szabvany desztillacidos paramétereivel. PP esetén, eltéréen a szakaszos lizemi
reaktorbol szarmazd BL1PP eredménnyel, az 6sszes EN 228-as desztillacios kovetelmény
teljesiil. Ez els6sorban a mintaban talalhato 2,4-dimetil-1-heptén komponens kisebb aranyanak
koszonhetd. Az emlitett komponens 525 °C-on 26,89 V/VV% volt, ami a hdmérséklet emelésével

drasztikusan csékkent, 650 °C-on a benzinfrakcio térfogatanak mar csak 7,26 %-at tette ki.
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43. dbra PP-vel végzett pirolizis kisérletek benzinfrakcidinak GC-MS eredményei alapjan
szerkesztett desztillacids gorbék.
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A komponensek eloszlasdban forraspont szerint a GC-MS eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a homérséklet emelése kedvez a kisebb forraspontu szénhidrogének
keletkezésének a benzin tartomanyban. A 550-575 °C kozotti tartomanyt vizsgalva altalanos
novekedés figyelhetd meg a 100 °C alatti forraspontu komponenseknél. Ezzel szemben a 600-
650 °C kozott végzett kisérletek esetén a homérséklet novelésével a 100-150 °C kozotti
tartomany felé tolodik el a képzddott szénhidrogének aranya, ami tobb masodlagos, ciklikus €s

aromas vegyliletek képzodését eredményez6 reakciod lejatszodasat jelenti.

A szamitassal meghatarozott desztillaciés gorbe mellett a komponensek eloszlasat a
vegylilettipus és szénszam szerinti megoszlassal érdemes jellemezni, melyek a PP-vel végzett
kisérletre vonatkozoan a 44. 4bran szerepelnek. 525 °C-on 85,76 V/V% alifas vegyiilet
keletkezett, melynek donté része (74,17%) olefin volt. Ezen beliil is kiugré érték a PP-re
jellemzo6 2,4-dimetil-1-heptén (Co) 26,89 V/V%-kal. A minta tovabbi 8,39 V/V%-a aromas
vegyiiletet tartalmazott. Ezen beliil a f6 komponens a toluol, 3,31 V/V%-kal, a tobbi
komponens, kisebb aranyokban f8leg etilbenzol, sztirol, izopropilbenzol és xilol. Uzemanyag
célu felhasznalas szempontjabol a leglényegesebb aromas vegyiilet a benzol, 0,70 V/V%-ban
volt jelen, ami alapjan teljesiil az EN 228 legfeljebb 1 V/V%-0s benzoltartalom el6irasa.
A benzinfrakcié maradék térfogathanyadat ciklikus szénhidrogének tették ki. 550 °C-on az
alifas komponensek 0,92%-kal csokkentek. A 43. abrardl leolvashatéd eltolodas itt a kKisebb
(Cs-Ce) szénatomszamu komponensek novekedésén lathatd, ami elsdsorban a dominans
2,4-dimetil-1-heptén csokkenésével jar (19,75%). Ez a benzin szabvany szempontjabol elényds
valtozas, ugyanakkor a megnovekedett aromas tartalom (9,48%) esetén, habar tovéabbra is a
toluol a dominans vegyiilet (4,34%), a benzol tartalom 0,98 V/V%-ra nétt, mely épp a hatarérték
alatt helyezkedik el. 575 °C-on az alifas komponensek térfogataranya 76,96 V/VV%-ra csokken,
mig az aromas mennyiség 15,67 V/V%-ra nd. Az aromas komponensek aranyanak novekedése
alapvetden elényos lizemanyag célu felhasznalas szempontjabol, ugyanakkor a minta benzol
tartalma ezen a hdmérsékleten 2,25 V/V% volt, ami mar magasan a szabvanyos hatarérték felett
van. Az aromas tartalmon kiviil a ciklikus vegyiiletek aranya is 7,22 V/V%-ra nétt, melynek
nagy része a Ce-C7 tartomanyban helyezkedik el. A homérséklet tovabbi emelésével egyre
nagyobb mértékben csokken az alifas vegyiiletek aranya, ezzel egyiitt né elsésorban az aromas,
masodsorban a ciklikus szénhidrogének koncentracidja. 600 °C-on 68,74 V/V% alifas mellett
21,67 V/V% aromas és 9,36 V/V% ciklikus vegyiilet volt talalhat6 a mintaban. A benzol
tartalom az el6z6 hémérséklethez képest majdnem megkétszerez6dott, 4,24 V/V%-ra, mig az

aromas tartalom nagy részét tovabbra is a toluol tette ki, 10,83 V/V%-kal. 625 °C-on az alifas
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tartalom 47,62 V/\/%-ra csokken, 41,93 V/V% aromas és 10,34 V/V% ciklikus aranyok mellett,
7,65 V/V% benzol tartalommal. Ezen a hémérsékleten ugyanakkor valtozik a szénatomszam
szerinti megoszlas, kiemelkedd ugrés tapasztalhatdé a Cg-Cg aromas vegyiiletek tekintetében.
Habar az aromas vegyiiletek 19,51 V/V%-at a toluol teszi ki, a Cg xilol, sztirol, etilbenzol
vegyltiletek aranya 8,86 V/V%-ra nétt, mig a Co9 aromas komponensek 4,54 V/V%-ot tettek ki.
Ezek kozott szignifikans, 0,81 V/V% mennyiségben megjelent az indén nevii policiklusos
aromas vegylilet is. 650 °C-ra emelve a pirolizis hdmérsékletét a mintdban 32,93 V/V% alifas,
54,67 V/V% aromas és 4,08 V/V% ciklikus vegyiilet volt megtalalhat6. A benzol tartalom
12,75 VIV%-ra nétt, a toluol 26,61 V/V%-ra, mig a Cg és Co vegyliletek rendre 11,67 és
3,49 VIV%-ot tettek ki. Az eredmények vizsgalata ramutat tobb trendvaltozasra is a
hémérséklet emelésével. Az egyik trend 550-r6l 575 °C-ra emelésénél figyelheté meg, ahol
nagyobb mértékii valtozas tapasztalhato az alifas vegyiiletek aranyaban. Mig 525-r61 550 °C-ra

ez a valtozas 0,91% volt, 550-r61 575-re mar 7,90%-o0s csokkenés tortént.
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44. abra PP-vel végzett pirolizis kisérletek benzinfrakcidinak GC-MS eredményeibdl
készitett megoszlasok vegytilettipus €s szénszam szerint.
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Ez az egyre nagyobb csokkenéssel jaro trend 625 °C-ig tart, ahol az el6z6 homérséklethez
képest 21,12%-o0s csokkenés tortént, ugyanakkor tovabb emelve a homérsékletet 650 °C-ra a
kiilonbség mar csak 6,38% volt. Hasonlo, ugyanakkor novekvo trend figyelhetd meg az aromas
¢s a ciklikus vegyiiletek tekintetében, ugyanakkor 625-r61 650 °C-ra a ciklikus szénhidrogének
esetén is csOkkenés tapasztalhatd, 10,34 V/V%-16l 4,08 V/V%-ra. Habar az EN 228 35 V/V%
aromas tartalmat engedélyez, a benzol tartalom ndvekedése miatt lizemanyag célu eldallitas

szempontjabol legfeljebb az 550 °C-os PP pirolizis hdmérséklet felel meg a szabvanynak.

LDPE esetén elmondhato, hogy a szamitott desztillacios gorbék (45. abra) az 550 °C-on
végzett kisérlet kivételével megfelelnek az EN 228 desztillacios kovetelményeinek.
A desztillacios gorbén 525 °C-on figyelhetok meg nagyobb ugrasok, 63 és 93 °C-nal melyek a
minta hexén és heptén tartalmat jelolik. A 75 °C alatti tartomanyt tekintve altalanos ndvekedés
tapasztalhato a homérséklet emelésével, ugyanakkor 625 °C esetén ez a trend megfordul.

A 75-100 °C-os tartomanyban is hasonld trend mutatkozik.
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45, dbra LDPE-vel végzett pirolizis kisérletek benzinfrakcidinak GC-MS eredményei
alapjan szerkesztett desztillacios gorbek.

A 100 °C-0s kovetelményt egyediil az 550 °C-on végzett kisérletbdl szarmazd minta nem
teljesiti, 71,5 V/V% térfogatcsokkenés mellett. A 100-150 °C-os tartoméanyban a kezdeti,

525 °C-on végzett kisérlet gorbéje mutatja a legnagyobb hasonlosagot a referencia benzin
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gorbéjével. Hasonldan a PP-esetén tapasztalt eredményekhez, LDPE esetén is a hdmérséklet
novelése a kisebb molekulatomegi, alacsonyabb forrdspontt szénhidrogének képzodését segiti
eld. A 650 °C-on végzett kisérlet esetén viszont szintén megfigyelhetd, hogy né a 100-150 °C

kozé es6é komponensek aranya, ami szintén az aromas vegyiiletek képzddését jelzi.

A LDPE-el végzett kisérletekbol szarmazo komponensmegoszldsok vegyiilettipus és
Szénszam szerint a 46. dbran lathatok. 525 °C-on 83,55 V/V% alifas vegyiilet volt talalhato a
mintaban. Ezek vegyiilettipus szerint tulnyom6 részt (70,43 V/V%) olefinek a Cs-C7
tartomanyban, melyek elsdsorban pentén, hexén és heptén vegyliletek. Aromas tekintetében a
PP-hez hasonldan a toluol volt jelen a legnagyobb mennyiségben, 6,37-b6l 3,28 V/V%-ban.
Uzemanyag célu felhasznalast tekintve az LDPE esetén mar ezen a hémérsékleten is problémat
jelent a benzol, 1,29 V/V%-kal, mely mar dnmagaban nem felel meg az eurdpai benzin
szabvanynak. Ciklikus vegyiilet 7,30 V/V%-ban volt a mintaban, melyb6l a legnagyobb
mennyiségben jelenlévé komponens az izobutilciklopentan volt, 2,72 V/V%-ban.
A homérséklet novelésével 550 °C-ra az LDPE esetében 2,65 V/V%-kal tobb alifas

szénhidrogén volt kinyerhetd.
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46. abra LDPE-vel végzett pirolizis kisérletek benzinfrakcidinak GC-MS eredményeibdl
készitett megoszlasok vegylilettipus €s szénszam szerint.
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Ezek eloszlasa javarészt hasonlo az 525 °C-os mintaéhoz, kivételt képez a jobban kiugro Ce,
mely féleg a 15,94 V/V%-o0s hexén aranynak koszonhetd. Aromds vegyiiletek tekintetében,
0,70 V/V%-os novekedés volt tapasztalhato, ebbdl a benzol 1,58 V/V%-ot tett ki. A ciklikus
vegyiiletek ardnya 0,65 V/V%-kal csokkent. Nagyobb csokkenés az alifds szénhidrogének
esetén itt is az 575 °C-on végzett pirolizis soran nyert minta esetén figyelhetdé meg, 5,32 V/V%-
kal, mig az aromas vegyiiletek térfogathdnyada 11,85 V/V%-ra nétt. Ennek tovabbra is tobb
mint felét a toluol tette ki (6,35 V/V%), mellette a masik legnagyobb mennyiségben a benzol
volt jelen (3,19 V/V%). 600 és 625 °C esetén egyre nagyobb, 9,09 és 18,55 V/V%-os alifas
vegylilet csOkkenés figyelhetd meg, mely fOleg az aromds szénhidrogének aranyanak
novekedésével jart, ami 21,26 és 30,70 V/V% volt. Ezzel egyiitt a benzol mennyisége egyre
meghatarozobb lett, 6,42-161 11,61 V/V%-ra nétt. A ciklikus szénhidrogének aranya ezen a két
homérsékleten 6,69 és 15,86 V/V% voltak. 650 °C-nal ismét a PP-nél tapasztalhato trend jelent
meg. Az alifas tartalom kis mértékben, 1,93 V/V%-kal csokkent, ugyanakkor a ciklikus
tartalom 9,65 V/V%-ra mérséklodott. Ezek mellett az aromas tartalom 38,77 V/V%-ra nott,
melyben a f6 komponensek a benzol és a toluol voltak rendre 14,96 és 16,20 V/VV%-kal. A PP-
vel 6sszehasonlitva elmondhato, hogy hasonlo trendek figyelhetok meg az LDPE pirolizisénél
is. A legnagyobb kiilonbség az alapanyag termikus stabilitdsdbol eredd idedlis pirolizis
hémérsékleten feliil az aromas vegyiiletek aranya a benzinfrakcidban. Habar PP-nél minden
hémérsékleten tobb aromas szénhidrogén keletkezett, a benzol tartalom kisebb volt, ami

elény0s az lizemanyag céll felhasznalés tekintetében.

4.2.2. A gazvisszavezetés megvaldsithatosaganak vizsgalata

Az pirolizis hémérséklet hatdsanak vizsgalatabol szairmazo eredmények alapjan elvégeztem
egy kisérletet novelt, 1200 g/h adagolasi sebességgel, PP alapanyagot felhasznalva. A kisérlet
célja az volt, hogy megéllapitsam, milyen hatassal bir a ndvelt anyagaram a pirolizis termékek
hozamara, valamint a gaz égéshdjére. A gdz és az olaj Osszetételi elemzése alapjan 525 °C-on
nyerhetdk a legjobb mindségli termékek, igy ezen a hdmérsékleten végeztem el a kisérletet,
valamint csokkentettem a reaktor flitését biztositd foldgdzmennyiséget. A foldgaz
mennyiségének csokkentéséhez a reaktor felfiitéséhez és a korabbiakban alkalmazott 1,6 m3h
értéket szakaszosan csokkenteni kezdtem. A szivoventilator fordulatszamanak, azaz a higito
levegd csokkentésével 0,95 m¥h foldgazaram mellett is elérhetd volt a stabil miikodés.

Ez szignifikansan csokkentette a reaktor fiitésére forditott energiat, 64-r61 38 MJ/h-ra. Ezaltal
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tovabb csOkkenthetd az Onfenntartashoz sziikséges energiamennyiség, amit a pirolizisgaz

tiizelése kell, hogy fedezzen.

A mérés soran a korabban tapasztaltakhoz kozel all6 kihozatali eredményeket kaptam. Olaj
tekintetében a hozam 57,49-r61 58,07 m/m%-ra nétt, mig a gaz 35,47-r61 35,08 m/m%-ra
csokkent. A pirolizisgaz Osszetételi elemzésének eredményét a 47. abra szemlélteti. Ahogy az
abran latszodik, szamottevo kiilonbség nincs a gazosszetételek kozott, ugyanakkor az 1200 g/h
tomegarammal végzett kisérlet esetén kiemelendé a hidrogén, a metin, a C3 és a Cs
szénhidrogének aranyainak valtozasa. A hidrogén és a Cs frakciok rendre 1,31 és 4,23 V/V%-
os novekedést mutattak, mig a metan és C3 gazok aranya a gazban 2,94 és 1,82 V/V%-kal
csokkent. A valtozasok kis mértékben novelték a gaz égéshsijét és fiitdértékeét, 92 és 79 MI/m?3-
6l 94 és 82 MJ/m3-re. A hécseréldk altal elnyelt hémennyiség 19,46 MJ/h volt. A termelt
pirolizisgaz elégetésével ~24,08 MJ/h volt nyerhet6é. Ezek alapjan 1200 g/h alapanyag termikus
bontésa elegendd éghetd gz fejlodésével jar a pirolizis energiaigényének kielégitésére, habar

jelen esetben a rendszer teljes energiaigényét még nem képes fedezni.
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47. abra A 600 g/h (a) és 1200 g/h (b) alapanyagarammal végzett kisérletek gazosszetétele.
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A tényleges gazvisszavezetés megvalositasara iranyuld kisérlet soran PP1-es
muanyaghulladékot hasznaltam. Ennek az alapanyagnak a termogravimetrikus analizis alapjan
87,28% az illdanyagtartalma (21. abra), igy érdemes volt azzal szamolni, hogy fajlagosan
kevesebb szénhidrogén keletkezik a pirolizise soran. Ebbdl kifolydlag 1400 g/h adagolasi
sebességet hataroztam meg. Osszevetve a 4.2.1-es fejezetben leirtakkal, valamint az 1200 g/h
adagolasi sebességgel végzett kisérletbdl szarmazd tapasztalatokkal, a pirolizis
hémérsékletének 600 °C-t vdlasztottam, ami a kordbbi eredmények szerint elegendd
mennyiségli ¢s mindségli gazt biztosithat a reaktor onfenntartdsahoz. A homérsékletvaltozasok
tekintetében a reaktorbol kilépd szénhidrogének homérséklete szemlélteti legjobban a reaktor
stabil mikodését (T2 - 24. abra). A hOmérséklet valtozasai a 12. tablazatban Keriiltek

Osszefoglalasra a reaktor energiaellatasat jellemz6 tizemi paraméterekkel egyiitt.

12. tablazat A reaktorbdl kilépd gdzok hémérséklete a gdzvisszacsatolds soran.

Mértékegység I. szakasz Il. szakasz

Atlag °C 349,4 354,3

Szoras °C 5,96 2,34

Minimum °C 340,1 349,3

Maximum °C 362,9 359,5
Foldgazaram m3/h 0,95 0

Pir. gazaram m3/h 0 0,51
Levegé m3/h 13 13
Fiitégaz égéshé MJ/m?3 40 87

Bevitt energia MJ/h 38 44,37

A tablazatban feltiintetett I-es és I1-es szakasz kettd, a gazvisszacsatolast megel6zo és egy
azt kovetd adagolasi periddus soran felvett értékeket jelolnek. A két adagolasi periodus kozott
tortént a foldgaz szakaszos kivaltasa a termelt pirolizisgazra. A gdzvisszavezetést megeldzden
az |. szakaszban az adagolasi periddus soran (20 perc) a reaktor fiitése 0,95 m*/h foldgaz fiitéssel
volt biztositva, mely 38 MJ/h energiabevitelt jelentett, a folgazra jellemzd atlagos ~40 MJ/m?
égéshovel szamolva. Ebben a szakaszban a Tiz-es hémérséklet atlagosan 349,43 °C volt.

A 1. szakaszban, az addigi iizemre jellemz6 0,51 m3/h pirolizisgaz hozam atlagos 86 MJ/m?
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¢géshé mellett 44,37 MJ/h energiat szolgaltatott a reaktor szamara. Ez elegendd volt a reaktor
energiaigényének fedezésére. A nagyobb energiabevitel némileg novelte az adagolasi
periodusra jellemzé atlagos homérsékletértéket, 354,31 °C-ra, ugyanakkor a minimum és

maximum hémérsékletek kozott csupan 10,19 °C kiilonbség volt, ami stabil miikodésre utal.

Osszeségében a kisérlet bebizonyitotta, hogy a milanyagpirolizis dnfenntarthatdva tehetd a
folyamat sordn képzodd éghetd gazok felhasznalasdval. Az Onfenntartds biztositasdhoz
ugyanakkor az {iizemi paraméterek, Ugymint adagolds sebessége, a pirolizis reaktor
hémérséklete, vagy az alkalmazott alapanyag tipus megvalasztasa kulcsfontossagu a

megvalodsitas soran.
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5. Osszefoglalas

Disszertaciom témdja elsdsorban annak vizsgalata volt, hogy Ilehetséges-e
milanyaghulladékbdl szabvanyos benzin lizemanyag eldallitdsa. Mésodsorban a pirolizis
onfenntarthatésaganak vizsgalatat tiztem ki célul. Ennek tekintetében a gazhozam aranydnak
¢s mindségének valtozasat vizsgaltam a homérséklet valtozasanak fiiggvényében. Kisérleteimet
egy laboratériumi méretii, szakaszos lizemi iistreaktorral kezdtem, melyben kiilonféle PP, PS,
LDPE és HDPE tipusu, lakossagi hulladékbol szarmazo mianyagokat dolgoztam fel. A

szakaszos tizem reaktorral tobb kisérletsorozatot is végeztem.

Az elsO kisérletsorozat sordn egységesen 150 g alapanyagokat felhasznélva, inert
atmoszféraban, 530 °C bels6é homérsékletig tartott a hobontas. Az pirolizisbdl szarmazo olajat
desztillaci6é alkalmazéasaval benzin (>205 °C) és dizel (205-350 °C) frakciokra bontottam.
A benzinfrakcidok és a gazmintdk elemzésével hasznos informdaciokat nyertem a termékek
potencialis felhasznalasarol. Gaz tekintetében bebizonyosodott, hogy viszonylag nagy
égéshével rendelkezd fiitanyag nyerhetd. PP esetében 78,28 MJ/m3, PS-nél 56,07 MJ/m?3,
LDPE és HDPE esetén pedig rendre 70,56 és 71,65 MJ/m? értékeket szamoltam. A
benzinfrakcidk elemzése alapjan elmondhatd, hogy mindegyik anyagtipus tartalmaz a
benzinben talalhatéo komponenseket. A PP és a PE anyagok az alifas szénhidrogéneket, a PS az
aromas molekulakat szolgaltattak. Ugyanakkor ahhoz, hogy a desztillatum megfeleljen az EN
228-as szabvanynak, hidrogénezésre is sziikség van az olefintartalom csokkentése végett. Az
eredmények alapjan arra kovetkeztettem, hogy az anyagok egyiittes pirolizise nincs
szignifikdns hatdssal a benzin tartoményban 1évé komponensek eloszlasara, az
anyagtipusonként végzett hdbontashoz képest. Ez alapjan készitettem egy modellt, mely adott
pirolizis paraméterek mellett, a kiilon pirolizalt anyagok elemzésébdl szarmazo adatokkal,
képes jO pontossaggal prediktalni egy kevert alapanyagmindségli adagbdl nyerhetd
miulanyagbenzin 0sszetételét. Ebbol fakaddan ugy allapitottam meg, hogy megfelelé nagyobb
mennyiségben (200-330 g) kiilon pirolizalt anyagok benzinfrakcidjanak keverésével is

eléallitani egy, az EN 228-as szabvany legtobb eldirasanak megfeleld keveréket.

A masodik kisérletsorozat soran ennek megfelelden kiilon miianyagtipusokbol, nagyobb
mennyiségben allitottam el a miianyagbenzineket. Az olajok elemzése utan a vonatkoz6 tizemi
paraméterek alapjan elkészitett modell segitségével meghataroztam keverékeket, melyek
alkalmasak lehetnek a szabvany kovetelményeinek teljesitésére. Legjobb eredménnyel

A B2MIX1k jelolésti minta jart, mely 25% PP, 15% PS, 40% LDPE ¢és 20% HDPE benzin
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felhasznalasaval késziilt. A minta 20-80 V/V%-ban tartalmazta ennek a keveréknek a nyers és
hidrogénezett valtozatait. A mért és szamolt eredmények, Osszehasonlitva egy benzinkiton
vasarolt 10 V/V%e-os etanol tartalmi benzinnel, jol kozelitették a szabvanyos értékeket.
A desztillacios kovetelmények, az Osszetételi elbirasok, valamint a stirtiség megfeleltek a
szabvanynak. Olefin tekintetében 6,93 V/V%-ot, aromas tekintetében 19,2 V/V%-ot, benzol
tekintetében pedig 0,43 V/V%-ot lehetett elérni, mely mind a szabvany altal meghatarozott
maximalis hatarértékek alatt helyezkedtek el. Szamitas alapjan egyediil a nyari géznyomasérték
maradt el a szabvanytol. Ugyanakkor az értékeket dtszamolva, a szabvany altal megengedett
10 V/V% etanol hozzaadasat feltételezve ez a kritérium is teljesiil. Az oktanszadm tekintetében
az Osszehasonlitd szamitdsok alapjan a pirolizis olaj elmarad az EN 228-as szabvanytol,
ugyanakkor az ismeretlen ON szamu Cg-es molekuldk a szakirodalom alapjan tovabb

novelhetik ezeket az értékeket.

A szakaszos lizemi berendezéssel végzett kisérletek soran mar kidertilt, hogy a PP és a PE
anyagok eredményeznek nagyobb mennyiségii és jobb mindségii pirolizisgazt, igy ezeknek az
anyagoknak a viselkedését vizsgaltam a termikus bontds soran alkalmazott hémérséklet
emelésével. A méréseket 6 hdmérsékleten, 525 és 650 °C kozott 25 °C-os 1épesokkel végeztem.
A folyamatos ilizemii berendezés esetén PP felhasznalasaval mar 575 °C hémérsékleten volt
elérhet6 a rendszer hdveszteségek nélkiili energiaigényének fedezése. A reaktor fiitésére
hasznosult 17,10 MJ/h-al szemben a termelt gaz égetésével 17,12 MJ/h energia volt
felszabadithato. PE estén 600 °C-on lett elegend6 a gaz az 6nfenntartashoz, 17,33 MJ/h fitésre

forditott energiaval szemben 19,36 MJ/h volt termelhet6 a pirolizisgaz elégetésével.

Emelt, 1200 g/h adagolasi sebesség mellett hasonlo olaj és gdzhozamok voltak elérhetdk,
mint a 600 g/h-val végzett mérések esetén. Ezek alapjan elvégeztem egy, a pirolizisgaz
visszavezetésének megvalositasat vizsgalo kisérletet, mely soran 1400 g/h alapanyagaram és
600 °C pirolizishomérséklet mellett teljes foldgazkivaltassal is elérheté volt a reaktor stabil
miukodése. Ezek alapjan megéllapithatd, hogy lehetséges a folyamatok dnfenntartasa PP, PE,
illetve ezen anyagokat tartalmazé keverék pirolizise soran. Ugyanakkor a hdmérséklet
emelésével csokken az olajhozam ardnya és mindsége, ami iizemanyageldallitds célu

milanyagpirolizis esetén hatranyos lehet.
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Uj tudomanyos eredmények

1. Kutatomunkam soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP), polisztirol (PS), kis
stirliségli polietilén (LDPE), nagy striiségli polietilén (HDPE) 45,5-20-20,5-14 és
56,88-0-25,62-17,5 aranyu keverékek iistreaktorban, 20 °C/perc felfiitési sebesség
mellett, inert atmoszféraban, 230 °C-os reflux alkalmazasaval, 530 °C eléréséig végzett
pirolizise soran termelt olajok atmoszferikus desztillacidjaval nyert 20-205 °C kozotti
parlatok Osszetétele, valamint az egyes milanyaghulladék tipusok soran kiilon-kiilon
termelt olajok 20-205 °C kozotti parlatainak azonos aranyu vegyitésébdl szarmazo
termékek vegyiilettipus, mint alifas, aromas ¢és ciklikus vegyliletek szerint atlagosan
4,33 V/V%, mig szénszam szerint atlagosan 1,47 V/V% eltérés tapasztalhat6 a Cs-Cio
tartomanyban, ami alapjan kijelenthetd, hogy a PP, PS, LDPE ¢és HDPE anyagok
egylittes pirolizise azonos iizemi paraméterek alkalmazasdval nem befolyasolja

szamottevden a 20-205 °C kozotti parlatok komponenseloszlasat.

2. Kutatomunkam soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP), polisztirol (PS), kis
stirliségi polietilén (LDPE) és nagy stirliségli polietilén (HDPE) {istreaktorban, 20
°C/perc felftitési sebesség mellett, inert atmoszféraban, 230 °C-0s reflux
alkalmazasaval, 530 °C eléréséig végzett pirolizisek soran termelt olajok atmoszferikus
desztillaciojaval nyert 20-205 °C kozotti parlatok Osszetételi elemzésébdl szarmazo
adatok alapjan létrehozott modell segitségével meghatarozott, 25-15-40-20 aranyt
keverékének 20-80 aranyu nyers és hidrogénezett keveréke megfelel az EN 228 eurdpai
benzin szabvany nyari gédznyomas és stiriség eldirasainak, a 70- 100- 150- és 210 °C-
os desztillacios kovetelményeinek, valamint a megengedett olefin, aromas, benzol,
oxigén és etanol komponensek mennyiségi elbirasainak, mely altal a szabvany 15
pontjabdl 11 teljesiil. A kisérleti és a motor oktdszamok (RON-MON), valamint a kén
¢és az 6lomtartalom vizsgalata nem tortént meg, ugyanakkor a kén és az 6lom esetén,
ezen elemek hidnya az alapanyagban és a koztes termékekben arra enged kovetkeztetni,

hogy a vonatkozoé el6irasok szintén teljesithetéek a leirt modszerrel.

3. Kutatomunkam soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis siriiségii
polietilén (LDPE) miianyaghulladékok folyamatos tizemi, kiilsé flitésii, féliizemi

méretli csigas reaktorban 525-650 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban végzett
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piroliziseinek vizsgalata alapjan a standard allapoton gazfazisu pirolizisgaz elégetésébol
nyerhet6 energiamennyiség tekintetében ~600 °C az optimalis pirolizis hdmérséklet,
magasabb hdémérsékleten mar csokken az energetikai hatékonysag novekedésének
mértéke. PP esetében, 87,28 m/m% illdanyagtartalmi miianyaghulladékkal, a
kutatomunkdm soran alkalmazott reaktorban az oOnfenntartas a termelt standard
allapoton gazfazisu pirolizistermékek gazégdhdz torténd visszavezetésével €s az abban
torténd elégetésével, 600 °C-on végzett pirolizis sordn 1400 g/h adagolési sebesség

mellett megvaldsithato volt.

. Kutatomunkdm soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis slriiségi
polietilén (LDPE) miianyaghulladékok folyamatos {izemii, csigds reaktorban
525-650 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban, végzett pirolizisei sordn a hdmérséklet
emelésével a standard allapoton gazfazisi termékek égéshdje csokken, mivel a
gazkomponensek megoszlasa a kisebb (CzHx, CHs4 ¢és Hz) molekulatomegi
gazkomponensek felé tolodik el, ugyanakkor a gdzhozam ardnyénak novekedésével az
¢getéssel felszabadithatd hoenergia mennyisége nd. A  vizsgalt hémérséklet
tartomanyban PP esetén a gaztermékek égetésével egy oras lizemi periddusra vetitve
525 °C-on 12,46 MJ volt, 650 °C-on 23,76 MJ, amely 91%-os novekedést jelent. LDPE
esetén a gaztermékek égetésével egy Oras lizemi periddusra vetitve 525 °C-on 12,13 MJ

volt, 650 °C-on 24,43 MJ, amely 101%-o0s ndvekedést jelent.

. Kutatomunkam soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis stirliségli
polietilén (LDPE) milanyaghulladékok folyamatos {izemii, csigas reaktorban
525-650 °C kozotti homérséklet-tartomanyban végzett pirolizisei soran a hdmérséklet
emelkedésével a 20-205 °C kozotti parlatban az aromas szénhidrogének aranya
novekedést mutat rendre 8,39 és 6,36 V/V%-r6l 54,67 és 38,77 V/V%-ra. Az aromas
tartalmon beliil n6 a benzol komponens aranya is, PP esetén 0,70-r61 12,71 V/V%-ra,
LDPE esetén 1,29-161 14,96 V/V%-ra. Ezek alapjan az EN 228 benzinszabvany altal
maximum 1 V/V% megengedett benzoltartalomra vonatkozd eldirasat csak az
525 °C-on torténd PP pirolizise teljesiti, 550 °C felett és LDPE esetén csupan a
milanyagbenzin mads, benzolt nem tartalmazé olaj keverésével felelhet meg a

szabvanynak.
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Summary

The primary objective of my thesis was to investigate the possibility of producing standard-
quality gasoline fuel from plastic waste. The secondary goal was to assess the self-sustainability
of the pyrolysis process. In this regard, | examined the changes in the yield and quality of the

pyrolysis gas as a function of temperature.

| started my experiments using a laboratory-scale, batch reactor. Using this system |
processed various types of plastics (PP, PS, LDPE, and HDPE) sourced from municipal plastic

waste. With the batch reactor, | conducted several experimental series.

In the first series of experiments, | used a uniform 150 g of raw material, and the thermal
degradation was carried in an inert atmosphere, reaching an internal temperature of 530 °C. The
oil from the pyrolysis was distilled into gasoline (>205 °C) and diesel (205-350 °C) fractions.
By analysing the gasoline fractions and gas samples, | gained valuable information about the
potential applications of the products. Regarding the gas, | found it possessed good calorific
value. For PP, | calculated a value of 78.28 MJ/m?, for PS 56.07 MJ/m?, and for LDPE and
HDPE 70.56 and 71.65 MJ/m?, respectively. The analysis of the gasoline fractions revealed that
each type of material contained components typically found in gasoline. The PP and PE
materials produced aliphatic hydrocarbons, while PS provided aromatic molecules. However,
for compliance with the EN 228 standard, hydrogenation of the oil is necessary to reduce olefin
content. Based on the results, I concluded that the co-pyrolysis of the materials does not
significantly influence the distribution of components in the gasoline range, compared to the
results of thermal cracking of individual plastics. Accordingly, | developed a model that, using
data from the analysis of separately pyrolyzed materials, can predict the composition of plastic
gasoline obtained from a mixed-quality batch with good accuracy under specific pyrolysis
parameters. Consequently, | determined that it is also possible to produce a mixture complying
with most of the standard parameters by blending the gasoline fractions of separately pyrolyzed

materials in suitable quantities.

In the second series of experiments, | produced plastic gasoline from different types of
plastics in larger quantities (200-330 g raw material). Based on the analysis of the oils and the
relevant operational parameters, a model was developed to identify mixtures that could
potentially meet the requirements of the applicable standards. Sample B2MIX1k yielded the
best results; it was a mixture of 40% LDPE, 20% HDPE, 25% PP, and 15% PS gasoline. The
sample contained 20-80 V/V% of both the raw and hydrogenated versions of this blend. The
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measured and calculated results, compared to gasoline purchased at a gas station with 10 V/V%
ethanol, closely matched the standard values. Based on distillation requirements, compositional
specifications, density, and comparative calculations, the values, the RON and MON values
also met the standard. Olefin content was 6,93 V/VV%, aromatic content was 19,2 V/V%, and
benzene content was 0,43 V/VV%, which are all below the maximum limits specified by the EN
228 standard. Only the summer vapour pressure value did not meet the requirements. However,
after recalculating the values with the addition of 10 VV/\VV% ethanol, as allowed by the standard,
this criterion was also met. Regarding octane number, comparative calculations indicated that
the pyrolysis oil falls short of the EN 228 standard. Nevertheless, according to the literature,
the unknown ON values of Cg molecules could further increase these values.

In the experiments conducted with the batch reactor, it was already evident that PP and PE
produce a greater amount and better quality of pyrolysis gas, so | focused on investigating the
behaviour of these materials while increasing the temperature of the thermal decomposition.
The measurements were conducted at six temperatures, from 525 to 650 °C, in 25 °C
increments. In the case of a continuous operation system using PP, the energy demand of the
process could already be covered without heat losses at a temperature of 575 °C. While
17.10 MJ/h was required for reactor heating, the combustion of the produced gas could release
17.12 MJ/h of energy. In the case of PE, 600 °C was needed to achieve same result, with 17,33
MJ/h required for heating, while 19,36 MJ/h was producible by burning the pyrolysis gas.

At an increased feed rate of 1200 g/h, similar oil and gas yield distributions were achieved
as in the 600 g/h experiments. Based on these results, | conducted an experiment to examine
the recirculation of the pyrolysis gas. During this experiment, with a feed rate of 1400 g/h and
a pyrolysis temperature of 600 °C, stable reactor operation was achieved while fully replacing
the natural gas. Based on these results, it can be concluded that self-sustainability of the process
is feasible during the pyrolysis of PP, PE, and mixtures containing these materials. However,
with increasing temperature, the oil yield and quality may decrease, which is disadvantageous

for fuel production aimed plastic pyrolysis.
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