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Absztrakt

A globalizacid6 €s az autdipar intenziv fejlodése révén folyamatosan n6 az utakon, majd a
hulladékként megjelend gumiabroncsok szama. A hulladékok rohamosan ndvekvo
mennyiségének kezelése és kornyezetvédelmi, illetve gazdasagi szempontbol optimalis
hasznositasa napjainkban szamos 0j kihivast general. A hulladék gumiabroncsok kezelésére a
pirolizist, mint termokémiai hasznositasi modot vizsgaltam meg, melynek egyik legnagyobb
kihivasat a pirolizis termékekben megjelend kéntartalom okozza. Kutatasaim soran kiilonbz6
természetes eredetli adalékanyag (tojashéj, kagylohéj, dolomit, alginit, zeolit, kalcinalt
kagylohéj, kalcinalt tojashéj, kalcinalt dolomit, kalcindlt alginit, kalcinalt zeolit) pirolizis soran
kifejtett hatasat vizsgaltam. Ehhez az adalékanyagokat a gumi apritékhoz kevertem 50 m/m%-
ban, majd 500 °C-os reaktor hdmérsékletet alkalmazva laboratériumi méretben pirolizaltam.
Az adalékanyagok hatdsdra megvaltozott az egyes pirolizis termékek kihozatala, és azok
Osszetétele, mely eredmények jo alapot nytjtanak a késobbi optimalizacids kisérletekhez. Ezek
vizsgalatan tul nagy hangsulyt fektettem az alapanyagban talalhat6 kén pirolizis termékekben
torténd megoszlasanak vizsgalatara, ugyanis a kén jelenléte szdmottevOen megneheziti a
pirolizis termékek felhasznalasat. Eredményeimmel meghatdrozom azon anyagok korét,
amelyek pozitiv hatassal birnak a folyadék vagy gaz termék kihozatalara, tovabba ezen pirolizis
termékek kéntartalmanak csokkentésével lehetdség nyilik nagyobb hozzaadott értékkel

rendelkezd végtermékek eldallitasara is.
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1 Bevezetés

A globalis fejlodés az autdipart sem hagyja érintetleniil, melynek egyik jelentds
kovetkezménye a hulladékka valt gumiabroncsok egyre nagyobb mértékii megjelenése.
Napjainkban ezen hulladékok kezelése és hasznositdsa a rohamosan ndvekvé mennyiségiik
ellenére csak részben megoldott, igy a téma szdmos kutatasi lehetdséget rejt magaban.

A gumiabroncsok jelenleg nélkiilozhetetlen fogyasztdsi cikkek barmely orszag
gazdasagaban. Evente megkozelitdleg 1,4 milliard darabot értékesitenek, ennek nyoman
meghatdroz6 mennyiségli hulladék keletkezik, amelynek sziikségessé valik az artalmatlanitasa.
A kornyezetkiméld eljarasok fejlesztésében Osztonzoleg hat, hogy az Eurdpai Unid egész
teriiletén torvény tiltja a gumiabroncsok hulladéklerakokba vald lerakasat, illetve égetésiik
soran szigoru kibocsatasi hatarértékek vannak meghatarozva. Az Eurdpai Autodipari Gyartok
Szovetsége (EAMA) nyilatkozta szerint az eldrejelzések azt mutatjdk, hogy a vildgszerte
kozlekedd, nagyjabol 1,35 millidrd autd 2035-re elérheti a 2 milliardot. Az egyre szigoribb
szén-dioxid kvotak bevezetése miatt az autégyartok fokozatosan csokkentik az autdk tomegét
az egyre konnyebb mianyag alkatrészek beépitése révén, ugyanakkor a gumiabroncsok
kivéltasa nem lehetséges, igy a beldliik keletkezd hulladék a jovOben is jelen lesz, raadasul
egyre novekvo mennyiségben. Emiatt a hulladék gumiabroncsok kezelésének barmely teriiletén

torténd eldrelépés kiemelkedd jelentdséggel bir.
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2 A gumiabroncs

Az elasztomerek a miianyagokon beliil egy olyan csoport, amelyre jellemzd, hogy
kevésbé stirli térhaldval rendelkeznek, illetve adott esetben 6mledék-allapotba is viheték. Az
elasztomerek a termoplaszt, azaz hére lagyuld €és a duroplaszt, azaz a hdére keményedd
mianyagok kozott helyezhetdk el. A gumik az elasztomerek csoportjaba tartoznak, melyek
eldallitasa soran kiilonbozo adalékanyagok €s feldolgozasi technologidk révén nyerik el végso
formajukat [1]. A termékek receptirajat az elérni kivant tulajdonsagok és az arra vonatkozo
szabalyozasok hatarozzak meg.

A gumiabroncsok alapanyaga a kaucsuk, melynek elsédleges forrasa Hevea Brasiliensis
fa nedve (latex). A természetes gumi (NR) megtalalhato tovabba a Parthenium argentatum, a
Ficus elastica és az Euphorbia lactiflua [2] fajokban, azonban az elsédleges forrasanak
kivaltasara jelenleg nincs olyan alternativa, amely a képes lenne a névekvo ipari igényeket
kiszolgalni. Emiatt az Europai Unio 2020-ban a kritikus nyersanyagok listajara emelte [3].
Ehhez azt is érdemes figyelembe venniink, hogy a 2020-ban vilagszerte 13 milli6 tonna
természetes kaucsukot termeltek ki, amely jelentés novekedést mutat a 2000-ben kitermelt 6,8
millié tonnahoz képest [4]. A természetes kaucsuktol valo fiiggdség csokkentése érdekében a
Fraunhofer Intézet az gumipitypangbol (Taraxacum kok-saghyz) kivont természetes gumin
alapulo specialis gumikeveréket fejlesztett ki [5], [6], ez azonban nagyobb ipari 1éptékben nem
képes kivaltani a Hevea Brasiliensis fa fajt. Az éves természetes kaucsuk termelés kozel 70 %-
at hasznaljak fel gumiabroncs gyartasara [7], [8].

A gumiabroncs gyartas soran a kaucsukot a diszpergalast kovetden koagulaljak, mossak,
lemezelik, tartositjak és szaritjak, majd meghatarozott receptira alapjan keveréket készitenek,
amely mar tartalmazza a vulkanizdlorendszert, aktivatorokat, gyorsitokat (pl. ZnO),
késleltetoket, retardereket, koagenseket, és promotorokat, illetve a toltdanyagokat (korom,
talkum, kréta és dolomit), lagyitoszereket (kdolajszarmazékok, gyantak vagy olajok), és az
oregedésgatlokat (antioxidansok). Fontos kiemelni, hogy a gumiabroncs nem csupan
természetes gumit tartalmaz, hanem az alkotdi kozott szerepelhet még, a poliizoprén gumi, a
polibutadién gumi (PB) és a sztirol-butadién gumi (SBR) is. A vulkanizaciét a kenet és
kéndonor vegyiileteket tartalmazé (szelén, tellur, peroxidok) vulkanizaloszer indikalja, amely
soran a térhalépontok alakulnak ki [1]. A gumiabroncsok pontos Gsszetételét a felhasznalas
hatdrozza meg, hogy milyen kozlekedési eszkdzon és milyen éghajlati tényerdk mellett
kerlilnek felhasznélasra. A személygépjarmilivek gumiabroncsanak alltalanos Osszetétele 1.

abra szemlélteti.
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Adalékanyagok 10-12 %\

Kén 1-2 %
Zn0 1-2 %

Textil 4-6 %-

Gumi
41-48 %

Fém 13-16 %

Korom, SiO,
22-28 %

1. abra: A személygépjarmiivek gumiabroncsanak alltalanos dsszetétele [9], [10]

A gumiabroncsok az életciklusuk soran szdmos igénybevételnek és degradald hatdsnak
vannak kitéve. A hasznalat kozbeni kopds soran a gumiabroncsok ¢és az utburkolat kozott
fellépd cstszasi és surlodasi erd hatasara bekovetkezd tomegesokkenés személygépjarmiivek
esetén a 15 m/m%-ot, illetve a tehergépjarmiivek esetén a 18 m/m%-ot is elérheti [11].
Becslések szerint a gumiabroncsok kopasabol szarmazo részecskék teljes mennyisége a vilagon
évente elérheti a 5,9 milli6 tonnat, amelybdl az EU-ban 1,3 milli6 tonna keletkezik [12].

Az Eurépai Unié teriiletén 2019-ben 2 711 623 tonna gumiabroncs hasznalodott el,
melybdl Magyarorszag 44 000 tonnaval vette ki a részét [13]. Ugyan itt 2020-ban 324 millié
darab 0j gumiabroncsot értékesitettek, 89,5%-at személygépkocsik, 4,9%-at nehézgépjarmiivek
(teherautok és buszok), 3,6%-at motorkerékparok és robogok, 1,9%-at pedig mezdgazdasagi
gépjarmiivek és terepjarok tizemeltetéséhez [14], [11].

Vilagszerte mintegy 4 milliard elhasznalodott gumiabroncs talalhato a raktarakban a €s
hulladéklerakokban, azonban a becslések szerint ez a mennyiség 2030-ra 5 milliardra néhet
[11], [15].

Egy gumiabroncs atlagos élettartama 3-6 év [16]. Ezt kovetéen az elhasznalodott
gumiabroncsok keriilhetnek hulladéklerakokba (mely esetén figyelembe kell venni az adott
orszagra vonatkozo szabalyozédsokat), vagy mechanikai kezelést kovetden (vagas, apritas,
granulalas), illetve annak hidnyaban hasznosithatjdk energetikailag és anyagukban, tovabba
ezek kombinacidjaban (2. abra). Ezekre azonban a lokalis és globalis szabalyozasok, tarsadalmi

jolét, kornyezetvédelmi szempontok ¢és a gazdasagi érdek jelentds befolydssal vannak.
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2. .abra: Az elhasznalodott gumiabroncsok lehetséges kezelési Gitvonalai [17]

A hulladék gumiabroncsok az életciklusuk végeztével becslések alapjan globalisan 3-
15%-4t ujrahasznositjak, 5-23%-at ujrafelhasznaljak, 20-30%-at lerakdba
helyezik/elhalmozzak, 25-60%-at pedig energetikailag hasznositjak.

Az Amerikai Gumiabroncsgyartok Szovetsége (USTMA) 2019-es beszamolodja alapjan
az 1. tablazat mutatja be az Egyesiilt Allamokban a hulladék gumiabroncsok kezelését 2019-

ben iparagakra bontva.

1. tablazat: Az Egyesiilt Allamokban a hulladék gumiabroncsok kezelése 2019-ben

Hulladék gumiabroncsok kezelése Mennyiség [ezer tonna]
Gumiabroncsbdl szarmaz6 izemanyag el6allitas 1646,83
Cementipar 816,47
Celluloz és papiripar 481,68
Ipari kazdnok 348,68
Apritott gumi 1089,00
EpitSipar 226,00
Export 138,00
Egyéb 263,18
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2.1.1 Az elhasznalédott gumiabroncsok deponalasa

Az életciklusanak végeztével a gumiabroncsok hulladéklerakokban torténd elhelyezése a
talaj- és a vizek szennyezOdéséhez vezethet, karos hatassal lehetnek a helyi 6koszisztémara,
valamint potencialis életteret biztosit szamos kartevl szamara [16]. Mindemelett a lerakasuk
rendkiviil tiizveszélyes, melyet jol reprezental a 2012-ben az USA-beli Towa Cityben tortént
tlzvész, amely 18 napja alatt a hulladéklerakoban tarolt mintegy 20,5 millié kilogramm
gumiabroncs égett el. A tliz kovetkeztében nagy mennyiségli veszélyes 1égszennyezd anyag
szabadult fel, mint példaul CO, SO2, szall6 por, €s policiklikus aromés szénhidrogének (PAH)
[5]. [6].

Az Eurépai Unidban a gumiabroncsok és gumitermékek életciklusvégi kezelését az
1999/31/EK hulladéklerakokrol szolo iranyelve szabalyozza, amely 2003-t6] az egész-, majd
2006-t6] az apritott gumiabroncsok hulladéklerakokba vald lerakasanak betiltasat irja eld.
Kivételt képeznek ez alol a miiszaki anyagként felhasznélt gumiabroncsok, a kerékpar
gumiabroncsok és az 1400 mm-nél nagyobb kiilsé atméréjii gumiabroncsok [18]. Az EU
2008/98/EC iranyelvében [19], mely a hulladdk gumiabroncsokra is vonatkozik
megfogalmazta, hogy a hulladékhierarchiat elsdbbségi sorrendként kell alkalmazni a
hulladékmegeldzésre €és -gazdalkodasra vonatkozé jogszabalyok és politika terén, illetve kitér
a kiterjesztett gyartoi feleldsségre is (EPR) [20], [7].

Az EU 2008/98/EC iranyelve alapjan az elsddleges cél a hulladék megeldzése. Ezt koveti
az Gjrahasznalatra valo el6készités, majd az jrafeldolgozas és az egyéb hasznositas, végezetiil
pedig a lerakassal torténé artalmatlanitas. A gumiabroncsok anyagaban vagy energetikai titon,

illetve ezek kombinacidjaban (2. abran lasd: hibrid hasznositas) hasznosithatéak [20].

2.1.2 Az elhasznalédott gumiabroncsok ujrahasznalata

Az EU 2008/98/EC iranyelvében az ujrahasznélat, mint miivelet ,révén a nem
hulladéknak szamit6 termékeket vagy alkatrészeket ujra felhasznaljak arra a célra, amelyre
eredetileg szolgaltak” [19] megfogalmazas szerepel. Megvalosithato a futofeliilet
profilmélységének felyjitasa, illetve a gumik wjrafutdzasa is, amelyhez féként hasznalt gumi
Orlésébdl szarmazo finom Orleményt alkalmaznak [21], [22]. Csak azok a gumiabroncsok
futozhatok ujra, melyek atmentek kopasvizsgalaton, és nem sériilt a gumiabroncs vaza.
Osszevetve egy gumiabroncs eldallitasat, illetve wjrafutdzasat, utobbihoz 70%-kal kevesebb

energia, és 75%-kal kevesebb a nyersanyag sziikséges [23], [24].
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A kereskedelmi és katonai repiildgépipar évente tobb mint 100 milli6 dollart takarit meg
az ujrafutdzott gumiabroncsok hasznalataval, illetve a tehergépjarmiivek esetén évente tobb
mint 3 milliard dollar megtakaritast jelent. Azonban ez nem egy végleges megoldas, mivel az

ujrafutdzas csak néhany alkalommal lehet elvégezni [25].

2.1.3 A hulladék gumiabroncsok hasznositasa

2.1.3.1 Anyagaban torténé hasznositas

A gumiabroncs hulladék anyagaban torténd hasznositdsanak soran lehetdség van a
gumiabroncsot szerkezeti elemeivel egyiitt ismételten gumiabroncs eldallitasara alkalmazni,
amely soran az alapmatrixot devulkanizaljak, vagy az abbol eldallitott nagyfinomsaga
Orleményt az elbirt aranyban a keverékbe keverik. A devulkanizalas folyamata torténhet
termikus, kémia, mechanikai, fizikai vagy biologiai médon. Az eljaras elénye, hogy kisebb
mértekll kozvetlen 6kologiai karos hatdssal jar, mint a természetes kaucsuk kinyerése.

A gumigranuldtum ¢és gumipor eldéllitasa, illetve értékesitése egy széles korben
alkalmazott eljaras. A gumitoretet és a gumigranulatumot a kis halmazstirtisége és vizateresztd
képessége miatt alkalmazzak példdul gatak vagy ideiglenes utak telepitésénél, aljzat feltoltésre,
tamfalak épitésénél, mesterséges szigetek l1étesitésénél [26], [27], [28], [29]. Tovabba a hasznalt
gumiabroncsokbo6l szarmazo granuldtum és mulcs Omlesztve gyakran alkalmazott jatszotereken
vagy sportpalydkon burkoloanyagként. Azonban a kézelmultban gumiabroncsokban jelenlévo
szamos adalékanyag miatt t6bb tanulmany is [30], [31], [32], [33], [34], [35] foglalkozott

szennyezd és veszélyes anyagok kioldodasanak kockazataval ezen termékek esetén.
2.1.3.2 Termokémiai hasznositas

A gumiabroncsot viszonylag nagy flitéértéke (28-37 MJ/ kg) [16] alkalmassa teszi
energetikai hasznositasra égetés, elgazositas vagy pirolizis révén.

Az égetés soran idedlisan nagy hémérsékleten a tokéletes égéséhez sziikséges vagy annal
nagyobb mennyiségli oxigén jelenlétében a szerves anyagot kémiai reakciok soran gaz
halmazallapoti égéstermékekké (CO2, CO, NOy, SOx...) és vizg6zzé alakitjak, a szervetlen
komponensek pedig szilard salak formajaban maradnak vissza vagy pernye formajaban
valaszthatok le a flistgazbol. A folyamat soran hdenergiava alakul at az alapanyagban tarolt
kémiailag kotott energia, melyet hasznositanak. A hulladékok égetését az EU 2000/76/EK

iranyelvében [36] szabalyozza. Az égetés soran a szilard hulladék mennyisége csokken, és a
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veszélyes anyagok is elbomlanak vagy kotddnek az égéstermékekhez. Ezen tulmenden az
¢getés soran keletkezo fiistgazt is konnyebb tisztitani, és a folyamat soran energia is nyerheto.
A gumiabroncsok esetében az égetés soran lehetdség van arra, hogy mas hulladékokkal,
valamint primer vagy szekunder tiizel6anyagokkal egyiitt térténjen [37].

Az elgazositds egy olyan hébontéasi folyamat, amely soran a cél az alapanyag lehetd
legnagyobb mértékben torténd gaz halmazallapoti anyaggéd alakitasa, melyet szabalyozott
kortilmények kozott, oxigénszegény kornyezetben, magas hémérsékleten hajtanak végre, az
oxidalo kozeg szabalyozott bevezetése révén. A szaritast kovetden az anyag pirolizise veszi
kezdetét, mely soran a szénhidrogén vegyiiletek lebomlanak, és kiilonbozé égheté gazok
szabadulnak fel az anyagbdl. Az elgdzositas soran egy specidlis gazosité rendszerbe oxidalo
kozeget vezetnek be, amely lehet levegd, oxigén, vizgdz vagy ezek keveréke részlegesen
oxidalva az alapanyagot. A magas hdmérséklet miatt a szénhidrogén vegyiiletek jelentds része
lebomlik, igy ndvelve a gaz szén-monoxid és hidrogén tartalmat és csokkentve annak
futéértekét. A keletkezd gazterméket leginkabb energiatermelésre-, vagy nagy CO és Hz
tartalmabol adéddan vegyipari alapanyagként hasznalhatok fel [38], [37].

A pirolizis egy olyan folyamat, amely soran az alapanyagot oxigénmentes vagy
oxigénszegény atmoszféraban, 400-1000 °C kozotti hdmérsékletre hevitik, ahol a szerves
anyagok bomlasa zajlik le. A pirolizis soran haromféle (gaz, folyékony és szilard

halmazallapotl) termék keletkezik. Ezek szamos alkalmazasi lehet6séget rejtenek magukban.

2.2 Gumiabroncs pirolizis

A pirolizis egy régota ismert, de gumiabroncs hulladékok tekintetében egy innovativnak
tekinthetd eljaras, amely soran harom termék keletkezik: pirolizis gaz-, illetve olaj és koksz. A
pirolizis gaz miianyagipari és petrolkémiai alapanyagaként -, [39], [40], illetve a pirolizishez
sziikséges energia biztositasara is alkalmazhato [41], [42]. A pirolizis olajat lizemanyagként és
kdolaj finomitasi nyersanyagként is alkalmazasra javasolt [43], [44]. A pirolizis koksz
gumiipari alapanyagként torténd felhasznalasra alkalmas lehet [43]. A pirolizistermékek
hozama ¢és jellemzOi filiggenek a hulladék gumiabroncs alapanyagtdl (Osszetétel ¢&s
szemcseméret) és a mitkddési paraméterektdl, mint példaul a hdmérséklet, a fiitési sebesség, a
g6z0k/szilard anyagok tartdzkodasi ideje és a nyomas. A hulladék gumiabroncsok, 300-900 °C-
on torténd pirolizisét szdmos kutaté tanulmanyozta, és beszamoltak tobbek kozott az lizemi
koriilményeknek a termékhozamra (gazok, olajok és szén) gyakorolt hatasarol [45], [46], [47]

is.
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A hulladék gumiabroncs pirolizisére egyre tobb figyelem forditodott az utobbi évtizedben
[45], [46], [47], [48], [49]. Azonban sok kutatas szerint a hulladék gumiabroncsok pirolizise
soran a legjelentdsebb probléma a termékekben megjelend kéntartalom [50], [51], [52], [53]. A
kéntelenités folyamat soran a cél, hogy a termékek megfeleljenek a mindségiigyi ¢és
kornyezetvédelmi eldirasoknak, megel6zzek az esetleges katalizatormérgezést, a korrdziot és a
kornyezetszennyezést. Ez ipari mértékben magas koltséget vonz magéval, igy gatolva a

gazdasagilag életképes tizemeltetést [54].

2.2.1 Adalék anyagok hatasa pirolizis folyamatara

A kiilénb6z6 anyagok pirolizise soran felmeriil6 problémak és a folyamat optimalizalasa
érdekében a kutatok kiilonboz6 adalékanyagokkal és katalizatorokkal végeztek kisérleteket, a
pirolizalni kivant anyaghoz adalékolva, melyre a kovetkezd publikaciok mutatnak példat.

Jadav és munkatarsai hulladék gumiabroncsok pirolizise sordn a kalcinalt tojashéj hatasat
vizsgaltak a keletkez6 pirolizis olaj lizemanyagként val6 alkalmazhatosaganak szempontjabol.
Megfigyelték, hogy a pirolizisolaj kéntartalma 50 m/m%-kal csdkkent katalizator hasznalata
kovetkeztében. [50]. Hiiseyin Aydin és Cumali Ilkili¢ katalizalt gumaibroncs pirolizis
vizsgalata soran megfigyelték, hogy a CaO, Ca(OH)2 és NaOH csokkentette a pirolizis olaj
kéntartalmat [55], [56]. Leung és munkatarsai pirolizis kisérleteik soran gumiabroncshoz
kalcinalt dolomitot és mészkovet kevertek, amely anyagok hatdsara a pirolizis gazban képz6dd
H>S mennyiségének csokkentését tapasztaltak [57]. Kar tanulmanyaban [58] az expandalt perlit
katalitikus hatasat vizsgalta a gumiabroncs pirolizise soran. Megfigyelte, hogy az alkalmazott
paraméterek mellett 425 °C-on 65 m/m%-0s pirolizis olaj hozamot lehet elérni a perlitnek
segitségével, ahol az olajok C5-C15 szerves vegyiileteket (foként aromas szénhidrogéneket)
tartalmaztak.

Szamos kisérletet végeztek a zeolittal is mint katalizator. Blzaszar és a hulladék
gumiabroncs kopirolizisére a természetes zeolit katalitikus hatasat Ahmed és munkatarsai
vizsgaltdk, melyek soran megallapitottak, hogy a természetes zeolit javitotta az olaj mindségét
azaltal, hogy nagyobb benzol, toluol és xilol (BTX) tartalmat (61 V/V%) eredményezett [59].
Wang és munkatéarsai kobalt, vas és cirkonium hordozodval ellatott savas HY zeolit hatasat
vizsgaltak gumi- és milanyaghulladékok katalitikus lebontasa soran az aromas szénhidrogének

mennyiségére. Megfigyelték, hogy a cirkonium hordozé megnovelte ezek mennyiségét [60].
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2.3 A kisérleteim soran alkalmazott adalékanyagok

Gumipirolizis kisérleteket végeztem, melyek sordan a kiillonb6zdé adalékok hatdsast

vizsgaltam. Ezek az adalékok a kovetkezok voltak.

Dolomit

A dolomit (CaMg(CO0:s)z2) széles korben hasznalt asvany, amely el6fordulasatol fiiggéen
a kalcium ¢és magnézium kiilonb6zé aranyt kombindcidja. Az ipar szédmos teriiletén
alkalmazzak, melyek kozil az egyik legfontosabb felhasznéldsi teriilete az épitdipar,
adalékanyagként keverik a cementhez, illetve a betonhoz, ezaltal ndvelve a beton szilardsagat
¢és a kornyezeti hatasokkal szembeni ellenallosagat [61]. Alkalmazzak még az tiveggyartas [62]

soran, illetve a mezégazdasagban talajjavitd és pH szabalyzo céllal [63].

Alginit

Az alginit fosszilis biomasszabdl, agyagga elmallott vulkéni porbol, illetve mészbdl allo
magas Sszervesanyag-tartalmu iiledékes koézet. Az alginit jellemzéen magas szervesanyag-
tartalommal és jelentés mennyiségi makro- és mikroelemmel rendelkezik. A szakirodalom

beszamol tobbek kozt viz és olaj emulziéo demulgealasara [64], [65] torténd alkalmazasarol.

Tojashéj

A tojashéj a madarak tojasainak kiils6, kemény, védelmezd boritdsa. Koriilbeliil 96
m/m%-ban kalcium-karbonatboél all (CaCOs3) [66], amihez kisebb mennyiségben mas asvanyi
anyagok, példaul magnézium-karbonat és foszfat is tarsulhatnak.

A hulladék tojashéj mennyisége jelentds, 2019-ben Kina 24,8 millié tonnat termelt,
amellyel vilagelsdnek szamitott [67]. A tojashéj hulladékot asvanyi anyag €s nitrogén tartalma
alkalmassa teszi takarmany vagy mitragya gyartasahoz [66], illetve a bazikus jellege és a magas
kalcium tartalma miatt részleges mészkd potloként is alkalmazhatdé cementgyarakban [68].
Mindemellett az orvostechnikai alkalmazashatosagat is hidroxiapatitként (HAp) szamos
tanulmany vizsgalta [69], [70].

Az Eurdpai Parlament és Tanacs 1069/2009/EK rendelete alapjan a mészhéju allatok héja,
valamint a tojashéj esetében lehetdség van a hulladékot a talajra juttatni feldolgozas nélkiil,
amennyiben illetékes hatésag véleménye szerint nem jelentik e termékeken keresztiil emberre

vagy allatra atvihetd betegség kockazatat [71].

Kagylohéj
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A kagylohéj a tengeri €és édesvizi kagylok kiils6 boritasa, amely rendkiviil kemény és
tartos anyagbol all. Az Osszetétele tobbnyire kalcium-karbonat (CaCOgz), valamint kisebb
mennyiségben mas asvanyi anyagokat is tartalmazhat, példaul magnézium-karbonatot vagy
kovasavat. A kagylohéj, mint hulladék f6 forrasa az élelmiszeriparban €és a vendéglatasban
fogyasztott kagylok elokészitése és feldolgozasa. Puhafaval torténd pirolizis kisérletekrdl a

szakirodalomban mar beszamolnak [72], [73].

Zeolit

A zeolitok térhalos, kristalyos aluminoszilikatok, melyben a mezopdrusos kapillaris
rendszer a SiOs és AlOs tetraéderek Osszekapcsolddasa nyoman alakul ki. A felhasznalasi
célhoz modosithatd a zeolitok kémiai Osszetétele és tulajdonsagai a racsszerkezet modositasa
nélkiil. A zeolitok mindennapi életiink részeit képezik. Jelen vannak a kdolaj-finomitasban [74],
a viztisztitasban [75], a gaztisztitasban [76], a mezdgazdasagban [77], illetve szamos teriileten
még. A zeolitok lehetnek természetes eredetliek (vulkanikus tevékenység nyoman vagy
tiledékes kozetekben) [78] vagy szintetikusan eléallitottak [79]. Ezeket az dsvanyokat alacsony
koltség, alacsony toxicitas, nagy feliilet, valtoztathatd porozitas és magas mechanikai szilardsag

jellemezi [80].

A fenti adalékok mellett hasznaltam azok kalcinalt valtozatat is, ugyanis kalcindldssal a
nedvesség ¢és az illékony Osszetevok eltavolithatok, az anyagban végbemend bomlasi

folyamatok hatasara pedig novelhet6 a porozitas €s a reakcioképesség.
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3 Célkitiizés

A gumi pirolizis legfontosabb terméke altaldban a pirolizisolaj, amely hasonléan a
koéolajhoz finomitas utanmotorhajtoanyagok alapanyagaként felhasznalhato. Ezen iparagban
nagyon szigoru hatarértékeket kell betartani a kéntartalom tekintetében. Ahogyan az fentebb
emlitésre keriilt, a jelentds kéntelenitési koltségek miatt ez a termék gazdasdgilag nem
versenyképes, igy nem talalni ipari méretben gazdasagosan miikodé gumi pirolizis tizemet.

Pirolizis kisérleteket végeztem hulladék gumiabroncs ¢és kiilonbozé adalékok
keverékeivel, melyek sordn célom kettds volt. Mivel az adalékok alkalmasak arra, hogy
befolyasoljak a termékek mindségét és kihozatalat, igy egyrészt ennek tekintetében kivantam
vizsgalni a pirolizist. Itt elsésorban a legértékesebb fazis, a folyadék mennyiségének novelését
tartottam szem el6tt, de mivel a géz és szilard termékek is alkalmasak tovabb hasznositésra,
azokat is a lehetd legtobb szempontbdl megvizsgaltam.

Emellett azaltal, hogy a kén mindharom termékben torténd megjelenése jelenti a
legnagyobb kihivast a hasznositas terén, vizsgéalni kivantam az adalékok hatasara bekdvetkezd
kéntartalmak valtozésait. Ennek keretein beliil nagy hangsulyt fektettem az adalékok hatdsara
kialakulé kénformdk vizsgdlatdra, amivel eld kivanom segiteni a folyamatok mélyebb

megertését.
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4 A Kisérletek bemutatasa

4.1 Meérési modszerek

Annak érdekében, hogy a lehetd legjobban megismerjem a gumi pirolizis soran lejatszodo
folyamatokat, az alapanyagot és a képz0dd termékeket szdmos vizsgélatnak vetettem ald,

melyek rovid leirdsa a kdvetkezdkben olvashato.
Nedvességtartalom meghatarozas

Az alapanyagok nedvességtartalmanak meghatarozasat az ,MSZ EN 14774:2010 -
Szilard bio-tiizel6anyagok. A nedvességtartalom meghatarozasa. Szaritészekrényes modszer.”
cimi szabvany alapjan egy Mettler Toledo HB43-S Halogen nedvességtartalom meghatarozo

berendezéssel végeztem el 105 °C-on tomegallandosagig torténd szaritassal.
Hamutartalom

Az alapanyagok ¢és a keverékek hamutartalom meghatarozasat a ,,MSZ EN 14775:2010
Szilard biotiizeldanyagok. A hamutartalom meghatarozasa.” cimli szabvany alapjan hajtottam
végre egy HK-45/12-V tipusu izzitbkemencében. 815 °C-on tomegallandosagig hevitve a

bemért mintatkat. A tomegveszteség alapjan a hamutartalomat szamitottam
Elemi osszetétel

Az alapanyagok ¢és a pirolizis kokszok és olajok elemi Osszetételének (karbon, hidrogén,
nitrogén, kén) meghatarozasa a ,MSZ EN ISO 16993:2016 Szilard bio-tiizel6anyagok. Az
elemzési eredmények atszamitasa egyik allapotrol egy masikra (ISO 16993:2016”) és a ,,MSZ
EN ISO 16559:2022 Szilard bio-tiizeldanyagok. Szakszotar (ISO 16559:2022)” cimi

szabvanyok alapjan egy Carlo Erba EA1108 tipusu elemanalizatorral végeztem el.
Gazosszetétel vizsgalat

A pirolizis kisérletek soran gdzmintat gytlijtdttem, amit egy TCD és FID detektorral szerelt
Dani Master GC késziilékkel vizsgaltam meg. A késziilék alkalmas az alabbi komponensek
szén-monoxid (CO), hidrogén (Hz), kén-hidrogén (H2S), metan (CHa), etan (C2He), etén (C2Ha),
propan (CsHg), propén (CzHs), acetilén (C2H2), izobutan (CsH1o), butan (CsH1o), cisz-2-butén
(C4Hg), 1 butén (CsHs), izobutén (CsHsg), transz-2-butén (CsHsg), pentan (CsHi2), 1 pentan
(CsHao), hexan (CeH14).
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Ezen komponensek elvalasztasarol a TCD detektor esetén 2 db Restek RT-Q-Bond (30
m x 0,32 mm x 10 um és 15 m x 0,53 mm x 20 um) oszlop és egy Restek RT-Msieve 5A (30
m x 0,53 mm x 50 pm) oszlop soros kapcsolasa a FID detektor esetén pedig egy Restek Rt-
Alumina BOND/Na2SO4 (30 m x 0,53 mm x 10 um) kolonna gondoskodott.

A pirolizisgaz H»S tartalmat egy Ventis Pro5 gazdetektorral vizsgaltam.

Pasztazo elektronmikroszkopia

A pasztazo elektronmikroszkopias (Scanning Electron Microscope, SEM) vizsgalatok
soran egy gyorsitott, erdsen fokuszalt elektronsugar vakuumban pasztazza végig a minta egy
meghatarozott teriiletét, hogy abbdl elektronokat gerjesszen. Az elektronokat rendszerint 1-30
keV kozotti energiaszintre gyorsitjak fel, melyet kovetden egy elektormagneses elven miikodo
lencse fokuszalja 6ket. A mérési pontokbdl szdrmazo lokalizalt elektronemisszid jeleket egy
vagy tobb detektor érzékeli, majd a feldolgozast kdvetden az elektronsugar mozgasanak
fliggvényében szinkronizalva eredmény kaphato.

A pirolizis kokszok vizsgélata egy Zeiss EVO MA10 tipusu, EDAX szondaval felszerelt
pasztazo elektron mikroszkoppal tortént a Fémtani, Képlékenyalakitasi €s Nanotechnoldgiai
Intézetben. A mérések eldtt a mintdkat 20x20 mm-es vékony aluminium lapokra rogzitettem
ragasztogyurma vagy ragasztoszalag segitségével, majd arannyal gézoltem Oket (Bio-Rad SEM

Coating system).
Fazisosszetétel meghatarozas

A kristalyos anyagokban megtalalhatd fazisok meghatarozasara, azonositasara és
kristalyszerkezeti jellemzésére alkalmazott roncsoldsmentes anyagvizsgalati modszer a
rontgendiffrakcios vizsgalat (X-ray Diffraction, XRD).

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat egy Rigaku MiniFlex II tipusi rdntgen
diffraktométerrel végeztem el. A mérés sordn 150 mA és 40 kV, CuKa sugarzas 1,5418 A
hullamhosszasaggal, 0,01°-os 1épéskdzzel) az alapanyagok és a keletkezett pirolizis kokszok
mindségi €s mennyiségi fazisOsszetételének vizsgdlatdra hasznaltam 20 = 5-90° ¢és

10° min™? pasztazasi sebesség mellett.
Rontgenfluoreszcencia analizis

A rontgenfluoreszcencia analizis (RFA vagy angolul XRF) egy olyan roncsoldsmentes
anyagvizsgalati modszer, amely a mintdk mindségi és mennyiségi analizis alkalmas. A

vizsgalatokat rovid id6 alatt (10-60 mp) el lehet végezni, melyek soran a mintak kémiai elem
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tartalmarol, illetve azok szazalékos aranyairol kapunk informaciot. A méréseket egy Bruker S1

Titan kézi XRF analizatorral végeztem el.
Derivatografos vizsgalat

Az alapanyagok ¢és a keverékek derivatografos vizsgalatat egy egy MOM Derivatograph-
C termoanalitikai méréberendezést hasznaltam, 1000-, és (az apritott gumi esetén) 1200 °C-ig
torténd felfiitéssel, melyhez 10 °C/perc flitési sebességet allitottam. A vizsgalatokhoz 30 + 1
mg mintat mértem be, melyeket inert atmoszférdban végeztem el a pirolizis szimulalasa végett,
kivéve az apritott gumiabroncs esetén, amelynél oxidatv atmoszféraju mérést is elvégeztem. A
derivatografos vizsgalat sordan a cél az egy vagy tobb komponensbdl all6 rendszerekben a
vegyiiletek kozott végbemend kémiai reakciok és fizikai atalakulasok feltarasa. A mérés soran
rogzitett gorbékbdl derivatogrammot kaptam, amely segitségével nyomon kdvethettem a
hémérséklet novelésével kivaltott folyamatokat, mint példaul a dehidratacid, az illokivalas, az
¢gés. A minta hdmérséklet hatasara bekovetkezé tomegvaltozasat a termogravimetria (TG)
gorbe reprezentalja, amely a tomegvaltozas egyszeri fiiggvénye, melyet tovabb derivalva
megkatam a differencial termograviometria (DTG) gorbét. Ahol a TG gorbének inflexios
pontja van, ott a DTG gorbén cstcs jelentkezik, amely alapjan kovetkeztethetiink a

tomegcsokkenés sebességére.
Szamitasok

Jelen dolgozat szempontjabdl az egyik legfontosabb paraméter a teljes kéntartalom,
amelyet kétféle berendezéssel (elemanalizatorral és XRF késziilékkel) is vizsgaltam, melyek
bemutatasa fentebb lathatd. Az elemanalizator égetés utjan hatdrozza meg a szerves molekuldk
Osszetételét (karbon-, hidrogén-, nitrogén- ¢és kéntartalmat), mig a rontgenfluoreszcencia
analizis (XRF) soran a késziilek a periodusos rendszer 12. (magnézium) és 95. (americium)
eleme kozotti tartomanyt képes vizsgalni, ezen elemek Osszegét tekinti 100%-nak. Az
elemanalizis soran mért kéntartalom és a hamutartalom Osszegét szorozva az XRF analizis

soran kapott kéntartalommal a szilard mintak teljes kéntartalma szamithat6 (1. egyenlet):

XXRF,S

Xteljes,s = (XHamu * XCHNs,s) * 100 1)
ahol:
Xteljes,s - A pirolizis termék teljes kéntartalma [m/m%]
XHamu - Hamutartalom [m/m%]
Xcunss - Elemanalizis soran kapott kéntartalom [m/m%]
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XXRF.S - Rontgenfluoreszcencia analizis sordn kapott kéntartalom [%]

Mivel a keverékek ¢és a tisztdn gumi pirolizisbdl szarmazd termékek aranyat nehéz
Osszehasonlitani, a keverékek esetén a képzdédé fazisok aranyait egységnyi beadagolt

gumimennyiségre szamitottam at a kovetkezo egyenletek szerint:

Mgumi + Madalek = Mpgaz + Mpolaj + Mpxoksz 2
ahol:
Mgumi - Az apritott gumiabroncs aranya [m/m%]
Madalék - Az adalék anyag aranya [m/m%]
My, gz - Képz6do pirolizis gaz ardnya [m/m%]
My olaj - Képz6do pirolizis olaj ardnya [m/m%]
Mp, koksz - Képz6do pirolizis koksz aranya [m/m%]
Madalek = Xaszilard T Xagaz (3)
ahol:
Madalek - Az adalék anyag aranya [m/m%]
- Az adalékbol 500 °C-on képz0d0 szilard maradék aranya
Xa.szilird
[m/m%]
Xogin - Az adalékbol 500 °C-on képzddo pirolizis gaz aranya

[M/m%]

Az anyagokban 500 °C-on bekovetkezd valtozasokat derivatografos vizsgalatok

kiértékeléseivel hataroztam meg, melyekhez a derivatogramokat az 1. melléklet tartalmazza.

Yg.szilérd = 1v[p.koksz - Xa.szilélrd (4)
ahol:
- Az apritott gumiabroncsbol képz0do szilard maradék aranya
Yg.szilérd [m/m%]
M}, koksz - Képz6do pirolizis koksz aranya [m/m%]
X aszilare - Az adalékbol képz6do szilard maradék ardnya [m/m%]
Yg.géz = Mp.géz - Xa.géz (%)
ahol:
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Yg g4z - Az apritott gumiabroncsbodl képzddd gaz aranya [m/m%]
My, gz - Képz8d9 pirolizis gaz ardnya [m/m%]
Xa gaz - Az adalékbol képz6d6 gaz aranya [m/m%]

A szaraz gazkeverék égéshéje (Higher Heating Value, HHV) a gazdsszetétel és az

alkotok €géshdje ismeretében szamithato a kovetkezo képlettel:

n
HHV =in * HHV; (6)
i=1
ahol:
HHV - Egéshd [MJ/m®]
X - Az egyes komponensek aranya

A tiszta gazok égéshdje elérhetd internetes adatbazisokban [81].

A pirolizis soran keletkezd gaz elégetésébdl szarmazé CO:2 mennyisége kovetkezo

egyenlettel szamithato [82]:

n % CyHy + CO + CO,

Vco2 = 100 (7)

ahol:
Veo, - A gazkeverék elégetését kovetden a CO2 mennyisége a flistgazban

egységnyi gazkeverékre vonatkoztatva [m3/m?]
n - A szénhidrogén molekula karbon atomjainak szdma
C,H,, - Szénhidrogének (metan, etan, etén, propan...) mennyisége [V/V%]
co - CO mennyisége [V/V%]
Cco, - CO2 mennyisége [V/V%]

1 t alapanyag pirolizisébdl szarmazo gazt elégetve, az égés soran keletkez6 CO:2

mennyiségét a kovetkezd egyenlettel szdmithatjuk:

VCOZ * Vpirol
Qco, = —
100 (8)
ahol:
Qco, - A gazkeverék elégetését kovetden a CO2 mennyisége
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[m 3COZ/ talapanyag]
Veo, - A gazkeverék elégetését kovetden a CO2 mennyisége a flistgazban
egységnyi gazkeverékre vonatkoztatva [m3/mq]

irol - Pirolizis soran képz8dé gaz [m3gi /taiapanyag)

A pirolizis koksz €géshdjét az elemi Osszetétel alapjan hataroztam meg a 9. egyenlet

alapjan [83]:
HHV = 151,2 = (C) 499,77 * (H) + 45,0 x (S) — 47,7  (0) + 27,0 * (N) 9)

ahol:

- aminta oxigéntartalma [m/m%]

- aminta karbontartalma [m/m%]

a minta hidrogéntartalma [m/m%]

- aminta kéntartalma [m/m%]

Z Lh =™ o O

- aminta nitrogéntartalma [m/m%]
HHV - akoksz égéshoje [MI/kg]

4.2  Felhaszndlt anyagok

A kisérletek soran 1-2 mm szemcseméretiire apritott gumiabroncsot hasznaltam
alapanyagként, melynek egy szemcséjérél SEM felvétel lathato a 3. abran. A SEM felvétel
készitése soran EDAX szondaval végzett pontelemzés (3. abra) a f6 komponensek (karbon,

oxigeén) jelentds mennyiségli kén, valamint cink jelenlétét mutatta.
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Atlag

Elem [m/m%]
C 72,28
O 11,09
Al 0,62
Si 1,50
S 4,26
K 0,55
Ca 1,18
Fe 1,57
Zn 6,96

3. abra: Az apritott gumiabroncs 100-Szoros nagyitasban és az atlagos elemi dsszetétel

Az apritott gumiabroncs inert és oxidativ atmoszféraban rogzitett derivatogramjat a 4.
abra mutatja be. Az alapanyag szerkezetében kotott vizet nem tartalmaz, ennek megfelelden
150 °C-os kemencehdmérsekelt eléréséig csak 0,2 % volt a minta tomegcsdkkenése (1. pont).
A legintenzivebb tomegcsokkenést a gumiabroncs minta esetén kb. 300-t6l 500 °C kozott
tapasztaltam inert és oxidativ atmoszféraban egyarant. A levegd atmoszféraban végzett
vizsgalat esetén ebben a tartomanyban a DTG gorbe két jol elkiiloniilé csucsot (3. és 4. pont)
mutat, amely alapjan két 1épésben ment végbe a tomegcsokkenés. Inert atmoszféraban ezzel
szemben egy csucs (3. pont) lathatd. Az 500 °C-ot elérve inert atmoszféraban a minta 60,8
m/m%-ban mar atalakult (5. pont) majd egy lassu tomegcsokkenés megy végbe 1200 °C-ig.
Ezzel szemben oxidativ atmoszféraban ekkora még csak az alapanyag 50,5 m/m%-a alakult at
(4. pont), majd ezt kovetden két 1épcsében (4-6. és 6-7. pont) jatszodott le egy az inert
atmoszféraban tapasztalttdl gyorsabban végbemend tomegcsokkenés (4.-7. pont). A két
kozegben végzett vizsgalatokat dsszevetve az 1200 °C-ot elérve az lathatd, hogy mig oxidativ
kozegben, a minta elégetése utan 8%-nyi hamu maradt vissza, addig inert kdzeg esetén még
27%-nyi anyagmennyiség nehezen bonthat6 karbonvaz formajaban visszamaradt.

A két kozegben végzett vizsgalat TG gorbéit Osszehasonlitva inert kdozegben a gumi
alapanyag tobb, mint 50%-a termikusan atalakithatd mas halmazallapotii termékekké. Ha
figyelembe vessziik, hogy oxidativ kzegben, a minta elégetése utan 8%-nyi hamu maradt
vissza, inert kdzegben az 1200 °C elérésekor még legalabb 27%-nyi anyagmennyiség nehezen

bonthat6 karbonvéaz formajaban maradt meg.
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4. abra: A hulladék gumiabroncs derivatogramja inert és oxidativ atmoszféraban

Kisérleteim soran az alapanyaghoz (apritott gumiabroncs) kiilonb6z6 adalékokat
(tojashéj, kagylohéj, dolomit, alginit, zeolit) kevertem eredeti allapotukban és kalcinalt
formaban. A kalcinalast 950 °C-on végeztem 4 Oras hontartassal. Az apritott gumiabroncshoz
0,1 mm szemcseméret ala Orolt adalékot kevertem 1:1 tdmegaranyban, melynek oka kettds volt.
A kis szemcseméret mellett az 1:1 tomegarany megfelelden nagy mennyiségli adalékot
biztositott, arra, hogy az adalék teljesen be tudja vonni a gumi szemcséket (5. abra). Ezaltal arra
szamitottam, hogy a folyamatok jobban megfigyelhetok lesznek a lehetd legnagyobb gumi-

adalék érintkezési feliilet altal.

5.4bra. Gumiszemcsék zeolit adalékanyaggal

Toth Csenge Emese 21



A bemutatott adalékok (dolomit, alginit, tojashéj, kagylohéj és zeolit) mellett hasznaltam
azok kalcinalt valtozatat is, ugyanis kalcindlassal a nedvesség és az illékony Osszetevok
eltavolithatok, az anyagban végbemend bomléasi folyamatok hatdsara pedig ndvelhetd a

porozitas €s a reakcioképesség.

2. tablazat. A kisérletekhez felhasznalt anyagok tulajdonséagai

.. . N L,
Hamu Nedvesség 19} gt s il [t ] Kéntartalom SZ?;}::“’
Anyag tartalom  tartalom Hidro- = Nitro- XRF alapjan
5 kéntartalom
[m/m9%] [M/m%] Karbon i i Kén [%] [m/mos]
ik 10,10 1,88 80,32 7,11 0,60 1,79 22,44 2,67
abroncs
Dolomit 55,82 0,20 12,88 0,06 <0,20 = <0,01 <0,01 <0,01
Tojashéj 52,96 0,38 13,28 0,37 0,63 0,02 0,25 0,13
Alginit 71,79 8,49 7,99 1,37 <0,20 @ 0,02 0,24 0,18
Kagylohéj 64,61 0,54 12,34 0,31 025  <0,01 <0,01 <0,01
Zeolit 91,90 5,25 <0,75 0,96 <0,20 @ 0,02 <0,01 <0,01
Kalcma_llt 89,88 <0,01 0,91 1,61 <0,20 <0,01 <0,01 <0,01
dolomit
Kalcinalt 91,65 <0,01 077 260 <020 <0,01 <0,01 <0,01
tojashéj
Kalcinalt
L 89,57 <0,01 <0,75 2,54 <0,20 = <0,01 <0,01 <0,01
alginit
Kalcinalt 99,21 <0,01 <0,75 010 <020 0,04 0,47 0,47
kagylohéj
Kalcinalt
seolit 99,39 <0,01 <0,75 0,10 <0,20 = <0,01 <0,10 <0,01

Az adalékok hamutartalma (2. tablazat) tobbszordse volt a gumiabroncshoz viszonyitva,
nedvességtartalom tekintetében pedig elmondhato, hogy a zeolit és alginit 5-8 m/m%-o0s
nedvességtartalmahoz képest a tobbi anyag ezen jellemzdje sokkal kisebb volt. Megfigyelhetd
tovabba, hogy a gumi szamottevOen nagyobb kéntartalommal rendelkezett, mint az adalékok,
emellett megallapithatd, hogy a kén kozel 70%-a oxidalhaté forméban van jelen. Az
adalékanyagok karbon és hidrogéntartalma minden esetben alacsonyabb volt, mint a
gumiabroncs esetén, mig az elemi kéntartalom a kagylohéj, a kalcinalt kagylohéj, a tojashéj és
az alginit esetén kimutathaté mennyiségben (<0,05 m/m%), a tobbi esetben pedig kimutatési
hatar alatt volt (<0,01 m/m%), melyet a rontgenfluoreszcencia analizis megerdsitett.

A Kkisérleteim soran alkalmazott alapanyagok és keverékek jelolését az 3. tablazat

tartalmazza.
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3. tablazat: A kisérletek sordn alkalmazott roviditések jegyzéke

Rovidités

G

N > O X -

KT

KK

KD

KA

KZ

Alapanyag
Gumiabroncs
100%
Tojashéj 100%
Kagylohéj 100%
Dolomit 100%
Alginit 100%
Zeolit 100%
Kalcinalt tojashéj
100%
Kalcinalt
kagylohéj 100%
Kalcinalt dolomit
100%
Kalcinalt alginit
100%
Kalcinalt zeolit
100%

4.3 Kiserleti rendszer

Adalék  Rovidités

GT
GK
GD
GA
GZ

GKT

GKK

GKD

GKA

GKZ

Alapanyag

Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%

Gumiabroncs 50%

Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%
Gumiabroncs 50%

Gumiabroncs 50%

Adalék

Tojashéj 50%
Kagylohéj 50%
Dolomit 50%
Alginit 50%
Zeolit 50%
Kalcinalt
tojashéj 50%
Kalcinalt
kagylohéj 50%
Kalcinalt
dolomit 50%
Kalcinalt alginit
50%
Kalcinalt zeolit
50%

Egy 370 mm hossza és 30 mm atmérdjii h6allo, az egyik oldalan 2 nyilassal ellatott

acélcsovet hasznaltam pirolizisreaktorként Hoker 350/900 tipusu villamos cs6kemencében (6.

abra). A gumi alapanyaghoz kiilonb6z6 adalékanyagokat (tojashéj, kagylohéj, dolomit, alginit,

zeolit, kalcinalt kagylohéj, kalcinalt tojashéj, kalcinalt dolomit, kalcinalt alginit, kalcinalt

zeolit) kevertem. A reaktorba 60 = 1 g, keverékeket toltottem be, 1:1 tomegaranyban. A felfiités

eldtt a reaktorban az inert atmoszférat nitrogénes atoblitéssel biztositottam. A kisérletek soran

60 perc hontartast alkalmaztam. Az olajmintat egy vizhiitéssel ellatott mintagytijté edénybe,

mig a képzddd pirolizis gazt egy gdzmintagylijtébe gylijtéttem. Minden esetben harom

parhuzamos kisérletet végeztem el, amelyek az atlaga keriilt bemutatasra.
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6. abra: A kisérleti 6sszeallitas sematikus rajza
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5 Eredmények

5.1 Anyagmérleg

A pirolizis termékek megoszlasat a 7. abra mutatja be. A gumiabroncs apriték pirolizise
soran keletkezett a legkisebb mennyiségben pirolizis koksz, melynek oka az adalékanyagok
viszonylag magas hamutartalma (1. tablazat). A pirolizis olajok esetén ezzel ellentétesen, a
gumiabroncs apriték pirolizise produkalta a legnagyobb mennyiségben a pirolizis olaj hozamot.
A keverékek koziil az alginit (GA) és a zeolit (GZ) tartalmu keverékek esetén tapasztaltam az

apritott guminal magasabb gazhozamot.

90

80 @ Pirolizis koksz O Pirolizis olaj OPirolizis gaz

70 — - _
60 B
50
40 | T
30 B

Prolizis termékek [m/m%]

20

ol ] i

G GD GT GA GK GZ GKD GKT GKA GKK GKZ

7. édbra: A keletkez0 pirolizistermékek megoszlasa

A 8. abran megfigyelhetd, hogy a keverékekhez alkalmazott adalékanyagok hatassal
voltak a gazhozamra a pirolizis kisérletek soran. A pirolizis koksz mennyisége az apritott
gumiabroncs (G) esetén 42 m/m% volt, az adalékok hatasara viszont ez 65-70 m/m% kozott
mozgott. Az olaj fazis mennyisége az apritott gumiabroncs (G) pirolizise soran 48 m/m%, a
keverékek pirolizise esetén 17-31 m/m% volt, a keletkezé gaz mennyisége pedig 4-11 m/m%
kozotti tartomanyban helyezkedett el.

Annak érdekében, hogy a gumi pirolizis anyagmérlege Osszehasonlithatdo legyen a

keverékek anyagmérlegével, egységnyi beadagolt gumimennyiségre szamoltam at az értékeket,
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melynek soran figyelembe vettem az adalékanyagok 500 °C-on mérhetd tomegcsokkenését is.
Az atszdmolt anyagmérleg, és a 4.3. fejezetben lathatd szdmitasokhoz hasznalt tomegcsokkenés

értekek a 8.4bran szerepelnek.

o Pirolizis koksz O Pirolizis olaj O Pirolizis gaz

100
% oo U&7 123 |1£5| |120| 78] 9.9 12.7] [150] 150 100] (9.3
£ 80 o
g 70 37.0( [35.0
) 60 147.8] [52.7] 53.0] 54,3 563] 137.0] [350] 39.7] 146.3| [50.0]
< [62,0]
% 50 - ||
S 40 ] — | ||
% 30 EE NEES
2 — 50,3 | {500
S 20 [415] [380] [35.5] 1379 338 03] [s00] [42.3] [43.7] [407]
210 125.0|
[a

0
5

O A
)

- Y0OON A '
88 % § 4 E &3

-60.8 | 0,0 -0,6 | -94 | -64 | -29 0.0 0,0 0,0 0,0 0,0

TGsopec
[%]

8. dbra. A keverékek gumi részébdl képzddd pirolizis termékek megoszlasa

A 8. abra az adalékok anyagmérlegre gyakorolt hatasat mutatja az adalékok tomege
nélkil. A legjelentdsebb hatasok a kovetkezOk. A gumi pirolizishez viszonyitva a keverékek
gumi tartalmabol legnagyobb visszamarado szildrd mennyiség a kalcinalt dolomit (GKD) és
kalcinalt tojashéj (GKT) hozzaadasa soran maradt. A legkisebb visszamarad6 szilard anyagot
az alginit (GA) hozzaadasa eredményezte, ez esetben az olaj termék mennyiségében jelentds
novekedés jelentkezett. A képzddé gaz mennyisége csak kis intervallumban valtozott, viszont
a kalcinalt alginit (GKA) hozz4adasa a képzddd gdz mennyiségét kozel duplédjara ndvelte meg.

A folyadék fazis szamitott mennyiségét tekintve jelentds eredménynek tekinthetd, hogy
a kalcinalt dolomit (GKD), a kalcinalt tojashéj (GKT), a kalcinalt alginit (GKA) ¢€s a kalcinalt
kagylohéj (GKK) esetét kivéve 2-15%-kal nagyobb ardnyban keletkezett a gumi alapanyaghoz
képest.
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5.2 Pirolizis termékek vizsgalata

5.2.1 Pirolizisgaz vizsgalat

A keverékek pirolizise soran keletkez6 gaz mennyiségét vizsgalva (9. abra) az alginit
(GA) esetén tapasztaltam a legnagyobb mértékii gaztérfogat (8. abra). Megfigyelhetd, hogy
kalcinalas hatasara a gazhozam a kalcinalt dolomitos keverék (GKD) kivételével minden mas
esetben csokkent a kalcindldson 4t nem esett mintdkhoz képest. A kalcinalt dolomit (GKD)
keverék pirolizise esetén volt a legalacsonyabb a gdzhozam, (kevesebb mint az apritott
gumiabroncs esetén keletkezd gazhozam fele) melyet a kagylohéjat tartalmazo keverék (GK)

kovetett.

90
80 73,9

70 61,2

60 | 222 557 — 55,0
50 ] #» 38,8 412 ]
40 32,8 ’ 37,0
30
20
10

27,5

Pirolizis gaz [I/kg gumi]

G GD GT GA GK GZ GKD GKT GKA GKK GKz

9.abra: A keletkezo6 pirolizisgdz hozama egységnyi gumi mennyiségre vonatkoztatva

A kisérletek soran képzddott pirolizis gazok Osszetételét a 10. abra mutatja be. A
keletkez6 CO 3,6 - 6,3 V/V% tartomanyban kpzOdott az apritott gumiabroncs és a keverékek
esetén is. A Hz mennyisége az alginit (GA) ¢€s az zeolit (GZ), illetve minden kalcinalt keverék
(GKD, GKT, GKA, GKK, GKZ) esetén nott az apritott gumiabroncs (G) pirolizise soran
tapasztalt értékhez képest, mig a dolomit (GD), a tojashéj (GT) és a kagylohéj (GK)
adalékanyagok hatasara csokkent. A legalacsonyabb H. mennyiség a kagylohéj (GK)
adalékanyag hatasara keletkezett.

A g&z 36 — 63 V/V9% kozott tartalmazott szénhidrogéneket. A kalcinalt adalékok hatdséara
jellemzden nagyobb mennyiségben keletkeztek a szénhidrogének az apritott gumiabroncshoz
(G) képest. A kalcindlds nélkiili adalékok a dolomit (GD) kivételével kisebb szénhidrogén

mennyiséget eredményeztek a gumihoz (G) hasonlitva.
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A legkisebb mennyiségben az alginit (GA) adalék hatasara keletkeztek szénhidrogének.
Itt megfigyelheté volt, hogy az apritott gumiabroncs (G) piroliziséhez képest aranyosan
csokkent a szénhidrogének ¢és ndt a Hz mennyisége.

A CO2 mennyisége az apritott gumiabroncs (G) pirolizise soran 14,9 V/V% volt, melynél
nagyobb mennyiségben a tojashéj (GT), a kagylohéj (GK), az alginit (GA) és a zeolit (GZ)
hatasara keletkezet. Ez a mennyiség a teljes gdz térfogatanak kozel 6todét, illetve a kagylohéj
(GK) keverék pirolizise esetén a harmadat alkotta. A CO2 mennyisége a dolomit (GD) hatasara
csokkent, a kalcinalt dolomit (GKD) hatasara pedig nem is keletkezett a kimutatasi hatar felett
(0,1 ppm). Tovabba a kalcinalas hatasara minden esetben csokkent a CO2 mennyisége a nem

kalcinalt keverékek és az apritott gumiabroncs (G) piroliziséhez képest egyarant (10. 4bra).
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10. abra: A keverékek és a hulladék gumiabroncs pirolizise soran keletkezd pirolizisgaz
Osszetétele

Az energetikai €s vegyipari alkalmazds a legelterjedtebb alkalmazdsa a pirolizis
gazoknak, azonban ennek feltétele a kelléen nagy fiitéérték, vagy a Hz és a CO megfeleld (1-
2,1) aranya [84] ¢és kellden nagy mennyisége. Az energetikai hasznositas tekintetében a
karbonsemlegesség elérését szem eldtt tartva a termelt gaz elégetése soran keletkezé CO:
mennyisége is fontos tényezd lehet egy technologia alkalmazas vagy elvetése kapcsan. A
kisérleteim soran keletkezett pirolizis gdzok Ho/CO aranyat, €égéshdjét €és a gaz elégetése soran

keletkez6 CO2 mennyiségét az 11. abra mutatja be.
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11. 4bra: A keverékek és a hulladék gumiabroncs pirolizise sordn keletkezd gdz Ho/CO aranya

(a), égéshdje (b) a gaz elégetése soran képzdédé CO2 mennyisége (c) és egységnyi

alapanyagra vonatkoztatott CO2 kibocsajtas (d)
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A vegyipari felhasznalas szempontjabol a kagylohéjjal (GK) adalékolt keverékek
eredményezték a megfelelé Ho/CO tartomanyahoz [84] legkozelebbi 6sszetételt (2,26) (11.
abra), azonban ebben az esetekben is a Hz és a CO Osszmennyisége viszonylag kevés,
mindésszesen 15,9 V/V% (10. abra).

Mivel az anyagmérleg (6. abra) szerint a gaz elég kis ardnyban keletkezik, érdemes a
helyszinen, példaul a reaktor flitése soran hasznositani.

Magyarorszagon a foldgaz égéshdje jellemzdéen 37,9 MJ/m® (fiitéérték 34,12 MJ/md)
[85]. Kozel azonos égéshdjli pirolizis gaz keletkezett az alginit adalék (GA) hatasara (11.
abra/b). Az apritott gumiabroncs (G) pirolizise soran keletkezett pirolizis gaz ezt feliilmulta
(47,95 MJ/m®). Ennél magasabb égéshdjii gaz a dolomit (GD), a tojashéj (GT), a kalcinalt
dolomit (GKD), a kalcinalt tojashéj (GKT) ¢és a kalcinalt kagyléhéj (GKK) hozzaadéasaval
keletkezett. Megfigyelhetd tovabba, hogy az adalékanyagok kalcinalasanak hatasara a
keverékek pirolizise sordn keltezd gaz égéshdje minden esetben ndvekedett.

A gazosszetétel alapjan szamithato a gaz égetése soran keletkez6 CO2 mennyisége (11.
abra/c), ami az alginit (GA), zeolit (GZ) és kalcinalt zeolit (GKZ) esetén volt kisebb, mint ami
a gumi pirolizisébdl szadrmazd gaz esetén varhatd. Abban az esetben, ha a szdmitott értékeket
egységnyi alapanyag mennyiségre vonatkoztatjuk (11. abra/d), a trendek megvaltoznak.
Ugyanazon mennyiségli alapanyagot pirolizalva és elégetve a képz6dd gazmennyiséget az
alginit (GA) és zeolit (GZ) hozzaadasaval lehet szamitani a legnagyobb CO; kibocsatasra, a
legkisebb mennyiség pedig a kalcinat dolomit (GKD) és a kagylohéj (GK) alkalmazasakor
varhato.

Fontos szem el6tt tartani, hogy a 10/d. dbra esetén, hogy ezek a modellkeverékek nagy
aranyu adalékokkal rendelkeztek. Ipari alkalmazas esetén (laboratériumi optimalizalast
kovetden) a valasztott adalék mennyisége feltételezhetéen 1ényegesen kisebb lesz, igy a CO
emisszio kozeliteni fogja a gumi (G) értékét, de attdl el fog maradni.

A pirolizisgazban megjelentnek olyan nemkivanatos komponensek is mint a HaS és NHz,
melyek mind az energetikai, mind pedig a vegyipari alkalmazas soran problémat jelentenek.
Katalizatorméregként viselkednek a vegyipari folyamatok soran, illetve korroziv
tulajdonsagokkal rendelkeznek, ezért elonyds ezeket a komponenseket minél kisebb
koncentracioban tartani [86].

A pirolizis kisérletek soran keletkezett gazokban mért NH3 és a HoS mennyiségeket a 12.
abra mutatja be. A legnagyobb mennyiségii H>S az apritott gumiabroncs (G), illetve a tojashéjat
(GT) tartalmazé keverékek pirolizise sordn mértem. Minden maés kisérlet soran ezektdl

lényegesen kisebb mennyiségek képzddtek. A kalcinalas hatasara a tojashéj (GKT) és a
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kagylohéj (GKK) esetén is tovabb csokkent a H>S mennyisége. Nem keletkezett HoS kimutatasi
hatar (0,1 ppm) felett a kalcinalt dolomittal adalékolt gumi apriték (GKD) pirolizise soran,
viszont ezen kisérlet esetében jelent meg a legnagyobb mennyiségii NHs, melyaz apritott
gumiabroncshoz (G) képest kozel 50-szeres mennyiség volt.

A kalcinalés hatasa az alginit €s a zeolit esetén éppen ellentétes volt, a H2S mennyisége
kozel négyszeresére ndtt, mig az NHz mennyiége csokkent. Az alginit alkalmazasa soran (GA)
kozel azonos mennyiségben keletkezett NHs, mint az apritott gumiabroncs (G) esetén,

mindegyik mas keverék novelte a mennyiségét.

12 000
= 10 000 HaS
% .NH3
S 8000
o)
Z 6000
24000
- 2000 H I “ di ] =
T

0 == L -m

GD GT GA GK GZ GKD GKT GKA GKK GKz
12. abra: A keletkez6 pirolizisgaz H2S és NHz tartalma

5.2.2 Pirolizis olaj vizsgalata

A pirolizis soran a kondenzal6do folyadék Osszetételét a 3.tablazat ismerteti.

4. tablazat: A pirolizis olajok elemi Gsszetétele

Elemi osszetétel [m/m%)]

Karbon Hidrogén Nitrogén Kén Oxigén
G 86,3 10,8 <0,2 1.3 1,6
GD 85,5 10,5 <0,2 0,8 3,2
GT 85,1 10,8 <0,2 1,3 2,7
GA 86,1 10,6 <0,2 0,8 2,4
GK 85,4 10,5 <0,2 0,9 3,1
Gz 86,0 10,6 <0,2 0,8 2,6
GKD 82,9 10,8 <0,2 0,6 5,7
GKT 82,9 10,9 <0,2 0,6 55
GKA 84,9 10,7 <0,2 1,1 3,3
GKK 86,2 10,8 <0,2 0,7 2,3
GKZ 86,0 10,7 <0,2 0,7 2,6
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A pirolizis olajok elemi dsszetételét vizsgalva (4. tablazat) megallapithato, hogy a karbon
tartalom a gumi (G) pirolizisébdl szdrmazé olaj esetén volt a legnagyobb, viszont a hidrogén
mennyisége szinte minden olaj esetén megegyezett. Jelentds eredménynek tekinthetd, hogy a
gumi (G) pirolizisbdl szarmazo6 olaj 1,3 m/m% kéntartalmat a tojashéj (GKT) kivételével
minden anyag csokkentette. A legnagyobb hatasa a kalcinalt dolomitnak (GKD),
kalcinalttojashéjnak (GKT), kalcinalt kagylohéjnak (GKK) és kalcinalt zeolitnak (GKZ) volt,
melyek hozzaadasaval az olaj kéntartalma nagyjabdl a felére csokkent.

A 2013 és 2016 kozott lezajlott SULFREE projekt [87] keretein belil a cél
voltgumiabroncs pirolizise soran 0,2%-nal alacsonyabb kéntartalm pirolizisolaj eldallitas. Ezt
600 °C-om tizemeld, mikrohulldmmal tamogatott pirolizis és tobbfokozatu, katalizatorokat
tartalmazo reaktor alkalmazasaval valositottdk meg. Az altaluk elért eredményt sikeriilt egy
Iépésben a kalcindlt dolomit (GKD) ¢és kalcinalt tojashéj (GKT) alkalmazaséaval
megkozelitenem.

A H/C ¢és O/C aranyok alapjan torténd abrazoléasat eldszor Dirk William van Krevelen
vezette be 1950-ben, amit azdta Van-Krevelen diagramként ismeriink. Ezt a diagramot
eredetileg tiizeldanyagok Osszehasonlitdsara és a széniilési fok meghatdrozésara hasznaltak, de
az évek soran kibévitették és tovabbfejlesztették [88]. Az aranyok meghatarozasahoz az
elemanalizis soran mért értékeket hasznaltam (4. tablazat), az abrazolasuk pedig az eredeti Van-
Krevelen diagram mellett a 13. abran szerepel. Ahogyan az abran lathato, az altalam vizsgalt
olajokat jell6 pontok (13 abra/b) egymashoz nagyon kozel helyezkednek el, megkozelitve a
,»pirolizis olaj” tartomanyat a 13.4bra a) részén. Az altalam szamitott pontokhoz hasonlot az
szakirodalomban is tapasztaltak perlittel katalizalt gumiamroncs pirolizis soran, az ott
keletkezett pirolizis olaj H/C = 1,375 és O/C = 0,016 értékekkel rendelkezett [58]. A bemutatott
abrazolasnak a tovabbi kutatasok soran lehet jelentdsége, amikor a folyamatokat vagy az egyes
kisérleti paraméterek valtozasat kell nyomon kdvetni, amit a pontok elmozdulasanak iranya

mutat.

Toth Csenge Emese 32



FDizel b) 20 oG

Ng
Boly M gomassz 18 GD
~ Nehéz futéolaj “’Use 1,6

GT

; + Alga lipidek
ZZZ esgp(ro%ms olaj‘/// 1,4 o GA
' Fe z12 C® 0GK
I. tiplisu klrogen .\ =
(algas) =Ty 01' Jozaritott szennyviz =10

oGz

Atomos H:C arany
o

: . Li nm isza
o o ._,' g Glicerin P % 08 ©GKD
0.6 "~ Szén m Bio-koksz 0,6 GKT
0.4 I11. tipusu kirogén 0,4 GKA
0.2 -4l Antracit 0,2 GKK
0.0 T T T T T T T T O’O OGKZ
oIo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0,00 0,05 0,10

Atomos O:C arany 0/C ars
arany

13. abra: A Van Krevelen-diagramon abrazolt kiilonféle anyagok (a) [88] és a kisérleteimbdl
szarmazo pirolizis olajok (b)

5.2.3 Pirolizis koksz vizsgalata

5. tablazat: A piroliziskokszok mért hamutartalma, elemi Gsszetétele, és szamitott ¢géshéje

Hamutartalom Elemi osszetétel [m/m%] Egéshé

[m/m%] C H N S o  [MJkg]
G 10,1 74,1 0,9 0,4 1,1 13,3 25,8
GD 33,0 34,7 0,4 0,2 0,1 31,6 9,2
GT 31,5 28,6 0,3 0,3 0,1 39,2 6,1
GA 41,0 28,7 0,6 0,2 0,2 29,2 7,6
GK 37,4 30,5 0,3 0,2 0,1 31,5 7,6
GZ 51,0 19,0 0,8 0,2 0,3 28,6 4,5
GKD 40,0 19,4 1,5 0,1 0,2 38,8 4,3
GKT 50,9 14,7 2,1 0,1 0,2 32,0 4,1
GKA 54,8 23,8 0,4 0,2 0,4 20,5 6,6
GKK 49,8 23,0 2,0 0,1 0,3 24,8 7,7
GKz 54,67 23,09 0,38 0,17 034 21,35 6,2

A 5. tablazat hamutartalom értékeit attekintve jol lathatd, hogy a keverékek kokszai
lényegesen nagyobb hamutartalommal rendelkeztek, mint a gumibdl visszamaradt koksz. A
keverékek kozott is szamottevd volt a kiilonbség, a kalcinalas nélkiili adalékok is szenvedtek
minimalis mértékli tdmegcsokkentést, igy ezen keverékek hamutartalma 31-51 m/m% volt, a

kalcinalt adalékok alkalmazdsaval ez 40-55 m/m%-ra nétt. A kiillonboz6é hamutartalom értékek
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is egyértelmiien mutatjak (féleg a kalcinalt anyagok esetén), hogy kiilonb6zé mértékben, de az
adalékok mind hatést gyakoroltak a gumi alapanyagra, reakcioba 1épnek egymassal.

A keverékek esetén a karbontartalom széles skalan valtozott, a zeolit (GZ) hozzaadasa
kevesebb, mint 19 m/m%-os mennyiséget eredményezett, a dolomit alkalmazasa (GD) utan
viszont kozel 35 m/m% karbontartalma volt a koksznak. A hidrogén- €s nitrogéntartalom
jelenléte minimalis volt a mintdkban, tovabba megallapithatd, hogy a gumi pirolizis koksz
kéntartalmahoz képest a keverékek esetén mért kéntartalom lényegesen kisebb volt.

A kokszok nagy karbontartalmabdl adédoan azok hasznositasara szoba johet az égetés
utjan torténd hotermelés (mellyel akar a pirolizis reaktor is flithet). Ehhez fontos tényez6 a
hamutartalom €s elemi Osszetétel alapjan szamitott égéshd, amely az adalékmentes gumi-koksz
esetén megfelelden nagy volt (25,8 MJ/kg), viszont a keverékekbdl szarmazo koksz értékei ettol
jelentdsen elmaradtak (4,1-9,2 MJ/kg). Ennek oka, hogy a reaktorba adagolt keverék fele adalék
volt, amely maximum csak par szazalékos tomegcsokkenést szenvedett a pirolizis soran (ezt jol
mutatja a keverékek nagy hamutartalma is). Ilyen arany keverékekbdl kiindulva a kokszok
paraméterei éppen csak atlépik azt a hatart, ami az 6nallé égethetdségre vonatkozik (maximum
60 m/m% hamutartalom, minimum 4,2 MJ/kg fiitéérték [89]). Emellett Gjra fel kell hivnom a
figyelmet arra, hogy ezen modellkeverékek esetén alkalmazott szemcseméretek és az
alapanyag:adalék arany a folyamatok legjobban megfigyelhetdsége érdekében lett kivalasztva,

nem a késobbi ipari felhasznalast helyezi eldtérbe.

5.3 Kénmérleg

A pirolizis termékek kéntartalmat szamitdsos uton hatdroztam meg az elemanalizis, a
hamutartalom és a XRF soran kapott értékek alapjan.

Mivel az alapanyag és a pirolizis soran képzddd szilard és folyékony termékek
mennyiségét, illetve azok teljes kéntartalmat pontosan lehetett mérni, kénmérleget készitettem
azok alapjan. Ezt dbrazolva (14. dbra) megfigyelhetd, hogy az adalékanyagok hatdsara minden
esetben ndtt a gazfazisba keriild kén mennyisége az apritott gumiabroncs (QG) pirolizise soran
tapasztalt értékhez képest. Ez a ndovekedés minimum 26% volt (GKA), viszont a gumihoz
képest a zeolit (GZ) adagolas hatasara 70%-kal n6tt a gaz fazisba keriil6 kén mennyisége. Ettdl
csak kicsivel maradt el a kalcinalt dolomitot (GKD) tartalmaz6 keverék. Ezen keverékek esetén
az alapanyag kéntartalménak tobb, mint 90%-a gazként tdvozott a pirolizis soran. Mivel a kén

jelentds része gaz fazisba kertilt, a legtobb esetben mind a szilard, mind pedig a folyadék fazisu
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kén mennyisége csokkent. Ez aldl a kalcinalt alginitet tartalmazéd keverék (GKA) jelentett

kivételt, ahol a kén nagyobb mennyisége maradt vissza a kokszban, mint a gumi esetén.

6. tablazat: A pirolizis termékek tulajdonsagai

Plr(:::lgsog:l?;gkek Hamu Elemanalizis cs-il;ﬁll?:ngés XRF S
i g 0T
Koksz Olaj Géz o o [M/m%6] [%0]
G 415 478 107 101 1,1 -60,8 22.4
GD 69,0 263 4,7 33,0 0,1 <0,1 <0,1
GT 676 265 59 31,5 0,1 -0,6 0,3
GA 60,2 310 88 41,0 0,2 -9,4 0,2
GK 673 272 55 37,4 0,1 -6,4 <0,1
GZ 66,2 282 57 51,0 0,3 -2,9 <0,1
GKD 752 185 6,3 40,0 0,2 <0,1 <0,1
GKT 750 175 175 50,9 0,2 <0,1 <0,1
GKA 712 198 90 54,8 0,4 <0,1 <0,1
GKK 718 232 50 49,8 0,3 <0,1 0,5
GKZ 703 250 47 54,67 0,34 <0,1 <0,1
OPirolizis koksz OPirolizis olaj OPirolizis gaz
. 1000 —~ —~ — =~ —~ — 1 — 1 —
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14. 4bra: A kénmérleg
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5.4 Kénformak vizsgalata

A kén mennyiségének vizsgalata mellett nagy jelentésége van az egyes pirolizis
termékekben taldlhatdé kén megjelenési formainak. Ezeket vizsgdlva kovetkeztetéseket lehet
levonni az adalékkal, vagy az adalék egyes Gsszetevdivel kapcsolatban.

A pirolizis olaj szinte teljes mértékben kondenzalodo szénhidrogéneket tartalmazott (94-
98%-ban karbont és hidrogént tartalmaztak (4. tablazat), emellett a kén és az oxigén volt
meghatarozhatd mennyiségben jelen, viszont a kutatds jelenlegi féazisaiban nem volt

kivitelezhet6 a folyadék molekulainak vizsgalata.

A képz6dé gaz kénhidrogén- és kéntartalma

Mivel a gaz teljes kéntartalmanak mérésére nem volt kivitelezheté a képzddo
gazmennyiségek mellett, igy a kénmérleg alapjan a gaz fazisba keriild kén mennyiség a 7.
tablazatban keriilt feltiintetésre. Emellett a tibldzat tartalmazza a mért kénhidrogén
mennyiségeket is, illetve azt, hogy a gaz fazisba keriild kén mennyiséghez viszonyitva mekkora
mennyiség volt jelen kénhidrogén formdban. A szakirodalom a pirolizisgdzok dsszetételének
kapcsan els6sorban a kénhidrogént tartja szamon [90], [91], [92], viszont egyéb kéntartalmt
komponensek megjelenésére is szamitani lehet, ilyenek a metil-merkaptan (CH3sSH), karbonil-
szulfid (COS), etantiol (CH3CH2SH) [10] és kén-dioxid (SO2) [93], [94]. Ezek esetenként a
kénhidrogénnel 0sszemérhetd mennyiségben jelenhetnek meg a gazban [10]. Ahogyan a 6.
tablazatban lathato, a legnagyobb mennyiségli HoS az apritott gumiabroncs (G), illetve a
tojashéjat (GT) tartalmazé keverékek pirolizise soran jelent meg. Minden mas kisérlet soran
ezektdl 1ényegesen kisebb mennyiségek képzddtek. A kalcinalas hatdsara a tojashéj (GKT) és
a kagylohéj (GKK) esetén is tovabb csokkent a H,S mennyisége, illetve fontos, hogy nem
keletkezett H.S kimutatasi hatar (0,1 ppm) felett a kalcinalt dolomittal adalékolt gumi apriték
(GKD) pirolizise soran. A gaz teljes kéntartalméhoz viszonyitva a kénhidrogén mennyisége a
gumi pirolizis (G) soran volt a legnagyobb, ez esetben a kén tobb, mint 80%-a kénhidrogénként
volt jelen. Az adalékok hatasara ez jelentdsen megvaltozott, minden esetben 25% alatt maradt

a kénhidrogén aranya.
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7. tablazat: A keletkezd gézok kén ¢és kénhidrogén tartalma

Kén mennyisége a

. Y H2S A H3S formaban lévé  H»S formaban
gazban a kénmeérleg

Jelolés Sl tartalom ’ kén mennyisége a jele’nléV('i (l)(én
[05/100Gatzpanyac] [ppm] gazban [gs/100Gaiapanyag] ~ aranya [%]

G 1,43 4110 1,20 83,40
GD 2,04 2270 0,22 10,81
GT 1,95 4300 0,48 24,48
GA 2,18 990 0,18 8,19
GK 1,95 1940 0,16 8,16
GZ 2,44 510 0,08 3,23
GKD 2,42 <0,1 <0,01 <0,01
GKT 2,00 750 0,07 3,46
GKA 1,81 1980 0,27 15,02
GKK 2,51 710 0,08 3,33
GKz 2,29 2780 0,31 13,67

A visszamarad¢ szilard anyag kéntartalma
Mivel az elemanalizator csak a szerves molekuldkhoz kapcsolodott, éghetd formaban
1év6 kén mennyiségének meghatirozasara alkalmas, ezt, és a szdmitott teljes kéntartalommal

valo Osszehasonlitasat a 8. tdblazatban mutatom be.

8. tablazat: A pirolizis kokszok kéntartalma

Elemanalizis soran

1z . Teljes kéntartalom Eghet6 formaban
Jelolés kapot[té(/eélgzljtalom : [m/m%o] maragdt kén aranya [%]
G 1,14 1,47 77,6
GD 0,08 0,61 13,1
GT 0,07 0,73 9,6
GA 0,21 0,72 29,2
GK 0,14 0,69 20,3
Gz 0,24 0,33 72,7
GKD 0,17 0,20 85,0
GKT 0,17 0,74 23,0
GKA 0,41 0,90 45,6
GKK 0,25 0,65 38,5
GKZ 0,34 0,35 97,1

A keverékekbdl visszamaradt kokszok teljes kéntartalma (8. tdblazat) a gumi pirolizisbdl
maradt kokszhoz viszonyitva annak 10-60%-a volt. Gumi pirolizis sordn a koksz
kéntartalmanak kozel 80%-a volt éghetd formaban, ehhez hasonléan nagy aranyt produkalt a

zeolit (GZ), kalcinalt dolomit (GKD) és kalcinalt zeolit (GKZ) hozzaadasa, de a dolomit (GD)
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¢s a tojashéj (GT) esetén ez 10% kornyékén mozgott. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a
pirolizis soran az alapanyag hdéhatasaval egyidoben kialakulnak bizonyos dsvanyos fazisok,
amelyek képesek a kén szildrd forméban torténd visszatartdsara. Erre irdnyuld vizsgélataim
eredményeit a 8. tdblazat mutatja be, a mintak esetén megtalalt fazisok gyljteményét pedig a 2.

melléklet tartalmazza.

9. tdblazat: Az alapanyagok ¢és a keletkezezett pirolizis kokszok jellemzése kéntartalom
szempontjabol

Név Fazisosszetétel Név Fazisosszetétel

G - G Cink-szulfid ZnS

D - GD Cink-szulfid ZnS
KD - GKD Kalcium-szulfid CaS

T - GT Karfosiderit Fe2(S04)2(OH)s(H20)
KT - GKT Kalcium-szulfid CaS

A - GA - -
KA OS2 50, GKA  Cink-szulfid Zns

anhidrit
K - GK Cink-szulfat ZnS0O4
Kalcium-szulfid CaS

KK ] CKK " Cink-szulfid Zns

Z - GZ - -
KZ - GKZ - -

Ha megtekintjiik a 9. tablazatban feltiintetett kéntartalmu fazisokat, lathatd, hogy a
kiindulasi anyagok esetén csak egy esetben (kalcinalt alginit) lehetett ilyet talalni. Ezzel
szemben viszont az alginitet (GA), zeolitot (GZ) és kalcinalt zeolitot (GKZ) tartalmazé
keverékek pirolizis kokszainak kivételével megjelent néhany kéntartalmu fazis. A gumi (G), a
dolomit (GD), a kalcinalt kagylohéj (GKK) és a kalcinalt alginit (GKA) esetén a ZnS
kialakulasa volt megfigyelhetd. A cinket alapvetden tartalmazta a gumiabroncs (3. abra), amely
a kén-hidrogénnel (H2S) az alabbi reakcidegyenlet [95] szerint reagal:
még egy mondat, egyenlet, hivatkozas

Zn0 + H,S - ZnS + H,0
A ZnS kristalyok megjelenését a SEM felvételek is igazoljak, ahogyan az a 15. abran meg lehet
tekinteni.
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15.4bra: Az apritott gumiabroncs ¢s kalcinalt kagylohéj pirolizise soran keletkezett koksz
1000-szeres nagyitasban (a) keletkezett koksz 2500-szoros nagyitasban (b)

%! st WD = 1050 mm

A kalcinalt dolomit (GKD), a kalcinélt tojashéj (GKT) és a kalcinalt kagylohéj (GKK)
esetén CaS fazis alakult ki, amely a szakirodalom alapjan [57] a kovetkez6 reakcidegyenlet

szerint alakul ki:
Ca0 + H,S - CaS + H,0

Ezek mellett a tojashéjat tartalmazd keverék (GT) vizsgalata soran
Fe2(S04)2(0OH)s(H20), a kagylohéjjal adagolt alapanyag kokszabol (GK) pedig ZnSO4 fazist
lehetett kKimutatni.

A SEM felvételeken egyediil a ZnS kristalyokat lehetett felfedezni elkiiloniilten, a tobbi
kéntartalmu fazis nagyobb szemcsékben, csak tobb mas elem (C, O, Ca, Al, Fe, Si) jelenléte

mellett volt detektalhato.
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Konkluzio

A személygépjarmiivek elterjedése indukalta novekvd mennyiségli gumiabroncs hulladék
megjelenése magaval hozza ezen hulladékok megfeleld kezelésére valo torekvéseket is. A
gumiabroncsok termokémiai hulladékkezelésének egyik legnagyobb kihivasa a gyartasbol
szarmazd kéntartalom, amely a bomlasi folyamatok soran felszabadul és minden termékben
megjelenik.

A kisérleteim célja a hulladék gumiabroncsok pirolizise soran kiilonb6z6 adalékok
hatasanak vizsgalata volt, ezalatt egyrészt a folyadék fazis mennyiségének novelését, masrészt
pedig a termékekben képzddd kénformak vizsgalatat tartottam szem el6tt.

Az apritott gumiabroncs alapanyaghoz tizféle adalékot kevertem (tojashéj, kagylohé;j,
dolomit, alginit, zeolit eredeti ¢s kalcinalt formaban), majd azt 500 °C-on szakaszos {izemben
pirolizaltam. Ezzel kapcsolatban néhany fontosabb, szamszertsithetd eredmény valtozasa

tekintheté meg a 10. tablazatban.

10. tablazat. A kisérleteim néhany fontosabb eredménye

Paraméterek G GD GT GA GK GZ GKD GKT GKA GKK GKz
Koksz ms% L L 4L Lt
e ol 4w ARl L L L
Giz 07% 4 1 1t L L 1ty
Mennyiség | ,kggéﬁmi [T S S S A A
o N A A
Giz S  410ppm L f L L L L L1
NH3 221 ppm 1 1 1 1 1 1 T 1 1 1
Egetés utani
co: 1s2m¥ml 4t Lt L ottty
mennyiség
it C+H 97,1m/m% | ! ! l ! ! l ! l
o S \83mm% L - 4L L Ll
Teljes S
Koksz éghetd 77,6% l l ! ! ! i ! ! l )
formaban
 Sgasban 5% 4 1 4 1 41ttt
n:(é?l:g Solajpan  23% vov el el e ey ey
S szilardban 23% ! ! l l ! ! l T l l

Ahogyan a tablazatban is latszik, az alkalmazott adalékok valtozatos hatasokat fejtettek
ki. A kalcinalt dolomit, kalcinalt tojashéj €s kalcinalt alginit kivételével novelték a képz6do

folyadék fazis mennyiségét, ndtt a legértékesebb termék aranya.
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A pirolizis gazt vizsgalva megallapithato, hogy a képz6dé mennyiséget a zeolit és a
kalcinalt dolomit novelte, a gazosszetételekbdl adodoan pedig inkabb az energetikai hasznositas
lehet a megoldas, mint a vegyipari alapanyag gyartas. Ezt az is jol mutatja, hogy az alginit
adagolasaval a foldgaz égéshojével megegyez0, a tobbi esetben azt meghalado égésho értékeket
szamitottam. A gaz kénhidrogén tartalma a tojashéj adagolasat kivéve csokkent, ammonia
tartalma viszont minden keverék esetén nott. A gazt elégetve, szamitasaim alapjan az eredeti és
kalcinalt allapott alginit és zeolit kisebb CO2 kibocsatast eredményez, ami idovel szempont
lehet egy technologia iizemeltetése soran.

A pirolizis olajat tekintve a C-H atomok mennyisége minden esetben kisebb volt 1-2%-
kal a gumi pirolizisbdl szarmazo olajhoz képest, viszont jelentds eredménynek tekinthetd, hogy
a kéntartalom minden esetben csokkent, a kalcinalt dolomit és kalcinalt tojashéj esetén tobb,
mint 50%-Kal.

A koksz vizsgélatdval megallapitottam, hogy a szilard forméban marad6 kén éghetd
aranya a kalcinalt dolomit és kalcinalt zeolit adagolasaval nétt, a tobbi esetben a kén jelentds
része nem éghetd formaba keriilt. Ezt bizonyitottdk a kokszban megjelend 1j, kéntartalmu
kristalyos fazisok (CaS, ZnS, ZnSOs, Fe2(SO4)2(OH)s(H20)).

A kénmérleg alapjan elmondhat6, hogy az adalékok minden esetben azt eredményezték,
hogy a gaz fazisba keriilé kén mennyisége megnott, illetve a kalcinalt alginit esetén a szilard
formaban marad6 kén aranya is novekedett. Ezekre a katalitikus és kén visszatartd hatdsokra

lehet visszavezetni az olaj kéntartalmanak csokkenését.

A bemutatott kutatast alapul véve tobb irdnyba is el lehet indulni, az eredmények
finomitasa, a technoldgia optimalizdlasa érdekében. Ezen iranyok kozott a fontosabbak a
kovetkezok:

- Sziikséges optimalizalni az adalékanyag mennyiségét, ugyanis az 1:1 arany
feltételezhetden nem tarthatd 1pari koriilmények kozott pl.  energetikai
megfontolasbol.

- Sziikséges optimalizalni a reaktor hdmérsékletét. A hdmérséklet ndvelésével pirolizis
soran csokken a folyadék termék mennyisége, annak hdbomlasabol adéddan pedig nd
a gaz mennyiség. Ugyanakkor nagyobb hdmérsékleten a katalitikus hatasok jobban
tudnak érvényesiilni, igy akar fokozhatdéak lehetnek az altalam elért pozitiv
eredmeények.

- A karbonsemlegesség elérése miatt egyre jobban szamitani fog a technologidk

lizemeltetése soran azok karbon labnyoma. A 2. mellékletben feltiintetett fazisokat
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atnézve elsésorban a kalcinalt anyagok esetén lathato, hogy a pirolizis soran karbonat
formajaban szén-dioxid kotddott meg. Ennek mélyebb vizsgalata szintén egy Uj
kutatési teriiletet nyithat meg.

Jelentdsége lehet tovabba annak, hogy az adalékok a szemcsék érintkezésekor fejtik-
e ki a hatasukat, vagy szilard-gaz fazist reakciokrdl van szo. Emiatt érdemes lehet a
bemutatott adalékokat kiilon reaktorban elhelyezve katalizatorként torténd
alkalmazasukat is vizsgélni. Itt szintén nagy jelentdsége lehet a hdmérsékletnek és a
tartozkodasi idonek.

Ezeken tul egyéb adalékok felhaszndlasa is eldnyds lehet az egyestermékek
kéntartalmanak csokkentésére. A bemutatott természetes eredetii adalékokon tal a kis
kéntartalmu hulladékok reaktorba adagolasa csokkenteni tudja a folyadék induld
kéntartalmat, igy a jelenleg vizsgalt adalékok alkalmazasaval jobban megkozelithetd

az ipari felhasznalashoz elvart kéntartalom.
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Koszonetnyilvanitas
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didkkori dolgozatom elkészitését. Koszonettel tartozom tovabba Nagy Gaborné Ambrus
Marianak, aki bar a hattérbol, de hozzajarult tudomanyos fejlédésemhez.

A vizsgéalataim kivitelezésében segitséget nyujtott Mesterné Dr. Kurovics Emese
tudomanyos munkatars, Tasnadi Ildiké technikus, laborans, Kods Tamas Laszld tanszéki
mérndk, Dr. Kocserha Istvan egyetemi docens, Dr. Torok Béla egyetemi docens, Hegediis
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,, A KULTURALIS ES INNOVACIOS MINISZTERIUM UNKP-23-2 KODszAMU Ul NEMZETI
KIVALOSAG PROGRAMJIANAK A NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI ES INNOVACIOS ALAPBOL

FINANSZIROZOTT SZAKMAI TAMOGATASAVAL KESZULT.”
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Mellékletek

1. melléklet:

Hoémérséklet [°C]
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e D DTG [M/m%/min] e KD DTG [M/m%/min]

Az apritott gumiabroncs, a dolomit, a kalcinalt dolomit, illetve ezek keverékének
derivatogrammja
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T DTG [m/m%/min] e KT DTG [M/M%/min]
e GT DTG [M/m%/min] e GKT DTG [Mm/m%/min]

Az apritott gumiabroncs, a tojashéj, a kalcinalt tojashéj, illetve ezek keverékének
derivatogrammja

To6th Csenge Emese 49
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Az apritott gumiabroncs, az alginit, a kalcinalt alginit, illetve ezek keverékének
derivatogrammja
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Az apritott gumiabroncs, a zeolit, a kalcinalt zeolit, illetve ezek keverékének derivatogrammja
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Hoémérséklet [°C]
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= GK DTG [m/m%/min] = GKK DTG [Mm/m%/min]

Az apritott gumiabroncs, a kagylohéj, a kalcinalt kagylohéj, illetve ezek keverékének
derivatogrammja
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Név

GT

GK

GD

GA

GZ

2. melléklet

Koksz fazisosszetétel

Kalcit
Alfa-kvarc

Cink-szulfid

Kalcit,
magnézium,

Karfosziderit

Krisztobalit
Cink-szulfat
Kalcit
Aragonit
Dolomit
Cink-szulfid

Kalcit
Alfa-kvarc

Muszkovit
Ilit
Dolomit

Montmorillonit

Kalcit
Cink-oxid

Klinoptilolit
Krisztobalit
Ortoklasz

Alfa-kvarc

Ca(COs3)
SiO;
ZnS
(Mgo.03Ca0.97)(COs)

Fe2(S04)2(0H)s(H20)
SiO,

ZNnS0Oq
Ca(CO0:s)
Ca(COs)

CaMg(COs)
ZnSs

Ca(CO3)

Si0,
KAIL(AISisO10)(OH).
KALSisAIO 10(OH),

CaMg(COs)
(Na,Ca)o,g(AI,Mg)ZSi
zolo(OH)z-nHzo
Ca(COs)

Zn0O

Ca-
KNa2Ca2(Si29AI7)O7z
-24H,0

SiO,
K(AISizOg)

SiO;

Név

Gumi

Tojashéj

Kagylo-
héj

Dolomit

Alginit

Zeolit

Alapanyag fazisosszetétel

Cink-oxid
Kalcit,
magnézium,

Buetschlit
Kalcit
Aragonit
Dolomit

Kalcit,
magnézium
Dolomit

Bentonit
Ilit
Muszkovit

Alfa-kvarc

Albit
Aragonit

Ortoklasz
Krisztobalit

Klinoptilolit

Zn0O
(M00.03Ca0.97)(CO3)

KzC&(COs)z
Ca(COs)
Ca(COs)

CaMg(COs)

(Mgo,03Cao,67)(CO3)

CaMg(COs)
(Na,Ca)o.a(Al,Mg)2
Si4010(OH)2-xH20

KAISizAlO

10(OH)2
KAI2,20(SizAl)o,975 O
10(OH)1,72 00,28
SiO;
Na(AlISizOs)
CaCOs

K(AISi3Os)

SiO;
Ca-
KNa2Ca2(Si29AI7)O
72-24H,0
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Név

GKT

GKA

GKD

GKZ

GKK

Koksz fazisosszetétel

Kalcit
Portlandit

Kalcium-
szulfid

Kalcit
Alfa-kvarc

Muszkovit
It
Dolomit
Cink-szulfid
Kalcit
Portlandit

Periklasz

Kalcium-
szulfid

Cink-oxid
Krisztobalit

Ortoklasz
Alfa-kvarc
Kalcit
Kalcit
Portlandit

Egetett mész
Kalcium-
szulfid
Hedenbergit,
magnézium
Alfa-kvarc

Albit
Gipsz
anhidrit
Hematit
Periklasz

Cink-szulfid

Ca(CO0:s)
Ca(OH);
CaS
Ca(CO0:s)
SiO;
KAIL(AISisO10)(OH).
KAISizAIO 10(OH);
CaMg(COs3)
ZnSs
Ca(CO3)
Ca(OH).
MgO
CaS
Zn0O
SiO;
K(AISi3Os)
SiO;
Ca(CO3)
Ca(CO0:s)
Ca(OH);
CaO

CaS

Ca(Fe,MQg)Si20s
SiO;
Na(AlSizOs)
CaSO0,

Fe 03
MgO
ZnsS

Név

Kalcinalt
tojashéj

Kalcinalt
alginit

Kalcinalt
dolomit

Kalcinalt
zeolit

Kalcinalt
kagylo-héj

Alapanyag fazisosszetétel

Egetett mész
Portlandit

Egetett mész
Hedenbergit,
magnézium
Alfa-kvarc
Albit
Gipsz anhidrit
Hematit
Periklasz
Egetett mész
Portlandit

Periklasz

Alfa-kvarc
Hedenbergit,
magnezium
Krisztobalit

Ortoklasz

Portlandit

Egetett mész

CaO
Ca(OH),

CaO
Ca(Fe,Mg)Si»06
SiO;
Na(A|Si308)
CaSO,
Fe,0s
MgO
Ca0O
Ca(OH);
MgO
SiO;
Ca(Fe,Mg)Si»0s
SiO;
K(Al,Fe)Si,Og

Ca(OH);
CaO
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