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Kornyezetszennyezé komponensek eltavolitasa miianyaghulladékok pirolizistermékébdl

K 68752

A Kkutatas célja

Szilard féazist katalizatorok aktivitdsat vizsgaltuk halogén- ¢és nitrogéntartalmi
szintetikus polimerek hdébomlasakor képz6dd illékony szerves vegyliletek atalakitasara -
elsdsorban halogén- €s nitrogénmentesitésére - abbdl a célbol, hogy eldsegitsiik az
elektronikai ¢és gépkocsi mianyaghulladékok hdébomlasa soran képzOddd pirolizisolaj

kornyezetvédelmi szempontok szerinti mindségjavitasat.

A munkatervben vallalt kutatasi program

A kutatési program {6 tudomanyos célkitlizései az alabbiak voltak:

- Nitril, amin, amid és izocianat csoportokat tartalmazoé, eltérd illékonysagu szerves
vegyliletek katalitikus reakcidinak megismerése gyengén savas szilard katalizatorokon;

- Halogéntartalmu  szénhidrogének  katalitikus = reakcidinak = megismerése

natriumionokat tartalmazo zeolit katalizatorokon.

A kutatasi cél elérése érdekében az alabbi feladatok teljesitését terveztiik:

- Akrilnitril-sztirol kopolimerek (SAN és ABS) és poliakrilnitril (PAN), poliamidok és
poliuretanok pirolizistermékeinek nitrogénmentesitése gyengén savas szilard katalizatoron;

- Poli(klor-sztirol), poli(brom-sztirol), poli(vinil-benzil-klorid) és broémozott epoxi

gyanta pirolizistermékeinek katalitikus atalakitdsa natriumionokat tartalmazo zeoliton.

A kutatas soran a tovabbi részfeladatok meriiltek fel:

- Polikloroprén hébomlastermékeinek katalitikus — atalakitasa natriumionokat
tartalmazo zeoliton;

- Az aktivitds elvesztését okozo szenes lerakodés jellemzése a zeolitok hatékony

regeneralasi koriilményeinek megallapitasara.

A munkatervben négy tudomanyos publikaciot, és négy nemzetkozi konferencia eldadast
terveztiink. A referdlt nemzetkozi folyodiratokba bekiildott kozleményeken kiviil megjelent

egy konyvfejezet is, amely kapcsolddik a kutatds témajahoz. Négy nemzetkdzi konferencidn



szerepeltek a projekt kutatdi, harom konferencia eldadas anyaga teljes kdzlemény formajaban

megjelent.

A palyazati kutatas soran szerzett 0j ismeretek

1. Gyengén savas szilard katalizdatorok hatdasa nitrogéntartalmu szerves vegyiiletekre
Megallapitottuk, hogy az Y és B tipust protonos zeolitok alkalmasak pirolizisolajok
nitrogénmentesitésére. Az alifas poliamidok (PA-6, PA-6,6, PA-12), a poliéter és poliészter
szegmensll poliuretdn, az ABS ¢és mas nitril oldalcsoporti vinilpolimerek (SAN, PAN)
kornyezetvédelmi szempontbol aggélyos vegyliletekre vezetd hobomlasat a zeolitok nem
befolyasoljak szamottevd mértékben, de a hdbomlas termékeinek hatékony 4talakitdsara

képesek; nem a hbomlas modositadsara, hanem a pirolizisolaj reformalasara alkalmasak.

1.1. Hidrogén- és ammoniumionos zeolitok
Alifds poliamidok pirolizisolajat amid, amin és nitril csoportokat is tartalmazé

szénhidrogének alkotjak. Protonos Y zeolitokon (HUSY, NH4Y ¢és HP) a polimerek kevésbé

illékony hdébomlastermékei krakkolédnak, a molekulatéredékek gytliriibe zardédnak és
hidrogénvesztéssel aromatizalddnak. A modositott pirolizisolaj f6 komponensei a benzol,
alkilbenzolok, naftalin és alkilnaftalinok. Ammonia, hidrogéncianid €s kisszénatomszamu
illékony aminvegyiiletek jelenléte a gdzban jelzi, hogy a zeolit erés krakkold hatisara a
pirolizisolaj nitrogén tartalma a gazfazisba kertilt.

Akrilnitril-sztirol kopolimerek pirolizisolajaban a kevéssé illékony, két vagy harom
nitril csoportot tartalmazé oligomerek protonos zeoliton krakkoldodva elvesztik nitril
oldalcsoportjaikat is, ¢és aromatizalddnak. A SAN ¢és ABS katalitikusan mddosult
pirolizisolaja f6leg benzolt, toluolt, naftalint és metilnaftalinokat tartalmaz, a nitrilek koziil az
illékony acetonitril a legjelentdsebb.

PAN pirolizisolajainak mennyisége jelentdsen lecsokken gyengén savas zeolit hatasara,
mivel a hébomlas ciklikus nitrilvegyiiletei nemcsak aromatizalédnak, hanem térhalosodnak is.
Az oligomer molekuldk elvesztik nitril oldalcsoportjaikat is, és aromatizalodnak.

Poliuretdanok nitrogéntartalmu pirolizisterméke a diizocianat, amely a zeolit erds
krakkol6 hatasa kovetkeztében elveszti funkcids csoportjait. A poliuretdn poliészter vagy
poliéter lagy szekvencidjanak hdébomlasabol szarmazd oxivegyiiletek is elbomlanak,
oxigénmentes szénhidrogén lanctoredékeik gyliriibe zarddnak ¢és aromatizalodnak. Igy
nitrogén- és oxigénmentes aromas szénhidrogének alkotjak a poliuretdnok gyengén savas

katalizatoron konvertalt pirolizisolajat is.



1.2. Kalcinalt ammaoniumionos Y zeolit

Az ultrastabilizalt hidrogén-Y (HUSY) €és az ammonium-Y (NH4Y) zeolit aktivitdsa
nem tér el szignifikdnsan a nitrogéntartalmii hébomlastermékek fent leirt atalakitisara, de az
utobbibdl kalcinalassal eldallitott hidrogén-Y zeolit aktivitdsa nitril és amin csoportok
eltavolitasara lényegesen kisebb, mint az ammonium-Y zeolité, amit a Bronsted savassag

csokkenésével értelmezheto.

1.3. Foszfortartalmu szervetlen égésgatlok

Elektronikai ¢s elektromos hulladékok miianyagai sok esetben tartalmaznak
¢geésgatlot, ezek hatdsara a katalizatorokhoz hasonléan megvaltozhat a pirolizisola;.

Akrilnitril-sztirol kopolimerek hébomlastermékeinek szama jelentésen megnd
polifoszforsav jelenlétében, és a teljes hébomlds elszenesedett maradékot hagy hatra.
Hasonlo, de kisebb mértékli valtozas tapasztalhatdé ammoniumpolifoszfat esetében. A
termékek azonositdsa alatdmasztja azt a feltételezésiinket, hogy a foszforsavtartalmu szilard
anyag eldsegiti a hidrogénatomok inter- €s intramolekularis atrendezddését a pirolizisolaj
komponens molekuldiban, ezaltal jelent0s izomerizacidt, gyuriképzodést ¢és egyideji
hidrogénezést ¢€s poliaromésodast idéz eld. A nagy feliiletli mikro- és mezoporusos anyagokra
jellemzd, savas karakterhez kapcsolodo katalitikus krakkold hatds ezeknek a szervetlen
adalékoknak az esetében nem tapasztalhato.

PAN lassi hoébomlasakor fellépd reakcio, a szomszédos nitrilcsoportok azabenzol
gylirivé zarddasa, polifoszforsav jelenlétében mar gyorspirolizis sordn is kimutathat6 illékony
termékekre vezet. Ennek a megfigyelésnek az ad jelentdséget, hogy ilyen gylriizarodas
eredményezi a PAN létra szerkezetli polimerré, majd karbonitrillé és szénné alakulasat lassu

felfiités soran.

2. Natriumionos zeolitok hatdsa nitrogéntartalmu szerves vegyiiletekre

A natriumionos zeolitok katalitikus aktivitasa eltér a protonosakétdl; azoknal kisebb
mértéki a krakkold aktivitasuk, valamint inkabb az alifas szén-szén kotések szakadasat
segitik eld, mint a szén-nitrogén kotésekét a nitrogéntartalmi szénhidrogénekben. A
pirolizistermék vegyiileteket N heteroatomos gytiriibe zarja és/vagy aromassa alakitja, igy ez
a katalizator nem csokkenti jelentdsen a polimerek pirolizisolajanak nitrogén tartalmat.

Alifas poliamidok pirolizisolajdnak nehézolaj komponenseit a NaY és Naf zeolit

benzin illékonysagi vegyiiletekké, valamint gézokka tordeli. A katalitikusan atalakitott

olajban piridin, pirrol, tetrahidrokinolin és alkilszarmazékai jelzik a molekulatéredékek



gylriibe zar6dasat és aromatizalodasat. A gazfazisba telitetlen szénhidrogének mellett kevés
ammonia ¢€s kisszénatomszamu alkilamin is kertil.

Akrilnitril-sztirol kopolimerek (SAN és ABS) pirolizisolajaban az oligomerek illékony
nitrilekké (f6leg acetonitrillé) és sztirolla tordeléddnek natriumionos zeoliton.

A PAN ciklikus nitril és oligomer hdbomlastermék molekuldi aromds nitrilekké
(benzonitril és benzilnitril) alakulnak.

Poliuretdnok pirolizistermékei koziil a metiléndifenil-diizocianat (MDI) anilinné és
metilanilinné alakul natriumionos zeoliton, tehat az aromas szénatomr6l nem hasad le az

1zocianat funkcids csoport, hanem aminocsoportta alakul.

3. Ndtriumionos zeolitok hatdsa halogéntartalmu szerves vegyiiletekre

Na-zeolitok alkalmasak lehetnek a halogéntartalom csokkentésére polimerek
pirolizisolajaban, halogénmentesitd aktivitdsuk azonban jelentdsen eltérd aszerint, hogy a
halogénatom alkil-, alkenilcsoport, benzol- vagy fenolgylirli szénatomjahoz kapcsolodik az

olajban levd szerves halogénvegyiiletekben.

3.1. Vinilbenzilklorid halogénmentesitése

A poli(vinilbenzilklorid) {6 bomlasterméke a monomer, emellett kevés
metilbenzilklorid, és dimer is képzddik. Natrium-zeolitokon a hdbomlastermék molekuldkon a
metilénklorid szubsztituens metillé alakul: a vinilbenzilkloridbol metilsztirol, a
metilbenzilkloridbol xilol képzddik. Egyidejiileg érvényesiil a zeolitok krakkold hatasa is, a
szubsztituensek leszakadasa folytdn benzol ¢és toluol, az oligomerekbdl tovabbi

aromatizacidval naftalin és metil-naftalinok képzddnek.

3.2. Kloroprén részleges halogénmentesitése

A polikloroprén (neoprén) hdbomlassal monomerre és foleg ciklikus dimerre vezet.
Natrium-zeoliton a kloroprén ciklikus dimer molekuldjanak vinilklorid csoportja etilcsoportta
alakul, de a molekula mésik klératomja — amely a ciklohexén gytirti egyidejii aromatizalédasa
kovetkeztében mar aromas szénatomhoz kapcsolddik — a gytliriin marad. Jelentdsebb mértéki
kléreltavolitasra az aromas gylirlik halogén szubsztituenseit is leszakité krakkolads vezet,

amely gyengébb a 13X esetében, mint NaY zeoliton, és a legerdsebb a Naf} zeoliton.

3.3. Tetrabrom- és tetraklorbiszfenol-A halogénmentesitése

Tetrabrom- és tetraklorbiszfenol-A égésgatlot tartalmazd ABS elektronikai hulladék
pirolizistermékei kozott megjelennek néhany szadzaléknyi mennyiségben az égésgatld
molekulak bomléastermékei: mono-, di- és trihalobiszfenol-A, valamint mono- és dihalofenol

vegyiiletek. A hulladékanyag pirolizisolajanak katalizatoragyon atvezetésével a natrium-



zeolitok koziil mar az elézéekben legkevésbé hatékonynak talalt 13X segitségével a mérési
kiiszob aléd sikeriilt szoritani az Osszes biszfenol-A, valamint a dihalofenolok mennyiségét.
Klorfenol és kevés bromfenol ugyan marad a pirolizisolajban, de NaY zeolittal mar az sem. A
halogén szubsztituensek sikeres eltavolitdsa az aromas gylirtir6l azzal magyarazhato, hogy az
¢geésgatloként alkalmazott halogénezett biszfenol-A molekuldban a brom- vagy kloératomok a
hidoxil csoporttal szomszédos 2, 2°, 6 és 6 poziciokon helyezkednek el a fenolgytiriikon,

ezért konnyebben leszakithat6ak, mint més aromds molekularol.

3.4. Klorsztirol és bromsztirol oligomerek atalakuldsa

A poli(klor-sztirol) h6bomlastermékeiben az aromas gylirithdz kapcsolt kloratom a
vizsgalt katalizatorok koziil csak az erdsebb krakkolo hatdsu NaY és Naf zeoliton cserélddik
részben hidrogén atomra (15-20% klormentesités). A poli(brém-sztirol) pirolizisolajanak
esetében valamivel jobb eredményt, mintegy 30%-0s brommentesitést sikeriilt elérniink NaY

¢s Nap zeoliton.

4. Pirolizisolaj nitrogénmentesitésére hasznalt Y zeolitok regeneradldasa

Mind a hidrogénionos, mind a natriumionos Y zeolit deaktivalodasanak oka egy
szenes bevonat lerakodéasa a katalizator feliiletén, amely mindkét esetben tartalmaz nitrogént
is. Azonos mértékben deaktivalodott HUSY és NaY zeoliton lerakodott szén bevonat
oxidacidja csaknem 100°C -kal eltéré hdmérsékleten, és lényegesen kiilonbozd sebességgel
jatszodik le. Az oxidacios folyamat jellegének kiilonbozdsége arra utal, hogy a katalizatoron
lerakodott szenes bevonat eltéréd mindségii a két kiilonbozo kationt tartalmazé zeoliton, ezért a
HUSY égetéssel torténd regeneralasdhoz magasabb hdémérséklet (600°C), de rdvidebb

reakcioido sziikséges, mint a NaY regeneralasahoz.



