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1. Bevezetés

A palyazat keretében kiilonb6z6 eredetli biomassza ¢és mianyag hulladékok hébomlasat
vizsgaltuk. Keverék mintak esetén figyelmet forditottunk az egyes komponensek szerepének
megismerésére a hébomlas folyamataban, és a kdrnyezetre vagy egészségre karos komponensek
azonositasara. Az eredetileg tervezetthez képest a megvizsgalt mintak korét bovitettilk annak
érdekében, hogy a hébomlasi folyamatokat jobban megérthessiik. Katalizatorok jelenlétében
torténd pirolizis kisérleteket is végeztiink mianyag, biomassza és vegyes (biomasszat és
milanyagot is tartalmazo) hulladék anyagok esetében azért, hogy a hébomlas soran a pirolizis
folyamatat a lehetd legértékesebb termékek keletkezésének irdnyaba vezessiik.

2. Halogéntartalmu hulladékok hébomlasa milanyag és biomassza keverékekben

Munkéank egyik f6 teriilete a halogéntartalmu hulladékkomponenseknek szerepének
megismerésére irdnyult a pirolizis soran. Az eredetileg tervezett klortartalmi polimer, a
poli(vinil-klorid), (PVC) mellett méas lehetseges halogéntartalmi hulladékkomponens, a
bromtartalmu égésgatlok kozott legnagyobb mennyiségben hasznalt tetrabrém-biszfenol-A
egységekbdl felépiil6 bromozott epoxi oligomer (BrEpoxy) komponens szerepét is vizsgaltuk
névényi biomassza és milanyag hulladékok termikus bomlasara.

2.1 PVC és BrEpoxy hobomlasa miianyag keverékekben

Kiilonb6z6 osszetételii akrilnitril-butadién-sztirol terpolimer (ABS), polietilén-tereftalat (PET) és
PVC keverékek valamint polimer — bromozott epoxi oligomer égésgatld keverékek hobontasat
végeztiik inert atmoszféraban. A keletkez6 pirolizisolaj Gsszetételét on-line adagolassal GC-MS
technikaval vizsgaltuk, a mindségi analizis sordn a halogéntartalmii komponensek azonositisara
kalonos figyelmet forditottunk. A bomlastermékek kdzott tobb mint 40 halogéntartalmu szerves
vegyliletet azonositottunk. A bromozott epoxi égésgatldo hobomlasa soran brémozott fenolok
valamint mono-, di- és tribrobm-biszfenol-A keletkezik, melyek kdzismerten toxikus vegyiletek.
Az égesgatld PVC-vel torténd egydttes pirolizisenek hébomlastermékei kozott sz&mos olyan
,vegyes” halogéntartalmi szubsztituélt fenol és biszfenol-A terméket talaltunk az elsédleges,
csak bromot tartalmazd bomlastermékekkel Osszemérhetd mennyiségben, amelyek Kklort és



bromot is tartalmaznak. Feltételezhetéen az égésgatld hébomlasakor a fenol gyiiriirél brém
leszakadaséaval keletkez6 gyok a gyors felfiités soran a PVC lancrél leszakadd klor gyokkel
rekombinalodva stabilizalodik. A vegyes halogéntartalmd komponensek azonositasa kilonos
jelentdségili, mivel keletkezésiik polimerhulladékok pirolitikus h6bomlasa soran nem volt ismert
az irodalombol. Az eredmények felhivjak a figyelmet arra, hogy a PVC-t és bromozott égésgatlot
is tartalmaz6 hulladékok Ujrahasznositdsa sordn tovabbi egészségre kéaros anyagok
keletkezhetnek. A polimerkeverékek pirolizisének eredménye alapjan Ggy talaltuk, hogy a
hulladékokban jelen 1évé halogéntartalmt komponensek koziil a PVC-b6l felszabaduld klor és a
brémozott epoxi oligomer égésgatlorol lehasadd brom a hébomlas soran analog reakciok révén
¢épiil be a bomlas folyaman keletkezd szerves molekulakba.

A polimerkeverékek lassu felfiités soran torténd hébomlasat TG/MS technikéaval vizsgaltuk.
Megfigyeltiik, hogy az egyes komponensek lényegesen modositjdk egyméas hdéstabilitasat.
Megallapitottuk, hogy a PVC hébomlasanak elsd 1épését — a hidrogén-klorid eliminéciojat és a
benzol képzodését — mindkét vizsgalt polimer elésegiti. A kiilonb6z6 Gsszetételli polimerkeverék
mintak TG és a komponensek jellemz6 fragmenseinek MS iongorbéi alapjan megallapitottuk,
hogy a bromozott epoxi oligomer égésgatlo eldsegiti az ABS és a PET termikus bomlasat is.
Valésziniileg a bromozott epoxi oligomer hébomlasakor leszakadé brom gydk inicialja az ABS
¢s PET polimerek hébomlésat alacsonyabb hdmérsékleten.

A témaban elért eredményeket szobeli eldadas és konferencia proceedings [13] forméaban
mutattuk be, valamint a Journal of Analytical and Applied Pyrolysis folyoiratban publikéltuk [1].

2.2 PVC és BrEpoxy hébomlasa névényi biomassza anyagok jelenlétében

Mindkét halogéntartalmd hulladékkomponens (a PVC és az égésgatloként széles kdrben hasznalt
brémozott epoxy oligomer (BrEpoxy)) szerepét vizsgaltuk a biomassza hulladékok termikus
bomlasa sordn is. Biomasszaként egy lombhullato (biikk) és egy tlilevelii (fenyd) fa anyagot
valasztottunk. A biomasszat alkot6 komponensek szerepének megértéséhez tiileveli- és
lombhullaté fa ligninjének, valamint celluléznak a PVC-vel és BrEpoxy égésgatloval alkotott
keverékeit vizsgaltuk lassu és gyors pirolizissel. A keletkez6 pirolizisolaj Osszetételének
mindségi elemzése sordn kilonods figyelmet forditottunk a halogéntartalmd szerves komponensek
azonositasara. A fat vagy lignint és PVC-t illetve BrEpoxy égésgatldt is tartalmazo keverékek
hébomlésakor azt tapasztaltuk, hogy a keletkezé brommetén illetve klérmetan mennyisége egy
nagysagrenddel ndé a lignocelluloz hatisara mind lassi mind gyors felflités soran.
Megaéllapitottuk, hogy a megnovekedett metil-halogenid komponensek metil-forrasa
valoszintileg a lignin fenol szegmenseihez k6t6d6 metoxicsoport, mivel a tobb metoxicsoportot
tartalmazé lombhullaté fa- és lombhullatdé fa ligninjének keverékéb6l mindig nagyobb
mennyiségii metil-klorid keletkezését tapasztaltuk, mint a tiileveld fa- és a tiileveld fa ligninjét
tartalmaz6 PVC keverékekbdl. Ezt a feltételezést aldtdmasztja az a megfigyelés is, hogy a
celluléz — PVC és a cellul6z — BrEpoxy keverékek hébomlastermékei kozott a brommetan illetve
klormetadn mennyisége nem jelentés. TG/MS vizsgélatok segitségével kimutattuk, hogy a metil-



klorid keletkezése valamennyi keverék minta esetén a PVC els6 bomlasi 1épésével azonos
hémérsékleten megkezdédik, de a metil-klorid fejlédésének maximuma 30-50°C-al magasabb
hémérsékletre esik a PVC dehidroklorozédasi folyamatanak maximumahoz képest.
Megaéllapitottuk, hogy a cellul6z bomlastermékei kozil a levogliikozan, a hidroxiacetaldehid és a
hidroxipropanon mennyisége jelentdsen csdkken, ugyanakkor a keletkezd levogliikozenon
mennyisége tobbszordsére né BrEpoxy hatasara. A fa-BrEpoxy keverékek hdbomléastermékei
kozott a celluléz bomlastermékei esetén nem tapasztaltuk ezt a jelenséget, valosziniileg a fa
ligninjének gyokbefogd tulajdonsaga védi a cellulézt a BrEpoxy bomlasmddosité hatasatol.
Hasonl6 hatasokat tapasztaltunk lassa felflités soran a cellul6z hostabilitasanak valtozasaban is.
A tiszta celluloz hoéstabilitasa jelentdsen csokken BrEpoxy jelenlétében, és a celluloz hobomléasa
az égésgatlo bomlasanak hémérséklettartomanyaba tolddik, ugyanakkor a fa celluldztartalmanak
héstabilitasa nem valtozik.

A biomassza és a PVC egyittes pirolizisének vizsgalata soran TG/MS mérések segitségével
kimutattuk, hogy a PVC els6é bomlasi 1épését a fa komponensek jelenléte elésegiti, a benzol és a
hidrogén-klorid fejlédésének kezdete és maximuma is 15-20°C-kal alacsonyabb hémérsékletre
tolodik a feny6 és biikkk — PVC keverékek esetén. Nem tapasztaltuk ezt a hatast sem a celluldz
sem a lignin — PVC keverékek esetén, igy valoszinisitheté hogy a fa asvanyianyag tartalma
okozza ezt a hatast. Megfigyeltiik, hogy a bromozott égésgatlo és a PVC biomassza anyagokkal
tOrténd egyiittes pirolizise soran analdg folyamatok jatszodnak le.

Az eredményekbdl két publikacio jelent meg [2,3] referalt folyoiratban, valamint egy poszter
[14], egy angol nyelvii el6adas és proceedings [17] és egy magyar nyelvii eléadas [18] készult.

3. Fa — hére keményedé miianyag kompozitok h6bomlastermékeinek vizsgalata

A pélyazat eredeti munkaterve szerint a hulladék butor hébomlasanak modellezéséhez faipari
kompozit termékek termikus tulajdonsagait tanulmanyoztuk. A hazai furnérgyartas alapanyag-
felhasznalasat figyelembe véve, a hulladék bator pirolitikus Gjrahasznosithatésaga témakdrben
karbamid-formaldehid gyanta — nyarfa kompozit anyagok hébomlasat vizsgaltuk lassu és gyors
felfités soran. Megallapitottuk, hogy a karbamid-fomaldehid gyanta hébomlasakor szdmos
kornyezetre és egészségre artalmas nitrogéntartalmu vegyiilet képzédik (pl.: hidrogén-cianid,
izociansav, metil-izocianat), azonban ezeknek a termékeknek a mennyisége mar az 1:10
(gyanta:fa) ardnyu kompozit mintaknal is az altalunk alkalmazott pirolizis-GC/MS modszer
kimutatasi hatara alatt van. Az altalunk vizsgalt, a gyakorlatban hasznalt furnér termékek ennél
kisebb ardnyban tartalmazzék a gyantat, és hdbomlastermékeik k6zott az adott nitrogéntartalmu
komponensek mennyisége az alkalmazott pirolizis-GC/MS mddszerrel nem mutathat6 ki, ezért
ezzel a témaval részletesebben nem foglalkoztunk tovabb, helyette a biomassza és miianyag
hulladék mintak korét bovitettiik, és katalitikus pirolizis kisérleteket végeztiink.



4. Hulladékok pirolizise és katalitikus pirolizise

Annak érdekében, hogy a hébomlas sordn a pirolizis folyamatat a lehetd legértékesebb termékek
keletkezésének irdnyaba vezessik, a hulladékok termikus tulajdonsagainak vizsgéalata mellett
katalizatorok jelenlétében torténd pirolizis kisérleteket kezdtiink el.

4.1 Nitrogén- és oxigéntartalmu miianyagok katalitikus pirolizise

A pirolizis folyamatanak katalizatorral torténd modositasa témakorében savas zeolit
katalizatorok termékmaodositd hatasat vizsgaltuk kiilonbdz6 poliamidok és poliuretanok esetén.
Megallapitottuk, hogy a katalizatorként alkalmazott Y zeolitok jelentés mértékben befolyasoljak
a polimerek hdébomlasi folyamatait €s a termékosszetételt; segitségiikkel a poliamidok
pirolizisolajdnak N-tartalma jelentdsen csokkenthetd. A zeolitok krakkold és aromatizald hatasa
500 °C-on jobban érvenyesul, mint 400 °C-on. Az eredmények arra is ravilagitottak, hogy Y
zeolit katalizatorok alkalmazasa réven polimer hulladékokbdl értékes vegyipari alapanyagok
szelektiv kinyerésére is lehet6ség nyilhat. Megfigyeltiik, hogy NH,4Y zeolit katalizator mellett az
altalunk vizsgalt észter alapt poliuretan f6 bomlasterméke a hexan-dinitril, ami Kizarolag
katalizator alkalmazésakor jelenik meg a termékelegyben. Az NH,Y zeolit katalizator a PA6,6
hébomlasa soran is eldsegiti a hexan-dinitril keletkezését.

Megfigyeltiik, hogy NH4Y zeolit jelenlétében a poliéterek és poliészterek hdbomlasa csak az
éter és észtercsoportok atalakulasat kovetd lancszakadasokra szoritkozik, ezaltal a termékeloszlas
néhany vegyiiletre egyszertisodik. Mintegy 1:1 ardnyd NH4Y zeolit - polimer keveréket
pirolizalva a poliéterek alkilén-oxid monomer egységeibdl alkilaldehid vagy 5-6 atomos ciklikus
éter képzdodik, a poliészterek alkandiol szegmensébdl alkadién, a dikarboxialkéan vagy dikarboxi-
aromds szegmenseibol pedig alkéndinitril, illetve aromdés dinitril képzddik. Az eredmények
alapjan az ammonium-Y zeolitot Uj termokemolizis reagensnek javasoltuk, amely kival6an
alkalmas a kiilonb6z6 poliéter és poliészter anyagok azonositasara termokemolizis-GC/MS
technika segitségével.

Az eredményekbdl 3 cikk [4-6] jelent meg nemzetkdzi folyoiratokban, tovabba egy angol [15] és
egy magyar nyelvii [19] el6adast és egy posztert [16] mutattunk be.

4.2 Haztartasi miianyag és vegyes hulladék keverékek pirolizise és katalitikus pirolizise

A haztartasi hulladék legjelentésebb miilanyag €és biomassza komponenseibdl (PE, PP, PET,
Ujsagpapir, kartonpapir és fa) késziilt miianyag és vegyes milanyag — biomassza keverék mintak
hébomlasat vizsgaltuk és kiilonb6zé katalizatorok (HZSM-5 és NiMo) hatasat teszteltik a
keverékek termikus tulajdonsidgaira valamint a keletkezd termékelegy Osszetételére.
Megfigyeltiik, hogy lassu felflités mellett (20°C/perc) a csak miianyagot tartalmazo keverék
minta hébomlasa HZSM-5 Kkatalizator jelenlétében mintegy 200°C-al alacsonyabb hdmérsékletre
tolodik. Ez a katalitikus hatas biomasszat is tartalmazé keverékekben erdsen gatolt. A gatlo hatas
megértése €rdekében a biomassza komponenseit, cellulozt és lignint tartalmazé miianyag
keverék mintékat is vizsgaltunk. Megéllapitottuk, hogy mar 15% celluldz, vagy 10% lignin



jelenléte a keverékben jelentdsen gatolja a HZSM-5 katalizator aktivitasat lassu felfiités mellett,
kis hdmérsékleten.

Az eredményekbdl eddig harom poszter [20, 24, 26] és egy proceedings [7] készllt, nemzetkozi
folyoiratban torténd publikalasa folyamatban van.

4.3 Olajmentesitett alga pirolizise és katalitikus pirolizise

Egy ndvényi biomassza hulladék, az olajmentesitett alga pirolitikus és Kkatalitikus pirolitikus
hasznositasi lehetdségeinek vizsgalatat kezdtiik el magyar-indiai TET palyéazat keretében. Két
mezoporusos szilicium-dioxid katalizator (SBA-15 és FSM-16) hatasat vizsgaltuk az alga
hobomlasara és a keletkezd pirolizis olaj Osszetételére. Megallapitottuk, hogy az SBA-15
katalizator hatasara jelentésen nd a keletkezd gaztermékek aranya ¢és egyuttal csokken a
visszamarad6 szilard anyag mennyisége. Mindkét vizsgalt katalizator eldsegitette az alifas alkan
és alkén termékek keletkezését, ugyanakkor visszaszoritotta a fenol és szarmazékainak
mennyis€gét a keletkezd pirolizisolajban.

Az eredményeket eddig poszteren és proceedings formajaban [8] mutattuk be.

4.4 Gumihulladék mintak pirolizise

Két nagy mennyiségben rendelkezésre all6 nem autogumi gumihulladék (gumitomlé és gumi
ontési hulladék) termikus hasznosithatésagat vizsgaltuk a BME Energetikai Gépek és
Rendszerek tanszékével egylittmikodésben. A projekt részben a gumihulladék fluid agyas
égetbberendezésben toérténd hasznositasdhoz kapcsolddott, és annak lehetéségeit és korlatait
vizsgalta. TG/MS mérések segitségével megallapitottuk, hogy a hébomlas két egymastol
elkilonilé  1épésben  megy  végbe, a  150-350°C-os és a  350-550°C-0s
homérséklettartomanyokban. A gumi  adalékanyagainak  Kipéarolgasa  130-150°C-0s
homérsékleten elindul, ami azt jelzi, hogy ez a folyamat mar az égetéberendezés betaplalo
egységében megkezdddik. A klor- és nitrogéntartalmi anyagok jellemzden az elsd bomlasi
lépésben szabadulnak fel, melyek a gumi adalékanyagaibol erednek. A masodik bomlasi
Iépcsében a gumi elasztomer anyaga bomlik, melynek f6 termékei a gumitomlé esetén a
butadién, izoprén, sztirol és izobutén, az ontési hulladék esetén pedig a butadién, izoprén, sztirol
és akrilnitril.

Az eredményeket egy folyoirat cikkben [12] foglaltuk dssze.

4.5 Biomassza hulladékok alacsony hémérsékletii pirolizise

A Dbiomassza hulladék ujrahasznositdsa témaban, alacsony hémérsékletii pirolizis, az un.
torrefaction lehetdségeit €s hatdsat vizsgaltuk jellemzéen hazai mezdgazdasagi hulladék
mintakon. 200-300°C kozotti hdmérsékleteken végeztiink kisérleteket inert atmoszféraban akac,
kukoricaszar, repce-, és buzaszalma mintakon. Megfigyeltik, hogy a lagyszard névények magas
alkaliion-tartalma alacsony hdmérsékleten is jelentdsen katalizalja mind a celluléz, mind a lignin
hébomlasat. A celluloz hébomlasanak sebessége 1ényegesen gyorsabb a lagyszaru mintak esetén.
Megaéllapitottuk, hogy a lagyszard mintak magasabb alkaliion-tartalma a biomassza ligninjében a



leglabilisabb alifas lancvégi hidroximetilcsoportok és az aromas metoxi funkcids csoportok
leszakadasat segiti elo.

Az eredményeket eddig poszteren [21], szdbeli eldadas [23] és proceedings [9] formajaban
mutattuk be, valamint a Pekkerné Jakab Emma tarskutatd altal irt konyvfejezet [10] is
feldolgozza.

5. A bor termikus tulajdonsagainak vizsgalata

A novenyi biomasszakon kiviil egy allati biomassza, a bér termikus vizsgalataval is bdvitettiik a
kutatomunkat. Magyar-roman TET palyazat keretében savas és lagos elSkezeléseknek a bdr
termikus és kémiai szerkezeti tulajdonsagaira gyakorolt hatasat vizsgaltuk és hasonlitottuk 6ssze
tobb szaz éves, természetes uton degradalodott mizeumi bérmintakkal. Megallapitottuk, hogy a
lugos eldkezelés a természetes Oregedés folyamatdhoz hasonlé mddon valtoztatja meg a bor
cserzbanyaganak struktirdjat. Bar a munka soran elsédleges célunk nem a hulladék bor
pirolitikus hasznosithatésaganak feltérképezése volt, a kapott eredményeket és tapasztalatokat
eziranyl kutatdbmunkank soran is hasznositjuk.

Az eredményeket egy folydiratcikkben [11] foglaltuk dssze.

6. A projekt megvalésuldsa soran tortént személyi és is futamidébeli valtozasok

A palyazat eredményei a palyazat benyujtasakor tervezett tarskutatok kézos munkajaval valosult
meg. 2013 szeptemberét6l Barta-Rajnai Eszter PhD hallgatoként csatlakozott csoportunkhoz, az
6 felvételét a projektbe kértlik az OTKA Miiszaki és Természettudomanyi Kollégiumatdl, melyet
a kollégium engedélyezett.

A palyazat eredetileg tervezett 4 éves futamidejének 9 honappal torténd meghosszabbitasat
kértlik, melyre az engedélyt megkaptuk. A hosszabbitasi kérelem oka részben a publikécid
elhizddésa, részben intézetlink 2013/14 évben a Pusztaszeri uti telephelyérdl az MTA TTK 1;
éplletébe torténd koltozése volt.

7. Publikacio

A palyazat eredményeibdl 12 tudomanyos kozlemény sziiletett, melybdl 8 nemzetkdzi referalt
folyoiratban megjelent cikk (Osszesitett IF: 25.929), és egy konyvfejezet. A folyamatban 1évo
munkak eredményeinek egy részét eddig 3 konferenciakiadvanyban mutattuk be, nemzetkozi
tudomanyos folyoiratban térténé publikalasuk folyamatban van.
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