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¢s harom masodik dijas TDK munkat készitett, amelyekkel OTDK-an és OFKD-én is részt vett.

Az egyetem elvégzése utan junior kutatoként tevékenykedett az UNI-FLEXYS Egyetemi
Innovaciés Kutatdo es Fejlesztd Kozhasznu Nonprofit Kft-nél, majd a Miskolci Egyetem
Energia- és Mindségiigyi Intézet, Tiizeléstani es Héenergia Intézeti Tanszékére keriilt

tudomanyos segédmunkatarsnak késobb tanszéki mérndknek.

Miel6tt sajat kutatési teriiletét behatarolta volna, a tansz&k szamos kutatasi projektjében is részt
vett. Nemcsak tanszéki, hanem mas kari kutatdmunkdban is dolgozott, valamint MF kari
kutatatasi projekteket is segitett. A gazkromatografias vizsgéalatoknak jelenleg egyediili

ismerdje a tanszéken.

Kutatasi teriilete egyre inkabb a kiilonboz6 szilard energiahordozok pirolizise €s elgazositasa
felé koncentralddott, sziikkebb teriilete egy kevéssé kutatott hulladékfajta, az étkezdei hulladék
lett. Mivel kevés szakirodalom &llt rendelkezésre e témateriileten, kiemelkedéen nagyszamu

laboratoriumi vizsgalatot végzett.

A folyamatos kutatasok mellett kivette részét a tanszék oktatasi feladataibol is (fébb tantargyak:

Biomassza égetés, LevegOtisztasag-védelem, Hulladékégetés, Energiagazdalkodas).
Két kutatoi 6sztondijban részestilt:

e  Apaczai Csere Janos Doktoranduszi Osztondij a konvergencia régiokban (TAMOP
4.2.4. AI2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalésag Program)

e  Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-17-3 kédszamu Uj Nemzeti Kivalosag

Programjanak keretében meghirdetett Doktorjeldlti Kutatoi Osztondsij

Publikacios tevékenysége kiemelkedd. A disszertacio témajahoz kapcsolédoan 11 db
elsdszerzds cikket irt, amelybdl 7 db angol nyelvili. Az angol nyelvii cikkek koziil 4 db impakt
faktoros. 8 db konferencia kiadvanyban megjelent elsé szerzds cikke van. Egy szabadalmi

bejelentésben és egy szakkonyvben tarsszerzo.
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Nagy Gébor nappali tagozatos hallgatoként tobb tudomanyos didkkori dolgozatot
készitett el kiilonb6z6 témateriileteket felolelve. A Miskolci Egyetem Tiizeléstani és Hoenergia
Intézeti Tanszékén végzett munkdjaval parhuzamosan az egyetem Kémiai Intézetének kutatasi
feladataiba is bekapcsolodott. Eredményeit tobb Tudomanyos Diakkori dolgozatban sikeresen
mutatta be.

Diploméjanak megszerzése utan csatlakozott a Miskolci Egyetem Tiizeléstani és
Hdenergia Intézeti Tanszékén torténd oktatdsi €és kutatdsi tevékenységekhez. Doktori témaja
tudomanyos didkkori munkéjara épiilve, 6tvozi az energiahordozok vizsgélataval kapcsolatos
korabbi ismereteit a Kémiai Intézetben megszerzett analitikai tapasztalatokkal.

Kutatomunkéaja soran aktivan részt vett az intézet oktatd munkdjaban, kutatdsi
projektjeiben, kari kiadvanyok szerkesztésében és kiaddsédban, emellett tudomanynépszeriisitd

programok aktiv tagja. Munk4jat minden esetben nagy onallosaggal és kreativan végezte el.

Doktori munkaja feldleli a pirolizishez sziikséges rendszer kiépitését és miikodésének
optimalizalasat, a keletkezett gazok és egyéb termékek tulajdonsdgainak vizsgalatat, tovabba
kiegészitd alapanyag valasztasat és a keverékek tovabbi jellemzését hasznosithatdsaguk
szempontjabol. Az elvégzett vizsgalatok és a feldolgozott mintak nagy mennyiségét tekintve
egyértelmiien kijelenthetd, hogy rendkiviil alapos, minden részletre kiterjedd tudomanyos

munkat sikerilt 0sszeallitani.

Személyében munkdjara igényes, alapos szakmai ismeretek megszerzésére torekvo
embert ismertem meg. Erdeklédése széleskorti, elvégzett munkéaja szakmajanak atfogd
ismeretérdl tesz tanubizonysdgot. Munkakdzdsségben hatékonyan dolgozik, hatarozott, de
szerény emberi magatartas jellemzi. Munkatarsként is maximumra torekvd, kitarto, cél- és

feladatorientalt szakember.
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Fogalomjegyzék

FOGALOMJEGYZEK

Etel:

Elelmiszer:

Elelmiszerhulladék:

Etkezési hulladék:

Etkezdei hulladék:

,.sttéssel, f6zéssel, izesitéssel evésre alkalmassa tett emberi taplalék™ [1]

,minden olyan feldolgozott, részben feldolgozott vagy feldolgozatlan
anyagot vagy terméket jelent, amelyet emberi fogyasztasra szannak,

illetve amelyet varhatoan emberek fogyasztanak el” [2]

minden olyan anyag, amely az élelmiszer ellatasi lancbol kikertlt
(beleértve a nem fogyaszthato részeket is), viszont kivételt képeznek ez
alol azok az esetek, amikor a kikeriilé termékbdl bio-terméket vagy allati

takarmanyt készitenek illetve azt eladomanyozzak [3]

,»az ¢éttermekben, vendéglatd-ipari egységekben és konyhdkon — a
kdézponti konyhakat és a haztartdsok konyhait is beleértve — keletkezd

valamennyi élelmiszer-hulladék, beleértve a hasznalt siitéolajat” [4]

disszertacidmban az étkezdei hulladék megnevezés alatt az éttermekben,
vendéglato-ipari egységekben és kozkonyhdkban keletkezd ételmaradék

értendd, melybe a siitdolaj nem tartozik bele

4
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Bevezetés, célkitiizések

BEVEZETES, CELKITUZESEK

Napjainkban a nyersanyagok és az energia iranti igény novekvd tendenciat mutat, mellyel
parhuzamosan a képz6d6 hulladékok mennyisége is novekszik. A hulladékok keletkezésének
mérséklése, illetve a 1étrejovo hulladékok kezelése egyre inkabb eldtérbe keriild, vilagméretii
kornyezetvédelmi és gazdasagi feladat. Az emberiség élelmezési gondjai is hasonloan nagy
problémat jelentenek, ugyanis annak ellenére, hogy vilagviszonylatban 870 millié ember éhezik
[5], a jelenlegi tendencia alapjan varhatéan az élelmiszerhulladékok mennyisége a jovében
novekedni fog [6], ami kiemelten fontos teriiletté teszi ezen hulladékok felhasznalhatoésaganak
vizsgalatat. Mivel a ¢lelmiszerhulladékok legnagyobb aranyban a fogyasztds szintjén
keletkeznek, els6sorban a fejlett orszagokban [7], egy ujabb hasznositasi moédszer
alkalmazasaval csokkenhet a lerakoba keriil6 hulladékok mennyisége. Disszertaciomban az
¢lelmiszerhulladékokok azon csoportjaval foglalkozom, amely a vendéglatoipari egységekben,
éttermekben és kozkonyhdkban keletkezd ételmaradékokat foglalja magéban, ezt a

tovabbiakban étkezdei hulladéknak nevezem.

A hulladékhierarchianak [8] megfeleléen mindenekel6tt a hulladékok keletkezésének
elkertilése az elsddleges feladat. Ezt kovetden a képzddd étkezdei hulladék elsdsorban ételként
vagy takarmanyként torténd hasznositdsa lenne a preferdlt modszer, de a jelenlegi tarsadalmi
berendezkedésiink erre csak korlatozva ad lehetdséget. Az ujrahaszndlatra kozegészségiigyi
szempontok miatt csak kismértékben van lehetdség. Erre jo példa, hogy a fott és siilt ételeket
maximum 3 o6ran keresztiil lehet kornyezeti hdmérsékleten tarolni, majd ezt kdvetéen tovabbi
2 napig tarthato el 0-5 °C kozotti homérsékleten [9, 10]. Az ujrahasznositas keretein beliil
lehetdség van takarmanyként felhasznalni az étkezdei hulladékot példaul allatmenhelyeken, de
ezt az allatok csak korlatozottan tudjak fogyasztani allategészségiigyi szempontok miatt [11,
12]. Az ilyen tipusu, kis energiastiriiséggel rendelkez6 anyagok sok esetben hasznositas nélkiil
a kommunalis hulladékkal egyiitt hulladéklerakokba keriilnek. 2014-es adatok alapjan az EU-
28 tagallamaiban keletkez6 kommunalis hulladék kozel 30%-a keriilt lerakasra [13], ami
Magyarorszag esetén 2016-ban 51% volt [14]. A hulladékhierarchia lerakastol elénydsebb
szintjén helyezkedik el az ,,Egyéb visszanyerés” kategoria. Ide sorolhatok a biokémiai eljarasok
(pl. biogaz eldallitds vagy komposztalas), melyeket tobbnyire a fejlettebb orszdgokban
alkalmazzak. Ezek alternativai lehetnek a termokémiai gazositdo eljarasok (pirolizis és
elgazositas), amelyek a biokémiai eljarasokhoz képest gyorsabban megvalésithatok, valamint
ezeket alkalmazva szélesebb korben felhasznalhatd és értékesithetd termékek eldallitasara
nyilik lehetdség. A termokémiai iton torténd hasznositasi lehetéségek koziil kutatdsaimhoz a
pirolizist valasztottam. Az étkezdei hulladékok ilyen jellegli felhasznédldsa egy 1) és
kismértékben kutatott teriilet, a vonatkozé szakirodalom minimalis, igy a témateriilet kutatasa

szamos 1j ¢és értékes eredmény megismerésére ad lehetdséget.

_5_
DOI: 10.14750/ME.2019.026



Bevezetés, célkitiizések

Disszertaciom alapveto célja az étkezdei hulladékok hasznositasdhoz kapcsolddo
alapkutatas elvégzése volt. Vizsgalataim soran négy egymasra épiilé kérdésre kerestem a

valaszt:

1) Alkalmasak az étkezdei hulladakok a pirolizissel tortén6 hasznositasra?

2) Milyen minéségli termékek keletkezése varhatd az étkezdei hulladékok pirolizise
soran?

3) Milyen adalék alapanyag alkalmazasaval lehet gazdasagosabba tenni az étkezdei
hulladékok pirolizisét?

4) Hogyan befolyasolhat6 a pirolizis termékek mennyisége és mindsége az étkezdei

hulladék és az adalékanyag keverék aranyat valtoztatva?

Mivel a szakirodalomban kevés az olyan adat, amely tampontot nyujtana az étkezdei
hulladékok pirolizisével kapcsolatban, elsé 1épésként megvizsgaltam szamos étel és ezek
elokészitése soran képzddod hulladék dsszetételét. Ez alapjan megvalaszolhatd az a kérdés, hogy
alkalmasak- e ezek a hulladékok a pirolizissel térténd hasznositdsra. Az eredményeim alapjan
megallapitottam, hogy alkalmasak, igy a kdvetkezé 1épésben kiilonb6zé hémérsékleteken
kiilonb6z6 ételkeverékeket pirolizaltam és megvizsgaltam, milyen termékek keletkeznek. A
kisérletek soran keletkezd termékek alkalmasak lehetnek tovabbi hasznositisra, viszont az
alapanyag decentralizalt keletkezése és nagy nedvességtartalma miatt a gazositasi technologiat
nem lehet gazdasigosan mikdodtetni kizarolag étkezdei hulladékkal. fgy a folyamat
hatékonysaganak novelése érdekében a nedvességtartalmat csokkenteni kell, melyhez a
legkisebb energiabefektetéssel megvalosithatd lehetéség, ha az alapanyagot egy kisebb
nedvességtartalmi anyaggal keverjiilk és azokat kozdsen pirolizaljuk. Derivatografos
vizsgalataim eredményei alapjan valasztottam ki, hogy milyen adalék alapanyag
alkalmazasaval lehet gazdasagosabba tenni a folyamatot. A derivatografos vizsgalatok jol
kiegészitik a pirolizis kisérleteket, melyek alapjan a pirolizis optimalis hdmérséklet tartomanya
is meghatarozhatd. Miutan kivalasztottam a megfeleld kiegészitd alapanyagot és az optimalis
homérsekletet, kiilonb6zd aranyban kevertem az étkezdei hulladékot és a kiegészitd
alapanyagot, majd vizsgaltam, hogyan befolydsolhato a keletkezd termékek mennyisége és
mindsége a keverési arany valtoztatasdaval. Ezek alapjan meghatarozhat6 volt az az optimalis
keverési arany, mely alkalmazasaval a leheté legnagyobb mennyiségben nyerhetd ki értékes
termék a vizsgalt keverékekbdl. Vizsgalataim kiterjedtek a termékek energia- és klortartalmara
IS.

A bemutatott tudomanyos eredmények alapot szolgaltatnak az étkezdei hulladékok mar
meglévo biomassza pirolizalo rendszerekben torténd felhasznaldsahoz, illetve megalapozzak a
nagyobb mennyiségli szintézisgdz termeléséhez sziikséges, vizgdzzel torténd elgazositas

elokészitését.
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1. AZ ETKEZDEI HULLADEKOK

Altaldnossagban a hulladék az emberek mindennapi élettevékenysége soran keletkezd, a
keletkezés helyén feleslegessé valt, ott fel nem hasznalhaté anyag, amelyet tulajdonosuk sem
kozvetleniil felhasznalni, sem értékesiteni nem tud, ezért kezelésér6l gondoskodni kell [15]. A
Magyarorszagon jelenleg hatalyos hulladékgazdalkodasi torvény [16] ¢és az Eurdpai
Ko6z0sségek Tanacsanak (jelenleg Europai Tanacs) a hulladékrol szol6, tobbszor modositott
75/442/EGK iranyelve [17] szerinti megfogalmazassal Osszhangban hulladéknak szamit
minden olyan anyag vagy targy, amelytdl birtokosa megvalik, megvalni szandékozik vagy

megvalni koteles.

A hulladékokat tobbféle moddon osztalyozhatjuk (pl. eredet, halmazallapot,
veszélyesség stb.), ezek koziil disszertaciomban az élelmiszerhulladékok csoportjaba tartozo

étkezdei hulladékok termokémiai hasznosithatésagat vizsgalom.

Az élelmiszerellatasi lanc minden szakaszaban keletkezik bizonyos mennyiségii hulladék
(1. abra) azonban a legnagyobb élelmiszer-veszteség a fejlett orszagok fogyasztasi szintjén
figyelhet6é meg [7]. Emiatt a fogyasztas szintjén van a legnagyobb sziikség a keletkezd
hulladékok csokkentésére, vagy ha ez nem megoldhat6, a hulladékok hasznositasara. Ezen
hulladékok elkiilonitett gyiijtése hozzajarulhatna a nagyobb arany( hasznositashoz, melyre jo
példa a Londonban alkalmazott hulladék stratégia [18, 19], melynek bevezetésére 2013-ban
keriilt sor, és 2020-ra tervezik a teljes korli megvaldsitast. Eszerint az élelmiszerhulladék
gylijtésére a lakosok 11 keriiletben kiilon zsékot kapnak, 9 keriiletben pedig kozdsen gytijtik
azt a zoldhulladékkal. Ezeket heti rendszerességgel szallitjak el és részben energetikai titon

hasznositjak (biogaz eldallitasaval) részben pedig komposztaljak.
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Termelés Kezelés és tarolas Elokészités és Szallitas €s Fogyasztas
csomagolas értékesités

1. dbra. Veszteségek megoszlasa az élelmiszer ellatasi lancban [7]
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1. Az étkezdei hulladékok

A fogyasztas szintjén keletkez6 hulladékok az Eurdpai Parlament és Tanacs 2008/98/EK
Iranyelve [20] alapjan biohulladék (bio-waste) kategoriaba sorolhatok be. A hazai szabalyozas
alapjan a 72/2013. (VIII. 27.) VM rendelet [21] szerint ezek a ,,Telepiilési hulladék™-ok
focsoportjan beliil, azon beliil az ,,Elkiilonitetten gyiijtott hulladék™-ok alcsoportjaba, azon beliil
pedig a ,,Biologiailag lebomlo konyhai és étkezdei hulladék” tipusba tartoznak. Ennek
megfeleléen ezen hulladékok a hulladékjegyzékben a 20 01 08 kédszam alatt talalhatok meg.

Egy 2015-ben megjelent publikacio szerint [5] annak ellenére, hogy vilagszerte
870 milli6 ember éhezik, 1,3 millidard tonna élelmiszerhulladék keletkezik évente. Ez a
megtermelt élelmiszerek kb. egyharmada, €s az eldrejelzések szerint, az ¢lelmiszerhulladékok

mennyisége a jovOben tovabb fog névekedni [6].

Legutoljara 2010-ben jelent meg olyan tanulmany, amelyben az Eurdpai Unios
tagallamokra vonatkozé élelmiszerhulladék mennyiségek szerepelnek [6], viszont a
tanulmanyban a szerz6k 2006-bol szarmaz6 Eurostat adatokat dolgoznak fel. 2010 utan a
legtobb fellelhetd dokumentum kozvetleniil vagy kozvetve erre hivatkozik (ez érvényes példaul
Magyarorszagra is) [22]. A legfrissebb adatokat tartalmazo, 2016-os jelentés [23] is csak az EU

18 orszagara vonatkoz6 adatokat ismertet, ezek alapjan végez becsléseket.

A 2010-es tanulmanyban k6zolt adatok alapjan [6] az EU-27-ben az eléallitott ételek
atlagosan 11,6%-a valik hulladékka, mig egy 2014-es tanulmany szerint [24] az USA esetén ez
hozzéavetdlegesen 31%. Az 1. tdblazatban néhany eurdpai Unids orszag élelmiszer termelése, s
az abbdl hulladékka valt mennyiség lathatd tonndban és szazalékban kifejezve. Ez alapjan a
hazédnkban megtermelt élelmiszerek 15,1%-a valik hulladékka, ami nagyobb, mint az EU-27

atlag.

1. tablazat. Néhany europai orszag és az USA élelmiszer termelése és a keletkezo
élelmiszerhulladékok mennyisége [6, 24]

i i . Elelmiszerhulladék

Orszag Megtermelt élelmiszer, t " %
Ausztria (2006) 9914 359 1725614 17,4
Franciaorszag (2006) 10 619 937 8 590 879 8,1
Németorszag (2006) 138 078 334 12 257 998 8,9
Magyarorszag (2006) 11702 284 1762643 15,1
Olaszorszag (2006) 97 088 841 10 496 732 10,8
Lengyelorszag (2006) 47 233 940 9412 145 19,9
Romania (2006) 10 845 823 1635 495 15,1
Spanyolorszag (2006) 101 939 483 5891725 58
Svédorszag (2006) 5197871 1915 460 36,6
Nagy-Britannia (2006) 87004 770 14 257 000 16,4
EU-27 (2006) 776 179 686 89 154 013 11,6
USA (2010) ~195 045 000 ~60 464 000 ~31

-
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1. Az étkezdei hulladékok

Az ¢lelmiszerek termelése, atalakitasa, szallitisa jelentds kornyezetterhelést okoz:
pl. iiveghazhatasu gazok kibocsatasa, a fel nem hasznalt élelmiszerek termelése soran okozott
talajerd csokkenés és az OntOozésre hasznalt tobblet vizfogyasztas stb. A betakaritas, a
csomagolas és a feldolgozas energiaigényes folyamatok, amelyek energia felhasznalasa
sziikségtelenné valik, ha az élelmiszerek hasznositas nélkiil valnak hulladékka [25, 26].
Emellett az ¢élelmiszer ellatasi lanc minden szintjein jelentds anyagi raforditast igényelnek a
folyamot, amely koltségek karba vesznek az élelmiszerek elfogyasztasa nélkiil. Egy 2016-0s
EU jelentés szerint [23] 2012-ben az EU-28 tagallamaiban 6sszesen kb. 143 milliard eur6 értéki
gazdasagi kart okozott az élelmiszerek hasznositas nélkiili hulladékka valasa. 2010-ben ez az
USA esetén kb. 125 milliard eur6d volt [27]. Tovabba azaltal, hogy a sziikségesnél tobb
¢lelmiszert vasarolunk, nem csupan az élelmiszerhulladék mennyisége, hanem az élelmiszerek

iranti kereslet novekedése az élelmiszer arak tovabbi novekedését is eldidézi [28].

Magyarorszagon évente kozel 2 millio tonna élelmiszerhulladék keletkezik [6], amely a
Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal (NEBiH) 2016-0s kézleménye szerint éves szinten
330 millié eur6d kart jelent a magyar gazdasag szamara [29]. Ezt a mennyiséget tovabb
gyarapitja a forgalombol kivont és artalmatlanitando ételek mennyisége, ami a NEBiH adatai
alapjan [30] 2014-ben t6bb mint 2310 tonna, 2015-ben pedig tobb mint 1630 tonna volt.

Egy 2012-ben készitett tanulmany szerint [31] az EU-ban keletkez6 élelmiszerhulladék
56%-a ¢étkezési hulladék: ebbdl 42%-a a haztartasokban keletkezik, mig 14%-a a
vendéglatoiparral (vendég- €s kozétkeztetés) hozhatd kapcsolatba. Egy, az EU-27 orszagaira
vonatkozo 2010-es tanulmany [6] szerint a vendéglatoiparban az évente egy fore jutd étkezési
hulladék mennyisége atlagosan 25 kg. Ez 2012-ben az EU-28 esetében 21+3 kg/f6 volt, ami
Osszességében 10,5+1,5 millio tonna étkezési hulladékot jelent [23].

A vendéglatoiparban keletkezd étkezési hulladékok nagy mennyisége f6leg harom
jelentds okra vezethetd vissza. Egyrészt higiéniai okok miatt a fott és siilt ételeket nem lehet 3
orandl tovabb tarolni, masrészt nehéz felmérni a potencialis vendégek szamat, harmadrészt
pedig az adagok nem személyre szabottak [32]. Ez utobbit jol szemlélteti, hogy egy 2014-ben
megjelent tanulmany szerint [33] az Egyesiilt Kiralysagban miikodé hotelek étkezdéibdl
szarmazo élelmiszerhulladék 34%-at a véasarlok tanyérjan maradé étel képezi. Zhai és tarsai
[34] illetve Duan és tarsai [35] megallapitasai szerint a pekingi didkok az ételek 29-30%-at
hagyjak meg étkezés soran. 2-2 stockholmi iskolat és éttermet vizsgalva Engstrom és Carlsson-
Kanyama megallapitotta, hogy a felszolgalt ételek 11-13%-at hagytdk meg a vendégek, ami
adagonként 27-33 g hulladékot jelentett. Magyarorszagon az Elelmezésvezetok Orszagos
Szévetsége (ELOSZ) tobb szaz konyha adatait dsszesitve megallapitotta, hogy egy adag ételbél
atlagosan 117 g nem keriil elfogyasztasra [36]. EQy 2018-as publikacioban 50 db felnétt kort
amerikai tesztalany étkezési szokasait vizsgaltak laboratoriumi koriilmények kozott. Ennek

eredményeként megallapitottdk, hogy abban az esetben, amikor meghatarozott valasztékbol
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1. Az étkezdei hulladékok

azonos adagok alltak az alanyok rendelkezésre, mint példaul egy menza esetén, étkezést

kovetden az ételek 39,1%-a maradt a tanyéron, nemtdl és kortol fiiggetleniil [37].

Az étkezési hulladékok a vendéglatd iparban és a héztartdsokban keletkezd
¢lelmiszerhulladékot és a hasznalt olajat jeldlik. A tovabbiakban ezt a kategoridt tovabb
szlikitve, ezen hulladékok egy alcsoportjat vizsgalom egy altalam bevezetett fogalommal, ezek
az ¢étkezdei hulladékok. Disszertdiciomban ezt a gylijtdnevet hasznalom az éttermekben,
vendéglato-ipari egységekben és kdzkonyhakban keletkezd ételmaradékra, mely kategdrianak
a slitdolaj nem képezi részét. A valasztds azért erre a kategoriara esett, mert a fejlett orszagok
esetén a kozétkeztetésben (pl. éttermek, kozkonyhdk, menzak) nagy aranyban valik hulladék az
¢ételekbol, emellett ezek gytijtését, elszallitasat és kezelését minden esetben jogszabaly irja el
[16, 38-40]. Ezen tlmenden az étkezdei hulladékok nedvesség és olajtartalma neheziti azok
felhasznalasat [41], viszont pirolizis soran az ételek olajtartalma nem jelent hatranyt, a

nedvességtartalmuk pedig kiilonbdz6 modszerekkel csokkenthetd.
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2. AZ ETKEZDEI HULLADEKOK HASZNOSITASANAK
LEHETOSEGEI

A jelenleg hatalyos hulladékgazdalkodasi torvény [16] rendelkezése szerint a hulladék
termeldje, birtokosa koteles gondoskodni a tevékenysége soran keletkezo, illetve mas modon a
birtokaba keriild hulladék gytijtésérol, tovabba hasznositasarol vagy artalmatlanitasarol. Ez
utobbi kotelezettségének kétféleképpen tehet eleget: vagy a jogszabalyokban eldirt feltételek
betartasaval a sajat maga altal elvégzett kezeléssel, vagy a hulladék hasznositasara, illetve
artalmatlanitasara engedéllyel rendelkezd kezelonek torténd atadassal, a kezelés koltségeinek

megfizetésével.

Az ételmaradékok legjelentdsebb felvevopiaca a 2000-es évek elejéig az allattenyésztés
iparaga volt, de a klasszikus sertéspestis hatékony megeldzése érdekében a 75/2002. (VIIIL.16.)
FVM rendelet [42] értelmében megtiltottak a sertések élelmiszerhulladékokkal vald etetését.
gy az allategészségiigyi szabalyozas megvaltozasa kovetkeztében sziikségessé valt az
Europaban mar széleskortien alkalmazott kezelési modszerek (pl. hokezelés, komposztalas,

biogaz eldallitas, stb.) atvétele és alkalmazasa [43].

Mig a sertéstartdo telepek fizettek az atvett élelmiszerhulladék utdn, az Ujonnan
alkalmazhato eljarasok (a korabbi extra bevétellel ellentétben) plusz koltségként jelentek meg
az étkezdék esetén, ugyanis a hulladék elszallitdsa szamukra jelent tobblet kiadast. Az ELOSZ
adatai szerint hazankban egy adag ételbdl atlagosan 117 g-ot nem fogyasztanak el. E felmérés
szerint azonban az artalmatlanitasra elszallitott ételmaradékok mennyisége toredéke a keletkezd
hulladék mennyiségének [36]. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a szallitas és artalmatlanitas
plusz koltségei miatt az étkezdei hulladékok vagy kommundlis hulladékként végzik (amelyre
bizonyos keretek kozott lehetséget is ad az 56/1997. (VIIIL. 14.) FM-IKIM-NM rendelet [40]),

vagy illegélisan, konyhai hulladékdaralon keresztiil a csatornahalozatba engedik.

2012-es adatok szerint [44] a fejlettebb hulladékgazdalkodasi kulturaval rendelkezd
orszagokban, példaul Németorszagban vagy Svéjcban, a telepiilési szilard hulladékot (beleértve
az ¢lelmiszerhulladékokat is) vagy anyagaban, vagy energetikai uton hasznositjak, igy azok
nem keriilnek lerakasra. Ezzel szemben Magyarorszagon a 65%-0s részaranyu lerakdassal
szemben a hasznositas aranya csupan 35% [44]. Ezaltal még nagyobb problémat jelent az
ételmaradeékok keletkezése, ugyanis miutdn a kommunalis hulladék kozé keriilt, nagy

valoszinliséggel hasznosulas nélkiil keriil lerakésra.

Abban az esetben, amikor az élelmiszerhulladék az eléirasoknak megfelelden keriil
gyljtésre és elszallitasra, lehetdéség van ezek egy részének felhasznalasara is. Egyrészt
tovabbadhato olyan iizemeknek, amely kedvtelésbdl tartott llatok szdmara gyart allateledelt.
Tovabbadhat6 takarmanyozasi céllal olyan kisallat menhelynek, prémesallat telepnek, vagy

ebtenyészetnek is, ahol sertést, illetve kér6dz6t nem tartanak. Ebben az esetben a
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41/1997. (V. 28.) FM rendelet mellékleteként kiadott Allategészségiigyi Szabalyzat [45]
alapjan az ¢lelmiszerhulladék kezelését (apritas utan legalabb 20 percig tartd forralast) a
keletkezés helyén, vagy az allattarto telepen el kell végezni. Ez az opcid viszont lehetéséget
teremt arra, hogy az élelmiszerhulladék kikeriiljon a jogi rendszerbdl, ugyanis e telepeknek
nincs kotelezettsége arra, hogy elszamoljanak a beérkezd ételmaradék mennyiségével és
felhasznalasaval. Az allattart6 telepek allaspontja szerint a nyilvantartasok alapjan Iényegesen
tobb élelmiszerhulladék keril atadasra, mint amit az allatok szama indokolna, valamint sok az
olyan allat is, amely nem fogadja el taplalékként az étkezdékben 6sszegytijtott hulladékot [36,
46-49]. Atadhat6 tovabba artalmatlanitasra, engedéllyel rendelkezd vallalkozonak (pl. ATEV
Fehérjefeldolgozd Zrt.), ahol allati fehérjeliszt, vérliszt, vérkészitmények stb. eldallitasa
torténik. Ezek takarmanyként torténd alkalmazasa a legtobb allatfaj esetén tilos [50]. Ennek oka
az Eurdpai Parlament és Tanacs 999/2001/EK [51] rendelete szerint a fert6z6 szivacsos
agyvelébantalmak megel6zése. Igy alapanyagtol fiiggden a legtobb esetben e termékeket égetés
soran hasznositjak (példaul a Duna-Drava Cement Kft. vaci és beremendi cementgyaraban),
bizonyos esetekben pedig talajjavitoként is értékesithetok [52].

A bemutatott hasznositasi lehet6ségtol eltekintve az élelmiszerhulladékot artalmatlanitani
kell, melyre az 56/1997. (VIII. 14.) FM-IKIM-NM egyiittes rendeletének [40] értelmében az
égetés, nagy viztartalom esetén a szennyviztelepen torténd kezelés, majd artalmatlanitast
kovetden pedig a hulladéklerakoban torténd elhelyezés szolgal. Az Eurdpai Parlament és
Tanacs 1069/2009/EK rendelete [38] alapjan ez kiegésziil a komposztalas és biogaz eléallitas

lehetéségével, ezaltal megvaldsithato e hulladékok biokémiai hasznositasa is.

2.1. BIOKEMIAI ELJARASOK

A biokémiai eljarasok sordn a szervesanyag tartalmi alapanyagot mikroorganizmusok alakitjak
at hasznosithaté termékekké (biogdz, alkohol stb.). Az ételmaradékok hasznositasa esetén

kétféle biokémiai eljarasnak van jelentdsége, a komposztalasnak és az anaerob fermentacionak.

Komposztalas soran a szerves anyagot mikroorganizmusok aerob tton, bioldgiai oxidacid
soran szén-dioxid képzddése mellett humuszszer(i anyagga alakitjak. A helyesen végzett
komposztalas végtermékeként 1étrejové magas humusz- és tdpanyagtartalmui anyag (komposzt)
tobb eldnyos tulajdonsaggal rendelkezik. Alkalmazasaval javul a talaj szerkezete és
vizhaztartasa, emellett komposztalas soran a tapanyagok olyan formaba keriilnek, amiket a
novények egyszeriien képesek felvenni, ezaltal n6 a talaj biologiai aktivitasa és a novények
korokozokkal szembeni ellenalld képessége [53]. Hazankban jelenleg csak néhany cég
rendelkezik hatosagi engedéllyel a nagyiizemi komposztalashoz (pl. ATEV Fehérjefeldolgozo
Zrt., Compostal Kft., Fovarosi Kozteriilet Fenntarté Zrt., Fékert Nonprofit Zrt., Szegedi
Kornyezetgazdalkodasi Nonprofit Kft., .A.S.A. Hodmezovasarhely Koztisztasagi Kft.), és ezek
egy része is csak zold hulladék kezelésével foglalkozik [36, 54-58]. Ez jelentésen megneheziti
hazankban a szabalyozott koriilmények kozott végezett komposztalast.
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Nagyobb jelentdsége van az anaerob fermentacionak, mely sordn a levegotdl elzart
szerves alapanyagb6l a mikrobdk ¢lettevékenységeik melléktermékeként energetikai
hasznositasra alkalmas géazelegyet, biogazt allitanak el6. A biogdz a kiindulési alapanyagtol
figgben altalaban 45-70% metant, 30-55% szén-dioxidot, tovabba nitrogént, hidrogént,
kénhidrogént, ammoniat és egyéb maradvanygazokat tartalmaz [59]. Hazankban jelenleg a
biogaz lizemek fenntarthatdé miikodéséhez elengedhetetlen az allami tdmogatis, melyet a
kapcsoltan termelt villamos energia értékesitésével, Kotelezd Atvételi Tarifa (KAT) rendszerrel
lehet biztositani. A kotelezd atvétel mértéke az elmult években folyamatosan csokkent és 2017-
re meg is szint [60]. Ezt felvaltva 2017. januar 1-én életbe 1épett a Meghjulé Energia
Tamogatasi Rendszer (METAR), melynek keretében a villamos energiat megujuld
energiaforrasbol eldallité erdmiivek 4-25 éven keresztiil tAmogathatok. A tdmogatast palyazat
utjan lehet igényelni ) beruhazasok, illetve a beruhazasi koltség legalabb 50%-at meghalado
felujitason/fejlesztésen datesett létesitmények esetén. Megujuld energiaforrasbol termelt
villamos energia atvétele palyazati eljaras nélkiil is tamogatott, viszont ebben az esetben az
atvételi ar még a 2016-ban KAT rendszeren beliil kaphat6 atvételi artol is alacsonyabb, igy a
jelenleg lizemeld 1étesitmények tovabbra is nehéz gazdasagi helyzetben vannak [61, 62]. A
termelt ho értékesitése és a biogaz mindségének javitasa megoldas lehet, de ezekre hazankban
jelenleg nincs jogszabaly. A METAR palyazati rendszerén keresztiil kaphaté bizonyos mértékii
segitség, de jelentdsebb tamogatas hijan Oner6bdl ezek a fejlesztések nehezen vagy nem
megvalosithatok [63]. A nedves technoldgia alkalmazasa a legelterjedtebb, melyhez maximum
12 m/m% szarazanyag-tartama alapanyag hasznalhato fel. E technoldgia mellékterméke a
kierjedt fermentlé, amely tdpanyagban gazdag ¢s mezdgazdasidgi Ontozésre alkalmas.
Hazéankban a biogaz tizemek engedélyeztetése soran, megfeleld jogi szabalyozas hijan, az egyes
hivatalok maguk dontik el, hogy milyen kategoriaba soroljdk a kierjedt fermentlét, igy
legtobbszor a ,higtragya” vagy ,nem mezOgazdasagi eredetli nem veszélyes hulladék”
kategoriaba keriilnek ezek az anyagok [64]. Ennek kovetkeztében 1ényegesen kisebb mennyiség

juttathato ki 6ntozéssel, mint amennyit a fermentlé Gsszetétele megengedne.

A felsorolt biokémiai technologiak kozos jellemzoje, hogy az alapanyag atalakitasat
mikroorganizmusok végzik, melyek kialakulasahoz, elszaporodasdhoz és életmiikodéséhez
iddére van sziikség, emellett élettevékenységiik altalaban egyféle, az alapanyagra jellemzd
végterméket eredményez [65]. Alapanyagtol és homérséklettdl fiiggden a komposztalas
idotartalma fél és 3 év kozott valtozhat [66], a biogaz eldallitas idotartama pedig altalaban 1-3
honapot vesz igénybe [59]. Ezzel szemben a szerves hulladékot termokémiai kezelésnek
alavetve akar néhany ora leforgasa alatt is kinyerheté annak energiatartalma, vagy atalakithato
tovabb hasznosithat6 anyagokka.

Hazankban az élelmiszerhulladékok biokémiai felhaszndlasa nem jellemzd, ezt az is

mutatja, hogy a témaban megjelent, legjelentdsebbnek tekintheté magyar szerkesztésii konyv
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crer

lehetdségével.

2.2. TERMOKEMIAI ELJARASOK

A termokémiai atalakitdsok soran a hohatasnak kitett alapanyagban kiilonb6zé kémiai
atalakulasok mennek végbe. Az atalakitas eltérd homérsékleti tartomanyokban végezhetd,
valtozd paraméterek mellett (nyomas, kozeg, tartdzkodasi id6), melynek kdvetkeztében
kiilonb6z6 modon hasznosithatd termékek keletkeznek. A termokémiai modszereket négyféle
csoportba sorolhatjuk aszerint, hogy milyen mértékii az oxigén-felhasznalas a folyamat soran
[67]:

- porkolés;

- pirolizis;

- elgazositas;

- égetés.

A termokémiai hasznositasok koziil az égetés, mint artalmatlanitds €s energetikai
hasznositas szerepel az 56/1997. (VIIIL. 14.) FM-IKIM-NM egyiittes rendeletében [40], de az
Eurdpai Parlament és Tanacs 1069/2009/EK rendelete [38] lehetéséget ad alternativ
megoldasokra is. Ezeket minden esetben kiilon engedélyeztetési eljarasnak kell alavetni. Ennek
soran megallapitjak, hogy az alkalmazott artalmatlanitasi technologia biztositja-e, hogy a koz-
¢s allategészségligyi kockazatok legaldbb egyenértékii, vagy alacsonyabb szintre csokkennek,
mint a rendeletekben meghatarozott technologiak esetén. Az égetés mellett a fent felsorolt
termokémiai eljarasok is alkalmasak lehetnek az ételmaradékok artalmatlanitasara és
hasznositasara, viszont ezekre nincs jogi szabalyozas. A négy technoldgia rovid bemutatasat és

Osszehasonlitasat tartalmazzak a kovetkez6 fejezetek.

2.2.1. Porkolés

Porkolés soran az anyagot 200-300 °C-os hdmérsékletre hevitik leveg6 jelenlétében vagy inert
kozegben. Ennek soran tavozik a nedvességtartalom, valamint az illok egy része is, melyek
ilyen kis hémérsékleten még nem gyulladnak be (oxigén jelenlétében sem). Ebb6l adoddan
nincs jelentdsége, hogy a porkolés kozege tartalmaz-e oxigént, vagy sem. Mivel a folyamat
soran csokken az alapanyag térfogata, ez egy energiasiirliség noveld technika, alkalmazéasaval
novelhetd az egységnyi térfogati anyag energiatartalma, megkonnyitve a szallitast és a
felhasznalast. A porkolés az energiaiparban egy viszonylag 0 eljards, az elsé jelentds
publikacio 1990-ben jelent meg [68], melyben megallapitottak, hogy a porkdlésnek alavetett
biomassza égése gyorsabban megy véghe és az égés soran lényegesen kisebb mennyiségii fiist
keletkezik. Jelenleg a porkolést még nem alkalmazzak ipari méretekben, viszont egyre tobb

publikacié jelenik meg, melyben e technika alkalmazasi lehet6ségeit vizsgaljak. A biomasszak
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porkolését kovetden jobb mindségii gaz nyerhetd elgazositas soran, mint az eredeti alapanyag
hasznalataval, ezaltal egy szélesebb korben felhasznalhaté termékhez juthatunk [69, 70].

2.2.2. Pirolizis

Pirolizis (hobontas, kigazositas) soran az alapanyagot oxigénmentes vagy oxigénszegény
kornyezetben, 4ltaldban 400-1000 °C kozotti  hémérsékletre  hevitik. Ebben a
hémérséklettartomanyban megtorténik a szervesanyag bomlasa, amely nagymértékben fligg az
alapanyag mindségétol. A kiilonféle alapanyagok szerkezeti Osszetétele eltérd, tovabba az
egyes anyagcsoportok esetén is jelentdsek lehetnek az eltérések. Példaul az egyes biomasszak
mas-mas mennyiségben tartalmaznak cellulozt, hemicellulozt, lignint stb., melyek pirolizise
kiilonb6zé mechanizmusok Utjan megy végbe. Az egyes Osszetevok bomlasi sebessége €s
mértéke a reaktorban alkalmazott koriilményektdl (homérséklet, nyomas, fiitési sebesség,
szemcseméret, tartdzkodasi id6 stb.) fiiggéen kiilonbozd mennyiségli és Osszetételll gaz,
folyadék és szilard végtermékeket eredményez. A biomasszak pirolizisének komplexitasat

leegyszerisitve szemlélteti a 2. abra [71].

Csak nagyon nagy fiitési

. sebesség mellett figyelheté meg
Biomassza >

A 4

Biomassza
olvadas

Kis Oligomerek
molekulatémegii
bomlasi termékek

Monomerek/
1zomerek

Aeroszolok
Gazok, (nagy
g6zok molekulatomegli

anyagok)

CO+H,

(szintézisgaz)

2. abra. A pirolizis mechanizmusa biomasszak esetén [71]

A kis hémérséklet és a légmentes kozeg miatt a képzddd gaz nagy mennyiségben
tartalmaz éghetd komponenseket, szén-monoxidot, hidrogént ¢és szénhidrogéneket
(2. tablazat [72]). Ezt a tGlnyomo részben szén-monoxidot és hidrogént tartalmazo gazelegyet

nevezik szintézisgaznak [73]. Az ismertetett hémérséklet intervallum felsé hatarahoz kozelitve
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fajlagosan nagyobb mennyiségii szintézisgaz termelddik (3. tablazat [74]). A hémérséklet
novelés hatdsara a szénhidrogének bomldsnak indulnak, igy a szintézisgdz egyre kisebb
mennyiségben tartalmaz szénhidrogéneket, ezzel parhuzamosan n6 a szén-monoxid és hidrogén
tartalom [75-77]. A szénhidrogének egy része (olajok, katrany) hiités utan kondenzalodik, ezek
¢€s a szerves savakat tartalmazo bontasi viz alkotjak a képzddo folyadék fazist. Minél révidebb
a tartdzkodasi id6 a reaktorban, annal kevesebb id6 all rendelkezésre a szénhidrogének
bomlasara, ezaltal novelhetd a képzddd folyadék fazis ardnya. A géz és folyadék termékek

tavozasa utan az alapanyagbol szilard anyag is visszamarad, ez az tigynevezett piroliziskoksz.

2. tablazat. Gazosszetétel valtozasa biomasszak gyors pirolizise soran [72]

Reeefeara ° Gazosszetétel fiirészpor esetén, V/V%
Hdémérséklet, °C coO H, CO, CH. C,Ca
750 45,12 26,91 11,35 11,29 5,33
850 47,10 27,46 9,69 10,89 4,86
950 45,94 29,21 9,34 11,24 4,28
1050 48,74 31,01 7,81 9,33 3,11

a g ° Géazosszetétel rizshéj esetén, V/V%
Hdémérséklet, °C co H, CO, CH. Cs-Ca
750 45,01 21,84 15,06 11,92 6,17
850 46,17 25,32 12,98 10,62 4,88
950 48,31 27,83 11,33 8,94 3,99
1050 49,40 30,30 8,65 8,67 2,99
Hémérséklet. °C Gazosszetétel erdészeti fa hulladék esetén, V/V%

’ CcoO H: CO; CH, Ca-Cy

750 43,80 23,70 15,60 11,62 6,10
850 46,60 26,50 12,60 9,70 4,50
950 48,07 29,05 10,45 9,14 3,29
1050 46,61 30,53 9,48 9,62 3,76

Mivel pirolizis soran tobbféle termék is keletkezik, lehetdség van a lejatszodo folyamatok
befolyésolasara annak fliggvényében, mely termék kihozatalat kivanjadk maximalizalni, milyen
tovabbi hasznositasra allitanak el ilyen mddon alapanyagot. A pirolizishez alkalmazott

megoldasokat és azok rovid bemutatasat a 4. tablazat tartalmazza.

A pirolizis tobbféle reaktorban is megvalosithatod, melyek alapvetéen két nagy csoportra
oszthatok: kozvetlen és kozvetett fiitéssel rendelkezé rendszerekre. A kozvetlen flitésti
rendszerben a pirolizis és a sziikséges energiat biztositd parcialis égés egy térben valosul meg.
Ennek kdszonhet6en jobb hdatadas érhetd el, viszont megnd a gaz szén-dioxid-, nitrogén-oxid-
¢s viztartalma (ezaltal a tisztitand6 gdzmennyiség is), ami megneheziti a gaz felhasznalasat. A
reaktorfalon keresztiil torténd kozvetett fiités rosszabb energetikai hatasfokkal rendelkezik,

viszont ezek a berendezések egyszeriibben tizemeltethetok és jobban szabalyozhatok [78].
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3. tabldazat. A hémérséklet hatdsa a keletkezd termékek mennyiségére feketeszén és
biomasszak pirolizise soran [72, 74]

Termékek Termék hozamok szén pirolizise soran, m/m% [74]
400-440 °C 620-690 °C 740-780 °C 1000 °C
Géz 5,27 7,74 8,36 17,94
Folyadék 1,18 9,45 15,00 25,40
Koksz 93,10 83,80 71,90 53,00
Termékek Termék hozamok biomasszak gyors pirolizise soran, m/m%o [72]
750 °C 850 °C 950 °C 1050 °C
Géz 75,81 78,63 81,87 87,61
Firészpor Folyadék 16,41 12,31 10,00 8,40
Koksz 10,39 9,63 6,23 4,32
Géz 60,43 66,61 74,55 77,43
Rizshéj Folyadék 12,01 10,22 8,13 6,19
Koksz 20,60 16,21 15,86 13,21
Erdésgeti fa Géz 60,13 73,91 79,27 85,91
hulladek Folyadék 21,11 16,98 12,21 10,31
Koksz 14,37 7,69 5,44 3,21

4. tablazat. Jellemzo tizemi paraméterek kiilonbozo biomassza pirolizalo rendszerek esetén

[79-83]
Technolégia Tartqzliodam Fiitési sebesség | Homérséklet, °C Elsod!eges
idé termékek
Karbonizacio Néhany nap Nagyon lassu <400 Koksz
Lasst . Lasst Koksz, folyadék,
(hagyomanyos) <30 min (<20 °C/min) 300-700 gaz
Nagyon gyors N ,
Gyors <5s (10-200 °Cs) 500 Folyadék
Flash <ls Gyors 650-1000 Folyadék, gdz,
vegyszerek
Ultragyors <05s Nagyon gyors ~1000 Gaz, vegyszerek
Vakuum 2-30s Meérsékelt <500 Folyadék
Hidro-pirolizis <10s Gyors <500 Folyadék
Metano-pirolizis <10s Gyors <700 Vegyszerek

Fontos megemliteni, hogy a pirolizis lejatszodhat kiilonallo technoldgiai rendszerben,

ahol a cél valamely pirolizistermék eléallitasa, de részét képezi az elgazositasi technologiaknak

is, ahol a pirolizis termékeket tovabb alakitjak a megfeleld energetikai vagy vegyipari célok

elérése érdekében.

2.2.3. Elgazositas

Az elgazositas nagy homérsékleten (800 °C folott), szabalyozott koriilmények kozott,

oxigénszegény kornyezetben megvalositott hdbontasi folyamat. Elgdzositas soran az alapanyag

szaradasat kovetden elkezdddik annak pirolizise, mely sordn éghetd szénhidrogének tavoznak

az anyagbol. A gazositd rendszerbe oxidalod kozeget vezetnek, amely lehet levegd, oxigén,

vizgdz, vagy ezek keveréke. Ezek segitségével valosul meg az alapanyag lehetd legnagyobb

részben torténd gaz halmazallapot termékké alakitasa (3. abra [74]). A levegd alkalmazasa a
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legolcsobb, de nagy mennyiségii inert nitrogén keriil be a rendszerbe; az oxigén befuvas draga
megoldas, viszont tisztdbb gazt eredményez; vizgdz adagolassal pedig a képzddd gaz
hidrogéntartalma novelhetd, de a géz eldallitasa jelentésen ndveli a rendszer energiaigényét. A
nagy homérséklet miatt a képz6do szénhidrogének nagy része is elbomlik, ezaltal nagyobb lesz
a gaz szén-monoxid ¢és hidrogén tartalma. Emiatt az elgazositas soran keletkezd szintézisgaz
kisebb fiitéértékkel rendelkezik, mint a pirolizisbdl szdrmazo6, viszont konnyebb a tisztitasa és

a kevesebb 6sszetevé miatt is egyszeriibb azok szétvalasztasa a tovabbi hasznositashoz.

26 cg ; Gaz fazisa
Szilard S 2> Mxitly reakciok
Pirolizis >
karbontartalmii —————» Olajok és katrany H,, €O, CO,, H,0
anyag >
» H,, CO, CO,, H,O
Koksz /" Szilard-giz fazisi > M T
T reakciok
Gazosito
kozeg

3. dbra. Az elgazositas lépései [14]

Mivel a gdzositd rendszerbe oxigén tartalmi gazositd kozeget vezetnek, szdmos exoterm
reakcio is lejatszodik (5. tablazat). Ezek ellenére a bruttod folyamat legtobbszor endoterm, igy

kiils6 forrasbol sziikséges biztositani a folyamatok fenntartasahoz sziikséges hot [73, 84-87].

Az elgazositast legnagyobb mértékben harom tényezd befolyasolja: a hdmérséklet, a
gazosito kozeg és annak mennyisége, valamint a nyomas [73, 88, 89]. A hémérsékletet és a gbz
gazositd kdzeg mennyiségét novelve a keletkezé gdzmennyiség mellett n6 a hidrogén és szén-
dioxid mennyisége, illetve csokken a gdz szén-monoxid, valamint szénhidrogén tartalma
(6. tablazat). A nyomas novelésével csokkenthetd a szén-monoxid és hidrogén, illetve
novelhetdé a szén-dioxid, a viz és a szénhidrogének mennyisége. Ezeket a paramétereket
valtoztatva lehet a technologiat optimalizalni, elérni a legnagyobb mennyiségii szén-monoxid
¢s hidrogén kihozatalt a lehetd legnagyobb termelt gdzmennyiség mellett.

5. tablazat. A fontosabb reakciok elgdzositds sordan [73, 84-87]

Reakci6 neve Reakcidegyenlet ArH [kJd/mol]
e c+1/,0,-c0 -111
Parcialis oxidacio 1
CH, + 1/, 0, > CO + H, -71
C+0,- CO, - 394
L CHy + 20, - C0O, + 2H,0 - 890
Oxiddci6 H, +1/,0, > H,0 - 242
co+1/,0, - co, -284
Gazositas vizgozzel C+H0=CO+H, 13l
C+2H,0 = C0, + 2H, +90
., L CHy + H,0 = CO + 3H, + 206
Goézreformalas CH, + 1 /0, - CO + 2H, 36
~18-—
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Reakcio neve Reakcioegyenlet ArH [kJ/mol]
Boudouard-reakcio C+C0,=2C0 + 172
Viz-géz reakcid CO+H,0=H,+CO, -41

2C0 + 2H, = CH, + CO, - 247

Metanizacio CO+3H,=CH,+ H,0 - 206
CO, + 4H, = CH, + 2H,0 - 165

CH,=C + 2H, +75

Metan termikus bomlasa 2CH, = C,H, + 2H, +202
2CH, = C,H, + 3H, +377

6. tablazat. A szintézisgaz osszetételének valtozasa a biomassza elgdzositas hémérsékletének
és a géz/biomassza ardny vdltozasdanak fiiggvényében [88]

w s g o Gazosszetétel 1,43 goz/biomassza arany esetén, % V/V

Hoémérséklet, °C H, CO CO, CHy
600 25,2 37,0 19,2 18,6
700 29,8 35,6 214 13,2
800 42,6 25,0 23,1 9,3
900 49,5 18,8 26,1 5,7

Goz/biomassza Gazosszetétel 900 °C-os reaktorhomérséklet esetén, % V/V

arany H, CcO CO; CxHy
0,00 354 447 11,0 8,9
0,73 43,6 30,2 18,7 7,5
1,43 49,5 18,8 26,1 57
2,10 52,7 17,2 23,9 3,8

2.2.4. Egetés

Egetés soran a szerves anyagot a tokéletes égéshez sziikséges, vagy annal nagyobb mennyiségii
oxigén (levegd) jelenlétében, megfeleléen nagy homérsékleten kémiai reakciok sordn gaz
halmazallapotu égéstermékekké (féleg CO2, NOx, SOx) és vizgdzz¢ alakitjak. A reakcid utan a
nem éghetd szervetlen komponensek szilard salak vagy pernye formajaban maradnak vissza.
Az alapanyag kémiailag kotott energidja az égés soran felszabadul, ezt a hdenergiat
hasznositjak, ezaltal az égetés az egyik legrégebbi és legfontosabb energiatermeld folyamat.
Hulladékok égetése soran kiilondsen fontos az égés megfeleld koriilményeinek biztositasa €s
az égéstermékek kezelése az alapanyag kiilonféle és valtozd Osszetétele miatt. Ez gyakran
eredményezhet,

jelentds mely ellen megfeleld

emissziocsokkento eljarasokat kell alkalmazni [90, 91].

mennyiségli karosanyag kibocsatast

A hulladékégetés elonye, hogy a szilard hulladékok mennyisége és veszélyessége
csokken, a flistgdzza alakitott hulladékot pedig egyszeriibb tisztitani, emellett a folyamat soran
energia is nyerhetd. Ezért is valasztjak sokszor ezt a megoldast példaul a lefoglalt élelmiszerek
artalmatlanitasara [30]. Bizonyos élelmiszerhulladékok, példaul romlott has és hustartalmua
¢lelmiszerek kezelésének termékei (huispaszta, husliszt, csontliszt, egyéb szilard részek, zsir
[54, 92]) esetén nem megoldhat6 a hulladékgazdalkodasi torvényben [16] eldirt, az égetéstol
preferaltabb modszerrel torténd artalmatlanitas/hasznositas, igy azokat mindenképpen termikus

kezelésnek kell alavetni.
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2.3. HULLADEKEGETES VAGY PIROLIS/ELGAZOSITAS?

A jelenleg hatalyos hulladékgazdalkodasi torvényben [16] meghatarozott hulladékgazdalkodasi
hierarchia betartdsa minden termel6 és gazdalkodo szervezetre nézve kotelezo. Elsédleges célja
a hulladékok keletkezésének megeldzése, ezt koveti a hulladékok ujrahasznalata, majd az
ujrahasznositas, az egyéb visszanyerési technologidk, végiil pedig a lerakas, amely a legkevésbé
tamogatott tevékenység (4. abra). A hierarchia betartasatol csak abban az esetben lehet eltérni,
ha a magasabb szintet képviseld megoldas nagyobb kornyezeti karokat eredményezne, illetve
ha azt miszaki vagy gazdasagi indokok tamasztjak ala [93]. Alapvetéen mindharom
technologiai megoldas (égetés, pirolizis €s elgazositas) a hulladékgazdalkodasi piramis
ugyanazon lépcs6jén, az egyéb visszanyerés szintjén helyezkedik el [8]. Ez azonban csak abban
az esetben igaz, amikor a hulladék energiatartalmanak hasznositasa a cél, de ahogy a késébbi
fejezetekben bemutatom, a pirolizis vagy elgazositas eredményeként 1étrejové anyagok akar
értékesithetd alapanyagok, felhasznalhato termékek is lehetnek. Ebben az esetben a pirolizis és
az elgazositas alkalmazasa mar az Gjrafeldolgozas kategoridba sorolhatd, amely mindenképpen
elonydsebb, mint a kizardlagos energiatermelés, tehat a pirolizis vagy az elgazositas mind
hulladékkezelési, mind pedig jogi szempontbdl praktikusabb megoldas, mint az égetés [94, 95].

Preferalt
megoldas

Jelenleg
alkalmazott
megoldasok
mértéke

4. abra. Az otlépcesds hulladékhierarchia [8]

Szdmos tanulmany sziletett azzal a céllal, hogy kiilonb6zé szempontokat
(kornyezetterhelés, energiahatékonysag, gazdasagossag) figyelembe véve Osszehasonlitsa a
hulladékok hasznositasanak modjait [96-100]. Az égetést a pirolizishez és az elgazositashoz
viszonyitva sok esetben eltérd véleményekkel lehet talalkozni. A hulladékégetést olcsobbnak
¢és kornyezetbaratabb technologianak itélik, mely abbol is adodik, hogy ezt az eljarast sokkal
régebben alkalmazzdk, igy fejlettebb technologiai szinten all. Abban viszont a szakirodalmak
megegyeznek (még a legkritikusabbak is), hogy a pirolizis és az elgazositas szamos elénnyel
rendelkezik a hulladékégetéssel szemben, melyek a kdvetkezok [74, 80, 96, 101, 102]:

- apirolizis és elgazositas eredményeként nagy hozzaadott értékii termékek alapanyagai
is eloallithatok;
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kisebb szén-dioxid kibocsatassal jarnak, még abban az esetben is, amikor égetéssel
hasznositjak a képz6do gazt;

kén-dioxid emisszio helyett els6dlegesen kénhidrogén keletkezik, ami fém-oxidokkal
(pl. cink-oxid vagy réz-oxid) adszorpcids uton megkothetd, majd ezek regeneralasa
soran a kén-dioxid koncentraltan kinyerhet6 és értékesithetd kénsavva alakithato;
nitrogén-oXidok helyett els6sorban ammonia keletkezik, amelynek eltavolitasa
olcsobban megvaldsithato;

a dioxin és furdn emisszid lényegesen kisebb, mint égetés soran;

kevesebb tisztitandd gaz keletkezik.

Sok esetben hatranyt jelent, hogy a pirolizalo vagy az elgazositd iizemek csak nagy

méretben lehetnek gazdasagosak, a fenntartdsuk sokkal koltségesebb, mint az azonos

teljesitményti hulladékégetoké. Emiatt hoztak létre a kétfokozati kombinalt 1étesitményeket,

melyek biztositjak az égetés és pirolizis eldnyeit, azok hatranyainak csokkentése mellett. Ezen

a téren a legsikeresebb fejlesztések a kovetkezok [103]:

Siemens-eljaras, mely soran pirolizist kovetden a pirolizis-termékeket nagy
hémérsékletii térben elégetik;

Lurgi-eljaras, amely kombinalja a gazositast és a gazositasi termékek nagy
hémérsékletii égetését;

Noell-eljaras, mellyel a pirolizis soran képz6dd pirolizis-termékeket konvertaljak
szintézisgazza;

Thermoselect-cljaras, melyet alkalmazva a pirolizis és a pirolizis-termékek

olvasztasos lizemil gazositasaval alakitjak szintézisgazza az alapanyagot.

Lathato, hogy a pirolizisnek és az elgazositasnak jelent6s elonyei vannak, viszont sok

esetben még nem gazdasdgosak. Ennek ellenére a technoldgiai fejlesztéseknek ¢€s az

alapanyagkor boviilésének koszonhetéen a jovoben egyre jelentdsebb szerepe lesz az

energiatermelésben és a vegyipari alapanyagok eldallitasaban is.

Az el6z0 fejezetekben Osszefoglaltak alapjan az étkezdei hulladékok hasznositasara a

pirolizist valasztottam, ugyanis:

ez az eljards gyorsabban megvaldsithatd, mint a biokémiai folyamatokra épiild
technologidk,

hulladékgazdalkodasi és jogi szempontbol eldnydsebb megoldas, mint az égetés,

a termékek valtozatos modon hasznosithatok, és

az elgazositasi folyamatok részét képezi.

Ennek megfeleléen a kovetkezé fejezetben a pirolizis soran keletkez6 termékek

hasznositési lehetdségeit tekintem at.
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3. A PIROLIZIS TERMEKEI

Pirolizis soran gaz (szintézisgaz) és folyadék (olajok, katrany stb.) keletkezése mellett szilard
halmazallapotu koksz marad vissza. Mivel az étkezdei hulladékok hasznositasara a pirolizist

valasztottam, a kdvetkez6 fejezetek ezen termékek felhasznalési lehetdségeit mutatjak be.

3.1. SZINTEZISGAZ

A szintézisgaz Osszetétele széles tartomanyban valtozhat. Ezt a hdmérséklet befolyasolhatja a
legjobban, ugyanis ezt novelve csokken a gaz szénhidrogén tartalma és n6 a szén-monoxid és
hidrogén tartalma. Féleg ezek a komponensek hatdrozzak meg a felhasznalas modjat. A
szénhidrogénekben dis szintézisgdz esetén az energetikai hasznositds a meghatdrozo, mig a
szén-monoxidban és hidrogénben gazdag gazt vegyipari alapanyagként is fel lehet hasznalni.
A szintézisgaz hasznositasi lehetdségeit vazlatosan az 5. abra mutatja be [104, 105].

¥
Hidrogén Metanol Etanol Fischer-
eloallitas eloallitas eloallitas Tropsch
Hidrogénezo

Formal- eljiras
iizem dehid
energia m .
z Uzemanyag Uzemanya Ecetsav e
cella yag anhidrid : <
ﬁzemany‘ag Dizel,
cella kerozin
PP Etilén . .
Kemikailiak i Poliolefinek Benzin
propilén

Oxi- Konnyii-
kemikaliak benzin

Energia
termelés

Goz és Belsoégésii
villamos motor

Metil-acetat

Miitragyak

Ecetsav

Diketének és
szarmazékai

Ketének

=

5. dbra. A szintézisgaz felhasznaldsanak lehetdségei [104, 105]

A 5. dbra alapjan a szintézisgdz felhasznalasanak lehetdségeit két csoportba oszthatjuk,

az energetikai hasznositasra és a vegyipari alapanyagként torténd felhasznalasra.

A legegyszerlibb modszer a szintézisgaz energetikai hasznositdsara a kazanban torténd
elégetés melegviz vagy g6z eldallitas céljabol [106], de hasznalataval lehetdség van belso égésii
gazmotorok tizemeltetésére is [107]. Kombinalt ciklusi erémiiben a szintézisgazbol jobb
hatasfokkal allithat6 eld villamos energia, abban az esetben pedig, amikor ehhez ipari gbz- vagy

hasznalati melegviztermelés tarsul, az 6sszhatasfok elérheti a 80%-ot is [107].
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Jelentés alkalmazasi teriilet az lizemanyagcelldk megtaplalasa is, ehhez azonban
sziikséges a gaz tisztitasa, amire alkalmas a dolomit és a MnO2 [108], vagy az aktiv szén is
[109], az lizemanyagcellaban pedig adalékolt perovszkit katalizatorok hasznalata a jellemzo
[110, 111].

A hidrogénben dus szintézisgdz eldallitasat katalitikus reformdacioval végzik nikkel
bazisu katalizatorokkal [112, 113], melyeknek koszonhet6en a szintézisgaz hidrogéntartalma
akar négyszeresére is ndvelhetd a katalizator hasznalata nélkiili allapothoz képest.

Nagy jelentdsége van a szintézisgaz felhasznalasaval torténd metanol eldallitasnak is,
ugyanis ez az anyag elengedhetetlen szamos kemikalia eléallitasahoz. A szakirodalmi adatok
alapjan a kiindulasi gaz osszetétele a legtobb esetben eltér az optimalis 2:1 H2:CO aranytol, és
a felhasznalt katalizatorok osszetétele is valtozo (pl. Cu-ZnO-Al,O3 [114], Pd-CeO- [115], Pd-
Cr-ZnO [115], aktiv szén [116], sth.), viszont a folyamat jo eredménnyel megvaldsithato.

Etanol és butanol is eldallithat6 szintézisgazbol, melyhez katalizatorra (pl. K-Co-Mo-P
[117], Cu-Co [118], K-Ni-MoS; [119], stb.) vagy kiilonboz6 baktériumtorzsekre (pl.
Clostridium ljungdahlii [120, 121], Butyribacterium methylotrophicum [122], Clostridium
autoethanogenum [121], stb.) van sziikség. Ezek élettevékenységének melléktermékeként
keletkeznek az alkoholok, emellett a baktériumtorzsektdl fiiggben acetét, butirat, formidt is
keletkezhet [123].

A szintézisgdz tovabbi fontos vegyipari alkalmazasa a szintetikus, folyékony
szénhidrogének eldallitasa, amely a Fischer-Tropsch szintézisen alapul. A katalizatorok alapja
a legtobb esetben kobalt [124], vas [125] vagy ruténium [126], de ett6] nagymértékben eltérd
Osszetétellel rendelkez6 anyagok alkalmazasara is van példa, ilyen pl. a
Pd/ZnO/Al;03-HZSM-5 kompozit [127]. Az igy eldallitott szintetikus motorhajtéanyagok
kénmentesek, nagy tisztasaguak, ezért egyre nagyobb lesz a jelentdségiik az lizemanyagok
piacan. Ecetsav ¢és ecetsav-anhidrid gyartasa is megvalosithatd a megfeleld Osszetétell

szintézisgaz felhasznalasaval [128, 129].

A szintézisgaz CO ¢és H» tartalmabol nikkel bazist katalitikus metanizacioval szintetikus
foldgaz is eldallithato [130, 131], ami alkalmas lehet a foldgazhalozatba torténd betaplalasra.

A szintézisgaz vegyipari felhasznalhatosagat elsdsorban a gaz H2/CO aranya szabja meg,
amint azt a 7. tablazat is mutatja [132].
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7. tablazat. A szintézisgazbol eldallithato termékekhez sziikséges Ho/CO ardnyok [132]

Termékek Alapveto kémiai reakciok H,/CO arany
Fischer-Tropsch folyékony 2n Hy +n CO — CnHon + n HO 2,0
lizemanyagok (2n+1) Hy + n CO — CnHons1 + N H,0 2,1
Metanol 2 H, + CO — CH30H 2,0
Etanol 2CO+4H;, — CHsOH + H,O 2,0
Magasabb rendii alkoholok n CO + 2n Hy, — CyH2n+1OH + (n-1) H,O 2,0
Dimetil-éter 2 CO + 4 H —» CH30CHs + H.0 2,0
Ecetsav 2CO + 2 H; —» CH;COOH 1,0
Etilén 2CO+4Hy; — CHs+2H0 2,0
Etilénglikol 2 CO + 3 Hz — CoHeO2 15
Ecetsav-anhidrid 4 CO + 4 H, — (CH3CO),0 + H,0 1,0
Etil-acetat 4 CO + 6 Hy —» CH3COOC;Hs + 2 H,0 15
Vinil-acetat 4 CO + 5 H; —» CH3COOCHCH; + 2 H,0 1,25

3.2. PIROLIZISOLAJ

A pirolizis soran képz6dé folyadékot jellemzden nevezik pirolizisolajnak. Mivel az elgazosito
rendszerekben a képz6d6 folyadék nagy részét az esetek nagy tobbségében gazza alakitjak, igy
nem képzddik szamottevé mennyiségben. Sok esetben azonban a pirolizis célja az alapanyag
minél nagyobb mértékii folyadékka alakitasa, ez esetben a termékek akar 80%-a is folyékony
halmazallapotu lehet [133].

A pirolizisolajat elsdsorban energetikai céllal hasznositjak kazanokban, gazturbindkban,
gazmotorokban. Korr6zidt okoz6d savas jellege miatt megfeleld savallo berendezések
alkalmazasa sziikséges szallitas, tarolas és égetés soran. Légkori emissziok tekintetében
nagyobb mennyiségii karosanyag kibocsatas varhat6, mint flitdolajok égetése soran. Mas
tiizel6anyaggal egyiittégetve és kibocsatas csokkenté modszereket alkalmazva viszont az
emisszids értékek minden esetben hatarértékek alatt tarthatok [134, 135].

A foleg biomasszakbol és hulladékokbol szarmazo pirolizisolaj energetikai hasznositasa
mellett a jovOben véarhatéan egyre nagyobb jelentdsége lesz a vegyiparban és a
gyogyszeriparban is, olyan komponensei miatt, mint példaul a hangyasav, az ecetsav, a
propansav, az acetol (aspirin), a furfurol, a levoglukozan, a methanol, a formaldehid, a benzol,
a toluol, vagy a naftalin [65, 133, 136, 137], melyek mindegyike értékes vegyi anyag.

3.3. PIROLIZISKOKSZ

A piroliziskoksz az alapanyag hamutartalma mellett nagy mennyiségben tartalmaz olyan
karbont, amely nem vett részt a reakciokban, igy szilard formaban maradt. A visszamarado
karbon mennyisége a hdmérséklet és a tartozkodasi idé novelésével csokken, igy a pirolizis
soran nagyobb visszamaradd karbonmennyiségre kell szamitani, mint elgazositas soran [74].
Mivel a koksz 6 alkotdja a karbon, elégetve energiahordozdként hasznosithatd. Ennek egyik
legnagyobb felvevé iparaga a nyersvasgyartas, ahol a kokszot flitdanyagként ¢és

redukaldszerként alkalmazzak. A koksz tlizeldanyagként torténd hasznosithatosagat eldsegiti a
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pirolizis soran kialakult anyagszerkezet és a porozitds, melynek koszonhetéen egy sokkal
reakcioképesebb, Kisebb homérsékleten kiégd és kevesebb szén-monoxid kibocsatassal jard
anyag jon létre [138]. Porézus szerkezete miatt aktivalast kovetéen felhasznalhato gaz- vagy
szennyviz tisztitokban aktiv szénként is [74, 139, 140], illetve szerkezetének és Osszetételének
koszonhetéen jO eredménnyel alkalmazhato talajjavitdo anyagként is [141-143]. A koksz
hasznositasanak egyik legkézenfekvobb lehetdsége annak tovabbi elgazositasa, amely az egyik
legjobban kutatott teriilet a piroliziskoksz felhasznéldsaval kapcsolatban. E modszer elénye,
hogy egy technologiai folyamaton belill megvaldsithatd, nincs hdveszteség azaltal, hogy a
koksz szallitas és tarolas soran kihiil. Emellett az alapanyag viz- és illotartalma mar eltavozott,
igy tisztabb gaz képzddésére van lehetdség. Az igy képzodo gazt sokkal hatékonyabban lehet
elégetni, mint a szilard kokszot, valamint az alkalifémek okozta salaklagyulasbol adodo

problémakra is kevésbé kell szamitani, mint a koksz égetése soran [65, 138, 144].

3.4. KULONBOZO ALAPANYAGOK EGYUTTES PIROLIZISENEK JELENTOSEGE

Az étkezdei hulladékok pirolizisének alkalmazasat tobb tényezd is gatolja. Egyrészt annak
ellenére, hogy ezek a hulladékok jelentés mennyiségben keletkeznek, eléforduldsuk
decentralizalt, igy a begyiijtési és szallitasi koltségek miatt kérdésessé valik ezen hulladékok
gazdasadgos pirolizise. Tovabb neheziti az étkezdei hulladékok pirolizisét a nagy
nedvességtartalom is, melyet az alapanyag vizsgalataim eredményei is alatimasztanak. Ez egy
olyan meghatirozd tényezd, amelynek hatdsit valamilyen médon csokkenteni kell. Erre
lehetdség van kiilonbozo szaritok alkalmazéasaval, ami a legtobb esetben jelentds mennyiségii
tobblet energiat igényel [145]. A szaritast meg lehet oldani koltséghatékonyabban, napenergia
felhasznalasaval [146], mely technologidknak is jelent6s beruhazasi koltségei vannak. A
koltségek tekintetében az el6zékkel szemben megfelelébb megoldas az, ha olyan, kisebb
nedvességtartalmi  anyaggal keverjiik ezeket a hulladékokat, amelyek elterjedt
pirolizis/elgazositas alapanyagok.

A termokémiai eljarasok soran az anyagokat sok esetben keverik, ilyen pl. az egyiittégetés
is. Pirolizis és elgdzositas soran a kiilonboz6 anyagok keverését elsdsorban azért alkalmazzak,
hogy mindségi és/vagy mennyiségi javulast érjenek el a képz6do termékek esetén [89, 147,
148]. Szamos publikacio foglalkozik a ,,co-pyrolysis” és ,,co-gasification” témakdorével, melyek

az alapanyagok tarsitasat eltéré okokra vezetik vissza:

- mindkét alapanyag esetén hasonld dsszetételli folyékony termék keletkezése varhato
(pl. lignit és miianyag [149]);

- a kiindulasi anyagot valamilyen el6nyosebb tulajdonsagti anyaggal keverve az
alapanyag minéségének javulasa varhatod (pl. lignitet feketeszénnel [150]);

- megujuld energiahordozo hasznositasa (pl. szénhez biomassza keverés [151-153]);

- karosanyag-kibocsatas csokkentés (pl. szennyviziszap keverése biomasszaval HCI,
NH3 és H2S csokkenést okoz [154]);
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- a kis energetikai hatasfokkal hasznosithatd, nagy nedvességtartalmu alapanyagot Kis
nedvességtartalmi anyaggal keverve jobb hatasfok érhet6 el (pl. szennyviziszap
tarsitasa szénnel [155]).
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4. AZ ELELMISZERHULLADEKOK TERMOKEMIAI

HASZNOSITASANAK ATTEKINTESE

Az ¢élelmiszerhulladékok termokémiai hasznositasa (pirolizise és elgazositasa) nem régota

kutatott teriilet, a szakirodalomban kis szamt publikacioval talalkozhatunk, melyeket a 8.
tablazatban foglaltam ossze.

8. tablazat. Az élelmiszerhulladékok pirolizisének és elgdazositasanak dttekintése

Alapanyag

Ref. Ev Alapanyag elékezelés Technologia Célok
Mezbgazdasagi Pirolizis Megvizsgalni, mennyi gaz, szilard és
hulladékok (kukorica, . ) o folyadék halmazallapoti termék keletkezik,
[156] 1997 napraforgo6, sz6106, Nincs adat (42?11170082 fé(rj;)Nz vizsgalni a gazosszetételt és a gazképzodés
dohany) kinetikajat.
P Megvizsgalni, hogy milyen dsszetételii
Kiszéritas* és el gzlf;liltzlss (Trslax hamuja van az adott ételkeveréknek, ez
Fehér rizs, csirke, hal, s g o ’ alapjan megalkotni egy modell-
. apritas 500 pm 800 °C, . - .
[157] 2008 kaposzta, narancs, szemeseméret 52/He/CO2 hamukeveréket, majd azzal (illetve a
tojashéj, fiiszerek Z al4 aﬁmzosz fora és fokomponensével, a CaO-dal) keverni az
4z0sito kozeg) alapanyagot és vizsgalni a
g & hidrogéntermelédésre gyakorolt hatasat.
Elelmiszerhulladék Elgazositas Megvizsgalni, hogy elgazositas soran a
(kukorica, répa, s (330 °C, 13,5 H202 és NaOH hatasara mivé alakul az
[158] 2010 majonéz, bab és Kiszdritds MPa, viz gazositd alapanyag, megvizsgalni a visszamaradt
marhahus) kozeg) kokszot, a képz6do gazt és folyadékot.
511 rzl;j;?tz: Megvizsgalni a gaz, koksz és energia
. & o hozamokat, a termékosszetételek alapjan
[159] 2010 Kutyaeledel Nincs adat (800-900 °C, N2 ssszehasonlitani a mirolizist és eazosits
atmoszféra, g6z os§ze asqn itani a pirolizist €s .gazgsn.ast,
A vizsgélni a koksz gdzosodas kinetik4jat.
gazositod kozeg)
Légszaraz** Pirolizis Beallitani a pirolizis kdriilményeit a
. anyag 0,81 mm (400-700 °C, legnagyobb bio-olaj hozamra, az egyes
[160] 2011 Burgonyahj szemcsemeéret levegd, N2 és g6z | esetekben keletkezd folyadékok Osszetételét
ala apritva atmoszféra) Osszehasonlitani.
Gliikoz, glutaminsav,
Vzapza;fglr ﬁx)il:;;r Elgazositas Az egyes anyagok elgazositasa soran
[161] 2012 hu%l}; dék. melasz Homogenizalas (330 °C, megvizsgalni a hidrogén hozamot,
rizskorna t’e'savc’) ’or és kiszaritas* 13,5 MPa, viz 6nmagukban és katalizatorok
csirkerrie;esj trépI:l si’ gazosito kozeg) alkalmazasaval is.
gylimodlcsok
Pirolizis Katalizatorok és a pirolizis
Kiszaritas* utan (N2 atmoszféra, megvalositasahoz alkalmazott mikrohullam
[162] 2014 Fehér rizs, zoldségek apritas 4 mm mikrohullamu energiajanak valtoztatasaval megvizsgalni,
levelei, hus, csont szemcseméret kezelés milyen termékek milyen mennyiségben
ala 300-600 W keletkeznek a pirolizis soran, maximalizalni
teljesitményen) a pirolizisolaj kihozatalt.
Csontok, Katalitikus pirolizis soran az
tojashéj és ételmaradékbol 5-hydroxymethylfurfural
. . . milanyagok T eléallitasa, melyhez sajat katalizatort
Erlyelrfllszerhulrladek eltavolitasa, pmﬂmi készitettek. Megvizsgalni a termék
[163] 2015 (fott és nyers ételek, S (400-600 °C, . e e o
i homogenizalas, » X kihozatalt kiilonb6z0 katalizator
iszerek) Py g6z atmoszféra) . . e n ,
Orlés, mennyiségek és reakcioidok soran. Az
felhasznalésig optimalis koriilményekre életciklus elemzés
hiités elvégzése.
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- Alapanyag , . .
Ref. Ev Alapanyag elékezelés Technologia Célok
] A homérséklet és tartdzkodasi id6
Elelmiszerhulladék Homosenizala Porkolés hatasanak vizsgalata, a legoptimalisabb
[164] | 2015 (zoldségek, omogenizaias (150-600 °C, hémérséklet kivalasztasa a legjobb
és kiszaritas*
gabonafélék és husok) N2 atmoszféra) paraméterekkel rendelkezd termékek
eldallitasahoz.
Gylimo6les hulladék és
agrar-élelmiszeripari — Elgéazositas
. Légszaraz** o
hulliidek (a} Oﬁ vera allapotban 0,5 (;1?(,) Oz-g?\(A)PCj Kénzéds ek L
[165] 2015 bér, b'angn &, mm -25 MPa, A epzodp term.e ek mennyiségi és
kokuszhéj, citromhéj, szemeseméret szuperkritikus mindségi vizsgalata.
anansahe & diapriva | e
kipréselt cukornad)
Bevasarlo}('(t)éztpzontban Osszehasonlitani a nyers ételmaradék és az
. Rk oy (i Pirolizis ételmaradékbol visszamaradt, kierjedt,
¢lelmiszerhulladék és Szaritas . . T s
[166] 2015 ezek anaerob (70 °C) (Ar atmoszféra, pelletalt anyag pirolizisét, megvizsgalni,
. . in 500 °C) milyen Osszetételi gaz és folyadék
erjesztésébol Kkénzddik
visszamaradt anyag p ’
Légszaraz** A képz6dé folyadék aromas
Kukoricaszar és kukoricaszar és komponenseinek mindségi és mennyiségi
¢lelmiszerhulladék kiszaritott* Pirolizis meghatdrozasa, a legoptimalisabb
[167] 2015 (rizs, gyiimdlesok, ételhulladék (He atmoszféra, hémérséklet meghatarozasa. Megvizsgalni,
z6ldségek, hus, csont, 0,5 mm 500-700 °C) hogy az alapanyag H/C aranyanak
olaj) szemcseméret novelésével hogyan valtozik a képz6d6
ala 6rolve aromas komponensek mennyisége.
Kiilonbozo ételmaradék-fa keverék
Faapriték és Kiszaritas* és o elgédzositasa soran keletkezd gaz és koksz
. . . . Elgézositas Lo N ,
¢élelmiszerhulladék apritas 4 cm N vizsgalata, emellett vizsgalni, milyen hatasa
[168] 2016 L , . (800-1000 °C, e .
(rizs, tészta, hus, szemcseméret levegd kizeg) van a spenot novekedésére az egyre
tojas, z6ldség, csont) ala g & nagyobb mennyiségben talajhoz kevert
koksznak.
Bevasarlokozpontban , .
s . - N Az élelmiszer > o . L 4
¢s élelmiszeriizletbdl R Osszehasonlitani a nyers ételmaradék és az
s o . hulladék o , gt e
gyujtott élelmiszer Kiszaritva* & Pirolizis ételmaradékbol visszamaradt, kierjedt,
[169] 2016 hulladék és ezek apritva. a pellet (N2 atmoszféra, pelletalt anyag pirolizisét, megvizsgalni a
anaerob erjesztésébol P szé;i t\?a 300-700 °C) képz6d6 gaz, folyadék és szilard anyag
Vlsszam;l;a;/(;tg pelletalt (60-70 °C) tulajdonsagait.
Mok, | KA | s | o dentars min skt
[170] | 2016 makk csésze, alatti (max. 900 °C, gazok képzoédnek, melyik anyag
mandulahéj, didhéj . N2 atmoszféra) . . . .
szemcseméretre piroliziséhez mennyi energia kell.
Hulladék gabona és Apritas 8 mm Pirolizis A kénzdds termekek mennviséei és
[171] | 2016 | hulladék mogyord- | szemeseméret (max. 800 °C, pz0do termekek mennylseg
mindségi vizsgalata
tormelék ala** N2 atmoszféra) ’
Széjabab protein és | Kiszaritas* és Pirolizis Meiv‘zrigézlr‘:; ?;Ee‘;;laataztkg{%korggnak
PVC 4:1,3:2,2:3és | apritds 125 um (400, 500 és gymast panyagok, nogya
[172] 2017 o ; - o befolyasolja az alapanyagok aranyanak
1:4 tomegaranyban alatti 600 °C, N2 . . . f
i : valtoztatasa a termékhozamokat és az
keverve szemcseméretre atmoszféra)

Osszetételt

*102-105 °C-on tomegallandosagig torténd szaritas
**]égszaraz allapot, nedvességtartalom <10 m/m%
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4. Az élelmiszerhulladékok termokemiai hasznositasanak attekintése

A bemutatott publikaciok (8. tablazat) koziil 12 esetén lehet pirolizissel, 6 esetben
elgazositassal és 1 esetben porkdléssel talalkozni, melyek az élelmiszerhulladékok ilyen jellegli
hasznositasat pozitivan értékelik. A cikkek nagyobb része csak az élelmiszerek el6készitése
soran keletkez6 anyagok hasznositasara fokuszal, kisebb résziik foglalkozik ténylegesen
¢telmaradékok (étkezdei hulladékok) kezelésével. A vizsgalt publikaciok minden esetben
negativ jellemzdéként tartjak szamon az ¢€lelmiszerhulladékok nagy nedvességtartalmat. Errdl
sok esetben nem is kozlik a pontos értéket, csak annyit, hogy a nagy nedvességtartalom miatt a
kisérleteket teljesen kiszaritott alapanyaggal, illetve néhany esetben légszaraz allapotban
(10 m/m% alatti nedvességtartalommal) végezték. A szaritast minden esetben mesterséges uton
végezték el valamilyen szaritd berendezésben, melynek alkalmazasa plusz energiabefektetést

igényel.

A szakirodalommal szemben a kisérleteimhez eredeti, nedves allapoti anyagot
hasznaltam, a rendszerbe betaplalt alapanyag nedvességtartalmat pedig szarazabb anyaggal
torténd keveréssel csokkentettem, nem pedig szaritassal. A kutatdsaimhoz legjobban hasonlo
publikaciot Yang és tarsai [168] kozolték, akik faapriték elgazositasara alkalmas elgazosito
rendszerbe adagoltak nvekvé mennyiségben ételmaradékokbdl kevert hulladékot. A keverés
indokaként a nedvesség csokkentése szerepel, viszont a gazositd rendszeriik nem volt képes
30 m/m%-nal nagyobb nedvességtartalmu anyag fogadasara, ezért mind a fat, mind pedig az
¢lelmiszerhulladékot 8 m/m % koriili nedvességtartalom eléréséig szaritottak. Emellett
elsddlegesen a gaz flitdértékét vették alapul az optimalis keverék megallapitasanal. Esetiikben
a legnagyobb (40 m/m%) mennyiségben adagolt élelmiszerhulladék eredményezte a
legnagyobb fiitéértéket. Mivel a képz6do gaz az Osszetételétdl fliggden értékes alapanyag lehet
vegyipari technologiakhoz, kisérleteim soran nem a gaz flitéértékét, hanem annak H»/CO

aranyat vettem alapul.
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdasa

5. A VIZSGALATOK ES A KISERLETSOROZAT BEMUTATASA

A kovetkez6 fejezetekben roviden bemutatom az alapanyagok, a szilard, a folyadék és a gaz
fazisu termékek vizsgalatara szolgdlo moddszereket, szabvanyokat és berendezéseket, az
Osszeallitott pirolizal6 rendszert, valamint a kutatomunkam egyes 1épéseit. A mintael6készitési
modszerek, az elvégzett vizsgalatok és szamitasok részletes ismertetése, valamint a Kifejlesztett
gazmintavételi eljards ¢és a gazosszetétel meghatarozasara szolgdldé mérési modszer

fejlesztésének részletes ismertetése az 1. mellékletben szerepel.

5.1. AZ ELVEGZETT VIZSGALATOK

Kutatdmunkam soran széleskorli vizsgalatoknak vetettem ald az alapanyagok mellett a
pirolizistermékeket is. A vizsgdlatokat a kdvetkezokben a vizsgalt anyagok halmazallapota

szerint csoportositva mutatom be.

5.1.1. A szilard anyagok tulajdonsagainak meghatdrozdsa

A laboratoriumi vizsgalatok esetén a tomegmérést Ohaus Explorer Pro analitikai mérleggel és
Mettler Toledo XP26 mikromérleggel, a pirolizis kisérletek soran pedig Ohaus Adventurer Pro
analitikai mérleggel végeztem.

A nedvességtartalom meghatarozasat az ,,MSZ EN 14774:2010: Szilard bio-
tiizeléanyagok. A nedvességtartalom meghatdarozdsa. Szaritoszekrényes modszer.” cimii
szabvannyal 0sszhangban, Mettler Toledo HB43-S tipusu nedvesség meghatarozo késziilékkel

végeztem.

Az elemi Osszetételt az ,,MSZ EN 15104:2011: Szilard bio-tiizeloanyagok. Az Osszes
szén-, hidrogén- és nitrogéntartalom meghatarozasa. Miiszeres modszer.” cimll szabvany

alapjan, Carlo Erba EA1108 tipusu elemanalizatorral vizsgaltam.

A hamutartalom meghatarozasat az ,,MSZ EN 14775:2010: Szildard bio-tiizel6anyagok. A
hamutartalom meghatdarozdsa.” ciml szabvany alapjan, HK-45/12-V tipust izzitbkemencében

végeztem.

Az égéshd meghatarozasat az ,,MSZ EN 14918:2010: Szilard bio-tiizeléanyagok. A
héérték  meghatdarozdasa.”  szabvanyt kovetve Parr 6200 tipust  izoperibolikus
bombakaloriméterrel végeztem e¢l, majd az eredményt, a nedvességtartalmat és az elemi
Osszetételt alapul véve a fiit6értéket is kiszamitottam az ,,MSZ 24000-5:1978: Szenek
laboratoriumi vizsgalata. Az égésho meghatarozasa és a fiitoérték kiszamitdasa. ” cimii szabvany
szerint.

A hamu mintak lagyulasi tulajdonsagainak vizsgalatara a ,,CEN/TS 15370-1: 2006: Solid
biofuels — Method for the determination of ash melting behaviour. Characteristic temperatures
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdasa

method.” szabvany alapjan, SYLAB IF2000G tipusu, hevitdmikroszkop elvén miikodd

hamuolvadaspont mérdvel kertilt sor.

A fajlagos feliilet és szemcseméret eloszlas vizsgalatara Horiba LA950-V2 tipusu lézeres
szemcseméret-elemz6 késziilékkel keriilt sor a Miskolci Egyetem Nyersanyagel6készitési €s

Kornyezeti Eljarastechnikai Intézetében.

A Klortartalom meghatarozas az UNICAM Magyarorszag Kft. jovoltabol Thermo
Scientific Niton XL3t GOLDD+ tipust rontgenfluoreszcens spektrométerrel tortént.

A termoanalitikai vizsgalatokat MOM QI1500D és MOM Derivatograph-C tipusa

késziilékekkel valositottam meg.

5.1.2. A keletkezo folyadékok tulajdonsdagainak meghatarozasa

A folyadék tomegének mérését Ohaus Adventurer Pro analitikai mérleggel végeztem el.

A Klortartalom meghatarozasa a katrany esetén az UNICAM Magyarorszag Kft. altal
rendelkezésemre bocsatott Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD+ tipusu rontgenfluoreszcens
spektrométerrel tortént. A vizes és olajos fazisok esetén a klortartalom meghatarozasat pH
mérésre visszavezetve hataroztam meg azzal a kozelitéssel élve, hogy a folyadék savassagaért

teljes mértékben az abban 1€v6 hidrogén-klorid a felelds.

Az égéshd meghatarozasat az ,,MSZ EN 14918:2010: Szilard bio-tiizeléanyagok. A
hoérték meghatarozdsa.” szabvanyt kovetve, zselatin kapszula alkalmazasaval, Parr 6200

tipusu izoperibolikus bombakaloriméterrel végeztem el.

5.1.3. A képzddo gaz tulajdonsdgainak meghatarozdsa

A képzddo gaz aramlasi sebességének mérését Medingen gyartmanyu, 3-30 és 20-270 1/6ra

mérési tartomannyal rendelkezd rotaméterekkel végeztem el.

A gazosszetételt Dani Master GC gazkromatograffal vizsgaltam, mellyel a kovetkezd

crer

CoHs, CoHa.

Az ¢égéshd és flitdérték meghatirozasat szamitas Utjan végeztem a gazkomponensek
szakirodalomban fellelhet6 ¢géshdi és fiitéértékei alapjan.

Az adiabatikus langhdmérsékletet szamitassal hataroztam meg.

5.2. A KISERLETSOROZAT FELEPITESE

Pirolizissel torténd hasznositds hatasfokdara, gazdasdgossadgara és alkalmazhatosagara nagy
hatasa van mind az alapanyagok, mind a keletkezd termékek tulajdonsagainak. Kutatasaim els6

Iépéseként az alapanyagok tulajdonsagait vizsgaltam, majd az eredményeimre alapozva
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdsa

épitettem fel a tovabbi kisérleti tervet, egészen az adalékolt pirolizis kisérletekig. A kisérleti

tervet négy részre oszthatjuk, melyeket a kovetkezé alfejezetekben mutatok be.

5.2.1. Az étkezdei hulladékok vizsgalata

Az étkezdei hulladékok pirolizissel torténd hasznositasa szempontjabol fontos tulajdonsagai a
szakirodalombodl nem ismerhetdk meg teljes mértékben. Emiatt 19 féle ételmaradékon és 15
féle, az ételek elokészitése soran keletkezd novényi maradvanyon végeztem el a legfontosabb
alapanyag vizsgalatokat. Az egyik Kritikus tényez6 a nedvességtartalom, ami jelent6s hatassal
van a hasznositasi technologia hatadsfokara. A nedvességtartalom ndvekedésével a hatasfok
csokken. Az elemi 0Osszetétel (karbon-, hidrogén-, kén-, oxigén- és nitrogéntartalom)
meghatarozasa is nélkiilozhetetlen, mivel a vizsgalt elemek mennyisége hatdrozza meg a
pirolizis soran képz6dé termékek mennyiségét és mindségét. Ezek mellett az alapanyagok
hamutartalménak ismerete is 1ényeges a felhasznalas szempontjabol. A hamu inert anyagként
viselkedik a pirolizalé rendszerben, ezért hatasfok csokkent hatasa van, emellett a végsd
hasznositast kovetden visszamaradd hamu kornyezetvédelmi kérdéseket is felvet. Az ezek
alapjan nyert alapinformaciokbdl kovetkeztetni lehet arra, hogy a vizsgalt alapanyagok
alkalmasak lehetnek-e a pirolizissel torténé felhasznalasra, hasznosithatosagra.

5.2.2. Az étkezdei hulladékok pirolizise

Harom tipusu keveréket készitettem ételmaradékokbol: egy tisztdn ndvényi és egy tisztan allati
eredeti ételkeveréket, valamint egy olyat, amely allati és novényi eredetii ételeket is
tartalmazott. Ezeket kiillonbozé hémérsékletre torténd felfiités, majd héntartas soran

pirolizaltam.

A pirolizis kisérletekhez szakaszos tizemii rendszert (6. abra, 2. melléklet) allitottam
0ssze, melyben megvalosithatd a konvencionalis (lasst) pirolizis. A 23 mm bels6é atmérdvel
rendelkez6 héallo acélbol késziilt reaktorcsé fiitott szakaszanak (25 cm) megtoltéséhez 40+3 ¢
mennyiségli anyag beadagolasa sziikséges. A reaktor kiilsd flitésérdl egy 800 W névleges
teljesitményti, 900 °C-ig flthetd, ,,Hoker Cso 350/900” tipusu csékemence gondoskodik. A
mintat a hideg reaktorba adagoltam, majd betoltését kovetden megkezdddhet a kemence fiitése
maximalis flitési sebességgel (20 °C/perc) a bedllitott hdmérsékletre, majd ezt koveti a
hontartasi szakasz. A homérséklet novelés kovetkeztében elobb az anyag kiszaradasa, majd
pirolizise megy végbe, melyek soran az alapanyagbdl tdvozd nedvesség, a képz0dd gazok €s a
szénhidrogén gb6zok elhagyjak a reaktort. Ezek egy szobahOmeérsékletli edénybe keriilnek,
melyben lecsapodik a nedvesség és a kondenzalodo szénhidrogének nagy része. A kondenzéciot
kovetden a gazok egy vattaval toltott szliron haladnak keresztiil, amely levalasztja a szilard
részecskéket. A sziir6t kovetéen egy visszafolyd (Allihn) hiitbben a gazban maradt,
kondenzacidra képes szénhidrogének (katrany, olajok stb.) is lecsapodnak. A termékek pontos

tomegének nyomon kovetése érdekében minden esetben mértem a vattan és a csdvekben
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdasa

kondenzal6dd folyadék mennyiségét is. A kondenzal6édd szénhidrogének megfeleld
levalasztasaval elkeriilhetd, hogy azok a kovetkezd 1épcsdben, a parhuzamosan kapcsolt
rotaméterek egyikében csapddjanak le, ami azok Gszojanak elakadasahoz vezetne. A beiktatott
hiitének és sziironek koszonhetéen a rotaméterekkel pontosan nyomon kovethetd a szaraz
szintézisgaz mennyiségének valtozasa. Az aramlési sebesség mérését kovetden megvalosithato
a gazmintavétel, majd a gaz egy faklyara vezetve elégetésre keriil. A keletkez6 fiistgaz egy
elszivd berendezésen keresztiil tdvozik a szabadba. A kisérleteket levegdtdl elzartan, inert
géazzal vald atoblités nélkiil végeztem, melyek addig tartottak, amig a képz6dd gaz aramlasi
sebessége 1 l/6ra ald csokkent. A kisérletek sordn képz6dd gazmennyiségeket az
Osszehasonlithatosag érdekében minden esetben 1 kg beadagolt alapanyagra szamitottam at,
illetve az anyagmérlegek készitésénél is ez a mennyiség volt a referencia. A kisérletek soran
mértem a villamos energia fogyasztast is. A disszertacioban minden esetben 3-5 parhuzamos

kisérlet atlagos eredményei keriilnek bemutatasra.

1 — Szigetelés 10 — Rotaméter
2 — Ho64llo acéleso 11 — Gazmintavételi pont
3 — Csokemence 12 — Faklya
4 — Alapanyag 13 — Elszivé
5 — Homérsékletméro ’L\
adatgyijto 5
6 — Folyadék gyiijtd l 3
7 — Vattaval t6ltott gazsziird §~8 .2
8 — Allihn hiit6 dz S % z
9 — Hoffmann szoritd EE B
1l
Hutoviz N—
bevezetés ->
Z5a
Gz és 1‘ Szintézisgaz '
Fbesoo folyadék ( : -

zZ

6. dbra. A kisérleti rendszer sematikus abraja

A keverékek pirolizise el6tt, az alapanyag-vizsgalatokhoz hasonldan, elvégeztem az
ételkeverékek nedvességtartalmanak, elemi 6sszetételének és hamutartalmanak meghatarozasat
is. A hamutartalmat és az elemi Osszetételt a keletkezd piroliziskoksz esetén is megvizsgaltam.
Mivel a koksz 650-900 °C-os reaktorbdl szarmazott, illetve a kokszok alapvetéen hidrofob

viselkedése miatt, a nedvességtartalom vizsgalatat nem kellett elvégeztem.
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdasa

A pirolizis kisérletek soran percenként regisztraltam a képz6dd gaz mennyiségét, illetve
6-10 percenként vettem mintat a gdzvezetékbdl gazelemzéshez. A rendelkezésemre allo, Dani
Master GC gazkromatografids berendezés nem volt alkalmas a szintézisgaz elemzésére, ezért
sziikségessé valt a készlék tovabbfejlesztése. Mivel kereskedelmi forgalomban nem allt
rendelkezésre olyan kromatografias oszlop, ami alkalmas lett volna az sszes, szamomra fontos
komponens (Hz, CO, CO2, H2S, Oz, N2, CHg, és egyéb szénhidrogének) elvalasztasara, igy egy
olyan, tobb oszlopbol all6 kolonnarendszert kellett kiépiteni, amellyel ez megvalosithato.
Ennek megfelelé miikodtetéséhez egy mérési modszert is ki kellett fejleszteni. Ezaltal a fent
felsorolt komponensek mindegyike elvalaszthatd egymastol, illetve megvaldsithato a
mennyiségi meghatarozasuk is. A pontos gézelemzés megvalositdsa mellett legalabb ennyire
fontos feladat volt egy gyors és olcsé gazmintavételi eljaras kidolgozasa is. A standard
gazmintavételi eszk6zok (tartaly, palack, zsak, stb.) a minta valtozatlan dsszetételének hosszu
tavi megtartasara fokuszalnak (pl. zsak 1-2 nap, canister 30 nap) [173], ezzel biztositjak, hogy
az elemzésre keriild minta Osszetétele megegyezzen az eredeti gazosszetétellel. A standard
mintavevdk térfogata (tipustdl fiiggéen) legalabb 200-500 cm?®, melynek tobbszords atdblitése
¢s feltoltése a nagy mennyiségli gaz felhasznalasa mellett perceket vehet igénybe, féleg merev
falu mintavevd esetén. Habar a kisérleteim soran az egyes gazmintak elemzése és kiértékelése
Osszesen 12 percet vesz igénybe, a mintavételek pedig ett6l 1ényegesen rovidebb idon beliil
kovették egymast. Tovabba a kisméretli reaktorban kis gdzmennyiségek képzdodtek, igy a
rendelkezésre allo mintatérfogat is véges volt. Mivel a standard eszkozok nem feleltek meg az
igényeimnek, egy ujszerli mintavételi modszer kialakitasara volt sziikség, melyhez az egyszer
hasznalatos infuzids segédeszkozoket valasztottam (7. dbra). Elnyiik az elterjedt mintavételi
modszerekkel szemben egyrészt a mintavétel gyorsasagaban rejlik (Osszeallitassal egyiitt
kevesebb, mint 1 perc a mintavétel ideje), masrészt a sziikséges eszkozok ara toredéke az

elterjedt mintavételi eszk6zok aranak, valamint a gaztarold képességiik is megfeleld.

1. abra. Az osszeallitott gazmintavételi rendszer

Az étkezdei hulladékok pirolizisével kapcsolatban elvégzett vizsgélatokat dsszefoglalva
a 9. tablazat tartalmazza.
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Q. tablazat. Az étkezdei hulladékok pirolizisével kapcsolatban elvégzett vizsgalatok

Reaktorba Pirolizis termékek
adagolt anyagok | Koksz | Folyadék | Szintézisgaz

Elvégzett vizsgalat

Nedvességtartalom meghatarozas v

Hamutartalom meghatarozas v v
Elemi 0sszetétel meghatarozas v v
Tomegmérés v v

A képz6do gaz térfogatdaramanak mérése

v
v

Gazosszetétel meghatarozas

5.2.3. Kiegészito alapanyagcsoport valasztasa étkezdei hulladékok piroliziséhez

Az étkezdei hulladékok termokémiai hasznositasat legnagyobb mértékben befolyasolo tényezd
azok nedvességtartalma. Ez tigy cs6kkenthet6 a legkisebb energiabefektetés mellett, hogy egy
alapanyag keveréket allitunk eld. A keverék a nagy nedvességtartalmi étkezdei hulladék mellett
tartalmaz olyan anyagot is, amely kis nedvességtartalommal rendelkezik és alkalmazhato
pirolizis alapanyagaként. A kiegészitd adalékcsoportot 20 féle anyag derivatografos vizsgalata
utan valasztottam ki, dsszehasonlitva egy étkezdei hulladékokbdl eldallitott modellkeverék
eredményeivel. A modellkeverék az étkezdékben eléforduld négy gyakori foételt (fott rizs,
stiltburgonya, siilt csirkemell, rantott sertésszelet) tartalmazta 1:1:1:1 tomegaranyban. Ehhez
MOM Q1500D ¢és MOM Derivatograph-C tipustu késziilékeket hasznaltam. Az eldbbi csak
levegd atmoszféras, mig az utobbi inert atmoszféras vizsgalatokra is alkalmas. Mivel a pirolizis
megvaldsitasdhoz oxigénmentes kornyezet sziikséges, az ilyen jellegii termoanalitikai
vizsgalatokat inert atmoszféraban szoktak elvégezni [174-176]. Ebben az esetben viszont nem
kapunk informaciot olyan fontosabb tényezdkrdl, mint példaul a fix-karbon mennyisége, az
illok gyulladasa, kiégés hémérséklet tartomanya stb. A derivatografos vizsgalatok jelentdsége
abban all, hogy ha kelléen homogén és reprezentativ a minta, egy par oras vizsgalat alatt kozel
annyi informécid nyerhetd, mint tobb, hosszantart6 szabvanyos vizsgalattal. A 3. mellékletben
bemutatom, hogy milyen kozelitéssel hasznalhatd az oxidativ atmoszféraban végzett
derivatografos vizsgalat az inert atmoszféra alkalmazasa helyett, és hogy ezek az eredmények
mennyire kozelitik meg a szabvanyos vizsgalatok eredményeit.

A derivatografos vizsgalattal meghataroztam a mintak nedvesség- és hamutartalmat,
illetve az illok és a fix-karbon mennyiségét. Ezek mellett vizsgaltam a mintakban lejatsz6do
folyamatok hémérséklet tartomanyait, valamint a nedvesség eltavozas, az illokivalas, és a fix-
karbon kiégés intenzitasat is.

A derivatografos eredmények alapjan azt az anyagcsoport valasztottam, amely
termoanalitikai szempontbol a legjobban hasonlit az étkezdei hulladékokra. Az alapanyagok
hasonld tulajdonsagai miatt kdzel azonos hdmérsékleteken mennek végbe az egyes folyamatok,
melyek soran varhatéan hasonlo6 termékek keletkezhetnek, igy egyszertibbé valik a technoldgia

féliizemi/lizemi méretekben torténd tervezése. A termoanalitikai vizsgalatok eredményeként
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5. A vizsgalatok és a kisérletsorozat bemutatdasa

meghatarozhaté az a homérséklet is, amelyen optimalisan megvaldsithatd az étkezdei

hulladékok, illetve az étkezdei hulladék tartalmu keverékek pirolizise.

5.2.4. A biomassza adalék hatasa a pirolizis termékek mennyiségére és mindségére

A tovabbi pirolizis kisérletek kiindulasi anyagaként a derivatografos vizsgalatok soran hasznalt
modellkeveréket alkalmaztam. Azt az anyagcsoportot valasztottam adalékként a pirolizis
kisérletekhez, amely a derivatografos vizsgalatok nedvesség-, illo-, fix-karbon- ¢és
hamutartalom, valamint fix-karbon kiégés hémérséklet eredményei alapjan a legmegfelel6bb
adalékanyagnak bizonyult. A pirolizis véghdmérsékletének a derivatografos eredmények
alapjan meghatarozott optimalis hdmérsékletet alkalmaztam. A pirolizist elvégeztem tisztan a
modellkeverékkel és a kivalasztott adalékkal is, illetve olyan keverékek esetén, amikor a
modellkeverék és az adalék tomegaranya 2:1 és 1:2 volt. A kisérletek soran széleskorti
vizsgalatoknak vetettem ala a négyféle alapanyag keveréket és a termékeket is. A jovébeni
hasznositas, és a felmeriild lehetséges problémak szdmbavételével atfogd képet kivantam adni
az étkezdei hulladékok pirolizisében rejlé lehetdségekrol. Ehhez az 5.2.2. fejezetben felsorolt
vizsgalatokon til meghataroztam az alapanyag ¢s a termékek klortartalmat, a visszamarado
koksz fajlagos feliiletét, szemcseméret eloszlasat és hamujanak lagyulasi tulajdonsagait. A
szilard anyagok esetén meghataroztam a halmazsiiriiséget és a fajlagos energiasiirliséget, a gaz

esetén pedig az adiabatikus langhdmérsékletet.

A kisérletekhez kapcsolodo vizsgalatokat Gsszefoglalasat a 10. tablazat tartalmazza.

10. tablazat. Az étkezdei hulladék és a kiegészito adalékanyag pirolizis kisérleteihez
kapcsolodo vizsgalatok

Reaktorba Pirolizis termékek
adagolt anyagok | Koksz | Folyadék | Szintézisgaz

Elvégzett vizsgalat

Nedvességtartalom meghatarozas

Hamutartalom meghatarozas

Elemi Osszetétel meghatarozas

Klortartalom meghatarozas

Hamulagyulas vizsgalat

CKRISIKKIL

Egésh6/flitéérték meghatarozas

Fajlagos feliilet és szemcseméret eloszlas
meghatarozasa
Langhémérséklet meghatarozas v

LA NANENIN

Tomegmérés

<
<

Halmazstiriség meghatarozasa

A képz6do gaz térfogataramanak mérése

A

Gazosszetétel meghatarozas
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6. Az étkezdei hulladékok mindsitése dsszetétel vizsgaltok alapjan

6. AZ ETKEZDEI HULLA]?EKOK MINésﬁTESE OSSZETETEL
VIZSGALTOK ALAPJAN

Szakirodalom kutatas alapjan megallapithato, hogy az élelmiszerhulladékokat (azon beliil az
¢tkezdei hulladékokat is) jelenleg csak kismértékben hasznositjak termokémiai uton, ezért
elengedhetetlen az alapanyagként felhasznalt anyagok bizonyos tulajdonsdgainak ismerete. A
szakirodalomboél az élelmiszerek eldallitasahoz sziikséges alapanyagok (husok, zoldségek,
gyimolesok stb.) szamos tulajdonsdga megtudhatd (viz-, olaj-, zsir-, fehérje- és
szénhidrattartalom), de az adatok nem a hulladékhasznositds, hanem az emberi fogyasztas
szempontjabdl jelentések [177-179] (11. tablazat). Ezekbdl a pirolizis soran végbemend
folyamatokra kovetkeztetni a pontos elemi Osszetétel hidnydban nehéz. Emellett az
¢lelmiszerek elkészitése (f0zés, siités) soran sok esetben megvaltozik azok 0sszetétele. Biogaz
eldallitasara is felhaszndlhatok az ¢élelmiszerhulladékok, igy bizonyos anyagjellemzdok
vizsgalata sziikséges a technologia tervezéséhez (pH, C/N arany, szdrazanyag-, Szervesanyag-,
nyersrost-, nyerszsir-, nyersprotein- és tapanyagtartalom [180, 181]), viszont az ez esetben
meghatarozott jellemzok (11. tdblazat) sem adnak biztos tdmpontot a termokémiai eljarasok
elokészitéséhez. Emiatt elsd 1épésként elvégeztem a kiillonbozd alapanyagok alapvetd
tiizeléstechnikai vizsgalatat, melyek alapjan megallapithatok az alapanyagok pirolizis soran

val6 alkalmazhatosaganak feltételei.

11. tabldzat. Bizonyos élelmiszerhulladékokra vonatkozo irodalmi adatok [182-189]

Anyagok Paraméter Mennyiség
Nedvesség tartalom m/m% 60-90
Elelmiszer Olaj-/zsirtartalom (szaraz mintara vonatkoztatva) m/m% 0,1-50
alapanyagok Fehérje tartalom (szaraz mintara vonatkoztatva) m/m% 0-41
Szénhidrat tartalom (szaraz mintara vonatkoztatva) m/m% 0,1-80
Karbon tartalom (szdraz mintara vonatkoztatva) m/m% 30-56
Nitrogén tartalom (szaraz mintara vonatkoztatva) m/m% 1,5-4
Biogéazeldallitas | Hidrogén tartalom (szdraz mintdra vonatkoztatva) m/m% 2,6-3,2
alapanyaganak Széarazanyag tartalom (TS) m/m% 15-144
szant Ill6tartalom (VS) m/m% 13-26
ételmaradékok Fehérjetartalom m/m% 17-38
C/N arany - 9-25
pH - 4-7

Az alapanyag mindsités keretein beliil 19 étel vizsgalatat végeztem el, mely soran
meghataroztam azok elemi Osszetételét és hamutartalmat (8. abra), valamint nedvességtartalmat
(9. abra). A 4. mellékletben a pontos értékek is megtalalhatok. A pirolizis alapanyagaként a
nagy nedvesség tartalom miatt nem johettek szoba a levesek, csak a féételek. Ezek koziil a
valasztas olyan ételekre esett, amelyek egy menzan napi szinten megtalalhatok: siilt és fott
husok, koretek, fozelékek.
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6. Az étkezdei hulladékok mindsitése dsszetétel vizsgaltok alapjan

I B Hamu B Karbon B Nitrogén B Hidrogén OKén B Oxigén

100

Osszetétel, m/m%
wn
o

8. abra. Az ételek meért elemi osszetéetele és hamutartalma

Az elemi 0Osszetételt és hamutartalmat (8. abra) vizsgalva megallapithatd, hogy a
legfontosabb elemi dsszetevd, a karbon mennyisége 36-53 m/m% kozott valtozott (atlagosan
45,84 m/m%), ami megfeleld érték a termokémiai hasznositas szempontjabol. A karbon mellett
elényds a nagy mennyiségli (atlagosan 35,90 m/m%) oxigén jelenléte, ami a pirolizis soran
elésegiti a szén-monoxid képzddést. A hidrogéntartalom szintén jelentds mennyiségben allt
rendelkezésre (6-10 m/m%), ami kisebb homérsékletli pirolizis soran jelentds szénhidrogén
képzddéshez vezethet, nagyobb hdmérsékleten viszont a szintézisgdz értékes hidrogéntartalmat
noveli. Az atlagosan 2,17 m/m% kéntartalom miatt a kénhidrogén képzddéssel is szamolni kell,
illetve az atlagosan 5,07 m/m% nitrogéntartalom miatt az ammonia megjelenésére is van esély.
A kis mennyiségti (3,1 m/m%), inert anyagként viselkedé hamutartalom miatt nem jelentkezhet

szamottevd hatasfok csokkenés.

Az ételek nedvességtartalmat (9. éabra) megvizsgalva lathatd, hogy az széles
tartomanyban valtozott, 23 m/m%-t6l egészen 85 m/m%-ig. Ezek atlaga 58,02 m/m%, ami tul
nagy érték a gazdasdgos pirolizishez, ugyanis a nedvesség elparolgtatasa jelentds
energiamennyiséget emészt fel, méasrész a visszamarad6 szaraz anyag a beadagolt tomeghez

képest Iényegesen kisebb, ami kisebb mennyiségli termékeket eredményez a pirolizis utan.
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9. dbra. Az ételek mért nedvessegtartalma

Az alapanyagok korének szélesitése érdekében tovabbi potencialis, étkezdékbol
szarmazé alapanyagokat vizsgaltam meg, mégpedig 15 féle novényi eredetli hulladékot,
amelyek az ételek elokészitése soran keletkeznek. A 10. dbra és a 11. dbra ezek tulajdonsagait
mutatja be, a 4. mellékletben pedig a szamszer( értékek is megtekinthetok.

| m Hamu m Karbon m Nitrogén ® Hidrogén OKén B Oxigén |

100
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Osszetétel, m/m%

10. dbra. Az ételek elkészitése soran keletkezo novényi maradvanyok mért elemi dsszetétele és
hamutartalma

A vizsgalataim alapjan az ételek el6készitése soran keletkezd hulladékok atlagos
karbontartalma (10. abra) 3,5 m/m%-kal kisebb volt, mint az elkészitett ételek esetén, viszont
ehhez tobb, mint 7 m/m%-kal nagyobb oxigéntartalom tarsult. A nitrogén- és hidrogéntartalom
kismértékben, a kéntartalom pedig lényegesen kisebb volt, mint az ételek esetén. A Kis
kéntartalom a legnagyobb eldnye ezeknek a hulladékoknak. A hamutartalom az ételekhez
képest tobb, mint kétszerese volt, ezaltal energetikai szempontbol hatranyosabb helyzetbe
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6. Az étkezdei hulladékok mindsitése dsszetétel vizsgaltok alapjan

kertilnek ezek a hulladékok. A legnagyobb probléma mégis a nedvességtartalom (11. abra),
amely a legtobb esetben Iényegesen nagyobb volt, mint az ételek esetén (atlagosan
15 m/m%-Kkal). Féleg ebbdl a megfontolasbol ezeket a hulladékokat nem érdemes egyiitt
gyljteni az ételmaradékokkal, ugyanis azok nagy nedvességtartalmat tovabb ndveli €s neheziti
a termokémiai felhasznalast.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Nedvességtartalom, m/m%

11. abra. Az ételek elkészitése soran keletkezé névényi maradvanyok mért nedvességtartalma

Irodalomkutatast végeztem azon anyagok Osszetételét illetéen, amelyeket elterjedten
alkalmaznak valamilyen termokémiai atalakitas alapanyagaként, majd Osszevetettem azokat a
sajat eredményeimmel (12. tablazat).

12. tablazat. Az ételek és azok elkészitése sordn keletkezé novényi hulladékok mért, atlagos
osszetétele, osszehasonlitva a szenek és biomasszak osszetételével

Elemi osszetétel és hamutartalom szaraz anyagra

Alapanyagok vonatkoztatva, m/m% N‘r‘g/"r:]sojég’
Karbon | Hidrogén | Nitrogén| Kén | Oxigén | Hamu °

Etelek mért dtlagos 4584 | 789 | 507 | 217 | 359 | 313 | 5802
Osszetétele
Etelek elkészitése
sordn keletkezS 4226 | 566 | 214 | 034 | 4317 | 643 | 7461
névényi maradvanyok
mért atlagos Osszetétele
Lignit mintak i i i ) ) ) i
[80, 190-195] 30-70 2-5 0,5-3 0,2-5 6-20 | 3-55 8-39
Barnaszén mintak
[190, 194-198] 35-63 3-5 0,4-16 | 0,5-5 6-31 | 2-34 5-55
Feketeszén mintak
[80, 190, 197, 199, 62-95 1-5 1-2 0,4-7 1-13 | 2-10 3-16
200]
Fas szart biomasszak 0,2-
[80, 89, 191, 201-204] 43-54 5,4-7 0,1-0,6 <0,5 | 38-46 14 3-60
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6. Az étkezdei hulladékok mindsitése dsszetétel vizsgaltok alapjan

Jol lathatd (12. tablazat), hogy kisebb karbon- és hidrogéntartalmu alapanyagokat is
felhasznalnak termokémiai folyamatokhoz, igy ez nem képezi akadalyat a vizsgalt hulladékok
ilyen jellegli hasznositasanak. A nitrogéntartalom az ételek esetén nagyobb, a tobbi alapanyag
nitrogéntartalmédhoz  viszonyitva, 1igy ezek pirolizise/elgazositisa sordn nagyobb
valosziniiséggel szamithatunk ammonia képzédésére. A noévényi maradvanyok kéntartalma
minimalis (hasonléan a fasszartiakhoz), amely elonyos a felhasznalasuk szempontjabol. Az
ételek kéntartalma 1ényegesen nagyobb, de nagysagrenddel elmarad a szenek kéntartalmahoz
képest, igy kén-emisszio tekintetében ezek termokémiai hasznositasa eldnyOsebb. A vizsgalt
anyagok oxigéntartalma hasonld, mint a fis szari biomasszak esetén, de a szenek
oxigéntartalmahoz viszonyitva kisebb. A szenek hamutartalma sok esetben sokkal nagyobb,
viszont a fas szara biomasszakbol sokkal kisebb mennyiségli égési maradék szarmazik. A
bemutatott paraméterek alapjan a vizsgalt hulladékok megfeleld alapanyagai lehetnek a
termokémiai folyamatoknak, viszont a nedvességtartalom nagy, ami a legnagyobb problémat
jelenti. Az ételek atlagos nedvességtartalma hasonld mérték(i, mint a frissen vagott fak
nedvességtartalma, de a névényi maradvanyok nedvességtartalma ettél 15 %-kal nagyobb. A
nagy nedvességtartalom miatt az eredeti, nedves allapotra vonatkoztatva az alapanyag
karbontartalma (13. tablazat) annyira kevés (féleg a ndvényi maradvanyok esetén), hogy ezeket

a hulladékokat ilyen allapotban nem lehet gazdasdgosan felhasznalni.

13. tablazat. Az ételek és azok elkészitése soran keletkezé novenyi hulladékok mért, atlagos
osszetétele eredeti, nedves dllapotra vonatkoztatva

Elemi osszetétel és hamutartalom nedves anyagra

Alapanyagok vonatkoztatva, m/m%
Karbon | Hidrogén | Nitrogén | Kén | Oxigén | Hamu
Etelek mért atlagos Osszetétele 19,30 3,11 1,81 1,02 13,45 | 1,95

Etelek elkészitése soran
keletkez6 ndvényi
maradvanyok mért atlagos
Osszetétele

10,38 1,43 0,47 0,09 11,58 | 1,44

A vizsgalt anyagok elemi Osszetételének ismeretében kiszamithaté azok H/C és O/C
elemaranya [205], melyek alapjan kovetkeztehetiink a pirolizis/gazositas termékeinek
tulajdonsagaira, példaul a képz6d6 katrany mennyiségére. Narvaez és tarsai szerint [206]
biomassza (flirészpor) elgazositasa soran a H/C arany novelésével (példaul nedvesitéssel, géz
bevezetéssel) csokkent a katranyképzddés, nott a szintézisgaz CO ¢€s Hz tartalma, valamint a
futéértéke. A kisérleteik soran a H/C arany 1,6 és 2,2 kozott valtoztattdk. Az altalam vizsgalt
anyagok H/C aranya (12. abra) ebbe a tartomanyba esett, az ételek esetén atlagosan 2,07, a
ndvényi maradékok esetén pedig 1,67 volt az ardny. Ezek alapjan az ételmaradékok
hasznositasa sordn kevesebb katrany, valamint tobb hidrogén és szén-monoxid varhatd, mint a

novényi maradvanyok alkalmazasa esetén.
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12. abra. A vizsgalt ételek és novenyi maradvanyok H/C aranya

A biomassza tiizel6anyagok altalaban 0,45-0,8 kozotti O/C arannyal rendelkeznek [207],
a vizsgalt mintaim ettdl szélesebb tartomanyt fednek le. Az étel maradékok O/C aranya 0,3-0,9
kozott valtozott, a ndvényi maradékok pedig 0,3 és 1,0 kozott, kivéve a hagymahéjat, amely

kiugréan magas, 1,8-as aranyt mutatott.

Az O/C arany novelésével novelhetd a képz6do szintézisgaz szén-monoxid tartalma
[208], azonban amikor ez az érték 1,0 folé emelkedik, egyre nagyobb mennyiségli szén-dioxid
képzddésére kell szamitani, ugyanis a foloslegben 1év6 oxigén reakcidba 1ép a szén-monoxiddal
[209]. Az atlagos O/C arany alapjan (13. abra) mindkét alapanyagcsoport alkalmas pirolizissel
vagy elgazositassal torténd hasznositasra. Novényi maradvanyok esetén nagyobb volt az arany,
emiatt egységnyi tomegili szarazanyagra vonatkoztatva nagyobb mennyiségli szén-monoxid
képzddhet ezekbdl.
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13. abra. A vizsgalt ételek és novényi maradvanyok O/C aranya

"or

A H/C és O/C aranyok diagramon torténd abrazolasat eldszor Dirk William van Krevelen
alkalmazta 1950-ben (14.a. abra [210]), a neve alapjan nevezik ezt a fajta abrazolasi modot
Van-Krevelen diagramnak. A diagram eredetileg a tiizel6anyagok gyors 6sszehasonlitasara és
a széniilési fok meghatarozasara szolgalt, azonban ezt azota kiegészitették ¢és
tovabbfejlesztették, ahogyan azt példaul Ahmad és Subawi (14. b. abra [211]) is tette. Az
altalam vizsgalt anyagok Van-Krevelen diagramon valo elhelyezkedését szemlélteti a 15. abra.
Megfigyelhetd, hogy a ndvényi eredetli ételek és a novényi maradvanyok féleg az eredetileg
meghatarozott biomasszak tartomanyaba esnek, viszont az allati eredetii ételek egy teljesen mas

tertileten helyezkednek el.

a) b)
[— ‘ - | .
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14. dbra. Az eredeti (a, [210]) és a kiegészitett (b, [211]) Van-Krevelen diagram
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15. abra. A vizsgalt hulladékok elhelyezkedése a Van-Krevelen diagramon

Osszességében a szaraz allapotban vizsgalt elemi Osszetétel alapjan mindkét
hulladékcsoport megfelel a szintézisgdz gyartas alapanyagaival szemben tdmasztott alapvetd
kovetelményeiknek, viszont a nagy nedvességtartalom energetikai szempontbdl elénytelen. A
ndvényi maradvanyok nedvességtartalma Iényegesen nagyobb, mint az ételmaradékoké, ezért
nem érdemes a két tipust egyiitt gyQijteni. Ez a kdvetkeztetés vonhat6 le a vizsgalt anyagok H/C
és O/C elemaranyai alapjan is, igy a tovabbiakban az ételek el6készitése soran keletkezd

novényi maradvanyokat nem hasznaltam a pirolizis kisérleteimhez.
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7. Az étkezdei hulladékok pirolizise

7. AZ ETKEZDEI HULLADEKOK PIROLIZISE

A vizsgalt ételek Osszetétele alapjan az étkezdei hulladékok megfeleléek lehetnek a pirolizissel
torténd hasznositasra. Ahhoz, hogy ezt bizonyitsam, az Osszeallitott kisérleti rendszerben
pirolizaltam kiilonféle ételkeverékeket: sertéssiilt és siilt csirkemell, rizs és siiltburgonya, illetve
rizs és sertéssiilt 1:1 tomegaranyu keverékét. Ezaltal ndvényi és allati eredetii ételekkel,
valamint ezek keverékével, illetve fott és siilt ételekkel is végeztem kisérleteket. Az anyagokat
ilyen modon csoportositva a két {6 tipus (novényi és allati eredetli étel) pirolizise
Osszehasonlithato. Ez alapjan, ha ismerjiik a hulladékkeverék hozzavetdleges Gsszetételét (a
novényi vagy allati eredeti ételek vannak tobbségben), becsiilhetévé valik példaul a képzodo
gaz Osszetétele. A pirolizist mindharom keverék esetben 650, 725 és 900 °C-os véghdmérséklet
alkalmazaséval is elvégeztem, amely homérsékletek lefedik azt a intervallumot, amelyen a
pirolizis technologidk legtobbje tizemel. Mivel a pirolizis soran a beadagolt alapanyagbol a gaz
¢s folyadék halmazallapoti termékek mellett a reaktorban visszamaradé szilard allapota koksz
is keletkezik, a folyamatok nyomon kovetése érdekében az alapanyag mellett a szintézisgaz és
a koksz legfontosabb tiizeléstechnikai paramétereket is megvizsgaltam. E paraméterek alapjan
vontam le a tovabbi kisérletekhez sziikséges kovetkeztetéseket, ugyanis a nagy
nedvességtartalmu alapanyag miatt a folyadék fazis foleg vizet tartalmazott.

7.1. A SZINTEZISGAZ VIZSGALATA

A pirolizis egyik f0 terméke egy gazkeverék, amely nyers, sok komponensii
szintézisgaznak tekinthetd. Az 1. mellékletben bemutatott gazkromatografias rendszerrel a CO,
COz2, O2, N2, Hz, H20, H2S, NHs, CH4, CoH4 és CoHe egyidejii meghatarozasa lehetséges. A
kisérleteim soran e komponensek iddbeli véltozasa alapjan a szintézisgdz hasznositasaval

kapcsolatos informaciok nyerhetdk.

A fajlagos gazhozam alakulasa és a gazosszetétel valtozasa minden kisérlet soran
hasonldan alakult. Mivel a reaktorban bezart levegd volt, eldszor a szén-dioxid koncentracioja
kezdett novekedni, majd miutan a levegd mennyisége csokkent a reaktorban, novekedésnek
indultak a szén-monoxid és a szénhidrogének, majd pedig a hidrogén koncentracidja. A
szénhidrogének maximalis értékben torténd megjelenésekor a szén-monoxid mennyisége
rendszerint csokkent, majd a szénhidrogének mennyiségének csokkenése utan, a szén-monoxid
mennyisége Ujra ndvekvd tendenciat mutatott. Ezalatt a hidrogén koncentracioja tovabb
novekedett, végiil a komponensek kozel allandé értéket vettek fel, amely a gdzképzddés végéig
fennmaradt.

Rizs és sertéssiilt 1:1 tomegaranyu keverékének 725 °C-0s pirolizise soran a fajlagos
gazhozam és a képzddo gaz Osszetelének valtozasat a 16. dbra, az Osszes kisérlet soran rogzitett

mérési eredményt pedig az 5. melléklet tartalmazza. A pirolizal6 rendszerbe iktatott hiitd
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1. Az étkezdei hulladékok pirolizise

egység miatt a képzddd szintézisgaz vizgdztdl és kondenzalodni képes szénhidrogénektdl
mentes, igy a 16. abra a szaraz gaz képzodését mutatja be. A felfiitési szakaszon, jellemzden
200-400 °C kozott egyre novekedett a gazképzodés intenzitasa, majd ezt kovetéen ez csokkenni
kezdett. 600 °C folott a gazképzOodés lassan, egyenletesen csokkenve érte el az aktualisan
beallitott kemencehémérsékleten maximalisan gaz fazisba vihetd anyagmennyiséget. A
gazképzddés els6 néhany percében a bezart levegot kiszoritotta a szintézisgaz (a mért nitrogén-
¢és oxigéntartalom lecsokkent), majd jellemzdéen 250-350 °C kozott a szén-dioxid jelenléte volt
a meghataroz6. Ennek oka, hogy a képz6do pirolizisolaj olyan komponenseket is tartalmaz (pl.
furan, metanol, aceton), amelyek lobbanaspontja 40-110 °C ko6zott talalhato [212]. A reaktorba
zart levego oxigénjével ezek a komponensek meggyulladnak, ezaltal elhasznaljak és kiszoritjak
a levegdt a reaktorbol. A hdémérsékletet tovabb ndvelve a nagy molekulatomegii
szénhidrogének bomlasanak eredményeként megjelentek a kis molekulatomegii, nyilt lancu
telitett és telitetlen szénhidrogének. Ezen komponensek koziil a metan, etdn €s etén mennyiségi
meghatarozasat végeztem el. A mennyiségiik a molekulatomegiik novekedésével csokkent. Az
alkanok és alkének mennyisége alapanyagtol fiiggden 600-900 °C kozott jelentdsen csokkent,
majd az allando hémérsékletli szakaszon az eddig elért koncentraciét megtartotta. A flitési
szakaszon a szén-dioxid csokkenésével egyidében ndvekedni kezdett a szén-monoxid
mennyisége a reaktortérben elfogyo oxigén, illetve az alapanyagbol lassan felszabadul6 oxigén
hatasara. Az alland6 reaktorhdmérséklet mellett, hasonldan a tobbi gazkomponenshez, a szén-
monoxid szazalékos mennyisége sem valtozott szamottevéen. A hidrogén képzodése a
szénhidrogének képzddésével egyiitt kezdddott meg, viszont a mennyisége sokkal lassabban
novekedett. A koncentracid hozzéavetdlegesen akkor allandosult, amikor a szén-monoxidé,
majd ett6l kezdve, hasonléan a tobbi komponenshez, kozel allando értéket vett fel. A
kénhidrogén jelenléte szinte elhanyagolhatd volt, a legtobb esetben a kimutatasi hatar
kornyékén, vagy az alatti mennyiségben volt jelen. A maximalis koncentracidban torténd

megjelenése hozzavetdlegesen a szénhidrogének maximalis megjelenésével esett egybe.
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16. dbra. A rizs és sertessiilt 1:1 tomegaranyu keverékének 725 °C-on végzett pirolizise soran
rogzitett adatok (a — a fajlagos gazhozam (q) és a kemence homérsékletének (T) valtozasa; b
— a gazosszetétel valtozasa; ¢ — a szénhidrogének mennyiségének valtozdasa a gazban)

A Kkisérletek soran a felfiités és hontartds sordn képzddd gizmennyiség fiigg az
alapanyagtol és a hdmeérséklettdl is (17. abra). A husételek pirolizisébdl képzodott a legkisebb,
a novényi eredetli ételekbdl pedig a legnagyobb mennyiségli gdz, a keverék pirolizise soran
pedig a két érték kozott, az alsohoz kdzelebbi mennyiség keletkezett. A hontartds hdmérsékletét

novelve mindhdrom esetben ugyanazt tapasztaltam, novekedett a képzddd gdz mennyisége.
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| Pirolizis véghémérséklete: @650 °C m725 °C ® 900 °C |
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17. abra. A kiilonbozo ételmaradékokbol termelt fajlagos gazmennyiségek alakulasa a
pirolizis teljes ideje alatt

A kisérleti rendszerben lefolytatott pirolizis két szakaszra bonthato: a reaktor felflitése
szobahdémérsékletrol egy beallitott hdmérsékletig, és a gaztermelddés végéig tartd hdntartas
(16. abra). A két szakaszon képz6d6 gazmennyiséget osszehasonlitva (18. abra) megallapithato,
hogy mind a hiromféle ételkeverék hasonléan viselkedett a kiilonb6z6 hdmérsékleteken. A
650 °C-os pirolizis soran a termel8dott gaz 6sszes mennyiségének kb. egyharmada képzddott a
hontartds sordn és kétharmada a felfiités kdzben. Novelve a homérsékletet, ez az arany
megvaltozott. A 725 °C-os maximalis homérséklet esetén a felfiités és a hontartds soran a
képz6dé gazmennyiség megoszlasa 50-50% koriili volt. 900 °C-ra emelve a hdntartas
hémérsékletét, kismértékben tovabb ndvekedett a hdntartds sordn képzddd gdzmennyiség,

amely az dsszesen termelddott szintézisgaz 52-55%-at tette ki.
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18. dbra. A keletkezé gazmennyiségek aranyanak valtozasa a felfiités és az allando
homeérsékletii szakaszon

A fitési szakaszban megvizsgalva a gazosszetételt (16. abra) lathatoé, hogy a
szénhidrogének képzddésének maximuma volt. A metan, etdn és etén maximalis értékeit

Osszehasonlitva (19. abra) megallapithato, hogy a felhasznalt husételekbdl szabadultak fel
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legnagyobb mennyiségben a szénhidrogének. Ehhez hozzajarulhat az is, hogy a hasznalt
sertéssiilt zsirban, a siilt csirkemell pedig olajban siilt. A novényi keverék produkalta a
legkisebb szénhidrogén maximumot, a kevert alapanyag esetén pedig koztes értékek
jelentkeztek.

A kénhidrogén maximuma szintén a felfiités alatt jelentkezett (19. abra), ami hasonl6an
a gaz halmazallapotu szénhidrogénekhez, a husételek esetén jelentkezett a legnagyobb
koncentracioban (maximum 1,1 V/V%), a legkisebb mennyiségek a novényi ételek pirolizise

soran keletkeztek, a kevert alapanyag esetén pedig szintén a kettd kdzotti mennyiség képzodott.
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19. abra. A maximalis szénhidrogén és kénhidrogén koncentraciok alakulasa

Az allando homérsékletli szakaszon dsszehasonlitva a fontosabb komponensek atlagos
mennyiségét (20. dbra) a husételekbdl képzddott a legkevesebb szén-monoxid mindharom
homérsékleten, illetve a legnagyobb hidrogéntartalom is ezekbdl szarmazott 650 és 725 °C-on.
A novényi €s allati eredetli ételek keverékébdl a nagyobb hdmérsékleteken a legnagyobb
mennyiségben keletkezett a szén-monoxid és 900 °C-on a hidrogéntartalom is ebben az esetben
volt a legnagyobb. A hdntartas sordn a szénhidrogének mennyiségével kapcsolatban nem
lehetett levonni ilyen jellegii, egyértelmii kovetkeztetéseket. Ha a véghOmérséklet alapjan
vizsgaljuk a gazdsszetételt, 650 °C-on képzddott a legkisebb mennyiségli hidrogén és szén-
monoxid, illetve a legnagyobb szénhidrogén mennyiség, majd a hdntartds homérsékletét
725 °C-ra novelve a szén-monoxid és a hidrogéntartalom ndvekedett, a szénhidrogéntartalom
pedig csokkent. 900 °C-ot alkalmazva a szénhidrogének mennyisége tovabb csokkent, a
hidrogéntartalom ndvekedett, a szén-monoxid mennyisége pedig valtozatlan maradt. Ez az
eredmény teljesen Osszhangban van a szakirodalom ismertetett gazosszetétel alakulasaval
(2. tablazat).
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20. dbra. A fontosabb gdzkomponensek dtlagos mennyisége dllando reaktorhémérsékleten

A bemutatott eredmények alapjan nagy szén-monoxid- és hidrogéntartalomt1 szintézisgaz
allithatd eld az étkezdei hulladékokbdl, melynek mindsége €s mennyisége a hdmérséklet
novelésével novelhetd. Megallapithato, hogy a felfiités soran (200-600 °C) a szénhidrogének
jelenléte a meghatarozo, a hontartas homérsékletén viszont a szén-monoXid és a hidrogén
keépzddik nagyobb aranyban. Szakaszos lizemii rendszer mitkddtetésekor, vagy tobb, szakaszos
tizemi reaktor parhuzamos kapcsoladsaval megvaldsitott folyamatos lizemmenet esetén van
ennek nagy jelentésége, ugyanis a felfiitési szakaszon termelt, szénhidrogénekben dis gaz
felhasznalhaté a reaktorok fiitésére, a hidrogénben ¢€s szén-monoxidban dus, értékes

szintézisgaz pedig mas technoldgiai folyamatok értékes alapanyagéaul szolgalhat.

7.2. A PIROLIZISKOKSZ TULAJDONSAGAI ES AZ ALAPANYAG KONVERZIO

A pirolizishez felhasznalt alapanyagok és a visszamaradt koksz elemi Osszetételét
Osszehasonlitva (14. tablazat) lathatd, hogy a hidrogén és a nitrogén koncentracio csokkent a
homérséklet ndvelésével, a karbon viszont ndvekedett. A karbontartalom novekedésének oka,

hogy a pirolizis soran a hdmérséklet novelésével a beadagolt alapanyag tomege csokken, de a
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korlatozott oxigén utanpotlds miatt a karbon gaz fazisba jutdsa nagyon lassu. A szabvanyos
hamutartalom meghatarozas 815 °C-on tortént, az utolsé kisérletsorozat véghomérséklete pedig
900 °C volt, igy a szilard égési maradék mennyisége nem kovette az eddigi trendet, 725 °C-ig
novekedett, majd csokkent. Ennek oka lehet a hamuban végbemend valamilyen bomlasi
folyamat, vagy a nagy hémérsékleten illékony komponensek tavozasa (példaul a natrium-klorid
parolgasa kb. 850 °C-t6l szamottevé [213]). A visszamaradt anyag kéntartalma a husételek
esetén mar 650 °C-os hdkezelés utan is kimutatasi hatar ala csokkent. Ezzel szemben a ndvényi
tartalommal rendelkezd keverék esetén 900 °C-on a kokszban tijra megjelent a kén, az oxigén
tartalom pedig a husételek esetén novekedett 900 °C-0s pirolizist kovetden. Ezeket a

valtozasokat valdsziniileg valamilyen szilard-géaz fazisa reakciok eredményezik.

14. tablazat. A pirolizishez hasznalt ételkeverékek és a pirolizis utan utan visszamaradt koksz

osszetetele
Mintik Szarazanyag osszetétele, m/m%o Nedv.,
Karbon | Hidrogén | Nitrogén Kén Oxigén | Hamu | m/m%
Sertéssiilt | Eredeti 54,840 7,490 11,570 0,770 22,140 | 3,200 | 55,25
és siilt Kokszgsoc | 63,766 2,913 3,516 | <100ppm | 17,280 | 12,520 | 0,00
csirkemell | Kokszzsc | 69,223 1,950 2,419 | <100ppm | 1,850 | 24,560 | 0,00
Kokszopeec | 70,110 1,170 2,180 | <100ppm | 4,870 | 21,670 | 0,00
Rizs és Eredeti 49,860 6,930 1,780 1,060 | 38,500 | 1,870 | 49,47
stlt Kokszgsoec | 69,011 5,186 1,408 | <100ppm | 18,330 | 6,060 | 0,00
burgonya | Kokszznsc | 81,309 1,746 0,680 | <100ppm | 7,630 | 8,640 | 0,00
Kokszopoec | 84,790 1,880 0,540 0,480 4990 | 7,320 | 0,00
Rizs és Eredeti 53,840 7,510 9,870 1,370 24,890 | 2,520 | 61,76
sertéssiilt | Kokszesooc | 60,662 1,977 5,436 | <100ppm | 21,330 | 10,590 | 0,00
Kokszzsoc | 80,039 1,199 0,621 | <100ppm | 3,020 | 15,120 | 0,00
Kokszopeec | 81,100 1,090 0,499 0,689 2,490 | 13,130 | 0,00

A fékomponensek esetén tobb informaciot nyerhetiink egy anyagmérleg felallitasaval
(21. abra), mely soran az 1 kg beadagolt alapanyag mennyiség Osszehasonlithatd az egyes
kisérletek utan visszamaradt karbon és hidrogén mennyiségével. Megfigyelhetd, hogy a nagy
nedvességtartalom miatt 1 kg alapanyagnak kb. csak 20-25%-a karbon, a hidrogén mennyisége
pedig 30-35 g. Pirolizis soran a karbon és a hidrogén egy része tavozik az alapanyagbol,
melynek mértéke fiigg a hdmérséklettdl és az alapanyag Osszetételétdl. Vizsgalataim alapjan a
ndvényi ételek ugyanolyan koriilmények kozott végzett pirolizisébdl nagyobb mennyiségli
karbon és hidrogén maradt a kokszban, mint a husételekbdl.

A hoémérséklet novelésének minden esetben hasonlé volt a hatasa, nagyobb
hémérsékleten kevesebb karbon és hidrogén maradt a kokszban. Mivel a legnagyobb
hémérsékleten is jelentds visszamaradd karbonmennyiséggel kell szamolni, a koksz
mindenképpen alkalmas tovabbi hasznositasra égetés vagy elgazositds altal. A hidrogén

tavozasa az alapanyagbol sokkal intenzivebben ment végbe, mar 650 °C-on is csak az eredeti
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mennyiség 15-30%-a maradt a kokszban. Emiatt az esetleges tovabb gazositashoz plusz

hidrogén bevitelre van sziikség, gbz vagy viz gazositoé kozeg alkalmazasaval.
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O 1 kg alapanyaggal bevitt elemmennyiség
@ 1 kg alapanyag 650 °C-os pirolizise utdn a kokszban maradt elemmennyiség
B ] kg alapanyag 725 °C-os pirolizise utdn a kokszban maradt elemmennyiség

m | kg alapanyag 900 °C-os pirolizise utdn a kokszban maradt elemmennyiség

21. abra. 1 kg alapanyaggal bevitt és az abbdl szilard formaban visszamaradt karbon és
hidrogén mennyisége

Az anyagmérleg alapjan vizsgalhatd az alapanyag konverzid (22. abra), amely
megmutatja, hogy az alapanyag karbon- és hidrogéntartalma a szilard és gaz/folyadék fazisok
kozott hogyan oszlik meg a kiilonbozé homérsékleteken elvégzett pirolizisek soran. Az
alapanyag nagy nedvességtartalmabol adédoan a folyadéek fazis féleg vizet tartalmazott, igy a
karbon féleg gaz halmazallapotba keriilt. A redukald koriilmények miatt valdsziniileg a
hidrogén is nagyrészt gaz halmazallapotba keriil (nem pedig vizzé alakul). Ahogy a 22. dbran
is latszik, a pirolizis homérsekletét ndvelve egyre kisebb mennyiségii karbon €s hidrogén
maradt szilard forméban (egyre nagyobb mennyiség alakult folyadékka ¢&s géazza).
Megéllapithat6, hogy 725 és 900 °C kozott az anyagkonverzid sokkal kisebb mértékii, mint 650
és 725 °C kozott.

A kisérletek soran mértem a kemence villamos energia fogyasztasat. A hontartas soran a
fogyasztas értékeket az 1d6 fliggvényében abrazolva a 23. abra tartalmazza. Az mérési pontokra
illesztett egyenesek meredekségét vizsgalva megallapithato, hogy a 650 °C-os hdéntartdshoz
képest a 725 °C-os hontartas 14%-kal nagyobb energiabefektetést jelent, mig a 900 °C-0s
héntartashoz tovabbi 30% energiabefektetés sziikséges. Osszevetve a 22. 4bra adataival,
650 °C-r6l 725 °C-ra novelve a hontartas homérsékletét +14% energiabefektetéssel a szilard
anyag karbontartalméanak 10-20%-os csokkenése érhetd el. A 900 °C-os hdntartas tovabbi 30%
energiabefektetéssel érhetd el, viszont ezzel csak tovabbi 3-8%-kal csokken a szilard formaban
marad6 karbon mennyisége. Ezek alapjan a pirolizis optimalis hdmérseklete 650-725 °C kozott

talalhato.
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22. dbra. A C és H megoszldsa a képzodé fazisok kozott (a — sertéssiilt és siilt csirkemell, b —
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23. abra. A kemence villamos energia felvétele 650, 725 és 900 °C-0s hontartds sordan
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7. Az étkezdei hulladékok pirolizise

Tovabbi informacio nyerhetd, ha az alapanyag és a kokszmaradékok osszetételének O/C

¢s H/C aranyait kiszamitjuk, illetve Van Krevelen féle diagramon abrazoljuk.

Altalanossagban megallapithatd, hogy a hékezelés hdmérsékletének és a folyamat
idotartamanak novelésével a H/C és O/C aranyok csokkennek [214-217]. Ezek csokkenése
egyrészt az energiatartalom novekedésére utal [218], masrészt pedig az anyag szerkezetét
illetéen is kapunk informacidt. A csokkené H/C ardny az egyre nagyobb mértékli
karbonizaciora utal, mely soran a szerves anyag funkciés csoportjainak mennyisége csokken,
stabilabb aromas szerkezet alakul ki [214, 215, 219, 220]. Az O/C arany alapvetéen az anyag
hidrofil vagy hidrofob tulajdonsagair6l ad informaciot. Ennek csokkenésével csokken az anyag
felszinén a polaros funkcios csoportok mennyisége, ezaltal a csokkend O/C arannyal csokken
a koksz vizmegkotd képessége [214, 215, 221, 222]. Schimmelpfennig és Glaser tovabba
megallapitotta azt is, hogy a 0,6 alatti H/C ¢és 0,4-nél kisebb O/C arannyal rendelkezo,
biomasszabol eldallitott koksz jol hasznalhato talajjavitd és szén-dioxid megkotd anyagként
[223]. A kokszok esetén a nagyobb H/C és O/C arany mindenképpen arra utal, hogy a
kokszositds nem volt megfeleld, igy els6dleges novényi makromolekulak (pl. szénhidratok,

cellul6z) maradtak az anyagban [221].

Az eredeti ételkeverékek és a visszamaradt kokszok Osszetétele alapjan elkészitett
Van-Krevelen diagramot a 24. dbra mutatja. Osszhangban a szakirodalommal, a pirolizis
hémérsékletének novelésével az egyes mintak adatpontjai kozelitenek az origo felé.
Megfigyelhetd, hogy az eredeti alapanyagokhoz képest a 650 °C-on, majd a 725 °C-on végzett
hoékezelés 1ényeges valtozasokat eredményezett, viszont a 725 és a 900 °C-on képzddott koksz
tulajdonsagai szamottevéen nem tértek el egymastol. Ez is bizonyitja, hogy az étkezdei
hulladékok optimalis pirolizis homérséklete valahol ebben a hdmérsekleti tartomanyban
helyezkedik el. A szakirodalom alapjan mar a 650 °C-os pirolizissel is j6 mindségli koksz

allithato eld, amely megfelelhet energetikai célokra vagy akar talajjavitasra is.
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24. abra. Az alapanyagok és a kokszmararékok osszetétele Van-Krevelen féle diagramon
dbrdzolva

Ebben, ¢s az eldzd fejezetben bemutatott eredmények alapjan az étkezdei hulladékok
pirolizisének jelentds eredménye, hogy az allandé homérsékletli szakaszon a képzddo gaz
homérséklettdl fliggden 64-90 V/V%-ban tartalmaz hidrogént és szén-monoxidot. Emellett a
reaktor felfiitése soran keletkezd gdz szénhidrogénekben dus, viszont a maximalis kénhidrogén
tartalom csak 1,1 V/V%. E tényezdk alapjan a felfiitési szakaszon képz0dd gaz energetikai
hasznositasra alkalmas. A 6. fejezetben bemutatott anyagvizsgalatok ¢s a 7.2 fejezetben lathatod
anyagmérlegek alapjan a nagy nedvességtartalom nem csak energetikai szempontbol hatranyos,
hanem ebbdl kovetkezéen minél nagyobb a nedvességtartalom, annal kisebb mennyiségben

vannak jelen az alapanyagban a hasznos elemek (C és H).

Osszességében megallapithato, hogy az étkezdei hulladékok pirolizise jelentds potencialt
rejt magaban, viszont ezek decentralizalt el6forduldsa és a nagy nedvességtartalma miatt a

pirolizis termékek 6nmagukban nem hasznalhatok fel gazdasagosan.
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8. KIEGESZITO ALAPANYAG VALASZTASA TERMOANALITIKAI
VIZSGALATOK ALAPJAN

Az el6z0 fejezet eredményei alapjan megallapithato, hogy az étkezdei hulladékok alkalmasak
a pirolizisre €s j6 mindségl gaz allithato eld beldliik, de ezt tobb tényezo is neheziti. Egyrészt
ezek a hulladékok jelentds mennyiségben keletkeznek, de el6fordulasuk igen elszort, igy a
begytijtési és szallitasi koltségek miatt kérdésessé valik a pirolizisiik gazdasagossaga. Tovabba
a pirolizist neheziti a nagy nedvességtartalom is, amelyre ravilagitanak az
alapanyagvizsgalataim eredményei. Ez egy olyan meghatarozo tényezd, amelynek hatdsat
valamilyen aton csokkenteni kell. A nedvességtartalom csokkentésére lehetdség van kiillonbozo
szaritok alkalmazéasaval, ami a legtobb esetben jelentés mennyiségii tobblet energidt igényel
[145]. A szaritast meg lehet oldani koltséghatékonyabban, napenergia felhasznositasaval [146],
mely technologidknak is jelentds beruhazasi koltségei vannak. A koltségek tekintetében az
el6zdkkel szemben megfelelobb megoldés az, ha olyan, kisebb nedvességtartalmti anyaggal
keverjik ezeket a hulladékokat, amelyeket elterjedten hasznalnak a pirolizis/elgazositas

alapanyagaként.

Annak érdekében, hogy az étkezdei hulladékok piroliziséhez kivalasszam a
legmegfelelobb kiegészitd alapanyagot, derivatograf segitségével termoanalitikai vizsgalatot
végeztem olyan anyagokon, amelyek potencialis alapanyagai a termokémiai folyamatoknak.
Ilyen anyagok a fas és lagyszara biomasszak, a kiillonbozd tipusu szenek és hulladékok. Az
altalam vizsgalt anyagokat a 15. tdbldzat tartalmazza. A felsorolt anyagok koziil az
energiandvények és az MBH-hulladékok vizsgalatara kordbbi, tanszéki munkék soran kertilt
Sor.

15. tabldzat. A derivatogrdfos vizsgdlathoz felhasznalt anyagok

Anyagcsoport Minta Megjegyzés
yagesop megnevezése R
. : . : Fott ri il ilt csirkemell és ra
Etkezdei hulladék Etel ott I‘lZ’S, stiltburgonya, "su t csur erpe €s r’antott
sertésszelet 1:1:1:1 tdmegaranyu keveréke
Biikk
o Feny6 : - .
Fas szara Tl Természetes szaritassal szaritott, szabad levegon tarolt
biomasszak &Y faanyag
Akéc
Nyér
. . Energiafii »Szarvasi-1” tipusti nemesitett energiafii
Lagyszaru E tikai h itash 10készitett mi thus ti [
energiandvények Miscanthus nergetikai hasznositashoz elokészitett miscanthus tipusu
energiafii
) o Pelyva Cementipari tiizel6anyagként el6készitett mezogazdasagi
Mez6gazdasagi Buzaszalma biomassza hulladék
biomassza : - — — —
hulladék Kukoricacsutka Természetes szarltassal_szarltott, szabad levegoOn tarolt
Kukoricaszar biomassza
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Minta . 2
Anyagcsoport e Megjegyzés
Kommunalis Kommunélis hulladék apritassal elkészitve
hulladék
MBH-fa Mechanikai-biologiai kezelésnek alavetett, kommunalis
hulladékbdl valogatott fas frakcio
Hulladékok MBH-textil Mechanikai-biologiai kezelésnek alavetett, kommunalis
hulladékbol valogatott textil frakcid
. Kiilonboz6 tipusu miianyag hulladék apritassal
Miianyag 1 . AR o ewg
p . elokészitve cementipari tiizel6anyagként torténd
Orlemény 12
felhasznalasra
., . Tiizeldanyagként elokészitett gumihulladék keverék a
Gumi érlemény - .
cementipar Szamara
Lignit Magyarorszagi lignit (Biikkabrany)
Szenek Barnaszén Magyarorszagi barnakészén (Borsodi medence)
Feketeszén Oroszorszagi feketeszén
Olgj I’pal‘l ’ Petrolkoksz Cementipari tuzeloanyy:clgker’lt torténd felhasznalasra
melléktermék elokészitve

A derivatogramok elemzésének menete a 6. mellékletben tekinthetd meg, a mintak
vizsgalatanak eredményeként kapott derivatogramokat pedig a 7. mellékletben gytlijtottem
Ossze. Ezek alapjan meghataroztam a mintak szerkezeti Osszetételét, melyeket egymashoz
hasonlitva a 25. abra tartalmaz, a szamszer( értékek pedig a 8. mellékletben talalhatok.

A vizsgélt anyagok nedvességtartalma joval kisebb volt, mint az ,,Etel” mint4é, ez alapjan
barmelyik anyag megfelelhet az étkezdei hulladékokkal kdzosen végzett pirolizisre. Tovabbi
fontos informaciot nyerhetlink, ha a szerkezeti Osszetételt szaraz allapotra vonatkoztatjuk,
ugyanis a mintak illotartalmabol nagyrészt a szintézisgdz szénhidrogén tartalma szarmazik,
ezért eldnydsebb az ,Etel” minta illotartalmatol kisebb érték valasztasa. Az illok eltavozasat
kovetden a fix-karbon tartalombdl féleg a szintézisgdz szén-monoxid tartalma képzdodik, igy
elony, ha ez minél nagyobb mennyiségben van jelen. A mintdk hamutartalma inert anyagként
viselkedik a rendszerben, minél nagyobb mennyiségben van jelen, annéal nagyobb mennyiségii
energia befektetésére van sziikség egységnyi mennyiségii szerves anyag gaz fazisba viteléhez,
ezért az étkezdei hulladékok hamutartalmatol nagyobb érték, hatranyt jelent a termokémiai
folyamatokban.

A mintdk szaraz allapotra vonatkoztatott illotartalma a ,,Kommundlis hulladék”, a
Miianyag érlemény” és az ,,MBH-textil” minta esetén nagyobb volt, mint az ,,Etel” mintaé, a
tobbi minta esetben ez az érték alacsonyabb volt. A nagy illotartalom miatt ezekbdl féleg
pirolizisolaj allithaté el6, a képz6d6 gaz pedig elsdsorban elégetéssel torténd hasznositasra lehet
alkalmas [224, 225]. A 1ényegesen kisebb illotartamu anyagokkal (,,Pelyva”, ,,Gumi érlemény”,
,LIgnit”, | Barnaszén” és ,,Feketeszén) torténd keverés esetén pirolizis soran egyenetlen
gazképzOdés varhatd. A szaraz biomassza mintdk (faanyagok, energiafiivek, mezdgazdasagi
hulladékok) illotartalma 53-63 m/m% kozott mozgott, igy ezek pirolizise soran varhatdan
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hasonlé mennyiségii és mindségli gazok képz6ddnek a pirolizis soran, mint az ,,Etel” minta
2
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25. abra. A derivatogrdafos vizsgalatok alapjan meghatdrozott nedvesség-, illo-, fix-karbon- és
hamutartalom (zold szinnel az eldnyds, feketével a hatrdnyos tulajdonsagok jelolve)

A szaraz biomassza mintak fix-karbon tartalma 5-15 m/m%-kal nagyobb volt, mint az
.Etel”, amely tobb szén-monoxidot eredményezhet a szintézisgazban. A ,,Gumi ériemény”, a
,,Barnaszén”, a ,,Feketeszén”, valamint a ,,Petrolkoksz” illotartalma kisebb volt, amihez
nagyobb fix-karbon tartalom tarsult. Ezek alkalmazasa esetén jelent6sebb mennyiségii szén-

monoxid képzddésre lehet szamitani [226].

A ,Pelyva” és a ,,Kommunalis hulladék” hamutartalma kis mértékben meghaladta az
,.Etel” hamutartalmat, ezért ezek alkalmazasa energetikai szempontbél hatranyosabb, a ,,Lignit”
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hamutartalma pedig tobbszoérésen meghaladta azt, igy a ,,Lignit” alkalmazasaval a rendszer

hatasfoka lényegesen romlana.

A kiegészitd adalékanyag kivalasztasahoz fontos ismerni a mintakban lejatszodo
folyamatok homérséklettartomanyait, ugyanis altalaban minél alacsonyabb hdémérsékleten
fejez6dik be az illokivalas, annal hamarabb megkezd6dhet az szén-monoxid képz6dés. A
derivatogramok alapjan a mintakban lejatszod6 folyamatok jellemzé homérséklet tartomanyait

tartalmazza a 26. abra, a 8. mellékletben ezek pontos értékei is megtekinthetok.

Nedvesség eltavozas: [ 16 kivalas: [

Fix-karbon kiégés: |l Intenziv égés: >

Petrolkoksz
Feketeszén
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Energiafii
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26. abra. A mintakban homérsékletnovekedés hatasara lejatszodo folyamatok homerséklet
tartomanyai
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8. Kiegészito alapanyag valasztasa termoanalitikai vizsgalatok alapjan

A biomasszak esetén az illokivalas valamivel kisebb hdmérsékleten befejezddott, mint az
,.Etel” minta esetén (26. abra), ezt kovetéen indult meg a fix-karbon kiégése, ami sok esetben
szintén eldbb befejez0dott. A ,,Miianyag orlemeény” és ,,Kommunalis hulladeék™ esetén az illok
kivalasa 500 °C kortil fejez6dott be, majd a kis mennyiségli fix-karbon tartalom 650 °C alatt
teljesen kiégett. A ,,Gumi drlemény”, a szenek és a ,,Petrolkoksz” esetén az illokivalas és a fix-
karbon kiégés is a nagyobb hémérsékletek felé tolodott el és sokkal hosszabb id6t vett igénybe,
emiatt valoszinlisithetd, hogy a kozos pirolizis/elgazositas soran nem érvényesiilhetnek az
esetleges katalitikus hatdsok sem. Emellett az eltérd tulajdonsagokkal rendelkezé anyagokbol
a hasonlé gazkomponensek eltéré idoben szabadulnak fel, ami megneheziti a komponensek

hasznositas elotti elvalasztasat.

A kiilonbozé anyagok eltérd szerkezetébdl adoddéan a hémérsékletndvelés hatdsara
végbemend részfolyamatok nem csak kiillonb6zo homérséklettartoményokban, de eltérd
intenzitassal is mennek végbe, mint ahogy a 27. dbra is mutatja. A nedvesség elparolgasanak
intenzitdsa annak mennyiségével aranyosan nodvekedett. Az illokivalas a legtobb anyag
vizsgalata soran gyorsabban, vagy hasonlé mértékben ment végbe, mint az ,Etel” esetén,
viszont a ,,Lignit”, a ,,Barnaszén” és a ,,Petrolkoksz” 1ényegesen elmaradt ezektdl. A lassu,
elnytjtott, kis intenzitassal végbemend illokivalas hatranyos lehet a kozos pirolizis soran,
ugyanis valtozatos Osszetételll szintézisgazt eredményez azaltal, hogy az egyik anyagtipusbol
mar szén-monoxidban és hidrogénben das gaz képzddik, mig a masik esetében még csak a

szénhidrogének kivalasa zajlik.

A Kkarbonkiégés maximalis intenzitdsa minden minta esetében nagyobb volt, mint amit az
,Etel” minta vizsgalata soran tapasztaltam. Ez alapjan a fix-karbon konnyebben mobilizalhat,

ami eldnyos tulajdonsag.
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27. abra. A nedvesség eltavozas, illokivalas és fix-karbon kiégés intenzitasanak maximalis
ertékei
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8. Kiegészito alapanyag valasztasa termoanalitikai vizsgalatok alapjan

A pirolizalo és elgazosito rendszerek miikodési tartomanya a legtobb esetben beleesik a

450-950 °C-0s homérséklet tartomanyba (4. tablazat), ezért kiemeltem a tomegcsokkenés
gorbék ebben az intervallumban elhelyezkedd szakaszait (28. abra).
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28. abra. A mintakban végbemend tomegcsokkenés 450 és 950 °C kozott

Az ,Etel” minta tdmegcsokkenésének intenzitdsa (28. abra) 700 °C folstt 1ényegesen

lelassult, valamint az ,Etel” és biomassza mintdk esetében a 700 °C elérése utdn a

tomegcsokkenés nagyobb volt, mint 85%. Nagyobb hdémérsékleten tobb szén-monoxid €s

hidrogén varhato a szintézisgazban [227, 228], de a minimalis tobblet joval nagyobb energia
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8. Kiegészito alapanyag valasztasa termoanalitikai vizsgalatok alapjan

befektetéssel érhetd el. Ez alapjan gazdasagi okokbdl nem érdemes meghaladni az étkezdei
hulladékok konvencionalis pirolizise soran a 700 °C-ot, féleg ipari méretben. Az ,,Etel” minta
tomegcsokkenésének valtozasat a legtobb biomassza, illetve a ,,Mianyag orlemény”
viselkedése kovette, viszont a szenek, a ,,Gumi érlemény” és a ,,Petrolkoksz” tomegcsokkenése
ezektol eltérd tendenciat mutatott. Az utobbiak esetében a 700 °C eléréséig bekodvetkezo
tomegesokkenés az ,,Etel” mintahoz képest sokkal kisebb volt (kb. 30-60 m/m%). A 700 °C-on
mért tomegcsokkenések konkrét értékeit a 29. dbra foglalja dssze.

94.2[98.4| 98 [99.2[90.1]92.9[91.5]88.7(88.7[92.1]84,5]93.9] 91 [84.6/82.6[964]61.6]{34.6[56.2]469] 31

90 e BN BN BE BE ]

Tomegcesokkenés 700 °C-ig, m/m%
wn
o

Etel
Biikk
Fenyd
Tolgy
Akac
Nyar
Pelyva

—_ b W
coSc oSS
Energiafii
Miscanthus
Buzaszalma
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MBH-textil
Miianyag orl.
Gumi 6rl.
Lignit /1
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Feketeszén [ 7]
Petrolkoksz 1

Kukoricacsutka
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29. abra. A 700 °C eléréséig bekovetkezo tomegesokkenés mértéke

A biomasszak, a ,,Miianyag érlemény” és az ,,MBH-textil” mintak 700 °C eléréséig
bekovetkezd tomegesdkkenése hasonld mértékii (vagy nagyobb) volt, mint amit az ,,Etel”
vizsgalata eredményezett (29. abra). Az ebbe a tartomanyba es6 anyagok gazosodasa varhatdan
kozel azonos 1d6t vesz igénybe.

Osszefoglalva a fejezet eredményeit, az étkezdei hulladékok piroliziséhez adalékként
valasztott anyag esetén a kisebb nedvességtartalom mellett eldnyos a kisebb illo- és a nagyobb
fix-karbon tartalom. Emellett fontos, hogy a homérséklet novekedés hatasara végbemend
folyamatok hasonldé hémérséklet tartomanyba essenek. Ezeknek a kritériumoknak megfeleltek
mind a fas, mind pedig a lagyszarti biomasszak. 700 °C-0s hdmérséklet eléréséig ezeknél az
anyagoknal a tomegcsokkenés 85-95 m/m%-os volt, igy az alapanyag legnagyobb része
atalakul (gazza ¢és folyadékka). Az illokivalas és a fix-karbon kiégés intenzitasa alapjan féleg a
biomasszak johetnek szoba.

Az adalék kivélasztasakor a derivatografos vizsgalatokon tul tovabbi jellemzdket is
figyelembe vettem. Ilyen tényezé bizonyos biomasszak [229] és a fiatalabb szenek [230]
esetében a természetes szaritas lehetdsége és sziikségessége. Ezaltal plusz hdéenergia
befektetése nélkiil, szabad levegon jelentdsen csokkenteni lehet a nedvességtartalmat. Bizonyos
anyagokat pedig nem kell szaritani (pl. milanyag- és gumihulladékok, petrolkoksz). A
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8. Kiegészito alapanyag valasztasa termoanalitikai vizsgalatok alapjan

lagyszaruak esetén figyelembe kell venni a hamu nagy kélium és natrium tartalmat, amelyek a
tobbi biomasszahoz képest rosszabb hamulagyulasi tulajdonsagokat eredményeznek [213, 231,
232]. Ez a salak Osszesiiléséhez, tapadvanyok képzddéséhez, ezaltal lizemzavarokhoz
vezethetnek akar 700 °C alatt is. Ezek mellett fontos az energiahordozoé tipusa is. A megujulok
¢és a hulladékok hasznositasa elénydsebb, mint a fosszilis energiahordozoké. A bemutatott
szempontok alapjan a 16. tablazat foglalja 0ssze az egyes anyagok eldnyds €s hatranyos

tulajdonsagait.

16. tablazat. A vizsgalt anyagok elonyei és hatranyai étkezdei hulladékok piroliziséhez
adalékkent torténo felhasznalas sordan

Vizsgalataim alapjan Egyéb tényezok alapjan

Vizsgalt anyag

Fix-karbon
tartalom
Ill6tartalom
Hamutartalom
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Ilokivalas
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intenzitasa
Természetes
szaritas lehetésége
Energiahordozo
tipusa
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A bemutatott szempontokat figyelembe véve a biomasszdk lehetnek a legelonydsebb
kiegészit6 adalékanyagai az étkezdei hulladékok pirolizisének. Ezek koziil a tovabbiakban a fas
szaril biomasszakat valasztottam adalékanyagként, ugyanis a lagyszaruak esetén figyelembe
kell venni a hamu elénytelen lagyulasi jellemz6it. A fas szarG biomasszak alkalmazasa a
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8. Kiegészito alapanyag valasztasa termoanalitikai vizsgalatok alapjan

szakirodalom alapjan is optimalis lehet, ugyanis ezek lassu pirolizise soran is minimalisan
700 °C koriili hémérséklet sziikséges a hidrogén képzodéséhez (17. tablazat) [86].

17. tablazat. Fas szaru biomasszak lassu pirolizise soran lejatszodo folyamatok homérséklet
intervallumai [86]

Folyamat Hoémérséklet intervallum, °C
Széaradas 155-200
Szén-monoxid képzddés 200-280
Szénhidrogének kivalasanak kezdete 280-380
Szénhidrogének intenziv kivalasa 380-500
Szénhidrogének bomlasa 500-700
Hidrogén képzddés 700-900
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9. Télgyfa étkezdei hulladékok pirolizisére gyakorolt hatasa

9. TOLGYFA ETKEZDEI HULLADEKOK PIROLIZISERE
GYAKOROLT HATASA

A derivatografos vizsgalatokhoz alkalmazott ételmaradék-keveréket hasznaltam az itt
bemutatasra keriild pirolizis kisérletek soran is. A keverék elkészités¢hez hasznalt négy étel
elemi Gsszetételének atlaga nem sokban tért el a 6. fejezetben bemutatott, 19 féle étel atlagos
Osszetételébol (18. tablazat és 4. melléklet), igy az étkezdei hulladékok jol modellezhetdk ezzel
a keverékkel. Az adalékként hasznalt biomassza természetes modon szaritott tdlgyfa volt.
Termoanalitikai szempontbdl ez az anyag felelt meg legjobban a vizsgalt fas szari biomasszak
kozil. Ennek volt a legnagyobb a fix-karbon- és legkisebb az illotartalma, 10 m/m% alatti
nedvességgel rendelkezett és a fix-karbon ki¢gése hasonld homérsékleten fejezddott be, mint
az ételkeverék minta esetén. Az ételkeverék ¢€s a tolgyfa mintak pirolizise mellett ezek 1:2 és
2:1 tdmegaranyu keverékét is vizsgaltam és pirolizaltam, tovabba a pirolizis soran keletkezd
szintézisgazt és a visszamaradt piroliziskokszot is elemzéseknek vetettem ald. A derivatografos
eredmények alapjan a pirolizis kisérleteket 700 °C-os véghomérséklet alkalmazasaval

végeztem el. Az egyes mintak jelolését és annak magyarazatat a 19. tablazat tartalmazza.

18. tablazat. A vizsgalt ételek és a pirolizishez hasznalt ételkeverék dsszetétele

Osszetétel szaraz allapotban, m/m% Nedvesség,
Karbon | Hidrogén | Nitrogén | Kén | Oxigén |Hamu| mM/m%

Minta neve

A 6. fejezetben vizsgalt 19
féle étel atlaga

Pirolizishez hasznalt
modellkeverék (4 féle étel) 45,84 7,89 5,07 2,17 | 35,90 | 3,13 49,26

47,09 8,08 5,07 2,00 | 34,87 | 2,89 58,02

19. tablazat. Az alkalmazott jelélések

Jelolés Magyarazat
Etel 1:1:1:1 tdmegaranyban fott rizs, siiltburgonya, siilt csirkemell és rantott
sertésszelet
Etel-P 700 °C-on pirolizalt ételkeverék minta
Tolgy Tolgyfa
Tolgy-P Tolgyfa 700 °C-on pirolizalva
2Etel: 1Tolgy 2:1 tomegaranyu ételkeverék és tolgyfa keveréke
2Etel: 1Tolgy-P 2:1 tdmegaranyu ételkeverék és tolgyfa keveréke 700 °C-on pirolizalva
1Etel: 2Tolgy 1:2 tomegaranyu ételkeverék és tolgyfa keverécke
1Etel: 2T5lgy-P 1:2 tomegaranyu ételkeverék és tolgyfa keveréke 700 °C-on pirolizalva

9.1. ALAPANYAGKONVERZIO

A reaktorba adagolt alapanyagok pirolizise sordn keletkezd €s visszamaradt anyagok aranya
lathaté a 30. abra. Az ételkeverékhez adagolt fa mennyisége novelte a gazhozamot és a
visszamaradt koksz mennyiségét, illetve csokkentette a keletkezd folyadék fazis mennyiségét.

Mivel az ,Etel” lényegesen nagyobb nedvességtartalommal rendelkezett, a folyadék fazis
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9. Télgyfa étkezdei hulladékok pirolizisére gyakorolt hatasa

mennyiségének csokkenése a legintenzivebb, amit a gaz és a koksz mennyiségének ndvekedése

kompenzal.
W Piroliziskoksz B Folyadék fazis OSzintézisgaz
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30. dbra. A pirolizis termékek aranyanak alakulasa az alapanyagok és a keverékek esetén

A keletkezé termékek aranyat az alapanyagok aranyanak fliggvényében abrazolva
(31. abra) egyértelmli az Osszefiiggés, egyenletekkel kozelithet6, hogy az egyes termékek

milyen aranyban keletkeznek pirolizis soran.

| @ Koksz @ Folyadék AGaz |
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31. abra. A pirolizis soran képzodo anyagok aranya az ételmaradékhoz kevert tolgy
aranyanak fiiggvényében

Az alapanyagok nedvességtartalma ismeretében (20. tablazat) tovabbi Osszefliggéseket
fedezhetiink fel a nedvességtartalom és a keletkezd termékek aranya kozott (32. abra). A
nedvességtartalom novekedése jelentdsen megnovelte a folyadék termék mennyiségét,
nagymértékben csokkentette a piroliziskoksz aranyat, de csak kismértékli csokkenését

eredményezett a gazképzodésben. Ez a jelenség szintén leirhatd egyenletekkel (32. abra).
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20. tablazat. Az alapanyagok nedvességtartalma

Minta Nedvességtartalom, m/m%
Etel 49,26
2Etel: 1Tolgy 34,47
1Etel: 2Tolgy 20,16
Tolgy 5,92
® Koksz ¢ Folyadék AGaz
70
Keo [ e &
g _ | | | e
gsor e ¢
: IR i
‘%w 40 ‘::: """"" Folyadék = 0,010n? + 0,089n + 35,707 [m/m%]
5 30 AR AL R, R2=0,9989
- P R e A
uEJ 0 ET A
5o ° Koksz = -0,010n2 + 0,064n + 33,749 [m/m%)|
= R2 = 0,9925
0
0 10 20 30 40 50 60

Nedvességtartalom, n, m/m%
32. abra. A pirolizis sordan képzodo anyagok aranya az alapanyag nedvességtartalma

fliggvényében

Osszességében megallapithatd, hogy a tolgy, mint szarazabb adalékanyag mennyiségének
novelésével csokken a képzodo folyadék fazis mennyisége, emellett nd a visszamarado6 koksz

¢s a termelt szintézisgadz mennyisége. Ezek a folyamatok egyenletekkel jol kozelithetok.

9.2. SZINTEZISGAZ VIZSGALAT

A kovetkezd fejezetekben ismertetem a kisérleteim soran képzddott gaz vizsgalatainak
fontosabb eredményeit.

9.2.1. A gdzhozam valtozasa

A kisérletek soran percenként feljegyeztem a szaraz szintézisgdz képzodésének intenzitisat
(33. abra). Megfigyelhet6é, hogy egységnyi tomegili alapanyagra vonatkoztatva azonos
koriilmények kozott az ételkeverék mintabol késdbb indult meg a gadzképzddés, és hamarabb
befejezddott, a legintenzivebb gazképzddés iddpontja pedig a tdbbi anyaghoz képest késdbb
jelentkezett. Ennek oka a kozel 50 m/m%-os nedvességtartalom (20. tablazat), ugyanis pirolizis
soran elsd 1€épésben az alapanyag kiszaradasa torténik meg, majd ezt kovetéen indul meg a
szintézisgdz képzddése. A tolgyfa rendelkezett a legkisebb nedvességtartalommal
(5,92 m/m%), ez esetben indult meg leghamarabb a gazképzddés, és tartott a leghosszabb ideig,
a legnagyobb mennyiségii szarazanyagnak kdszonhetden.
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Gazképzodés, I/kg
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33. dbra. A szaraz szintézisgaz képzodés idobeli valtozasa az egyes kisérletek soran

A beadagolt alapanyagra vonatkoztatott fajlagos gazhozam (34. dbra) is a ,,76lgy” esetén

volt a legnagyobb, az ,,Etel” esetén pedig a legkisebb. A két keverék altal produkalt gazhozam

aranyosan valtozott a fa részaranyanak novekedésével, amely valtozas jol kozelithetd elséfoku
egyenlettel (34. abra).

Osszes gazmennyiség, /kg

[\
=
o

Gazhozam = 0,949x + 130,630
............... ®[1525 R2=0,9475

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Etelhez kevert t6lgy aranya, x, %

34. abra. A képzodo gazmennyiség valtozasa az alapanyagok keverési aranyanak
fliggvényében

Hasonloan a 7. fejezethez, a kisérletek id6tartamat fiitési és hontartasi szakaszokra bontva

meghatarozhaté az egyes lépcsékben képzédd gazmennyiség (35. dbra). Az ,,Etel” pirolizise

soran a felfiitési szakaszban kisebb mennyiségli gdz képzddott, mint a hdntartds soran. Ennek
az oka a nagy nedvességtartalom miatt késobb (nagyobb homérsékleten) elkezd6do illokivalas.

A ,,Tolgy” esetén ezzel szemben a képzddd gaz kozel 70%-a a felfiités soran képzddott (ez

nagyobb mennyiség volt, mint az , Etel” mintib6l 6sszesen termel6dott gaz). A héntartas soran

mindkét anyag esetén hasonldé mennyiségli (CO és Hz dis) gaz képzddott, viszont a keverékek

rom

esetén ez eltérd volt. A nagyobb mennyiségben étkezdei hulladékot tartalmazé keverék esetén

a hontartas soran kevesebb, mig a nagyobb mennyiségben fat tartalmaz6 keverék hontartasakor

nagyobb mennyiségii gaz képzédott, mint az , Etel” vagy ,,Tolgy” esetén.
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35. abra. A fajlagos gazhozam valtozadsa a felfiités es a hontartds soran az egyes kisérletek
alkalmaval

A bemutatott eredményeket alapul véve az ,,/Etel: 2Télgy” minta esetén képzodo gaz
mennyisége megkdzelitette a tolgyfa pirolizisébdl szarmazd gdzmennyiséget, tehat az étkezdei
hulladékok kis mennyiségli (33 m/m%) adagolasa nem csokkenti szamotteven a képz0do gaz
mennyiségét. Az a tény, hogy nagyobb mennyiségii gdz képzddott hdntartas soran, eldnydsebbé

teszi azt a tisztan tolgyfa pirolizisével szemben.

9.2.2. Gazosszetétel

A fontosabb gazkomponensek (CO, Hz, CO2 és CxHy) képzddéseinek idébeli valtozasat
vizsgalva (36. abra) megallapithatd, hogy jellegiik a 7. fejezetben bemutatott gazvizsgalati
eredményekhez hasonld volt, viszont az egyes komponensek mennyisége kisebb-nagyobb
mértékben eltért. Az egyes eseteket Osszehasonlitva lathatd, hogy a fiitési szakaszon a
komponensek mennyisége széles tartomanyon beliil valtozott, majd hdntartas soran kozel
allandé koncentraciok alakultak ki, a gazképzddés intenzitasdnak csékkenése mellett. Ebbdl

adodoan az egyes szakaszokban kiilon gytijtott gaz eltérd célra hasznosithato.
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36. abra. A gazésszetetel és a fajlafos gazhozam valtozasa a kisérletek soran
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A kisérletek soran termelddott teljes gazmennyiség, komponensek szerint sulyozott
atlagos Osszetételét megvizsgalva (37. abra) az tapasztalhatd, hogy az ételkeverékhez adagolt
tolgyfa mennyisége ndvelte a szén-monoxidtartalmat. Emellett novekedett a hidrogén
koncentracio, a szén-dioxid és a szénhidrogének mennyisége pedig csokkent, amig a keverék
clérte az 1:2 ételkeverék:tolgyfa aranyt. A tisztan tolgyfa pirolizise esetén a szén-monoxid
tartalom tovabb novekedett, viszont az el6z0 tendenciaval szemben a hidrogéntartalom

csokkent, a szén-dioxid és a szénhidrogének mennyisége pedig novekedett.

A két 1épcsdben keletkezd gaz sulyozott Osszetételét a teljes gazmennyiség atlagos
Osszetételéhez hasonlitva megallapithatd, hogy a felfiités soran nagyobb mennyiségben
keletkeztek a szénhidrogének és a szén-dioxid, mig a 700 °C-os hdntartas soran a hidrogén és

a szén-monoxid mennyisége volt tobbségben.

Felftités soran a komponens-mennyiségek valtozasanak tendenciaja megegyezett a teljes
kisérlet alatt képzdd6 gaz Osszetételének valtozasaval. Ezzel szemben a hdntartas alatt az Etel”
mintabodl eldnyosebb dsszetételi gaz képz6dott, mint a ,,76/gy” esetén (nagyobb szén-monoxid
¢s hidrogén mennyiségek mellett kisebb szénhidrogén és szén-dioxid koncentracid). A tolgyfa
mennyiségét ndvelve a szénhidrogéntartalom ndvekedett, viszont a szén-monoxid, a
szén-dioxid és a hidrogén koncentracid valtozdsa nem mutatott egyértelmili osszefiiggést az

alapanyag Gsszetevdinek aranyaval.

A két fokomponens (CO és Hz) 6sszege (38. abra) a teljes kisérlet alatt 47,5-59,6 V/V%
kozott valtozott. A felfiités €s a hontartas id6tartamat kiilon vizsgalva ettél 1ényegesen eltérd
értekeket kapunk. Felfiités soran a tolgyfa aranyat novelve nétt a fokomponensek mennyisége,
viszont a teljes gazosszetételt alapul véve ezek kisebb mennyiségben jelentek meg. A hdntartés
soran ezzel szemben a gaz legnagyobb részét ez a két komponens adta, az étkezdei hulladékhoz
kevert tolgy mennyiségét ndvelve pedig a fokomponensek mennyisége csokkent. A 38. abra
alapjan elmondhatd, hogy a t6lgyfahoz kismértékben hozzaadott étkezdei hulladék jelentdsen
novelte a CO és H2 mennyiségét (+9 V/V%).
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37. abra. A képz6do gazmennyiségekkel sulyozott datlagos gazosszetételek a felfiités, a
héntartas és a teljes kisérlet ideje alatt
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38. abra. A felfiités és hontartas soran képzodo fokomponensek mennyisége

Az egyes szakaszokra kiszamithatok a Ho/CO aranyok, ami alapvetéen meghatarozza a
vegyipari alkalmazas lehetdségét (7. tdblazat). Ez az ardny (39. dbra) a teljes gazmennyiségre
vonatkoztatva 0,7-0,9 kozott valtozott, ami felflités soran ettdl kisebb, hontartas soran pedig
nagyobb értékeket vett fel.
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39. dbra. A H2 /CO aranyok alakulasa az alapanyagok és a pirolizis szakaszainak
fiiggvényében

A teljes gazmennyiséget nem célszerii vegyipari alapanyagként hasznositani a kis H2/CO
arany miatt (illetve szamos egyéb szennyezd komponens jelenléte miatt, ami kis hdmérsékleten,
a felfiitési szakaszon keletkezik), de ugyanez elmondhatd a felfiités soran képz6dé gazrodl is. A
hontartds sordn kialakuldo 0,9-1,4 kozotti ardny mar alkalmas bizonyos vegyi anyagok
eléallitasara (ecetsav, ecetsav-anhidrid, vinil-acetat, etil-acetat, etilénglikol). Ezaltal is javasolt
a szakaszos lizem pirolizis soran kiilon gytijteni a képzddd gazt felfiités és hontartas soran, igy
a nagy szénhidrogén tartalmu géz elégetésével a technologia hdsziikségletét részben fedezni
lehet, a szén-monoxidban ¢és hidrogénben dus gaz pedig alkalmas értékesithetd vegyipari

termék eldallitasara.
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A bemutatott eredmények alapjan a hontartds soran a vegyipari felhasznalas
szempontjabol sokkal jobb mindségli szintézisgdz képzddott (nagyobb szén-monoxid és
hidrogén koncentracié mellett kisebb szénhidrogén- és szén-dioxidtartalom), mint felfiités
soran, vagy a teljes képz6dd gdzmennyiségre vonatkoztatva. Hontartas soran a fokomponensek
képzédése az ,.Etel” minta esetén volt a legnagyobb mértékii (H2+CO>78V/V%), viszont a
tolgyfahoz kismértékben adagolt étkezdei hulladékkal is jelentOs Osszetételbeli javulast lehetett
elérni. Emellett a hontartas soran keletkezé gaz H»/CO aranya megfelel tobb vegyi anyag

eldéallitasara.

9.2.3. Egéshd és fiitéérték

A gazkeverék égéshdje és fiit6értéke szamithatd az egyes komponensek aranya, és fiitGértéke
alapjan. Ezek iddbeli valtozasat mutatja be a 40. dbra. Megfigyelhetd, hogy héntartas soran egy
(vagy két) maximum jelentkezett a szénhidrogének miatt, majd a 700 °C elérésétol kezdve,
kozel allando, kismértékli csokkenés tapasztalhato (a CO2 kismértekli ndvekedésének

koszonhetden).
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40. abra. A szintézisgaz égéshojének (HHYV) és a fiitéértékének (LHV) valtozasa a kisérlet
Soran

Megvizsgalva a teljes gdzmennyiségre €s az egyes szakaszokra vonatkoz¢ értékeket
(41. abra), nem lehet egyértelmii sszefiiggést felfedezni az GsszetevOk aranya alapjan. Emellett
megallapithatd, hogy a teljes gazmennyiséghez viszonyitva a felfiités soran képzddd gaz

¢géshdje és fiitdértéke nagyobb, mig hdntartas sordn ez az érték kisebb volt.
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41. abra. Az alapanyagokbdl felfiités, hontartas és a teljes kisérlet soran képzodo
gdzmennyiség égéshdje (HHYV) és fiitéértéke (LHV)

9.2.4. Langhdomeérséklet

A termékgdz Osszetétele alapjan szamitott, égetéssel torténd hasznositasakor vérhatd
adiabatikus langhdmérsékletek (42. abra) a kisérletek eldre haladtaval egyre nagyobb értéket
vettek fel az éghetd komponensek mennyiségének novekedésének kovetkeztében (felfiités). A
kisérletek vége fel¢ a langhdmérséklet altalaban kismértékben csokkent, ami a
szén-monoxid csokkenésnek és a szén-dioxid novekedésének tudhatd be. A Tigaz-DSO Kft.
altal kozzétett, Magyarorszagra jellemz6 atlagos foldgaz dsszetételt alapul véve (90-95 V/V%
metan, 3-5 V/V% egyéb szénhidrogén és 1-3 V/V% éghetetlen alkotd [233]) is kiszamoltam az
adiabatikus langhdmérsékletet. A kisérletek soran képz6dd gaz maximalis langhdmérseklete
sok esetben nagyobb volt, mint a f6ldgaz lang homérséklete, ebbdl adodoan energetikai célu

b

hasznositasra kivaloan alkalmas. A ,,76lgy” esetén képz6dé gaz langhdmérséklete volt a

legkisebb, ami az étel adagolasaval novekedett.
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42. abra. Az adiabatikus langhomérséklet valtozasa a kisérletek soran, 6sszehasonlitva a
Magyarorszagon jellemzo foldgaz langhomérsékletével
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9.3. AKELETKEZO FOLYADEK FAZIS VIZSGALATA

A Kkisérletek soran a reaktorbdl tdvozo g6zok részben kondenzalddtak a folyadékgylijtoben,
részben a gazhiit6bol visszafolytak oda, illetve a vattaval toltott szir6bol lecsapodast kdvetden
a kisérletek végén ki lehetett préselni (2. melléklet). Ez a kondenzatum szamtalan kiilonféle
szerves és szervetlen komponenst tartalmaz [234], melyek elegyét nyugalomban hagyva harom
fazisra valik szét: a folyadékgyiijté aljan egy stirli, katranyos, kozépen egy vildgosbarna szinii

vizes, folotte pedig egy fekete szini olajos frakcid jon 1étre (43. abra).

43. dbra. A vizes és olajos fizisok (a — Etel; b— 2Etel: 1Télgy; ¢ — 1Etel: 2Tolgy; d — Tolgy),
illetve a pirolizis sordn keletkezd katrdnyos fazis (e) fényképe

A nyugalomban hagyott és kiilonvalt frakcidkat dekantalassal és fecskenddvel el lehet

valasztani egymastol, melyek aranyat a 21. tdblazatban tlintettem fel.

21. tablazat. A képz6do folyadék fazisok aranya

Folyadék fazisra vonatkoztatva, | Alapanyag mennyiségére atszamitva,
Folyadék fizis _m/m%_ __m/m%_
Etel 2Efel: lEfel: Tolgy | Ktel 2Efel: lEfel: Tolgy
1Tolgy | 2Tolgy 1Tolgy | 2Tolgy

Olajos 35 24 11 1 22,4 12,0 4,6 0,4
Vizes 55 60 65 69 35,2 30,0 27,3 25,1
Katranyos 10 16 24 30 6,4 8,0 10,1 10,9
Osszesen 100 100 100 | 100 64,0 50,0 42,0 36,4

Az alapanyagkonverzié véltozasat elemzé fejezetben ramutattam, hogy az ,.Etel”

mintdhoz ndvekvé mennyiségben adagolt ,,76/gy” csokkentette a képzddd folyadék
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mennyiségét, viszont a folyadékon beliil az egyes fazisok aranya eltéréen alakult (21. tablazat).
Az ,.Etel” mintabol (nagy nedvességtartalmabol adodva) legnagyobb aranyban a vizes fazis
keletkezett, majd a kis molekulatomegii szénhidrogéneket tartalmazo olajos fazis, legkisebb
mennyiségben pedig a katrany. A ,,70lgy” esetén is a vizes fazis képzddott a legnagyobb
aranyban (a 10 m/m% alatti nedvességtartalom ellenére), viszont a minimalis mértékli olajos
fazis mellett a katrany jelentés mennyiségben keletkezett, ami a folyadék 30%-at tette ki. A
W2Etel: 1Tolgy” és az ,,1Etel: 2Tolgy” esetén a fazisok aranya a kétféle alapanyagra jellemz6
aranyok kozott helyezkedett el, igy a tolgy bekevert mennyiségének ismeretében masodfoka
fiiggvényekkel jol kozelitheték a képzod6 folyadék fazisok aranyai (44. abra).
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44. abra. A képzoda folyadék fazisok aranya az alapanyag osszetételének fiiggvényében

Mivel a pirolizis sordan keletkezd folyadék jelenleg legelterjedtebb felhasznalasi

lehet6sége az égetés, megvizsgaltam az egyes fazisok égéshojét (22. tablazat).

22. tabldzat. A képzddd folyadék fazisok égéshai

Folyadék fazis | Egéshé, MJ/kg
Olajos 34,1-39,7
Vizes 0,3-45
Katranyos 26,3 - 28,2

Amiatt, hogy az egyes fazisokat nem lehetett teljesen elvéalasztani egymastol, az égéshd
vizsgalata soran az eredmények széles tartomanyon beliil valtoztak (22. tablazat). Az égéshd
értékei alapjan megallapithatd, hogy az energetikai hasznositist megeldzden (illetve az
esetleges komponensek Kkinyerése el6tt) mindenképpen sziikséges a képz6dé folyadék
szétvalasztasa, ezaltal megoldhatd a megfeleléen nagy égéshdvel rendelkezd katrany és olaj

hasznositasa.

9.4. A VISSZAMARADO PIROLIZISKOKSZ VIZSGALATA

A pirolizist kovetden visszamarad6 koksz szamos modon hasznosithatd, ezért vizsgaltam az

Osszetételét, energiatartalmat, hamujanak lagyulasi tulajdonsagait és fajlagos feliiletét is.
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9.4.1. A piroliziskoksz dsszetétele

A pirolizist kovetden a reaktorban visszamaradd piroliziskoksz elemi Gsszetételét és
hamutartalmat az alapanyagok megfeleld paramétereihez hasonlitva (23. tablazat)
megallapithatd, hogy azokhoz viszonyitva a nitrogén-, a hidrogén-, a kén- és az oxigéntartalom
csokkent a pirolizis sordn, a karbon- és a hamutartalom viszont novekedett. Ebbdl kovetkezik,
hogy a pirolizis sordn nem minden elem ugyanolyan mértékben tdvozik az alapanyagbol,
jelentés mennyiségii karbon marad hatra, amely alkalmassa teszi ezt az anyagot az energetikai

hasznositasra vagy elgazositasi alapanyagként torténd felhasznalasra.

23. tablazat. Az alapanyagok és a visszamaradt piroliziskokszok osszetétele

Minta A szaraz mintak atlagos osszetétele, m/m%
Karbon | Hidrogén | Nitrogén | Kén Oxigén | Hamu
Etel 47,09 8,08 5,07 2,00 34,87 2,89
Alapanyagok 2E:te1: 1Tolgy 47,14 6,92 3,22 1,45 36,41 4,86
1Etel: 2Tolgy 47,11 6,71 1,72 0,80 38,67 4,99
Tolgy 47,79 6,19 0,11 0,01 39,98 5,92
Etel-P 62,92 3,51 4,61 0,45 16,45 12,06
Piroliziskoksz 2]62te1: 1Tolgy-P | 80,24 1,28 2,52 0,26 10,58 5,12
1Etel: 2Tolgy-P | 79,85 2,59 2,01 0,21 10,23 5,31
Tolgy-P 83,49 2,43 0,17 0,02 11,99 1,90

Tovabbi hasznos informaciét kapunk, ha 6sszehasonlitjuk az 1 kg eredeti, nedves allapota
alapanyaggal beadagolt, illetve az ebbdl szilard formédban visszamaradt karbon, hidrogén,
nitrogén, kén és oxigén mennyiséget (45. abra). A tolgy részaranyanak nodvelésével az
alapanyagkeverék hidrogén- és oxigéntartalma novekedett, mig a kén- és a nitrogéntartalom
csokkent. Annak ellenére, hogy az alapanyagkeveré¢kek karbontartalma szinte megegyezett
(23. tablazat), az eredeti nedves allapoti alapanyagokban jelenlévé karbon mennyisége
jelentdsen eltért. A tolgy mennyiségét ndvelve nétt az 1 kg alapanyaggal reaktorba juttatott

karbon mennyisége is.
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45. dbra. Az 1 kg alapanyaggal bevitt, és az abbdl szildard formaban visszamaradt elemek
mennyisége

Pirolizis soran az OsszetevOk mennyisége kiilonb6zé mértékben csokkent a szilard
anyagban (45. abra), ami nagyban fliggott az alapanyag Osszetevoitél. A koksz karbon- és
oxigéntartalmat vizsgalva ugyanazt a tendenciat lehetett felfedezni, mint az alapanyagok
esetén, a tolgy aranyat novelve novekedtek a visszamaradt mennyiségek is. A maradék harom
elem ettdl eltérd viselkedést mutatott. A kén és a nitrogén esetén az ,,Etel”, a hidrogén esetén
pedig a ,,Tolgy” pirolizisekor maradtak vissza nagyobb mennyiségben ezek az elemek, viszont
a koztes keverékek nem kovették ezt a trendet. Megvizsgalva a szilard forméban visszamaradt
elemmennyiséget a beadagolt mennyiség szdzalékaban (46. abra), lathatd, hogy a vizsgalt
elemek szinte minden esetben az ,,Etel” minta esetén maradtak szilard formaban a legkisebb
aranyban. Az ,Etel” kivételével a karbon 63-65%-a visszamarad a kokszban (az ,Etel” esetén

ez csak 35%), igy emiatt a koksz hasznositasa elengedhetetlen. A visszamaradt nitrogén aranya
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a tolgy mennyiségének novelésével aranyosan novekedett (24-60%). Ez igaz a kén esetén is,
viszont a ,,70lgy” esetén kiugréan nagy, 72% volt a visszamarado6 kén mennyisége, mig a masik
harom esetben ez 6-10% volt. A visszamaradd oxigén ardnya minden esetben hasonlé volt, 10-
12%. Az alapanyaggal bevitt hidrogén 7-15%-a maradt szilard formédban, de tendenciat nem
lehetett megfigyelni az alapanyag 0sszetevoi alapjan.

80
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Karbon Nitrogén .. , Etel
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A visszamaradt elemmennyisség a beadagolt

Oxigén

46. dbra. A szildard formdban visszamaradt elemek szdzalékos ardnya

9.4.2. Energiatartalom

A beadagolt és a visszamaradt szilard anyagok égéshdjét és flitoértékét megvizsgalva
(47. abra) megallapithato, hogy a fiit6érték és az égéshd a ,,76lgy” mintahoz hasonlitva az
,.Etel” minta esetén nagyobb volt. A kosz mintak esetét megvizsgalva az alapanyag keverékben
a tolgy részaranyat novelve nétt a koksz égéshdje és flitdértéke, ugyanis ahogy bemutattam, a
fa aranyanak novelésével nétt a visszamaradt karbon mennyisége is. Ezek masodfoka
egyenletekkel jol leirhato folyamatok (48. abra).

| BHHV OLHV |
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47. abra. Az alapanyagok és a kokszmintak égéshoje (HHV) és fiitéertéke (LHV)
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48. dbra. A koksz égéshdjének (HHV) és fiitéértékének (LHV) vdltozasa az alapanyagok
osszetételenek fiiggvényében

9.4.3. Hamulagyulas

A hamutartalom meghatarozasa soran azt tapasztaltam, hogy az alapanyagok hamuja sokkal
vilagosabb szinii volt, mint a pirolizis utan visszamaradt koksz (karbonmentes) hamuja
(49. abra). Ez a szinvaltozas adodhat abbol, hogy a kisérletek soran oxidalodd reaktorcsd
feliiletérdl a koksszal egylitt valamennyi vas-oxid is kikeriil a rendszerbdl. Ez sotétre festheti a
koksz hamujat, ahogyan egy korabbi disszertacioban mar utaltak erre [235]. Emellett a pirolizis
soran a hdmérséklet novekedés hatdsdra a hamuban is végbe mehetnek bizonyos atalakulési
folyamatok. Amennyiben ezek hatasara a koksz hamujanak lagyulasi tulajdonsagai romlanak,

az jelentdsen megnehezitheti a nagy hémérsékleten végzett felhasznalasat (égetés, elgazositas).

49. abra. Az ételkeverék (a), a tolgyfa (b), a pirolizalt ételkeverék (c) és a pirolizalt tolgyfa (d)
hamuja

Az eredeti alapanyagok €s a koksz mintak hamujabol készitett probatestek hémérséklet
novelés hatasara bekovetkez6 méretvaltozasait mutatja be a 50. 4bra, illetve a
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CEN/TS 15370-1: 2006 szabvanyban szerepl6 jellemz6 homérsékletek mért értékei szerepelnek
a 25. és 26. tablazatban.
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50. dbra. A hamu probatestek szélesség/magassag aranyanak valtozasa a homérséklet
fliggvényében

A probatestek szélesség/magassag ardnyardl (50. abra) elmondhato, hogy a ,,70lgy”
hamuja mutatta a lagyulas jeleit a legkisebb, az ,,Efel” minta hamuja pedig a legnagyobb
homérsékleten. A pirolizisbdl visszamaradt anyagok hamujanak lagyuldsi jellemz6i minden

esetben e két mintara jellemz6 hémérsékletek kozé esnek.

A 24. tablazatban szerepld értékek alapjan a pirolizis hatasara a hamuk zsugorodasanak
kezdeti hdmérséklete kis mértékben csokkent, ami valamilyen, hamuban lejatsz6dé atalakuldst
feltételez. A pirolizalt ételkeverék hamuja 157 °C-kal kisebb hémérsékleten kezdett
deformalddni, mint az ételkeverék hamuja, viszont a tolgyfa esetén a deformacié az eredeti
hamu esetén kovetkezett be kisebb hémérsékleten. Ezt a félgomb hdmérsékleten is meg lehetett
figyelni, az ételkeverék hamuja esetén a pirolizalt, a tolgyfa esetén pedig az eredeti anyag
hamujanal kovetkezett be ez az allapot. A folyasi hdmérséklet minden esetben tal nagy volt
ahhoz, hogy az alkalmazott késziilékkel meg lehessen hatarozni. Az 51. abra egy
fényképfelvételt mutat az ,Etel” és , Etel-P” mintakrol, amelyek azt kovetden késziiltek, hogy
a hamu probatestek kikertiltek a hevitdmikroszkopbodl. A fényképen is lathatd, hogy a pirolizalt
minta hamuja kis részben elfolyosodott, viszont nagyobb méretvaltozast nem szenvedett el.
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24. tablazat. Az eredeti és a pirolizalt ételkeverék és tolgyfa hamujanak lagyulasi

tulajdonsagai
. - - Homérséklet " . Homérséklet
Jellemzok Etel Etel-P S Tolgy | Tolgy-P Kiilonbség
Zsugorodas kezdeti 1396 | 1321 75 1221 | 1192 71
hémérséklete, °C
Deformacios 1420 1263 157 1076 | 1264 +188
hémérséklet, °C
Félgomb hémérséklet, °C | >1546 1423 >-123 1270 1472 +202
Folyasi homérséklet, °C >1546 >1436 - >1276 >1496 -

51. dbra. Az ,, Etel” () és ,, Etel-P” () hamuja lagyuldsvizsgdlat utin

A pirolizalt anyagok hamujat vizsgalva (25. tablazat) megallapithato, hogy zsugorodni

leghamarabb az ,,1Etel: 2T6lgy-P” minta kezdett 1071 °C-on. A lagyulas kezdete is ennél a
mintanal jelentkezett legalacsonyabb hémérsékleten (1253 °C-on), ami elég nagy hémérséklet

ahhoz, hogy a keletkez6 kokszot elgazositassal vagy égetéssel is lehessen hasznositani anélkiil,

hogy a hamu lagyulasa problémat okozna a rendszerben.

25. tablazat. A pirolizalt anyagok hamujanak lagyulasi tulajdonsagai

Jellemzok Etel-P 2Ktel: 1Tolgy-P | 1Ktel: 2Tolgy-P | Tolgy-P
Zsugorodas kezdeti
hémerséklete, °C 1321 1341 1071 1192
Deformécios hémérséklet, °C 1263 1450 1253 1264
Félgomb hémérséklet, °C 1423 1485 1526 1472
Folyési hémérséklet, °C >1436 1508 >1546 >1496

Ennek alapjan megallapithatd, hogy pirolizis soran végbe mennek olyan atalakulasok is,
amelyek az alapanyag szervetlen, dsvanyi alkotdit érintik, viszont ezeknek nincs olyan mértéki
negativ hatdsa a hamu lagyulasara, hogy a koksz energetikai hasznositasat befolyasolja.

9.4.4. Fajlagos feliilet

A piroliziskoksz az energetikai felhasznalas mellett tobb teriileten is hasznosithato, példaul

gdz-, vagy viztisztitasra, vagy akar talajjavitasra. Ennek egyik feltétele a megfeleléen nagy

—-83-—
DOI: 10.14750/ME.2019.026
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fajlagos feliilet, amit aktivalasi folyamatok soran tovabb lehet novelni. A fajlagos feliilet
meghatarozasara alkalmazott 1ézeres szemcseméret elemzd informaciot ad a szemcseméret
eloszlasrol is.

A szemcseméret €s fajlagos feliilet vizsgalatdhoz a kokszmintakat 6rolni kellett. Mivel
ezek az anyagok tobbnyire laza szerkezetli, konnyen torhetd anyagok voltak, 3 perc 6rlés
elegendd volt 250/perc fordulatszamon egy laboratoriumi bolygomalomban. Ilyen mértékii
elokészitéssel ezeket az anyagokat teljes mértékben 1 mm alatti szemcseméretiire lehetett

apritani, ami megfeleld méret volt a vizsgalatokhoz.

Az eldkészitett mintdk szemcseméret eloszlasat elemezve (52. dbra) elmondhato, hogy
ugyanolyan mértékii Orlés hatasara a tisztan tolgyfabol visszamaradt koksz aprézodott a
legnagyobb mértékben, a tisztan ételkeverékbdl visszamaradt koksz pedig a legkevésbé. A két
keverék szemcseméret eloszlasa ezek kozott helyezkedett el. Ez olyan esetekben jelenthet
problémat, amikor a kokszot apritani, poritani kell (példaul pelletalt vagy granulalt aktivszén
gyartasahoz [236, 237]), a nehezebben aprithatd koksz felhasznalasa megnoveli a folyamat

energiaigényét. A kovetkezOkben latni fogjuk, hogy a fajlagos feliilet is ennek megfeleld
tendenciat kovet.

Etel-P ——— 2Etel: 1TSlgy-P ~ ——— 1Etel: 2Tolgy-P Tolgy-P
10
- |
- 8 J—
E},ﬁ B
£ 6 —
—
o3 _
=
34—
8 |
8§ 2
w _|
0 T T T TITT] T T T TT] T T T 1T
1 10 100 1000

Szemcseatmeéro, pm

52. abra. A szemcseméret-megoszlasi gorbék a kokszmintak esetén

Az Or6lt mintak 1ézeres szemcseméret elemzésével meghatarozott fajlagos feliilete és a
piknométeres siirliségmeghatarozas alapjan szamithaté az a m?g mértékegységli fajlagos
feliilet értéke, amely irodalmi adatokkal 6sszevethet6 (26. tablazat).

84—
DOI: 10.14750/ME.2019.026



9. Tolgyfa étkezdei hulladékok pirolizisére gyakorolt hatdsa

20. tablazat. A kisérletek soran visszamaradt kokszok mért és szamitott fajlagos feliilete és
valodi siiriisége (3 perc 6rlést kovetden)

Paraméter Etel-P | 2Ktel: 1Tolgy-P | 1Etel: 2Tolgy-P | Tolgy-P
Fajlagf)s felu.l§t lezerzes sgemcsemeret 15875 2155.0 3937.9 4418.8
elemzés alapjan [cm“/cm?]
Valodi stirliség [g/cm®] 1,4975 1,4992 1,5009 1,5014
Szamitott fajlagos feliilet [m?/g] 0,1060 0,1437 0,2623 0,2743

A szakirodalomban fellelheté olyan esetekben, amikor fas- vagy lagyszari biomassza
pirolizisével allitottak el6 nagy fajlagos feliiletli kokszot vagy aktiv szenet 500-750 °C kozotti
hémérséklet tartomanyban, a fajlagos feliilet 14 - 419 m?/g kozott valtozott [238-241]. Ebbol
harom esetben nem kozoltek bovebb informacidt a kokszrol (pl. orolték-e?), csak arrdl az
alapanyagrol, amit a pirolizishez felhasznaltak. A maradék egy esetben [240] tudhaté a koksz
elokészitésérdl, hogy a szemcsemérete 0,5 mm alatt volt. A bemutatott hivatkozasok alapjan a
mintaelOkészités mellett az alapanyag és a pirolizis koriilményei is nagyban befolyasoljak a
fajlagos feliiletet. Mivel ezek nagyon eltérnek egymastol, a koriilményeket pedig sokszor nem
tisztaztak, nehéz az Osszehasonlitds. Tovabba fontos megemliteni, hogy a szakirodalomban
szinte minden esetben gazadszorpcios eljarassal mért BET fajlagos feliilet értékek szerepelnek,
amely meghatdrozésa soran a modszer figyelembe veszi a szemcsék alakjat €s a nyilt porozitast
is. A lézeres szemcseméret elemzés esetén zart, gdmbszerl szemcséket feltételeznek, igy, ha a
vizsgalt szemcsék morfoldgidja és porozitdsa ettdl eltérd, a BET fajlagos feliilet mérése
pontosabb, és nagyobb értéket ad. A kisérleteim soran visszamaradt kokszok fajlagos feliilete a
szakirodalomban talalhaté értékektdl (14 - 419 m?/g) lényegesen elmaradt, melynek oka

feltételezhetOen az eltéré mérési modszer.

Abban az esetben, ha eltekintek a szakirodalmi adatokkal torténd Gsszehasonlitastol és
csak a sajat eredményeimet hasonlitom Ossze, az ,,Etel-P” minta fajlagos feliilete kozel
haromszor kisebb volt, mint amit a tdlgyfa pirolizisébdl szarmazé koksz esetén lehetett mérni.
Ezt indokolhatja a tobb, mint hatszor nagyobb hamutartalom is (23. tablazat). A hamutartalom
novekedésével csokken az anyag értékes karbontartalma, ezaltal a lehetdség is a nagyobb

fajlagos feliilet elérésé¢hez [242].

Az alapjan, hogy az ételkeverékbdl visszamaradt koksz a tolgyfa kokszhoz képest
nehezebben Ordlhetd, illetve a fajlagos feliilete is jelent6sen elmarad att6l, onmagaban
aktivszén alapanyagként torténd felhaszndldsra nem alkalmas. Emellett a fajlagos feliilet
lényegesen elmarad az irodalmi adatokhoz hasonlitva, igy az ezen alapulé felhasznaldsa nem
javasolt.

9.5. KLORMERLEG

Termokémiai folyamatok sordn az alapanyag klortartalmanak tdvozasa alapvetden az

alkalmazott héérséklettdl fiigg [243]. Egetés soran konnyen mobilizalhatd, a klor mar
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800 °C-on is teljesen gaz fazisba vihetd [244]. Biomassza pirolizise soran jellemzden két
Iépésben tavozik, eloszor 200-500 °C kozott (az Osszes klor 20-50%-a), mig 800 °C koriil
tovabbi csokkenés tapasztalhatd, az alkalifém-kloridok parolgdsdbol adéoddan. Ezek teljes
mértékii gazza alakulasahoz akar 1200 °C is sziikséges lehet [244]. Szenek [245, 246], fas- és
lagyszari biomasszak [247, 248], mianyagok [249], szennyviziszap [250] és kommunalis
hulladék [251] égetése, illetve néhany anyag pirolizise [249, 252] és elgazositasa [253] soran
mar vizsgaltak a klor viselkedését, viszont az étkezdei hulladékok esetén ilyen informacié nem
all rendelkezésre.

A szakirodalomban vizsgalt alapanyagok (foéleg biomasszak) esetén konvencionalis
pirolizis utjan nem tudtak az alapanyag teljes klortartalmat egy bizonyos temékfazisba juttatni,
ugyanis a technoldgia hémérséklete nem elegendé ehhez [243]. Az étkezdei hulladékok sok
esetben mas 0sszetétellel és tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az energetikai hasznositasra
alkalmas biomasszak. Ebbdl ad6doan indokoltnak tartottam megvizsgalni, hogy a kisérleteim

soran a klor az egyes termékfazisok kozott milyen mértékben oszlik meg.

Els6 1épésben az alapanyagok klortartalmat megvizsgalva és a fentebb bemutatott
hivatkozasokban szereplo klortartalmakkal 6sszehasonlitva (53. dbra) megallapithatd, hogy az
étkezdei hulladékok esetén kiemelkedden nagy klortartalomra lehet szamitani. Az ,,Etel” minta
négy Osszetevojét kiilon is megvizsgalva a kiszaritott {ott rizs (és a ,,76/gy” minta is) hasonld
mennyiségben tartalmazta a klort, mint a hivatkozott cikkekben [244-253] alkalmazott
biomasszak. A tovabbi harom vizsgalt étel esetén a klortartalom tobb tizszerese volt a rizshez
képest, ami az irodalmi adatokhoz képest is kiugrdéan nagy érték. Erre az étkezdei hulladékok

barmilyen nemi termokémiai hasznositasa soran tekintettel kell lenni.
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53. dbra. A sajat mintaim klortartalma osszehasonlitva az irodalmi adatokkal
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A négyféle, pirolizishez hasznalt alapanyag és a képzddo termékek klortartalma alapjan
(27. tablazat) az ,,Etel” és a ,,2Etel: 1T6lgy” minta klortartalma kozel 50-szer nagyobb volt,
mint a vizsgalt tolgyfa klortartalma, ami a kdztes keverékek esetén az 9sszetételiikkel ardnyosan
valtozott. A kokszban nagy mennyiségii klor koncentralodott, foleg az ,,Etel” minta esetén. A
Iényegesen kisebb klortartalmu tolgyfa esetén is hasonlo volt az eredmény, a klor koncentracio
a kokszban sokkal nagyobb volt, mint az alapanyagban. Ebbdl kovetkezik, hogy a klor jelentds
része szervetlen klorid formaban talalhatd, ami csak nagyobb hdmérsékleten, azok
elgbzologtetésével tudna tavozni. Az olajos és vizes fazis klortartalmat pH mérésre
visszavezetve szamitottam ki (28. tablazat), melynek alapjan ez a fazis minimalis

mennyiségben tartalmazta a klort.

27. tablazat. Az alapanyag és a képzodo termékek klortartalma

Klortartalom, m/m%
Alapanyag Szaraz Visszamaradt Képzodo Képzodé olajban és
alapanyagban kokszban katranyban vizben 6sszesen
Etel 1,3100 3,9600 0,2020 0,00025
2Etel: 1Tolgy 0,9910 4,6250 0,4000 0,00002
1Etel: 2Tolgy 0,4547 2,7820 0,5310 0,00007
Tolgy 0,0270 0,1809 0,1010 0,00081
28. tablazat. A kisérletek soran képzddd viz és olaj keverékének mért pH értéke és a szamitott
klortartalom
Alapanyag oH Szamitott klortartalom,
g/dm?®
Etel 5,98 3,81*10°
2Etel: 1Tolgy 5,32 1,74*10*
1Etel: 2Tolgy 4,64 3,82*10*
Tolgy 4,01 3,56*10°

A klormérleg készitéséhez (54. abra) a gaz klortartalmat az alapanyaggal bevitt és a
kisérletek utan szilard és folyadék forméaban megjelend klortartalom kiilonbségeként
szamitottam, ugyanis a gaz fazisban jelenlévé klor a hidrogén-klorid mellett (vagy ehelyett)
szerves kotéseket 1étesithet szamos illékony vegyiilettel [243]. Emiatt a legkiilonb6z6bb mérési

modszerek egyidejli alkalmazasat teszi sziikségessé ezek pontos meghatarozashoz.
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Tolgy

1Etel: 2Tolgy

2Etel: 1Tolgy

Etel

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A klor megoszlasa a keletkezo fazisok kozott, %

Etel 2Ftel: 1Télgy 1Etel: 2Tslgy Tolgy
mKoksz 64,0588 59,0903 51,2290 40,0928
B Katrany 0,1584 0,4610 1,2461 4,4513
B Viz és olaj 0,0031 0,0003 0,0017 0,3269
OSzintézisgaz 35,7797 40,4484 47,5233 55,1290

54. abra. Az eredeti nedves allapoti alapanyagbdl szarmazo klor megoszlasa a pirolizis soran
keletkezo fazisok kozott

A klérmérleget elkészitve (54. abra) megallapithat6, hogy az ,,Etel” minta esetén kozel
25%-kal tobb klor maradt szilard formaban, mint a ,,76/gy” esetében, ami aranyosan valtozott
a keverék Osszetevoinek aranyaban. A ,,70/gy” mintahoz képest sokkal kisebb mennyiségt klor
jelenik meg a folyadék fazisban, mint a keverékek vagy az ,.Etel” esetén. Osszességében
elmondhatd, hogy az étkezdei hulladékok is a szakirodalomban vizsgalt biomasszékhoz
hasonloan viselkednek, ez esetben sem lehetett konvencionalis pirolizis (700 °C) utjan a

klortartalmat valamelyik termékben elkiiloniteni.

9.6. ENERGIAMERLEG ES FAJLAGOS ENERGIASURUSEG

Az egyes termékek atlagos égéshdjét 6sszehasonlitva (55. abra), ahogy az a 9.4.2. fejezetben
lathato volt, a tolgy mennyiségét novelve noétt a koksz égéshdje. A folyadékok esetén a frakciok
mennyiségével sulyozott, atlagos égéshd értékeket abrazolva, a tolgy mennyiségét ndvelve
drasztikusan csokkent a teljes folyadékmennyiség égéshdje. A teljes gazmennyiségre
vonatkoz6 €égéshd is csokkent a tolgy mennyiségének novelésével, de csak kis mértékben.
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| m Etel m2FEtel: 1Tslgy O 1Etel: 2Talgy B T5lgy

30 (27,40 2.8
25 24.00

30,20

16,79

14 88
12,66 12 851339 13.12]

Piroliziskoksz, MJ/kg Folyadék fazis, MJ/kg Szintézisgaz, MJ/m’

55. dbra. A pirolizis soran keletkezd termékek égéshéi (HHV)

Az égéshok és a képzddo pirolizistermékek mennyisége alapjan kiszamithat6, hogy az
alapanyag energiatartalma milyen aranyban oszlott meg a termékek kozott (56. dbra). A tolgy
aranyat novelve az alapanyagban, nétt a szildrd forméaban kotott energiamennyiség, és csokkent
a folyadék fazisban jelenlévo energiatartalom. A gaz fazis esetén egyértelmi 0sszefiigést nem
lehetett meghatarozni.

O Szintézisgaz B Folyadék fazis B Piroliziskoksz

v 100
S 90
Ec 80
=8

g ; 70
5s 60
8 2 50
: —

o5 40
] v

22 30
S @

E‘%ﬁ 20
S E 10
< 0

Etel 2Etel: 1Tolgy 1Etel: 2Tolgy Tolgy

56. abra. Az alapanyag energiatartalmanak megoszlasa a termékfazisok kozott

Az energiahordozok fajlagos energiastirlisége fontos szerepet jatszik szallitasuk és
tarolasuk soran. Ehhez meghatiroztam a halmazsiiriségeket (29. tadblazat), majd ezek és a

futéértékek alapjan a fajlagos energiastiriséget (57. abra).
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29. tablazat. A vizsgalt anyagok halmazsiiriisége

Anyag Halmazsiiriiség, kg/m?
Etel 582
Etel-P 120
Etel-P 6rolve 360
Tolgy 476
Tolgy-P 160
Tolgy-P érolve 550
| O Szakirodalmi adatok O Piroliziskoksz B Alapanyag
Antracit [242] 1 ~36,50
Lignit [242] ] ~12,00
Fas szartiak [242] ] ~9,00
Szalma (balazva) [243, 244] =3 ~1,70
Tolgy-P orélve 116,22

Tolgy-P == 4.62
Etel-P 6rolve [ 824
Etel-P =3 285

Tolgy
I —
0 5 10

57. abra. A felhaszndlt anyagok és a keletkezé kokszok fajlagos energiastiriisége
osszehasonlitva irodalmi adatokkal [254-256]

15 20 25 30 35 40
Fajlagos energiastriiség, GI/m’

A halmazsiirliségek megallapitdsahoz ugyanolyan méretli anyagot hasznaltam, mint a
kisérletekhez (,,Etel” esetén 0,5 cm-es alatti, ,,76/gy” esetén 1-2 cm hosszisagura €és maximum
6 mm atmérdjiire apritva). Ilyen szemcseméret mellett az ,,Efel” nagyobb siiriiséggel
rendelkezett, mint a ,,76lgy”, viszont a fiit6értékiik jelentés kiillonbsége miatt (47. abra) a
,Tolgy” energiasiiriisége masfélszer nagyobb volt az ,,Etelhez” viszonyitva. Pirolizist kovetden
a szilard maradek fiitéértéke nd, viszont a siirliség jelentdsen csokken az eredeti allapothoz
képest, igy az energiasiirliség is kisebb volt. A mintdkat ugyanolyan koriilmények kozott 6rolve
(3 percig 250 fordulat/perc) az energiasiiriiség tobbszordsére novekedett (57. abra). Ez alapjan
a kokszmaradékot célszerl a pirolizis helyszinén felhasznélni, vagy szallitas el6tt 6rdlni (bar ez
esetben figyelembe kell venni az Orlés energiaigényét). Az étkezdei hulladékokhoz hasonldan
kis energiastiriségli anyag példaul aszalma, melynek felhasznalasa esetén 6 MW-t6l kisebb
erdmii teljesitmény mellett maximum 40 km az optimalis beszallitasi tavolsag [257]. Ez a

tavolsag érvényes a gyors pirolizissel kezelt erdészeti hulladék esetén is [258].
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10. OSSZEFOGLALAS

Disszertaciom kozponti témaja az étkezdei hulladékok pirolizissel torténd hasznositdsanak
vizsgalata. Laboratoriumi vizsgalatokon €s konvencionalis pirolizist modellezd kisérleteken
keresztiil kivantam megteremteni az optimalis koriilményeket ezen hulladékok
hasznositasahoz. A pirolizissel torténd hasznositas elsédleges kritériumanak a képz6dd gaz
Osszetételét valasztottam, ugyanis a megfeleléen nagy szén-monoxid- és hidrogéntartalom
alkalmassa teszi a gazkeveréket nagyértékii vegyipari termékek elGallitasara. A gaz
tulajdonsagai mellett megvizsgaltam a keletkez6 folyadékot és szilard anyagot is annak
érdekében, hogy atfogd képet kapjak az egyes pirolizis termékek esetleges

felhasznalhatosagarol.

Elsé Iépéseként megvizsgaltam 19 étel és 15 novényi eredetli konyhai hulladék
legfontosabb tiizeléstechnikai jellemzdit (nedvesség- €s hamutartalom, elemi 6sszetétel), hogy
meghatdrozzam, ezek az anyagok alkalmasak lehetnek-e pirolizissel torténd hasznositésra.
Habar elemi 6sszetételiik alapjan mindkét anyagcesoport megfelelne, nagy nedvességtartalmuk
miatt pirolizisiik nem lenne gazdasadgos. Mivel a ndvényi maradvanyoknak atlagosan 75 m/m%
volt a nedvességtartalma (17 m/m%-kal nagyobb, mint az ételek esetén), ezek alkalmazasa
tovabb csokkentené az energetikai hatasfokot. Ebbdl kifolyolag ajanlott kiilon kezelni a két

anyagcsoport €s csak az ételmaradékokat pirolizalni.

Laboratoriumi méretben pirolizaltam kiilonb6z6é ételmaradékokat, hogy igazoljam, a
nagy nedvességtartalmuk ellenére ezekbdl konnyebben kezelheté és tovabb hasznosithato
termékek allithatok eld. Ebben az esetben az energetikai hatasfok novelése érdekében javasolt
a nedvesség csokkentése a tovabbi kisérletek eldtt. Elkészitettem harom kiilonboz6 (egy csak
novényi eredetll, egy csak allati eredetii és egy allati és novényi eredetii ételeket tartalmazo)
ételkeveréket, melyeket 650, 725 és 900 °C-os véghdmérseklet beallitasaval pirolizaltam. A
pirolizis kisérletek eredmeényei alapjan megallapitottam, hogy a pirolizis véghOmérsekletét
novelve nd a képzddd gaz mennyisége. Ez megfelel a szakirodalomban fellelhetd adatoknak.
Emellett a pirolizis hémérsékletét novelve ndtt a gaz szén-monoxid- és hidrogéntartalma,
valamint csokkent a szénhidrogén tartalma. A reaktor felflitése soran a szén-dioxid és a
szénhidrogének jelenléte volt a meghatarozo, viszont allandd reaktorhOmeérsékleten szén-
monoxid és hidrogén képzddik nagyobb mennyiségben. A szénhidrogének ¢és a kénhidrogén a
felftités soran mindharom keverék esetén maximalis értéket értek el: husételek esetén volt a
legnagyobb, ndvényi eredetii ételek esetén pedig a legkisebb koncentracio csucs. Az alapanyag
konverzi6 €s a piroliziskokszok dsszetétele alapjan megallapitottam, hogy az optimalis pirolizis
hémeérséklet 650 és 725 °C kozott taldlhatd, ugyanis 725 °C f616tt a koksz hidrogén- és
karbontartalma mar csak kismértékben csokken a hémérséklet tovabbi ndvelésének hatdsara.
Az ¢étkezdei hulladékok legpontosabb modellezése érdekében a tovabbiakban
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1:1:1:1 tomegaranyt keverékét alkalmaztam a fott rizsnek, siilt burgonyanak, rantott
sertésszeletnek ¢€s siilt csirkemellnek, ezaltal a keverék tartalmazott novényi €s allati eredeti,

stlt és fott, valamint zsiros €s olajos ételeket is.

Megallapitottam, hogy a nagy nedvességtartalom ellenére az étkezdei hulladékok
pirolizistermékei tovabbi felhasznalasra alkalmasak. A nedvességtartalom csokkentésével
energetikai szempontbol eldnydsebb allapot érhetd el, melyet kisebb nedvességtartalmt
kiegészitd alapanyag alkalmazdsaval kivantam elérni. 20 darab, pirolizis/elgdzositas soran
alkalmazott anyag derivatografos vizsgalati eredményeit haszndltam a megfeleld kiegészitd
adalék kivalasztasdhoz. Arra az anyagcsoportra esett a valasztds, amely az étkezdei
hulladékoktol nagyobb fix-karbon- és kisebb illotartalommal rendelkezik, valamint a
hémérséklet novelés hatasara végbemend folyamatok hasonlé homérséklet tartoméanyban
mennek végbe. Ezeknek a kritériumoknak a legjobban a fas szari biomasszak feleltek meg,
melyek koziil a tovabbi kisérletekhez a tolgyfat valasztottam, mivel a hdmérsékletndvelés
hatasara bekovetkezé tomegcsokkenés ez esetben hasonlitott legjobban az étkezdei
hulladékokéhoz. A derivatografos eredmények alapjan az étkezdei hulladékok pirolizis-
hémérsékletének a 700 °C-ot valasztottam, mivel ezen hOmérsékletet elérve az étkezdei
hulladék ¢és a legtobb fa tomegcsokkenése 94 m/m%-t6l nagyobb volt és a tovabbi
tomegcsokkenés nagyon kismértékli volt. Ez a hdmérséklet az ételmaradékokkal végzett

pirolizis kisérleteim soran megallapitott optimalis intervallumon beliil talalhato.

Ezt kovetden pirolizis kisérleteket végeztem a kiegészitd alapanyagként valasztott tolgy,
az étkezdei hulladék, valamint ezek 1:2 és 2:1 tomegaranyu keverékét hasznalva. A tolgyfa kis
nedvességtartalma miatt az étkezdei hulladék mellé novekvd mennyiségben adagolva
csOkkentette a képzddd folyadék mennyis€gét €s novelte a gazhozamot illetve a visszamarado
koksz mennyiségét. A gizosszetétel idObeli valtozasanak jellege minden keverék esetén
hasonléan alakult a korabbi pirolizis kisérletekhez. A reaktor felflitése soran képzddd gaz
energetikai felhasznalasra lehet alkalmas, hdntartas soran pedig a nagy Hz és CO tartalom,
illetve ezek aranya alapjan a gaz vegyipari alapanyagnak is megfelelhet. Az alapanyag
Osszetevoi is befolyasoljak a gazosszetételt, a tolgyfa mennyiségét ndvelve né a szén-monoxid
és a hidrogén mennyisége, illetve képz0dd gdz mennyisége is. A tolgyfa aranyat novelve n6 a
szilard forméaban visszamarado karbon, ezaltal n6 az abbol még kinyerhet6 energia mennyisége
is. A koksz fajlagos feliiletét és 6rolhet6ségét vizsgalva megallapitottam, hogy az energetikali
hasznositas vagy a koksz tovabb gazositasa lehet az optimalis felhasznalasi lehetéség, amit a
koksz hamujanak lagyulasi tulajdonsidgai sem befolydsoljak. Az alapanyag és a pirolizis
termékek klortartalmanak vizsgalata alapjan bebizonyosodott, hogy az ételek nagy mennyiségi
klort tartalmaznak. Pirolizist kovet6en a klor nagyobb részben a gaz és szilard, Kisebb részben
pedig a folyadék fazisban jelenik meg, ezt a termékek tovabbi felhasznalasa soran figyelembe
kell venni. A pirolizis sordn keletkezd termékek mennyiségére és a koksz égéshdjére
kovetkeztetni lehet az alapanyagok ardnyanak ¢&s nedvességtartalménak ismeretében
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(30. tablazat). Ezek az Osszefiiggések a 700 °C-os, laboratoriumi méretben kivitelezett

konvencionalis pirolizis esetén iranyaddak.

30. tablazat. Az étkezdei hulladékok és tolgyfa egyiittes pirolizise soran képzodo termékek
mennyiségenek és tulajdonsdagainak kozelitése

Paraméter Egyenlet R?
-0,002x% + 0,393x + 13,529 0,9915
-0,010n? + 0,064n + 33,749 0,9925
0,002x? - 0,469x + 63,83 0,9985
0,010n? + 0,089n + 35,707 0,9989

Képz6do6 piroliziskoksz aranya, m/m%

Képz6d6 folyadék aranya, m/m%

Képz6d§ giz arinya, m/m% 0.070x + 22,717 0,9834
pzotb s I -0,161n + 30,613 0,9840
Piroliziskoksz égéshdje, MJ/kg -0,001x? + 0,106x + 24,109 0,9919
Piroliziskoksz flitdértéke, MJ/Kg -0,001x? + 0,117x + 23,362 0,9780
Osszesen képzodd gazmennyiség, I/kg 0,949x + 130,630 0,9475
Képz6do olajos frakcido mennyisége, m/m% 0,001x? - 0,364x + 22,411 1,0000
Képz6do vizes frakcid mennyisége, m/m% 0,001x2 - 0,170x + 35,106 0,9966
I;j:r%zozdo katranyos frakci6 mennyisége, -0,001x2 + 0,065x + 6,313 0,9879
ahol X: az ételkeverékhez adagolt fa mennyiség tomegszazalékban kifejezve,
n: a keverék nedvességtartalma tomegszazalékban kifejezve.
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11. SUMMARY

The objective of my thesis was the examination of the utilisation of canteen wastes via
pyrolysis. Laboratory tests and experiments modelling convention pyrolysis were used to find
the optimal parameters for the utilisation of such wastes. The main criteria for the utilisation
with pyrolysis was the composition of the produced gas, as syngas with high carbon monoxide
and hydrogen content can be used as base material for the production of high value chemical
industrial products. Beside the properties of the gas, the produced liquid and solid products
were also examined to explore the possible utilisations of the pyrolysis products.

First of all, the most important combustion technological properties — moisture and ash
content, elemental composition — of 19 prepared meals and 15 kitchen wastes of plant origin
were examined to determine if any of these materials are suitable for pyrolysis. Even though
the elemental composition of both material groups seemed sufficient, their high moisture
content makes the pyrolysis not economic. As the average moisture content of the wastes of
plant origin was 75 wt% (17 wt% less than the moisture content of the prepared meals), their
use would further lower the energy efficiency. Thus, the two material groups should be treated
separately and only the food wastes should be pyrolysed.

Various food wastes were pyrolysed in laboratory size to verify that, in spite of the high
moisture content, products that are more easily handled and can be further utilised can be
produced. In this case, the moisture content should be decreased before further experiments to
increase the energy efficiency. Three different food mixtures were prepared (one with only
foods with plant origin, one with only foods of animal origin and one using both types of foods)
which were pyrolysed at 650, 725 and 900 °C final temperature. Based on the results of the
pyrolysis experiments it can be concluded that the increased final temperature led to increased
produced gas quantity. This corresponds to the data found in literature. Furthermore, higher
pyrolysis temperature resulted in the increased carbon monoxide and hydrogen and decreased
hydrocarbon content of the gas. During the heating of the reactor carbon dioxide and
hydrocarbons were dominant, but at constant reactor temperature, higher quantity of carbon
monoxide and hydrogen were produced. The hydrocarbons and the hydrogen sulphide peaked
during the heating period in case of all three mixtures: the concentration was the highest for the
meats and the lowest for the meals of plant origin. Based on the base material conversion and
the composition of the pyrolysis cokes, the optimal pyrolysis temperature was between 650 and
725 °C, as above 725 °C the hydrogen and carbon content of the coke hardly decreased with
the increasing temperature. To more accurately model food wastes, the 1:1:1:1 weight ratio
mixture of cooked rice, French fries, roast chicken breasts and breaded pork was used. Thus,
wastes of both animal and plant origin, and foods prepared using both grease and oil were used
in the experiment.
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It can be stated that despite the high moisture content, the pyrolysis products of the
canteen wastes can be utilised. As considering energy efficiency the decreased moisture content
IS more advantageous, canteen wastes were mixed with an additive base material with lower
moisture content. The results of the derivatographic analysis of 20 common materials used for
pyrolysis/gasification were examined to choose an appropriate additive. The chosen material
group should have higher fix-carbon and lower volatile content than canteen wastes. Also, the
temperature range for the processes caused by temperature increase should be in the same
interval. Woody biomasses corresponded mostly with these criteria, from which oak was chosen
due to the similar tendencies of weight loss to canteen wastes during temperature increase.
Based on the results of the derivatographic analysis, 700 °C was used for the further pyrolysis
experiments, as the weight losses of the canteen wastes and most of the wood samples were
higher than 94 wt% at this temperature, and the further weight loss was very small. This
temperature is in the optimal interval determined during the pyrolysis experiments of the food
wastes.

Next, pyrolysis experiments were carried out using oak wood, canteen waste and the 1:2
and 2:1 ratio mixture of these materials. Due to the low moisture content of the oak, the
increased wood addition to the canteen waste reduced the amount of liquid products and
increased the gas and coke yield. The nature of the changes in the gas composition in relation
to time was similar to the previous pyrolysis experiments. The gas produced during the heating
of the reactor can be used for energy purposes, while the high H> and CO content of the gas
formed during the holding time makes it suitable as base material for the chemical industry.
The gas composition is influenced by the components of the base materials. Increasing the
quantity of oak led to higher carbon monoxide and hydrogen content, and also increased the
quantity of the produced gas. The higher the oak ratio was, the more the carbon was in the
residual solid material, increasing the possible utilisable energy content of the residue.
Examining the specific surface and the grindability of the coke it can be stated that the optimal
usage is either energy recovery or the further gasification of the coke, which is not affected by
softening properties of the ash of the coke. The examination of the chloride content of the base
materials and the pyrolysis products revealed that the foods contained a high amount of
chloride. The quantity of chlorine is the highest in the gas and the coke and the lowest in the
liquid phase, so it should be considered in case of the utilisation the products. The quantity of
the pyrolysis products and the heating values of the coke can be estimated from the ratio and
moisture content of the base materials (Table 31.). These correspondences can be representative
in case of conventional laboratory pyrolysis at 700 °C.
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Table 31. The estimation of the quantity and quality of the products of the co-pyrolysis of
canteen wastes and oak wood

Parameter Equation R?
. . -0.002x? + 0.393x + 13.529 0.9915
0,
The ratio of the produced pyrolysis coke, wt% 20.010n2 + 0.064n + 33.749 0.9925
. . 0.002x? - 0.469x + 63.83 0.9985
0,
The ratio of the produced liquid, wt% 0.010n2 + 0.089n + 35.707 0.9989
. 0.070x + 22.717 0.9834
0,
The ratio of the produced gas, wt% -0.161n + 30 613 0.9840
The HHV of pyrolysis coke, MJ/kg -0.001x? + 0.106x + 24.109 0.9919
The LHV of pyrolysis coke, MJ/kg -0.001x? + 0.117x + 23.362 0.9780
The total quantity of produced gas, I/kg 0.949x + 130.630 0.9475
The quantity of produced oil fraction, wt% 0.001x? - 0.364x + 22.411 1.0000
The quantity of produced water fraction, wt% 0.001x? - 0.170x + 35.106 0.9966
The quantity of produced tar fraction, wt% -0.001x? + 0.065x + 6.313 0.9879
where  X: the amount of food added to the food mixture, in weight percent,
n: the moisture content of the mixture, in weight percent.
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12. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Etkezdei hulladékokkal végzett vizsgalataim szerint az ételek maradékai a szaraz allapotra
vonatkoztatott elemi Osszetételiik alapjan alkalmasak szintézisgaz eldallitasara (H/C
arany: 2,07, O/C arany: 0,61), ugyan ugy, mint az ételek eldallitdsa soran keletkezo
novényi maradvanyok (H/C arany: 1,64, O/C arany: 0,81). A két alapanyag
nedvességtartalma nagy, az ételeké atlagosan 58 m/m%, a novényi hulladékoké
75 m/m%. Ezért 6nmagukban vagy szaritas nélkiil pirolizissel nem allithaté eld beldliik

gazdasagosan szintézisgaz.

2. Az ételkeverékek 650, 725 és 900 °C-on végzett pirolizise alapjan megallapitottam, hogy az
¢tkezdei hulladékok pirolizisének optimalis homérséklete az energiafelhasznalas
figyelembevételével a 650-725 °C kozotti tartomanyban helyezkedik el. Ennek indikatora
az alapanyag karbon- ¢és hidrogéntartalmanak csokkenése. 725 °C-os pirolizis
véghémérsékletet alkalmazva a 650 °C alkalmazasahoz képest az alapanyag
karbontartalmanak csokkenése 10-20% volt. A hémérsékletet 900 °C-ra novelve a szilard
formaban marado karbon csokkenése a 725 °C alkalmazasahoz képest csak tovabbi 3-8%
volt. 650-r6l 725 °C-ra ndvelve a pirolizis véghdmérsékletét 6-25%-kal csokkent a
hidrogéntartalom, mig 900 °C-ra ndvelve a hdmérsékletet mar csak 1-3% volt a tovabbi

csokkenés.

3. Derivatografos vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam, hogy az étkezdei
hulladékok piroliziséhez termoanalitikai szempontbol a fas- és lagyszari biomasszak a
legmegfelelébb  kiegészitd anyagok. Nedvesség- ¢és illotartalmuk  kisebb,
fix-karbontartalmuk pedig nagyobb, mint az étkezdei hulladékoknak. A derivatogramok
alapjan a homérsekletnovelés hatasara bekovetkez6 tomegesokkenések lefolyasa hasonlo,
a 700 °C-ig mért tomegcsokkenések eltérése £5 m/m%-tol kisebb.

4. A 700 °C-on végzett konvenciondlis pirolizis sordn az étkezdei hulladékokhoz novekvod
mennyiségben adagolt tolgyfa noveli a fajlagos gazhozamot, illetve a termékgaz szén-
monoxid- és hidrogéntartalmat, emellett csokkenti a szén-dioxid és szénhidrogén
tartalmat.
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5. Az étkezdei hulladék és a tolgyfa ardnydnak és nedvességtartalmanak ismeretében,
700 °C-os, laboratériumi méretben kivitelezett konvenciondlis pirolizis esetén a

pirolizistermékek szdmos tulajdonsaga egyenletekkel jol kozelithetd.

Paraméter Egyenlet R?

) ) -0,002x? + 0,393x + 13,529 0,9915

r ”r ”r r r 0 1 1 ) 1)
Képz6do piroliziskoksz aranya, m/m% -0.010n% + 0.064n + 33 749 0.9925
0,002x? - 0,469x + 63,83 0,9985

r ” ” r 14 0 ) ] ) 1)
Képz6do folyadék aranya, m/m% 0,010n2 + 0,089 + 35,707 0.9989
Keépz6d8 géz aranya, m/im% 0,070x + 22,717 0,9834
pzoco 8 ya -0,161n + 30,613 0,9840
Piroliziskoksz égéshoje, MJ/kg -0,001x% + 0,106x + 24,109 0,9919
Piroliziskoksz flitéértéke, MJ/kg -0,001x% + 0,117x + 23,362 0,9780
Osszesen képzddd gazmennyiség, l/kg 0,949x + 130,630 0,9475
K¢épz6do olajos frakcid mennyisége, m/m% 0,001x? - 0,364x + 22,411 1,0000
Képz6do vizes frakcid mennyisége, m/m% 0,001x? - 0,170x + 35,106 0,9966
Ir;;:r[:]zozdo katranyos frakcid mennyisége, -0,001x2 + 0,065x + 6,313 0,9879

ahol x: az ételkeverékhez adagolt tolgyfa mennyisége tomegszazalékban kifejezve,

n: a keverék nedvességtartalma tomegszazalékban kifejezve.

6. Mérésekkel alatdmasztottam, hogy az étkezdei hulladékok jelentds klortartalommal
rendelkeznek, amely atlagosan 4-6-szor nagyobb, mint a szakirodalomban megtalalhato,
szenekre és biomasszdkra megadott értekek. Mérésekkel igazoltam, hogy az étkezdei
hulladékok klor tartalma a 700 °C-on végzett konvencionalis pirolizis soran megoszlik a
pirolizis termékek kozott. Az étkezdei hulladékok esetén a klor 64,1:0,1:35,8 ardnyban
oszlott meg a szilard, folyadék és gaz fazisok kozott. Tolgyfa esetén ez az arany
40,1:4,8:55,1 volt. Etkezdei hulladék és tolgyfa keverékek esetén a klor megoszlasa az
alapanyagok ardnyanak megfelelden valtozott. A klortartalom megoszlasanak ismerete a
termékek tovabb hasznosithatdsdga szempontjabdl fontos, amelyet kdrnyezetvédelmi és
korr6zios hatasok indokolnak.
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13. A KUTATAS FOLYTATASANK IRANYAI

Eredményeim alapjan az étkezdei hulladék ¢€s a tolgyfa 1:2 tomegaranyu keveréke bizonyult
jobb pirolizis alapanyagnak, viszont a képz06d6 termékek minbéségének és mennyiségének,
valamint a rendszer hatasfokanak novelésére tobbféle lehetdség is kinalkozik. Ezeket, illetve az
elokisérletek eredményeit az alabbiakban ismertetem roviden.

13.1. FOLYAMATOS UZEM MEGVALOSITASA

A gazvizsgélat eredményei ramutattak arra, hogy alland6 reaktor hdmérsékleten a gazosszetétel
is kozel allando volt, ezért kisérleteim folytatdsaként tervezem a rendszer folyamatos lizemi
miitkodését optimalizalni. Ez ipari méretekben két modon valdsithatd meg, tobb reaktor
parhuzamos kapcsolasdval, melyeket idében eltolva ilizemeltetnek, illetve egy reaktorral,
amelyben megvaldsithato az alapanyag folyamatos beadagolasa és a termékek elvétele allando
hémérsékleten. Ez utobbi laboratoériumi koriilmények kozott jol kozelithetd olyan megoldassal,
amikor egy hosszu reaktorcsdvet megtoltve alapanyaggal, a kemencét (a reaktor flitdtt zondjat)
mozgatjuk bizonyos id6kozonként (58. abra). Ezaltal a flit6tt zondban képz6dd gaz elémelegiti
a kornyezetében jelenlévd alapanyagot, illetve a gazképzodés csokkenése jelzi a kemence
Iéptetés sziikséges idejét. Egy folyamatos lizemet megvalositd kisérlet soran rogzitett

szintézisgaz térfogataram ¢és Osszetétel valtozasa lathatd az 59. dbran.

Kemence léptetés

1 - csOkemence
2 - reaktor

3 - szigetelés

4 - alapanyag

Szintézisgaz

58. dbra. A folyamatos tizem megvalositasa a kemence léptetésével
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59. abra. 1Etel: 2T6lgy folyamatos tizemii pirolizise

Az 1:2 tomegaranyban kevert étkezdei hulladék-tolgyfa keverék folyamatos lizemii
pirolizisét vizsgalva (59. abra) a kemence 1éptetés hatasara a gdzkomponensek viszonylag kis
koncentracié tartomanyban mozogtak. A 1éptetési tavolsag ¢és a léptetések kozott eltelt

id6tartam optimalizalasaval egyenletesebb gazképzddés és gazosszetétel érhetd el.

13.2 KATALITIKUS PIROL/ZIS KISERLETEK

A termokémiai folyamatokat katalitikus Uton is befolyasolni lehet, ndvelhetd a gaz vagy
folyadék kihozatal, illetve gyorsithaté az alapanyag atalakulasa. A katalitikus hatas kétféle
modon érvényesithetd, az alapanyagba keverve (elsddleges katalizatorként), vagy egy kiilon,
fiitott reaktorban (masodlagos katalizatorként), ahol a folyadék és a szénhidrogénekben dis gaz
bonthat6 tovabb. A két modszer egyiitt és kiilon is alkalmazhatd, melyhez a legkiilonfélébb
anyagokat alkalmazzdk a folyamatok javitasara, ilyenek példaul a kiilonb6z6 asvanyok, sok,
oxidok vagy akar az aktiv szén is [162, 167, 259-264].

Tervezem megvizsgalni tobb olcson beszerezhetd, katalizatorként felhasznalhaté anyag
hatasat (ilyen példaul a NaCl, a dolomit vagy a természetes zeolitok). A gazosszetétel és a
képz6dd gazmennyiség alapjan tervezem optimalizalni a katalizatorok keverési aranyat,
masodlagos katalizatorok esetén pedig a miikodési hdmérsékletet.

Néhany vizsgalt Kkatalizator ,,/Etel: 2T6lgy” mintdhoz 5 m/m%-ban bekevert
mennyiségének gazképzOdésre gyakorolt hatasat mutatja be a 60. abra, 700 °C-os pirolizis

soran. A vizsgalt anyagok eltéré6 modon és mértékben fejtették ki hatasaikat a felfiités és a
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hontartas soran. Az aktiv szén és a madi zeolit csOkkentette a gdzhozamot felfiités soran, a
dolomit viszont Iényegesen megndvelte azt, hdntartas soran pedig mind a négy vizsgalt anyag
novekedést eredményezett a gaztermelésben. Megvizsgéalva a gazhozamot €s a gazosszetételt,
kivalaszthato olyan anyag, amely alkalmazasa jelent6s elényokkel bir a pirolizis termékek
tulajdonsagai tekintetében.

NaCl

Katalizator nélkiil — Aktiv szén Dolomit Madi zeolit |

—
oo

—
=)

J—
N

Allandé reaktor hémérséklet

38}

—
=1

Fajlagos gazképzodés, 1/kg

(=TS -]

[

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
A kisérlet inditasatol eltelt 1d6, perc

60. dbra. 5 m/m% mennyiségben alapanyagba kevert katalizatorok hatisa az 1Etel: 2Tolgy
minta 700 °C-os pirolizisére

13.3. ELGAZOSITAS KISERLETEK

A piroliziskoksz egyik legkézenfekvobb hasznositasi lehetdsége az ugyanazon rendszeren beliil
torténd elgazositas. A jelenlegi rendszert egy megfeleld csonkkal lattam el, melyen keresztiil
megvalosithatd a gazositd kozeg bevezetése. A kisérleteim alapanyagaibol kozel azonos
mennyiségll hidrogén és szén-monoxid szarmazott. A legtobb vegyipari alkalmazashoz ez a

CO/H> arany nem optimalis, a hidrogén mennyisége kicsi.

A megfeleld elgazositashoz optimalizalni kell a gazositd rendszer (61. abra)
gbzbevezetésének modjat, a gazositds hdmérsékletét és a géz beadagolasanak sebességét is. A
62. 4bra az ,, Etel: 2T61gy” minta kiilonboz6 koriilmények kozott kivitelezett elgazositas soran
regisztralt gazmennyiségeket mutatja be. Ez alapjan a pirolizis hdmérséklete nem lesz
elegendden nagy a maximalis gdzhozam eléréséhez, illetve a képzddd gaz elemzése alapjan kell
optimalizalni a gazositds koriilményeit (nagyobb mennyiségli g6z adagolisa gyorsitja a
folyamatokat, noveli a gazhozamot, de jelentésen megndveli a szén-dioxid tartalmat is).
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61. abra. A gozzel elgazosito rendszer felépitése
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62. dbra. Kiilonbozé koriilmények kozott kivitelezett 1Etel: 2Tolgy keverék elgdzositisa
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14. A KUTATAS HASZNOSITHATOSAGA

A pirolizis soran képz6dd géaz idébeli valtozdsanak nyomon kovetéséhez egy ujszerii
gazmintavételi eljarast és egy, a komponensek elvalasztasara alkalmas gazelemzési modszert
fejlesztettem ki. Ezen modszereket az oktatasban is alkalmazzuk, szerves részét képezik az
Anyagmérnok BSc képzés keretein beliil meghirdetésre keriild Tiizeléstan cimi tantargy
gyakorlatainak. Emellett kutatdsaim lehetdséget biztositanak a hallgatok bevondsira a
tudomanyos életbe, melynek eredményeként 2 TDK dolgozat (Etelmaradék és fa kozos
elgdzositasanak vizsgdlata, Etelmaradék és fa kozos katalitikus pirolizisének vizsgdlata) és 1
diplomamunka (Az étkezdei hulladék alapu katalitikus pirolizis termoanalitikai hatterének

vizsgalata) is elkésziilt.

A pirolizis kisérleteim eredményei alapjan az étkezdei hulladékokbol elsddlegesen
energetikai felhasznalasra alkalmas gaz allithato eld. Azonban ahogy az a 13. fejezetben is
olvashato, folyamatos tizem megvaldsitasaval egyenletesebb és nagyobb szén-monoxid- és
hidrogéntartalom érhetd el a gazban, ezaltal a gz nagyértéki vegyi anyagok eldallitasara is
megfeleld lehet.

Disszertaciom tovabba ravilagit arra, hogy ezzel a hulladék hasznosit6 modszerrel
bévithetd a pirolizis technologiak alapanyagkore, fas szari biomasszakkal keverve pedig
gazdasagosan pirolizalhato, illetve meglévé biomassza pirolizald rendszerbe adagolva
varhatdan nem lesz negativ hatasa a termékek mindségére és mennyiségére. Az étkezdei
hulladékok kis energiaslirisége miatt a felhasznalas csak korlatozott tavolsdgon beliil
gazdasagos. Tehat a kutatasi eredményeim pirolizald ilizemet is magaban foglald ipari
parkokban hasznosithatok, ahol a kornyékbeli gyarak és tlizemek étkezdéiben keletkezd
hulladékot fel tudjak hasznalni.

Tovabbd eredményeim megfeleld alapot nyUjtanak a pirolizis elgdzositassa
fejlesztéséhez. 2014-ben vilagviszonylatban 466 vallalat foglalkozott porkoléssel, pirolizissel
¢és elgazositassal [265], melyekhez kiilonféle anyagokat alkalmaznak. Ez alapjan az étkezdei
hulladékoknak is helye lehet a termokémiai kezelések kozott.
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1.

Nagy Gabor, Woperané Serédi Agnes: Tolgyfa és étkezdei hulladékok katalitikus
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ISBN 978-963-89560-2-6 Sopron, 2013. pp. 364-376.
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Szabadalmi bejelentés

1.
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artalmatlanitasara. Feltalalok: Morvai Ferenc (58%), Pristec AG (29%), Nagy Gabor
(8,5%), Kasas Tibor (2,5%), Pakh Laszlo (2%). Bejelentés datuma: 2016. 05. 26.
Bejegyzés ligyszama: P 16 00338

Konyv, konyvfejezet

1.

Kallay Andras Arnold, Kalmér Istvdn, Nagy Géabor, Szemmelveisz Tamasné, Palotas
Arpad Bence, 2018: A szénelgazositas és a direkt hidrogénezési eljarasok technoldgiai
attekintése In: Plispoki Zoltan (f0szerk.): A hazai szénvagyon és hasznositasi lehetéségei
— Magyar Banyaszati és Foldtani Szolgalat, Budapest, pp. 189-218. ISBN 978-963-671-
314-0

https://mbfsz.gov.hu/sites/default/files/file/2018/06/07/a_hazai_szenvagyon_es _hasznos
itasi_lehetosegei.pdf

Folyoiratcikkek

1.

Nagy Gabor, Takacs Alexandra, Kallay Andras Arnold: The anaerobic digestion of sheep
manure in self-designed low-cost biogas reactor Analecta Technica Szegedinensia,
ISSN: 2064-7964 2018. Vol. 12/2, pp. 13-23.

DOI: 10.14232/analecta.2018.2.13-23

Helga Kovacs, Zsolt Dobo, Tamas Kods, Adrienn Gyimesi, Gabor Nagy: The influence
of flue gas temperature on the behavior of metals during biomass combustion — Energy
& Fuels, ISSN 0887-0624 1F2016): 3,091; Quartileois): Q1, 2018. Vol. 32/7. 7851-7856.
DOI: 10.1021/acs.energyfuels.8b00796
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11.

Andras Arnold Kallay, Vivien Vincze, Gabor Nagy: Easy to use tailored automatic data
logger design using microcontrollers in a two stage gasification experiment — Materials
Science and Engineering, HU ISSN 2063-6792 2017. Vol. 42/1, 36-45.

Andras Arnold Kallay, Vivien Vincze, Gabor Nagy, Tamas Koos: The analysis of the
solid and liquid phase products of two-stage pyrolysis — Materials Science and
Engineering, HU ISSN 2063-6792 2017. Vol. 42/1, 46-58.

Andras Arnold Kallay, Vivien Vincze, Gabor Nagy: Two-stage pyrolysis of Hungarian
brown coal to reduce hydrocarbons within synthesis gas — Materials Science and
Engineering, HU ISSN 2063-6792 2017. Vol. 42/1, 59-68.

Katalin Lantai, Agnes Wopera, Gabor Nagy: The developnemt of air pollution in the
Northern Hungarian region — Materials Science and Engineering, HU ISSN 2063-6792
2016. Vol. 41/1, pp. 79-88.

Nagy Gabor, Lovrity Zita, Emmer Janos: Gazkromatografias késziilék tovabbfejlesztése
biogazok elemzése céljabol 1. — Késziilékfejlesztés — Anyagmérnoki Tudomanyok, ISSN
2063-6784 2013. 38. kotet, 1. fiizet, pp. 211-220.

Nagy Gabor, Lovrity Zita, Emmer Janos: Gazkromatografias késziilék tovabbfejlesztése
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Gabor Nagy, Agnes Wopera: Biogas production from pig slurry — feasibility and
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Marton Gabor, Nemes Alex, Nagy Gabor: Megujuld energiahordozok hasznositasa
Csernely energiafliggbségének csokkentése érdekében — Magyar Energetika, ISSN 1216-
8599 2012. Kiilonszam, pp. 60-64.

Nagy Gabor, Woperané Serédi Agnes, Lovrity Zita: Sertés higtragya vizsgalata biogaz
eldallitasa céljabol — Magyar Energetika, ISSN 1216-8599 2012/2, pp. 26-29.
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Kallay Andras Arnold, Szemmelveisz Tamasné, Woperané Serédi Agnes, Nagy Gébor:
Tisztaszén-technologiak, szénelgazositasi kisérletek — 4. MEB Egéstudomanyi
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Sebe Emese, Nagy Gabor, Kallay Andras Arnold: Kommunalis hulladékbol szarmazo
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4. MEB Egéstudomanyi Konferencia, Miskolc, 2018. november 11.

Takécs Alexandra, Nagy Gdbor Biogaz el8allitas juh tragya felhasznalasaval (poszter) —
4. MEB Egéstudomanyi Konferencia, Miskolc, 2018. november 11.

Nagy Gébor, Takacs Alexandra Kallay Andras Arnold The Development of Low-Cost
Biogas Reactor (poszter) — International Conference on Science, Technology,
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Kallay Andras, Szemmelveiszné Hodvogner Katalin, Woperdné Serédi Agnes, Nagy
Gébor: Tisztaszén technologidk, szénelgazositasi kisérletek — A hazai szénvagyon
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Nagy Gabor (konzulens: Sziics Istvan): Téglaégetd kemence fajlagos héfelhasznalasanak
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Nagy Gabor, Takacs Alexandra, Kallay Andras Arnold: The Development of Low-Cost
Biogas Reactor (absztrakt) — Book of Abstracts - International Conference on Science,
Technology, Engineering and Economy (ICOSTEE 2018), ISBN 978-963-306-620-1
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generated by the electrorefining of Sn-Ag-Cu alloys — MultiScience XXIX. MicroCAD
International Multidisciplinary Scientific Conference, ISBN 978-963-358-061-5
Miskolc, 2015. aprilis 09-10.

Gabor Nagy, Agnes Wopera: Syngas production from canteen waste by pyrolysis —
Tavaszi Szél 2014, ISBN 978-615-80044-6-6 Debrecen; 2014. pp. 482-491.

Nagy Gébor: Szintézisgaz eldallitasanak lehetdsége étkezdei hulladékok felhasznalasaval

— Doktoranduszok Foruma Miiszaki Anyagtudomanyi Kar Szekciokiadvanya, Miskolc,
2013. pp. 13-17.
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10.

11.

Gabor Nagy, Terézia Varga, Agnes Wopera, Zita Lovrity: Physical and chemical analysis
of the raw material of biogas made by anaerob fermentation - Impacts of Fuel Quality on
Power Production and the Environment, ISBN 978-3-9502992-8-1 Puchberg; 2012.
szeptember 23-27.

Nagy Gabor, Lovrity Zita, Emmer Janos, Palotis Arpad Bence: Sorosan kapcsolt
oszloppar kiépitése Dbiogazok gazkromatografids vizsgalatara (absztrakt) —
Elvalasztastudomanyi  Vandorgyiiles 2012 — Veégleges program, eldadas- ¢és
poszterkivonatok; Magyar Elvalasztastudomanyi Tarsasag, Pécs, 2012. pp. 93.

Nagy Gabor, Woperané Serédi Agnes, Lovrity Zita: Allati eredetli biogaz elballitasa és
tulajdonsagai - XXVI. microCAD International Scientific Conference, ISBN 978-963-
661-773-8 2012. marcius 30-31.

Nemes Alex, Palotas Arpéd Bence, Sziics Istvan, Nagy Gabor, Dobo Zsolt:
Eszkozfejlesztés szennyezett levegéjii varos szelloztetésére - XXVI. microCAD
International Scientific Conference, ISBN 978-963-661-773-8 2012. marcius 30-31.

Nagy Gabor (konzulens: Emmer Janos): A Kacsi- és Salyi-patak allapotértékelése
(absztrakt) — XXX. Orszagos Tudomdnyos Didkkéri Konferencia, ISBN 978-963-7290-
85-5 Baja; 2011. pp. 441.

Nagy Gabor (konzulens: Emmer Janos): A Kacsi- és Salyi-patak allapotértékelése
(absztrakt) — XII. Orszdagos Felséoktatasi Kornyezettudomanyi Didkkonferencia
Konferencia-kotet, ISBN 978-963-9883-50-5 Sopron. 2010. pp. 155.

Nagy Gabor (konzulens: Sziics Istvan): Tégla¢getd kemence fajlagos héfelhasznalasanak
¢s légkori emisszioinak vizsgalata (absztrakt) — XXIX. Orszdagos Tudomanyos Didkkori
Konferencia, Miskolc; 2009. pp. 500-501.
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16. KOSZONETNYILVANITAS

Ez tton szeretnék koszonetet mondani témavezetéimnek, Dr. Woperané Dr. Serédi Agnesnek
¢s Dr. Lovrity Zitanak, akik az évek sordn szakmai Gtmutatasaikkal segitették disszertaciom
elkészitését. Koszonettel tartozom tovabba Dr. Szemmelveisz Tamasnénak, aki a
kutatészemindriumi dolgozataim biralasan tal szamos észrevételével és tanacsaval segitette
munkamat. K6szonom Dr. Sziics Istvannak és Dr. Emmer Janosnak, hogy hallgatéi éveim alatt
a kozos munkdink soran inspiraltak, vonzova tették szamomra a kutatoi palyat, illetve
Dr. Palotas Arpad Bencének, hogy hallgat6i éveimet kovetden lehetéséget biztositott arra, hogy
bekapcsolddhassak a Tiizeléstani és Hoéenergia Intézeti Tanszéken folyd kutatasokba és
munkakba.

Koszondm tovabba a Tiizeléstani és Hdenergia Intézeti Tanszéken dolgozé minden
kollégamnak, hogy bizalommal fordulhattam hozzajuk barmilyen megoldand6 probléméaval
kapcsolatban. Kiilon koszonettel tartozom Kods Tamas Laszlonak az elemi dsszetétel, a hamu
lagyulas ¢és a derivatografos vizsgalatok terén nyujtott segitségéért, valamint hogy
hozzéjaruladsaval szamos labortoriumi eszkdz haszndlatat elsajatithattam. A gazkromatografias
kolonnakapcsolas kialakitdsaban nagy segitségemre volt Dr. Emmer Janos és Nogradi Gyorgy
(Lab-Comp Kft.). Koszonettel tartozom Nyerges Laszlonak (UNICAM Magyarorszag Kft.) az
XRF  spektroszkopiai  vizsgalatokért, ¢€s Szabé Rolandnak (Miskolci Egyetem,
NyersanyagelOkészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézet) a mintdk fajlagos feliiletének
vizsgalataért.

Végiil, de nem utolsé sorban héldsan koszondm csalddom és feleségem oOnzetlen
tdmogatasat, amely nélkiil a disszertdiciom nem késziilhetett volna el. Tovabba kdszonom

feleségemnek az idegen nyelvii cikkek forditasdban nyujtott segitségét.

Kutatasaimat és a disszertacio elkészitését kozvetleniil vagy kozvetve a kovetkezd

Osztondijak segitették:

- Apéaczai Csere Janos Doktoranduszi Osztondij a konvergencia régiokban
(TAMOP 4.2.4. A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag Program)
- Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-17-3 kodszamt Uj Nemzeti Kivalosag

Programjanak keretében meghirdetett Doktorjeldlti Kutatéi Osztondij
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1. melléklet: A mintaeldkésziteés és az elvégzett vizsgalatok, szamitasok

1. MELLEKLET: A MINTAELOKESZITES ES AZ ELVEGZETT
VIZSGALATOK, SZAMITASOK

MI.1. A SZILARD MINTAK ELOKESZITESE

Az ételek és novényi hulladékok nedvességtartalmanak meghatarozasa elott kb. 1 6ran keresztiil
szabad levegdn 4allni hagytam azokat, ezzel modellezve azt, hogy az ételmaradékok nedvessége
nem azonos azzal a nedvességgel, amivel az ételek és a ndvényi maradvanyok keletkezésiik
pillataban rendelkeznek.

Az ételek, a konyhai hulladékok és a pirolizis kisérletek alapanyagai esetén reprezentativ
mintavételt kovetden apritas kovetkezett 5 mm alatti szemcseméretre, majd ezt kdvetden
105 °C-os szaritészekrényben az anyagokat tomegallandosagig szaritottam. A kiszaritott
mintakat dorzstalban poritva, a kovetkezokben bemutatasra keriilé szabvanyoknak megfeleléen
1 mm szemcseméret alatti frakciot hasznaltam a hamutartalom, az elemi Osszetétel, a

derivatografos vizsgalat és az égéshé meghatarozasahoz.

A hamutartalom meghatarozasat kdvetden a visszamaradt, szilard égési maradék laza
szerkezete miatt dorzstalban poritast kovetden felhasznalhaté volt a hevitomikroszkopos

vizsgalatokhoz.

A pirolizis kisérleteket eredeti nedves allapoti ételkeverék hasznalataval végeztem,
melyet 5 mm alatti szemcseméret ald apritottam. A tarspirolizis kisérletekhez felhasznalt
tolgyfa a kisérletek eldtt természetes iton, szabad levegdn szaradt 6 honapon keresztiil, majd a

kisérletekhez 10-20 mm hosszisagu és 3-6 mm atmérdjii apritékot hasznaltam.

A pirolizis utan visszamaradé koksz torékeny, porozus szerkezetli, mozsarban porithato

anyag, igy a vizsgalatokhoz elegendd volt mintael6készitésként ezt a modszert alkalmazni.

Az anyagvizsgalatokhoz elOkészitett ételmaradék mintdk és a pirolizishez hasznalt
modellkeveréket mutatja a 63. abra, a 64. abra az anyagvizsgalatokhoz és pirolizishez
elokészitett tolgyfa mintat tartalmazza, a 65. abra pedig a modellkeverék és a tolgyfa
pirolizisébdl visszamaradt koksz tekinthetd meg eredeti, valamint az anyagvizsgalatokhoz

elokészitett allapotban.
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63. abra. Az anyagvizsgalatokhoz elékészitett étel mintdk (a — fott rizs, b — siiltburgonya, ¢ —
stilt csirkemell, d — rantott sertésszelet) 60 mm dtmérdjii oraiivegen és a pirolizis kisérletekhez
elokészitett modellkeverék (e) 80 mm atmérojii Petri-csészében

64. abra. Az anyagvizsgalatokhoz (a) és pirolizis kisérletekhez (b) elokészitett tolgyfa mintak
60 mm atmérdjii orativegen

65. abra. A modellkeverék (a) és a tolgyfa (b) pirolizisébol visszamaradt koksz eredeti
allapotaban, illetve az anyagvizsgalatokhoz elékészitve (c¢) 60 mm datmerdjii oraiivegen
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A kokszmintak fajlagos feliiletének meghatarozasahoz az Orlést Fritsch Pulverisette 6
tipust bolygémalommal (66. abra) végeztem, 3 percen keresztiil, 250/perc fordulatszamon. A
koksz laza szerkezetébdl adoddan ilyen koriilmények kozott a beadagolt minta nagyrésze 0,5

mm szemcseméret ala 6rolheto.

66. dbra. Fritsch Pulverisette 6 tipusu bolygéomalom

M1.2. NEDVESSEGTARTALOM MEGHATAROZAS

A mintdk Osszes nedvességtartalmat az ,,MSZ EN 14774:2010 - Szilard bio-tiizeloanyagok. A
nedvességtartalom meghatarozasa.  Szaritoszekrényes modszer.” cimli  szabvannyal
Osszhangban végeztem Mettler Toledo HB43-S tipusti nedvesség meghatarozo késziilékkel
(67. abra). A vizsgalathoz analitikai mérlegen 3-8 g anyagot kell bemérni egy aluminium
mintatarto talcara. A talca késziilékbe helyezése és a fedél lezardsa utan a mérés automatikusan
elindul. A szaritd levegé homérséklete 105 °C-ra all be, amit a késziilékben egy kor alaki
halogén lampa biztosit. A késziilék méri a szadradas soran bekovetkezd tomegesokkenést, igy

koztes tomegmérések nélkiil is megvalosithato a tomegéllandosagig torténd szaritas.
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67. dbra. Mettler Toledo HB43-S tipusu nedvesség meghatarozo késziilék

M1.3. HAMUTARTALOM MEGHATAROZAS

A hamutartalom a minta nem éghetd asvanyi alkotorésze, amely a szilard tiizel6anyag elégetése
utdn visszamarad. A hamutartalom meghatérozas elve az ,,MSZ EN 14775:2010 Szilard bio-

’

tiizeloanyagok. A hamutartalom meghatarozasa.” cimii szabvany alapjan a kovetkezo: az
eldzetesen kiizzitott hamvasztotalcara bemért mintat zart térben aramoltatott levegdben, eldirt
sebességgel 815+15 °C hdémérsékletre hevitjilk, majd ezen a hdmérsékleten
tomegallandosagig izzitjuk. A minta hamutartalma az égés utdni maradék tomegébdl

szamithato a kovetkez6 modon:

m3-m,

= 100
my-m,
ahol:
A - @ hamutartalom, m/m%
mz - az eldzetes kiizitott hamvasztotal tomege, g
m2 - @ bemért tiizel6anyag és a hamvasztotal tomege, g
ms - az 1zzitds utdn a hamu ¢és a hamvasztotal egyiittes tomege, g

A hamutartalom meghatarozasahoz HK-45/12-V tipusu izzitokemencét hasznaltam
(68. abra).
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68. abra. HK-45/12-V tipusu izzitokemence

M1.4. ELEMANALIZIS

A szilard mintdk elemi Osszetételének (karbon, hidrogén, nitrogén, kén) meghatarozasat az
»~MSZ EN 15104:2011 Szilard bio-tiizeléanyagok. Az Osszes szén-, hidrogén- és
nitrogéntartalom meghatdrozasa. Miiszeres modszer.” ciml szabvéany alapjan Carlo Erba

EA1108 tipusu elemanalizatorral (69. dbra) végeztem a méréseket.

69. dbra. Carlo Erba EA 1108 tipusu elemanalizdtor

On mintatarto foliaba négy tizedes jegy pontossaggal bemért 2-5 mg mennyiségii mintat
vanadium-pentoxid jelenlétében a késziilek 900 °C-ra fiitott reaktorcsovébe az automatikus
mintaadagol6 berendezés ejti be, ahol az magas hdmérsékleten, oxidaldo kozeg jelenlétében
gyorsan ¢s tokéletesen elég, igy minden szerves komponens égéstermékké alakul. A képz6do
gaz halmazallapoti égéstermékek hélium vivégaz segitségével oxidald és redukald zonakon

val6 ataramlasa utan kromatografias oszlopra keriilnek, ahol komponenseikre (CO2, H20, Na,
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SO,) valnak szét. A szétvalasztott gaizkomponensek észlelése hévezetOképességi-detektorral
tortént, a mért jelérték rogzitéséhez €s a felvett kromatogram kiértékeléséhez Eager 200 v1.06

programot hasznaltam.

A kiszaritott minta mért karbon-, hidrogén-, kén- és nitrogéntartalma alapjan az
oxigéntartalom szamitassal hatarozhaté meg a kovetkezo képlet alkalmazasaval:

0 =100—(C+H+ N+ S)
ahol:
- a minta oxigéntartalm, m/m%
- a minta karbontartalma, m/m%
- a minta hidrogéntartalma, m/m%

- a minta kéntartalma, m/m%

Z . T O O

- a minta nitrogéntartalma, m/m%

M1.5. KLORTARTALOM MEGHATAROZASA

A szilard mintak és a katrany klortartalmanak meghatarozasa Thermo Scientific Niton XL3t
GOLDD+ tipusu rontgenfluoreszcens spektrométerrel (70. abra) tortént. A késziilék egy
taroloba helyezett minta kozvetlen analizisére alkalmas, melyhez minimalis mintael6készitésre

van sziikség (az anyag mérete legyen olyan, hogy a taroloba beférjen).

A rontgenfluoreszcens vizsgalatok soran kis energidjil rontgensugarzas hatasara a minta
atomjainak belsé elektronjait eltavolitjak. Ezt a gerjesztést kovetéen egy magasabb energia
szintrdl egy kiilsd elektron ugrik be az eltavolitott elektron helyére, és az atom a két elektronsav
energiakiilonbségének megfeleld energidjli karakterisztikus rontgensugarzast bocsat ki
(rontgen-fluoreszcencia). Az elemeket a kilépd rontgen-foton energidja alapjan lehet
beazonositani, a kibocsatott karakterisztikus sugarzas intenzitdsabol pedig az adott elem

koncentracidja meghatarozhato.

A hasznalt késziilékkel a kovetkezd elemek meghatarozas lehetséges: Ba, Sb, Sn, Cd, Pd,
Ag, Mo, Nb, Zr, Sr, Rb, Bi, As, Se, Au, Pb, W, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti, Ca, K, CI, S,
P, Si, Al és Mg, melyek koziil a biomasszak, igy az étkezdei hulladékok esetén is a klor- €s a
kéntartalom ismerete kiemelked6 fontossagu. Utdbbi elem meghatarozasat a mar ismertetett

Carlo Erba EA1108 tipusu elemanalizatorral végeztem.
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70. abra. Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD+ tipusu réntgenfluoreszcens spektrométer

A Vvizes/olajos fazis klortartalmat pH mérésre vezettem vissza. Ehhez a folyadékot
kozepesen lassu szlirGpapiron sziirtem at, majd a szlirletet rdzassal homogenizaltam. Erre azért
volt sziikség, mert a szlirletek mennyisége kicsi volt, illetve a vizes és olajos fazis
szétvalasztasat nem lehetett tokéletesen megvalositani. A sziirletek pH értékét indikatorpapirral
¢s automata pH mérdvel (71. abra) is meghataroztam, majd azt a legegyszerlibb esetet
feltételezve, hogy a sziirlet savassagaért a benne 1€v6 hidrogénklorid a felelés. Ezt kovetéen az
(1) egyenlet és a hidrogénklorid molaris tomege (36,46 g/mol) alapjan szamitottam a
szlrletekben 1évd hidrogénklorid feltételezett mennyiségét, majd az eredményekbdl
visszaszamoltam a klortartalmat.

[H*] = 107P" 1)

A szintézisgaz klortartalmat az alapanyaggal bevitt és a kisérletek utan szilard és folyadék

formaban megjelend klortartalom kiilonbségeként szamitottam
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71. abra. Indikatorpapir és automata pH méré

M1.6. EGESHO ES FUTOERTEK MEGHATAROZASA

Az  MSZ 24000-5:1978 Szenek laboratoriumi vizsgalata. Az égéshé meghatarozasa és a
flitéérték kiszamitisa” és az ,,MSZ EN 14918:2010 Szilard bio-tiizeléanyagok. A héérték
meghatdrozasa.” szabvanyokat kovetve a mintdk égéshdjét Parr 6200 tipust izoperibolikus
bombakaloriméterrel hataroztam meg (72. abra). Ennél a kaloriméter tipusnal a bombat
tartalmazd vodrot koriilvevd kopeny homérsékletét a késziilék allandd értéken tartja, mig a

bomba és a kaloriméter edény hémérséklete mérésenként emelkedik.

72. abra. Parr 6200 tipusu izoperibolikus bombakaloriméter

A bombakaloriméter az égésh6t a minta, valamint egy ismert tomegli és égéshdjii

kalibraloanyag (benzoesav) elégetésébdl felszabadulé hdmennyiség Gsszehasonlitdsa alapjan
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szamolja ki. Az elégetés nagynyomast oxigén atmoszféraban, fém nyomastartdé edényben
(bombaban) torténik. Az égetés soran felszabaduld homennyiség a kaloriméteren beliil
elnyelddik, és az abszorbedlo kozeg hdmérsékletvaltozasat regisztralja a késziilék. Az égetéskor
felszabaduld homennyiséget a hdmérsékletnovekedés, valamint a kalibracié soran eldzetesen
meghatarozott kaloriméter hokapacitas szorzataként szadmitja a késziilék. A kapott értéket
korrigalni kell bizonyos hoéforrasok (a bombaban végbemend, a minta €gésétdl kiillonbozo
mellékfolyamatok) figyelembevételével, ilyen példaul a gyujtoelektrod elégésébodl szarmazo

hémennyiség, vagy a kiilonbozé mellékreakciokbdl szarmazd hdmennyiség.

Els6 1épésben meghataroztam a kaloriméter vizértékét, majd a kalibraciot kovetéen sor
keriilt a tiizel6anyag vizsgalatara. Az ismert tomegli minta a kaloriméterben elég, ami a fellépd
hémérsékletkiilonbséget méri és rogziti. A homérsékletemelkedés és a vizérték szorzata adja a

felszabadulé hdmennyiséget:

_ V(Tm-T0+C)- Z b

H, G
ahol:
Ha - az €gésho, kl/kg
V - a kaloriméter vizértéke, J/°C
To - a fokisérlet els6 homérséklete, °C
Tm - a fokisérlet utols6 homérséklete, °C
c - a kaloriméter és a kdrnyezete kozotti korrekcios tényezd, °C
>b  -azidegen anyagokbol szarmazo6 égéshdk dsszege, J
G - a bemért minta témege, g

Az égésho értékét a kaloriméter mérés és korrekciok figyelembe vételével a vonatkozd

szabvany [266] ¢és a szakirodalom [267] alapjan a kovetkez6 képlettel szamithato:

w w H w
H,=H, * (1 ——) 24478 — - 2,447 — 9 (1 )

100 100 100 100
ahol:
Hu - a kiszamitott fiitéérték, MJ/kg
Ha - a méréssel meghatarozott égéshd, MJ/kg
H - a hidrogéntartalom, m/m%
W - a minta nedvességtartalma, m/m%
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A folyékony halmazallapoti, nehezen elégethetd mintdk esetén azokat zselatin
kapszulaba kell tolteni, majd a mérést kdvetden a kapszula €géshdjével korrigdlni kell az

eredményt.

M1.7. DERIVATOGRAFOS VIZSGALAT

A termoanalitikai vizsgalatokhoz a mintdkat eredeti nedves, vagy kiszaritott allapotukban
vizsgaltam, 0,5 mm alatti szemcseméretiire apritast kovetden, a méréshez TG-DTG-DTA
analizisre alkalmas MOM Q1500D Derivatograph és MOM Derivatograph-C (73. abra)
termoanalitikai késziilékeket hasznaltam. A Q1500D késziilék esetén a kemencéinek fiitéséhez
a fesziiltséget egy toroid transzformator szolgaltatja, melyben a csuszoérintkez6t egy
villanymotor mozgatja allandé sebességgel. A villanymotor fordulatszamanak megfelelden
valtozik a kemencék flitési sebessége, ami a nagyobb, 1500 °C-ig flithetd kemence esetén
8 °C/perc, mig a kisebb, 1000 °C-ig flithetd esetén a fiitési sebesség 10 °C/perc. A
vizsgalatokhoz 150-300 mg minta adagolasa sziikséges. A késziilék esetén csak a mintak levegd

atmoszféraban torténd vizsgalatara van lehetoség.

A Derivatograph-C miikddési elve hasonlé a Q1500D miikodéséhez, néhany eltéréssel.
A kemencéi 1200 ¢és 1600 °C-ig flithetok, melyek flitési sebessége programozhatd
(max. 20 °C/perc). Megvalosithatd a 1épcsdzetes felflités hontartasi szakaszok beiktatasaval.
Lehetdség van argon atmoszféraban, inert koriilmények kozott is méréseket végezni. A
mérésekhez 20-60 mg minta sziikséges. Az adatok kiértékelése mindkét késziilek esetén

WinderC és OriginPro 8.6 programmal tortént.

73. dbra. MOM Q1500D (a) és MOM Derivatograph-C (b) tipusu derivatografok

M1.8. A HAMULAGYULASI TULAJDONSAGAINAK VIZSGALATA

A hamu lagyulasi és olvadasi tulajdonsagait SYLAB IF2000G tipusu, hevitdmikroszkop elvén
miikodé hamuolvadaspont mérével (74. abra) vizsgalatam a ,,CEN/TS 15370-1: 2006: Solid
biofuels — Method for the determination of ash melting behaviour. Characteristic temperatures
method” szabvany szerint.
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A vizsgalni kivant hamubo6l 3 mm magassagi és 3 mm atmérdjii hengeres méreti
probatest készitését kovetden azokat a mintatartora helyezve a kemencébe csusztatjuk, mely
egybe van épitve a kemence nyilasat lezard, kémleld tiveggel ellatott fedéllel. A kamerat a minta
nézeti képének iranyaba forditjuk. A késziilék a hozza tartozé IRF 1600 tipust kemencébe
helyezett probatestek képét regisztralja egy digitalis kamera segitségével a mintak
homérsékletének fliggvényében. A  képsorozat alapjan a lagyulasi paraméterek
meghatarozhatok.

74. abra. SYLAB IF2000G tipusu hamuolvadaspont mérd

A hamubdl készitett probatest hdmérséklet ndvelés hatasara bekovetkezd alakvaltozasat
5 allapottal/homérséklettel lehet jellemezni (75. abra), amelyek a kdvetkezok:

1. A minta kiindulasi alakja;

2. Zsugorodas kezdeti hdmérséklete: a probatest képének teriilete 5 %-kal csokken
a szinterezddés, CO2 és/vagy illékony alkalifémek tavozasa kdvetkeztében;

3. Deformacios homérséklet: az a hdmérséklet, ahol a probatest a lagyulas jeleit
kezdi mutatni pl.: a feliillet megvaltozéasa, élek lekerekedése, adott esetben a
probatest felfivodasanak kezdete. Ez a lagyulas kezdetének hdmérséklete;

4. Félgdbmb homérséklet: az a hdmérséklet, ahol a probatest alakja hasonlit egy
félgombre, a megolvadt probatest magassaga fele akkora, mint az atmérdje;

5. Folyasi homérséklet: az a homérseklet, ahol a probatest magassaga fele a

félgdomb homérsékleten mért magassagnak.
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75. abra. A hamulagyulas folyamata (1 — eredeti minta; 2 — zsugorodds, 3 — deformdcio, 4 —
félgomb, 5 — folyas) [268]

M1.9. FAJLAGOS FELULET MEGHATAROZASA

Az egyes kokszmintdk fajlagos feliiletének meghatarozasat HORIBA LA950-V2 tipusu lézeres
szemcseméret-elemzé  késziilékkel (76. abra) végezték a  Miskolci  Egyetem
Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézetben, amelyhez a mintdkat 1 mm
alatti szemcseméretre kellett 6rolni. A vizsgalathoz az anyagok mozsarban torténd poritasa nem
volt megfeleld, ezért az anyagokat 2 percig 6rdltem 250/perc fordulatszamon. Ez elegendd volt
ahhoz, hogy a kokszmintak szinte teljes mértékben athulljanak a 0,8 mm-es lyukatmérdja
szitan.

A Horiba LA950-V2 egy lézersugar-elhajlason alapuld spektrométer. A berendezés
érzékeli a mérdtérben 1évd szemcsékrdl visszaverddott fény intenzitdsat €s szogét, és ezek
alapjan szdmolja ki a szemcseméretet a Mie-elméletet hasznalva. Emellett szoftveres tton
lehetséges az anyagok fajlagos feliiletének meghatarozasa is annak alapjan, hogy a késziilék a
szemcsek alakjat gdbmbnek, a porusokat pedig zartnak feltételezi.

HORIEBA

76. abra. Horiba LA950-12 tipusu lézeres szemcseméret-elemzd [269]

A fajlagos felillet (m?/g) szamitasahoz sziikség van a szemcseméret-elemzd altal
szolgaltatott fajlagos feliilet (cm?/cm®) értékre, illetve az anyagok valodi siirtiségére
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(teststirtiség, szemcsesuriség). Ezt  piknométerrel lehet  meghatarozni az
»MSZ EN 1097-7:2008: Koanyaghalmazok mechanikai és fizikai tulajdonsagainak vizsgalata.
7. rész: A koliszt anyagsiiriiségének meghatarozdsa. Piknométeres modszer” alapjan, pontosan

ismert hdmérsékletii és térfogath folyadék tomegének mérése alapjan a kovetkezd képlettel:

Ms; — My
Pv =mF—m0_mf_msz
Pr Pr
ahol:

pv  —valodi siiriség, g/cm?
Mo — az lires, szaraz piknométer tomege, g
ms;  — a piknométer €s a betoltott szilard anyag tomege, g
mr  —a folyadékkal megtoltott piknométer tomege, g
m¢ — a szilard anyagot és a folyadékot tartalmazo6 piknométer tomege, g
pf — folyadék silirlisége a mérés elvégzésekor a folyadékban mért

hémérsékleten, g/cm®

A koksz mintdk hidrofob jellege miatt azok stiriségének meghatdrozadsdhoz metil-

alkoholt hasznaltam, amely stirliségének homérséklet fliggését a 77. abra mutatja be.

860

840 L e.. p=-0,001T2- 0.811T + 809,060
820 (it L ST R2=0,9991

800 i T
780 o

760 e O
740 =
720
700 °

680

LY
TP

‘oo,

Metanol slrtisége, p, kg/m?

-60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Homérséklet, T, °C

77. dbra. A metanol siirtiségének valtozdasa a homérséklet fiiggvényéban [270]

M1.10. GAZMINTAVETELI MODSZER FEJLESZTESE

A mintavételhez sziikséges 2 db 50 ml-es fecskendd, 2 db haromjarata infizids elzar6 csap, egy
darab vatta és egy szarnyastli melyeket a kdvetkez6 modon kell egymasba csatlakoztatni: két
fecskendd csatlakozik egy infizids csaphoz, ehhez illeszkedik egy masik csap, ami rogziti a
szarnyastll végében 1évd vattat, a szarnyastiivel pedig megszurhatd a csdszakasz, amiben a

minta aramlik (78. abra).
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Mintavevd | ——— \!
fecskendd | 2. csap Vatta \\

Oblitd
fecskend6

4

78. abra. Az osszeallitott mintavéreli rendszer

Kereskedelmi forgalomban két- illetve haromrészes, sterilizalt mianyag fecskenddket
lehet beszerezni, melyek hengere polipropilénbdl, dugattytja polietilénbdl késziil. Ezen kiviil a
haromrészes fecskenddk dugattylija rendelkezik egy gumidugoéval is, ami a dugattyu
mozgasanak megkonnyitésére szolgal [271-273] . A fecskenddk szabvanyositott, Luer kiipos
csatlakozokkal keriilnek forgalomba [274] , ezeknek két valtozata 1étezik, a Luer-Slip és a Luer-
Lock csatlakozok (79. abra). A Luer-Slip csatlakoz6 esetén egyszeriien egymasba kell
csusztatni a kiposan kialakitott csatlakozé végeket (tiik, csapok, fecskenddk, stb.), amiket a
surlodasi erd tart Ossze. Ilyen esetekben a hasznalat sordn kiilonos figyelmet kell forditani a
csatlakozok illeszkedésére, mivel konnyen szétcstiszhatnak - alapvetéen egyszer hasznalatos
eszk0zokrdl van sz0, az egészségligyi alkalmazasok soran a par masodperces muveletek alatt
nincs ebbdl adddé probléma, viszont ezek gazmintavétel, tarolds és mintaadagolds soran

nagyobb/hosszabb igénybevételnek vannak kitéve.

A keletkezé gazokat miianyag vagy gumi csOvOn vezetve megszurhaté szarnyastiivel,
melynek idealis mérete 23G-25G (23G = 0,023 = 0,58 mm kiils6 atméré). Ett6l vékonyabb tii
atszurasa a csovon nehezen megvalosithato - a tii elgorbiilhet, kicstiszhat a milanyag foglalatbol
és sériilést okozhat, konnyebben eldugul a kondenzalédoé anyagok miatt (80. abra), illetve a kis
belsd atmérd miatt a mintavétel hosszabb id6t vesz igénybe. A vastagabb tii nagyobb lyukat {it,
merevebb csovek esetén a tii mellett érezhetdveé valik a gaz kidramlasa (szintézisgaz eldallitas

soran a legtobb képz6dé komponens erdsen mérgezé €s gyulékony).

A szérnyastli csatlakozdjdban a nagy fajlagos feliilete miatt egy vattadarab szolgal
gazsziiroként, amely a gadzdramban maradt szilard vagy lecsapddo részecskéket valasztja le
(81. abra). Ezaltal megakadalyozhato, hogy szennyezddések keriiljenek a gazkromatografba.
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A szarnyastli végébe a vattadarab egy Luer-Lock csatlakozéval ellatott, haromjarata
infzids elzard csappal lett rogzitve, melynek kdszonhetden a tiit nem kell kihtzni a kisérletek

alatt, a fecskenddk cseréje kdzben pedig a csap elzarasaval megakadalyozhat6 a gaz kiaramlasa.

Az elgazositd rendszer Osszedllitdsa sordn olyan milanyag csovet alkalmaztunk, amely
alkalmas a szarnyastli segitségével torténd mintavételezésre. Annak érdekében, hogy a tii a
csOben maradjon, ferdén kell azt beszlirni, majd a ,,szarnyakat” ragasztoszalaggal a cs6hoz kell

rogziteni (82. abra).

81. dbra. Uj (a) és haszndlt (b) gdzsziird
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82. dbra. A szarnyastiik csatlakoztatdsa (a) és rogzitése (b)

A mintavételezés els6 1épéseként a gdzmintavevd rendszert csatlakoztatni kell a
mintavételi ponthoz (83. abra/a). Az 1. szamt infazi6s csapnak olyan pozicidban kell allnia,
hogy azon keresztiil az dramlas mindharom irdnyban megvalosulhasson. A 2. csap a két
ellentétes oldal iranyaban legyen nyitott, az erre merdleges aramlasi irany pedig legyen elzarva.
Ilyen beallitasok mellett mindkét fecskendé megtoltheté gazzal. Az egyik fecskend6t 6blitd
fecskenddnek alkalmazva a csében 4dramlé mintaval atoblitjiik a csapokat és a szdrnyastii
vezetékeét (83. abra/b). Erre azért van sziikség, mert az els6 csatlakozast kovetden ezek levegdt
tartalmaznak, a tovabbi mintavételek el6tt pedig az el6z6 gazminta tolti ki ezeket a részeket. A
csapok, a szarnyastii, és annak vezetékének belso térfogata kb. 1,3 ml, igy a mintavételi eszko6z
teljes atoblitéséhez 15-20 ml minta elegendd. Az 6blités utan az 1. csap 180°-0s elforditasaval
az 0blitd fecskenddt lezarhato, igy csak a mintavevd fecskendd irdnyaban johet 1étre dramlas
(83. abra/c). A csap forditasat kdvetOen az atszelldztetett vezetékbdl a mintavevo fecskendbe
mar csak a minta keriilhet. A gazkromatograf jelenleg alkalmazott mintabeméré rendszerének
atoblitéséhez, €s a tiszta minta beadagolasahoz dsszesen 500 pl gaztérfogat sziikséges, tehat a
fecskendd félig toltése tobb parhuzamos mérés elvégzéséhez is boven elegendd (83. abra/d). A
mintavételt kovetden az 1. csap 90°-os elforditasaval (83. abra/e) a mintavevd fecskendd
lezarhato, egyuttal megnyilik az ut az 6blitd fecskendd iranyaban, ahonnan a levegds minta a
gazaramba visszainjektalhato. Ezzel a 1épéssel kikiiszobolhetd, hogy az 6blitd fecskendébdl a
mintat a kisérletet végzd személyzet kozelében kelljen kiengedni. A folyamat utolso Iépéseként
a 2. csapot el kell zarni (83. abra/f) majd le kell valasztani az tires 6blité fecskend6t, majd az 1.
¢s 2. infuzids csap kozott bontani kell a kapcsolatot (83. abra/g). Ezt kovetéen szabadon maradt
¢és az 1. csappal lezart mintavevd fecskendd kozvetleniil csatlakoztathatd a gazkromatograf

mintabemérd szelepéhez (83. abra/h).

Az ilyen modszerrel kivitelezett gazmintavétellel kapcsolatban a f6 kérdés, hogy
mennyire lehet vele kivaltani az elterjedt gazmintavételi megoldasokat, ugyanis egyes
kisérletek esetén sokkal gyakoribb mintavételre volt sziikség, mint amit azonnal elemezni
lehetett. Ehhez meg kellett vizsgalni, hogy a kiilonboz6é (pirolizis szempontjabol fontos)
gazkomponenseket mennyi ideig lehetséges tarolni ezekben az eszkdzokben, ugyanis ezek az
eszk6zok folyadékok adagolasara szolgalnak, gazmintavétel és tarolas szempontjabol lehet

hatranyuk is. Ehhez kiilonb6zd gazkeverékeket taroltam fecskenddkben szobahdmérsékleten,
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direkt napsugarzashatasanak kitétele nélkiil, majd bizonyos idokozonként elemeztem az
Osszetételt. A kiindulasi keverékek komponensei altal adott jelet tekintettem 100%-nak, az
ezekhez képest bekovetkezd valtozast mutatja be a 84. abra.

A fecskenddk folyadékok adagolasara lettek tervezve, a bezart gaz Osszetétele iddvel
valtozni kezd, levegdsodik. Megfigyelhetd, hogy a fecskenddben a levegd mennyiségének
novekedése linearis Osszefiiggés szerint valtozik, az egyes komponensek mennyiségének
csokkenése viszont masod-, harmad- vagy negyedfoku polinommal kozelithetd legjobban. Ami
a diagramon feltind, hogy kb. 12 6ran keresztiil a hidrogén csokkenése a legjelentdsebb, az ezt
kovetd idoben a kénhidrogén koncentracidja sokkal nagyobb mértékben csokken. A
polipropilén (henger) és polietilén (csap) apolaris jellegi molekuldk. A hidrogén szintén
apolaris, emellett a vizsgalt komponensek kozott a hidrogén mérete a legkisebb, ezek miatt
varhato, hogy a hidrogén szokik ki a leggyorsabban a fecskend6bél [275], de latszolag ez nem
igy van. A dugattyl végén 1év6 dugét izoprénbdl allitjak eld, melynek térhéalositdsahoz kenet
hasznalnak. A kén az izoprénlacok kettds kotései kozott keresztkotéseket hoz 1étre, ezt nevezik
vulkanizalasnak [276]. A kén mennyisége hatassal van a termék tulajdonsagaira, pl. a kén
mennyiségének novelése noveli a keménységet. Mivel a dugd lagy, deformalédasra képes
allaggal rendelkezik, az izoprén lancok kozott sok telitetlen kotés talalhato, ezért a kénhidrogén
nem a fecskendén keresztiil tavozik a légtérbe, hanem fdleg a dugd anyagéba diffundal,
nagyobb sebességgel, mint ahogy a hidrogén tavozik a fecskendo falan 4t. Ennek bizonyitéka,
hogy kénhidrogén tartalmi mintdk elemzése utdn hetekig érzédik a dugén a kénhidrogén
jellegzetes szaga, illetve hosszantartd haszndlat utan (30-50 mintavétel) a dugd egyre

crer

tovabb vulkanizalodik).
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83. abra. A gazmintavételi rendszer mitkodése (a — a gazmintavevé csatlakoztatasa a
mintavételi ponthoz, b — a levegds/el6z6 mintdaval szennyezett minta 6blito fecskendobe
Juttatasa; ¢ — oblito fecskendo elzarasa, d — mintavétel; e — gazminta elzarasa; f— mintavételi
pont lezdardasa, g — mintavevé fecskendd levilasztisa; h — mintavevd fecskendd
gazkromatografhoz csatlakoztatasa)
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84. abra. A kalibralogaz osszetételének idobeli valtozasa a fecskendokben

Amennyiben a gdzminta hidrogént is tartalmaz, azt 1 6ran beliil elemezni kell, ez esetben
a koncentraciocsokkenése 2 % alatti. A kénhidrogén tartalom kb. 2, a metan tartalom 3,5 6ra

alatt csokken 2%-kal, a tobbi komponens esetén ehhez legalabb 8 6ra sziikséges.

Kiilonb6z6 géazkoncentraciok valtozasat vizsgdlva jelentdés kiilonbséget nem
tapasztaltam, a bezart koncentraciotol csak nagyon kis mértékben fligg a levegd mennyiségének
novekedése ¢és az egyéb alkotdok csokkenése. Mivel a koncentracio valtozas szinte csak a
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mintavételtdl eltelt id6tol fiigg, a maradd koncentraciok a Hiba! A hivatkozasi forras nem
talalhato6.32. tablazatban bemutatott egyenletekkel jol kozelithetok.

32. tablazat. A fecskendobe zart gazkomponensek mennyiségének idobeli csokkenését leiro
egyenletek és azok négyzetes regresszios egyiitthatoi (R?)

Komponens Egyenlet R?
CO2 y = 0,002x2 — 0,509x + 99,789 0,9993
CoHs y = 4E-05x° — 0,006x2 — 0,094x + 99,440 0,9983
H>S y = -4E-07x* + 9E-05%® + 0,002x% — 1,678x + 101,520 0,9966
Ho y = -8E-05x® + 0,019x* — 1,688x% + 96,963 0,9901
CH,4 y = 3E-05x° — 0,006x? + 0,025x + 99,867 0,9999
CoO y = 4E-05x® — 0,007x? + 0,073x + 99,428 0,9965
O2+N; y =7,728x + 103,290 0,9979
CoH4 y = 3E-05x3 — 0,006x* — 0,043x + 99,513 0,9984

ahol y — Koncentraciovaltozas, %

X — mintavételtdl eltelt id6, h

M1.11. MERESI MODSZER FEJLESZTESE A GAZOSSZETETEL MEGHATAROZASAHOZ

A képz6do géaz dsszetételét TCD detektorral és S/SL injektorral szerelt Dani Master GC
késziilékkel (85. abra) hataroztam meg. A szintézisgaz vizsgalatahoz kialakitott
kolonnakapcsolas (86. abra) harom sorosan kapcsolt kapillaris oszlopbol all, amelynek a
harmadik tagja egy automatikus miikodésti 6 utas szeleppel levalaszthato, illetve
visszakapcsolhat6 a rendszerbe. A minta bevitele egy manualis miikodtetésti 6 utas szelephez
csatlakozo mintabeméré hurkon keresztiil torténik, a komponensek detektalasat TCD detektor

veégzi.

85. abra. Dani Master gazkromatografias késziilék

A modszer kialakitasahoz Restek RT-Q-Bond és Restek RT-Msieve 5A (molekulaszita)
oszlopokat hasznaltunk, melyek kiilon-kiilon alkalmasak bizonyos komponensek
elvalasztasara, de mindkét tipus rendelkezik hatranyokkal is. A detektalni kivant komponensek
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koziil a Q-Bond oszlop a szénhidrogének ¢€s a szén-dioxid elvalasztasara alkalmas, viszont az
02/N2/CO/CH4 egy csucsként jelenik meg. A tapasztalataim alapjan az e komponensekbél alld
k6z0s csticstol a szén-dioxid cstics Sem kiiloniil el teljes mértékben (87. abra), ezért két Q-Bond

oszlop soros kapcsolasa sziikséges a megfeleld elvalasztashoz.

Az Msieve 5A alkalmazasaval az Oz, N2, CO és CHjs elvalaszthatok egymastol, viszont a
szén-dioxid, a vizgéz és a kénhidrogén a molekulaszitan megkotddik, igy azok nem adnak
csucsot a kromatogramon. Emellett ezek a komponensek lassan telitik az oszlopot, kdzben
egyre romlik az elvdlasztas, ezért idonként regeneralni kell azt. A molekulaszita védelme és a
regeneralasok szamanak csokkentése érdekében kerlilt beépitésre egy szoftveresen vezérelt,
pneumatikus miikodési valtoszelep a két kolonnatipus kozé (86. abra). A kolonnakapcsolasnak
¢s a valtoszelepnek koszonhetéen minden komponenst el lehet valasztani egymastol a

kovetkezd megoldassal:

- els6 1épésben a mintaadagolo szelep ,,Feltiltés ” allasa mellett (86. abra) megtorténik a
mintabemérd hurok mintéval val6 feltdltése, majd a szelepet ,,/njektdlas” allasba valtva
a hurok tartalma a Q-Bond1 oszlopra keriil.

- A\, Valtészelep” az injektalastol kezdve ,,Bekapcsolt” allasban van (mindharom kolonna
sorba kotve), majd amint az O2/N2/CH4/CO a Q-Bond oszlopokrol atért a
molekulaszitara, a ,,Valtészelep” automatikusan ,,Kikapcsolt” allasba mozdul, és a
molekulaszitat levalasztja a rendszerr6l. Azaltal, hogy az oszlopon megsziinik az
aramlas, az ott 1év0 komponensek csapdaba esnek, illetve ezutan a molekulaszitara nem
keriilhetnek ra olyan komponens, ami telithetné azt (CO2, H2S, H20).

- Miutan a Q-Bond oszlopokrél a detektorba érkeznek azok a komponensek, amelyek
nem keriilhetnek a molekulaszitara, a ,,Valtoszelep” ,,Bekapcsolt” allasba valt és elindul
az aramlas az Msieve 5A kolonnan is, ahonnan az egyes komponensek egymas utan

beérkeznek a detektorba.
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Kézi 6 utas szelep Csatlakozd
(Mintabeméro szelep)
Feltsltés pozicio

Vivogaz Automata 6 utas szelep
(Valtoszelep)

Msieve 5A bekapcsolva

b) Kézi 6 utas szelep Csatlakozd
(Mintabemérd szelep)
Injektdlas pozicid

Mintabeméré
hurok

Vivogaz Automata 6 utas szelep

(Valtdszelep)
Msieve 5A kikapcesolva

86. dbra. A kialakitott kolonnakapcsolds (a — hurok feltltése és a 3 kolonna sorba kapcsolva;
b — mintaadagolas és 2 kolonna sorba kapcsolva)

[mVv]

904

0,470 CO+CH4

0,453 02+N2
0,567 CO2

80

Voltage

704

60 I

0,4 0,5 0,6 0,7
Time
87. dbra. Az Oz, N2, CO, CHa és CO2 komponensek elvdlasztasa a Q-Bond (30 m x 0,32 mm x
10 um) oszlopon

[min.]

A mérési modszer paramétereit a 33. tablazat, a mddszer beallitdsahoz és teszteléséhez

hasznalt Linde gyartmanyu gazok/gazkeverékek listajat pedig a 34. tablazat tartalmazza.
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33. tablazat. A fejlesztett kromatogrdafias modszer paraméterei

A moédszer paraméterei

Detektor Hovezetoképességi (TCD)
Homérséklet 110 °C

Fesziiltség 4V

Mintaadagolas Loop, 200 ul

Injektor S/SL

Maod Splitless

,»Split purge” 10 ml/perc

HoOmérséklet 40 °C

Nyomas 400 kPa

Vivogaz Hélium 6.0

Els6 kolonna (Q-Bond 1)

Restek RT-Q-Bond (Fused Silica PLOT)

Hosszisag x Bels6 atméro x Film vastagsag

30mx0,32mmx 10 ym

Masodik kolonna (Q-Bond 2)

Restek RT-Q-bond (Fused Silica PLOT)

Hosszisag x Bels6 atméro x Film vastagsag

15mx 0,53 mm x 20 pm

Harmadik kolonna

Restek RT-Msieve 5A (Fused Silica PLOT)

Hosszisag x Bels6 atméro x Film vastagsag

30 mx 0,53 mm x 50 um

A szoftveren beliil beallitott kolonna paraméterek *

Hosszisag x Bels6é atmérd x Film vastagsag

45 m x 0,32 mm x 20 um

Kolonnatér hdmérséklet 36 °C
A modszeren beliil beallitott események szelepvaltasok iddtartamai
Aramlas mindharom oszlopon 0—1,80 perc

Aramlas csak a Q-Bond oszlopokon

1,80 — 5,70 perc

Aramlas mindharom oszlopon

5,70 — 12,5 perc

Segédgaz

Nitrogén 5.0

Segédgaz nyomas

270 kPa

Mérés id6tartama

12 perc

Kiértékelo szoftver

Clarity 3.0.6.589

*A szoftver csak egy kolonnat tud kezelni, ezért olyan kolonna paramétereket kell

beallitani, amellyel mellett a valos és a beallitott vivogaz aramlds megegyezik

34. tablazat. A modszer teszteléséhez hasznalt gazok, gazkeverékek

Giazok Tisztasig Gizkeverékek | Osszetétel
Hidrogén 5.0 Szintetikus levegd (CH mentes)
Metén 4.5 Oxigén 21%VIV
Etan 3.5 Nitrogén 79%VIV
Etén 3.5 Kalibral6 gazkeverék
Kénhidrogén 4.5 Oxigén 0,5%VIV
Nitrogén 5.0 Etan 3,0%V/V
Szén-dioxid 3.5 Nitrogén 4,0%VIV
Szén-monoxid 45 Szén-monoxid 5,0%V/IV

Hidrogén 5,0%V/IV
Kénhidrogén 5,0%V/IV
Szén-dioxid 25,0%V/IV
Metan 52,5%VIV

A fejlesztett kromatografias modszert alkalmazva egy szintézisgaz minta kromatogramjat

tartalmazza a 88. abra.
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1. melléklet: A mintaelokészités és az elvégzett vizsgalatok, szamitdasok
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88. dbra. Szintézisgdz minta kromatogramja

A fejlesztett modszer teljesitményjellemzéinek meghatarozasdhoz sziikséges annak
validalasa [277], amely soran meghataroztam a modszer reprodukalhatosagat (6 mintaadagolas
alapjan), linedris tartomdnyat, kimutatasi hatardt (LOD), meghatdrozéasi hatarat (LOQ),
érzékenységét és a kalibracios gézbe négyzetes regresszids egyiitthatojat (QRC). Ezeket a
jellemzoket a 35. tablazat tartalmazza.

35. tablazat. A modszer validalasa

Linearis

Retencios | Reprodukalhatosag, . LOD, | LOQ, | 4. . , QRC
Komponens 46) pexe 9%RSD (n=6) tal;;;)\l;l/i\l/ny, WV | %IV Erzékenység (R?)
CO; 1,78 1,090 0-100 0,044 | 0,135 7,990 1,0000
CoHy 2,48 1,418 0-100 0,093 | 0,307 8,725 0,9997
CoHs 3,11 0,374 0-100 0,065 | 0,189 8,867 1,0000
H2S 4,24 0,910 0-100 0,107 | 0,788 8,766 0,9998
H> 5,75 1,058 3-60 3,975 | 10,242 0,109 0,9992
O)) 6,08 1,003 0-21 0,030 | 0,103 6,746 0,9997
N2 6,80 0,610 0-100 0,017 | 0,135 7,793 0,9999
CH4 7,58 0,566 0-100 0,024 | 0,125 6,217 0,9994
CO 11,28 0,665 0-34 0,092 | 0,304 7,424 1,0000

M1.12. GAZ EGESHOJENEK ES FUTOERTEKENEK MEGHATAROZASA

N4

A szaraz gazkeverék égéshdje (Higher Heating Value) ¢és fiitéértéke (Lower Heating Value) a
gazosszetétel és az alkotok égéshodje/futdérteke ismeretében szamithatd a kovetkezo képlettel:

n
HHV = Z x; * HHV;

i=1

n
LHV = Z x; * LHV,

i=1

ahol:
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1. melléklet: A mintaeldkészités és az elvégzett vizsgalatok, szamitasok

HHV - égéshd, MJ/m?
LHV - fiitdérték, MJ/m®
X - az egyes komponensek aranya
A fejlesztett kromatografidas modszerrel detektalhatd gazkomponensek égéshdje és

fut6értékét a 36. tablazat tartalmazza [270, 278].

36. tablazat. Tiszta gazok égéshdje és fiitéértéke [270, 278]

Komponens Egéshé, MJ/m® Fiit6érték, MJ/m?
Hidrogén 12,796 10,827
Szén-monoxid 12,609 12,681
Metan 39,887 35,949
Etan 70,557 64,616
Etén 63,549 59,571
Kén-hidrogén 25,083 22,206

M1.13. ADIBATIKUS LANGHOMERSEKLET SZAMITASA

A tarspirolizis kisérletek sordn a képzddd szintézisgdzbol vett minden minta esetén,
illetve az adott pillanatban képz6dd gizmennyiséggel sulyozott teljes gazkeverékre is
kiszamitottam az elméleti (maximalis) €gési homérsékletet. Az adiabatikus (veszteség nélkiili,
hécsere mentes) koriilmények kdzott végbemend égés sordn a tiizeldanyagban kémiailag kotott
energia teljes egészében megjelenik az égéstermék hdtartamédban, ezaltal maximalis

langhdmérsékletet eredményez, amely a kdvetkez6 Gsszefliggés szerint szamithato [90, 278]:

(Z?=1 Xi* LHVi) + (Z?=1 Xi * Cpi) * Tta * Vta + A% L Cpl * Tl - Qdissz

Tmax Zm V % C
j=17Yfsg; ~ “p_fsg;

ahol:
Tmax - adiabatikus langhdmeérséklet, K
X - a gdzkomponens aranya

LHV - a gazkomponens fiitdértéke, J/m?

Cp - a gazkomponens fajlagos hékapacitasa, J/m3K
Tta - tizel6anyag homérséklete, °C
Via - gazkomponens térfogata, m3/m?
A - levegdtényezd
L - levegdsziikséglet, m3/m?
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1. melléklet: A mintaelokésziteés és az elvégzett vizsgalatok, szamitasok

Coi  -alevegd fajlagos hokapacitasa, J/m3K
Ti - égési levegd homérséklet, °C

Quissz - disszociacios hd

3

Vig - fiistgazalkotd térfogata, m3/m

Cpfsg - égéstermék komponens fajlagos hkapacitasa, J/Jm*K

A szémitasokhoz a levegdtényezo értékét 1-nek, a levegd é€s tliizeldanyag homérsékletét

25 °C-nak, a levegd oxigéntartamat pedig 21%-nak valasztottam. A disszociacid

meghatarozasahoz sziikséges diagramokat a 89. abra tartalmazza.
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M1.14. A KEMENCE VILLAMOS ENERGIA FOGYASZTASANAK MERESE

A cs6kemence villamos energia felvételét Emos P5821 tipusti villamos fogyasztds mérd

miiszerrel (90. abra) vizsgaltam, amely a fogyasztast kWh mennyiségben, harom tizedesjegy

pontossaggal képes meghatarozni. A miiszer fontosabb jellemzéit a 37. tablazat tartalmazza.
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1. melléklet: A mintaeldkészités és az elvégzett vizsgalatok, szamitasok

90. dbra. Emos P5821 tipusu villamos fogyasztds meéro

37. tablazat. Az Emos P5821 tipusu villamos fogyasztas méro késziilék fontosabb paraméterei

Jellemzo Paraméter
Névleges fesziiltség 230 — 240 VV~/50 Hz
Névleges dramerdsség maximum 16 A
Maximalis terhelés 3680 W
Mérési tartomany 23680 W
Energiafogyasztasi tartomany 0 —9999 kWh
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2. melléklet: A kisérleti rendszer fényképes bemutatdasa

2. MELLEKLET: A KISERLETI RENDSZER FENYKEPES
BEMUTATASA

A laboratoriumi pirolizalo rendszer

—153 -
DOI: 10.14750/ME.2019.026



2. melléklet: A kisérleti rendszer fényképes bemutatasa

A folyadékgyiijtoben kondenzalodott katrany, viz és olaj (a gyiijto aljan), illetve a még nem
kondenzalodott goz és szénhidrogeének (fehér kod)

~ Gazaram utja

Gazsziirokent hasznalt vatta egy kisérletet kévetoen
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2. melléklet: A kisérleti rendszer fényképes bemutatdasa

A visszafolyo hiitében kondenzalodo szénhidrogének
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2. melléklet: A kisérleti rendszer fényképes bemutatasa

A kisérletek soran képzodo gaz elégetése faklyan (a — a kemence felfiitése sordan képzodo
szénhidrogénekben gazdag gaz, b — allando reaktorhomérseklet soran keletkezo hidrogénben

és szén-monoxidban dus gaz)
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3. melléklet: Az inert és oxidativ atmoszféraban végzett derivatografos vizsgalatok
osszehasonlitva a szabvanyos mérésekkel

3. MELLEKLET: AZ INERT ES OXIDATIV ATMOSZFERABAN
VEGZETT DERIVATOGRAFOS VIZSGALATOK
OSSZEHASONLITVA A SZABVANYOS MERESEKKEL

Annak érdekében, hogy megvizsgaljam, mennyire alkalmas az inert atmoszféraban végzett
mérés a pirolizissel kapcsolatos kérdések megvalaszolasara, Osszehasonlitottam ugyanazt a
kiszaritott ételkeverék mintat inert (Ar) és levegd atmoszféraban, ugyanolyan felfiitési
sebességet alkalmazva. A DTG gorbéket 6sszehasonlitva a lenit dbra alapjan, megallapithato,
hogy a két esetben rogzitett illokivalas végéhez kotheté homérséklet nagyon kozel esett
egymashoz. A pirolizist az inert koriilmények kdzott végzett vizsgalat pontosabban modellezi.
Az illokivalas maximuma (negativ csucs a DTG gorbén) egybeesett a két esetben, viszont
oxigén jelenlétében az illok begyulladasa miatt az illokivalas kb. 25 °C-kal kisebb
hémérsékleten befejezodott. A minimalis eltérés miatt a levegd atmoszféraban végzett mérések
is hasznalhatok bizonyos pirolitikus folyamatok jellemzésére, am azokat kelld koriiltekintéssel
kell alkalmazni.

Oxidélo atmoszféra

Inert atmoszféra

Ilokivalas vége: 510 °C

W

Mlokivalas vége: 486 °C

DTG, m/m%*perc’!
=N

-10

-12

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Homérséklet, °C

A szaritott ételkeverék minta DTG gorbéje inert és oxidalo atmoszféraban

A derivatografos vizsgalattal meghatarozhato a mintak szerkezeti Gsszetétele, melyet a
nedvesség-, az illo-, a fix-karbon- és hamutartalom alkot. A szabvanyos vizsgalatokkal
ellentétben az altalam végzett derivatografos vizsgalatok soran lassan, allando sebességgel
(8-10 °C/perc) emelkedett a homérséklet, nem volt meghatarozott idejii hontartas. Ennek
ellenére a lassu flités, a kis mintamennyiség ¢€s a kis szemcseméret miatt ezek az eredmények
jo kozelitéssel helyettesithetik a szabvanyos nedvesség-, illo-, fix-karbon- és hamutartalom
meghatarozast. Egy példa lathato erre a kovetkezd tablazatban az ételkeverék minta nedvesség-

¢s hamutartalmanak meghatdrozasan keresztiil.
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3. melléklet: Az inert és oxidativ atmoszféraban végzett derivatogrdfos vizsgalatok
osszehasonlitva a szabvanyos mérésekkel

Nedvesség- és hamutartalom értékek

Nedvességtartalom, m/m%

Eltérés a szabvanyoshoz

Minta Szz.lbva,nyos Derlyatografos vizsgalathoz képest, %
vizsgalat vizsgalat

Siilt burgonya 23,41 23,43 0,09
Fott rizs 59,16 59,28 0,15
Rantott sertésszelet 34,60 34,78 0,52
Siilt csirkemell 67,60 67,56 -0,06

Atlag 46,20 46,26 0,14
1:1:1:1 tdmegaranyu 46 26 4779 393
keverék ' ' '

Hamutartalom, m/m% iy .
. = . r Eltérés a szabvanyoshoz
Minta Szabvanyos Derivatografos N . T
o R vizsgalathoz képest, %
vizsgalat vizsgalat

Siilt burgonya 2,02 1,92 -5,21
Fott rizs 0,99 1,36 20,16
Rantott sertésszelet 1,62 1,44 -12,50
Siilt csirkemell 2,96 2,88 -2,78

Atlag 1,90 1,87 -0,08
1:1:1:1 tomegaranyt 372 402 746

keverék

A tablazat alapjdn a derivatograffal meghatirozott nedvességtartalom az egyes
komponensek esetén +0,2%-nal kisebb eltérést mutatott, a keverék esetén az eltérés -3,23% volt
a szabvanyos vizsgalathoz képest. A hamutartalmak vizsgélata soran ezektél nagyobb
eltéréseket tapasztaltam (-10 — +20%), viszont ezek atlaga szinte megegyezett a szabvanyos
és derivatografos esetben. A keverék vizsgalatakor derivatograffal kozel 8%-kal volt nagyobb
a hamutartalom a szabvanyos vizsgéalathoz viszonyitva. Ezek alapjan elmondhat6, hogy a
derivatografos vizsgalat nem olyan pontos, mint a szabvanyos vizsgélatok, viszont ezt szem

eldtt tartva hasznalhato kiilonb6zd anyagok gyors dsszehasonlitasara.
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4. melleklet: Az ételek és a névényi maradékok elemi osszetétele

4. MELLEKLET: AZ ETELEK ES A NOVENYI MARADEKOK ELEMI
OSSZETETELE

Az ételek mért elemi dsszetétele és hamutartalma szaraz mintdra vonatkoztatva

. Elemi dsszetétel, %om/m Hamut.

Minta neve - . - . . — o '

Karbon | Hidrogén | Nitrogén Kén Oxigén Yom/m
Siiltburgonya 43,97 7,58 0,56 0,10 44,78 3,01
Fott burgonya 36,67 6,53 2,00 1,66 49,81 3,33
Burgonyapiiré 44,48 7,29 1,41 0,91 42,46 3,45
Rizs (parolt) 41,13 6,90 1,13 1,58 48,10 1,16
Rizs (fott) 42,08 7,01 0,70 1,98 47,04 1,19
Fott tészta 42,97 7,00 2,24 2,06 44,52 1,21
Vegyes zoldségkoret 40,44 8,66 2,10 2,13 42,43 4,24
Babfézelék 43,26 6,76 3,18 2,01 40,46 4,33
Sargabors6 fozelék 42,56 7,05 2,76 2,11 43,08 2,44
Zo5ldborso fozelék 44,16 7,38 2,30 1,84 41,30 3,02
Sertésporkolt 52,74 7,87 8,23 0,94 26,91 3,31
Rantott sertésszelet 53,91 8,25 5,74 3,25 26,91 1,94
Marhaporkolt 46,22 9,18 13,53 2,72 24,02 4,33
Rantott csirkemell 49,50 7,75 6,18 2,83 30,56 3,18
Siilt csirkemell 48,48 9,59 13,30 2,68 20,77 5,18
Siilt csirkecomb 53,31 8,35 7,89 3,48 23,77 3,20
Siilt hal 49,69 9,50 12,91 3,12 19,33 5,45
Rantott hal 51,45 10,19 8,19 2,99 23,23 3,95
Fehér kenyér 44,02 7,07 1,90 2,80 42,65 1,56
Atlag 45,84 7,89 5,07 2,17 35,90 3,13
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4. melléklet: Az ételek és a névényi maradékok elemi osszetétele

Az ételek mert elemi dsszetétele és hamu- és nedvességtartalma eredeti, nedves allapotra

vonatkoztatva
. Elemi dsszetétel, %om/m Hamut. Nedvességt.
Minta neve - . - . . — o ! o ’

Karbon | Hidrogén | Nitrogén | Kén | Oxigén Yom/m Yom/m
Siiltburgonya | 33,67 5,81 0,43 0,08 | 34,16 2.44 23,41
Fétt burgonya | 7,44 1,26 0,38 0,32 7,99 1,84 80,77
Burgonyapiiré 9,88 1,62 0,31 0,20 8,26 1,94 77,79
Rizs (pérolt) 22,36 3,69 0,62 086 | 26,03 0,80 45,64
Rizs (fétt) 17,17 2,86 0,29 081 | 1893 0,75 59,19
Fott tészta 15,31 2,49 0,80 073 | 1557 0,74 64,36
Vegyes 758 1,62 0.39 040 6,41 234 81.26
z0ldségkoret
Babfozelék 11,94 1,87 0,88 0,55 9,86 2,51 72,39
Sdrgabors6 7.89 131 0,51 0,39 7.11 1,34 81,45
fozelék
Zbldbors6 9,87 1,65 0,51 0,41 8,20 1,70 77,66
fozelék
Sertésporkolt | 25,34 3,78 3,95 045 | 12,35 2,18 51,95
Rdntott 35,16 5,38 374 | 212 | 1738 1,44 34,78
sertésszelet
Marhaporkslt | 14,33 2,85 4,19 0,84 6,13 2,56 69,10
Rantott 25,07 3.03 313 143 | 14,95 213 49,36
csirkemell
Silt 15,71 3,11 4,31 0,87 5,31 3,09 67,60
csirkemell ' ' ' ' ' ' '
Sult 30,73 4,82 4,55 200 | 13,30 2,25 42,35
csirkecomb
Siilt hal 16,81 3,21 4,37 1,06 5,09 3,28 66,18
Rantott hal 23,62 4,67 3,76 1,37 9,92 2,56 54,10
Fehér kenyér | 29,70 4,77 1,28 189 | 2864 1,18 32,54
Atlag 19,30 3,11 1,81 1,02 | 1345 1,95 58,02
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4. melleklet: Az ételek és a névényi maradékok elemi osszetétele

Az ételek elkészitése soran keletkezo névényi maradvanyok mért elemi dsszetétele és

hamutartalma szdraz mintdra vonatkoztatva

. Elemi iisszetétel, % m/m Hamutart.
Minta neve ) ’
Karbon | Hidrogén | Nitrogén Kén Oxigén Yom/m
Fonnyadt 42,00 548 385 1,23 38.16 928
kaposzta
Fonnyadt 42,20 590 228 0,76 42,69 6.17
fokhagyma
Mandarinhéj 41,94 6,51 127 | <100ppm | 47,39 289
Fonnyadt 42,09 6,23 2,32 0,42 44,55 4,39
burgonyahé;j
Hagymahéj 2528 4,92 1,68 0,70 60,93 6,49
Fonnyadt alma 39,33 6,69 0,34 <100 ppm 52,42 1,22
Fonnyadtrépa | 40,32 4,84 141 0,29 47,30 584
Narancshéj 44,00 6,15 091 |<l00ppm | 46,95 1,99
Bananhéj 40,60 5.36 087 |<l00ppm | 43,75 9.42
Fonnyadt 40,80 509 206 036 4593 5,76
fehérrépa
Karalabéhéj 39,96 4,68 1,89 0,51 45,45 751
Paprikaszarés | 49 gg 5,14 267 0,40 41,93 8,26
csutka
Fonnyadt salita | 56,64 575 3,58 0,21 24,95 8.87
Uborkahj 52,40 6.23 332 0,12 29,29 8,64
Retekhéj 44,78 5,88 3,63 0,15 35,81 9,75
Atlag 42,26 5,66 2,14 0,34 43,17 6,43
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4. melléklet: Az ételek és a névényi maradékok elemi osszetétele

Az ételek elkészitése soran keletkezo névenyi maradvanyok mért elemi dsszetétele és hamu- és

nedvességtartalma eredeti, nedves dllapotra vonatkoztatva

. Elemi osszetétel, %om/m Hamut., | Nedvességt.,
Minta neve : . : . . — 9 9

Karbon | Hidrogén | Nitrogén | Kén | Oxigén | %om/m Yom/m

Fonnyadt 6.0 0,79 0,56 018 | 553 | 135 85,50

kaposzta

Fonnyadt 18.15 254 098 033 | 1836 | 265 57,00

fokhagyma

Mandarinhéj 11,66 1,81 035 EE?T? 1317 | 0,80 72.20

Fonnyadt 14,65 217 0,81 015 | 1550 | 153 65,20

burgonyahéj

Hagymah;j 731 1,42 0,49 020 | 17,61 | 188 71,10

Fonnyadt 14.24 2,42 0.12 <100 18.98 0,44 63,80

alma ppm

fé%”a”yadt 1568 1,88 055 011 | 1840 | 227 61,10

. <100

Narancshéj 10,65 1.49 022 oom | 1136 | 048 75.80

Bandnhg; 617 | 081 0,13 ;é(r)ﬁ 6,65 | 143 84,80

Fonnyadt 14,40 1,80 073 013 | 1621 | 203 64.70

fehérrépa

Karalabéhéj 16.30 101 077 021 | 1854 | 306 59.20

Paprikaszr 3,70 0,46 0,24 0,04 3,73 0,74 91,10

és csutka

Fonnyadt 816 083 052 003 | 350 | 128 85.60

salata

Uborkahj 299 0.36 0.19 0,01 167 | 049 94,30

Retekhéj 551 072 045 0,02 440 | 120 87.70

Atlag 10,38 1,43 0,47 0,09 | 11,58 1,44 74,61
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

5. MELLEKLET: AZ ETELKEVEREKEK PIROLIZISE SORAN
ROGZITETT ADATOK

Rizs és sertéssiilt 1:1 tomegaranyu keverékének pirolizise 650 °C-on
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

Rizs és sertéssiilt 1:1 tomegaranyu keverékének pirolizise 725 °C-0n
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

Rizs és sertéssiilt 1.1 tomegaranyu keverékének pirolizise 900 °C-on
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

Rizs és siiltburgonya 1:1 tomegaranyu keverékének pirolizise 900 °C-0on
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

Sertéssiilt és siilt csirkemell 1:1 tomegaranyu keverékének pirolizise 650 °C-0n
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok

Sertéssiilt és siilt csirkemell 1:1 tomegaranyu keverékének pirolizise 725 °C-0n
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5. melléklet: Az ételkeverékek pirolizise soran rogzitett adatok
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6. melleklet: A derivatogramok értelmezése

6. MELLEKLET: A DERIVATOGRAMOK ERTELMEZESE

A derivatografos vizsgalatokkal nyomon kovethet6k a mintdban homérséklet novekedés

hatasara végbemend tomeg- és hdmérsékletvaltozasok, ezaltal vizsgalhatok a dehidratacios,

illokivalasi, égési stb. folyamatok, melyeket alapvetéen két gorbével (TG, DTA) abrazolja a

kiértékeld szamitdogép, illetve ezeket a gorbéket derivalva (DTG, dDTA) is értékes informaciok

nyerhetdk, amelyek a kdvetkezok:

Termogravimetria (TG): a hdmérséklet ndvelésének hatdsara a mintaban bekdvetkezo
tomegvaltozast mutatja.

Differencial termikus analizis (DTA): a mérés alatt a késziilék a minta és egy masik
tégelybe helyezett inert anyag homérsékletét méri differencidl termoelemmel. Ez a
vizsgalati modszer azt a hdmennyiséget hatarozza meg, amely a vizsgidlandé anyag
hevitésekor a fizikai és kémiai folyamatok soran felszabadul, illetve elnyelddik az
anyagban. A kapott gorbe minimuma felé haladva endoterm, mig a maximuma felé
exoterm folyamatok jatszddnak le.

Differencial termogravimetria (DTG): a TG gorbe derivalasat kovetden, ahol a TG-
gorbének inflexids pontja volt, ott a DTG-gorbén cstics jelentkezik, ezaltal a DTG
gorbe alakjabol a tomegcsokkenés sebességére lehet kdvetkeztetni.

Derivalt hdmérsékletkiilonbség (ADTA): a dDTA gorbe a kemencébe helyezett inert
anyag ¢s a minta hOmérsékletkiilonbségének iddbeli valtozasat mutatja, minél
nagyobb egy csucs a dDTA gorbén, anndl gyorsabban nd vagy csokken a

homérsékletkiilonbség a minta és a referenciaanyag kozott [279, 280].

A derivatografos vizsgalattal jo kozelitéssel meghatarozhatd a mintak szerkezeti

Osszetétele, melyet a nedvesség-, az illo-, a fix-karbon- és hamutartalom alkot. A derivatografos

vizsgalatok eredményeinek kiértékelését az ,,Etel” minta derivatogramja (91. 4bra) alapjan

mutatom be. A derivatogram jellemzd pontjait kijeldlve, és az egyes pontokhoz tartozo

paramétereket (38. tablazat) szamba véve a derivatogram kiértékelése elvégezheto.
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91. dbra. Az ,, Etel” minta derivatogramja és annak jellemzé pontjai

38. tabldzat. Az , Etel” minta derivatogramjénak jellemzd pontjaihoz tartozé értékek

. | Homérséklet, | Tomegvaltozas, Tomegva’ltozas Homérséklet D e,“vf‘lt
Jellemzo T TG sebessége, Kiilénbsé homérséklet
) , g, P P Dvald
pont oC Mm% DTG, DTA. °C kiilonbség,
m/m%*perc > dDTA, °C/perc
1 28,1 0,04 -0,795 0,002 0,184
2 119,9 -25,07 -20,426 1,005 -0,760
3 129,2 -29,52 -19,594 0,834 0,024
4 134,6 -32,00 -20,092 0,904 0,569
5 182,3 -44.46 -9,805 5,439 4,125
6 2247 47,72 -2,582 10,317 3,610
7 276,3 -54,61 -23,381 14,597 2,937
8 2847 -57,69 -26,260 15,235 2,965
9 351,3 -70,37 -10,741 20,264 5,398
10 360,9 -71,72 -10,961 21,386 4,479
11 467,4 -80,27 -2,963 24,334 -0,026
12 502,2 -81,98 -4,188 24,451 1,371
13 537,4 -83,88 -3,883 25,524 0,011
14 676,8 -90,63 -3,535 21,077 -4,593
15 789,7 -95,18 -1,105 13,342 -1,993
16 800,1 -95,28 -0,940 13,000 -1,864
17 1040,1 -98,48 -0,132 8,858 -0,060
18 12773 -98,79 -0,077 6,087 -0,408

Az 90. abra és a 38. tablazat alapjan a mintadban homérsékletndvelés hatasara lezajlo

folyamatok a kovetkezok:

~173-
DOI: 10.14750/ME.2019.026



6. melleklet: A derivatogramok értelmezése

Szaradasi folyamatok

e A minta nedvességtartalmanak eltavozasa 3 1épcsOben valosul meg (a DTG
gorbén a 2., 4. és 5. pontok), legintenzivebben a 2. és 4. pontokon, erre utal a
DTA gorbén lathato endoterm jelleg a 3. pont kdrnyezetében.

e Mivel a 6. pont kdrnyékén nincs hatarozott egyenes szakasz a DTG gorbén, a
szaradas vége ¢€s az illokivalas kezdete nem kiiloniil el egymastol, igy a szaradas
csak valamivel a 6. pont utan, 225°C felett fejezddik be. Ez az atfedés abbol
adodik, hogy a minta 4 kiilonb6z6é anyagbol tevddik Ossze, amelyek eltérd
modon szaradnak. Amelyik anyag gyorsabban kiszarad, abbdl hamarabb

megindulhat az illokivalas.
[lokivalas és gyulladas

Az elobb emlitett okbdl az illokivalas mar a DTG gorbe 6. pontja eldtt megkezdddik,
¢s a 11. pont eléréséig két képcsdben valosul meg (legintenzivebben a 8. és 10.
pontban).

Az illok els6 begyulladéasa a 7. pont kornyékére tehetd, ugyanis a dDTA gorbén ez az
elsd cstcs a szaradas befejezodése utan. Ezen a helyen a DTA gorbe felfutasa is
meredekebb. A dDTA gorbe legjelentésebb pozitiv csticsa a 9. pontban lathato, ez
tekinthetd az intenziv égés kezdetének.

A dDTA gorbén a 12. ponton lathatd egy Gjabb pozitiv cstlics, ezen a hdmérsékleten
torténik a fix karbon begyulladasa, ugyanis a DTA gorbén ezen a helyen tovabbi
novekedés lathato, viszont a DTG gorbe a kovetkezd szakaszon kdzel vizszintes, ami
egy lasst, egyenletes égési folyamatot jelez.

Egés

Az €gés kezdete a 7. pontra tehetd, itt gyulladnak be eldszor az ill6 komponensek, ezt
mutatja egy kettds cstics a dDTA gorbén. Ezt kdvetden az értekek csokkenése arra utal,
hogy a lang kialudt, viszont a 8. ponttdl kezdve az égés stabil, erre enged kdvetkeztetni
a DTA gorbe intenziv ndvekedése.
A fix karbon kiégése a DTG gorbén a 11. és 16. pont kozotti szakaszra tehetd. Ez egy
lassu, egyenletes folyamat, amit a DTG gorbe vizszintes jellege mutat.
A 14. ponton lathato a dDTA gorbe legnagyobb negativ csucsa, ezen a ponton elfogytak
bizonyos égést taplalo komponensek — valoszinisithetd, hogy az egyik Osszetevd fix
karbontartalmanak ki¢gése bekovetkezett, igy az €gés intenzitasa csokkent.
A 15. ponton ujabb jelentds negativ csucs jelentkezik a dDTA gorbén, ez az intenziv
€geés vege.
A 16. - 18. pontok kozdtti tartomanyban a tomegcsokkenés minimalis (ezen a szakaszon

a kiégés utan visszamaradt salakbol még tavoznak komponensek).
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6. melleklet: A derivatogramok értelmezése

e A 16. pont elérésekor a minta tomegcsokkenése nagyobb, mint 95%, a DTA gorbe

értékei folyamatosan csokkennek, a DTG gorbén pedig nem torténik jelentds valtozas,

igy ettdl a ponttol beszélhetiink a minta hamutartalmarol.

e A 17. pontban egy lIépcso lathato, ami egy, a salakban lezajlo atalakulési folyamat.

e A 17. és 18. pontok kozott a TG és DTG gorbe Is kiegyenesedik, ezzel megsziinik a

tomegcsokkenés.

Az ,, Etel” minta derivatogramja alapjan megallapithato legfontosabb hémérsékletek:

- a legintenzivebb nedvesség eltavozas homérséklete

- a szaradas befejez0désének homérséklete

- az 1116k kivalasanak kezdeti hOmérséklete

- az illok begyulladasanak kezdeti hémérséklete

- az 1llok leggyorsabb kivalasanak hémérséklete

- az 1llok kivalasanak véghdmérséklete

- az intenziv égés homérséklet tartomanya

Tw, max = 120 °C;
Tw,o =230°C;
Tin, kezd = 220 °C,;
Tingyun, = 276 °C;
Tinmax =285 °C;
Tinveg =467 °C;
Tintge =350 - 790 °C.

A derivatogram szolgaltatta adatokbdl szamithato a minta szerkezeti Osszetétele, és

meghatarozhatd a szaradas, az illokivalas és az intenziv égés hdmérséklettartomanya, melyeket
39. tablazat és 40. tablazat, illetve 92. abra foglal 6ssze. Azokban az esetekben, ahol a

nedvesség- €s illotartalom atfedi egymadst (mint ahogy jelen esetben is), a nedvesség- és

illotartalom meghatdrozasdhoz a koztiik taldlhatdé csucsot vettem alapul (az ételkeverék
derivatogram esetében a 6. pontot).

39. tablazat. A termoanalitikai vizsgadlat eredményeiként szamitott dsszetétel

Minta neve

Osszetétel, m/m%

Nedvesség

1101} Fix-karbon

Hamu

Etel

47,72

32,55

15,01 4,72

40. tablazat. A mintaban a hémérséklet novekedés hatasara végbemend folyamatok
homeérséklettartomanyai

Minta neve Homérséklet, °C
Nedvesség eltavozas 1116 eltavozas | Fix karbon kiégés Intenziv égés
Etel 20- 230 220- 470 470 -790 350 - 790
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DOI: 10.14750/ME.2019.026




6. melleklet: A derivatogramok értelmezése
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rogzitett derivatogramok

7. MELLEKLET: A KIEGESZITO ALAPANYAG VALASZTASAHOZ
VEGZETT TERMOANALITIKAI VIZSGALATOK SORAN
ROGZITETT DERIVATOGRAMOK
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7. melléklet: A kiegészito alapanyag valasztasahoz vegzett termoanalitikai vizsgadlatok soran

rogzitett derivatogramok
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7. melléklet: A kiegészito alapanyag valasztasahoz végzett termoanalitikai vizsgadlatok soran

rogzitett derivatogramok
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8. melléklet: A vizsgalt anyagok tulajdonsagai a derivatografos vizsgalatok alapjan

8. MELLEKLET: A VIZSGALT ANYAGOK TULAJDONSAGAI A
DERIVATOGRAFOS VIZSGALATOK ALAPJAN

A derivatogramok alapjan meghatarozott nedvesség-, illo-, fix-karbon- és hamutartalmak

Vizsgalt anyag Nedvesr;‘;fht;'/z LI tar{zlall(;m, karborlf':;(rtalom, Hamrﬂ;?nr& o
m/m% m/m%
Etelkeverék 47,72 32,55 15,71 4,02
Biikk 10,65 55,53 33,02 0,80
Fenyd 8,77 54,69 35,88 0,66
Tolgy 9,56 50,27 39,33 0,84
Akac 20,29 47,24 30,52 1,95
Nyar 25,56 46,04 26,72 1,68
Energiafti 6,67 50,98 40,97 1,38
Miscanthus 9,70 54,65 31,62 4,03
Pelyva 9,69 48,18 30,47 11,66
Buzaszalma 7,54 53,22 31,50 7,74
Kukoricacsutka 7,07 53,96 37,17 1,80
Kukoricaszar 4,46 51,54 37,42 6,58
Eﬁﬂgﬁ“m 5,35 66,26 19,20 9,19
MBH-fa 6,84 57,04 32,05 4,07
MBH-textil 4,27 62,04 27,32 6,37
gffeamnzg 15,27 66,01 15,04 3,68
Gumi 6rlemény 0,65 51,62 41,70 6,03
Lignit 8,14 26,75 18,44 46,67
Barnaszén 6,22 48,45 37,84 7,49
Feketeszén 6,32 41,75 49,62 2,31
Petrolkoksz 0,92 35,86 63,02 0,20
—180 -
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8. melléklet: A vizsgalt anyagok tulajdonsagai a derivatografos vizsgalatok alapjan

A derivatogramok alapjan a mintakban lezajlo folyamatok homérséklettartomanyai

Vi e N,edve'ssé§ 1100) liivélés, Fi?(,-k’artgon Intengiv égés,
eltavozas, °C C kiégés, °C C

Etelkeverék 20 - 230 220 - 480 480 - 790 265 - 790
Biikk 20 - 140 210 - 380 380 - 600 280 - 600
Fenyd 20 - 170 220 - 410 410 - 730 310 - 730
Tolgy 20 - 150 220 - 380 380 - 815 290 - 815
Akac 20 - 170 200 - 390 390 - 870 280 - 870
Nyar 20 - 160 200 - 400 400 - 820 270 - 820
Energiafii 20 - 145 135 - 365 365 - 665 290 - 665
Miscanthus 20 - 160 195 - 395 395 - 860 270 - 860
Pelyva 20 - 160 180 -375 375 - 640 265 - 640
Btizaszalma 20 - 170 190 - 390 390 - 700 270 - 700
Kukoricacsutka 20 - 180 170 - 385 385 - 950 270 - 950
Kukoricaszar 20 - 160 170 - 375 375 - 620 310 - 620
Eﬁﬂgﬁ“m 20 - 140 210 - 490 490 - 630 225 - 630
MBH-fa 20 - 130 210 - 395 395 - 970 300 - 970
MBH-textil 20 - 150 170 - 480 480 - 890 210 - 890
Mianyag 20 - 120 140 - 480 480 - 615 220 - 615
Orlemény

Gumi érlemény 20 - 200 200 - 510 510 - 1210 210 - 1210
Lignit 20 - 240 220 - 660 660 - 1150 260 - 1150
Barnaszén 20 - 200 190 -670 685 - 1025 380 -1025
Feketeszén 20 - 215 205 - 720 720 -1360 230 - 1360
Petrolkoksz 20 - 150 250 - 760 280 - 1280 280 - 1280
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