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1. Bevezetés

A fosszilis energiahordozoktdl valo fiiggés csokkentése kiemelten fontos napjainkban, az
egyre szigorod6 Uniods eldirasok miatt, illetve a fenntarthato fejlodés érdekében. A biomassza,
mint alternativ alapanyag szamos kutatas alapjat képezi. Fobb elénye, hogy forrasat tekintve
szamos fajta lehet, emellett elérhetdsége allandod, és mindemellett megujuld energiaforras.
Energiatartalmanak visszanyerését tekintve a pirolizis, az elgazosités, illetve a vizgdzos
pirolizis-reformalés igéretes megoldast kinal. Az emlitett folyamatokban nyert szintézisgaz az
egyik legfontosabb vegyipari intermedier, mely szdmtalan értéklanc alapja. Szakirodalmi
adatok alapjan a leggyakrabban alkalmazott katalizdtorhordozok a zeolitok, illetve az
aluminaszilikatok. Annak érdekében, hogy a keletkezett gaz hozama és hidrogéntartalma
novekedjen, atmenetifém katalizdtorokat alkalmaznak (pl.: Ni, Ce). A szintézisgaz
mennyiségének novelése mellett, kimondottan fontos a szén-dioxid tartalom csokkentése, mely
az egyensulyi reakciok eltolasaval vagy ad/abszorpcioval is lehetséges. A mindségi és
mennyiségi feltételeket teljesitd termék keletkezésének alapja a folyamat optimalizalasaban és
a megfeleld katalizator kivalasztasdban rejlik, tovabba a gazdasdgi szempontokat elétérbe

helyezve a katalizatorok regeneralhatdsaga kulcsfontossagu kérdés

2. Irodalmi attekintés

A biomassza az emberiség altal legrégebben ismert energiaforrds, viszont jelenlegi
hozzajarulasa a vilag elsddleges energiafogyasztasahoz csekély, mivel a hatalmas mennyiségii
és olcso fosszilis tlizeldanyagok fokozatosan felvaltottak. A szén, a kdolaj €s a f6ldgaz nemcsak
olcsobb volt, hanem kényelmesebb is. Rdadasul az "4j" tiizeldanyagok olyan alkalmazéasokat
tettek lehetdvé, amelyeket a biomassza nem tett lehetdvé, ezért ugy tlint, hogy a biomasszanak
mint energiaforrasnak nincs jovoje [1].

Késbbb jott a felismerées, hogy a fosszilis tiizeldanyag tartalékok korlatozottak, valamint az
ellatas biztonsagaval kapcsolatos aggodalmak (azaz az olajvalsagok), igy ezek az 1970-es
években inditottak el a biomassza és minden mas megtjuléd energiaforma irdnti érdeklédés elsé
fellendiilését. A biomassza iranti érdeklédés megtjult, mivel a megljul6 természeti eréforrasok

koziil a biomassza energia az, amely forrasok széles skalajaval rendelkezik [1].
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2.1 Biomassza

A biomassza egy altalanos kifejezés, amely a szerves széntartalmu anyagok 0sszességét irja
le. Elsésorban szén, hidrogén ¢és oxigén elemekbdl all. Ezen tulmenden, bizonyos tipusu
biomassza-fajtakban jelentds mennyiségli nyomelem is talalhato (példaul klor, szilicium,
nitrogén). Ezek a nyomelemek néha problémakat okozhatnak, példaul az €gés soran, a klor
nitrogén pedig magas NOx-kibocsatast [2]. A biomassza sokféle formaban allhat rendelkezésre.
Szarmazhat mezdgazdasagbol, erdészetbdl, agrar-iparbol szarmazd termékekbdl, vagy akar
maradvanyokbol [3].

A fas eredetli biomassza szarmazhat fa és fatermékek maradékaként, melléktermékként és
hulladékanyagként torténd eldallitasabol és felhasznalasabol. Példaul a papir- és
cellulozgyartas, illetve a szekrény- és butorgyartas alapanyagaként szolgald szarfa gyartasa
soran melléktermékként keletkezik a ritkito fa és erdei maradvanyok. A termék élettartamanak
végén ¢€s egyes fafrakciok Ujra hasznositdsa utdn részben szennyezett fas anyag és fahulladék
marad vissza, amelyet tiizelanyagként lehet felhasznalni [2].

A lagyszart biomasszaknal kiilonbséget tesznek, a kifejezetten tiizeldanyagként termesztett
energiandvények (példaul teljes termésili gabona, repce, napraforgdmag vagy cukornad) és mas
termelés melléktermékei (példaul szalma) k6zott. Ez utobbiak elsdsorban az €lelmiszer-, rost-
¢s takarmanyellatas termelési folyamataibdl fakadnak (pl. a gabonatermelés sziikségszeriien
Osszefligg a szalmatermeléssel). Ezenkiviil lagyszara biomasszat is termelnek, példaul
tajvédelmi teriileteken, parkokban, temetokben, kertekben és ut menti teriileteken [4].

Ezenfeliil kiilonféle egyéb energiaforrasként felhasznalhatd, szerves anyagok allnak
rendelkezésre a gazdasag egészében. Ideértve a mezdgazdasagbol szarmazo melléktermékeket
¢s hulladékokat (pl. tragya), vagy az ipari €élelmiszer- €és takarmanyfeldolgozési folyamatokat
(pl. véagdéhidi maradvanyok, ndvényi hulladékok), emellett az élelmiszer- ¢és
takarmanykereskedelmet (pl. romlott élelmiszer és takarmany), haztartasokat (pl. szilard

telepiilési hulladék szerves része), valamint szennyvizfeldolgozast (szennyviziszap) [3].

A biomassza kiillonb6zd tipusainak tulajdonsagait az 1. tablazat foglalja Ossze.
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1. tablazat: Biomasszak tulajdonsagai

Irodalmi attekintés

Tulajdonsag Fas eredetii Lagyszaru Maradékok
Példa kezeletlen fa fi tragya
Nedvességtartalom [wt%] 18,6 29,8 74
Futéérték [kJ - kg 18,77 18,29 18,91

Szén tartalom [wt%] 18,1 17,5 19,1
Il1ékony anyagok [wt%] 81,9 82,5 80,9

Hamu tartalom [wt%] 2,2 6,9 28,5
Celluloz tartalom [wt%] 39,8 439 23,1
Hemicelluloz tartalom [wt%] 23,3 19,7 26,7

Lignin tartalom [wt%] 24,8 10,9 11,3

A biomassza anyagoknak alacsonyabb a szén- és magasabb az oxigéntartalma, mint a

fosszilis tlizeldanyagoknak (szén, olaj vagy foldgaz), ami alacsonyabb energiatartalmat

eredményez. A biomassza energiava alakitdsanal a kovetkezd f6 tulajdonsdgokat kell

figyelembe venni: [5]

e Nedvességtartalom: A biomassza nedvességtartalma az anyagban 1évé viz

tomegszazaléka, amelyet altaldban nedves, szaraz vagy szaraz és hamumentes alapon

fejeznek ki. A nedvességtartalom fontos tulajdonsag, mivel a biomassza anyagok

nedvességtartalma széles skalan mozog (a gabonaszalma esetében kevesebb mint

10%, az erdei maradvanyok esetében pedig 50 ¢és 70% kozott). A biomassza

atalakitdsi modszerek egyenes kapcsolatban éallnak a nedvességtartalom és a

megfeleld 4talakitasi technoldgia kozott. A termikus atalakitds az alacsony

nedvességtartalmi (jellemzéen <50%) biomassza esetében a legmegfelelobb, a

biokonverzidhoz pedig magas nedvességtartalmu alapanyagra van sziikség [5].

e Hamutartalom: A hamutartalom a biomassza szervetlen része, amelyet altalaban

szérazanyagban fejeznek ki. A tiizeldanyag rendelkezésre allo energidja kozvetlen
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hatassal van a hamutartalom nagysagara. A biomassza hamutartalma fontos, mivel a
teljes hamutartalom ¢és annak Osszetétele kozvetlen hatdssal van a magas
hémérsékleten torténd égésre és gazositasra. Példaul a magas homérsékleten
képz6dd olvadt hamu csokkentheti az ilizem teljesitményét €és novelheti az
iizemeltetési koltségeket. A hamutartalom azt is befolyasolja, hogy milyen tipusu
reaktort lehet hasznalni [5].

e Fix karbon- ¢és illbanyag-tartalom: A biomassza a flitési folyamat soran illékony
gazokra ¢€s szilard szénre bomlik. A szilard tiizeldanyag illoanyag-tartalma (VM) a
950 °C-ra torténd hevitéssel kidramlo gazok (beleértve a nedvességet is) aranya. A
fix karbon (FC) az illékony anyagok felszabadulasa utan megmarado6 tomeg, a hamu
¢és a nedvességtartalom nélkiil. A VM- és FC-tartalom egy mérdszamot ad arra
vonatkozoan, hogy a biomassza hogyan hasznosithaté energiaforrasként. A
biomassza jellemzden magas, akar 80%-os illoanyag-tartalommal rendelkezik, ami
reaktivabba teszi, mint a szenet, amelynek alacsonyabb, 20% koriili illdanyag-
tartalma van [5].

o Elemi Osszetétel: A biomassza f6 0sszetevoi a szén, a hidrogén és az oxigén, kis
ardnyban nitrogénnel. A biomassza széntartalma alacsony az olyan fosszilis
tiizeldanyagokhoz képest, mint a szén, a foldgaz vagy a kdolaj. A biolizemanyagok
nagyobb aranyban tartalmaznak oxigént és hidrogént, mint a fosszilis {izemanyagok,
ami csokkenti az lizemanyag energiaértékét. Ez annak koszonhetd, hogy a szén-
oxigén ¢és szén-hidrogén kotésekben kevesebb energia van, mint a szén-szén
kotésekben [6].

o Egéshé és flitdérték: A biomassza energiatartalmat fitdértékkel vagy kaloriaértékkel
(CV) fejezik ki, amely az anyag levegon torténd elégetésekor felszabadul6 energiat
jelenti, és az egységnyi tomegre vagy térfogatra jutd energiatartalomban van
megadva. Mivel kozvetleniil nem mérhetd, ezt az energiat egy referenciadllapothoz
viszonyitva mérik [5].

e Alkali fémtartalom: A biomassza alkalifémtartalma, azaz a Na, K, Mg, P és Ca egy
masik fontos tulajdonsdga a termokémiai atalakitasi folyamatok szempontjabol. A
reakcio soran az alkalifémek a keletkez6 hamuban jelen 1év6 szilicium-dioxiddal
ragados, mozgékony folyadékfazist hoznak Iétre, amely a kazédnban ¢és a

kazaniizemben a légutak eltomddéséhez vezethet [7] .
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e Szennyezd anyagok: A biomasszaban jelenlévO szennyezd anyagok, mint a kén és a
klor, savas esot okozhatnak, mivel az égetés soran SO2-da és HCI-da alakulnak at. A
nitrogén-oxid (NOx) vagy a tiizeléanyag nitrogénjébdl, vagy termikus NOx-bol
keletkezik, amelyben a tiizeldanyag nitrogénje mar alacsonyabb hdémérsékleten
atalakul. Az NOx képzddés 950°C feletti hdmérsékleten zajlik a nitrogén jelenléte
miatt, ami szintén hozzajarul a savas es0 kialakulasadhoz. Az NOx képzddés azonban

csokkenthetd alacsonyabb égési hdmérsekletekkel és szakaszos égetéssel [5].

2.2 Ujrahasznositasi lehetéségek

A biomasszaforrasok tobbféleképpen dolgozhatok fel. Egetés soran a biomasszat elégetik a
leveg6ben, forrd gazok és hamu keletkezésével. Kovetkezésképpen a tarolt kémiai energia
atalakitasa hové, amely aztan a viz felmelegitésével mozgasi energiava alakithatd, és igy goz
keletkezik, amelyet a gazmotorok hasznalnak fel. Elgazositas soran, a biomassza részleges
oxidacidja torténik magas homérsékleten, amelynek soran a biomassza éghetd gazkeverékké
alakul. Ez kozvetleniil elégethetd, vagy gdzmotorok, gazturbinak tizemanyagaként hasznalhato,
illetve a kozepes energiaju gdzok esetében vegyi anyagok eldallitasara is felhasznalhato.
Pirolizis sordn, a biomassza termikus lebontasa valosul meg oxigénmentes kornyezetben,
amelynek eredményeként a gaznemii termékekkel egyiitt szén (szilard termék), kondenzal6do
g0z (bioolaj) keletkezik. Cseppfolydsitas soran, a biomasszabol alacsony homérsékleten és
magas hidrogénnyomason, stabil folyékony szénhidrogének keletkeznek. Feldolgozgatd
g6zrobbantassal, amely olyan eljaras, amely soran a biomasszat nyomas alatt, forrd gézzel
(200-260 °C) kezelik, jellemzden viszonylag rovid ideig (<10 perc). Lehetséges feldolgozasi
modszer a didrotermikus karbonizacio, amikor mérsékelt hdmérsékleten (180-350 °C) és nagy
nyomason (2-10 MPa), viz hozziadasaval, a biomasszat bioszénné, azaz szénben gazdag
anyaggd alakitjdk. Ez szdmos kémiai folyamat kombinacidja, beleértve a polimerizaciot,
hidrolizist, dehidratalast és dekarboxilalast. Emellett lehetséges még anaerob lebontas, ami
olyan biologiai folyamat, amelyben a mikroorganizmusok oxigénmentes kdrnyezetben
lebontjak a bioldgiailag lebomld anyagokat, és biogazt (metan és szén-dioxid keverékét)
termelnek, amelyet villamos energia és hd eldallitasa céljabol elégetnek, vagy biometanna

alakitanak [7].

A biomassza atalakitasnal a harom f6, és leggyakrabban hasznalt termokémiai médszer, az

égetés-, a pirolizis és az elgazositas [8].
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2.2.1 Egetés

A biomassza termokémiai atalakitasat héve, égetésnek nevezziik. A biomassza égetése
fluidizalt agyas égetési technologiaval 800-1000 °C koriili hdmérsékleten forrd gazokat termel.
Béarmilyen tipusu biomassza elégethetd, de a gyakorlatban csak az 50%-ndl kisebb
nedvességtartalmi biomassza ég ¢l, kivéve, ha a biomassza el6szaritott [5]. A szerves anyagok
oxidacioja soran foleg szén-dioxidda és vizzé felszabaduld hot kozvetleniil az atalakito
iizemben lehet felhasznélni (pl. f6zésre vagy helyiségek fitésére), vagy hohordozé (pl. forrd
viz vagy g6z) segitségével a fogyasztas helyére lehet szallitani (pl. tavfiitési rendszerek). A
héenergia gdzturbinan vagy mas kapcsolt ho- és villamosenergia-termelés folyamatan keresztiil
villamos energiava és alacsony homérsékletli hové is atalakithatd. A technikai és gazdasagi
korlatok miatt a biomasszan alapulé gézfolyamatok hdmérséklete és nyomasa nem kozelitheti
meg a fosszilis tiizeldanyagokat hasznald folyamatokét. Ezért jelenleg a biomassza-
tiizeldanyagok energidjanak elektromos energiavd torténd atalakitisa csak meglehetdsen
alacsony meértékben lehetséges (legfeljebb 25-30%). Az égés optimalizalasdhoz sziikséges
technoldgia fiigg a kapacitastol, a tlizeldanyag allagatdl, a viztartalomto6l, a hamu olvadasi
viselkedésétdl, a szennyezddésektdl és egyéb tényezoktol. Ha ezek a feltételek valtoznak,

példaul a takarmédnyban 1év6é biomassza-fajok valtozé keverékei miatt, a teljesitmény romlik

2]

A biomassza viszonylag magas illéanyag-tartalma és egyéb jellemzdi miatt a modern
tiizeloberendezésekben 4ltalaban térbeli elvalasztast alkalmaznak a tiizel@anyag elgdzositasi
folyamata és a termel6gaz teljes oxidacioja CO2-da és HoO-da kozott. Az el6bbi az izz6 tiizbe
vezetett elsddleges levegdvel, az utdbbi pedig az égd gézba vezetett masodlagos levegdvel
torténik, lehetdleg egy utdégetd kamraban. Az alacsony szennyezdanyag-kibocsatas eléréséhez
a levegd €s az éghetd gaz jo keveredése sziikséges. A részecskekibocsatas csokkentését tovabbi
tervezési jellemzOk segitik, tobbek kozott a fiistgazsebesség alacsonyan tartdsa, hogy a

hamurészecskék ne keriiljenek a tiizel6anyagba [2].

2.2.2 Pirolizis

A pirolizis a biomassza hdvel torténd termikus lebontdsa oxigén hidnyaban, amelynek
eredményeképpen faszén, bioolaj és lizemanyaggaz termékek keletkeznek. A biomassza
pirolizisét azzal a céllal tanulmanyoztadk, hogy kozepesen alacsony kaloriatartalmi

biolizemanyagot nyerjenek bel6le. A f6 pirolizisreakcio a kovetkezd: [9]

Biomassza — Szén + Folyadék termék

6
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A mikodési  koriilményektol fliggéen a pirolizisfolyamat 3 alosztalyra oszthato:
hagyomanyos pirolizis (elszenesedés), gyors pirolizis és flash pirolizis. A pirolizisfolyamatok
6 miikddési paramétereinek tartomanyat a tablazat tartalmazza. Jelenleg az eldnyben részesitett

technologia a gyors vagy flash pirolizis magas hémérsékleten, nagyon révid tartozkodasi idével

[9].

2. tablazat: Pirolizis fajtai és paraméterei

Hagyomanyos pirolizis Gyors pirolizis Flash pirolizis
Homerseklet [K] 550 — 950 850 — 1250 1050 — 1300
Fitési sebesség [K/s] 0,1-1 10 —200 >1000
Részecske méret [mm] 5_-50 <1 <0,2
Szilard anyag tartozkodasi ideje [s]
450 — 550 0,5-10 <0,5

Hagyoméanyos pirolizisnek nevezziik a lassu flitési sebesség mellett zajlo pirolizist. Ez az
allapot lehet6vé teszi a szilard, folyékony és gaznemi pirolizistermékek jelentds mennyiségben
torténd eldallitasat. A biomassza bomlésanak elsd szakaszat, amely 395 és 475 K kozott zajlik,
eldpirolizisnek nevezhetjiik. Ebben a szakaszban bizonyos belsd atrendezédések, mint példaul
a viz eliminaciodja, kotésszakadas, szabad gyokok megjelenése, valamint karbonil-, karboxil- és
hidroperoxid-csoportok képzddése zajlik. A szilard bomlas masodik szakasza megfelel a f6
pirolizisfolyamatnak. Nagy sebességgel halad eldre, és a pirolizistermékek képzddéséhez vezet.
A harmadik szakasz sordn a szén nagyon lassu iitemben bomlik, és a szénben gazdag szilard
maradék képzodik [9].

A gyors pirolizis akkor ajanlott, ha a cél foként folyékony és/vagy gdznemii termékek
eléallitasa. A gyors pirolizissel eldallitott termékek mellékes terméknek mindsiilnek, mivel a
hozamuk nem haladja meg a 17 tomegszazalékot. A gyors flitési sebesség eléréséhez magas
tizemi homérséklet, nagyon rovid kontaktido és nagyon finom részecskék sziikségesek [9].

A legigéretesebb technoldgia a flash-pirolizis, amelyben az lizemanyag-részecskék nagyon
gyorsan felmelegednek, de rovid ideig a forr6 zondban maradnak. E rovid id6 elteltével a szilard
biomasszabol a biomassza szerves vegyiileteinek lebontasaval keletkezd folyékony
vegyiileteket el kell tavolitani és gyorsan le kell hiiteni, hogy elkeriiljiik a tovabbi gazokka
bomlast [2].

Egyes paraméterek, kiilonbozo erdsséggel befolyasoljak az illékony anyagok dsszetételét és

hozamat. A hdmérséklet és a biomassza tipusa, a pirolizist leginkabb befolydsol6 paraméter. A
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kozepes pirolizis homérséklet altaldban maximalizalja a folyékony olajhozamot, viszont az
alacsony €s a nagyon magas homérséklet szén-, illetve gazképzOodéshez vezet. A biomassza
Osszetételének eltérései, modositjak a pirolizisolaj sszetételét és hozamat. Altalaban a celluloz
¢s a hemicellul6zok hajlamosak tobb illékony anyagot termelni. A lignin pedig még magasabb

hémeérsékleten is nehezen bomlik, és a szénmaradvany 6 dsszetételében jelenik meg [6].

A g6z tartdzkodasi ideje, a betaplalt részecskék mérete, a biomassza felmelegitésének
mértéke, a gdzaramlasi sebesség, az dsvanyi anyag tartalom ¢€s a kezdeti nedvesség masodlagos
hatast gyakorol az illékony anyagok hozamara és sszetételére. Ezek koziil az asvanyi anyag és
a kezdeti nedvességtartalom negativan befolyasolja az illékony anyagok hozaméat és az
energiabevitelt. A fiitési sebesség ¢és a kezdeti nedvességtartalom egyarant magasabb
olajhozamot eredményez. A pirolizisolaj mindsége azonban gyengébb, mint az alacsony fiitési
sebességgel ¢€s szdraz biomasszabdl nyert olajé. Az egyenletes hdeloszlas érdekében
elénydsebb a kis biomasszarészecskék hasznalata, mivel a nagy biomasszarészecskék alacsony
biomassza konverzidhoz ¢€s illbanyaghozamhoz vezetnek. Rovid tartozkodasi idével maximalis
folyadékot lehet eldallitani, mivel a hosszabb tartézkodasi id6 a masodlagos reakciok miatt
alacsony folyadékhozamot eredményez. A folyadékhozam azonban csak kis mértékben

csokken a hosszabb tartdzkodasi id6 esetén [6].

Osszességében, a pirolizis célja a motorokban kozvetleniil felhasznalhatd folyadék
eldallitasa, de a technologia jelenlegi allasa szerint ez még nem érhetd el. Az eldallitott olaj
tovabbfejlesztése sziikséges ahhoz, hogy a meglévdé motorokban konnyen felhasznalhato
legyen. Példaul a szenet és a hamurészecskéket el kell tavolitani, hogy tiledékmentes
iizemanyagot kapjunk, a stabilitds novelése érdekében pedig hidrogén hozzdadasaval kettds
koteéseket kell felbontani. Ezen kiviil més intézkedéseket is meg kell tenni a sziikséges
viszkozitas €és égési viselkedés biztositdsa érdekében. Magahoz a gyors pirolizis folyamathoz
hasonléan ezek a feljavitdsi technologidk sem teljesen kidolgozottak még. E miiszaki és
gazdasagi korlatok miatt nem ismertek olyan alkalmazasok, amelyek a pirolizisolajnak mint

energiaforradsnak a teljes mértékben kereskedelmi alapon torténd felhasznalésara iranyulndnak
[2].
2.2.3 Elgazositas

Az égetéssel €s a pirolizissel ellentétben a biomassza elgazositasa némi oxigén jelenlétében
torténik [2]. Az elgazositas az a termokémiai folyamat, amely részleges oxidacioval a szerves

eredetli, szénalapu alapanyagot gdznemii termékké, ugynevezett szintézisgazza alakitja. A
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szintézisgaz foként hidrogénbdl és szén-monoxidbol all, kisebb mennyiségben tartalmaz szén-
dioxidot, vizet, metant, nagyobb szénhidrogéneket és nitrogént. A reakciokat gazositdsi
kozegben, példaul levegdben, tiszta oxigénben, gézben vagy e gazok keverékében végzik,
magas homérsékleten, 500-1400 °C-on és 1égkori vagy 3-5 MPa-ig terjedé magas nyomason.

Az elgazositasi folyamat soran lejatsz6do fobb reakciok a kovetkezok [5]:

e Parcidlis oxidécio: C + =~ 0, & CO

e Teljes oxidacio: € + 0, < CO,

e WGSreakcié: CO + H,0 < CO, + H,
e Boudouard: C + C0, & 2CO

e Metéan reakci6: C + 2H, < CH,

® Szénhidrogén reforméléds: CH, + H,0 < CO + 3H,

A keletkez6 gdz mindsége szabvanyosithatd, kdnnyebben és sokoldalubban felhasznalhato,
mint az eredeti biomassza (pl. gazmotorok ¢és gazturbindk meghajtasara vagy folyékony
tizemanyagok elGallitasahoz vegyi alapanyagként) [10]. Az elgazositas f6 célja, hogy a
nyersanyagon beliili kémiai energia lehetd legnagyobb hanyadat adja at a megmaradé gdznemi

frakcionak, magas hozam és kis molekulatomegii eldallitasa révén [11].

A biomassza elgazositasinak kémidja meglehetdsen Osszetett. Altaldnossagban elmondhat,

hogy az elgazositasi folyamat a kdvetkez6 szakaszokbol all: [10]

e Szaritds: Ebben a szakaszban a biomassza nedvességtartalma csokken. A biomassza
nedvességtartalma altaldban 5% és 35% kozott mozog. A széritas koriilbeliil 100-
200°C-on torténik, a biomassza nedvességtartalmanak < 5%-os csokkenése mellett [11].

e Pirolizis: Ez lényegében a termikus a biomassza termikus bomlédsa oxigén vagy levegd
hidnyaban. Ebben a folyamatban a biomasszaban 1év¢ illékony anyagokat csokkentik.
Ennek eredményeképpen a biomasszabol szénhidrogéngdzok szabadulnak fel, aminek
kovetkeztében a biomassza szilard faszénné alakul. A szénhidrogéngazok kell6en
alacsony homérsékleten kondenzalodhatnak, és folyékony katranyt képeznek. [10]

e Oxidacid: Ez a reakcid a szilard elszenesedett biomassza és a levegd oxigénje kozott
CO2 képzddését eredményezi. A biomasszaban 1évo hidrogén szintén oxidalodik, és viz
keletkezik. A szén és a hidrogén oxidacidjaval nagy mennyiségii hd szabadul fel. Ha az

oxigén szubsztochiometrikus mennyiségben van jelen, akkor a szén részleges
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oxidacioja is bekovetkezhet, ami a kovetkezOk keletkezéséhez vezethet szén-monoxid
keletkezik [13].

e Redukcio: Oxigén hidnydban (vagy szubsztochiometrikus jelenlétében) szamos
redukcids reakcid jatszodik le a 800-1000°C hdémérséklet-tartomanyban. Ezek a
reakciok tobbnyire endotermikusak [13].

A biomassza elgdzositasanak fizikai és kémiai folyamatait kiillonféle berendezések és
miszaki koncepciok segitségével hajtjadk végre. Mindegyik rendelkezik bizonyos eldnyodkkel
¢s hatranyokkal az alapanyag-lehetéségek, az lizemméret és a gazmindség tekintetében. Az

elgazositasi technikak kiilonbozo kritériumok alapjan kiilonboztethetk meg, mint példaul: [2]

e reaktor tipusa (rogzitett 4gyas vagy fluidagyas)
o clgazositod anyag (levegd, oxigén vagy gbz)
o hdellatas (kozvetleniil vagy kozvetetten flitdtt)

e reaktornyomads (atmoszférikus vagy tulnyomasos).

2.2.3.1  Elgazositék

A biomassza elgazositasara rendelkezésre allo gazositok kétféle tipusuak lehetnek: allo- és
fluidagyas gazositok [12].

Az alloagyas gazositd berendezések 1000 °C koriili homérsékleten miikddnek, és a
tiizeldanyagnak a gazositd kozeggel (példaul levegével, oxigénnel vagy gbzzel) vald
¢érintkezése alapjan felfel¢ irdnyul6 vagy ellenaramu gazosito berendezésekre és lefelé iranyulo
vagy egyenaramu gazositod berendezésekre oszthatok [5].

Felfelé iranyul6 vagy ellenaramu alloagyas elgazositok, rogzitett tiizeldanyag-agybol allnak,
amelyen keresztiil levegd vagy oxigén aramlik at, ellenkezd iranyban. A tiizel6anyag kiilonb6z6
zondkon halad at a szaritas, pirolizis, redukci6 és oxidacid céljabol. A biomasszat a szaritasi
zonaban szaritjak, majd a desztillacids vagy pirolizis zoénadban illékony gazokra €s szilard szénre
bomlik. A redukcids zonaban szdmos reakcid jatszodik le (a szén, a szén-dioxid és a vizgdz
bevonasaval), amelyek soran a szén a vizgdzzel reagalva szén-monoxidot és hidrogént termel.
Az oxidacids zéndban a szenet elégetik, hogy hét, szén-dioxidot és vizgdzt termeljenek a
redukcios zonaban lejatszodo reakciokhoz. A gazosito eldnye a magas gazhatasfok, az alacsony
szénkibocsatas és a magas nedvességtartalmi biomassza elgézositasa. Hatranya a nyersgazban

és a pirolizistermékben 1évé tilzott mennyiségii katrany [15].
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Lefel¢ iranyuld vagy egyenaramu alléagyas gazositok, az ellenaramu elgazositohoz
hasonloak a lefelé¢ araml6 gazositd berendezések, azzal a kiilonbséggel, hogy a gazositd gaz a
tiizeldanyaggal egyiitt aramlik. Ez hasonl6 zonakkal rendelkezik, de més sorrendben, mint az
ellenaramu gazositd. Az agy felsé részéhez kiils6 hoforrasbol vagy a tiizeldanyag kis
mennyiségl elégetésével adnak hoét. A gdz magas hdmérsékleten hagyja el a gazositot, és a ho
az agy felsd részén 1évo aszifikaloszerre keriil, ami az ellendramt gazositééval megegyezd
energiahatékonysagot eredményez. A lefelé aramld gazositdé f6 elénye az alacsony
katranytartalmt géz, mivel minden katranynak at kell haladnia a forré szénagyon. Hatranyai
kozé tartozik az alacsonyabb 0sszhatasfok, valamint a magasabb nedvesség- ¢s hamutartalom
kezelésének nehézségei [5] [15].

A fluidagyas gazositd berendezések alacsony gazositdsi homérsékleten (750-900 °C)
miikddnek, és nagy kapacitasu miiveletekre alkalmasak. Ezek az elgazositok elénydsebbek az
alloagyas elgazositoknal, mivel kompakt felépitésiik lehetévé teszi a nagy hdcserét és a
reakciosebességet az agyban torténd intenziv keveredés miatt. Rugalmasan reagalnak a
nedvesség- €s hamutartalom és mas tiizel6anyag-jellemzék valtozasaira. Képesek olyan
finomszemcsés anyagok kezelésére, amelyeknek magas a hamutartalma, alacsony a
térfogatsilirlisége vagy mindkettd. Az alacsony reakciohdmérséklet miatt viszonylag alacsony a
hamu olvadaspontja. Viszont a hamu olvadésa a fluidagyas reaktorok f6 korlatoz6 tényezoje.
Az egyéb hatranyok kozé tartozik a magas katrany-, portartalom a termel6gazban, valamint a
magas termeldgaz-hdmérséklet, amely az alkalifémeket gézallapotban hagyja, a szén nem teljes
kiégése, a bonyolult miikodés, mivel mind a levegé-, mind a szilard tiizel6anyag-ellatast
szabalyozni kell, valamint a kompresszi6 energiafogyasztasdnak sziikségessége.
Alosztalyozasuk a cirkulalé fluidagy és a buborékos agy [5].

A cirkulal6 fluidagyas elgazositok foként egy reakcidedénybdl és egy ciklonszeparatorbol
allnak. Ezek a gdzositok a minimalis fluidizacids pontnal nagyobb gazsebességgel miikddnek,
ami a részecskek bejutasat eredményezi a gazaramba. A magaval ragadott részecskék a reaktor
tetején tdvoznak, a hamut a ciklonlevalasztoban tavolitjak el, majd az 4gyazdanyag és a szén
visszakeriil a reakcidedénybe. Ezek a gazositok gyors reakciokhoz alkalmasak, és magas
nyomason is iizemeltethetdk. Elonylik a nagy hdszallitdsi sebesség az agyanyag nagy
hdékapacitdsa miatt, valamint a magas konverzios ardny alacsony katrany- és atalakitatlan
szénmennyiség mellett. Hatranyaik kozé tartoznak a szildrd &ramlas iranyaban fellépd
homérsékleti gradiensek; a tiizeldanyag-részecskék mérete hatarozza meg a minimalis szallitasi
sebességet; a nagy sebességek miatt a berendezés erozidja kovetkezik be, kevésbé hatékony a

hdcsere, mint a buborékos fluidagyban [5, 15].
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Forréagyas agyas elgdzositdé finom inert homok- vagy timfoldrészecskékbdl all egy olyan
edényben, amelynek aljan racs van, amelyen keresztiil levegd, oxigén vagy gbéz keriil
bevezetésre. Az elokészitett biomassza-tapanyagot a rostély folott egy finomszemcesés anyagbol
allo mozgo agyba vezetik be, és az 4gy homérsékletét 700-900 °C-on tartjak a levegd/biomassza
arany szabalyozasaval. A biomassza a forro dgyban pirolizalddik, €s gdznemii vegyiileteket
tartalmazd szenet képez. A termékgaz a forro agy anyagéval valo érintkezés miatt alacsony
katranytartalma. A buborékos fluidagyas elgazositds eldnyei: egyenletes termékgizhozam;
egyenletes hdmérséklet-eloszlas a reaktorban; a tiizeldanyag részecskeméretének széles skalaja,
beleértve a finom részecskéket is; nagy hdatadasi sebesség az inert anyag, a tiizeldanyag és a
gaz kozott; magas konverzid alacsony katrany és atalakitatlan szén mellett. A buborékos

fluidagyas elgazositas f0 hatranya a nagy buborékméret, mivel a gaz az dgyon keresztiilhalad

[5].

A kiilonb6z6 biomassza elgazositasi technologidkbol szarmazé szintézisgaz-osszetételeket
az 3. tablazat hasonlitja 0ssze. A szintézisgaz 0sszetételének eltérése a kiilonbdzo paraméterek,
koztiik a gazosito tipusa, az alapanyag Osszetétele, a nyomads, a hdémérséklet és az alkalmazott

oxidaloszer hatasanak koszonheto.

3. tablazat: Szintézis gaz osszetételek

All6 agyas Fluid agyas
Nyomas 1 30
Homérséklet 1300-1400 1400
Reaktans 0O, vagy levegd 0,
H>-CO arany 0,6 0,36
H. 23,4 24
Co 39,1 67
CO2 24,4 4
H-0 - 3
CH4 5,47 0,02
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Az elgazositas célja altaldban nem maga a gaznemi iizemanyag, hanem egy konnyen
kezelhetd ¢és kornyezetbarat, egyértelmiien meghatarozott tulajdonsagokkal rendelkez6 koztes
energiahordozo  elballitaisa, amely konnyen atalakithato egy masik, értékesebb
energiahordozdva. A cél eléréséhez altalaban sziikség van a gaz tisztitdsara, hogy az atalakito
berendezés (pl. motor vagy turbina) hosszu ¢€lettartama biztositott legyen, mivel a gazositoban
eldallitott gaz altalaban nem felel meg a tiizel6anyag-kovetelményeknek a kondenzalhatd

szerves vegyiiletek és/vagy részecskék tekintetében [2].

2.2.3.2 Miikodési paraméterek

A termékek eredményét nagyban befolyasoljak a biomassza jellemzdi és egyéb elgazositasi
paraméterei. Az elgazositoszer, az elgazositdsi hdmérséklet, nyomds és az egyensulyi arany
jelentdsen befolyasolja az elgazositasi teljesitményt, a gdznemi és szilard termékek dsszetételét

¢és hozamat [8].
2.2.3.2.1. Biomassza tipusa

Mint feljebb emlitésre keriilt, a biomassza cellulozbodl, hemicellul6zbol, ligninbdl és egyéb
Osszetevokbol all. A fa, a szalma és a ndvényi biomassza tobb cellulozt tartalmaz, mig a héj
lignintartalma magasabb, mint a tobbi. A biomassza kivalasztdsa fontos a szintézisgaz
elallitasahoz az elgazositas soran. Altalaban a magas (hemicelluloz-celluléz)/lignin arany

magas szintézisgaz-tartalmat eredményezhet [8].
2.2.3.2.2. Hoémeérséklet

A biomassza elgazositdsa soran a homérséklet az egyik legfontosabb paraméter, amely
szabalyozhatja a gaz Osszetételét, a katranykoncentracidt, a reakciosebességet, a hamu
felhalmozodasat, ezért azt szigoruan szabalyozni kell. Az alacsony hdmérsékleten torténd
gazositds, a termékgiz magas kéatrdnytartalmat és alacsony CO- ¢és Ho-tartalmat
eredményezi. Masrészt pedig a magas hémérsékletii elgazositas, magas CO- és Ho-hozamot
eredményez, mikozben csokkenti a katranytartalmat. Két f6 probléma azonban korlatozza
a magas homérsékletli gazositast 1000 °C felett. Az egyik a hamuolvadas, kiilondsen, ha
magas hamutartalmti biomasszat hasznalnak (pl. szalma), a masik pedig a szigoru

reaktorspecifikacio kovetelménye [7].

Az elgézositasi hdmérséklet nagymértékben meghatdrozza a termékgaz mindségét, a
katranyképzddést, a reaktorigényt €s a tokekoltségeket. Ezt a tényt szdmos tanulmany

tamasztja ala. Kutatok katalizatorokat vizsgaltak a bambusz elgazositasabol szarmazo
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katrany bontasdra, ami alacsony homérsékleten katalitikus katranyreformaciot
eredményezett. Katalizatorként kalcinalt dolomitot hasznalva a katranyreformalé reakciot
elosegitették, amikor a homérsékletet 400 °C-r6l 600 °C-ra emelték, raadasul a CO»-

tartalom csokkent a reakcid soran [13].
2.2.3.2.3. Nyomas

A termékgaz késobbi felhasznalasatol fliggden a biomassza elgazositasat gyakran 1égkori
¢s magas nyomdson végzik. A termékgaz egyes tovabbi felhaszndldsi modszerei, nagy
nyomasu termékgazt igényel, ahol a nyomas alatti gazositas elényds. Ezenkiviil a gazositd
nyomasanak novelése csokkenti a termékgazban 1évé katranyhozamot. Néhany, a
fluidagyas elgazositoban végzett vizsgdlat azonban azt mutatta, hogy a katrany, foként a
naftalin koncentracidja nott a gdzositd nyomasanak novelésével, és igy a CO koncentracidja

csokkent, mig a CHy és a CO2 novekedett [7].
2.2.3.2.4. FElgadzosito szer

Elgédzosité anyagként levegd, vizgdz, szén-dioxid és tiszta oxigént hasznalnak. A
gazositoszer kivalasztisa teljes mértékben a kiillonbozd feldolgozési alkalmazasokhoz
sziikséges termékgazmindségi kovetelményektdl fiigg. A levegd, mint egyetlen
géazositdszer haszndlata alacsonyabb Hp- és CO-koncentracioju gazokat eredményez, mivel
a levegd nitrogént is tartalmaz. Ezenkiviil a Hz és a CO egy része részt vesz a teljes
elégetésben, és igy noveli a CO2-koncentraciot. Kiils géz hozzdadésa a levegdéhodz noveli
a Ha-koncentraciot a viz-gdz eltolodasi reakcid miatt. Ez segiti a CO és a Hz aranyanak
kiegyensulyozasat a Fischer-Tropsch szintézisben. A g6z hozzdadasa azonban csokkenti a
gazositas termikus hatasfokat. A tiszta oxigén alkalmas magas CO- és Ha-koncentracioju,
géazositdszer. A szén-dioxid szintén gazositoszerként miikodik, és szénnel reagalva szén-

monoxidot termel; a reakcié azonban lassu [14].
2.2.3.2.5. Egyensulyi ardny

A levegd ¢€s a tiizel0anyag tOmegaranya barmely égési egységben a levegd-tiizeldanyag
arannyal (AFR) hatidrozhaté meg. A levegd és a tlizeldanyag minimalis aranya, amely
pontosan elegendd a tiizel6anyag teljes elégetéséhez, sztdchiometrikus ardnynak nevezziik.
A tiizelGanyag elégetéséhez a levegd €s a tiizeldanyag minimalis sztGchiometriai ardnya

sziikséges, mig az elgdzositashoz a sztdchiometriai aranynal kisebb levegd-tiizeldanyag
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arany sziikséges. Az ekvivalenciaarany az elgazositasi folyamat levegd-tiizeldanyag
aranyanak ¢és a teljes elégetéshez sziikséges levego-tiizeldanyag ardnyanak aranyaként
hatarozhaté meg. A magasabb egyensulyi ardny, nagyobb oxidacids kornyezetet teremt a
gazositoban, €s igy alacsonyabb fiitéértékii termékgaznak tulajdonithatd. Emellett az
alacsonyabb egyensulyi arany magasabb flit6értékii termékgazt eredményez, azonban a
katranyhozam jelent6sen magasabb. A termodinamikai elemzést végezték el az egyenstlyi
arany energiahatékonysagra gyakorolt hatdsdnak értékelésére kiilonb6z6 biomassza
elgazositasoknal, és megallapitottdk, hogy a hatékonysag az egyensulyi arany novelésével

csokken [14].
2.2.3.2.6. Elgdzosito tipusa

A gazositd kivalasztasakor az dgyazdanyagnak kiemelt szerepe van. Ez lehet inert vagy
katalitikus, mas folyamatfeltételek és igények alapjan. A szilicium-dioxid, a dolomit, a
mészkd, az olivin és az alkalifém-oxidok az inert anyagok kozé tartoznak. Az dgyban 1évo
Ni és K alapu katalizadtorok azonban befolyasolhatjak az tizemi paramétereket (nyomas,
hémérséklet) és a termékgaz Osszetételét. Kisérletet végeztek, ahol K, Ca és Fe anyagokat
adtak az 4gyba, és elemezték a szén atalakuldsat, az oxigén szallitdsanak novelését az agy
anyagan keresztiil, a katranytermelés csokkenését €s a gaz Osszetételének megvaltoztatasat.
Megallapitottak, hogy a bauxit kivalé benyomast hagy a tiizeléanyag atalakitdsaban, az
olivin pedig j6 mindségii termeldgaz-termelést biztosit, ha a harom anyag k6zott egyensulyt
tartanak. Egy masik tanulmany a K és S hozzaadasat vizsgélta a hamuval bevont olivinhez.
Az irodalomban tehat az alkalifém-katalizatorok, mint példdul a KOH, K2COs, Na;COs,
KHCO3 és NaOH hatékonyak a biomassza elgazositasaban [13].

2.2.3 Katalitikus elgazositas

Az 1980-as évek kozepe oOta egyre nagyobb az érdeklddés a biomassza elgazositdsdnak
katalizise irdnt. Az e teriileten elért eredményeket az az igény vezérelte, hogy a biomassza
elgazositasabol katranymentes termékgazt allitsanak eld, mivel a katranyok eltavolitasa és a
metantartalom csOkkentése noveli a biomassza elgazositasi folyamat gazdasdgossagat. Az e
teriiletre vonatkoz6 szakirodalom a laboratériumi reaktorokrdl szo6ld tanulmanyoktol az
lizemméretli gazositd berendezések alkalmazésdig terjed. A folyamatban felhasznalhat6
katalizatorokkal kapcsolatos kutatdsokat gyakran kifejezetten a gazositod kialakitasaval vagy a
biomassza betaplalasi tipusaval kapcsolatban végzik. A katalizatorral szemben tamasztott

kritériumok azonban alapvetéen ugyanazok, a kovetkezOképpen foglalhatok Ossze: A
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katalizatoroknak hatékonyaknak kell lenniiik a katranyok eltavolitdsaban. Ha a kivant termék a
szintézis gaz, a katalizatoroknak alkalmasnak kell lenniiik az alabbiak reformalasara. A
tervezett eljarashoz megfeleld szintézisgaz aranyt kell biztositaniuk. Ellenallonak kell lenniiik
a szén elszenesedése miatti deaktivaciéval szemben, és szinterezéssel szemben. Kdnnyen

regeneralhatonak, er6snek és olcsonak kell lenniiik [15] .

A hasznalt Kkatalizator 10%-kal novelheti a biomassza atalakitasi folyamat teljes
hatékonysagat. Lindman a levegdvel torténd elgazositast vizsgalva arr6l szdmolt be, hogy a
nem katalitikus technikakon alapuld eljarashoz képest a nagyobb hatékonysagot az alacsonyabb
oxigénfogyasztds, a jobb hdvisszanyerés és a magasabb szénatalakitas eredményezi. A
szénhidrogének termikus krakkoldsa is lehetséges; ez a modszer azonban nem tekinthetd
megvalosithato lehetdségnek, mivel magas, 1100 °C-os hdmérsékletet igényel a nagy tisztitasi

hatékonysag eléréséhez, és kormot is termel [15].

2.2.3.2 Katalizatorok

A biomassza atalakitdsadra hasznalt katalizatorok két kiillonbdzd csoportra oszthatok,
amelyek attol fliggnek, hogy a katalitikus reaktor milyen helyzetben van a gézositohoz képest
a gazositasi folyamatban. A katalizatorok elsd csoportjat (elsddleges katalizatorok) kézvetleniil
a biomasszahoz adjak a gdzositds el6tt. A hozzdadas, vagy a biomassza anyaganak nedves
impregnalasaval vagy a katalizator szaraz keverésével torténik. Ezeknek a katalizdtoroknak
elsdsorban a katranytartalom csokkentése a céljuk, €s kevés hatassal vannak a metan és a Co-3
szénhidrogének atalakitasara a termékgazban. Ugyanolyan koriilmények kozott mitkodnek,

mint a gazosito, és altalaban nem megujuld, olcso, eldobhatd anyagbol allnak [15].

A katalizatorok masodik csoportjat a gdzositd utan egy masodlagos reaktorban helyezik el.
A gazosito tipusatdl fliggetleniil ezek a géazositd egységtdl eltérd koriilmények kozott is

tizemeltethet6k [19].

A biomassza elgazositasadval kapcsolatban, harom kiilonbozé katalizator anyagcsoportrol

jelentek meg publikaciok [15].
2.2.3.2.5 Asvanyi katalizatorok

Az asvanyi katalizator fémoxidokat (Al2Os, CaO stb.) tartalmaz, amelyek bizonyos
aktivitassal rendelkeznek a biomassza elgazositasa soran. A korabbi szakirodalom szerint a
biomassza katranyos krakkoldsahoz éltalaban hidroxidokat, zeolitokat, anatazt, rutilt, cerianitot

¢és baddeleyitet hasznaltak hordozoként/katalizatorként, amelyek foként Al.O3-bol alltak, TiOz,
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Ce0y, ZrO; és Si02. Az AlyO3 olcsd hordozo a katalizator eléallitasahoz, ugyanakkor a
gyakorlati felhasznalas soran instabil és konnyen deaktivalodik, kiillonosen, ha aktiv fémként
Ni-t hasznalnak. A Kkatranykrakkold katalizator élettartamanak és aktivitasanak
meghosszabbitasa érdekében mas hatékony fémoxidokat (CeOz, ZrO», SiO2 stb.) is alkalmaztak
a katalizator szintéziséhez és hasznaltak biomassza katrany vagy katrany modellvegyiiletek

katalitikus krakkolasahoz [8].

A dolomit, az MgCOs3 - CaCOs altalanos képletii magnéziumére. A dolomit katalizatorként
valo felhasznalasa a biomassza elgazositasdban nagy figyelmet keltett, mivel olcsd, eldobhato
katalizator, amely jelentosen csOkkentheti a gdzositobol szarmazé termékgdz katranytartalmat.
Hasznalhato elsédleges katalizatorként, a biomasszaval szarazon keverve, vagy, ami még
gyakoribb, egy késobbi reaktorban, amely esetben gyakran védéagyként hivatkoznak ra. A
dolomit kémiai Gsszetétele forrasonként valtozik, de altalaban 30w% CaO-t, 20w% MgO-t és

45w% CO.-t tartalmaz; emellett SiO2, Fe,Oz és Al.O3 nyomelemeket is tartalmaz [15].

Egyes kutatdsok alapjan, a biomassza elgazositobol szarmazd katranyok széaraz
reformalasara. 800°C-on kalcinalt dolomit esetén a katranytartalom 70%-os csokkenését,
900°C-on pedig tovabbi 10-15%-os csokkenést tapasztaltak. A katranyhozam tovabb csokkent,
amikor a nyomast 10 barra ndvelték. A nyomas novelése azonban a CO; parcialis nyomasat is
novelte, ami a katalizator elszenesedéséhez vezetett. Kutatasok bizonyitjak, hogy nagyobb
nyomason a katalizator miikdését jobban befolyasolja a gaznemli komponens parcialis
nyomasa, mint a hdémérséklet. A megndvelt nyomds hatdsdra megndvekedett a

katalizatoragyban valo tartozkodasi idd, és ezaltal nagyobb katranykonverzio érhetd el [19].

2.2.3.2.6 Alkalifém- és egyéb fémkatalizatorok

Az alkalifémek elsddleges katalizatorok, és csak a biomassza elgdzositasi reakciok
fokozasara szolgalnak, nem alkalmasak a katranyreformalas katalizatoraként valo kozvetlen
hasznalatra. Altaldban az alkalifémeket gazositasi vagy katalizator adalékanyagként hasznaljék,
¢s kozvetleniil a biomassza anyagokkal keverik a gazositott reaktorba torténd betaplalashoz.
Kutatok arrol szamoltak be, hogy az alkalifémek fokozhatjak a katranykrakkolast a biomassza
termokémiai atalakitdsa soran. Megallapitottdk, hogy az alkalifémek hatékonyan javitjdk a
szintézisgdz mindségét a katranyos gdzreformdldsban, amely reaktiv szenet képezhet.
Ezenkiviil a biomassza hamuja alkalifémeket tartalmaz, amelyek Onmagukban is
katalizatorként hasznalhatok a hamukezelés probléméjanak megolddsara és az értéknovelt

gédznemii termékek hozamanak javitdsara. Az alkélifémek azonban konnyen elparolognak, és
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részecske-agglomeraciot eredményeznek, a katalizator aktivitasa elvész, €s a visszanyerési
nehézségek is problémat jelentenek a katranyreformalds sordn. A részecskék agglomeracioja

miatt e katalizatorok potencialis aktivitasa konnyen elveszik [8].

2.2.3.2.7 Ni-tartalmu katalizator

Az Osszes atmeneti fém koziil a Ni alapu katalizatorokrol széles kdrben szamolnak be a
publikaciok. A Ni alapt katalizatorokat altalaban katranyeltavolitasra hasznaljak, a H>-gazdag
gaz eldallitasahoz CHs reformalassal. A nikkelkatalizatorok a legjobban masodlagos
katalizatorként miitkodnek, amely a gazositoétodl eltérd korilmények kozott iizemeltetheto,
kiilon reaktorban helyezkedik el. Ni alapu katalizator alkalmazasaval, 740 °C-nal magasabb
hémérsékleten. altalaban a kilépd gaz hidrogén- és szén-monoxid-tartalma noévekszik, a
szénhidrogén- és metantartalom pedig megsziinik vagy csdkken. Emellett a gbz atmoszféraban
torténd katranyrepesztést is eldsegiti. A katalizatorok akkor a legaktivabbak és hosszabb
¢lettartamuak, ha 780 °C-on, fluiddgyban miikddnek. Alacsonyabb, 600 °C-os hdfokon
iizemeltetve a katalizatorok, metanban gazdag gézt allithatnak eld. A megfelel6 adalékanyagok
javithatjak a Ni alapt katalizator teljesitményét vagy stabilitasat, kiilonosen a kivalo szerkezetii

vagy kokszolasgatlo képességgel rendelkezé hordozok [8] [15].

A deaktivalodas els6sorban a szénlerakodds és a nikkelrészecskék novekedése miatt
kovetkezik be. A kokszosodds miatti deaktivalodds dolomit védéagy bevezetésével
csokkenthetd. Adalékanyagok, példaul lantan hozzdadasa szintén csokkentheti a
szénlerakodast. A lantanidok fémek, mint példaul a Ce ¢€s az La, eldsegithetik a katalizator
redukalhatosagat és megujithatosagat, majd meghosszabbithatjadk a Ni-alapti katalizator
¢lettartamat. Ezen tilmenden a koltségek figyelembevétele érdekében alkalifém-promotereket,
Mg-t és K-t adtak a katalizatorhoz. Az atmenetifém-promoterek, mint példaul a Mo, Zr és Mn

szintén nagy aktivitast és stabilitast mutattak a biomassza katalitikus elgazositasa soran [15].

Kutatok, 700°C-on torténé fa gazositasihoz hasznalt aluminium-oxid-tartalmu
nikkelkatalizatorok tartossagi vizsgalatat végezték. A katalizator aktivitdsa a gazositasi idével
csOkkent, a katalizatorban 1évo nikkel fémrészecskék szénlerakdodasa és szinterezodése
kovetkeztében. A katalizator regeneralasat harom kiilonb6zo aramlas mellett vizsgaltak 600 °C-
on. Az Oz-kezelés utdn, a jelentések szerint a nikkel fajlagos teriilete visszaallt a friss értékre;
azonban a friss ¢és a hasznalt katalizdtorban 1évé nikkelrészecskék transzmisszios

elektronmikroszkopos felvételei egyértelmiien a nikkel szinterez6dését mutattak [19].
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2.2.3.3 CO2 csokkentése in-situ modon

A fosszilis tiizeldanyagok tulzott kiaknazasdnak kovetkezményei jelentds éghajlati
valtozasokat és kornyezetszennyezést okoznak. Ezért e problémak megoldasahoz siirgésen
szlikség van a hatékonyabb és tisztabb megujuld energiaforrasok fejlesztésére. A hidrogént a
fenntarthat6 energiarendszer egyik igéretes tiszta energiahordozojaként ismerik el, tobbféle

modon is eléallithatd, beleértve a biomassza hidrogénné alakitasat is. [16]

A kiilonbozd katalizatorok felhasznaldsaval a biomassza katalitikus termikus kémiai
atalakitasaval torténd hidrogéntermelés ndvelhetd, viszont olyan katalizatorra van sziikség,
amely ellendll a kokszképzddésnek, nagy stabilitasu és szinterezddésgatld tulajdonsagokkal
rendelkezik. Szakirodalmak szerint, a Ni-tartalom meghataroz6 tényez6 a hidrogéntermelés
szempontjabol, mivel a Ni-tartalom a szénhidrogének katalitikus reformalasabol szarmazo
hidrogén elballitasanak kedvez [17].

Katalizatorként a Ni/CaO igéretes jeldltet jelenthet, mivel tobb tton is javithatja a
biomassza elgazositasanak Ho-hozamat. E16szor is, a CaO kozvetleniil reagal a CO2-vel CaCOs
képzddése érdekében, igy elkiiloniti a CO2-t, és a vizmeghajtasi reakciot tobb CO2 és Hp
képzése érdekében hajtja végre. A CaCOs képzddése a CaO-bol exoterm, igy a reakcidhdt
szolgaltat az endoterm katranyrepesztési és gdzatalakitasi reakciokhoz. Bar a CaO exoterm
modon is reagalhat H2O-val, ez a reakcio nem zarja ki a COz-felvételt, mivel a Ca(OH): szintén
exoterm modon reagal CO2-vel CaCOs képzddésére. Ez a reakcio még szobahémérsékleten is
lejatszodik, kiilondsen H20-goz jelenlétében, és a reakcid sebessége nem fiigg a CO2 parcialis
nyomasatdl. A CaO az elgézositas soran a gdznemil termékek termodinamikai egyensulyanak
megvaltoztatasa mellett katalizalja a katrany krakkolasat is [18].

Hidrogéntermelés novelésére, megfeleld katalizator még a Ni/Al20z3 is. Viszont a Ni/CaO-
val, sokkal kimagaslobb eredmény érhetd el a hidrogéntermelés teljesitményt nézve. Ez részben
a CO2 CaO-val torténd adszorpcidjanak koszonhet6. Le Chatelier elve szerint a CO2 CaO
adszorpcioval torténd redukcidja segiti a szénhidrogének bomlésanak egyensulyanak H» felé
torténod eltolodasat. A Ni/Al2Os katalizatorokhoz képest a Ni/CaO katalizator sokkal tobb gaz,
kevesebb folyadék, és szénlerakodas keletkezik. A CaO hordozdéanyagokon a szénlerakodas
nyilvanvaldéan csokken, mivel a CaO hozzaadasa javitja a kokszallosagot a Ni/Al.Oz-hoz
képest. Ez Osszefiigghet a katalizatorok lugossaganak novelésével az alkalifoldfém jelenlétével
[19].

Erdemes megjegyezni, hogy a szénhidrogének maximalis koncentraciéja mellett, a hozza

tartoz6 homeérséklet nyilvanvaloan csokken. Ez azt jelzi, hogy a CaO szorbens hozzdadasa a
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katranyrepesztés maximalis hdmérsékletének csokkenéséhez vezet. Ez arra utal, hogy a CaCOs3
CaO-bol torténd képzddésének exoterm reakcidja hoét szolgéltathat az endoterm
katranyrepesztés meghajtasahoz. A Ni adalékoldsa a CaO-n csokkentheti a CeO
kotésstabilitasat, kiillondsen a Ni atom kozelében, ami a CO2-adszorpcios képességnek kedvez.
Ez lehet az oka annak, hogy tobb hidrogén és kevesebb szénlerakodas észlelhetd, amikor a Ni
toltést az Ni/CaO-ra noveljiik. Ezért tobb hidrogén nyerhet6é a CaO hordozé hasznalataval, mint
az Al,O3 hordozoval [17].

2.2.3.4 Katalizatorok regeneralasa

A regeneralés pozitiv hatassal van a katalizatorra, amely nemcsak a deaktivalt katalizator
ujra felhasznalasat teszi lehetové, hanem az eldobott katalizator kdrnyezetre gyakorolt negativ
hatasat is elkeriilheti. Jelenleg a katalizitorok regeneralasi modszerei viszonylag egyszertiiek,
amelyek kozé tartozik a gézzel és levegdvel torténd regenerdlds, a CO2-gdzositassal torténd

regeneralas és a kalcinalassal torténé regeneralas [20].

Egy bizonyos hdmérsékleten a reakcidban felhalmozodott szennyezd anyagok eltavolithatok
gozzel és levegdvel oxidacids katalizatorral, majd a katalizator aktivitdsdnak visszanyerése

érdekében a katalizator hidrogénnel redukalhat6 [20].

A nikkelkatalizator biomassza elgazositasaban val6 alkalmazasaval kapcsolatos egyik
kiemelkedé probléma a katalitikus aktivitds gyors csokkenése a szén lerakddéasa miatt. A
hordozodanyag tipusanak megvaltoztatasaval kiilonboz6 sikereket értek el a kokszképzddés
visszaszoritdsaban. Kutatok harom katalizatorhordozé - timfold, szilicium-dioxid-aluminium-
oxid vegyes oxid €és dolomit - hatékonysagat vizsgaltdk a szénlerakodas elgazositasban torténd
elfojtasaban. A Ni/Al203 ¢és Ni/SiO2-Al203  katalizatorokat impregnalasi modszerrel
szintetizaltak, mig a Ni/dolomit katalizatort nikkel-nitrat-hexahidrat vizes oldataval kicsapasos-
levalasztasos modszerrel allitottak eld. A kutatas eredményeként legjobbnak, a Ni/dolomit
katalizator bizonyosult, jobb teljesitményét a dolomit hordozé bazikus voltanak tulajdonitotta.
A bazikus oxidok, mint példaul az MgO ¢és a CaO, amelyek a dolomitban megtalalhatok,
elésegitik a feliileti oxidok kialakuldsat. ionok kialakuldsat, amelyek segitik a lerakodott szén

elgazositasat [21].

A katalizator aktivitdsanak és élettartamanak meghatarozasaban fontos szerepet jatszik a
hordozdanyag. Az itt attekintett tanulmanyok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a nagy
feliiletli hordozdanyaggal rendelkezd katalizator altaldban nagyobb katalitikus aktivitast mutat
[21].
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2.2.3.5 Termékek osszetétele

A biomassza elgazositasanak végtermékei megkiilonboztethetdk szilard fazisban, illetve
gaz/gbz fazisban. A szilard fazis hamubol, az alapanyagban 1év6 inert anyagokbol és az el nem
reagalt szénbdl 4all. A hamuban 1év6 szén mennyisége nagyon alacsony, altalaban 1
tomegszazaléknal kisebb szazalékat teszi ki, mivel a szénmatrix gazza alakitasa a teljes
folyamat célja. A gaz/gdz fazis, feloszthatd gazfazisra és kondenzalhato fazisra. A gaztazis egy
gazkeverék, amely a kornyezeti hdmérsékleten kondenzalhatatlan gazokat, CO-t, Ha-t, CO»-t,
konnytli szénhidrogéneket, CHs-et és némi C2-Cs-t tartalmaz. Ha az oxidacios 1épésben levegot
hasznalnak gazositd hordozoként, akkor a gazfazisban inert N2 van jelen. A Kkisebb
komponensek mennyisége a biomassza Osszetételétol fligg. A szintézisgdz mennyisége 1-3
Nm3/kg kozott mozoghat szaraz alapon. Ezeket az értékeket nagymértékben befolyasolhatja a
valasztott elgazositasi technologia és az tizemeltetési valtozok. Kiilonos figyelmet kell forditani
a kondenzalhat6 fézisra, a katranyra, mivel az tobb szerves vegyiiletbdl all, amelyek
kondenzaciot kovetden bitumenes olajnak tekinthetok [16].

A kétrany kondenzalhato szénhidrogének Osszetett keveréke, amelynek Osszetétele fiigg a
biomassza alapanyagtol, az alkalmazott elgdzositasi technologiatol és a valasztott mikodési
paraméterektdl. Az elgazositasi folyamat soran a katranyok Osszetett reakciok sorozatdban
keletkeznek, amelyek nagymértékben fiiggnek a reakcid koriilményeitdl. A katranyok a
pirolizis 1€pésébdl szdrmaznak, és rekombindcionak és bomldsnak vannak kitéve. A
reakcioutak Osszetettek és nem teljesen ismertek. Szamos egymas utan vagy egymassal
parhuzamosan lejatszodo reakciot foglalnak magukban. A katranyképzddés harom osztalyba
sorolhato: elsédleges, masodlagos és harmadlagos katranyok [16].

Az elsddleges katranyok kozvetlentil a pirolizis soran keletkeznek, és féként a gazositott
biomasszatol fliggnek. A méasodlagos katranyok alkilezett mono- és di-aromatok, beleértve az
olyan heteroaromakat, mint a piridin, furdn, dioxin ¢és tiofén. A hémérséklet tovabbi, 800 °C
feletti emelése tercier katranyok kialakuldsdhoz vezethet. A harmadlagos katranyokat
rekombinacids vagy magas hdmérsékletli katranyoknak is nevezik. A harmadlagos katranyok
foként aromés ¢€s tobbmagvi aromds szénhidrogénekbdl, pl. benzolbol, naftalinbol,
fenantrénbdl, pirénbdl és benzopirénbdl allnak. A tercier katranyokban 1évd vegyiiletek nem

fordulnak el6 a gazositott biomasszaban, és ezek a bomlas eredményeibdl szarmaznak [16].

2.2.3.5.1 Termékek végfelhasznilasa

Egyes kutatasok a bioiizemanyagokat gy hatdrozzdk meg, mint a biomassza atalakitasabol

szarmazo barmilyen éghetd anyagot. A biolizemanyagok az elmult tiz évben nagy érdeklddést
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keltettek az éghajlatvaltozasra és a megujulod energiaforrasokra irdnyuld novekvd figyelem
miatt. A biolizemanyagok energiaatalakitasra torténd felhasznalasa lehetdvé teszi az
iiveghazhatasi gazok kibocsatdsanak csokkentését, a COz-semleges atalakitdsnak
koszonhetden, valamint a fosszilis tiizeldanyagoktol vald fiiggdség csokkentését. Ezen okok
miatt a bioetanol és a biodizel ipari termelése az elmult évtizedben jelentésen megnétt. Ezeket
a termelési szinteket az elsd generacios biolizemanyagok, foként a bioetanol és a bioolaj érték
el, amelyek eldallitasi technologiai kiforrottnak tekinthetdk; ezzel szemben az els6 generacios
biolizemanyagok, amelyek ¢lelmiszeripari termékeket hasznalnak fel lizemanyag eléallitasara
(pl. kukoricabol eldallitott etanol), fenntarthatdésagi és alapanyag-biztonsagi problémakkal
kiizdenek. A masodik generacios biolizemanyagok eléallitasa, amelyek nem élelmiszer-alapt
biomasszat hasznalnak, mint példaul O6shonos fafajok, fiifélék, erdészeti maradékok ¢s
telepiilési szilard hulladékok, még nem teljesen kiforrott technologia, és tovabbi fejlesztésekre
van sziikség [26].

Az elgazositasi folyamat és mas biomassza atalakitasi technologidk, mint példéaul a pirolizis
¢s az gazositds, szamos elsddleges terméket, szenet, folyadékot, tiizel6gazt és hot
szolgaltathatnak, amelyek feldolgozhatok masodlagos termékek, példaul villamos energia,
benzin, dizel, metanol, vegyi anyagok és ammonia elballitasara [26].

Az elsddleges termékek kozvetleniil felhasznalhatok éghet6 anyagként erdmuivekben ho- és
energiatermelésre; az elsddleges termékek egy tobbé-kevésbé fejlett tisztitasi 1€pést kdvetden
felhasznalhatok nagy energiahatékonysagu létesitményekben, példaul gazturbinakban, belsd
¢gésli motorokban [26].

A masodlagos termékek kozé tartozik az elsddleges termékek felhasznalasaval nyert
villamos energia és hd, valamint olyan kémiai vegyliletek, mint a benzin, a dizel, a metanol és
egyes vegyl anyagok, amelyek energiadtalakitashoz tiizeldanyagként vagy kémiai
folyamatokban reagensként hasznalhatok. Az els6dleges és masodlagos termékek kiilonb6zo
felhasznalasi modjainak rovid leirdsa gazositdsi folyamatok/termékek részletes leirasa a

kovetkezdkben olvashato [26].
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3. Mérési eredmények

3.2. Alapanyag

Mérési eredmények

A mérések soran Osszezlzott és szaritott kukoricat hasznaltam alapanyagként. A kukorica

Osszetétele:

4. tablazat: Alapanyag paraméterei

Nedvességtartalom, % 8,2
Hamutartalom, % 11,20
Osszes illotartalom, % 51,50
C, % 36,51
H, % 5,15
N, % 0,95
0, % 57,39

5.2 Katalizator

A kisérletek soran szakirodalmak alapjan ajanlott, Ni/CaO, illetve Ni/Al>O3 katalizatort

hasznaltam, mivel a Ni-tartalom a szénhidrogének katalitikus reformalasabol szarmazo

hidrogén eldallitasanak kedvez. Emellett a CaO és az Al>O3 az elgazositas soran a gaznemi

termékek termodinamikai egyensulyanak megvaltoztatdsa mellett katalizadlja a katrany

krakkolasat is. A Ni impregnalasa CaO-n és az AlOs-on csokkentheti a kotésstabilitasat,

kiilondsen a Ni atom kozelében, ami a CO2-adszorpcios képességnek kedvez [23] [18].

A katalizatorok adatait az alabbi 5. tablazat tartalmazza.
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5. tablazat: Katalizatorok tulajdonsagai

Ni/Al203 Ni/CaO
Kinézet por allag por allag
Fajlagos feliilet BET modszerrel [m?/g] 0,6 55
Mikropérusok fajlagos feliilete [m?/g] 0 0
Pérustérfogat [cm®/g] 0,0087 0,1673
Mikropérus térfogat [cm®/g] 0 0
Atlagos porusatmérd, nm 87 8,6
Tmax NH3-TPD [°C] 220 308
Savassag [umol/g] 225 920
0 45,4 32,2
Al 51,9 -
Ni 2,7 9,2

5.3 Berendezés

A kisérleteket egy kétzonas cséreaktorban végeztem, amelynek egyszerisitett vazlata az 1.
abran lathatd. Az elsd reaktorzondban a nyersanyagot helyeztem el, minden mérésnél 5
grammot, a masodik zoénaban pedig katalizatort (Ni/Al203, Ni/CaO) hasznaltam, mérésenként
2,5 grammot. Az 1. zéna hdmérsékletét 800 °C-ra allitottam, majd a 2. zéna homérsekletét
vizsgaltam 500-700°C kozott. A 2. zona végsd homérsékletét a regenerdcios homérséklet
figyelembevételével, illetve a mért adatok kiértékelésével valasztottam ki. A reaktorzondk
homérsékletének meghatirozésa utdn megvizsgaltam az egyes katalizatorok regeneraldsi
ciklusait, katalizatoronként 10 ciklus alatt. A katalizadtorok szerkezetének megdrzése ¢és
dekokszolodéasa érdekében a katalizatoron regeneralast végeztem el, 800 °C-on 1 o6ran
keresztiil. Regeneralasnal figyelembe kell venni, hogy a 800°C-nal magasabb hdmérséklet a
katalizatorok esetében szerkezetdeformaciot okozhat. A méréseket nitrogénaramlas mellett (42
ml/perc), 20 percig végeztem. A gdz nedvességének megkdtésére szilikagélt, a gaz mennyiségét

egy gazoran keresztiil figyeltem, felfogasara pedig gdzzsakot hasznaltam.
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N
1.zona 2.zona Gazora
Alapanyag Katalizator
N
2 — Minta
! \ | I Szilikagel
Vizg6z

1. abra: A berendezés sematikus rajza

5.4 Termék analitika

Az elgéazositast kovetden, a gaztermékek Osszetételének vizsgalatat gazkromatograftal
végeztem. A hasznalt GC DANI tipusu, programozhato injektorral és langionizacios detektorral
ellatott (GC-FID). A kromatografban egy Rtx-1 PONA tipust 100 méter hosszu, 0,25 mm belsd
atméroji, 0,5 um filmvastagsagu kolonna volt elhelyezve. A mérésem 35°C-on tortént, izoterm
koriilmények kozott. A detektor és az injektor hdomérséklete 210°C volt. A kapott
kromatogramokat Clarity nevi szoftver segitségével értékeltem ki.

A gaztermékek hidrogéntartalmat szintén gazkromatografias modszerrel hataroztam meg
DANI tipusu gazkromatografot hasznalva (TCD detektorral), Carboxen TM 1006 PLOT (30m
x 0,53mm) kolonnat alkalmazva. A vizsgalatok sordn az aldbbi hdmérsékletprogramot
hasznaltam: 15 percig 35°C-on tartottam a kolonnatér hdmérsékletét, majd 15°C/perces
felflitési sebességgel 120°C-ra emeltem. Ezutan a kolonna tér hdmérsékletét 2 percig 120°C-on

tartottam.

5.5 Kisérleti eredmények
5.5.1 Vizgéz mennyiség kivalasztasa

A mérés elsd 1épéseként meghataroztam a megfeleld vizgdz aranyt, a késébbi mérések
elvégzéséhez. A vizgdz meghatarozasa kozben az 1. zonat 800 °C-ra, a 2. zonat pedig 700 °C-
ra allitottam. A méréseket katalizator haszndlata nélkiil végeztem. Elsé mérésnél nem
alkalmaztam vizgézt, hogy a termikus kisérletekkel dsszetudjam hasonlitani az eredményeket
az azt kovetd 5 mérésnél pedig folyamatosan noveltem a mennyiséget, 1,3,5,7 és 9 g/h-ra. A
mérés ideje 20 percig tarott, az alapanyagot az 1. zonaban helyeztem el. Mérések utan a kapott

gaztermékeket gazkromatografon kiértékeltem. A mérési eredményeket az 2. abra tartalmazza.
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2. abra: Gazok osszetétele vizgoz valtoztatasaval

N4

A vizgéz/biomassza arany szintén fontos a gozzel torténd elgazositds soran. A gbz
géazositoszerként torténd adagolasa noveli a H2O parcidlis nyomasat a gazositd kamraban, ami
kedvez a vizgbéz, a vizgdzeltolodds és a metdn reformalasi reakcioknak. Az elgazositas
hémérsékletének azonban elég magasnak kell lennie (600-800 °C) ahhoz, hogy a gézreformalas
¢s a vizgaz reakcidok kedvezden alakuljanak. A katalizatorok csokkenthetik a fenti reakciok
lejatszodasahoz sziikséges reakcid hémérsékletet. A magasabb gbz/biomassza arany IS

magasabb biomassza atalakitasi hatasfokot eredményez [11].

A szakirodalom szerint, ha a géz/biomassza arany né, akkor a H, moltoredéke nd, a CHa
mennyisége pedig csokken. Ezek az eredmények a Le Chatelier-elvnek a biomassza és a CHs
endoterm reformalasi reakcidira gyakorolt hatdsdval magyarazhatok, amelyet a novekvd
homeérseklet eldsegit. A gbz az egyetlen alkalmazott elgazositoszer, ezért a gézzel kapcsolatos
reakciok, kiilondsen a metan reformalasa és a vizgaz eltolodasi reakcidja nagymértékben fiigg
a g0z adagolasi aranyatol. Ezért nagyobb vizgdz/biomassza arany esetén a hidrogénhozam

nagymértékben novekszik [22].

Egyes kutatasok alapjan, a kdzel 5 g/h a megfeleld érték a katranyatalakitas és a termékgaz
Osszetétele szempontjabol, mivel bar a magas vizkoncentraci6 eldsegiti a WGS-reakciot,
nagyon magas g6z arany esetén a katalizator feliiletén 1évd aktiv helyek tobbségét H20
molekulak foglalndk el, ami alacsonyabb adszorpciés kapacitast ¢és alacsonyabb

katranyatalakitast eredményezne [23].
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A kiértékelés utan, illetve szakirodalom alapjan megallapithatd, hogy az legidealisabb
vizgdz mennyiség az 5 g/h, mivel legalacsonyabb a CO, hozam (25,7%), illetve a legmagasabb
H> hozam (12,86%), ezen a betaplalasi g6z aranyon érhet6 el. Tovabbi mérések soran a 5 g/h

vizgdzt hasznaltam fel.

5.5.2 Homérséklet kivalasztasa 1. zona

Szakirodalom alapjan a hdmérséklet novelésével a hidrogén, a szén-monoxid és a metan
hozama novekszik. Emellett a szén-dioxid és a konnyebb szénhidrogének mennyisége csokken

a termikus krakkolas, a gézreformalas és a szaraz reformalasi reakciok miatt [24].

Mivel célunk a szén-dioxid érték alacsonyan tartdsa, emellett pedig a tobbi komponens

magasabb hozama, ezért az els6 zona hdmérsékletének 800 °C-ot valasztottam.
5.5.4 Hoémeérséklet kivalasztasa 2. Zona

A vizgbéz mennyisége ¢és az 1. zona homérsékletének meghatarozasa utdn a 2. zona
hémérsékletét is megvizsgaltam eldszor katalizator nélkiil, majd mindkét katalizatorral 500-

700°C kozott. Az eredményeket az 3. abra, 4. abra és 5. abra tartalmazza.

45 -
40 -
35 -
30 -
25 - ® 800_500_5vg
20 - = 800_600_5vg
800_700_5vg

Osszetétel, %

15 A
10 A

5 .

0 T T
H2 Co CH4 Co2 C2-5

3. dbra: Gaztermék osszetétele, katalizator nélkiil, 2. zona homersékletének valtoztatasaval

Az 3. abra a katalizator nélkiili gézositasi homérséklet hatdsat mutatja a termékgaz
Osszetételére a 500 és 700 °C kozotti tartomanyban. Az abra alapjan a CO mennyisége a
homérséklet novekedésével nd. Ez a megfigyelés a vizgaz eltolodasi reakcid exoterm és
reverzibilis viselkedésének, valamint a Boudouard-, a szénelgazositasi €s a metanreformalasi

reakciok endoterm viselkedésének kumulativ hatasabol adddik. Masrészt a CHs és a CO»
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mennyisége csokken a homérséklet ndvekedésével. A CO2 csokkend mennyisége a WGS-
reakciod és a karbonizacios reakcié exoterm jellegének tudhatd be. Az abra alapjan, az optimalis

hémérsékletvalasztas a 700 °C lenne, mivel kimagaslo a Ho, illetve alacsony a CO2 hozam.

45
40

35 A
30 -

25 - = 800_500_5vg_CaO
20 - = 800_600_5vg_CaO
15 800_700 5vg_CaO
10 -
5
0 - : . : :

H2 co CH4 co2 c2-5

4. abra: Gaztermék osszetetele, Ni/CaO katalizatorral, 2. zona hémérsékletének
valtoztatasaval

Osszetétel, %

A 4. abra a Ni/CaO gazositasi hdmérséklet hatasat mutatja a termékgaz osszetételére a 500 és
700 °C kozotti tartomanyban. A CO mennyisége a homérséklet ndvekedésével nd, a WGS-, a
Boudouard-, a metan-, illetve a szénelgazositasi reakcio miatt. A Ho a hdmérséklet emelésével
szintén nott, illetve a katalizator hasznalata nélkiili eredményekhez képest, hdmérsékletenként
3-4% emelkedést tapasztalhatunk. Emellett a CO. valtozast figyelve, csak kis mértékii
csokkenést figyelhettiink meg. Ez annak kdszonhetd, hogy a CaO kozvetleniil reagal a CO»-vel
CaCOs-at eredményezve, és a WGS reakciot tobb CO2 és Ho képzése érdekében hajtja végre.

A kiértékelés alapjan a Ni/CaO katalizator hasznalataval, szintén a 700 °C valasztasa lenne

a megfeleld, mivel azon érhetd el a legnagyobb H2 hozam.
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5. abra: Gaztermék osszetétele, Ni/AI1203 katalizatorral, 2. zona homérsékletéenek
valtoztatasaval
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A 5. abra Ni/Al203 gazositasi hémérséklet hatasat mutatja a termékgaz Gsszetételére a 500
¢s 700 °C kozotti tartomanyban. Szakirodalom alapjan, Ni/Al2Os katalizatorokhoz képest a
Ni/CaO katalizatorral sokkal nagyobb gazhozam érhetd el, ez a mérésem soran is beigazolddott.
A Hz hozam a CaO katalizatorhoz képest alacsonyabb, viszont hémérséklet novelésével
aranyosan nétt, a CO> csokkené mennyisége a viz-gaz shift-reakcio és a karbonizacios reakcio
exoterm jellegének tudhatdé be. A CO viszont csokkent a homérséklet novelésével, ami a

Boudouard-reakcio, a vizgazreakcid és a reformalasi reakcio eltolodasaval magyarazhato.

A kiértékelés, illetve kutatasok alapjan a Ni/Al2O3 katalizator hasznalataval, szintén a 700
°C valasztasa lenne a megfeleld, mivel azon érhetd el a legnagyobb Hp, és alacsony a CO2

hozam.

Az eredmények alapjan a tovabbiakban a 2. reaktorzonaban 700°C-ot, mivel a legkedvezdbb

feltételek (magas hidrogén hozam, alacsony CO2 hozam) ezen a paraméteren valosulnak meg.
5.5.5 Regeneracios ciklus

A vizgdéz arany, illetve a reaktorzona hémérsékletek meghatarozasa utan, 10 regeneralasi
cikluson keresztiil vizsgaltam a katalizatorok dsszetételét. A 6. abra és a 7. dbra a két kiilonbozo

katalizator regeneracios ciklusait dbrazoljak.

29



Osz Virag Meérési eredmények

m REG1
m REG?2
uREG3
m REG4
B REGS5
B REG6
REG7
REGS
REG9
REG10

Osszetétel, %

H2 CO CO2 C2-5

6. abra: A Ni/CaO katalizator regeneracios ciklusa

A Ni/CaO Kkatalizatort 10 cikluson keresztiil vizsgaltam, hogyan valtozott regeneralas
hatasara a gazhozam, illetve a komponensek ardnya. A katalizatort a reaktor 2. zoéndjaban
helyeztem el, illetve minden alkalommal 2,5 g katalizatort hasznaltam a mérésekhez. A 4.
abraan lathatd, hogy milyen eredmények sziilettek a katalizator elsd elgazositasanal 700 °C-on.
Minden mérés utan a katalizatort kemencébe helyeztem, ahol 1 6réan keresztiil 800°C-on
regeneraltam.

Az elsd regeneracios ciklusban az gdzhozam mennyisége jelentds mennyiséggel csokkent az
elsé méréshez képest, emellett a gdzok Osszetételének aranya is. A Hz és a CO hozam csokkent
(6% és 3%-ot), illetve a CO2 hozam nétt (3%), a metan és a konnyebb szénhidrogének aranya
nem valtozott.

Az els6 ciklustol a negyedikig a H2 hozama 3%-ot nétt, ekézben a CO2 hozama 2%-ot
csokkent. A CO hozama az els6 ciklustol a tizedik ciklusig végig csokkent, 41%r6l 34%-ra.

A negyedik ciklustol a hetedik ciklusig a H2 hozam 13%-r61 11%-ra csokkent, ekdzben a
CO2a negyedik ciklustol egészen a tizedik ciklusig 28%-r6l 35%-ra ndvekedett.

A hetedig ciklustol a kilencedik ciklusig a H2 11%-r6l, 14%-ra novekedett, majd az utolso
ciklusban visszacsokkent 11%ra.

A metan illetve a konnyebb szénhidrogének valtozasa nagyon minimalis volt a 10 ciklus
sordn, ami azzal is magyarazhatd, hogy a CaO nem egy krakkolo katalizator, igy kisebb
molekulak nem keletkeztek.

A CO csokkenése a WGS reakcid eltolédasanak koszonhetd, a CO2 illetve Hz valtozasai

pedig ez a Boudouard- és a WGS reakcio eltolddasaval magyarazhato.
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Az eredményeim és a szakirodalom alapjan, a Ni/CaO katalizatort a 4. regeneracios ciklusig
érdemes haszndlni, mivel utdna az eltolodott egyensulyi reakciok, illetve a katalizator

kokszolodasa miatt romlik a Hp, és n6 a CO2 hozam.
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7. abra: A Ni/Al>03 katalizator regeneracios ciklusa

A Ni/Al203 katalizatort 10 regeneracios cikluson keresztiil vizsgaltam, a Ni/CaO
katalizatorhoz hasonlé médon.

Az elsd regeneracids ciklusban lathatd, hogy az el6z6 méréshez képest, a gazhozam
mennyisége 16%-ot csokkent. Viszont Hz és CO hozam 1%-ot nétt, a metan 1%-ot, a CO2
pedig 3%-ot csokkent, és a konnyebb szénhidrogének aranya nem valtozott. Ez a Boudouard-
¢s a WGS reakci6 eltolodasaval magyarazhato.

A masodik regeneracios cikluson volt a legmagasabb Hz hozam, 15%. A harmadik ciklustol
az 0todik ciklusig a ndvekedett a hidrogén hozam 13%-ig, majd a kilencedik ciklusig
folyamatosan csokkent, majd az utols6 két ciklusban ismét novekedett.

Eko6zben a CO2 hozam a negyedik ciklusig 32%-ra nétt, majd kilencedik ciklusig szinte nem
valtozott. A tizedik ciklusban lett legmagasabb a CO2 hozam, 34%. A metdn a regeneracios
ciklus alatt tizedes értékeket valtozott csak.

A CO hozam a masodik ciklustdl egészen a nyolcadik ciklusig nem valtozott, majd 32%-ra

csokkent.
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A konnyi szénhidrogének hozama az 6todik ciklusig folyamatosan csokkentek, 11%-rol
8%-ra, majd az 6todik ciklustol a tizedik ciklusig pedig folyamatosan novekedett 12%-ra. A
CO stagnalasa, majd csokkenése a WGS reakcid eltolodasanak koszonhetd, a CO2 illetve Ho

valtozasai pedig ez a Boudouard- és a WGS reakcio eltolodasaval magyarazhato.

Az eredményeim alapjan a Ni/Al,O3z katalizatort a 2. regeneracios ciklusig érdemes
hasznalni, mivel utdna az eltolodott egyenstlyi reakciok, illetve a katalizator kokszoloddsa

miatt romlik a Hz, és n6 a CO2 hozam.

6  Osszefoglalas

A TDK munkam sordn mezdgazdasagi biomasszat (szaritott és 6rolt kukoricat) gdzositottam
el, egy két zonas csOreaktorban. Katalizatorként nikkel impregnalt Al2O3 és CaO hasznaltam
fel. A f6 célom a szén-dioxid csokkentése volt a gaz és a hidrogén hozamanak novelésével
egyiitt. A mérések soran homérséklet és a katalizatorok hatasa mellett, a katalizatorok
regeneracios ciklusainak hatdsat is megvizsgaltam.

Elészor az 1. reaktorzona homérsékletét hataroztam meg, ahol 800°C hataroztam meg
szakirodalom alapjan, mivel a hdmérséklet novelésével a hidrogén, a szén-monoxid és a metan
hozama novekszik. Emellett a szén-dioxid és a konnyebb szénhidrogének mennyisége csokken
a termikus krakkolds, a gézreformalds €s a szaraz reformélasi reakciok miatt.

Kovetkezd 1épésnek meghataroztam a vizgéz megfeleld mennyiségét. Az egyes kutatasok
szerint, magasabb géz/biomassza arannyal, nagyobb a Ha, és kisebb CH4 hozamot lehet elérni.
Ezek az eredmények a Le Chatelier-elvnek a biomassza és a CHs endoterm reformalasi
reakcidira gyakorolt hatdsdval magyarazhatok, amelyet a novekvd homérséklet eldsegit. A
szakirodalom és a mérési adataim alapjan a legmegfeleldbb gazhozam 5g/h-as vizgdzzel érhetd
el, igy a tovabbi méréseim soran ezt a mennyiséget alkalmaztam.

Ezt kovetden meghataroztam a masodik reaktor zona hdmérséekletét. 500 és 700 °C kozt
vizsgaltam, eldszor katalizator hasznalata nélkiil, majd mind két katalizator hasznalataval. Mind
3 mérési sorozat eredménye azt mutatta, hogy a legmagasabb Hz és legalacsonyabb CO2 hozam
700°C-on lesz elérhetd. Ez az eredmény a WGS reakcid exoterm és reverzibilis viselkedésének,
valamint a Boudouard-, a szénelgazositasi és a metanreformalasi reakciok endoterm
viselkedésének kumulativ hatasabol adodik.

A vizgdz mennyisége, és a reakcidzonak hémérsékletének meghatarozasa utan, elkezdtem a

katalizatorok regeneracios ciklusait vizsgalni. Minden mérés soran, 5 gramm alapanyagot, 2,5
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gramm katalizatort hasznaltam, és a mérés 20 percen keresztiil zajlott. Minden ciklus utan az
adott katalizatort 800°C-on 1 6ran keresztiil regeneraltam.

A mérési eredmények alapjan a Ni/CaO katalizator a 4. ciklusig hasznalhaté hatékonyan,
ezutan tul alacsony lesz a hidrogén, és hozza képest magas a szén-dioxid hozam.

A Ni/Al;03 Kkatalizatorndl a mérési eredmények azt mutattdk, hogy hatékonysag
szempontjabol, csak a masodik regeneracids ciklusig érdemes hasznalni a katalizatort, mivel
utdna a hidrogén hozam folyamatosan csokken. Ez magyarazhat6 a 5. tdblazatban 1évo fajlagos

kis felulettel.
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