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A téma rovid bemutatas:

A viladgon évente keletkez6 hulladékok mennyisége jelentésen ndvekszik; a telepiilési szilard
hulladékok mennyisége 3-4 milliard tonna, a szennyviziszapé kozel 45 millié tonna évente.
Emellett jelentdés azon biomassza hulladékok mennyisége, melyek a mezdgazdasag, az
erdészeti €s az ipar egy¢b teriiletein keletkeznek. Ezen hulladékok hosszl tdvon is fenntarthato
ujrahasznositasa jelenleg tobb nyitott kérdést vet fel. A perspektivikus megoldasok egyike a
hulladékok termolitikus 4atalakitdsa magas hdémérsékleten (300-1000 °C), mely soran
hidrogénben, szén-monoxidban ¢s szénhidrogénekben duas géaztermék, kiilonbozo
szénhidrogénekben dus folyadéktermék (pirolizis olaj, bio-olaj) és nagy széntartalmu szilard
maradék (bio-char) keletkezik. Ezek koziil, a gaztermékek és folyadéktermékek hasznositési
lehetdségeit intenziven kutatjadk. Ugyanakkor a bio-char tovabbi értékndvelt hasznositasara
jellemzdéen kevesebb informacié all rendelkezésre. A bio-char tekintetében elsdsorban az
energetikai hasznositéas a leginkabb vizsgalt megoldas. Més részrdl viszont azok dsszetétele és
feltileti jellemzdi lehetdve teszik a kiilonbozo fizikai és kémiai folyamatokban (pl. géztisztitas,
viztisztitas) torténd alkalmazast.

A TDK dolgozat soran attekintendd és feldolgozand6 a celluldz alapti hulladékok termo-
katalitikus atalakitdsanak témakorében az utdbbi években megjelent szakirodalom, kiilonos
tekintettel a termékek (pl. bio-char) tovabbi hasznositasat vizsgald kozleményekre. A
kutatomunka keretében kiilonb6zd miiveleti paraméterek mellett bio-char alkalmazhatdsaga
vizsgalandd azok feliileti jellemzOinek kihasznalasa mellett. Meghatarozand6 a miiveleti
paraméterek €s a termékek szerkezete kozotti 6sszefliggés.
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Jelolésmagyarazat

Jelolés Jelentés

GC Gazkromatografia

BET Fajlagos feliilet

FID Langionizacios detektor

MJ Megajoule

ppm (Part per million) Az egész milliomod része

SEM Pésztaz6 elektronmikroszkopia

TG-FTIR Termogravimetria Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiaval

TCD Hdévezeto-képességi detektor



Bevezetés

A népesség folyamatos ndvekedése az energiafelhasznalas novekedésével jar. Jelenleg az
energiatermelés jelentés része nem megjuld energiaforrasbdl, hanem fosszilis
energiahordozok felhasznaldsaval torténik, amely véges emiatt, valamint a folyamatosan
novekedd energia¢hség okan sziikséges 1j, megujuld energiaforrasbol eldallithato
alternativakat keresni.

Az emberiség lélekszamanak folyamatos ndvekedésével és fejlodésével nemcsak az
energia iranti igény novekszik, hanem a mindennapi életvitelbdl fakaddan a keletkezd
hulladékok és a keletkezd szennyviz mennyisége is jelentdsen nd. A megtisztitott szennyviz
utan visszamaradd szennyviziszap szignifikans mennyiségben marad vissza, amely pusztan
deponalassal tarolasi problémakhoz vezethet, valamint nagy mennyiségben tartalmaz még
értértékes komponenseket, amelyek tovabbi felhasznédldsra alkalmasak. Mennyiségének
csokkentése érdekében, az iszap min6ségétdl fliggden, azokat kiilonbozo eljarasoknak vetik ala,
amely soran olyan termékeket allitanak el6, amelyek kiilonb6z6 céli tovabbi felhasznalasra
alkalmasak. Az egyre szigorodd szabalyozasoknak, valamint a fenntarthatésagra vald
torekvéseknek koszonhetéen egyre nagyobb a jelent6sége a Sszennyviziszap, illetve az
atalakitasi eljardsok sordn nyert termékek minél tobb teriileten torténd tovabbi
felhasznalasanak.

Az eldbb felsoroltak mellett az emberi tevékenységek kovetkeztében az iiveghdzhatasu
gazok kibocsatasa is jelentds mértékben novekedett az elmult évtizedek soran, ami tovabbi
novekedése stilyos problémakat okozhat a kornyezetiinkben. Az tiveghazhatasu gazok koziil a
legnagyobb figyelmet a CO2 mennyiségének csokkentésére forditjuk. Szamos szabalyozas és
rendelet igyekszik szigoraan korlatozni a CO- kibocsatas mértékét, amely igy folyamatos
kihivas elé allitja a nagy CO2 kibocsatokat, valamint a kutatokat.

A munkdm soran celluloz-tartalma hulladékbol termolitikus eljardssal, kiilonbozo
homérsékleten allitottam el bio-Szenet, amelynek vizsgaltam az adszorbensként torténd
alkalmazhatosagat. Meghataroztam a bio-szén és a keletkezd gaztermék mennyiségét és
tulajdonsagait, majd a bio-szenek adszorpcids-deszorpciods jellemzoit tobbféle modszerrel

kdvetettem nyomon.



1. Irodalmi rész

A kovetkez6 részben részletesen foglalkozni fogok a szennviziszap jelentette problémaval,
a lerakésara és a kezelésére vonatkozo szabalyozasi rendszerrel. Ezt kovetden bemutatisra
keriilnek a szennviziszap lehetséges kezelési modjai, majd a kezelési modok koziil a pirolitikus
eljarasok kertilnek bévebben kifejtésre, tovabba a keletkezd termékek jellemzése és tovabbi

felhasznalasarol fog sz6 esni.

1.1.A szennyviziszap jelentette probléma

A szennyviztisztitds soran melléktermékként nagy mennyiségli szennyviziszap marad
vissza. A szennyviziszap tovabbi kezelésére kiilonboz6 tovabbi feldolgozasi modok ismertek.
Eurdpdban szdraz anyagra vonatkoztatva tobb mint 11,5 millid tonna szennyviziszap
keletkezett 2010-ben, ami 2020-ra meghaladta a 13 millié tonnat. Magyarorszagon 2019-ben
~228.000 tonna szennyviziszap (szaritott) keletkezett. A szennyviziszap mennyisége a lakossag
szamanak és életszinvonalanak ndvekedésével jelentésen és monoton novekszik [1].

Az 1.1. tablazat a hazankban az utobbi iddszakban keletkezett lakossagi szennyviziszap

mennyiségét foglalja 6ssze.

1.1. tablazat
Magyarorszagon keletkez6 szennyviziszap mennyisége [2]

Ev 2014 2015 2016 2017 2018 2019
1000t |163 178 218 267 234 228

1.2. tablazat
A szennyviziszap altalanos osszetétele [3]

Szabad vagy konnyen eltavolithatd
< iszapviz (70%)
&P Iszapviz Kapillaris viz (20%)
z pY Pehelyrészecskék nedvességtartalma
- (2%)
E Sejtben kémiailag kotott viz (8%)
= Apritott, orolt Finom ¢és durvahomok
E asvanyi Egyéb szemcsés anyagok
2 részecskék
= Szerves anyagok | N, P, K
Nyomelemek Fémes elemek, szerves vegyi anyagok
© , e Nehézfémek (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zr)
. = x | Mérgezo anyagok : :
e =9 Egyéb toxikus anyagok
% + S | Patogének Baktériumok, virusok, parazitak, gombak
T £ & | Antropogén Gyogyszermaradvanyok, kozmetikumok
- anyagok stb.




A visszamarad6 szennyviziszapban még nagy mennyiségben taldlhatok értékes anyagok
(1.2. tablazar). Ugyanakkor nagy mennyiségben tartalmaz olyan anyagokat is, amelyek
gatoljak, vagy legalabb is nehezitik a felhasznalast; ilyenek pl. a nehézfémek,
gyogyszermaradvanyok, valamint a patogének. Az iszap Osszetétele fligg az aktualis évszaktol,
a lakossdg szokasaitol, a szennyviztelep kozelében 1évé iizemektol, valamint a

mezOgazdasagtol is [3].

1.2.Szabalyozasi rendszer

Magyarorszagon a szennyviziszap lerakasdval a 20/2006. (IV.5.) KvVM rendelet
foglalkozik. Unids szinten a 91/271/EGK iranyelv allit fel kovetelményeket a telepiilési
szennyviz kezeléssel szemben, az iranyelvben foglaltakat a 98/15/EK iranyelv egyértelmiisiti.
Magyarorszagnak Europai Unids tagallami kotelezettségbdl adodoan meg kell felelnie
kiilonb6z6 kritériumoknak. Mivel egy korszerli kornyezetvédelmi szempontrendszernek is
eleget kell tenni, igy létrehoztdk a szennviziszap kezelésére és hasznositdsdra vonatkozo
Szennyviziszap Kezelési és Hasznositasa Stratégiat, amely célkitlizéseit 2014-2023 kozott
tervezik végrehajtani. Ebbdl néhany megemlitendd célkitlizést az alabbiakban foglalok &ssze
[4].

o Az iszapkezelés hasznositdsokhoz igazod6 szintjének elérése

e Az iszapkezelés hatékonysaganak novelése

e A mezdgazdasagi hasznositas novelése, vagy legalabb szinten tartasa, hatékonysaganak

novelése
e A rekultivaciés hasznositas hatékonysaganak novelése
e Az energetikai hasznositds aranyanak novelése, a mezdgazdasagi ¢és a rekultivacios
hasznositas f0l6tti iszapmennyiség energetikai hasznositasa

o Szabdlyozasi, intézményi, finanszirozasi hidnyossagok kezelése

Hazankban jelenleg a keletkezd szennyviziszap 60%-at telepiilési hulladéklerakdban
helyezik el, a maradék 40% leginkabb a mezdgazdasagban keriil hasznositasra, de anaerob
rothasztasra és tajrehabilitaciora (elhagyott banyak feltoltése) is felhasznaljak. Bar
orszagunkban még nem nagyon elterjedt, de energetikai célokra is alkalmazhato az iszap, ebben
az esetben az égetés soran hasznosulni fog az iszap energiatartalma ezenfelill azon iszapok is
felhasznalasra kertilhetnek, amelyek olyan toxikus OsszetevOket tartalmaznak, amelyek miatt
mezOgazdasagi célokra nem lehet alkalmazni. Ennek ellenére mégis felvetédnek mind

technoldgiai, mind kornyezetvédelmi fenntartasok az égetéssel kapcsolatban, ugyanis az égetés



soran visszamaradd maradékban koncentralodhatnak a nehézfémek, mérgezé szennyezések,

valamint az égetésbdl visszamarado anyagot is artalmatlanitani kell [4][8].

1.3.A szennyviziszap kezelésének lehetoségei

A kovetkez6 fejezetekben a szennyviziszap kiilonbozo kezelési modjai keriilnek kifejtésre.

1.3.1. Mezégazdasagi felhasznalas

A szennyviziszapot a mezdgazdasagban kétféle modon tudjak alkalmazni, az egyik
hasznositasi mdédja a Szennyviziszap injektalasa a fold mélyebb rétegeibe vetés eldtt vagy
termés aratasat kovetden. Igy az a kovetkezé vegetacios idészakig stabilizalodni tud, vagyis
lecsokken a patogén és fitotoxikus hatasa. Az injektalas soran 3-10% szarazanyag tartalmu
stiritett iszapot juttatnak a talajba. Masik médja a komposztalas. Mint ahogy azt az 1.2. tablazat
is mutatja még rengeteg értékes tadpanyag talalhatd a szennyviziszapban, amely igy megfeleld
tapanyagforras lehet a fold szdmara, tovabba mivel a népesség és annak életszinvonala is

folyamatosan novekszik, a szennyviziszap mennyisége is folyamatosan névekedni fog [5].

1.3.2.Biogaz

A biogaz eldallitdsara legnagyobb mennyiségben a szennyviziszap all rendelkezésre.
Alacsony metantartalma miatt sziikséges valamilyen nagy szénhidrattartalmt anyaggal dasitani
pl.: silokukorica, szemescirok. A szennyviztisztito telepen keletkezd gravitacios tton eldstiritett
nyersiszap, majd a gépi elOsliritett fO0losiszap, valamint kiilsé viztelenitett iszapok egy
homogenizalo tartadlyba keriilnek bevezetésre. A beszéllitott egyéb hulladékokat vagy
sterilizalasra majd homogenizalo tartalyba, vagy egybdl a homogenizal6 tartalyba vezetik be.
Ezutan a homogenizalt iszap az anaerob rothasztoba keriil, ahol megtorténik az anaerob
iszapstabilizalas. Az anaerob iszapstabilizalaskor biogaz elegy keletkezik, az iszap szerves
anyag tartalmanak kozel fele elbomlik, megsziinik a szaghatds és az iszap mennyisége a
felére/harmadara csokken. A keletkezd biogdz elegy kozel 2/3-a metan, 1/3-a szén-dioxid és
kisebb mennyiségben hidrogént, kén-hidrogént, oxigént és nitrogént is tartalmaz. A fejlédott
gaz egy rugalmas membran segitségével keriil taroldsra. A maradék rothasztott iszap

centrifugassal vald viztelenitését kovetoen elszallitasra keriil [6][7].

1.3.3. Egetés
Szennyviziszapok égetésére akkor keriil sor, amennyiben olyan komponenseket
tartalmaznak, amelynek kdvetkeztében azokat a mezdgazdasagban mar nem tudjak alkalmazni,

vagy egyéb okokbol nem hasznaljak fel. Az égetésre a viztartalom csokkentése utan kertiil sor.



Az ¢égetéses termikus eljardsok koziil harmat kiilonboztetink meg a monoégetést, az

egylittégetést €s az alternativ eljarasokat [8].

1.3.4. Pirolitikus eljarasok

A pirolitikus eljarasok az égetésen beliil az alternativ eljarasok kozé keriilnek besorolasra.
Ide soroljuk a torrefikaciot, a hidrotermikus karbonizaciot, a pirolizist és az elgazositast.
Termékként jellemzben bio-szén, bio-olaj és CO2, H2O, CO, N2, NOx, SOy tartalmt gaztermék
keletkezik az alkalmazott eljaras és a miiveleti paraméterek fiiggvényében [8]. Az eljarasok az

1.5 fejezetben keriilnek b6vebb kifejtésre.

1.3.5.Deponalas

Deponalas sordan a keletkezett szennyviziszap elhelyezése hulladéklerakoban torténik,
azonban igy az iszapban talalhato értékes komponensek nem fognak hasznosulni. Mivel ez a
megoldas nem illik bele a korkoros gazdasag elvébe, tovabba a jogszabalyok is eldirjak, hogy

csokkenteni kell a lerakdsa szant mennyiséget [8].

1.4.A pirolitikus eljarasok és azok termékei
A kiilonboz6, pirolizisen alapuld termikus modszerek a szennyviziszap kezelésének hossza

tavon is perspektivikus megoldasi lehet6ségei (1.1. dbra).

"~ CO,, H,0,CO,N,,NOX,

Elszenesités

= @ SOx,PM_ fiistgdzok,
T=<350°C biokoksz

Szennyviziszap Pirolizis O, jelenléte nélkiil  bio-olaj, biokoksz, biogdz,
feldolgozasa T=300-900 °C CH,,CO,
Elgazosités parcialis . Biokoksz, szintézisgaz

oxidacioval (CH,,CO,,H,,CO)

1.1 4bra

A pirolitikus eljarasok f6bb csoportjai [9]

A termikus eljarasok jellemzd homérséklet-tartomanyait, a tartozkodasi idét és a

termékszerkezetet az 1.3. tdblazat tartalmazza [10].



1.3. tablazat
A termikus eljarasok fobb jellemzdi [10]

o . . . Hozamok
Alkalmazott eljaras Homérseklet | Tartozkodasi Bio- Bio-
°C ido , . Gaztermék
szén olaj
Torrefikacio 290 10-60 perc 80 0 20
Hidrotermikus 180-300 1-166ra | 50-80 | 5-20 2.5
karbonizacio
Pirolizis 300-700 <2mp 35 30 35
500-1000 ora-nap 12 75 13
Elgazositas 750-900 10-20 mp 10 5 85

1.4.1. Elszenesités

Elszenesités soran beszélhetiink torrefikaciorol, vagy hidrotermikus karbonizaciorol. A
torrefikécio soran a pirolizishez alacsonyabb felfiitési sebességet és hosszabb tartdzkodasi id6t
alkalmaznak, amelynek hatasara nagyobb mennyiségben keletkezik bio-szén, mig a bio-olaj és
a gaztermék mennyisége joval kevesebb. A torrefikaciot 400 °C alatt végzik. A miivelet soran
az alapanyag nedvességtartalma és a benne talalhat6 illékony anyagok mennyisége csokken,
addig a C/H arany n6. Hidrotermikus karbonizaciorél abban az esetben beszéliink, amikor a
magas nedvességtartalommal (70-80%) biré szennyviziszapot nyomas alatt 180-250 °C
hékezelésnek teszik ki. Termékként hydro-char, keletkezik. Alkalmazhatjak el6kezelésként,
pirolizis, elgazositds és égetés eldtt, mert a viztartalom mellett a nehézfém tartalmanak

mennyisége is csokken [10].

1.4.2. Pirolizis

A szennyviziszap egyik legtisztabb artalmatlanitasi modja a pirolizis. A pirolizis soran a
magas homérsékletnek koszonhetden az emberi egészségre, valamint a kdrnyezetre karos
osszetevok elbomlanak, mig a tapanyagok koncentralddnak. A pirolizis 300-900 °C kozott O2
jelenléte nélkiil zajlik, altalaban N2 vagy CO2 atmoszféraban. A biologiailag lebomlo szerves
anyagok 150-400 °C ko6zott, mig a bioldgiailag nem lebomld szerves anyagok 400-550 °C
homérséklet tartomanyban szenvednek hobomlast. Termékként biogaz, bio-olaj és bio-koksz
keletkezik. A CO; és a nehézfémek emisszidja kicsi. A szennyviziszap pirolizise a felfiitési
sebességtol €s az idOtartamatol fliggden kétféle modon torténhet. Az tgynevezett lasst pirolizis
1-100 °C/perc, mig a gyors pirolizis 1000 °C/perc felflitési sebességgel torténik. Mindkét
esetben a pirolizis soran keletkezik egy Hz, CO, CO2, CH4 és C.-Cs komponenseket tartalmazo
gazfazis, két fazisbol allo folyadék fazis, amely tartalmaz egy olajos és egy vizes fazist,
valamint a visszamarad6 szilard termék. Abban az esetben, ha alacsonyabb homérsékleten,

hosszabb ideig zajlik a pirolizis, nagyobb mennyiségben marad vissza bio-koksz, mig kdzepes
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hémérsékleten rovidebb ideig tartd pirolizis soran nagyobb mennyiségben keletkezik bio-olaj

[11[9].

1.4.3.Elgazositas

A termikus eljarasok koziil az elgazositas soran parcialis oxidacié torténik kiilonbozo
atmoszférakban (O2, levegd, g6z) magas homérsékleten (<800 °C). Szilard termékként katrany
marad vissza, mig a keletkezd gazban nagy mennyiségben lesz H» jelen a CO, CO2, CH4, N2
mellett. A géaz Osszetételét jelentdésen befolydsolja az alkalmazott atmoszféra. Oxigén
atmoszféraban torténd elgazositas soran kedvezObb Osszetételli termékgaz keletkezik. GOz

alkalmazasa esetén novekedni fog a metan €s a szénhidrogének koncentracidja [9].

1.5. A szennyviziszap hébomlasa soran lejatszodo termikus folyamatok

A szennyviziszap termikus hébomlésa sordn a hémérséklet novekedésével kiillonbozo
folyamatok jatszodnak le. A termikus degradacio vizvesztéssel kezdédik, amely ~200 °C-ig
jatszodik le. A vizvesztést kovetd 1épés az elsédleges degradacio, amely altalaban 200-350 °C
kozott zajlik. Az elsddleges degradacido soran alkoholok és szénhidrogének keletkeznek,
valamint CO2, CH4 és H2 szabadul fel. A hémérséklet tovabbi emelésével 350-550 °C kozott
végbemegy a masodlagos degradacid, ahol mar megjelenik a korabban emlitett termékek
mellett a CO is. A masodlagos degradaciot koveti a teljes degradacid 550-900 °C-ig, amelynek
terméke a bio-koksz, valamint CO2, Hz, CO [1]. A lehetséges lejatszodo reakciokat az (1)-(12)
egyenletek mutatjak be [11].

Bio — szén + H,0 —» H, + CO (1)
Bio — szén + xH,0 - yCO + zH, (2.)
Bio — szén - H, + CH, + H,0 + C,Hp, (3.)
Boudouard-reakcio
C+C0, - 2C0 4.
Vizgaz reakcio
C+H,0-CO+ H, (5.
C +2H,0 - CO, + 2H, (6.)
Bio-szén elégetése
C+0,-Co0, (7))
Metan bomlasa
CH, + H,0 < CO + 3H,0 (8.



CO + H,0 - CO, + H, 9.

Vizgozos reformalas

ChHp +2nH,0 - (2n+ (m/2)) H, + nCO, (10.)

Metan reformalasa
CO +3H, » CH, + H,0 (11)
CO, +4H, —» CH, + 2H,0 (12.)

1.6. A krakkolas, pirolizis termékei
Fontos megemliteni, hogy a termékek tulajdonsdgait befolyasolja a szennyviziszap
mindsége, a technoldgiai paraméterek, a pirolizis tipusa, a nyomas, a fiités sebessége €s az

alkalmazott termikus moédszer [1].

1.6.1. Gaztermékek

A pirolizis és a krakkolas soran keletkez6 gézelegy leginkabb Hz, CO, CO2, CH4 és C2-Cs
komponenseket tartalmaz. Abban az esetben, ha g6z is alkalmazasra keriil a pirolizis soran,
novekedni fog a metan és a szénhidrogének koncentracioja. A hémérséklet és a flitési sebesség
novelésével a gaztermék hozama novekszik, azonban amennyiben lassu pirolizis torténik, ugy
nagyobb mennyiségben keletkezik gaztermék. Ezzel szemben gyors pirolizis esetén kevesebb
gaztermék keletkezik. A keletkezd komponensek eloszlasat tekintve 300 °C koriil a C2-Cs
tartalmu vegyiileteknek lokalis maximuma van, majd a hdmérséklet emelésével mennyiségiik
folyamatosan csokken. A CO mennyisége 380 °C-400 °C koriil éri el a maximum értékét €s
mennyisége a homérséklet emelésével a metan reformalasi reakcié miatt (11) folyamatosan
csokken. A géaztermék metantartalma 600 °C koriil jelentds, majd a hdmérséklet emelésével

metanbontasi reakciok miatt (8) csokken [9][12].

1.6.2. Bio-olaj

A pirolizis soran keletkezd sotétbarna folyadék két fazisbol all, egy vizes és egy Szerves
fazisbol. A szerves fazisban talalhat6 benzol, toluol, sztirol, naftalin, fenol stb. vegyiilet is. Az
Hiba! A hivatkozasi forrds nem taldalhato.ban bemutatasra keriilnek, a jellemz6 modon 450-700
°C kozott lejatszodo soran keletkezd vegyiiletek [13].

A Dbio-olaj tovabbi felhasznalasa altalaban fiitéanyagként torténik, annak alacsony
fitéérteke (~30MJ/kg) ellenére. Alternativ motorhajtdoanyagként torténd alkalmazéasa

problémakba iitkdzhet, hiszen magas viztartalommal rendelkezik, alacsony a flitéértéke,



valamint magas a nitrogén és oxigén tartalma. Felhasznalhaté ugyanakkor olefinek, aromas

vegyltiletek vagy hidrogén eléallitasara is [11].

1.4. Tablazat

450 °C-700 °C kozotti pirolizis soran keletkezd bio-olaj komponensek [11]

Vegyiiletek Koncentracio Vegyiiletek Koncentracio
(%) (%)
Oxigén tartalmi vegyiiletek Szénhidrogének
Savak 2,07-5,53 Aromasok 0,33-9,21
Ketonok 2,82-11,72 Alifasok 0,27-0,29
Fenolok 15,28-18,03 Nitrogéntartalmuak
Alkoholok 4,65-6,36 Nitrilek 1,49-2,73
Furanok 2,34-3,10 Piridinek 0,42-0,57
Eterek 0,84-1,87 Pirazinok 1,07-1,51
Eszterek 0,58-0,88 Aminok 1,06-1,47
Szacharidok 2,23-4,44 Amidok 1,27-1,45
Aldehidek 0,45-1,74 Pirrolok 2,48-4,78
Karboxil-anhidridek 0,09-0,31 Kéntartalmt 0,98-1,23
komponensek

A pirolizis és krakkolas soran altalaban 570 °C-ig a bio-olaj hozama névekedik, majd 570

°C folott inkabb a gazhalmazallapoti komponensek képzédése keriil elétérbe, mig a bio-olaj
hozama csokken. Mig 500 °C alatt inkabb alifas vegyiiletekben gazdag a keletkez6 bio-olaj,
addig 500 °C felett nitrogén tartalmi aromas vegyiiletek keletkeznek. Katalizatorok

tekintetében a HZSM-5 katalizator segit leginkabb az aromas tartalom novelésében [11].

1.6.3.Bio-szén

A termikus eljarasok harmadik terméktipusaként bio-szén keletkezik. A bio-szén
Osszetételét jelentdsen befolydsolja az alkalmazott eljaras hdmérséklete, valamint a kiindulasi
alapanyag Osszetétele [1]. A bio-szén morfologiajat az 1.2. abra mutatja.

500°C
vy

1.2 abra
A bio-szén morfologiaja [14]

A hoémérsékletének novelésével novekszik a porusméret, a fajlagos feliilet, a hamu
tartalom, a pH ¢€s a fémtartalom is, mig a N és H tartalom, az O:C arany ¢és a bio-szén hozama

csokken. Ezen paraméterek befolyasold hatasat az 1.5. tablazat szemlélteti.
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1.5. Tablazat
Bio-szén Osszetételének alakulasa a hdmérséklet fliggvényében [15]

Pirolizis homérséklete
450 °C 500 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Hozam % 41,3 40,0 32,3 29,6 28,9
Hamutartalom % 32,3 32,9 41,3 44,8 49,0
C 42,2 43,8 40,8 40,5 42,3
H 2,5 2,1 2,0 1,8 1,4
N 2,9 2,7 2,4 2,2 1,0
S 1,0 1,1 1,2 1,3 14
O 19,2 17,4 12,4 9,5 51
C/H 17,2 21,0 20,8 23,1 30,5
CIN 14,8 16,3 17,2 18,6 44,6
C/O 2,2 2,5 3,3 4,3 8,3

A magasabb homérsékleten eldallitott bio-szén nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik,
valamint a mikroporozitasa is nagyobb, ebbdl kovetkezik, hogy nagyobb adszorpcios

képességgel rendelkezik [14].

1.7.A bio-szén tovabbi felhasznalasanak lehetoségei

A bio-szén széles korben alkalmazhato a legkiilonb6zobb célokra. Europaban napjainkban
a bio-szenek ~90%-at az allattenyésztésben hasznositjak. Alkalmazhatjak alom vagy higtragya
kezelésben, ahol csokkenti a szagokat, tovabba etetés soran takarmany-kiegészitdként,
csokkenti a hasmenés gyakorisagat és javitja a takarmanyfelvételt [16]. Azokon a helyeken,
ahol tapanyagban szegény a talaj, mint a tropusokon, a kezeletlen bio-szén pozitiv hatassal van
a talajra, megnoveli a viztarold képességét, segiti a levegdztetést, valamint megndveli a talaj
pH értékét, ezzel novelve a kijutd tapanyagok mennyiségét is. Felhasznaljak még az
épitdiparban, hiszen rendkiviil alacsony a hdvezetd képessége és a tomegéhez képest hatszoros

mennyiségli viz megkotésére képes [16].

1.7.1. A bio-szén adszorbensként valo alkalmazasa

Bar az aktiv szén széles korben alkalmazhaté eredményesen adszorbensként, a magas
adszorpcids kapacitasa miatt, azonban relativ magas ara és a regeneralasi korlatjai megnovelik
a mukodési koltségeket. Ezen okbol kifolyolag elkezdett ndvekedni az érdeklddés az
alacsonyabb koltségli adszorbensek irant. A bio-szén mint adszorbens kozel tizedébe kertil a
tobbi adszorbenshez képest [17].

A bio-szén adszorbensként vald alkalmazasa soran sokféle szennyezOanyag megkotésére

alkalmas. Ilyen szennyezdanyag lehet az antibiotikum a szennyvizben, a nehézfémek, mint a
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Cd, Cu, Zn és Pb, amelyeket nagyobb mértékben képes adszorbealni, mint az aktiv szén.
Alkalmazzak tovabba textilfestékek eltavolitasara is, amelyeknél szintén igéretesebbnek
bizonyul, mint az aktiv szén [1].

A CO2 megkotés soran az adszorpciéo a CO2 gazmolekula és a bio-szén kozotti van der-
Waals-erék révén megy végbe. A bio-szén adszorpcios képessége fiigg a fajlagos feliilettdl, a
porusmérettdl és a porustérfogattol is. A nagyobb fajlagos feliilettel tobb aktiv hely jar, amelyen
fizikai adszorpcid révén igy nagyobb mértékben képes megkotddni a CO2. Fellelhet6ek olyan
kutatasok, amelyekben normal hémérsékleten adszorbensként alkalmazott bio-szén megtartja a
megko6tott CO2 jelentds részét, igy széntaroloként is alkalmazhat6 [17].

Az Dbio-szénbdl késziilo adszorbens feliiletének novelése érdekébe alkalmazhatnak
valamilyen fizikai, vagy kémiai modszerrel torténd aktivalast, amely modositja a szorbens
feliiletét, ezzel megndvelve a szorpciods kapacitasat. Egyik ilyen lehetséges aktivalasi modszer
a gbzzel torténd aktivalas, ahol a szennyviziszapot részlegesen elgéazositjak, igy fokozva az
illékonysagot és a kristalyszerkezet kialakulasat [1]. Az 1.6. tabldzat mutatja be a lehetséges

aktivalasi modokat.

1.6.Tablazat
Bio-szén aktivalasi lehetéségei és azok hatasa [18]

Aktivalas modja | Aktivalas hatasa

Savakkal Eltavolitja a szennyezddéseket, savas funkcids csoportok bevitele

Luggal Fajlagos feliilet megndvelése, oxigén-tartalmti funkcids csoportok
bevitele

Oxidalo-agenssel | Oxigén-tartalmu funkcids csoportok bevitele

Fém oxiddal Fokozza az adszorpcids kapacitast, a magnesességet, a katalitikus
teljesitményt

Szénnel Megnoveli a fajlagos feliiletet

Gozzel, gazzal Megnoveli a fajlagos feliiletet, javitja a bio-szén struktirajat

1.8. CO; adszorpcio jelentésége

Az Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhato. szerint az 1750-1800-as években az
atmoszféra CO tartalma ~278 ppm volt, mig napjainkra ez kdzel 50%-kal emelkedett elérve a
417 ppm-et, ez az érték az IPPC eldrejelzése szerint 2100-ra akar az 570 ppm is lehet.
Kovetkezményként a Fold atlagos hémérséklete 1,9 °C-kal novekedik, amely olyan nagyméretii
kornyezeti hatdsokkal jar, mint aszalyok, szélsdséges hohullamok, gleccserek olvadasa,
valamint a tengerszint megemelkedése. Ezen kovetkezményeket mar napjainkban is

tapasztaljuk, ennélfogva k6zos érdek, hogy a CO2 emisszi6 csokkenjen [19].

12



430

> 410
390
370
350
330
310
290

270
1750 1780 1810 1B40 1870 1900 1930 1960 1990 2020

Ev

Atmoszfé riban levd CO, me nmy Bége

1.3.4bra
CO. tartalom mennyisége az atmoszféraban (1750-2022) [20]

A CO2 mennyiségének csokkentésére szolgald technologidkat harom csoportba soroljuk:
égetés eldtti CO» eltavolitas, égetés utani CO> eltavolitas és oxi-égetés. A bio-szénnel végzett
szorpcid az eldbb felsoroltak koziil a masodik csoportba sorolhatd, mely jellemzden az alacsony
kockazata technolégidk kozé tartozik. Technoldgiai szempontbol az adszorpcié kedvezd,
hiszen alacsony az energiasziikséglete, széles hdOmérséklet ¢és nyomastartomanyban
alkalmazhatd, konnyen regeneralhatdé a szorbens, anélkiil, hogy barmilyen nem kivant
melléktermék keletkezne. Az elmult években tobb adszorbenssel is folytattak kisérleteket, mint

zeolitok, aktiv szén, azonban nagymértékii hasznalatuk magas koltségekkel jar [19].
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2. Kisérleti terv, célkitiizések

TDK dolgozatom célja szennyviziszap pirolizisének vizsgalata, és a pirolizis soran
keletkezett szilard termék (bio-char) tovabbi értékndvelt hasznositasanak vizsgélata volt.
Kutatomunkam sordn a felhasznalt alapanyagbol elészor kiilonbozd reakciokoriilmények
kozott bio-szorbenseket allitottam el6, majd azok tulajdonsagainak meghatarozasa utan

vizsgaltam az adszorpcios-deszorpcios tulajdonsagaikat (2.1. dbra).

Pirolizis kisérletek

szakaszos reaktorban Bioszorbensek f6bb Adszorpcids-deszorpcids
bioszorbensek e|6éI||'télsa . jellemz&inek vizsgalata - kisérletek
2.1. abra

A Kkisérleti terv

3. Pirolizis kisérletek

A kovetkez6 fejezetekben a pirolizis kisérletek keriilnek bemutatasra.

3.1 Felhasznalt anyagok

A pirolizis kisérletekben alkalmazott alapanyag (allattenyésztés soran keletkezd
szarvasmarha tragya) fobb tulajdonsagait a 3.1. tabldzat foglalja 6ssze. A felhaszndlt alapanyag
a tablazatban felsorolt 0sszetevokon kiviil egyéb elemeket is tartalmazott (pl. Na, Mg, Al, Si,

P, K, Ca). Ezek 0sszesitett koncentracidja 13,5% volt.

3.1. Tablazat
A felhasznalt marhatragya fobb tulajdonsagai [21]

Tulajdonsag Erték
Fix karbon, % 5,89

Hamutartalom, %140,68
Ilékony anyagok,53, 43

04,8
3,0
2.9
1,3
54,5
Egyéb 13,5

O[PZ[T[0]S
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3.2 Kisérleti berendezés

A pirolizis kisérletek soran alkalmazott berendezést a 3.1. dbra mutatja. Az alapanyag
piroliziséhez vizszintes csOreaktort hasznaltam. Az alkalmazott hémérséklet 400, 600 és 900
°C volt. N2 atmoszféraban tortént a pirolizis és az elgazositas iS. A pirolizis soran vizgdzt nem
alkalmaztam, kivéve a 900 °C homérsékletet, ahol a kisérleteket vizgdz (5 g/perc) jelenlétében

is megismételtem.

3.1, dbra
A pirolizis kisérletekné¢l alkalmazott berendezés elvi vazlata
(1-nitrogén, 2-rotaméter, 3-reaktor, 4-hiit6, 5-moso, 6-szilikagél,; a-liveggyapot, b-alapanyag,
C-gdztermékek)

A reaktorba bemért alapanyag mennyisége 60g volt. A megfelel6 mennyiségii bio-koksz
eldallitasa miatt a kisérleteket tobbszor megismételtem. A reakcioidd a vizsgélati hdmérséklet
elérése utan 40 perc volt. A felfitési szakaszban a fiités sebessége 100 °C/perc volt. Az inert
kozeg biztositdsa miatt nitrogén gazt alkalmaztam (20 ml/perc). A gaztermékeket
kondenzatoron vezettem keresztiil, majd egy vizes moso ¢és egy szilikagéllel toltott oszlop
kovetkezett. Ezutan a gaztermékeket egy Tedlar zsdkba gytjtottem a GC-FID és GC-TCD
elemzésekhez. A pirolizist kovetéen a termékeket lemértem, és a tomegmérleg alapjan

szamitottam a termékhozamokat.

3.3 Vizsgalati modszerek

A kovetkezo fejezetben a vizsgalati modszerek kerililnek bemutatasra.

3.3.1 Gaztermékek elemzése

A gaztermékek Osszetételét DANI tipusi gazkromatograffal vizsgéltam, amely
programozott injektorral és langionizacios detektorral volt felszerelve. A kromatografba Rtx-1
PONA type 100 m hossza, 0,25 mm belsd atmérdjii és 0,5 um filmvastagsagt kolonna keriilt.

Az analizist izoterm koriilmények kozott, 35°C-on végeztem. A detektor és az injektor
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homérséklete 230 °C volt. A kromatogrammok kiértékelése Clarity szoftver segitségével
tortént.

A gaztermékek szén-dioxid tartalmat szintén gazkromatografiaval hataroztam (DANI
tipusu gazkromatograf TCD detektorral). A mintak elemzése soran az oszloptér hémérsékletét
5 percig 85 °C-on, majd 15 °C/perc futési sebességgel 90 °C-ra emelve, majd ezen

hémérsékletet 1,5 percig tartva zajlott a mérés.

3.3.2 SEM vizsgalat

A pirolizis kisérletekben eldallitott bio-char feliiletét Apreo S LoVac miiszerrel
(FEI/ThermoFischer) vizsgaltuk, amely energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (AMETEK,
Octane Elect Plus) volt kapcsolva. A SEM vizsgalatokat a Pannon Egyetem, Miiszaki

Tudomanyok Kutatd-Fejlesztd Kozpont, Anyagmérnoki Intézeti Tanszéken készitették.

3.3.3 CHNSO vizsgalat
A CHNSO vizsgalatokat a Pannon Egyetem, Miszaki Tudomanyok Kutat6-Fejlesztd

Kozpont, Anyagmérndki Intézeti Tanszéken készitették Carlo Erba 110 berendezéssel.

3.3.4 Fiitéérték meghatarozasa
A fiit6érték meghatarozasara Anton Parr 6200 Izoperibolikus kaloriméterrel tortént (MSZ
19954:1971 szabvany szerint), amely kivehet61108 oxigén égetébombaval és A391DD ovalis

mérdedénnyel rendelkezett. A mérést 0,5-1 g mennyiségii mintaval végeztem.

3.3.5 Feliiletanalitikai vizsgalat
A bio-koksz feliiletanalitikai jellemz6it a Fenntarthatdé Megoldasok Laboratoriumban

vizsgaltak Micromeritics 3Flex 3500 tipust berendezéssel.

3.4 Eredmények és értékelésiik
A kovetkez6 fejezetekben a kapott eredmények keriilnek bemutatasra és értékelésre.
3.4.1 Termékhozamok
A kiilonb6z6 hémérsékleten végzett pirolizis soran kapott termékek hozamait a 3.2. dbra
foglalja Gssze. Az abran jol lathatd, hogy a termékhozamok a szakirodalmi hivatkozasoknak

megfeleld modon alakultak, vagyis a hdmérséklet ndvelésével a bio-koksz hozama csdkkent,

mig a keletkez6é gdzok mennyisége novekedett.
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Megjegyzendd, hogy az alkalmazott kisérleti reaktorkonstrukcioval nem keletkezett
folyadéktermék. A 900 °C-on, vizgdz nélkiil és annak jelenlétében végzett kisérlet soran
megfigyelhetd, hogy a vizgdz alkalmazasaval megnétt a gaztermékek hozama, mig a bio-koksz
mennyisége csokkent. A bio-koksz mennyiségének a csokkenése a Boudouard-reakcioval ((4)
reakcidegyenlet) mig a vizgdz jelenlétében megnovekedett gdzhozam a vizgdz-reakcidval

magyarazhat6 ((5)-(6) reakciok).

80 Bio-koksz Gazok
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60 4
xX
£ 50 -
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2 40 A
=
Nl
€ 30
[
[
20 1
10 A
0 T T T 1
400°C 600°C 900°C  900°C (vizg6z)
Hémérséklet, °C
3.2. dbra

A pirolizis kisérletek soran kapott termékek hozamai

3.4.2 Gaztermék osszetétele

A kiilonboz6 hdmérsékleten végzett pirolizisben kapott gaztermékek Osszetételét a 3.3.
abra foglalja O6ssze. A kisérleti eredmények alapjan elmondhatd, hogy a hdémérséklet
emelésével a Ho mennyisége folyamatosan novekedett a keletkezett gaztermékben. Abban az
esetben pedig amikor vizgdzt is alkalmaztam a pirolizis soran, a H2 mennyisége még tovabb
novekedett. Ebben az esetben a gaztermékben kozel 50% volt a hidrogén aranya, melynek oka
a vizgaz-reakci6 volt. Ilyen koriilmények kozott az alapanyagban 1€évé és a reakcid soran
keletkezett szénhidrogének vizgdz hatasara elbomolnak ((8) és (9) reakciok).

A CO mennyisége a gaztermékben szintén ndvekedett a hdmérséklet ndvekedésével.
Azonban vizgdz alkalmazasakor a mennyisége kevesebb volt, mint az azonos hdmérsékleten
vizgéz jelenléte nélkiil végzett pirolizis soran, mivel a vizgdz els6ésorban a hidrogén
keletkezésének kedvezett. Emiatt a tobbi komponens mennyisége a hidrogén aranyanak
novekedésével csokkent.

A CH4 mennyisége a hdmérséklet novelésével 600 °C-ig ndvekedett, majd 900 °C esetén
a vizgaz reakcio miatt csokkent, mig vizgdz alkalmazasa esetén jelentdsen lecsokkent. A CO2
mennyisége 400 °C-nal volt a legmagasabb, mig vizgdz alkalmazéasa mellett a legkevesebb.

Magas homérsékleten a CO2 mennyiségét a Boudouard reakcid nagyobb ardnyban torténd
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lejatszodasa is csokkentette. A C2-Cs tartalm vegyiiletek a 900 °C-on alacsonyabb
mennyiségben keletkeztek, mint 400 °C és 600 °C-on.

[ = 400°C 600°C 900°C 900°C (vizgbz)
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I T - T T I 1
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3.3. dbra
A pirolizis kisérletek soran kapott gadztermékek Osszetétele

A kisérlet soran keletkezd gaztermékek futoértékeit a 3.4. dbra mutatja. A mérési
eredmények alapjan a homérséklet novelésével a mintak fiitéértéke MJ/m*re vonatkoztatva
csokkent, mig MJ/kg-ra vonatkoztatva novekedett. Ennek magyarazata a krakkolasi reakciok
gaztermékek C/H aranyéara gyakorolt hatasa volt. JoI lathato volt, hogy a hidrogén mennyisége
mol%-ban kifejezve jelentdésen nétt a homérséklet novelésével, kiillonosen a vizgdz

jelenlétében.
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400°C 600°C 900°C 900°C (vizgbz)
Hémérséklet, °C

3.4. dbra
A pirolizis kisérletek soran kapott gaztermékek fiitéértékei

A pirolizis soran keletkezd gaztermék szintézisgaz (hidrogén és szén-monoxid) tartalmat a
3.5 dbra mutatja be. Az irodalmi adatoknak megfeleléen a hémérséklet novelésével a
szintézisgaz mennyisége monoton noétt, és a legnagyobb mennyiségben 900 °C-on vizgdzzel

végrehajtott pirolizis soran keletkezett. Ennek oka a hidrogén jelentds ndvekedése volt.
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A pirolizis kisérletek soran kapott gadztermékek szintézisgdz tartalma

3.4.3 Biochar tulajdonsagai

"o

A pirolizis kisérletekben eldallitott bio-szorbensek morfologiai tulajdonsagait pasztazo
elektronmikroszkopiai modszerrel kdvettem nyomon. A SEM felvételeket a Pannon Egyetem,
Miiszaki Tudomanyok Kutatd-Fejleszté Kozpont, Anyagmérnoki Intézeti Tanszéken

készitették (3.6. dbra).

900°C 900 °C, vizgz
3.6. dbra
A pirolizis kisérletek soran kapott bio-koksz SEM felvételei
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A SEM felvételek alapjan elmondhato6, hogy a szemcsék mérete a 600 °C-on eldallitott
szorbens esetén tiinik nagyobbnak, mig a 900 °C-on vizg6z jelenlétében eldallitott bio-szorbens
esetén a tobbi szorbenshez képest viszonylag homogén a felvételen lathatd szemesék mérete,
valamint a szemcsemérete is sokkal kisebb.

A Dbio-koksz feliiletanalitikai jellemz6it a Fenntarthatdo Megoldasok Laboratoriumban
vizsgaltak Micromeritics 3Flex 3500 tipusu berendezéssel. A BET feliilet tekintetében az
egymashoz viszonyitott feliiletiik alapjan a 400 °C-on nyert bio-koksz esetén volt a
legalacsonyabb, mig a 900 °C-on, vizgdz jelenlétében nyert bio-koksz esetén a legmagasabb.
Az atlagos porustérfogat mérete ellenkezd iranyban valtozott. Az eredmények alapjan
valosziniisithetd, hogy a vizgbdz eldsegitette a kisebb méretli porusok keletkezését. A bio-
szorbensek BET feliilet és atlagos porustérfogat adatai egymashoz viszonyitva a 3.2. tablazat

mutatja be.

3.2. Tablazat
A pirolizis és elgazositas soran eldallitott bio-koksz BET feliilete ¢s atlagos

pérustérfogata
400 °C 600 °C 900 °C 900 °C, vizgoz
BET feliilet i o (L0 ecee
Atlagos porustérfo- ooce oo oo .
gat

A bio-koksz elemdsszetételét a 3.3. tablazat tartalmazza.

3.3. Tablazat
A pirolizis és elgdzositas soran eldallitott bio-koksz elemdsszetétele

400 °C 600 °C 900 °C 1900 °C, vizgéz
C 21,5 17,0 14,7 7.4
H 1,2 0,5 0,9 0,5
N 57 10,8 0,2 0,7
S - 0,7 1,6 -
O és egyéb 71,6 71,0 82,6 91,5

Az eredmények alapjan jol latszik, hogy a széntartalom jelentésen csokkent a
hémérséklettel, kiillonosen a vizgdz alkalmazasaval. Ennek oka részben a Boudouard reakcio,
ami 700 °C felett tolodik el a C+CO,—CO iranyba. Emellett a vizgaz reakciok ((5) és (6)
egyenletek) is jelentdsen csokkentik a szén mennyiségét.

A bio-koksz flitdértékeit a 3.4. tabldazat tartalmazza. A mérés soran a 600 °C-on elallitott
bio-koksz esetén nem sikeriilt fiitéértéket mérni, amelyet okozhatott a minta magas inert

tartalma.
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3.4. Tablazat
A pirolizis és elgazositas soran eldallitott bio-koksz flitdérteke

400 °C 600 °C 900 °C 900 °C, vizgoz
Fiitoérték MJ/kg 6,32 - 4,12 7,14

4. Adszorpcios-deszorpcios kisérletek

Az eléallitott bio-szorbensek CO; megkotésre vald alkalmazhatésagat kiilonbozo
modszerekkel vizsgaltam: TG-FTIR elemzés, alldagyas adszorpcids berendezés. A TG-FTIR
vizsgalat soran az adszorpci6 alkalmaval szén-dioxidot vezettem a szorbensre, deszorpcional
pedig nitrogén atmoszférat alkalmaztam. A kisérletek soran az 6sszehasonlithatdsag érdekében
az adszorbensek esetében mindig azonos szemcseméret-tartomanyban dolgoztam, amelyet a
4.1.abra szemléltet. A kovetkez6 alland6 paraméter a hémérséklet volt, adszorpcid esetén 40

°C-ot, mig deszorpcid esetén 150 °C-ot alkalmaztam.

35 -
30 A
25 A

20

15 A
10 A
0 - T T T T

0,315-0,50 0,50-0,80 0,80-1,0 1,0-1,25 1,25-1,50
Szitaméret, mm

4.1. abra
A bio-szorbensek rogzitett szemesemérettartomanyanak eloszlasa

Eloszlas, %

4.1 A bio-koksz adszorpcios-deszorpcios tulajdonsagai (TG-FTIR médszer)

A TG-FTIR vizsgalatot nem szoktak tipikusan alkalmazni szildrd anyagok adszorpcios
tulajdonsagainak meghatarozasra. Ennek oka az, hogy nagyon kis tdmegvaltozasokat kell
meghatarozni, ami a berendezések méréshataran kiviil eshet. Ugyanakkor kordbbi eredmények
alapjan kideriilt, hogy a TG-FTIR vizsgalat alkalmas lehet szilard anyagok kémiai CO2
megkotésének és deszorpcidjanak vizsgalatara (,,chemical-loopoing™) [22]. Emiatt vizsgaltam
azt, hogy a fenti kisérletekben alkalmazott TG-FTIR berendezés alkalmas-e a bio-szorbensek

fizikai CO2 megkotésének vizsgalatara.
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4.1.1 Az alkalmazott berendezés

Vizsgalataimhoz Netzsch TG 209 F1 Libra tipust Termogravimetrids analizatort
alkalmaztam. A vizsgalat soran a CO. térfogatarama 20 ml/perc volt, az alkalmazott
homérséklet pedig 40 °C. Az adszorpciods vizsgalatokat 20 perc idOtartamig vizsgaltam. Ezutan
a gazt nitrogénre cseréltem, a hémérsékletet pedig 150 °C-ra ndveltem. A deszorpcios

vizsgalatokat 20 perc id6tartamig végeztem.

4.1.2 Eredmények és értékelésiik
A TG berendezéssel végzett adszorpcids-deszorpcids vizsgalatok eredményeit a 4.2 és a
4.3 abrak foglaljak 6ssze. Ebben a vizsgalatsorozatban szorbensként a 600 °C és a 900 °C-on,

vizgbz jelenlétében kapott bio-kokszot alkalmaztam.
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©° 2 4 6 8 10 °
£-0,05 - £ 0,20 A
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Adszorpcid Deszorpcid
4.2. dabra
A 600 °C-on nyert bio-koksz adszorpcios-deszorpcids tulajdonsagai TG-FTIR berendezéssel
mérve
0,10 1~ 0,30
§ 0,05 - s, 0,25
o
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€ 0,05 E 15
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80,10 - 8010
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0,15 - 0,05
0,20 - 0,00 T T T T 1
Ciklus 0 2 ! Ciklus ® ’ 0
Adszorpcid Deszorpcio
4.3. abra

A 900 °C-on, vizgdz jelenlétében nyert bio-koksz adszorpcids-deszorpcids tulajdonsagai TG-
FTIR berendezéssel mérve

Az abrakrol nem olvashat6 le érdemi eredmény. Ennek oka a mérleg érzékenyseégébol
adodik, mert megkotddott CO2 mennyisége a tomegmérés hibahataran beliili. Jelen esetben

ugyanis fiziszorpcid vizsgalata tortént, ahol kevesebb mennyiségli CO2 kotddik meg az
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adszorbensen, mint kemiszorpcid esetén kotddne. Emiatt a kapott eredmények nem mutatnak
tendenciat.
4.2 Alloagyas adszorpciés-deszorpciods vizsgalat

Allbagyasadszorpcios-deszorpciés  berendezésben —adott  Osszetételli  gézkeveréket
alkalmazva vizsgaltam a bio-kokszok CO2 megkotd képességét. A CO2 mennyiségét kétféle
modszerrel hataroztam meg: GC-TCD és Driger csoves modszerrel. A vizsgalt gazkeverék
25% szén-dioxidot, 60% hidrogént, 15% metant tartalmazott. A gazkeverékkel egy elgazositd
berendezés termékgazat szeretem volna reprezentalni. Az elgdzositas soran keletkezik szén-

monoxid is, amit azonban biztonsagtechnikai szempontok figyelembevétele miatt nem

alkalmaztam.

4.2.1 Az alkalmazott berendezés

Az elézbekben eldallitott bio-szorbensek adszorpcids-deszorpcids jellemzoit a 4.4. dbrdan
lathat6 kisérleti berendezés segitségével vizsgaltam. Az adszorpcid soran 40 °C hémérsékletet,
a deszorpcid soran 150 °C-ot alkalmaztam. A gazkeverék térfogatarama 20 ml/perc volt. A
mérés megkezdése eldtt bedllitottam a rotaméteren a gazkeverék térfogatdramat, majd csak ezt
kovetden keriilt atvezetésre az adszorberen a gdz és a mérés is ebben a pillanatban kezdddott.
A GC-TCD modszer esetén az adszorberbdl a gazmintat Tedlar zsakba gytjtottem, mig Dréger
csoves modszer esetén kozvetlen az Driger késziilékbe keriilt bevezetésre az adszorberbdl

tavozo gaz.

2O

©

4.4, abra
Az adszorpcids-deszorpcids kisérleti berendezés elvi vazlata
(1-gazminta, 2-szabalyzdszelep, 3-rotaméter, 4-terosztat, a-adszorbens, b-gazok elemzésre)
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4.2.2 Eredmények és értékelésiik (GC-TCD madszer)

A méréseket mind a négy esetben addig végeztem, amig az adszorbensen ataramlé gazban
talalhaté CO2 koncentracioja kozel allando értéket nem mutatott. Az adszorpcids mérés soran
a gazmintakat 1 percig vettem gazzsakba, mig a deszorpcidé soran 2 percig, majd a
gazkromatograf TCD detektoraval elemeztem a kapott adatokat.

A 4.5. dabra mutatja az adszorbensek CO> megkotési képességét idében egymashoz

viszonyitva.

® 400°C 600°C 900°C 900°C,vizg6z
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Az adszorpcids kisérletek eredményei

A gazban leghamarabb a 400 °C-on el6allitott szorbens esetében jelent meg a CO2, majd
ezt kovetden a 600 °C-on, mig legkésébb a 900 °C-on elkészitett szorbensek esetén jelent meg.
Az eredmények aljan elmondhato, hogy a vizgdz jelenlétében eldallitott szorbens sokkal
hamarabb eléri a telitettségi szintet, mint a vizgdz jelenléte nélkiil elkészitett szorbens.
Megfigyelhetd tovabba, hogy a 900 °C-on eldallitott szorbens esetén az adszorpcid nem ért
véget a 10. perc koriil, hanem a 15%-0s COz koncentracid esetén 9. perctdl stagnal, majd a 13.
percnél kezd el ujra novekedni és a 20. percnél kezd el kozel allando értéken maradni.

Ezen adatok alapjan kiszamithato a CO2 megkotd kapacitas a szorbensekre nézve, amelyet
a 4.6. abra szemléltet. Az abra alapjan lathatd, hogy az eldallitott szorbensek kapacitésa a 0.
percben volt a legnagyobb 0,65 mmol CO2/g, majd az id6 el6rehaladtaval folyamatosan
csokken. A négy adszorbenst 6sszevetve a 400 °C-on eléallitott adszorbens esetén a 2. percben
tor at a CO2, majd a 3. percben mar kozel O-ra csokken az adszorbens kapacitasa. A 600 °C-on
eléallitott szorbens esetén az 5. percre mar jelentdsen lecsokken. Az el6z6 kettd szorbenshez

képest a 900 °C-on eldallitott szorbensek esetén az 6. percnél kezd el csokkenni a kapacitasa,

24



azonban mig a vizgbzzel aktivalt szorbens esetén a 8. percben mar kozel telitddott, addig a

vizg6éz nélkiil eléallitott szorbens esetén késdbb, a ~19. percnél kovetkezik be.

07 q
0,6
0,5
04

0,3 A

Kapacitas, mmol CO2/g

0,2 A

0,1 A

® 400°C

600°C

900°C 900°C,vizg6z

0,0

8 10 12 14 16 18 20
1d6, perc

4.6. abra

Az adszorpcids kisérletek eredményei alapjdn szamitott kapacitdsok

A deszorpciés vizsgalat eredményeit a 4.7.dbra mutatja. A deszorpcids gorbék kozel

azonos lefutastiak. A deszorpcié masodik percében a 900 °C-on eldallitott szorbens esetén volt

a legnagyobb a gazmintaban a CO> koncentracidja, mig a legkevesebb a 400 °C-on elballitott

"o

adszorbens esetén volt. Ennek oka, hogy az alacsonyabb hémérsékleten eldallitott szorbens

esetén volt a legkisebb a fajlagos feliilet, mig a 900 °C-on eldallitott szorbens nagyobb feliilettel

rendelkezett, vagyis utobbi tobb CO2-ot tudott megkotni.
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4.7. abra
A deszorpcios kisérletek eredményei
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4.2.3 Eredmények és értékelésiik (Driger modszer)

A méréseket mind a négy esetben 10 percig végeztem, ez alol kivétel a 900 °C-on eldallitott
szorbens, ahol a végpont jobb megfigyelhetdsége érdekében 11 percig végeztem a kisérletet. A
mérés soran az eredményeket 10 masodpercenként rogzitettem. A mérési eredményeket a 4.8.
dabra mutatja, amely alapjan jol lathato, hogy leghamarabb a 400 °C-on eléallitott adszorbens
esetén jelent meg a CO2 a szorbens réteget elhagyd gazelegyben. Hasonldan a
gazkromatografias eredményekhez, a bio-szorbensek hatdsossaganak sorrendje a kovetkezo

volt: 600 °C-on és 900 °C-on vizg6z jelenlétében, illetve a 900 °C-on eldallitott szorbens.

®400°C ®600°C 900°C 900°C,vizgbz
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4.8. dbra
Az adszorpcios kisérletek eredményei

Az adszorbens CO; kapacitasat a 4.9. dbra mutatja be.
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Az adszorpcios kisérletek eredményei alapjan szamitott kapacitasok

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a szorbensek kapacitasa a 0. percben 0,65 mmol

CO2/g volt, ami az attdrési pont utan csokkenni kezdett. A kapacitas csokkenés legeldszor a
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400 °C-on eléallitott szorbens esetén adodott, ahol a 3 perc utan tor at a CO2, mig legkésébb a
900 °C-on eldallitott szorbens esetén, ahol 6 és fél perc utan jelent meg a szorbens réteg utani

gazelegyben a CO,.

A 4.10. abra a deszorpciés eredményeket a szemlélteti. A CO2 koncentraciok a 2. perc
kormyékén érik el a maximum koncentracidjukat a gazban. Ennek oka a berendezés
tehetetlensége volt. A deszorpcidés gorbék egymashoz viszonyitva hasonld lefutdsuak,
leghamarabb a 400 °C-on eléallitott szorbens deszorbealddik, mig legkésébb a 900 °C-on
eléallitott szorbens esetén volt a legnagyobb (~40%), vagyis ebben a két esetben kotott meg a
bio-szorbens a legnagyobb mennyiségli szén-dioxidot. A legalacsonyabb szén-dioxid

koncentraci6 pedig a 400 °C-on eléallitott szorbens esetén volt mérhetd.

400 °C 600 °C 900 °C 900 °C,vizgbz
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4.10. dbra
A deszorpcios kisérletek eredménye

4.2.4. GC-TCD és Driger-és médszer osszehasonlitisa

A két modszert 6sszehasonlitva elmondhato, hogy a Drager modszerrel végzett mdodszer
esetén pontosabban nyomon lehetett kdvetni a CO2 koncentracio alakuldsat az adszorberbdl
tavozo gaz esetén. A GC-TCD mddszer esetén bizonyos pontok kozott kilépd gazkoncentracid
mérése torténik, valamint a CO. mellett levé egyéb komponensek megkotodésérdl is
informaciot lehet szerezni. A két modszer eredményeinek Osszehasonlitasa a 4.11. dbrdn
lathato.

Az adszorpcids abrakat megfigyelve lathatd, hogy a lefutdsi sorrendjiiket tekintve
megegyeznek, leghamarabb a 400 °C-on eldallitott szorbens, mig legkésdbb a 900 °C-on
eldallitott szorbens telitddik. Megfigyelhetd tovabba, hogy a 900 °C-on eldallitott szorbens
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esetén a Drégerrel vizsgalt esetben nem lathatd, az a stagnalas a 15%-0s CO2 koncentracio

kornyékén, mint a GC-TCD modszerrel vizsgalt esetben. Az adszorpcio a 10. perc kdrnyékén

befejezddik.
GC-TCD Driager csoves
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A kapacitasok tekintetében mind a két modszer esetén 0,65 mmol CO2/g a szorbens
kapacitdsa. A kapacitds csokkenés a Driager csoves modszerrel végzett mérés esetén
pontosabban nyomon kovethetd.

Deszorpcios gorbék esetében mind a két modszernél a legmagasabb koncentraciot a 900
°C-on eldallitott bio-szorbens érte el, mig a legalacsonyabbat a 400 °C-on eldallitott bio-
szorbens. A 900 °C-on eldallitott adszorbens esetén a GC-TCD modszerrel vizsgalt kisérlet
soran ~7%-al volt magasabb a CO> koncentracidja, mint a Drager cséves modszerrel vizsgalt

gazmintanal.
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5. Osszefoglalas

Konzekvenciaként elmondhaté, hogy az altalam alkalmazott harom adszorpcios-
deszorpcios modszer koziil a TG-FTIR berendezéssel végzett kisérlet ilyen formaban nem
alkalmas érdemi informdcio szerzésre a berendezés érzékenysége miatt. A GC-TCD ¢és Driger
csoves modszer esetén az eredmények nyomon kovethetéek voltak, amelyek alapjan
megallapithat6, hogy a pirolitikus eljarasok soran 400 °C-on és 600 °C-on eléallitott szorbensek
kevésbé alkalmasak a CO2 megkdtésére, valamint a pirolizis sordn sem keletkezik annyi értékes
termék. Mikdzben a 900 °C-on eldallitott szorbensek egymdashoz viszonyitva igéretesnek
bizonyulnak, valamint a szorbens eléallitdsa sordn nagymennyiségben keletkezd szintézisgaz
tartalmu gaz is tovabbi felhasznélasra alkalmas termék.

A nagy mértékii szén-dioxid kibocsatas és a szennyviziszap megfeleld kezelése vilagszintii
probléma. A nem megfeleld kezelés, valamint a kornyezetre gyakorolt hatasa okan fontos, hogy
a megfelel6 modon artalmatlanitva legyen. A dolgozatom soran bemutatasra keriilt, hogy
milyen problémakat okoz a szennviziszap, a lerakasara és a kezelésére mely szabalyozasi
rendszerek vonatkoznak. Ezt kdvetden bemutatasra keriilt a szennviziszap lehetséges kezelési
modjai. A kezelési modok koziil a pirolitikus eljarasok bovebb kifejtésre keriiltek, majd az
eljarasok soran keletkezd termékek jellemzésérdl és tovabbi felhasznalasarol esett szo. Ezt
kovetden ismertetésre keriilt a bio-szorbens eldallitasara szant modszer, valamint a pirolitikus
eljarasok soran keletkezd termékek mindségi vizsgdlata soran alkalmazott vizsgélati
modszerek. A vizsgalati modszerek ismertetése utdn bemutatasra és kiértékelésre keriiltek a
kapott eredmények, ahol keletkez6 gaz és szilard termékek kiértékelése tortént.

Az pirolitikus eredmények értékelése utdn a visszamarado szilard termék adszorbensként
torténd vizsgalatanak bemutatdsa majd eredményeinek értékelése tortént. Az eredményekbdl
lathato volt, hogy az alkalmazott atmoszféra és a hdmérséklet ndvelése miként befolyasolta az
adszorbens tulajdonséagait. Az eredmények alapjan kideriilt melyik adszorbens alkalmas

érdemben nagyobb mértékii felhasznalasra.
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