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1. Bevezetés

A fosszilis és az alternativ anyagok termikus hasznositasa soran keletkezett gaztermékek
nagy mennyiségben tartalmaznak szennyezoket. Az alternativ alapanyagok, mint a biomassza
pirolizise, gazositasa soran a gaztermék az alapanyagtol fliggden szamos komponenst (COz,
H>S, konnyebb szénhidrogének, HCI, NH3) tartalmazhat a szintézisgaz (Hz, CO) mellett,
melyek eltavolitasa sziikséges a tovabbi felhasznalds miatt. Annak érdekében, hogy a
gaztermék tovabbi eljarasokban felhasznalhat6 legyen, tisztasagat tekintve szdmos elvarasnak
kell megfelelnie. A keletkezett gaztermék komponenseit vizsgalva a szén-dioxid eltavolitasa
kulcsfontossagt, mivel a kornyezetre negativ hatassal rendelkezik, emellett egyes eljarasokban,
pl. Fischer-Tropsch szintézis, katalizatorméreg. A f6bb tisztitasi eljarasok koziil az abszorpciot
¢s az adszorpciot fontos megemliteni. E16bbinél a leggyakoribb mddszer a kiilonb6z6é aminokat
(pl. MEA, DEA) alkalmaz6 eljaras vagy a lagos mosés. Az adszorpciot tekintve kiilonbozo
fém-oxidokat, aktiv szenet, zeolitokat alkalmaznak, melyek nagy BET feliilettel ¢&s

porustérfogattal rendelkeznek.

A kutatasi munka folyaman modellelegybdl, kiilonb6zé homérsékleten kezelt természetes
zeolitok regeneracids ciklusainak vizsgalata torténik gazkromatografidss meghatarozasi
modszer segitségével. A TDK munkam soran klinoptilolitot alkalmaztam, mely egy
természetes zeolit illetve ennek az ismételt regeneracios ciklusaiban torténd valtozasait

vizsgaltam a szén-dioxid megkotd képességre fokuszalva.
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2.Irodalmi attekintés

2.1. Fébb alapanyagok

2.1.1. Biomassza

A globalis felmelegedéssel és az éghajlatvaltozassal kapcsolatos problémak és azok
megoldasa, foként a szén-dioxid és egyéb liveghazhatasti gazok emisszidjanak csokkentésére
iranyuld torekvések napjainkban eldtérbe keriilnek. A cél minél tobb megujuld energiaforras
hasznélata, melyben a nap- és szélenergia mellett nagy szerepet kap a biomasszak felhasznalasa.
A biomasszak nagy eldnye mas megujuld energiaforrassal szemben, hogy a kdrnyezeti
hatasoktol fliggetleniil 1is alkalmazhatéoak energiatermelésre. A nem megljulo
energiaforrdsokkal (szén, foldgaz, kdolaj) szemben a biomassza a vilag legtobb pontjan
megtalalhatd vagy eléallithatd. Az elgéazositds soran tobbféle alapanyagbol is eldallithato
szintézisgaz, amelybdl utdna energia termelése és energiahordozok eldallitasa is lehetséges. Az
igy kapott legfobb energiahordozok a hd, elektromos aram, biolizemanyagok ¢és a hidrogén. Az
elgazositds parcidlis oxidacioval torténik, magas hdmérsékleten valamilyen oxidaloszer
jelenlétében, ami lehet levegd, tiszta oxigén vagy vizgéz. A keletkez6 gazelegy Osszetétele
nagyban fligg a biomassza tipusatdl, annak Osszetételétdl, az oxidaloszertdl és az alkalmazott

hémérséklettdl, valamint a tartozkodasi id6tél [1].

A f6bb tipusok a fasszaru-, 1agyszara- és vizinovényekbol szarmazo biomasszak, valamint a
kiilonbozé hulladékokbol szarmazd biomasszak is kiilon kategoriat képeznek. A fasszara
kategoriaba tartoz6 novények szerkezete szorosan kapcsolodo celluldz és lignin rostokbol all.
A lagyszari kategoriaba tartozok ezzel szemben kevésbé szoros rostokat tartalmaznak,
jelentdsen kisebb a celluldz €s lignin tartalmuk a fasszartiaknal. A vizinovények legjelentdsebb
eltérése a masik két kategoériatol az, hogy ennek a tipusnak kiemelkedden magas a
nedvességtartalma. A hulladékok kozé foként a szennyviztisztitasbol szarmazé hulladékokat és
az allati eredetli biomasszat soroljuk, ezek tobbsége is igen nagy nedvességtartalommal

rendelkezik. Az 1. tablazat 6sszefoglalja a kiilonb6z6 tipusok fobb jellemzéit [2].
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1. tablazat: Biomassza tipusok 6sszehasonlitasa [2]

Irodalmi attekintés

Tipus FasszarG novény | Lagyszarinovény | Vizindvény Hulladék
Példa Kezeletlen fa Fa Alga Tragya
Nedvességtartalom [m/m%] 18,6 29,8 31,9 74

Fut6érték [kl/kg] 18,772 18,298 23,147 18,906
Illékonyanyag tartalom [m/m%] 81,9 82,5 85,2 80,9
Hamutartalom [m/m%] 2,2 6,9 6,1 28,5
Celluloz tartalom [m/m%] 39,8 43,9 30 23,1
Lignin tartalom [m/m%] 24,8 10,9 - 11,3

2.1.1.1. Biomassza elgdzositdisa

Az elgazositas olyan technologiai eljarast jelol mely soran az alapanyagok magas
hémérsékleten torténd termokémiai atalakitdsa megy végbe, ez a folyamat gyakran parcialis
oxidacioval jar. A keletkez6 termékgaz a szintézisgaz, amely f6 komponensei a szén-monoxid,
hidrogén, szén-dioxid, vizgdz, metan, nitrogén, valamint pernye és katrany. Az elgazositds egy

reaktorban jatszodik le oxidaloszer (altalaban tiszta oxigén), g6z és levegd jelenlétében [3].

A folyamat jellemzden négy 1épésre bonthato: szaritas, pirolizis, oxidacid és redukcid. Mivel
az alapanyag altalaban 5-35% nedvességtartalommal rendelkezik ezért sziikséges a szaritasa,
hogy a benne 1év6 viz eltavolitasra keriiljon. A pirolizis a biomassza termikus bomlasat jelenti
oxigénmentes kornyezetben, melynek sordn a szildrd, szénalapt alapanyagok az elsddleges
reakciok soran elgdzolognek, a maradékbol pedig masodlagos reakciok sordn szén és hamu
keletkezik. A pirolizis soran keletkezd termékek Osszetételét jelentdsen befolyasolja az
alapanyag Osszetétele €s a milveleti paraméterek. Az oxidacidé magas homérsékleten (975-
1275K), levegd (oxigén, vizgdz, nitrogén, argon) jelenlétében lejatszodo folyamat. A folyamat

az 1. és 2. reakcidegyenletek alapjan jatszodik le.

C+0,-C0+3938 M/ 1.

H, + 0,50, » H,0 +242 M/ 2.

Redukcid soran a reakciok magas homérsékleten, oxigéntdl elzarva jatszodnak le. Ebben a

Iépésben a reakcidk lejatszodasahoz hd sziikséges, ezért a kilépd gazelegy homérséklete
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csokkenni fog. Amennyiben a teljes elgazositasi folyamat lejatszodik akkor az alapanyag 6sszes

széntartalma szén-monoxidda alakul [4].

Biomassza gazositasakor a keletkezd termékelegy fO szennyezékomponensei a katrany,

nitrogén-¢s kéntartalmu vegytiletek, valamint kiilonb6z6 halogének és alkalifémek.

Katrany alatt olyan szerves vegyiileteket értiink, amelyek a benzolnal nagyobb
molekulatomeggel rendelkeznek, féként oxigenatok, fenolvegyiiletek, olefinek, aromas- és
poliaromas szénhidrogének. A szintézisgdzban megjelend mennyisége attdl fiigg, hogy a
miveletet milyen anyagon ¢és milyen koriilmények kozott végezziik, valamint a gazosité anyag

tipusa is befolyasolja [5].

A Dbiomasszaban talalhaté nitrogénb6él ammonia, hidrogén-cianid és nitrogén-oxidok
keletkezhetnek. A termékgazban az ammonia jelenik meg a legnagyobb mennyiségben (350-
18.000 ppmv betaptdl fiiggden). Az ammodnia-képzddést a miiveleti paraméterek koziil a
homeérséklet befolyasolja a legjobban, 800°C alatt a biomasszaban 1év6 nitrogén 60 m/m%-a
ammoéniava alakul. Azonban 800°C folott foként N> fog keletkezni a biomassza
nitrogéntartalmabol. Kénbdl elsésorban hidrogén-szulfid, karbonil-szulfid és szén-diszulfid
keletkezik. A termékgazban legnagyobb mennyiségben a hidrogén-szulfid jelenik meg
(100ppmv). A halogéneket hidrogén-halidok (pl. HCI1) formajaban kapjuk meg, a fémek pedig
foként alkalifémek (Na, K féleg) melyek a biomasszaban 1év6 sokbol keletkeznek [6].

2.1.2. Mianyagok

Napjainkban a kdrnyezetterhelés igen jelentds részét a miianyaghulladékok nem megfeleld
feldolgozasa ¢és kezelése jelenti. Magyarorszagon 2019-ben 1,6 milli6 tonna miianyag
alapanyagot allitottak eld, legnagyobb részben polietilént, polipropilént, PVC-t és polisztirolt.
Az ezekbdl keletkezd hulladékot hulladéklerakokban és -égetdkben kezelik, viszont ezek az
eljarasok jelentds szén-dioxid emisszidval jarnak. Igaz, hogy ujra felhaszndlhato ¢&s
ujrahasznosithat6 anyagokrol van sz, mégis egy id6 utdn szemét vagy nem ujrahasznosithaté
termék keletkezik beldliik. Annak érdekében, hogy ezt csdkkenteni tudjuk tobb eljaras soran is
kisérleteznek a milanyag hulladék atalakitdsaval valamilyen értékesebb termékké vagy

energiahordozova [7].

A milanyaghulladékbdl altalanosan kémiai Gjrahasznositas Utjan allitanak eld értékesebb
termékeket, példaul magas flitéértékkel rendelkezd olajokat, kiilonbozd szénhidrogéneket és

szintézisgazt. A leggyakrabban alkalmazott eljarasok a pirolizis, reformdlds és gazositas.
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Ezeket a folyamatokat jellemzéen magas hémérsékleten jatszatjak le, mivel standard
kortiilmények kozott a milanyagok kémiailag inertnek tekinthetéek. Gyakori a katalizatorok
alkalmazasa, mivel segitségiikkel jelentésen novelhetd a reakcid lejatszodéasi sebessége, a
termékszelektivitds és a folyamat hatékonysagi foka. Az emlitett folyamatok ipari méretben
torténd megvalositasat jelentdsen akadalyozza a mianyaghulladékok jellege, mivel ezek
rendszerint szennyezett és/vagy kevert formaban érkeznek feldolgozasra. Tovabba az
alkalmazott katalizatorok is a legtobb esetben még fejlesztés alatt allnak, igy eléfordulhat, hogy

nem megfelel6 a szelektivitasuk vagy a stabilitasuk [8].

Miianyaghulladék Gjrahasznositasa soran tobb kihivassal is szembe kell nézni. Figyelembe
kell venni, hogy a szennyezett hulladék nem feltétleniil hasznosithatd ujra, valamint a mianyag
eldallitasa sordn alkalmazott lagyitoszerek, hdstabilizatorok, szinezékek, antisztatikus anyagok
¢és égésgatlok mind problémat okozhatnak a feldolgozéas sordn, mivel a pontos mennyiségiik

nem meghatarozott és ezaltal az adott milanyag pontos Osszetétele sem ismerhetd meg.

A 2. tablazat bemutatja a hulladékban leggyakrabban eléfordulé polimereket és fontosabb
tulajdonsagaikat. Kémiai Uton ujrahasznosithaté milanyagok a hore lagyuldk, kdszonhetéen
alacsony szennyezétartalmuknak és egyszeri gyljthet6ségliknek. A poliolefinek (HDPE,
LDPE, PP) kémiailag igen ellenalloak és jo dielektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek,
viszont koziiliik altalaban csak a HDPE keriil ujrahasznositasra. A PVC a vinil-klorid monomer
klérozéasaval keletkezik, ezért fontos az elvalasztasa a kevert hulladékbol mivel Gjrahasznositas
elott sziikséges a dehidroklorozdsa. A PS a sztirol polimerizalaséval jon 1étre, igen széles a

stirliségtartomanya, ami nehézz¢ teszi az ez alapjan torténé valogatast [8].
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2. tablazat: A miianyaghulladékban leggyakrabban el6fordulo polimerek [8]

PET HDPE PVC
o o Cl
Szerkezet ng>—<t—>}_<;/%_OH /{/ﬁ\\\/¢/
" n n
. ) tejes doboz, jatékok, csovek, kabelszigetelés,
Leggyakoribb PET-palack, élelmiszer
tisztalkoddszerek nyildszarok,
felhasznalas tarolo edények
csomagolasa, csovek padloburkolat

Globalis termelése

38 Mt (10,3%)

57 Mt (15,5%)

39 Mt (10,6%)

(2019)
Globalis
milanyaghulladék 36 Mt 46 Mt 18 Mt
termelése (2019)
a klortartalom miatt nem
. széleskorben széleskorben )
Ujrahasznosithatosag ) ) hasznosithato ujra a
ujrahasznositott Ujrahasznositott )
tobbivel egyiitt
Ujrahasznositas aranya
19,5 10 0
(%]
LDPE PP PS
Szerkezet
n
n n
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mezOgazdasagi foliak, talcak

autoipari alkatrészek

evOeszkozok

Globalis termelése

68 Mt (18,5%)

69 Mt (18,7%)

29 Mt (7,9%)

(2019)
Globalis

milanyaghulladék 63 Mt 57 Mt 18 Mt

termelése (2019)
. nehéz mert nem viseli jol a altalaban nem nehezen szétvalogathatod,
Ujrahasznosithatosag o ) ) )

mechanikai terhelést Ujrahasznosithatd de néha ujrahasznositjak
Ujrahasznositas aranya
5 1 1
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2.1.2.1. Miianyagok elgadzositisa

A miuanyagok elgdzositasa egy termokémiai ujrahasznositasi folyamat, melynek sorédn a
muanyaghulladékbol szintézisgdz keletkezik. A folyamat 700-1000°C-on jatszodik le, a
szénhidrogének parcidlis oxidacidjaval valamilyen gazositdé reagens (oxigén, levegd, gdz)

jelenlétében.

A keletkezd szintézisgaz legnagyobb részben szén-monoxidbol, hidrogénbdl, szén-
dioxidbol és metanbol all, kis mennyiségben mas szénhidrogének is megtalalhatoak benne.
Kiilonboz6 gézositd reagenseket alkalmazva a termék mindsége is jelentdsen valtozik. Tiszta
oxigénnel torténd gazositas soran magas futdértékli szintézisgazt kapunk termékként, viszont a
tiszta oxigén beszerzése megndveli az eljaras koltségeit. Levegdvel torténd elgazositds soran a
keletkezd termék fiit6értéke alacsonyabb lesz, mivel az inert nitrogén felhigitja azt. Ez a termék
kivaloan alkalmazhat6 kazanokban vagy turbindkban, viszont kémiai szintézisre nem alkalmas.
A glzzel torténd elgazositas ezzel szemben magas flit6értékii, nitrogén-szegény szintézisgazt
eredményez, mely magas hidrogén: szén-monoxid arannyal rendelkezik. Fontos a megfeleld
levegd-tiizel6anyag arany beallitasa mivel, ha ez tal alacsony akkor a gaztermelés is jelentdsen
csokken viszont, ha tal magas akkor konnyen lejatszodik a teljes égés és ez a szén-dioxid
keletkezésének kedvez a szintézisgdzéval szemben. Az optimalis ardny 0,2-0,3 kozotti érték.
Ennek az eljarasnak a hatranya, hogy az endoterm reakciok nagy energiaigénnyel jatszodnak le

melynek eldallitasa jelentds pluszkoltség lehet a technoldgia tervezése soran [7].

A gézositas egy- vagy tobbfokozatl gdzositd rendszerben is végbe mehet. Az egyfokozati
rendszerek, katalizator alkalmazasaval megfeleléek a miianyaghulladék szénnel, telepiilési
szilard hulladékkal, gumival vagy biomasszdval torténd egyiittes elgazositasara. A reakciot
olivin (magnézium-vas-szilikat) katalizator jelenlétében lejatszatva joval kevesebb katrany
keletkezik, ami jobb mindségli szintézisgazt eredményez. A tobbfokozatii elgazositas tobb
lehetdséget kinal illékonyabb komponensek szintézisgazzd vald alakitasdra. Az eljarés
hatékonysaga katalizatorokkal vagy mas miiveletekkel (példaul reformalas) valdo kombinaldssal
jelentésen novelhetd. A katalizator csokkenti a krakkolési és reformalési reakciok aktivalasi
energiajat, valamint a nitrogén-oxidok és kén-oxidok emissziojat is. A legjobb katalizator
tisztabb szintézisgaz eldallitdsahoz az aktiv szén nikkel hordozdval, mivel a nikkel megnoveli
a keletkez6 hidrogén mennyiségét, az aktiv szén pedig csokkenti a keletkezd katrany
mennyiségét. A folyamat sordn katalizatorként aktiv szén, dolomit és nikkel alkalmazhato

viszont ezek hatasfokat a savassag, a porusméret- €s szerkezet is befolyasolhatja [8].
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Osszességében elmondhatd, hogy az elgdzositas eldnye az, hogy nagy méretben is
megvalosithato és katrany mentes, hidrogénben gazdag szintézisgaz keletkezik az eljaras soran.
Hatranya lehet a nagy energiaigény, a tiszta oxigén alkalmazdsa esetén az oxigén eldallitasanak

koltsége is jelentds [9].

2.2. Gaztisztitas

2.2.1. Hideg gaztisztitas

Az eljarast altalaban szobahdmérsékleten vagy alacsonyabb homérsékleten végzik. Két fajta
kiilonboztetheté meg, a nedves- és a szaraz hideg gaztisztitas. Nedves, hideg gaztisztitas soran
a szennyezO anyagokat adszorpcioval vagy abszorpcioval, esetleg a ketté kombinacidjaval
tavolitjak el. A leggyakrabban alkalmazott miiveleti egységek a mosoétorony, a venturi mosok,
a nedves elektrosztatikus csepplevalaszto és a ciklon. A szédraz, hideg gaztisztitds soran ezzel

szemben csak mechanikai vagy elektrosztatikus elvalasztokat alkalmaznak. Ide sorolhatok a

ciklonok, a kiilonb6z6 szlir6k és a szaraz elektrosztatikus csepplevalasztok [6].

A nedves modszer alkalmazasa az iparban elterjedtebb, mivel ezzel egyszerre tobb
szennyez0 is konnyen eltavolithatd, koszonhetéen annak, hogy a leggyakoribb szennyezdk

(ammonia, s6ésavgaz, kén-hidrogén) vizben igen jol oldodnak.
2.2.1.1.Katrany eltavolitisa

A kétrany eltavolitdsa a nedves modszernél mosokkal és folyékony abszorbensekkel
torténik, ahol rendkiviil fontos a megfeleld oldoszer kivalasztasa a hatasfok szempontjabol. Az
oldészer leggyakrabban viz, mivel polaros jellegébdl adddéan a hasonléan konnyii
komponenseket és az oxigenatokat is jol oldja. A viz hasznalatakor a fobb probléma, hogy a
nem-polaris jellegli nehezebb heterociklusos vegyiileteket rosszul oldja, ezért az elvalasztas
hatékonysaga csokken, valamint a keletkezd szennyviz utokezelése is igen nagy koltségekkel
jérhat. Napjainkban egyre tobb kisérlet van olajos bazisu abszorbensek alkalmazasara, mivel
ezek a nem-polaros, nehezebb vegyiileteket is jo hatasfokkal tudjak eltavolitani. Erre jo példa
az OLGA (holland rovidités; olajos bazisu gaizmoso berendezés) technoldgia, amely tobbfazisu
mosotornyokat alkalmaz, melyekben a mosofolyadék olajos bazisti mely a technologia végén
regeneralhatd egy meleg-levegds sztripper segitségével. A technologia vazlatos felépitését

mutatja be az 1. abra [10].
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1. abra: OLGA technolégia blokkrajza

Egy masik moddszer dizel gazolajat, motorolajat és novényi olajokbdl szdrmazd zsirsav-
metilésztereket hasznal abszorbensként. Az olajos bazisi abszorbensek alkalmazasanak nagy
elénye, hogy magasabb homérséklet alkalmazhato, mint a vizes mosas soran, igy a folyamat
haté¢konysdga ndvelhetd. Tovabbad a folyamatok végén az olaj teljesen vagy részben
regeneralhatd, mig a viz alkalmazasakor a keletkez0 szennyviz tisztitdsa plusz koltségeket
jelenthet. Egyetlen hatranyuk az olajos technologidknak az, hogy a komplexitasuk és az

abszorbens ara novelheti a beruhazasi koltségeket [6, 11].
2.2.1.2. Nitrogéntartalmu vegyiiletek eltdvolitisa

Nitrogén tartalmi komponensek esetében mosotornyokat alkalmaznak az eltavolitasukra,
mivel altaldban jol oldodnak vizben és a vizben oldott anyagbdl kinyerheték ammonia-sok a
regeneralds sordn. Sok esetben a katrannyal egyiitt torténik az ammonia eltavolitasa, viszont ez
a késdbbi szennyvizkezelés soran jelenthet plusz szennyezddést és az alkalmazott nitrifikalod

baktériumokat is mérgezheti [6].
2.2.1.3. Kéntartalmui vegyiiletek eltavolitisa

A kéntartalmi komponensek nedves- és szdraz moddszerrel is eltavolithatéak. Mivel az
eljarashoz a keletkezd szintézisgazt abszorpciés modszer esetén 40°C ald, kifagyasztdsos
modszer esetén pedig -40°C ala kell hiiteni, ezért ez jelentdsen megndvelheti a beruhdzas és
lizemeltetés koltségeit. Oldoszeres eltavolitasra kémiai reakcioval végbemend vagy fizikai
abszorpcioval torténé modszereket alkalmaznak, azonban az utobbi években kisérleteznek
ionfolyadékok segitségével torténd megkotéssel is. A szaraz eljaras esetében a megkotésre
kiilonb6z6 porozus anyagokat alkalmaznak, mint példaul az aktiv szén vagy a fémmel

impregnalt aktiv szén [6].
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2.2.1.4. Halogenidek eltavolitasa

A halogenidek eltavolitasa altaldban vizes mosassal torténik, ahol gyakran alkalmazzak
natrium-hidroxid vizes oldatat a viz helyett. A natrium-hidroxid segiti a klor kivalasat és igy
nem kell az elvalasztashoz valamilyen ioncserélé anyagot is alkalmazni. A halogenidek koziil

altalaban a hidrogén-klorid fordul eld és ez a 3. reakcid soran natrium-kloridda fog alakulni.
HCl + NaOH - NaCl + H,0 3.

Ennek az elonye, hogy a keletkezd natrium-klorid az oldatb6l kénnyen kinyerhetd, mig a
vizes mosas alkalmazasanal ioncserélé anyagok sziikségesek a keletkez6 klorid-ion
eltavolitasahoz. Ez a mddszer alkalmas lehet még a COS és COz eltavolitasara is, ahogy a 4. és

5.reakcidegyenletek szemléltetik [6].

COS + 2 NaOH - Na,S + H,CO, 4,
CO, + 2 NaOH - Na,CO5 + H,0 5,

A hideg géztisztitas legnagyobb hatranya, hogy a bemutatott technoldgidkhoz elsd 1épésként
a ~800°C hémérsékletli szintézisgazt kdzel szobahdmérsékletiire kell lehtiteni és ez jelentésen

novelheti az eljaras koltségeit.

2.2.2. Meleg gaztisztitas

Meleg gaztisztitas soran a szintézisgazt 300°C feletti hdmérsékleten tisztitjak, igy novelve
az eltavolitas hatasfokat a hideg gaztisztitasi eljarasokhoz képest. Az eljarast katalizatorok vagy

szorbensek segitségével végzik, mivel igy még nagyobb mennyiségii szintézisgaz tisztithato.
2.2.2.1. Katrdny eltivolitisa katalizator segitségével

Tobbféle eljaras is 1étezik a katrany eltavolitasara a végterméktdl fiiggben. Termikus
krakkolas soran, megfeleld koriilmények kozott (1100°C feletti hdmérséklet) szén €s hidrogén
gaz keletkezik a katranyban 1€év6 szénhidrogénekbdl, mig hidrokrakkolas soran a termék metan
lesz. Amennyiben az alapanyagot katalitikus reformalassal dolgozzak fel, akkor szén-monoxid
és hidrogén keletkezik. A reformalas a katalizator tipusatdl fiiggben 650-900°C kozotti

homérsékleten jatszodik le.

Mivel a biomasszabdl keletkez6 kéatrdny nem egy konkrét vegyiiletet jel6l, hanem
szénhidrogének, oxigenatumok és policiklusos aromds szénhidrogének Osszességét ezért a

kutatasok soran tobbféle modellvegytiletet alkalmaznak az elvalasztasok vizsgalatahoz.
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Nagyrészt ezek a modellvegyiiletek megtalalhatéak a katranyban, kivéve a benzolt, amit azért
sorolnak ide mivel az elgazositas sordn jelentds koncentracioban keletkezik. Tovabba ide
tartozik még a toluol, fenol és a naftalin is. Ez utdbbit alkalmazzdk a legszélesebb kdrben, mivel
stabil és ellenalld a katalitikus tisztitaskor. A katalizatorok koziil a dolomit, olivin, limonit,
kalcium- és magnézium karbonatok, valamint a nikkel alapa katalizatorokat is széles koérben

alkalmazzak 500-900°C koz6tti tartomanyban [6].

Az eltavolitas torténhet zeolit katalizator segitségével is, mivel gyakran alkalmazzak dket a
biomasszabol keletkez6 szénhidrogénekhez hasonlo vegyiiletek krakkoldsa soran is a kdolajipar
kiilonboz6 teriiletein. Szamos kutatéds vizsgélja a zeolitok hatékonysagat a naftalin konverziot
figyelembe véve, amikbodl arra kovetkeztethetiink, hogy a porusméret €s a savassag is
befolyasolja a folyamatot. A savassag novelésével a naftalin konverzi6 nétt, viszont
megnodvekedett a kokszképzddés is. A poérusméret és a fajlagos feliilet ndvelése szintén noveli
a konverziot. A Kkisérlethez ZSM-55, ZY, Zp és chabazit zeolitokat hasznaltak és ezek
aktivitasat vizsgaltak a naftalin eltdvolitas soran. Minden reakciot 750°C-on, 5:1 gbz-szén arany
mellett végeztek. Elmondhatd, hogy a fajlagos feliilet a lehetséges aktiv helyek szdma miatt
befolyasolja a zeolitok aktivitasat és megallapitottak, hogy a ZSM-55 fajlagos feliilete kisebb,
mint a ZY és a Zp feliilete igy a legkevésbé aktiv [11].

2.2.2.2. Nitrogéntartalmu vegyiiletek eltavolitisa katalizdtor segitségével

Az elgéazositas sordn keletkez6 ammoniat magas homérsekleten igen nehéz eltavolitani
katalizator alkalmazéasa nélkiil. Tobbféle katalizatort is alkalmazhat6 az eltavolitasahoz, példaul
aktiv fémek, Co-Zn oxid keverék, de a legelterjedtebb és leghatékonyabban alkalmazhat6 az
Al>O3 és az aktiv szén. A meleg gaztisztito eljarasok soran 450-750°C kozotti hémérsékleten

tavolitjak el az ammoniat [6].

Az ammonia elgazositdsahoz leggyakrabban hasznélt katalizatorok fobb tulajdonsagait a 3.
tablazatban foglaltam 6ssze, lathato, hogy az aluminium-oxid hordozoéra felvitt nikkel-cérium

katalizator a leghatékonyabb mivel szinte 100%-o0s konverzi6 érhetd el vele.
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3. tablazat: Ammonia eltavolitashoz hasznalt katalizatorok 6sszehasonlitasa [6]

Katalizator Gazosszetétel [m/m%)] | Reakcio kortiilmények Konverzié Forras
) 500°C
Ni-Ce/ Al;,03 NHs- 100 ~100 [12]
WHSV:30.000 ml/g/h
NH;- 0,50
H,—- 11,70
600°C
Co0304 CO-9,56 ~95 [13]
GHSV: 5000 1/h
CO,-5,20
Inert N
NH3z— 0,20 750°C
Fe/aktiv szén ~90 [14]
Inert He GHSV: 45.000 1/h
NH;— 0,17
H,- 13,2
CO-17,2 900°C
Fe203 . 87 [15]
CO,-8,00 Tartozkodasi id6: 0,3s
CHs-1,6
H,0-25,9

2.2.2.3. Kéntartalmu vegyiiletek eltavolitasa szorbensek segitségével

Az eldz6 vegyiiletcsoportokhoz képest eltérés, hogy a kéntartalmu vegyiiletek eltavolitasa a
meleg gaztisztitds soran szorbensekkel torténik. A leggyakrabban valamilyen fém-oxidot
hasznalnak erre a célra, ami a kénvegyiilettel reagal és fém-szulfid keletkezik a 6.

reakcidegyenlet alapjan.

MO + H,S - MS + H,0 6.

A reakcidt kéntelenitésnek nevezziik, mivel a szintézisgazbol eltavolitjuk a ként, viszont a
fém-oxidra nézve a reakcid igazabol egy kénezési folyamat mely soran kialakul a fém-szulfid.
Mindkét megkdzelités helyes, attol fliggden kell elnevezni melyik esetet szeretnénk vizsgalni.
A kéntartalom eltavolitdsdhoz leggyakrabban alkalmazott szorbensek a fém-oxidok, ezek koziil

foként a cink- és réz-oxidok jelentdsek [6].
2.2.2.4. Hidrogén-halogenidek eltavolitisa szorbensek segitségével

A biomassza elgazositasakor legnagyobb mértékben keletkez6 hidrogén-halogenid a
hidrogén-klorid, melynek eltavolitdsa igen konnyli a megfelelé szorbens segitségével. A
szintézisgazbol dehidrohalogénezéssel tavolithatoak el ezek a vegyiiletek, a hidrogén-klorid

esetében ezt a folyamatot dehidroklorozasnak nevezziik és az alabbi reakcioegyenletek alapjan
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jatszodhat le, ahol az M a fématomot jeloli. Kisérletek soran megallapitottak, hogy a kiilonb6z6
fém-oxidok szorbens kapacitasa a hidrogén-klorid eltavolitasara a kovetkezOképpen alakul:
BaO > SrO > CaO > MgO. Kimutathaté még az is, hogy a leghatékonyabbak az oxidok, mivel
megfigyelhetd kalcium bazisu szorbensek esetében, hogy az aktivitas az alabbi mdédon valtozik

CaO = Ca(OH).> CaCOs [6].

MO + 2 HCl - MCl,, + H,0 7.
M, CO, + 2HCl » 2MCl + H,0 + CO, 9.

2.2.2.5. Fémek eltavolitasa szorbensek segitségével

A fémek altalaban mar a halogenidekkel egyiitt eltavolithatdak a szintézisgazbol halogenid-
sok formajaban. Amennyiben nem igy torténik az eltavolitasuk, akkor a kaolinit és a zeolit

hatékonyan alkalmazhaté az alkali-g6zok eltavolitasakor [6].

2.3. Adszorpcio

Az adszorpcid feliileten torténd, fizikai (fiziszorpcid) vagy fizikai-kémiai (kemiszorpcid)
folyamat. Az adszorpci6 soran az anyagok leggyakrabban van der Waals-kotéssel, ritkdbban
kemoszorpcidval kotédnek meg az adszorbensnek a feliiletén. A jo adszorbens nagy fajlagos
feliiletli, ezért erre a célra alkalmasak példaul az olyan lyukacsos szerkezetli anyagok, mint az
aktivszén vagy a természetes €s mesterséges zeolitok. A megkdtdtt anyag lehet gaz, folyadék
vagy oldott szilard anyag. Fiziszorpcié soran a molekulaszerkezet nem véltozik meg ¢€s kis
szorpcios ho jellemzi a folyamatot ( | AagsH | =5-50 kJ/mol), tobbnyire tobbrétegli, nem
specifikus adszorpcid. A kemiszorpcio soran a molekuldk az adszorbeald feliilethez kovalens
kotéssel kapcsolddnak, a feliileten kémiai reakcio jatszodik le a feliilet és az adszorbeatum
kozott. A folyamatra jellemzé a nagy adszorpcios hd és altaldban egyrétegli, specifikus

adszorpcio megy végbe melynek sordn a molekulaszerkezet is megvaltozik.
2.3.1. Adszorpcios izotermak

1916-ban az egyrétegli adszorpciot Langmuir irta le elséként, az altala megfogalmazott
elmélet olyan fontos és alapvetd informaciokat tartalmazott mint, hogy az adszorpci6 az aktiv

centrumokon megy végbe, ezekkel a gdzmolekulak rugalmatlanul iitk6znek majd az adszorpcid
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soran megkdtddnek és a deszorpcid soran elparolognak réluk. Tovabba kimondja még azt, hogy
a két folyamat dinamikus egyensulyban van egymadssal €s az adszorbealt molekuldk kozott
nincs kolcsonhatas. Az 2. abra mutatja a Langmuir féle adszorpcids izotermat, melyen lathato,
hogy az adszorbealodott gdz parcialis nyomdasaval ardnyosan, hogyan valtozik a feliileti
boritottsdg. Ennek értéke gazelegy adszorpcidja esetén az alabbi 10.egyenlet segitségével

hatarozhaté meg.

V; b;p;

O, = =
" v 1+ Xbp;

10.

Az egyenletben O a feliillet molekuldkkal boritott hanyadat, v az adott parcialis nyomason
megkotott anyag mennyiségét, vm a felilet monomolekulas boritasdhoz sziikséges
adszorptivum mennyiségét, p az adszorbealddott gaz parcidlis nyomasat a gazfazisban és b az

anyagi min6ségtol fiiggd allandot jeloli [16].

0,
(=]
n
¢
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2. abra: Langmuir adszorpcids izoterma

Mig a Langmuir elmélet csak monomolekularis réteg kialakulasat feltételezi, vele szemben
a BET (Brunaer-Emmett-Teller) elmélet mar tobbrétegli adszorpcid leirasara szolgal. Az
elmélet legfébb eleme, hogy az adszorpciods fazis tobb molekularétegbdl all, de csak az elsd
réteg molekuldi érintkeznek az adszorbens feliiletével, a tovabbi rétegek molekuldi csak
egymassal érintkeznek. A BET izoterma mutatja azt, hogy az adszorbealt mennyiség, hogyan
valtozik az adszorbealddd gdz relativ nyomdsdnak fliggvényében, A 3. dbra esetében
kiilonboz6 hémérsékleten vizsgaltak a CO2 és N2 gazok megkotdédését. A BET izoterma

paramétereit a 11. egyenlet segitségével hatarozhatjuk meg.
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v x c 1
vy, 1—x 14 (c—1x '

Az egyenletben a v az adott parcialis nyomason megkotott anyag teljes mennyiségét, a vm a
feliilet monomolekularis boritasahoz sziikséges adszorptivum mennyiségét, a ¢ az anyagi
mindségtdl fliggd allandot jeldli. Az x értékét megkapjuk, ha az adszorptivum parcialis
nyomasat gazfazisban (p) elosztjuk az adszorbatum egyensulyi géznyomasaval az adszorpcio

homérsékletén (p*) [17].
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3. abra: Szén-dioxid és nitrogén BET adszorpcids izoterma kiilonbdz6 homérsékleteken [18]

Ezeken kiviil emlitést érdemel még a Freundlich izoterma is, amely jol leirja a durva,
heterogén feliileteken lejatsz6dd adszorpcidt, valamint a Toth izoterma mely a gaz-és

folyadékfazisbol torténd adszorpcido modellezésére alkalmas kis- és nagy nyomason is [16].

Osszehasonlitasként az adszorpcids izotermakat 6tféle f6 tipusba sorolhatjuk, ezt szemlélteti
a 4. abra. Az . izoterma egy tipikus Langmuir izoterma, mely a monomolekularis adszorpciot
hivatott bemutatni kis feliiletli, mikropdrusos adszorbensek esetén. A II. egy tipikus BET
izoterma, amelyen a tobbrétegli megkotédés lathatd makroporusos vagy nempoOrusos
adszorbenseknél, ugyanezt az esetet szemlélteti a IV. izoterma is csak mezopdrusos
adszorbensek esetében. A IIl. egy nempoérusos adszorbens adszorpcids izotermédja, az V.

izoterma pedig hasonl6 a II1.-hoz viszont csak mezopdrusos adszorbensek esetén értelmezhetd
[19].
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4. abra: Adszorpcios izoterma tipusok

2.4. Zeolitok, mint adszorbensek

A zeolitok egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy a vazukat alkoté AlO4 és SiO4 tetraéderek
térbeli kapcsolodasa tigy jon létre, hogy a zeolitok kristadlyrdcsa csatorndkat és iiregeket
tartalmaz, amiket a természetbeni keletkezés és a mesterséges eldallitds sordn egyarant
vizmolekulak toltenek ki. Amennyiben a zeolitokat 300-400 °C-ra melegitve a vizet eltavolitjuk
(aktivalas), tobb szdz m?/g feliiletii szelektiv adszorbenshez jutunk. Az egyediilall szelektivitas
annak kdszonhetd, hogy egy tipust zeolitra csak egyfajta porusméret jellemzd, ellentétben mas,
klasszikus adszorbensekkel (pl. szilikagél, aktivszén), amelyek széles porusméret eloszlassal
rendelkeznek. Az alabbi 5. abra mutatja a NaA zeolit porusméret eloszlasat masik két gyakori
adszorbensével dsszehasonlitva. Jol l4thaté, hogy a zeolit minden pérusa azonos méretii (~4A),

mig az aktiv szén és szilikagél porusméret eloszlasa szélesebb tartomanyban valtozik [20].

100 4 zeolit

szilikagél

NS
~
s S0 4 aktiv szén
=
5]
8.

) ; T

0 04 1 10 100
pérus atméré / nm

5. abra: Adszorbensek porusméret eloszlasa [20]

2.4.1. Zeolitok jellemzése

A zeolitok olyan mikropérusos aluminiumszilikat asvanyok, amelyeket a szerkezetiik miatt

abszorbensként és katalizatorként is kivaloan lehet alkalmazni. A zeolitokat molekulaszitaknak
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is nevezik, mivel a szerkezetiikb6l addédoan képesek a molekuldkat méretiik alapjan
elvalasztani. Széles korben hasznaljak Oket gazelegyek elvalasztasanal, gaz-gbéz adszorpcid
soran tovabba nehézfémek és radioaktiv elemek eltavolitasara, valamint viztisztitd eljardsok

soran is [21].

A zeolitok hdromdimenzidés vazanak alapjai a szilicium kozponti SiOs tetraéderek,
amelyeket izomorf moédon AlOs tetraéderek helyettesitenek a racsban. A tetraéderek
egymashoz kozds oxigénatomokon keresztiil kapcsolodnak. Az alapszerkezet megtartasaval, az
izomorf helyettesitok és/vagy kationok igény szerinti valtoztatasdval a molekulaszitak
tulajdonsagai sokféleképpen valtoztathatok, az éppen aktudlis sziikségletekhez szabhatok. A
térbeli kapcsolddas tigy jon 1étre, hogy a zeolitok kristalyracsa csatorndkat és iiregeket tartalmaz
¢és ezekben talalhatok a hidratalt t6ltéskompenzalo kationok és a vizmolekulak. A kristalykozi
viz sok zeolitbol melegitéssel reverzibilisen eltdvolithato, ezaltal szabaddé valnak a molekularis
méretll iiregek és porusok, lehetoveé téve idegen molekulédk befogadasat. Ez az alapja a zeolitok

szelektiv adszorbensként valo alkalmazasanak [22].

Az igy dehidratalt (aktivalt) anyagok a kritikus méretii gazokat és gézoket abszorbealjak,
kationjaik kicserélhetdk, katalikus tulajdonsdgokkal rendelkeznek. A természetes zeolitok
hidrotermalisan keletkeznek, altalaban vulkanikus kiomlési kézetek holyagos iiregeiben. Ezek

koziil a leggyakoribbak a chabazit, klinoptilolit és a gmelinit.

A Klinoptilolit egy makropérusos anyag szivacsszerii szerkezettel. A klinoptilolit
kristalyszerkezetét a 6. abra mutatja be, lathatd, hogy 8 és 10 tagu gylriikbél épiil fel és
egymast metszd csatorndk kétdimenzids sorozata jellemzi. A rétegeket tetraéderes haldzatu

gazateresztO réteg valasztja el egymastol [21].
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6. abra: A klinoptilolit szerkezete [11]

Amennyiben nem természetes eredetii a zeolit akkor elallitasa szol-gél eljarassal torténhet,
melynek soran a szintéziselegy tobbnyire tartalmaz egy templatot, amely dontéen hozzajarul a

molekulaszita porusrendszerének kialakulasahoz. A 4. tablazat mutatja kiilonbdz6 szintetikus
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zeolitok fontosabb tulajdonsagait. AZ MCM-41 zeolit hengeres mezoporusok szabalyos
elrendezésébdl all, amelyek egydimenzids porusrendszert alkotnak. Ezt a szerkezetet a 7. abra
mutatja be. Jellemzbje a szabadon valtoztathatdo porusatmérd, a nagy felillet és a nagy
porustérfogat. A tobbi zeolittal ellentétben az MCM-41 vazaban nincsenek savas centrumok,
mivel nem tartalmaz aluminiumot.

5

aH
S5i-0OH  HO-35

.
NN E

Si—WH, HMN-35i S=FPh  Ph-Si
I/ €

: |

\ i i

afiCis-a1 Ak -a1

7. dbra: MCM-41 szerkezete [23]

A ZSM-12 egy szilicium-dioxidban gazdag zeolit, amely egydimenzids, 12 tagh gyirls
csatornarendszerrel rendelkezik. A porusnyilasa nem sokkal nagyobb, mint a ZSM-5 zeolité. A
ZSM-5 egy aluminium-szilikat zeolit, amely tobb egymdéshoz oxigénhiddal kapcsolodo
egységbdl all és ezek lancokat alkotnak. Egy egység nyolc darab oGttaghi gylribol all,
melyeknek cstucsdban Al vagy Si atomok talalhatok. A lancok 10 gytirts lyukakkal rendelkezd
hullamos lemezeket alkotnak (8. abra.) [24].

8. abra: ZSM-5 szerkezete

A SAPO-34 egy mikroporusu zeolit, melynek szerkezete nagyon hasonlit a természetben is
eléforduld chabazitéhoz. Kiilondsen jo a vizfelvevd képessége és bronsted savassdggal is

rendelkezik ( 9. abra).
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9. abra: SAPO-34 szerkezete [25]

A szintetikus zeolitok hasznalata egyre elterjedtebb, mivel ezek szerkezetét és jellemzoit akar
egyedileg is meg lehet szabni igy sokkal egyszeriibben alkalmazhatoéak kiillonboz6 specialis

elvalasztasra vagy katalizatorként.

4. tablazat: Szintetikus zeolitok jellemzdi

Porusméret | Porusméret- | Tipikus Képlet Gytrtt | Porusatmérd
[10T mm] tartoméany | képviseld tagszam | [10°t mm]
20-500 mezoporusos | MCM-41 - 15-100
<20 nagy porustt | ZSM-12 | |Nax (H20)4|2 [AlxSizsxOss)2 12 55x5,9

kozepes 53x5,6
<20 ZSM-5 10

porust 51x5,5
<20 kis porusa | SAPO-34 (SiO2)x(Al203)y(P20s)z 8 4,3

2.4.2. Zeolitok alkalmazasa szén-dioxid megkotésre

Altaldnosan elmondhat6, hogy a CO2 adszorbenseknek nagy szelektivitassal, megfeleld
adszorpcids kapacitassal és adszorpcids/deszorpcids kinetikaval kell rendelkeznie, tovabba
fontos, hogy tobb adszorpcids/deszorpcios miivelet utdn is stabil maradjon. A COz levalasztasra
alkalmazhaté adszorbensek koziil a legelterjedtebbek az aktivszén, szilikagél, ioncseréld
gyantak valamint napjainkban egyre tobb helyen zeolitokat alkalmaznak erre a célra. Azért is
terjednek el ezek a molekulaszitak, mivel az aktivszénhez képest 5-10-szer nagyobb a
szelektivitasuk COz -ra nézve, tovabba alacsonyabb nyomason ¢és homérsékleten nagyobb

mennyiségii CO2 -ot tudnak megkdtni [26].

Az alabbi 5. tablazat kiilonb6z6 zeolitok CO2 megkotd képességét hasonlitja dssze.
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5. tablazat: Zeolitok szén-dioxid megkotd képessége [26, 27]

Zeolit tipusa T [K] pco2 [bar] g [mmol.g]
NaX 373 1 1,24
5A 393 0,15 0,38
13 X 393 0,15 0,7
Klinoptiliolit 290,15 0,27 1,7

A COz-adszorpcidt a zeolitok kiilonbozd szerkezeti jellemzoi befolyasoljak, beleértve a
zeolitok méretét, polarizacios erdsségét, a kationok eloszlasat és szamat, a porusok méretét és
a Si/Al aranyt. Ezenkiviil az adszorbealt anyagok jellemzd6i, mint példaul a méret és a polaritas,
a viz jelenléte és az adszorpcid koriilményei, beleértve a gazfazis nyomasat és homérsékletét,
szintén befolyasolhatjak a COz-adszorpciot. A zeolitokon torténd COz-adszorpcid kapacitasa
foként a porusok méretétdl és az adszorbealt molekulaktol fiigg. Altalanossagban elmondhato,
hogy a zeolitok, amelyek nagyon bazikusak és erds elektro-pozitivitassal rendelkeznek, azok

megkoto képessége a legalkalmasabb a savas karakteri molekulak, példaul a CO2 szamara [27].

A szén-dioxid megkdtésre leggyakrabban alkalmazott eljarasok a szilard fazisa adszorpcio,
oldoszeres mosas €s a membranszeparacios miiveletek. Ezek koziil a szilard adszorpciod
rendelkezik a legtobb eldnnyel, mivel nem alkalmaz korroziv vagy illékony anyagokat,
valamint az energiaigénye is kisebb, mint a masik két eljarasnak. A szilard adszorbensek koziil
a zeolitok nagy hatékonysaggal alkalmazhatoak szén-dioxid megkdtésre elonyos szerkezetiik,
polaritasuk és a kationcseréld hatasuk miatt. Gyakran valasztjak a természetes zeolitokat, mivel
a természetben nagy mennyiségben eléfordulnak és igy beszerzésiik viszonylag olcsd. A
reakcidk sordn a legjelentdsebb befolyasold tényezd a szén-dioxid parcidlis nyomasa, a

homérséklet és a nedvességtartalom [28].

A zeolitok szén-dioxid megkotését tobb kutatas soran vizsgaljak, mivel molekulasziird
hatasuk van €s a zeolitvazban megtaldlhato alkalifém kationok a szén-dioxid molekulakkal
elektrosztatikus kolcsonhatasba tudnak lépni ezzel is ndvelve a megkdtés hatasfokat. Nagy
elényiik még, hogy a mesterséges zeolitokban kialakithatoak 0,5-1,2 nm méretli specifikus

csatornak, melyek megkonnyitik az ioncserét, gaz adszorpciot, elvalasztast és tisztitast [29].

2.4.3. Klinoptilolit alkalmazasa

A legtobbszor hasznalt természetes zeolit a klioptilolit, alkalmazéasa széles korben kezd

elterjedni miutan tobb sikeres vizsgalatot is végeztek a géz adszorpcids ¢és gazelvalasztasi
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hatékonysagara, valamint a nehézfém elvalasztasi készségére. Alkalmazhato viz elvalasztasara

iizemanyagokbdl €s ionszelektiv elektrédok eldékészitése soran is.

A klinoptiloliton par modositast végezve a szén-dioxid megkotd képessége javul. E10szor a
poérusméret novelése lehet sziikséges akkorara, hogy a szén-dioxid molekula illeszkedjen a
zeolit porusaiba. Ezen tul az aktiv feliiletek szdmat is érdemes novelni, igy erdsebb polarizald
hatds érheté el, a porustérfogat novelése pedig az érintkezési feliiletek nagysaganak
novelésében jatszik szerepet. A klinoptilolit kationcserél6 tulajdonsaga is eldnyos a szén-dioxid
megkotése soran, a folyamathoz polaris kationokat épitiink be a szerkezetébe. A legjobb
kationoknak az alkali- és alkalifoldfémek bizonyultak, a hatékonysaguk a kovetkezoképp
alakul: Cs* > Rb*> K* > Na* > Li* és Ba®* > Sr** > Ca®* > Mg?*.

2.4.3.1. A homérséklet és az adszorpcios helyek valtoztatisanak hatdsa a szén-dioxid megkotésre

A vizsgélathoz az alkalmazas el6tt a klinoptilolit el6készitése sziikséges, ami ugy torténik,
hogy az asvanyt ioncserélt vizzel mossak, lesziirik és szaradni hagyjdk 353 K hémérsékleten.
Ezutan kovetkezik az ioncsere, melynek soran 1 g klinoptilolit port kation tartalmua s6oldattal
(c= 0,6 mol/dm3, V=250 ml) kevernek 2 oraig 323 K homérsékleten. A keletkezett elegyet
haromszor mossak ¢és centrifugaljak. Végiil a mintakat 338 K-en 24 6raig szaritjadk. A minta

osszetételét EDX vizsgalat segitségével végzik, altaldban harom kiilonbozé helyen (~0,1 mm?).

A szén-dioxid megkotést klinoptiloliton, ioncserélt (Na és Ca) klinoptiloliton vizsgaltak 293-
338 K kozotti hdmérsékleten, az eredményeket pedig a Z13X zeolit adataival hasonlitottak
Ossze. Megallapitottak, hogy a természetes zeolit tudja a legtobb szén-dioxidot felvenni 338 K-
en, ~25%-kal tobbet, mint a Z13X szintetikus zeolit. A reakcid lejatszodasa utan a zeolitok

szerkezetét és annak valtozasat FTIR vizsgalatokkal elemezték [28].

2.5. Deszorpcio és regeneralas

A regeneralas az adszorpcios folyamat egyik legfontosabb 1épése, hiszen mind gazdasagi
mind fenntarthatdsagi szempontbdl is a legjobb megoldas az, ha minél késoébb kell 1j
adszorbenst beszerezni. A regeneralds sikeresen novelheti az adszorbens életciklusat és igy
kevesebb elhasznalodott adszorbent kell artalmatlanitani barmilyen technoldgia soran. Az
adszorbens regeneracidja tobbféle mddon torténhet, gyakran alkalmazzék az oldoszeres mosast,

termikus kezelést és a kémiai- és elektrokémia regeneralast is. [30]

A deszorpcios eljarasok koziil legszélesebb korben a termikus folyamatok terjedtek el. Az

eljaras alapja az adszorbens megkotd képességének magasabb hdmérsékleten torténd rohamos
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csokkenése. Az adszorbens gazmegkotd képessége erdsen fligg a nyomastol is ezért gyakran
alkalmaznak a magas nyomdsu adszorpciot kovetden alacsony nyoméson (vakuumban)

végrehajtott, 6blitéssel kombinalt deszorpcidt a regeneralés soran.
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3. Mérési eredmények

3.1. Alkalmazott anyagok

A vizsgalatot elore elkészitett gazkeverékkel végeztem, mely 64 %% hidrogént, 14%%

metant és 22 5% szén-dioxidot tartalmazott. A gazkeveréket gazpalackbol reduktoron

keresztiil csovOn vezettem az adszorbenst tartalmazo U-csObe. Adszorbensként ~2 gramm 1,6-

2,5 mm szemcseméretli klinoptilolitot alkalmaztam.

A Kklinoptilolit egy természetes zeolit, tehat egy olyan haromdimenzids, mikropor6zusos,
kristalyos szilard anyag, amely joldefinialt szerkezettel rendelkezik. A zeolitok széleskorii és
specialis felhasznalasi lehetdségeit a kiilonleges tulajdonsdguknak, az egyediilallo
szelektivitasuknak koszonhetik, vagyis egy tipusu zeolitra csak egyfajta porusméret (a csatorna
méreténél nagyobb molekula bevitele nem torténhet) jellemzd, ellentétben mas, klasszikus
adszorbensekkel (pl. szilikagél, aktivszén), amelyek széles porusméret eloszlassal
rendelkeznek. A klinoptilolit szerkezeti felépitése tehat lehetévé teszi azt, hogy széleskorben

alkalmazni tudjak szén-dioxid megkstd adszorbensként.

3.2. Berendezés

A 10. abra szemlélteti a mérés soran hasznalt berendezés elrendezését, a zold nyilak a
gazkeverék aramlasi iranyat mutatjak. A mérés soran a gaz aramlasi sebességét 1-1,5 I/min
értéken tartottam, ezt aramlasmérdvel tudtam ellendrizni. A zeolitot tartalmazé U-csovet
termosztatba helyezve a hOmérsékletet 0°C-on tartottam, hogy a mérési eredmények
Osszehasonlithatoak legyenek ¢€s ne befolydsolja a szén-dioxid megkoté képességet a

hémérséklet valtozasa.

A zeoliton ataramlott gazt gdzzsakba gyljtottem ¢€s ebbdl 10 percenként mintat véve
gazkromatograffal meghataroztam, hogy milyen Osszetételli gaz 1épett ki a rendszerbdl. Ezt
nyomon kovetve jol meghatarozhaté a klinoptilolit szén-dioxid megkotd képességének

valtozasa.
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10. abra: Mér6berendezés

A klinoptilolitot minden ciklus utan kemencében regenerdltam majd szitaanalizissel
meghataroztam a szemcseméret- eloszlasat. Ezutan 30 percig nitrogén gazzal favattam, hogy

minden esetleges maradék szén-dioxidot eltavolitsak az adszorbens feliiletérol.

3.3. Termékanalitika

Az atdramoltatott gazkeverék Osszetételét gazkromatografids modszerrel hataroztam meg
DANI tipusu gazkromatografot hasznalva (TCD detektorral), Carboxen TM 1006 PLOT (30m
x 0,53mm) kolonnat alkalmazva. A vizsgalatok sordn olyan hOomérsekletprogramot
alkalmaztam, amely segitségével 5 percig 85°C-on tartottam a kolonnatér hdmérsékletét, majd
15°C/perces felfiitési sebességgel 90°C-ra emeltem. Ezutan a kolonnatér hdmérsékletét 1,5

percig 90°C-on tartottam.

3.4. Kisérleti eredmények

3.4.1. Tomegalland6sag vizsgalata

A méréseimet a klinoptilolit tomegallanddsagig szaritasaval kezdtem, 200-900°C kozott
100°C-ként vizsgaltam mennyi i1d6 alatt lesz véltozatlan a tomege. Els6 1épésként 2 gramm
klinoptilolitot mértem be izzitotégelybe, majd ezt az aktudlis hOmérsékletre melegitett
kemencébe helyeztem. A mintat 15 percenként kivettem és lemértem a tomegét, igy kovetve
nyomon a tomegvaltozast. Amikor mar nem valtozott négy egymast kdvetd alkalommal a

tomege azt tekintettem az allanddsag elérésének.
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11. abra: Tomegéllanddsag vizsgalata kiilonboz6 hdmérsékleteken

A 11. abra mutatja, hogy a hdmérséklet emelésével az allandé tomeg sokkal hamarabb
bedllt, mint a legelsé 200°C-on szaritott minta esetében. Ez az eredmény igen fontos a tovabbi
mérések sordn, hiszen az adszorbenseket regeneraldsa is ezeken a hdmérsékleteken fog torténni
a késdbbiekben. Megfigyelhetd, hogy a legnagyobb mennyiségii kristalyviz 900°C-on tavozott
a zeolitb6l, mivel itt valtozott a legtobbet a tomege. Ezen a hdmérsékleten volt a

legeredményesebb a szaritas.

3.4.2. Szén-dioxid megkotés vizsgalata

A kisérleti munkam legfobb célja annak vizsgélata, hogy a klinoptilolit szén-dioxid megk&td
képessége a regeneracios ciklusok hatdsara hogyan valtozik. Eldzetes kutatasok adataibol azt
az eredményt vartam, hogy az elsé 5-7 ciklusban javulni fog ez a képessége viszont utdna
jelentdsen romlik és beall egy allando értékre, ami a ciklusok szamanak novelésével sem fog

mar valtozni.

A méréseim sordn 400°C-on regeneraltam a zeolitot és ezeket a regeneracids ciklusokat
hasonlitottam Ossze. A szén-dioxid megkdtést gy vizsgaltam, hogy az adszorbensen atdramlott
gazkeverékbdl mintat vettem és annak az Osszetételét hataroztam meg. A 12. abra mutatja a

kiilonbozo ciklusokban, hogyan alakult a szén-dioxid megkdtés az 1d6 fiiggvényében.

25



Székely Nora Meérési eredmények

25

—e—1.ciklus
—e—2.ciklus

—eo—3.ciklus
—e—4.ciklus
5.ciklus
——6.ciklus
7.ciklus
8.ciklus
——9.ciklus
—+—10.ciklus
—o—11.ciklus
12.ciklus

CO, mennyisége [%]

0 50 100 150 200
1d6 [min]

12. abra: Regeneracios ciklusok 400°C-on

Jol lathato, hogy az elsd 6t ciklus soran javult a megkotd képesség, mivel a szén-dioxid joval
késobb jelent meg a mintaban és tovabb tartott amig az adszorbens telitddott, mint az
l.ciklusban. Azonban a 6.ciklustol kezdddéen romlik a megkotd képesség, ismét egyre
hamarabb jelenik meg a szén-dioxid a gazmintaban. Ez azért kovetkezhetett be, mivel ahogy a
16. abra is mutatja, a klinoptilolit ezt kovetéen mar nem apr6zodik olyan mértékben, mint az
elétte 1évo ciklusokban. Tovabba a pdérusok megteltek és igy mar a regeneralds sem volt
hatékony. A 7. ciklusban volt a legrosszabb a megkotd képesség, az ezt kovetd ciklusokban
viszont megfigyelhetd egy allando értékhez valo kozelités. Ebbdl azt a kdvetkeztetést vontam
le, hogy a klinoptilolit szén-dioxid megkdtd képessége mar nem javithatd jelentdsen tovabbi

regeneracios ciklusok alkalmazasaval sem.

A 13. abra Osszehasonlitasként az 1., 5. €s 12. regeneracios ciklusban mutatja a szén-dioxid
megkotés idejét. Annak oka, hogy ezt a harom ciklust emeltem ki, hogy ezek alapjan
megallapithatdé az eldszor javuld, majd romld tendencia az adszorbens megkotd képességét
illetden. Elmondhato, hogy a klinoptilolit a varakozasoknak megfelelden viselkedett, hiszen az
5. ciklusban jelentdsen lassabban telt fel, mint barmelyik masikban. Az ezt kdvetd ciklusokban
a 12.ciklushoz hasonl6 gorbéket figyelhetiink meg, tehat a szén-dioxid a tovabbi regeneralasok
hatasara is ugyanannyi 1d¢ alatt teliti fel az adszorbenst. Ez azt bizonyitja, hogy nem érdemes

a tovabbiakban regeneralast alkalmazni mivel a megko6td képességen mar nem javit.

26



Székely Nora Meérési eredmények

25

20 / g
E} 15 s —e—1.ciklus
2
E
5
£
S 10
O 5.ciklus

5

12.ciklus
0 o=
0 50 100 150 200
1d6 [min]

13. abra: Regeneracids ciklusok hatisa a megkotd képességre
A gazosszetétel valtozasat az id6 fliggvényében vizsgalva megéllapithatd, hogy a hidrogén
¢s metan mennyisége a 90.perctdl kezdve szinte allando. Ez alapjan elmondhato, hogy nincs

adszorpcio és atférnek a porusokon a molekulak.
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14. abra: Gazosszetétel valtozasa a 12. regeneracids ciklusban
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A kisérleti mérések soran a zeolit tdmegét a telités elott €s utan is lemértem, igy jol nyomon
kovethetd volt a megkotott szén-dioxid mennyiségének valtozasa. Itt is azt tapasztaltam, hogy
az 5.ciklusig egyre tobb szén-dioxidot kotdtt meg az adszorbens, viszont ezutdn a megkotott
mennyiség csokkenni kezdett mivel a regeneralas mar nem volt olyan hatékony, mint az el6z6
ciklusokban. Ez is azt bizonyitja, hogy a tovabbi regeneralas nem hoz pozitiv valtozast a
megkotd képességben. A tomegvaltozast szemléletei a 15. dbra, melyen jol lathat6 a csokkend

tendencia.
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15. abra: Megkotott szén-dioxid mennyiségeének valtozéasa a ciklusok soran

3.4.3. Szemcseméret-eloszlas vizsgalata

A regeneracidos ciklusokat kovetden szitaanalizissel megvizsgaltam a klinoptilolit
szemcseméret eloszlasat, hiszen az ismételt regeneraldsokat kovetden a szemcsék aprozodasa
kovetkezik be. Ez lathato a 16. abra oszlopdiagrammjain is, a kezdeti minta f6ként nagyobb
szemcséket tartalmazott, de a 400°C-on valo hdkezelés hatasara ezek a szemcsék folyamatosan
elaprozodtak és a <1,6 mm méretli szemcsék mennyisége jelentésen megnétt, mely
magyarazatot adhat a javulo szén-dioxid felvevo képességre. A tobbszori regeneralast kovetden
a racsszerkezet Osszeesik, emiatt kovetkezik be az aprozodas, a tomegesokkenést a maradék

kristalyviztartalom tadvozasa okozza.

28



Székely Nora Mérési eredmények

60

50 -

40 -

30 -

m 250
m 1,60
m<l1,6

20 -

Szemcseméret-eloszlas [%]

16. abra: Szemcseméret-eloszlas az egymast kdvetd ciklusokban
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4. Konkluzio

A TDK munkam soran a klinoptilolit szén-dioxid megkotését vizsgaltam, illetve azt, hogy

400°C-on regeneralva tobb cikluson keresztiil ez a képessége hogyan valtozik.

A méréseim soran a gazkeveréket 1,5 m/perc sebességgel aramoltattam at a zeoliton, melyet
0°C-on termosztaltam a vizsgalat ideje alatt. A mintat gdzzsakbol 10 percenként vettem, majd
az Osszetételét gazkromatograffal vizsgaltam meg, azt figyelve, hogy az adszorbens poérusai
mikor kezdenek el megtelni, illetve mikor telitddnek teljesen. Ezt abbol tudtam megallapitani,

hogy a gdzmintdban milyen térfogatszdzalékban volt jelen a szén-dioxid. Jellemzden 220
percig tartott amig a porusok teljesen telitddtek, ekkor 22 g% volt a szén-dioxid ardnya a

mintaban.

A klinoptilolit szén-dioxid felvevo képessége a 6. regeneracids ciklusig javult, viszont ez
utdn mar nem volt olyan hatékony a regeneralas és kevesebb id6 utan kezdett el megjelenni a
szén-dioxid a mintdban. A szemcseméret vizsgdlatbdl arra is lehet kdvetkeztetni, hogy a
tobbszori hokezelés hatasara az adszorbens szerkezete dsszeszakadt, igy mar nem tudott annyi

gazt megkdtni.

A mérési eredményekbdl az a kovetkeztetés vonhat6 le, hogy a klinoptilolit 6 regeneracios
cikluson keresztiil jol alkalmazhat6 a szén-dioxid adszorbealasara viszont az ez utani ciklusok
mar csak rontjak ezt a képességét. Tovabbi munkdm sordn szeretném megvizsgalni tobb
hémeérsékleten is a regeneraciods ciklusokat és dsszehasonlitani a 400°C-os regeneralést az ott

kapott eredményekkel is.
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