A TERMO-KATALITIKUSHOBONTASMUVELETI
PARAMETEREINEK VIZSGALATA

INVESTIGATION OF THE THERMAL-CATALYTIC
CRACKING PARAMETERS

Zsemberi Andor”, Sménfalvi Zoltan Kéaroly , Palotas Arpad Bence

ABSTRACT

Synthetic polymers such as plastics and various
rubber derivatives (tyres, structural elements etc.) have
become mankind's indispensable tools in the last
decades. As their manufacturing capacity is on the rise
year after year, so are their generated waste
overwhelming our environment in significant volumes.

In this publication we present recycling options of
various rubber tyre and plastics derivatives in combined
material flow by means of applying thermo-catalytic
degradation process at different temperature levels.
This technology offers an opportunity to produce a
secondary energy source (petrol- and gas oil-type
hydrocarbons) and/or raw material for the chemical
industry from the mentioned waste fraction.
Furthermore, we discuss the influence of the
operational parameters and variables affecting the
process that influence the product distribution directly
and therefore forms the basis for the technical-
economic viability of the technology as well.

1. AMUANYAGOK ALTALANOSJELLEMZOI

A mianyagok olyan szintetikus vagy természetes
anyagokbdl elédlitott oridsmolekuldk, amelyeknek
kizérdlagos, vagy f6 alkotdéeleme a szén [1]. Ezen kivil
tartalmazhatnak még hidrogént, oxigént, nitrogént és
egyéb szerves, illetve szervetlen komponenseket.

El6dllitdsuk bonyolult kémiai folyamatok sorozatén
keresztiil monomerekbél torténik:

1. katalitikus vagy peroxid inicidt polimerizacio,
mint példaul: etilén, propilén, vagy butadién +
sztirol kopolimerizéci6;

2. €ltér6 monomerek polikondenzécija;

3. poliaddici6 [2].

A felsorolasban emlitett elsé csoportba tartozo
polimerek igéretes alapanyagai a termikus, illetve
termo-katalitikus hdbonto folyamatoknak.

Ahhoz azonban, hogy a minden napi éetben
haszndni kivant polimer termékek (gumi, miianyag)

elnyerjék a megfelel6 haszndati  funkcidjuknak
megfelel6 mingsegi eldirasokat Un. adalékanyagokat
kell akamazni, ami néveli az UV dabilitast,
kopasall 6sigot, homérsékletnek torténd ellendllést, stb.
A legnagyobb mennyiségben felhasznalt
tulgjdonségjavitok tdmegszazalékban kifejezve (atlagos
értékek, nem egydttesen értendd):

- antioxidansok (1%);

- hé- ésfénystabilizatorok (5%);

- lagyitok (40%);

- Utésdldsag fokozok (10%);

- pigmentek, szinezékek, festékanyagok (5%);
- égésgétlo (15%);

- formaelvalasztd anyagok;

- habképzd anyagok (2%);

- toltéanyagok (40%).

Természetesen a szénlancba beépitett  kiilonbdzo
heteroatomok (mint példaul kiér a vinil-klorid esetén)
jelentés mértékben megnehezitik a kémiai (termikus)
Ujrahasznosités |ehetdségét.

2. ATERMO-KATALITIKUSHOBONTASI
FOLYAMAT ISMERTETESE

2.1. Az alapanyagok altalanosjellemzéi

A hére lagyul6 miianyagok melegités hatésara
meglagyulnak, majd Gjra lehiitve Gket
megkeményednek. Ennek az oka az, hogy a
polimerszdlak kozott egydtalan nincs, vagy csak
nagyon kicsi mértékii a keresztkotések szama. A hére
keményedd  polimerek a hokdzlés  hataséra
degraddl 6dnak, bomlanak.

A gumit a hére -lagyul6 és -keményeds szerkezet
kozé lehet besorolni, mivel a felépitése térhaos
szerkezetli és a hosszU szénlancokat a szén-szén kettés
kotésen keresztill kénhidak kétik Ossze (atlagosan
minden 6tvenedik kettés kotés vesz részt a hidban). A
krakkolassal, illetve pirolizissel torténé feldolgozés
soran hatranyt okoz a gumiban alkalmazott magas t6lt6-
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és adalékanyag koncentrécio, amit az 1. téblazatban
tlntettiink fel részletesen is.

1. tablazat A gumiabroncs hulladék fé komponensei [ 3]

A gumiabroncs Osszetétel
hulladék fé6 komponensei [m/m%]
Természetes kaucsuk SMR5CV 29,59
Sztirol butadién kaucsuk 29,59
Korom ISAF N220 29,59
Sztearinsav 0,59
IPPD (antiozonans) 0,89
Cink-oxid 2,96
Fenolgyanta 2,37
Kén 0,89
CSB (gyorsito) 0,89
Hexamin H-7 0,18
PVI (ftalimid) 0,12
Aromas olgj 2,34

Altaldnossagban  kijelentheté, hogy a sokféle
adalékanyag és heteroatom jelentds mértékben
bonyolitja a kémiai Ujrahasznositast, mivel jelenlétik
nem csak szennyezoként realizdlddik a folyadék- és
gaztermékekben, de a lebomlas kinetikgat is
befolyasoljak [2].

2.2. A termo-katalitikus hébontas folyamatok
altalanos j ellemzéi

A termikus és termo-katalitikus hébontasi folyamatok
(krakkolas, pirolizis) kozotti alapvetdé kilénbség abban
rglik, hogy €lébbi esetben nem akamaznak
katalizétort. Kdzos jellemzo, hogy az eljards sorén a

Ujrahasznosités dapjat jelenti. A technoldgia tovabbi
l[ényeges jellemzéje, hogy a miveletet inert
atmoszféraban (oxigénmentes), atmoszférikushoz kozeli
nyomason vegzik.

A mianyaghulladékok katalizatorral el6segitett
krakkoldsat az elmult években egyre nagyobb
érdekl6dés  Ovezi, mivel értékesebb gaz-, és
folyadékfrakciok dlithatok el alacsonyabb aktivalasi
energia mellett [4]. A termokatalitikus krakkolés
jelent6s el6nyel atisztan termikus esethez képest:

- kisebb reskciohomérséklet, ami
energiafogyasztést eredményez;

- a krakkolédasi reakciok gyorsabban mennek
véghbe, ami rovidebb tartdzkodas idét és kisebb
reaktor térfogatot eredményez;

- a katalizétor cél szerti kivélasztésaval
optimalizélhato a kil 6nbdzo értékes
komponensek kihozatal a;

- poliolefinek termo-katalitikus krakkoldsaval né a
termékfrakcio gyiiris-, elégazo-, és aromaés szén-
hidrogén tertalma, ami néveli az eljaras gazdasagi
potencidlja [5];

alacsonyabb

A szdmos pozitiv érv miatt a vizsgdatainkat HZSM-5
(zedlit tipusl katalizator) és nikkel-oxid bevonattl fém-
hal 6 alkalmazésa mellett végeztik €.

2.3. A mérések ésakisér leti berendezésrovid
ismertetése

A megvadsitott  laboratGriumi méretii  termo-
katalitikus berendezésiink folyamatdbrgét az 1. abra
szemlélteti.

hosszii szénldncl  polimerek  révidebb,  kisebb
molekuldkra bomlanak le, ami lényegében az
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1. abra A kisérleti berendezés folyamatébraja: 1. nitrogen palack, 2. kemence, 3. vertikal is reaktor, 4. horizontélis
reaktor (katalizator feltét), 5. kemence, 6. kondenzator, 7. folyadékszedd, 8. rotaméter [ 3]
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A kutatdsunk cédja az volt, hogy kilonbdzé
hémérsékleti szinteken: 400-, 450-, valamint 500 °C-on
vizsgdjuk a termék kihozatal mennyiségeit az ido
fliggvényében. A mért adatokra olyan matematikai
modellt felesztettiink, amellyel meghatarozhatok a
reakciokinetikai  paraméterek is. Ezen  adatok
ismeretében a modell alkalmassa vdhat arra, hogy a
kisérleti berendezésnéd nagyobb témegii anyagaram
feldolgozésa esetén szdmithat6 legyen a keletkez6 géz-,
folyadék-, és szilard termekek tdmeg-, komponens-,
valamint energiaaramais.

A mérésekhez csbreaktor rendszert hasznaltunk.
Minden esetben 1000 gramm alapanyaghbdl (50 m/m%
polisztirol- és 50 m/m% gumiabroncs hulladék)
indultunk ki, amely mellé 5 gramm zeolit (HZSM-5) és
nikkel-oxid bevonati fémhdoét helyeztink be. A
kisérletek idgje 50 perc volt. Az alapanyag betépldasa
szakaszos madon tortént meg a vertikdlis elhelyezési
csreaktorba. ElsS |épéshen a bevitt dapanyag széritasat
végeztik €l 15 percig 105 °C-on, mialatt nitrogén
segitségével , aoblitettik” a teljes rendszert (a nitrogén
aramot a teljes mivelet alatt biztositottuk). Méasodik
Iépéshben a resktor homérsékletét dlitottuk be a
kilonbozé miiveleti homérsékletre. Harom kilonbdzd
hémérsékleten vizsgdltuk a termékkihozatalokat az id6
flggveényében. 400-, 450-, valamint 500 °C-on.

A Kkisérletek sordn a fliggoleges ehelyezkedésii
reaktortestbsl a szén-hidrogén gézok a horizontdlis
csdreaktorba tavoztak, amit 300 °C-on tartottunk. A
termékgézok innen a kondenzatorba jutottak, ahol 20
°C-ra lettek lehiitve. A folyadék fézis ezek utan a
folyadékszed6be keriilt, a gézfazist pedig elfaklyéztuk.

A méréshez hasznalt berendezésrdl készitett képet a 2.
dbra szemlélteti, amelyen akét f6 egység is |1&hato:

1. vertikalis elhelyezésii fluidagyas reaktor;
2. horizontdlis elhelyezésii fixagyas reaktor.

2. &bra A vertikalis fluidagyas-, valamint a
horizontdlis fixagyas reaktorrendszer
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3.A FO MUVELETI PARAMETEREK
FOLYAMATRA GYAKOROLT HATASAI

3.1. A hémérséklet hatasa

A hdmérséklet a krakkoldsi folyamatok egyik
legfontosabb  miiveleti paramétere.  Altalanossagban
kijelenthets, hogy 600 °C feletti hémérsékleten
jelentésen megné a kis szénatomszdmi géztermékek
mennyisége (metén, etan, propan, stb.). Alacsonyabb
hémérsékleti szinten (<400 °C) a f6 termék-frakcio
viszkézus folyadék fazis [6].

A legtébb muanyag esetén a krakkolddds 300 °C
korali hémérsékleten megkezdsdik, amit azonban az
adalékanyagok (stabilizatorok, lagyitok, pigmentek)
igen  jelentésen  befolyasolhatnak. A legtdbb
folyamatban ezért 350-500 °C kozotti hémérsékletet
alkamaznak [7]. A polimerek bomléaséra a hdmérséklet
emelése jelentds hatéssal van, mivel a reakcidsebességi
dland6 is jeentésen né a hoémérséklettel.
Megfigyelhetd, hogy magasabb hémérsékleten joval
rovidebb id6 alatt, sokka tobb illékony termék
keletkezik [8].

3.2. A katalizator hatasa

A katalitikus folyamatok sorén ionos mechanizmussal
jédtszédnak le a bomlasi folyamatok. Katalizétor
jelenlétében a gézhozam részardnya jelentésen megno,
tovébba a képzédott folyadékféazis éalagos molekula
tomege is kisebb lesz, mint termikus esetben. Ez a
jelensdg annak koszonhets, hogy a katalizétor
megnoveli a masodlagos krakkolddast. gy a hulladék
polimerekbsl  keletkezett  termékek  értékesebb
szénhidrogén frakcidkka alakultak . Az eredmények
egyértelmilen alddmasztottédk a katalizétor krakkold és
izomerizal6 hat&ét is. EIonyGs tovébba az is, hogy a
katalitikus eljaras sordn kevesebb energid kel a
rendszerrel kozolni [8].

3.3. Atartézkodas idé hatasa

A kilonbdzd  krakkoldsi  hémérsékleteken a
tartézkodas id6 novelésével ardnyos mértékben né az
illékony termékek hozama is. A jelenségnek az az oka,
hogy a hosszi szénldncok  krakkolddésanak
valoszinisége megné a tartdzkodasi idével, igy
végeredményben kénnyebb szénhidrogének keletkeznek
rovidebb szénlanccal. Tovabbad a nem illékony
frakcidban is alacsonyabb az é&tlagos molekulatdmeg.
Az is megfigyelhets, hogy nagyobb tartdzkodéasi idével
akokszosodas hgjlam is megnd.
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4. EREDMENYEK BEMUTATASA

A kozleménylnkben az id6ben diszkrét mért
adatsorainkra illesztett folytonos gorbéket mutatjuk be,
amelyet a matematikai modelliink segitségével hoztunk
létre. A mellékelt dbrékon (3.-5.) az alapanyag, gaz-,
folyadéktermék, valamint a szilard (kokszszerii)
termékek gorbéit tintettik fel. A katrany, valamint a
koztitermékek lefutdsdt nem dbrézoltuk, mivel a célunk
kifgjezetten a folyadékfazis maximalizdldsa volt a
kisérleti szakasz jelenlegi fézisdban.

Az elj&rés fontos bemeneti paramétere a homérséklet,
amelynek szamottevs hatésa van s termékeloszlasra,
ezért vizsgdatot végeztink harom  kilénbozo
hémérsékleten is.

4.1. 400 °C-on kapott eredmények

A 3. dbrén a 400 °C-on kapott eredmények |&thatdak.
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3. abra 400 °C-on kapott eredmények

A 3. &ran a tomegfogyds (alapanyag) gorbe
lefutédsabdl is lathatd, hogy a konverzidé 50 perc aatt
sem volt teljes, ami jelent6s veszteségkeént jelentkezik
az eljardsban. Emellett fontos hétrany még az is, hogy
igen jelentés mennyiségi szilard (kokszszerti) frakcid
maradt vissza a reaktorban, ami ké&ros a folyamat
Osszességét tekintve.

4.2. 450 °C-on kapott eredmények

A 4. dbraa 450 °C-on mért adatokat szemlélteti.

A 4. drédn megfigyelhetd a tomegfogyasi gorbe
aapjan, hogy 50 perc alatt a betdpldt hulladékfrakcid
szinte teljesen termékké alakult. Emellett |athaté még az
is, hogy gyakorlatilag teljesen visszaszorult a kéros
kokszképzodés és jelentbsen javult az elodllitott
illékony termékek mennyisége (folyadék-, gaztermék).
Osszességében tehd elmondhatd, hogy 450 °C-on
elénydsebb eredményeket produkaltunk, mint 400 °C-
on.
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4, abra 450 °C-on kapott eredmények
4.3. 500 °C-on kapott eredmények

Az 5. dbora az 500 °C-on végzett kisérlet eredményeit
szimbolizélja.

5. dbra 500 °C-on kapott eredmények

Az 5. dbrén lahato, hogy az alapanyag étalakulésa
ma 25 perc aatt végbemegy, emellett a képzbdd
folyadék- és gazfazis mennyisége is kiel égito.

Azonban érdemes megjegyezni, hogy a folyadék
frakcié mennyisége csokkent, a gazfazisé pedig nétt a
450 °C-on mért eredményekhez képest, ami esetiinkben
nem célravezeto.

5 KOVETKEZTETESEK LEVONASA ESA
KUTATASI CELOK MEGHATAROZASA

Munkédnk  sordn  termo-katalitikus  krakkolési
technologiat  vizsgdltunk  kilonbozé  hémérsékleti
szinteken, amely alkalmas gumi-, miianyaghulladék,
illetve egyéb szilard szén-hidrogén alapl nyersanyagot
foként folyékony- és gaz halmazdllapoti értékes
frakciéva konvertalni. A kisérleti eredményeinket alapul
véve olyan dtalanos matematikai modellt akottunk,
amely segitségével nagy biztonsaggal végezhetiink
vizsgdlatokat is.
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Az eredményekbdl lathatd, hogy a matematikai
modell kidolgozéasa nagyban megkonnyiti a tudomanyos
kutatast, mivel a rendszeren végzett konkrét fizikai
mérések nélkill is végezhetok elemzések az optimalis
miikddési  kordlmények pontositdsara. Vizsgdltuk a
termo-katalitikus eljaras fontos miiveleti paramétereit is.
Megdllapitottuk, hogy adott paraméterkombinaciod
mellett 450 °C-on érdemes a jovoben kisérleteket
végezniink.

A jovobeni kutatésaink célja ezen fellll az is, hogy a
jelenlegi modellt Un. ,, Flowsheet” szimulétorbais tudjuk
implementalni, amivel a szamitas eredmények és
érzékenységvizsgalatok tovabb pontosithatdak.
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