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BIOMASSZA ALAPU HULLADEKOK ERTEKNOVELT ATALAKITASA
SZINTEZISGAZZA

ZSINKA VIKTORIA
PANNON EGYETEM
MOL ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOLOGIAI INTEZETI TANSZEK

KIVONAT

Az éghajlatvaltozas elleni kiizdelem és a kornyezetterhelés csokkentésének
érdekében a fenntarthatd és kornyezetbarat alternativ energiaforrdsok megoldésul
szolgalhatnak. Ezen alternativak szamara a biomassza hulladék igéretes alapanyag
lehet megujuld természete ¢s az liveghazhatast okozo gazok kibocsatasanak jelentOs
csokkentése szempontjabol. A biomassza termokémiai atalakitasa, ezen belill is az
elgdzositas, szdmos kornyezeti eldénnyel, sokoldaltsaggal ¢és flexibilitassal
rendelkezik. Célterméke a szintézisgaz, mely értékes vegyipari intermedier, tovabba
kiilonb6z6, pl. Fischer-Tropsch, eljarasok alapanyaga. A folyamat hatasfoka
megfeleld katalizatorok és adszorbensek alkalmazasaval novelheté. A biomassza
katalitikus elgazositasa, illetve az adszorbensek folyamatba integralasa kornyezeti
szempontbol is innovativ megkdzelitést biztosithat a fenntarthatd energiarendszerek
fejlesztésében.

Doktori értekezésemben mezdgazdasagi biomassza termikus és termo-katalitikus,
vizgdzds ¢€s vizgéz mentes elgazositasaval foglalkoztam, melynek célja a
szintézisgaz hozam novelése és a szén-dioxid kibocsatas csokkentése volt. A
kutatomunka soran, a folyamathatékonysag nodvelése érdekében, az alkalmazott
katalizatorok 1jrafelhasznélasi lehetOségeit, tiz regeneralasi cikluson keresztiil
vizsgaltam. Emellett a szén-dioxid tartalom tovabbi csokkentése érdekében,
kiilonb6z6 adszorbensek hosszl tava alkalmazhatdsagat is analizaltam.

Kulcsszavak: biomassza, hulladék, elgazositas, szintézisgaz, CO2 csokkentés,

adszorpcio



VALUE-ADDED TRANSFORMATION OF BIOMASS-BASED WASTE
INTO SYNTHESIS GAS

VIKTORIA ZSINKA
UNIVERSITY OF PANNONIA
DEPARTMENT OF MOL HYDROCARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

In order to declare the climate change and the reduction of its environmental
impact, sustainable and environmental friendly alternatives for energy sources can
provide a perspective solution. Among these alternatives, waste biomass has become
a promising raw material due to its renewable nature and the possibility of a
significant reduction in greenhouse gas emissions. The thermochemical conversion
of biomass including gasification, has several environmental advantages, versatility
and flexibility. The main product is synthesis gas, which is a valuable intermediate in
the chemical industry and can be used as raw material in various, e.g. Fischer-
Tropsch process. The efficiency of the process can be enhanced by the utilization of
appropriate catalysts and adsorbents. The catalytic gasification of biomass with the
integration of adsorbents into the process provides an innovative approach to the
development of environmentally sustainable energy systems.

In the framework of the doctoral thesis, thermal and thermo-catalytic gasification
of agricultural biomass waste, with and without steam was investigated. The main
aim was to increase the synthesis gas yield with the reduction of carbon dioxide
emission. During the research work, to increase the process efficiency, the
possibilities of catalysts reusing through ten regeneration cycles were investigated. In
addition, to further decrement of carbon dioxide content, different adsorbents were
used and their long-term application and regeneration was also investigated.

Keywords: biomass, waste, gasification, synthesis gas, CO> reduction, adsorption



TRANSFORMACION CON VALOR ANADIDO DE RESIDUOS DE
BIOMASA EN GAS DE SINTESIS

VIKTORIA ZSINKA
UNIVERSIDAD PANNONIA
MOL DEPARTAMENTO DEL INSTITUTIO DE TECNOLOGIA DE
CARBON Y PETROLEO MINERAL
ABSTRACTO

Para desacelerar el cambio climatico y reducir el impacto ambiental, las fuentes
de energia alternativas sostenibles y respetuosas con el medio ambiente pueden
proporcionar una solucién prometedora. Entre estas alternativas, la biomasa residual
se ha convertido en una solucién prometedora debido a su carécter renovable y la
posibilidad de reducir significativamente las emisiones de gases de efecto
invernadero. La conversion termoquimica de biomasa, incluida la gasificacion, tiene
varias ventajas medioambientales, versatilidad y flexibilidad. Su producto objetivo es
el gas de sintesis, que es un valioso intermedio en la industria quimica y un material
basico para los procesos como Fischer-Tropsch sintesis. La eficiencia del proceso
puede mejorarse mediante la utilizacion de catalizadores y adsorbentes apropiados,
con la disminucion del contenido de didxido de carbono. La gasificacion catalitica de
biomasa con la integracién de adsorbentes en el proceso proporciona un enfoque
innovador para el desarrollo de sistemas energéticos ambientalmente sostenibles.

En el marco de la tesis doctoral se investigd la gasificacion térmica y termo
catalitica de biomasa agricola, con y sin vapor, cuyo objetivo principal era aumentar
el rendimiento del gas de sintesis con la reduccion del contenido de dioxido de
carbono. Durante el trabajo de investigacion, para aumentar la eficiencia del proceso,
se examinaron las posibilidades de reutilizacion de catalizadores a través de diez
ciclos de regeneracion. Ademas, para disminuir aun mas el contenido de dioxido de
carbono, se utilizaron diferentes adsorbentes, colocados al final del proceso con el fin
de reutilizarlos y con evaluacién de impacto durante los ciclos de regeneracion.

Palabras clave: biomasa, desperdiciar, gasificacion, gas de sintesis, reduccion de

CO., adsorcion
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BEVEZETES

Az éghajlatvaltozas elleni kiizdelem ¢és a kornyezetterhelés mérséklésének siirgetd
igénye jelentdsen 0sztondzi a fenntarthatd és kdrnyezetbarat alternativ energiaforrasok
feltarasat. Megujulé volta és az liveghazhatasi gazok kibocsatasanak jelentds
csokkentésére valdo képessége miatt a biomassza igéretes alapanyag lehet ezen
alternativak szamara.

A biomassza alapi energiarendszerek széles korti elterjedése szdmos kihivassal
rendelkezik. A biomassza-hulladék kulcsfontossagu szereppel rendelkezik, mivel
megujuld energiaforrast biztosit, emellett csokkenti a fosszilis tiizeléanyagoktol vald
fliggdséget és az liveghdzhatasti gdzok kibocsatdsat. A mezdgazdasagi hulladékok,
erdészeti melléktermékek ¢és szerves hulladékok értéknovelt atalakitasa segiti a
hulladékkezelést, tovabba biztositja a fenntarthatd mezdgazdasagi eljarasokat, valamint
eléremozditja a korkords gazdasagot a hulladékok tiizeldanyagga, hové és villamos
energiava torténd atalakitdsa soran. Mig a biomassza megujuld energiaforrast kinal, a
termesztése, gyljtése és feldolgozasa azonban karos kornyezeti hatasokkal jarhat.
Emellett a biomassza égetése soran szennyez6-, és a kdrnyezetre karos anyagok, pl.
szilard részecskék, nitrogén-oxidok és illékony szerves vegyiiletek szabadulhatnak fel,
melyek kezelése siirgetdé megoldast kivan. A biomassza elgazositasa igéretes
technologia annak energiava, vagy szintézisgazza tortén$ atalakitasban. A tiszta
szintézisgaz a foldgazhoz hasonldan elégethetd, mely biztositja az elgazositd lizemek
aramellatasat és a villamosenergia-termelés energiajat. Ertékes alapanyagként szolgal
vegyipari anyagok, példaul metanol és ammonia, valamint szintetikus tizemanyagok
eldallitasaban. Tovabba a szintézisgaz hidrogénné alakithato, hozzajarulva a tiszta
energiaforrasokhoz, csokkentve a fosszilis tiizeléanyagoktol valo fliggést. A biomassza
elgdzositasanak  eldnyei a  kornyezetterhelés  bruttd  csokkentése  mellett,
sokoldalusagaban és rugalmassagaban rejlik. Mas részrdl a biomassza elgazositas soran
alkalmazott katalizatorok és adszorbensek kritikus szereppel rendelkeznek a lejatszodo
folyamatok hatékonysdganak novelésében ¢és a karos anyagok kibocsatasanak
csokkentésében. A katalizatorok megkonnyitik a kémiai reakciok lejatszodasat, pl.
reformalas, viz-gaz reakcio, valamint elésegithetik az elénydsebb reakcidutakat.
Emellett a katalizatorok jelenléte segiti a nemkivanatos melléktermékek képzddésének

minimalasat, ndvelve €s javitva a szintézisgaz hozamat €s dsszetételét.



A biomassza elgazositasa soran keletkezé szén-dioxid mennyiségének csokkentése
érdekében szorbenseket célszerti alkalmazni. Az adszorbensek fizikai, vagy kémiai
kolcsonhatasok révén megkotik a szén-dioxid molekuldkat, megakadalyozva azok
légkorbe jutasat. A megfeleld adszorbens kivalasztasa kulcsfontossagi, melyet szamos
tényez6 befolyasol, tobbek kozott az adszorpcids kapacités, a szelektivitas, a stabilitas
¢s a regeneralas hatékonysaga.

Doktori értekezésemben mezdgazdasagi biomassza termikus és termo-Katalitikus,
vizg6z0s és vizgbz mentes elgazositasaval foglalkoztam. A kutatomunka soran az
alkalmazott katalizatorok ujrafelhasznaldsi lehetdségeit, tiz regenerdldsi cikluson
keresztiil vizsgaltam. Emellett a szén-dioxid tartalom tovabbi csokkentése érdekében,

kiilonb6z6 adszorbensek hosszu tavu alkalmazhatosagat is analizaltam.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Napjainkban az iparosodas ¢és az wurbanizacid altal vezérelt ndvekvd
energiafogyasztads kovetkeztében a fenntarthatd energiaforrasok iranti igény kiemelt
fontossaguva valt. A hagyomanyos, fosszilis tlizeldanyagokra vald tdmaszkodas
nemcsak az er6forrasok kimeriilését gyorsitja, hanem komoly kornyezetterhelést is okoz
és sulyosbitja az éghajlatvaltozast is. 2020-ban a globalis primerenergia-sziikséglet
mintegy 81%-at a fosszilis tiizeléanyagok biztositottak. Mas részr6l, a globalis
energiaellatas 9,7%-a biomasszdbdl szarmazik, elsdsorban etanol ¢és biodizel
formajaban. Az atomenergia részaranya hozzavetdleg 4,9%-ot, mig a vizenergia 2,5%-
ot tett ki. A megljuld energiaforrasok, koztiik a geotermikus, nap- ¢€s szélenergia
egylittesen a globalis energiasziikséglet mintegy 1,5%-at fedezik [1-3]. A felhasznalt
energiaforrasok szerinti megoszlasat és azok mennyiségét az 1. dbra szemlélteti 2000-

2050 koz6tt [3].
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1. abra
A globalisan felhasznalt energiahordozok mennyisége (EJ/év)

A statisztikai eldrejelzések alapjan a felhasznalt fosszilis energiahordozok
mennyisége csokkend, mig a meghjuloké ndvekvd tendencidt mutat az évek
elérehaladtaval, ami az egyre szigorodd kornyezetvédelmi elbirasokkal s
magyarazhat6. Emellett a fosszilis energiahordozok éves felhasznalt mennyisége
stagndld és/vagy minimalisan csokkend tendenciat mutat az évek eldrehaladtaval.
Fontos megemliteni, hogy 2025-2050 koz6tt a megljuld energiaforrasok részaranyanak
17-61%-0s novekedését prognosztizaljak, mig a fosszilis energiahordozoknal a
felhasznalt koolaj 21%-0S, mig a szén 31%-0S csokkenésével szamolnak [3]. A
megujuld energiaforrasok koziil a biomasszdbdl nyert biolizemanyagok jelentds
szereppel rendelkeznek, kiilondsen a nagyléptékii megvaldsitasokban. llyen példaul a

cukornadbol, vagy a kukoricabol torténé etanol eléallitasa Braziliaban vagy az Egyesiilt



Allamokban, ahol elsésorban kozlekedési célokra alkalmazzak a termékeket. A
bioiizemanyagok ¢és a hulladékbdl energiat eldallitdo technologidk egyiittesen a globalis
energiaellatas jelentOs részét alkotjak, mely gyors novekedést és fejlodést mutat [2,4].

A biomassza jelentdsen hozzajarul a globalis energiasziikséglet biztositdsdhoz, mert
az a teljes primerenergia-ellatas korilbeliil 10%-at teszi ki. Emiatt az
energiadiverzifikacioban és a fenntarthatosagi kezdeményezésekben is jelentds szerepe
van. A biomassza legfébb elénye szén-dioxid-semleges tulajdonsagaiban rejlik.
Ellentétben a fosszilis tiizeldanyagokkal, amelyek égetése soran szén-dioxid szabadul
fel, a biomassza aktiv ciklusaiban (fotoszintézis soran) a szén-dioxid megkotddik, igy
¢letciklusa végére karbonsemlegesnek tekinthetd. Emiatt a biomassza létfontossagh
eszkozként szolgal az éghajlatvaltozas elleni kiizdelemben, valamint a nettd szén-

dioxid-kibocsatas visszaszoritasaban [5-7].

1.1. Biomasszak csoportositasa

Minden szerves anyag, amely kozvetleniil, vagy kozvetve a fotoszintézis
folyamatabol szarmazik, biomasszanak tekinthetd. Az anyagok heterogenitasa, eredete
¢s a felhasznalas célja miatt a biomassza definicidja valtozd. Mindazonaltal a biomassza
természetes eredetli anyagok kombinacidja, amelyek ndvényekbdl, példaul fakbol,
algdkbol, haszonnovényekbdl, valamint minden szerves matrixbdl allo anyagbol
szarmazhat, kivéve a petrolkémiai és a fosszilis anyagokbdl szarmazo miianyagokat

[8,9]. A legfontosabb biomassza forrasokat a 2. dbra szemlélteti [8].
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2. abra
A biomassza kiilonboz6 fajtai

Az erdei biomassza az egyik legszélesebb korben hasznalt biomassza. Forrasa az

erdei fakitermelésbdl és fafeldolgozd iparbol nyerheté. A fa biomasszat elsésorban



fiitésre, villamosenergia termelésre, valamint bioenergia eldallitdsara hasznaljak. A
biomassza atalakitasi technologiak, mint az elgazositas és a pirolizis, a fas biomassza
hasznositasanak hatékony folyamatai [8-10].

A mezdgazdasagi maradvanyok a novénytermesztésbdl ¢és feldolgozasbol
visszamaradt szerves melléktermékekre utalnak (pl. az aratas/betakaritds utdn a
term6f6ldon maradt kukorica, rizshéj, buzaszalma vagy cukornad) [8-10].

Az energianOvények specialisan termesztett novények, amelyeket nagy
energiapotencialjuk miatt termesztenek, mint példaul a cseresznyefii, vagy a fliz. Ezeket
a novényeket élelmiszer termesztésre alkalmatlan peremteriileteken, biolizemanyag
eléallitas céljabol is termesztik. Az energiandvények szamos eldnnyel rendelkeznek.
Tobbek kozott a magas hozam, a karbonsemlegesség és a fosszilis anyagoktol valo
fliggdség csokkentése [8-10].

Az allati tragya és az allattenyésztésbol szarmazd egyéb szerves hulladék anaerob
lebontassal biogazza alakithatd. Elsdsorban metanbol allo biogaz villamosenergia
termelésre, hétermelésre, vagy alternativ lizemanyagként hasznalhatd. Az algdk és a
vizinovények a biolizemanyag el6allitas igéretes forrasai. Ezeket az organizmusokat
tavakban, vagy ellen6rzott kornyezeti koriilmények kozott termesztik, napfény és
tapanyagok jelenlétében. Az algak biomasszdja lipidek kinyerésére is felhasznalhato,
vagy anaerob lebontassal biogazza alakithato [8-10].

A telepiilési szilard hulladék olyan szerves OsszetevOket tartalmaz, mint az
¢lelmiszer-hulladék, a kerti hulladék, a papir, a kiilonboz6 textiliak, a fémek (pl.
aluminium, acél, nem vas tartalmia fémek), amelyek a szemétlerakokbol, megfeleld
valogatast kdvetden komposztalassal, vagy anaerob bontassal energiava alakithatok. A
hulladékbol energiat eldallito  technologidk fenntarthaté hulladékgazdalkodasi
gyakorlatokba torténé integralasa segithet csokkenteni a hulladéklerakdkba kertiild
anyagok mennyiségét, megodrizni az eréforrasokat, illetve elére mozditani a korforgasos
gazdasag elveit [8-10].

Az ipari folyamatok soran szerves hulladékaramok keletkezhetnek, amelyek
energiatermelésre hasznalhatok. lde sorolhatok az élelmiszer-feldolgozé iparbol, a
papirgyarakbol, a sorf6zdékbol és mas ipari agazatokbol szarmazod maradékok,
melléktermékek [8-10].

A szennyviziszap a szennyvizkezelési folyamatokbdl szdrmazd biomassza

egyediilallo és potencidlisan értékes formdja. A szennyviziszap a szennyviztisztitd



telepek melléktermékeként keletkezé hulladék, mely szerves anyagokban dus, de a

viztisztitas soran eltavolitott egyéb szennyezoket (pl. fémsok) is tartalmaz [8-10].

1.2. Biomasszak jellemzoi, 6sszetétele

A biomassza Osszetételét tekintve igen valtozatos. A novényi eredetli biomasszak
altalanosan 35-50% celluldéz, 20-35% hemicelluléz és 10-25% lignin tartalommal
rendelkeznek (3. dbra) [8]. A termikus degradacio soran a lignin ndveli a
hidrogénhozamot, mig a cellul6z és a hemicellul6oz 50-85% illékony Szerves anyagot
eredményez. Utobbinal kondenzalhaté illékony anyagok foként ecetsavbol és
hangyasavbol, tejsavbol, metanolbodl, hidroxil-acetonbol, furfurolbdl és fenolbdl allnak,
mig a nem kondenzal6do anyagok tobbnyire a CO, CO2, CHg alkotjak. Az allati eredetli
biomassza (pl. szarvasmarha tragya), fehérjében gazdag, bonyolult, haromdimenzids

struktiraji aminosav lancokat tartalmaz [8-10].
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3. dbra
A biomassza lignocellul6z tartalma

A gabonafélék egyediilallo Osszetétellel rendelkeznek, melyet elsdsorban a
keményitd, egy amildz- és amilopektin frakciokban rendezett gliikoz egységekbdl allo
poliszacharid jellemez [8,10]. A celluloz, a novényi sejtfalak elsddleges Osszetevdje.
Egy olyan 0Osszetett szénhidrat, amely B-1,4-glikozidos kotésekkel Osszekapcsolt, D-
gliik6z egységek linearis polimerjeibdl all és a természetben legnagyobb mennyiségben
eléforduld szerves vegylilet. A celluloz reakciokészségét ¢és morfologidjat az
intermolekularis hidrogénkdtés befolydsolja, ami noveli a novényi szerkezet stabilitasat
¢és a merevségét. A cellulozon beliili kristalyos €s amorf egységek valtakozasa
jelentésen befolyasolja funkcios csoportjainak hozzaférhet6ségét, igy a kiilonbozo
reakciokban eltéré reakcioképességgel rendelkezik. Az alacsonyabb sztérikus gatlas
miatt az elsddleges hidroxil csoportok nagyobb reakciokészséget mutatnak, mint a
szekunderek csoportok. A cellul6z bomlasi tartomanya jellemzéen 300-400°C kozott
talalhat6 [8,10,11].



A hemicelluléz a ndvényi sejtfalak kulcsfontossagi komponense, amely elagazo
poliszacharidok komplex sorozata. A celluloz mikrofibrillakhoz szorosan kapcsol6dd
hemicelluloz dont6 szerepet jatszik a ndvényi biomassza szerkezeti tulajdonsagaiban. A
hemicelluloz talnyomoérészt pentéz cukrokbol, példaul xilozbol, valamint hexéz
cukrokbdl, koztiik gliikdzbol, galaktozbol és manndzbol all. Ezek a cukrok kiilonbdzo
mértékii elagazassal bonyolult halézatokat alkotnak, igy egyedi tulajdonsagokat
kolcsondzve a hemicelluloznak. A hemicelluloz hébomléasa jellemzden 220-315°C
kozotti homérséklet-tartomadnyban megy végbe, nem kondenzaldé gazokat, szenet €s
szerves vegylletet, koztiik ketonokat, aldehideket, savakat és furanokat eredményezve
[8,10,11].

A lignin, szintén a noévényi sejtfalak 1étfontossagu Gsszetevoje, mely dontd szerepet
jatszik a rostok Osszekotésében, novelve a szerkezeti tOmorséget ¢és rugalmassagot.
Kérgesitdszerként is mitkodik és hozzajarul a rostok tartossagahoz. A lignintartalom
novényfajtankként 25-50% kozott valtozik [8,10,11].

A komplex amorf aromds polimerként meghatarozott lignin fenil-propan egységek
haromdimenzids halozatat alkotja, amelyek oxigénhidak, vagy szén-szén kotéseken
keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A lignin kiilonféle elagazdsu aromas gytriket
tartalmaz, tovabba kémiai kotéseinek aktivitasa rendkiviil széles tartomanyt fed le, és
igy a termikus degradacidja széles hdmérsékleti tartomanyban (100-900°C) torténik
[8,10,11].

1.3. Biomassza hulladékok

A Dbiomassza hulladék sokféleképpen definialhatd. A Nemzetkézi Energia
Ugynokség definicidja szerint a biomassza hulladék biolégiai eredetii szerves, nem
fosszilis anyag, amely melléktermék vagy kiselejtezett termék lehet. A biomassza
magaban foglalja a fa ¢és famaradvanyokat, az energiandvényeket, a novényi
maradvanyokat és az iparbdl, mezdgazdasagbol, tajgazdalkodasbol €s haztartasokbol
szarmazd szerves hulladékokat/maradékokat [14]. Mig az IECC szerint a biomassza
hulladék magaban foglalja a biogén forrasokbdl szarmazo telepiilési szilard hulladékot,
a deponiagazt, az szennyviziszapot, a mezdgazdasagi novények melléktermékeit, a

szarait és mas szilard és folyékony biomasszakat és biogazokat [15].



1.3.1. Mennyiségi adatok

A World Bioenergy Association adatai alapjan 2020-ban a globalis biomassza
hulladékmennyiség értéke 57,5 EJ volt, mely 2000 ota 28%-kal ndvekedett vilagszerte
(4. abra) [4].
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4. abra
Globalis biomassza hulladék EJ-ban

A globalis biomassza hulladék mennyiség 86%-a szilard biomassza (beleértve a
faapritékot, és a hagyomanyos biomassza forrasokat is), mely az elmult 20 évben kozel
21%-kal novekedett. 2000 6ta a folyékony biolizemanyagok mennyisége 89%-kal, a
telepiilési szilard hulladékoké, valamint az ipari hulladékagazaté 50%-kal és 58%-Kal,
mig a biogazé 80%-kal novekedett [4].

2019-ben minden kontinensen az erdészeti agazatbol szarmazo szilard biomassza
tette ki a biomassza ellatas legnagyobb részét (5. dbra) [4]. Europa a biogaz ellatasban
rendelkezett vezet6 szereppel 2019-ben, mig Amerika esetében (kivaltképp az Egyesiilt
Allamok és Brazilia) a folyékony bioiizemanyagok részardnya is szamottevd Volt.
Utobbi a globalis kinalat 70%-a [4].
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5. abra
Globalis biomassza hulladék kontinensenként EJ-ban, 2019-ben



A mezbgazdasag kulcsfontossagi dgazat a bioenergia jovébeni hasznositdsdnak
novelésében. Fontos megemliteni, hogy az 4gazat a globalis biomassza ellatas kozel
10%-at adja. A fobb termények hozamat jelentdsen befolyasolja a kiillonb6zo régiok
terméshozama, a termdfoldek teriilete és az éghajlati tényezok. Eurdpat tekintve, az

arpa, a kukorica, a buiza, valamint a cukorrépa termelt mennyisége kiemelkedo [4].

1.3.2. Jogszabalyi kornyezet, CO, emisszié

A bioenergia jelentdségével mind a gazdasagi, mind pedig a politikai szféraban
széles korben foglalkoznak. Az Eurdpai Bizottsag Biomassza Cselekvési Tervvel, az
Egyesiilt Allamok Energiaiigyi Minisztériuma tobbéves tervekkel rendelkezik a
biomassza alapu energia eldallitasra. Ezen kezdeményezések — a Kiotoi
JegyzOkonyvben vallalt kotelezettségek teljesitése érdekében — a szén-dioxid kibocsatas
csOkkentésének fontossagat hangsilyozzak. A klimavaltozas lassitasa érdekében 1988-
ban megalakult a Nemzetkozi Eghajlatvaltozasi Testiilet, mely f& célja az
tiveghazhatast gazok emisszidjanak csokkentése, a megljuld energiaforrasok novelése,
valamint a fosszilis tiizeldanyagok csokkentése [17].

A korabbiakban ismertetett negativ kdrnyezeti hatdsok miatt a tudomanyos kozdsség,
valamint az Eurdpai Unio egyre inkabb az alternativ nyersanyagok, kiilondsen a
mezdgazdasagi biomassza kutatdsat vizsgaljak. A szerves anyagokbol és hulladékbol
szarmazd biomassza kulcsfontossagu megujuld energiaforras az EU-ban, mivel az a
megujuld energiaforrasok kozel 60%-at teszi ki. Az elsdsorban energia visszanyerésre
hasznalt biomassza hozzajarul az energiadiverzifikaciohoz, a munkahelyteremtéshez és
az iiveghazhatasu gazok csokkentésére iranyuld célok eléréséhez [18].

Az  éghajlatvaltozas  mérséklésének és a  fenntarthatd  energiaatallas
eléremozditasdnak kényszerére valaszul az Eurdpai Unié irdnyelveket hozott létre,
amelyek célja a biomassza hasznositis részaranyanak novelése. A biomassza EU-n
beliili hasznositasat szabalyozé tudomanyos alapok és szabalyozasi keretek a
kovetkezokre térnek ki. Az Eurdpai Unio éghajlat- és energiastratégiaja szerint, 2030-ig
az energia 27%-at fenntarthatd energiaforrasokbol  kell eldallitani, az
energiahatékonysag 27%-kal torténd novelése mellett. Emellett a Green Deal szerint az
EU teljes tarsadalmanak 2050-re klima-semlegesnek kell lennie, tovabba 2030-ra az
1990-es szinthez viszonyitva a nett6 liveghazhatast gazok kibocsatasat minimum 55%-

kal sziikséges csokkenteni [19,20].



Az atdolgozott, megujuld energiarol szoldé 2018/2001, Megujuld Energia Iranyelv
(RED) fenntarthatosagi kritériumokat ir eld a biomasszabol szarmazé megajuld
energidkra vonatkozoan, Kkiterjesztve azt a hé- és villamosenergia-termelésre. Uj
kritériumokat vezet be a kiilonféle biomassza-forrasokra, példaul a mezdgazdasagi
hulladékokra, a maradékanyagokra ¢és az erdei biomasszara. Ezek a kritériumok
magukban foglaljak a talaj mindségének védelmét, a biodiverzitdsu erddkbdl valod
szarmazas elkeriilését és a fenntarthatd fakitermelési gyakorlatokat [18]. Ezenkiviil az
iranyelv eldirja, hogy az Uj biolizemanyag erdmiiveknél legalabb 65%-kal csokkentsék
az iiveghazhatasu gazok kibocsatasat, mig a biomassza alapi hdéerémiiveknél, ezen
értéknek legalabb 70%-kal kell kevesebbnek lennie [20].

Ezek a kritériumok Osszhangban vannak a meglévd unids éghajlat- és
kornyezetvédelmi jogszabalyokkal, kiilonosen a foldhasznalatrdl, a foldhasznalat
megvaltoztatasar6l, valamint az erd6gazdalkodasrol szoldo 2018/841 rendelettel,
biztositva, hogy minden agazat hozzdjaruljon az EU 2030-ra kitlizott kibocsatas
csokkentési céljahoz [20].

A megjuld energiardl szolo iranyelv feliilvizsgalataval 2023 majusaban jott létre
egy ideiglenes megallapodas, mely hangsulyozza a hagyomanyos bioilizemanyagokrol
az alternativ, meguajuld tizemanyagokra (pl. e-lizemanyag) valé attérést. Az EU 2030-ig
sz0l6 biodiverzitasi stratégidja az erdei ¢és az élelmiszer-/takarmanyndvények
hagyoméanyos modon torténd energiatermelésre vald felhaszndldsdnak minimalizalasa
mellett dontott [20,21].

Emellett a Horizont Eurdpa program is szerves része az iranyelveknek, mely kiemelt
kutatdsi és innovacios keretként kulcsfontossdgi a tudoményos ismeretek és a
technologiai innovacié eldmozditdsaban a biomassza-hasznositds €és a bioenergia
teriiletén. Végiil fontos megemliteni a korforgasos gazdasdgra vonatkozo cselekvési
tervet, mely az er6forras-hatékonysagra, a hulladék-keletkezés megel6zésére, illetve az
anyagok ujrahasznositdsara fokuszal. A biomassza integralasa a korkoros gazdasag
stratégiaiba eldsegiti az EU céljat a hulladékkeletkezés minimalizaldséban, illetve az
er6forrasok maximalis kihaszndldsdban, tovabba a fenntarthatosdg elémozditasaban

[21,22].

1.3.3. A biomassza hulladékok kezelése és ujrahasznositasi lehetoségei
A biomassza fébb kezelési/hasznositasi lehetdségeit a 6. dbra szemlélteti [23]. A

biokémiai utak magukban foglaljdk az ¢él6 szervezetek 4ltali, biolizemanyagok
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eldallitasa céljabol végzett enzimatikus lebontést is. Ezzel szemben a termokémiai
folyamatok hd és/vagy nyomas alkalmazésa mellett cseppfolyos és/vagy gazterméket,
illetve szilard anyagokat eredményeznek, melyek utdlagos mindségjavitassal a

vegyiparban is felhasznalhatok [23].
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6. abra
A biomassza ujrahasznositasi lehet6ségei

A biomassza széleskorti elérhetésége, hozzaférhetésége miatt kiemelkedd
alapanyaga a kiilonboz6 termokémiai folyamatoknak. Becslések szerint koriilbeliil 1 kg
biomassza nyersanyag termokémiai folyamatok révén 6 MJ energiat, vagy 800 g

vegyipari intermediert eredményezhet.

1.3.3.1.  Biolégiai eljarasok

A biokémiai folyamatok soran a biomassza szénhidratokka torténd atalakitasa
torténik, biologiai katalizatorok (pl. baktériumok és enzimek) jelenlétében. Ezen
folyamatok legelterjedtebb valtozatai az anaerob rothasztas és fermentacio [24-26]. Az
anaerob rothasztas soran egymast kovetdé biokémiai folyamatok valtakoznak (pl.
hidrolizis, acidogenezis, acetogenezis vagy metanogenezis) anaerob kornyezetben, mely
soran az Osszetett szerves molekulak elsésorban metan és szén-dioxid keletkezése
kozben, egyszeriibb szubsztratumokka bomlanak [24-26]. A keletkez6 biogaz
energiatartalma jellemzdéen 20-40%-kal kisebb, mint az eredeti biomassza flitéértéke,
azonban az eljaras hatasfoka, nagy nedvességtartalmu (80-90%) alapanyag
alkalmazasaval novelhetd. A keletkezett biogdz belsé €gésti motorokban, valamint
turbinakban kozvetleniil felhasznalhaté energiatermelésre [29,30]. A fermentacio

mikroorganizmusok altal eldsegitett biokémiai folyamat, amelyben az egyszeri
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cukrokat anaerob korilmények kozott etanolla és szén-dioxidda alakitjak at. A
fermentacid hatékonysadga szadmos tényezotol fligg; a nyersanyag Osszetétele,

hémérséklet, pH, oltdanyag, vagy a fermentacio id6tartama [25,26].

1.3.3.2. Fizikai-kémiai eljarasok

A biomassza fizikai-kémiai atalakitasi folyamata novényi olajokbol, allati zsirokbol
észterezési és/vagy atészterezési szintézissel eldallitott, nagy slrlségii biodizelt
eredményez. Az elsé generacios biodizel talnyomoérészt repceolaj (80-85%) és
napraforgoolaj (10-15%) alapl, mig a masodik és harmadik generacios biodizel olyan
hulladékolajokbol nyerhetd, mint a hulladék étolaj, vagy a mikrobidlis olajok (pl. alga
olaj) [8]. Az atészterezés, amely foként metil- vagy etil-alkohol jelenlétében, lagos
katalizator (NaOH, KOH) mellett zajlik, a trigliceridmolekuldkat metil- vagy etil-
észterekre €s glicerinre alakitja. Alacsony hémérsékleten (50-70°C) és atmoszférikus
nyomason az atészterezés semlegesitett és tisztitott (pl. olddszeres mosas) biodizelt

eredményez [8].

1.3.3.3. Termokémiai modszerek

A biomassza termikus atalakitasa sordn termokémiai folyamatok segitségével
energia, illetve értékes termékek (pl. bio-olaj, vagy a szintézisgaz) allithatok el6. A
termikus modszerek esetében megkiilonboztetjiik a pirolizist, az elgazositast, az égetést,
valamint a cseppfolyositast. Az emlitett folyamatok fobb kiilonbsége az alkalmazott
hémérséklet, a reaktor tipusa, a céltermék, az alkalmazott nyomas, illetve az atmoszféra
[25,26].

A 200-300°C kozotti homérsékleten végzett szenesités egy olyan pirolizis folyamat,
amely javitja a biomassza energiasiiriségét. A folyamat soran a nedvesség és az
illékony anyagok eltavoznak, tovabba szerves illékony anyag felszabadulasa mellett a
celluloz, a hemicelluloz és a lignin részbeni bontasa is megtorténik [25,26].

A pirolizis egy olyan termokémia degradacid, mely inert atmoszféraban megy végbe,
jellemzden 500°C koriili hdmérsekleten €s folyékony pirolizis olajat, szilard kokszot €s
gazterméket eredményez. A pirolizisnek szdmos fajtija 1étezik, melyet az alkalmazott
hémérséklet, valamint a felflitési sebesség hataroz meg; gyors és lassi pirolizis
(felfiitési sebesség hatdrozza meg), magas ¢és alacsony hdémérsékletli pirolizis,
tobblépcsds pirolizis (kiilonbozd homérséklet és hontartas alkalmazasa), hidrotermalis
pirolizis (magas nedvességtartalmu biomasszat forrd, stiritett vizzel kezelik, alacsony

homérsékleten), vagy mikrohullamt (nagyfrekvencias mikrohullimok segitségével
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hégeneralas) pirolizis. Altalanos termékosszetételt tekintve 20-25% maradék, 25-35%
gaztermék, 40-55% folyadéktermék keletkezik. A homérséklet novelése eldsegiti az
illékony termék hozamndvelését, mig alacsonyabb homérsékleteken a folyadéktermék a
dominans. Az olajos magvak ¢és allati zsirok pirolizise soran keletkezett folyadéktermék,
kis mennyiségben karbonsavakat, alkanokat, alkéneket, valamint aromés vegytileteket
tartalmaz. A biomassza degradacioja soran keletkezett szerves termékek Osszetétele az
alapanyagtol fiiggden valtozhat. Az illékony szerves vegyiiletek koziil megemlithetd a
hangyasav, az ecetsav, valamint a cellul6z bomlasa soran kapott furanvegyiiletek, a
levogliikozan, tovabba a lignin bontasabdl szarmazo fenolok és azok oligomerjei [27].
A szervetlen vegyliletek, példaul a szilikatok, a foszfatok, a kalium, a kalcium és az
alkalifémek soi a maradékban dasulnak fel [27-29,31].

A cseppfolyo6sitas soran megkiilonboztethetd a direkt, illetve az indirekt modszer. A
direkt mddszernél vizben, mérsékelt hdémérsékleten (280-370°C), nagy nyomason (10-
25 MPa), folyékony termék allithatd eld, mely egyéb eljardssal, pl. fermentalassal
kombindlva is alkalmazhat6. Az indirekt eljaras két 6 részre oszthato, mely elsd 1épése
egy termokémiai folyamat (gazositas), ahol a keletkezett gazterméket Fischer-Tropsch
szintézis segitségével cseppfolyodsitjak (masodik 1épés). A folyamat alapanyaga magas
lignocelluldz tartalmu biomassza és alga biomassza lehet. A cseppfolydsitas termékeit
tekintve CO dis gaztermék, szilard maradék, bio-olaj, valamint kevés vizes fazis
keletkezik. A szilard maradék mitragyaként torténd hasznositasra is alkalmas, mig a
vizes fazis vizfliggd ndvényi folyamatokban, vagy anaerob rothasztdsban alkalmazhato.
Az alacsony oxigéntartalmi bio-olaj tovabbi finomitast kovetéen alternativ
tizemanyagként is felhasznalhat6 [26,32].

Az elgazositas, egy olyan termokémiai folyamat, mely a széntartalmi anyagok
szintézisgazz4, azaz hidrogén €s szén-monoxid keverékévé valo atalakitasara alkalmas.
A gaztermék a hidrogén és a szén-monoxid mellett, kiilonb6z6 aranyokban tartalmazhat
szén-dioxidot, Co.Cs szénhidrogéneket, metant, nitrogén- és kéntartalma vegyiileteket
is. A szintézisgaz felhasznalhat6 alternativ iizemanyag eldallito folyamatok
alapanyagaként (pl. Fischer-Tropsch szintézis), villamosenergia eldallitasara, valamint
vegyipari intermedierként, mig a szilard maradék aktiv szénként alkalmazhato. Utobbi a
fatoértékét tekintve jellemzéen 4,5-6,0 MI/m? értékkel rendelkezik, ami a foldgaz
futéértékének 10-50%-a. Az elgazositas homérsékleti tartomanya a nyersanyagtol és a
folyamat jellegétél fiiggben valtozhat. Altaldnosan a termikus elgazositds magas

hémérsekleten (800-1200°C) miukodik, eldsegitve a szerves anyagok géaznemi
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termékekkeé, illetve szilard maradékka torténd teljes atalakitasat. Az elgazositds soran a
gaznemi termék mellett vizet és szerves anyagokat tartalmazo, kondenzélhat6 folyadék
is keletkezik. A magas homérséklet miatt a katranyképzodés elenyészd, igy a
gaztisztitdsi folyamatok egyszeribbé valnak. A magas hémérséklet eldsegiti az
endoterm reakciok lejatszodasat, mint példaul a viz-géz shift reakcidt, a metanizacio és
a gézreformalas folyamatat, melyek eldsegitik a biomassza hatékony értékes gazokka
torténd atalakitasat [33-35].

A biomassza alapti termikus moédszerek fobb eldnyeit és hatranyait az 1. tabldazat
tartalmazza [2,36]. Mindegyik technologia rendelkezik elényokkel és korlatokkal,
melyek megértése a teljesitmény, a gazdasidgi szempontok, valamint a termékek
piacképességének meghatarozasahoz kritikus fontossagu [2,36].

A 2. tablizat a kilonb6zd termokémia moddszerekkel eldallitott gaztermékek
mindségeit tartalmazza [37-54]. Megfigyelhet6, hogy az elgazositas, valamint az égetés
soran a fo termék a gaztermék (>60%), azonban a keletkezd komponensek Osszetétele
jelentésen valtozik. Mig elgazositasnal a f6 termék a hidrogén és a szén-monoxid,
illetve bizonyos esetekben a szén-dioxid, az égetésnél tobbnyire szén-dioxid és egyéb
tiveghazhatastt gazok, pl. nitrogén-oxidok keletkeznek. A pirolizis kiilonb6zd
eljarasvaltozataiban a f6 termék a pirolizis olaj (~30-70%), mig a gaztermék szén-
dioxidban dus, altalanosan 30% alatti hozammal. Az elszenesitést tekintve a f6 termék a
szilard maradék, azonban a folyadék és a gaztermék hozama is meghatarozo.
Elszenesités soran a gaztermék, az alacsony hémérséklet végett, szintén szén-dioxidban
dis. Amennyiben a termokémia eljards f6 célja a szintézisgdz tartalom nodvelése,

megfeleld mindségben, célszerii elgdzositast alkalmazni.
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1. tablazat

Kiilonb6z6 termikus modszerek eldnyei és hatranyai

Technologia Rovid leiras Elényok Hatranyok
A szenesités a Elokezeld és atalak}to fquamatkent is Alacsony hatésfok
pirolizis enyhe hasznalhat6 I,
forméaja jellemzden Nagy energiatartalmu termék keletkezik Reaktor(')k.orp tm?alflsfi klvaltkepp font9s,
o T e gazdasagi és mindségi szempontokbol
200-320°C kozotti R . .
hémérsekleten. A Fenol, aceton, és egyéb szerves vegyiiletek
P Noveli a biomassza fiitoértéket szabadulnak fel, melyek megnehezitik a
szenesités célja a . L
s : gazok tisztitasat
Szenesités biomassza B} . . .
. L. A terméket pelletalva konnyebb a szallitasa
tulajdonsagainak . . .
X . csokkenti a nedvességtartalmat
megvaltoztatasa, . RN
hogy jobb Kl_s energlaszukseglet
tiizolbanyac- Csokkenti az lizemeltetési koltséget
cloanyag Nem sziikséges katalizator alkalmazasa
mindséggel Nagy hatasfok
rendelkezzen. . . . P
A termékek mindegyike felhasznalhato
Pirolizis soran a Csokkenti az tiveghazhatast gazokat és a Komplex termékskéla
biomasszat lerakott hulladék mennyiségét Omplex termeks
tobbnyire folyékony Lassu pirolizisnél kisebb energiasziikséglet A gaztermék tisztitasa elengedhetetlen
termékkeé alakitjak, Kiterjed szakértelem Gyors pirolizisnél nagy energiasziikséglet
amelybdl alternativ A megvalosithatésagot csak a
bio- és nagylizemekben allapitjak meg
oxigéntartalmu Nem tul hatékony a szennyviziszap
Pirolizis lizemanyagok, esetében
valamint
adalékanyagok
allithatok eld. A
pirolizis inert Magas koltségek
atmoszféraban,
tobbnyire 300-
600°C zajlik.
A biomassza Igéretes modszer a nagy Korrézié léphet fel
cseppfolyositasa

soran a biomassza
bioolajja alakithatd
direkt, vagy indirekt

nedvességtartalmu biomasszak esetében Sokivalas 1éphet fel a reaktorban

A homogén és szénalapu katalizatorok

Konnyli szervetlen tartalom visszanyerés ujrahasznosithatosagaval kapcsolatos

problémak
Cseppfolyositas  modon. Gyakorta Az alapanyag és az el6allitas korilményei
alacsony Jo mindGségii bio-olaj gyakran befolyasoljak a bio-olaj kémiai és
hémérsékleten (200- fizikai tulajdonsagait
400°C) és magas Nehézségek a nehéz vegyiiletek
nyomason (10-25 Szaritas nem sziikséges a folyamat eldtt elualasaban, amelyek az oszlopon
MPa) zajlik. ismeretlenek maradhatnak
A gazositas egy Nagy kiaknézatlan potencial Magas iizemeltetési koltségek
szabalyozott A szintézisgiz kdzvetleniil tiizeldanyagként
folyamat, mely vagy értéknovelt termékek eldallitasara
hidrogént ¢s mas  alkalmas, mint példaul szintetikus foldgdz,
komponenseket vegyi anyagok, hidrogén, kerozin stb.
Gazositas e'redr'ne::nry %
gazositod agens
jelenlétében (O,
vizgdz, levegd), Nagyiizemi technolégidk is lehetségesek
magas
homérsékleten
(<800°C).
Az égetés magas Csokkenti a hulladék mennyiségét Nagy beruhazasi koltség
hémérsékleten HG- és villamos energia éllithat6 el Nagy tizemeltetési koltség
(>1000°C) zajlik,

Kornyezetkarositdo komponensek
keletkezése

levegd vagy oxigén

jelenlétében, mely
soran tobbnyire
tveghazhatasu
gazok és karos
komponensek

keletkeznek. Célja

az energia-

visszanyerés.

Egetés

Nagy nedvességtartalmu anyagoknal
novekszik a felhasznalt energiamennyiség
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2. tablazat

Kiilonboz6 termokémia modszerekkel eldallitott gaztermékek mindsége

Hozamok, % Gazosszetétel, %

Eljaras tipusa Alapanyag Hémérséklet, °C Szilard Folyadék Géz H, co co, CH, C.Cs Szennyezdék
Lang nélkiili égetés biomassza 1000 20-0 10-20 60-70 NOx
o Lasst g lanos Gsszetétel 400 35 30 35
pirolizis/elszenesités
Elszenestés biomassza 400 35 30 35
Lassi pirolizis cukornad 480 38 26 25 9,6 60,1 11,7 17,6 1
altalanos osszetétel 400 35 30 35
) o mezbgazdasigi, 600 30 33 36 2,99 18,22 31,94 7,42 39,4
Kozepes pirolizis biomassza maradék
altalanos osszetétel 500 20 50 30
cukornad 480 25 51 14 8,7 13,9 52,4 21,5 35
Gvors pirolizis éltalér}os osszetétel 500 12 75 13
yorsp biomassza 577-977 15-25 60-75 10-20,0
tobb alapanyag 29-44,84 35,72-55,54 16,03-20,1
Flash pirolizis alga 600 43 46 12 9,5 21 58 9,5 2
altalanos osszetétel 800 10 5 85
vizgdz
biomassza 800-1300 14,5 21 9,7 1,6 éirizzn
Gazositas (48,4%)
biomassza + max nitrogén:
15% HDPE 800-1300 14 9-22,0 7-17,0 50%
biomassza 800-1300 10 5 85
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1.3.3.4. Energia eléallitas

A Dbiomassza tobbek kozott atalakithatd elektromos- vagy hdenergiava, illetve
alternativ izemanyagga is. Az alapanyag nedvességtartalma, fiitGértéke és az Gsszetétele
jelentdsen befolyasoljak az atalakitas hatasfokat, valamint a nedvességtartalom és a
celluloz/lignin arany is fontos jellemzé [8]. Az égetési folyamatok meghatirozo
szerepet jatszanak a teljes biomassza hasznositasbol szdrmazd, megujuld
energiahozamban, mely annak kozel 90%-at teszi ki. Kiilonféle biomasszak, mint
példaul fa, novényi héjak, rizshéjak ¢és allati tragya, specialis lizemekben torténd
égetésre is alkalmazhatok. Az égetés magas, 1000°C feletti hémérsékleten zajlik,
oxidativ atmoszféraban, szén-dioxid, vizgdz, valamint h6 termelése mellett. A folyamat
exoterm jellegli, 20 MJ/kg atlagos hdenergia tartalommal. Az alkalmazott magas
hémérséklet miatt az alapanyagként hasznalt biomassza nedvességtartalmat alacsonyan
kell tartani (<50%). A hagyomanyos biomassza égetdk atlagos teljesitménye 20-50
MWe, 25-30%-os elektromos hatasfokkal [23,31].

1.4. A biomassza elgazositasa
1.4.1. A biomassza elgazositisnak mechanizmusa

A biomassza termikus elgazositasi folyamata négy f6 szakaszbol all; szaritas,
oxidacid, pirolizis és redukcio. Az oxidacid kivételével mindegyik szakasz endoterm
hészinezetl, igy a biomassza elgazositasa soran fellép6 reakciok ereddje endoterm. Az
oxidacios szakasz biztositja a megfelelé hdmennyiséget az endoterm reakciokhoz, ahol
a szén ¢és a hidrogén égetése (1)-(2), valamint a parcidlis oxidacié (3) zajlik, CO, CO; és

vizg6z képzddése mellett [5,8,23].

C+0,>CO; 1)
2H,+ O > 2H,0 2
C+%0;->CO 3)

A széritds soran a biomassza nedvességtartalmanak eltavolitdsa 150-200°C kozott
zajlik. A pirolizis szakaszban (400-700°C) a széntartalm(i anyagok szilard, folyékony és
gaznemii termékekké alakulnak, tovabba a nagyobb molekulatomegii molekulak C-C
kotéseik felszakadasa révén konnyebb molekulakat képeznek (4) [5,8,23].

Biomassza <> H, + CO + CO, + CHa + H,0 + maradék + koksz (@)

A redukcids szakaszban, tobbnyire gazfazisu reakciok torténnek, ahol a pirolizisbol

¢s az oxidacios fazisokbol szarmazd keverékek szintézisgazza alakulnak at. Ekkor

elsésorban a Boudouard-reakcié (5), a viz-gaz shift (6) és metanképzddési (7)-(9),
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reformald reakciok (10)-(13), oxidaldé reakciok (1)-(3), (14), valamint karbonilezd
reakciok (15)-(17) jatszodnak le. Az emlitett reakciok eredéje endoterm, igy
tobbletenergia befektetésre van sziikség [5,8,23].

C +CO; > 2CO ®)
CO+H,0 < COp + H, (6)
2 CO + 2 H, >CH4+CO, ()
CO + 3 H, <> CHy + H,0 8
COz+4Hy, > CHs + 2 H0 )
CHs+H,0 > CO+3H, (10)
CHs+ % 02> CO+2 Hy (11)
CnHm + NCO; <> 2n CO + (m/2) Hz (12)
CoHm + NH,0 < n CO, + (2n+m/2) H, (13)
CHa + 20; <> CO, + H,0 (14)
C + H,0 < CO + H; (15)
C+2H; o CHs (16)
C+'% 0, -H0 17

A homérséklet jelentdsen befolyasolja a szintézisgaz Osszetételét és jellemzOit,
valamint a maradék mennyiségét [5,8,23].

Az elgazositds sordan a Szintézisgdz hozam vizgdz bevezetésével ¢&s/vagy
katalizatorok alkalmazasaval novelhet6. A Kkatalitikus CO> elgazositas, vagy reformalas
csokkenti a keletkezett CO> tartalmat, mig a vizgézos elgazositas altalaban nagyobb
hidrogén hozamot eredményez. A szarazreformalas soran a magas szén-dioxid tartalom
a Boudouard-reakcio révén elésegiti a CO hozam novelését és a CO2 reformalast.
Katalizatorok alkalmazasa ndveli a reakcidsebességet, minimalizalja a kokszképzddést
¢és optimalisabb gazosszetételt eredményez. A leggyakrabban alkalmazott katalizatorok
zeolit alapuak, melyek atmeneti fémeket, alkali- és alkalifoldfémeket tartalmaznak
[5,55].

1.4.2. A biomassza elgazositasat befolyasold tényezok

A biomassza elgazositasanak hatasfokat és eredményességét szamos paraméter
befolyasolja, ami az optimalis miikodtetés atfogd megértését teszi sziikségessé. Az
alapanyag stirtisége és mérete dontd szerepet jatszik a biomassza elgazositasaban, mivel
a kisebb részecskeméret nagyobb hddiffuziot biztosit, dllanddsitva a hdmérsékletet, igy
elésegitve a hatékonyabb kémiai reakciokat. Emiatt a hidrogénhozam, a széntartalom

konverzidja, valamint a szintézisgdz hozama is novelhetd. A kisebb szemcseméretii

18



részecskék tobb hidrogént, szén-monoxidot és metant eredményeznek, mig a CO2
tartalom a szemcseméret novelésével no [56,57].

A biomassza Osszetétele szamos paramétert befolyasol, leginkdbb a bomlasi
Sebességet és a gaztermékek Osszetételét. Az alapanyagok nagy lignintartalma altalaban
lassabb bomlasi sebességet ¢és kevesebb gizhozamot eredményez. Mas részrél a
celluldoz, hemicelluloz ¢és lignin aranya IS jelentésen befolyasolja a biomassza
elgazositasat. Emellett a biomassza nedvességtartalma is dontd szerepet jatszik az
elgazositasi folyamatban, mivel a nagyobb nedvességtartalom kevesebb gazterméket,
tobb maradékot és nagyobb energiaigényt eredményezhet. Pang és munkatarsai
megallapitottdk, hogy az alapanyagok nagyobb celluloztartalma noveli a
folyadéktermék hozamat, mig a hemicellul6z tartalom a gaztermékét, a lignin tartalom
pedig a koksztartalmat [56]. Zhang és munkatarsai kutatomunkajuk soran a biomassza
Osszetételének hatasat vizsgaltak, mely soran megallapitottak, hogy a magas lignin
tartalom miatt az erdei biomassza elgazositasa tobb hidrogént és metant eredményezett,
mig a rizshéj esetében, a nagy hemicellul6z és celluloz tartalom miatt a szén-monoxid
mennyisége volt jelentds [57]. A kukorica elgazositasakor a CO2, CzHs és CzoHs
tartalom volt jelentés, mely az alapanyag cellulézban das Osszetételével magyarazhato.
A 3. tablazat kiilonb6z6 biomasszak Osszetételét foglalja Gssze [56]. Megfigyelhetd,
hogy az erdei és a fas biomasszak atlagos lignintartalma jelentésen nagyobb, mint a

kukorica, vagy a szalma esetében, ahol a celluloztartalom volt szamottevé [56,57].

3. tablazat
Kiilonb6z6 biomasszak altalanos dsszetétele
- . S Erdei
Kukorica Szalma Napraforgohéj Fas biomassza biomassza

C,% 36-46 39-45 40-45 48-52 47-50
H, % 5-6 4-6 5-7 5-6 5-6
N, % <2 <1 1-3 <1 <2
S, % <1 <1 <1 <1 -
0O, % 46-53 48-56 45-46 42-47 42-48
Nedvességtartalom, % 7-10 2-6 5-6,1 4,3-57 4-6
Illékonyanyag tartalom, % 75-80 64-72 68-78 80-83 72-75
Fix karbon, % 4-6 15-18 6-8 8-10 12-17
Hamutartalom, % 4-14 4-19 8-21 1-8 2-12
Lignin, % 17-32 15-20 13-15 25-30 25-30
Celluléz, % 42-44 33-40 42-44 35-50 35-50
Hemicelluléz, % 23-25 20-25 29-32 20-30 20-30

A miikodési paraméterek koziil, a felfiitési sebesség, a nyomas és a hémérséklet a
legfontosabbak. A lassti felfiitési sebesség altalaban kevesebb gazterméket és tobb
maradékot eredményez. Masrészt, a gyors felflités nagy homérséklet-kiilonbséghez
vezethet a nyersanyag részecskéi kozott, ami befolyasolhatja az elgazosito reaktor
kialakitasat €s a termékek hozamat. A nyomas jelentds szerepet jatszik a ,,bioszén”

reakcioképességében, mig a hdmérséklet novelése az altalanos elgazositasi reakcidkat
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befolyasolja. Az endoterm reakciok miatt, a Le Chatelier elv alapjan a nagyobb
hémérséklet csokkenti a kokszképzddést, a gaztermék és a hidrogén koncentracio
novekedése mellett [56-58].

A szakirodalmi hivatkozasok alapjan a vizgéz/biomassza arany optimalis értékének
meghatdrozasa elengedhetetleniil sziikséges a megfeleld6 mindségli szintézisgdz
eléallitdsdhoz, azonban egy bizonyos érték felett a megndvekedett vizgdz/biomassza
arany talzott vizgéz keletkezéséhez vezethet, mely entalpiaveszteséget és hatékonysag
csokkenést eredményez. Az alkalmazott katalizatorok szintén kulcsfontossagtiak az
elgazositas soran, mivel alacsonyabb energiaju reakcidé utakat nyitnak meg az
atalakitashoz. Az elgazositasban alkalmazott kiilonféle katalizatorok javitjak a folyamat
hatékonysagat, eldsegitik a reformalé ¢és krakkold reakcidkat, csokkentik a
katranytermelést és novelik a szintézisgdz hozamot. Az alkalmazott atmoszféra, példaul
vizgdz, oxigén, vagy levegd szintén befolyasoljak a gaztermék dsszetételét, valamint a
folyamat altalanos hatékonysagat. A vizgdz jelenléte hatékonyan noveli a hidrogén
hozamat, azonban a reakciok endoterm hdszinezete miatt a felhasznalt energia
mennyisége is novekszik [5,8,56,58,59].

Osszefoglalva a biomassza elgazositasat befolydsold paraméterek atfogd ismerete
elengedhetetlen a folyamat hatékonysaganak optimalasahoz, valamint a szintézisgaz-
hozam maximalasahoz. A részecskeméret, a mitkkodési paraméterek, a vizgéz/biomassza
arany, a katalizatorok, az alapanyag Osszetétel, €és az atmoszféra megfeleld

megvalasztasa és optimalasa révén a folyamat fenntarthatd technologiava valhat.

1.4.3. A szintézisgaz jellemzo6i, felhasznalasi lehetéségei

A szintézisgdz a biomassza elgéazositasi folyamatok fontos terméke. ElsOsorban
hidrogénbdl ¢és szén-monoxidbdl, valamint szén-dioxidbol, metanbol, kdénnyl
szénhidrogénekbdl és egyéb szennyezOkbdl all. A gazkeverék értékes alapanyagként
szolgalhat kiilonféle ipari alkalmazasokban (pl. kémiai szintézisek, bioilizemanyag
eloallitasa és energiatermelés). A szennyezO komponensek jelenléte jelentOsen
befolyasolhatja a szintézisgaz utdatalakitd folyamatokban torténd alkalmassagat. Emiatt
a szennyezddések hatékony eltavolitasa kulcsfontossagi a késdbbi technologidk
optimalis teljesitményének és megbizhatésaganak biztositasahoz [60,61].

A szintézisgazban az alapanyag Osszetételétdl fliggden katrany, nitrogénvegyiiletek
(pl. ammonia, hidrogén-cianid), halogenidek (elsésorban hidrogén-klorid), szilard

részecskék (pl. hamu, korom, szén), kénvegyiiletek (pl. hidrogén-szulfid) és lugos
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vegyliletek is el6fordulhatnak. A gaztisztitasi folyamatok hatékonysaga szamos
paramétertdl fiigg, beleértve az elgazositas koriilményeit, a nyersanyag tipusat, a reaktor
kialakitasat és a szintézisgdz kivant tisztasagi szintjét. A szennyezddések eltavolitasa
torténhet katalitikus eljarasokkal, példaul savas katalizatorok jelenlétében, melyek
elosegitik a krakkold reakciok végbemenetelét. A gaztermék tisztitasanak gyakori
modszerei a fizikai elvalasztasi technikak (pl. sziirés, gdzmosas, adszorpcid) [60,61]. A
tisztitott szintézisgaz kiilonféle vegyipari eljarasok alapanyaga lehet, mely értéklancait a
7. dbra szemlélteti [62]. A szintézisgaz alapul szolgalhat az ammonia, a metanol, az
oxo-alkoholok, vagy a hidrogén szintézisében is, tovabba a gazbdl folyadékka torténd
atalakitasokban, mint példaul a Fischer-Tropsch szintézis, a dimetil-éter eldallitas, a

helyettesitd foldgdz eldallitds, a metanolbdl olefinekké torténd eldallitdo folyamatok,

vagy a metanolbol benzint el6allitd folyamatok [60].

Gaztisztitas/szeparacié

Direkt DME Metanol
szintézis dehidratacio

Ammoénia Metanol

S ey FT szintézis Metanizacio
szintézis szintézis

Szintetikus
benzin

Konnyt Cy-Cq

Ecetsav Melamin Metanol olehmek olefinek

Ko6nnytibenzin,

Formalin Koo

Salétromsav Gazolaj

Ecetsav

7. abra
A szintézisgaz hasznositasi lehetdségei

wror

A 4. tablazat a szintézisgdz jellemzdinek eldirdsait tartalmazza a kiilonb6zo
folyamatokban [60]. Az eljarastol fliggben a szintézisgaz Osszetételének mas-mas
kritériumoknak kell megfelelnie.

Az alacsony hémérsékletii Fischer-Tropsch szintézisnél, mely kobalt katalizator
jelenlétében megy végbe, a hidrogén:szén-monoxid arany értéke 2,0, mig a vas
katalizadtoron végzett magas homérsékletli eljarasnal, ez az érték 0,6-0,8 kozotti. A
szintézisgaz Osszetételét tekintve, szén-dioxid, vizgdz, nitrogén és szénhidrogén
tartalmanak minimalisnak kell lennie, kevesebb mint 1 ppm kéntaralommal [63,64]. A
metanol szintézis soran harom fébb reakcid zajlik, melyekhez a sztdchiometrikus
H2/CO arany 2, azonban a megfeleld katalizator, hdmérséklet és nyomas alkalmazasa

mellett ez az arany 0,3-3,0 kozott valtozhat. Fontos megemliteni, hogy az egyéb
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komponensek, valamint a szennyezdanyagok tartalmat minimalni sziikséges, tovabba

célszerll vizgdzmentes gazkeveréket alkalmazni, mivel az a szén-dioxid és a hidrogén

képzddés iranyaba tolja el az egyensulyi reakcidkat [65]. Megfigyelhetd, hogy a

hdéenergia €s a villamosenergia eléallitasanal a szintézisgdz mindségi kritériumai sokkal

rugalmasabbak. A szintézisgaz mellett az elgazositds soran szilard maradék is

keletkezik, mely katalizatorként is alkalmazhato pl. reformalo reakciokban.

4. tablazat

Szintézisgaz jellemzbinek elbirasai a f6bb technoldgiai folyamatokban

§Z|ntetlkus Metanol Hidrogén Energia visszanyerés
iizemanyag

Fischer-Tropsch Héenergia Villamosenergia

0,6 magas T, 2,0
H»/CO ariny alacsony T 2,0 Magas Nem szamottevo Nem szamottevd

technologidhoz
CO;, tartalom Alacsony Alacsony Alacsony Nem szamottevé Nem szamottevd
Nitrogén Nem szamottevd, de . ,,
tartalom Alacsony Alacsony Alacsony cskkenti a fiitéérteket Nem szamottevd
Szénhidrogén
tartalom Alacsony Alacsony Alacsony Magas Magas

Segiti a
Vizgéz tartalom Alacsony temekkepﬂ?de.s Magas Alacsony Nem szamottevd
t az egyensulyi
reakciokban
Szennyezéanyag Alacsony fémtartalom és
tartalom <1ppmS Alacsony Alacsony Alacsony tartalom szilard komponens
Fiitoérték Nem szamottevd . Nem " ,Nem ,, Magas Magas
szamottevo szamottevo
. : 50 (folyadék);

Nyomas, bar 20-30 140 (e42) 30 Alacsony 400
Hémérséklet, °C 200-400 100-200 100-200 250 500-600

Tovabbd a bioszenet, az aktiv szén koltséghatékony helyettesitdjének tekintik,

valamint a viz szerves ¢és szervetlen szennyezOanyagainak eltavolitasara is alkalmazzak.

Egyediilallo fizikai-kémiai tulajdonsagai miatt, nagy szorpcids kapacitasaval, nagy

fajlagos feliiletével, mikroporozitasaval és ioncseréld képességével a bioszén sokoldali

felhasznalasi lehetéséggel rendelkezik (5. tabldazat) [66,67].

5. tablazat

A bioszén felhasznalasi lehetdségei

Felhasznalas . p fex
médja Cél Elény Hatrany
Katalizator Segiti a reakciokat Olcso, nagy fajlagos feliilet Csokkenti a hatasfokot
Energia Elektrodként torténd . . . . . . .
tarolds hasznalat Gazdasagos, porozus, nagy fajlagos feliilet Csokkenti a hatasfokot
Olcso, csokkenti az tiveghazhatast gazok . P
AR e, . . Nem képes a nehézfém és a
el L emisszidjat segiti a tapanyagok és a viz . L i
Talajjavitas Talajmindség javitasa megtartist poliaromas szénhidrogén tartalom
. st i . megkotésére
szabalyozza a tapanyagvesztést
Szerves & szervetlen Nem képes a nehézfém tartalom
Adszorbens anyagok eltavolitisa a Olcso, segiti a szennyez6k megkotését pes : o
P, csokkentésére
talajbol és vizbdl
Mikrobék szerkezetének . - .« . Nehézfém tartalom és egyéb
Komposzt javitasa és szén Nagy fajlagos feliilet, csokkenti az toxikus vegyiiletek a talajba

mineralizacid

tveghazhatast gazok emissziojat

keriilhetnek
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A viztisztitdson tul a bioszén katalizisben, szennyvizkezelésben, komposztalasban,
energiatarolasban, szén-dioxid megkotésben ¢és talajjavitasban is hasznosithato. A
bioszén katalitikus aktivitassal rendelkezik a katranytartalom eltavolitasdban és/vagy
atalakitasaban. A bioszén feliilete tobbféle eljarassal modosithato, tovabba a fizikai,

vagy kémiai aktivalasa tovabb noveli a katalitikus hatasfokat [66,67].

1.4.4. lpari elgazosité eljarasok

A biomassza elgazositod technologiak fejlettségének meghatarozasat gyakorta a TRL
(technologiai készenléti szint) segitségével értékelik. Ez segitséget nyujt az (j
technologiak  értékelésében, valamint a  meglévé  alternativakkal  vald
Osszehasonlitasban. A TRL szint meghatarozasdhoz eldszor az 1) technologiak
kritikussagan kell gondolkodnunk. Mankins altal irt ,,Technology Need Values” mi
alapjan az egyes technologiak mérlegelése keretbe foglalhato, emellett tartalmaz egy
torzitast a rendkiviil kritikus alaptechnologidk iranyaba. Ezt kdvetden figyelembe kell
venni, hogy hogy tobb technologia egyesiil egy j terméket vagy innovaciot 1étrehozva,
melyhez a kovetkezd szamitdsi modszer alkalmazhatd: az egyes részfolyamatok TRL
szintje szorozva a megfeleld kritikussagi szinttel, majd ezen érték szummajat az dsszes
kritikussagi értékkel elosztva kapjuk meg az 01j folyamat TRL szintjét [68,69].

Ezutan foglalkoznunk kell azzal a problémaval, hogy tobb technoldgia egyesiil egy
uj terméket vagy innovaciot 1étrehozva. Ehhez hasznalhatjuk az alabb felsorolt, ismét a
papirbol vett egyenletet, és alkalmazhatjuk a stlyozott kritikussagi szamot.

A biomassza termokémiai atalakitasara alkalmas eljarasok TRL értéke 4-9. A
kozelmultban végzett kutatdsok alapjan a biogazbol torténd szintézisgaz eldallités,
valamint a formalinna torténé kozvetlen atalakitas elérte a 6-0S szintet, mig a fas
biomassza elgazositasa Szintézisgaz kinyerése céljabol 9-es szintii [68,69]. A 6. tablazat
a mikodd biomassza és hulladék elgazositd technologiakat, illetve azok TRL értékeit
foglalja 6ssze [70,71]. Altalanosan, a legtobb miikodé technologia még kutatasi
fazisban van, mely 4-5 TRL értékli, azonban pilot, illetve ipari mértékiiek is
megtalalhatok. A legmagasabb TRL értékkel rendelkezd technoldgiak Németorszagban
talalhatok, melyek plazma elgazositassal mikodnek, hidrogén, vagy egyéb vegyipari
terméket eldallitva. Az elgdzositds soran leginkabb a szintézisgaz a céltermek,
ugyanakkor megfeleld technologiai elrendezés esetében lehetdség van biotlizemanyagok

¢s hidrogén eldallitasara is.
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6. tablazat
Biomassza és hulladék elgazosito projektek

Technolégia

Tulajdonos . Technolégia Termék TRL Katalizator Melléklet Hiv.
helyszine
Advanced )
Biofuels Swindon, UK UZemanyag SNG, hidrogén 8 Nincs adat 1. [72]
Solutions szintézis
Ltd.
Clausthal- Uzemanva
Cutec Zellerfeld, L vag FT termékek 4-5 Nincs adat 2. [73]
. . szintézis
Németorszag
Dillinger -
Saar emnitz, [lazma Hidrogén 9 Nincs adat 3. [74]
GmbH emetorszag €lgazositas
ECN Petten, Indirekt Tisztitolt 45 olivin 4 [75]
Hollandia elgazositas szintézisgaz
- Bioilizemanyag és
Enerkem Varennes, Uze.ma,nyag megujuld 6-7 Nincs adat 5. [76]
Kanada szintézis
} vegyszerek
Enerkem Sherbrooke, Uze.ma,nyag SNG, etanol, 45 Nincs adat 5. [76]
Kanada szintézis metanol
} Szintézisgaz,
Enerkem Westbury, Uzemanyag  metanol, etanol & ¢ Nincs adat 5. [76]
Kanada szintézis egyéb vegyipari
termékek
Enerkem ..
Alberta Edmonton, - Uzemanyag Hidrogén 8 Nincs adat 5. [76]
. Kanada szintézis
Biofuel LP
Magas és alacsony
Neue . hémérsékleten
Energy If’remnltz,, Plrazm,a, Vegyipari termékek 9 alkalmazott, 6. [77]
f Németorszag elgazositas .
Premnitz pelletalt
katalizatorok
NREL Golden, Elgazositds Tisatitolt 45 Nincs katalizitor 7. [78]
UK szintézisgaz
Bergheim- -
RWE Niederaussem, Uze.ma,nyag Biolizemanyag 4-5 Nincs katalizator - [79]
Power Ag Né . szintézis
émetorszag B
TuBITAK Kocael, - Uzemanyag Tisztitott 45 Nincs adat -
Torokorszag szintézis szintézisgaz
Uni Stuttgart, g e .
Stuttgart Németorszig Elgazositas Szintézisgaz 4-5 Nincs adat 8. [80]
WGS pilot Oberwart, s Szintézisgaz, X
plant Ausztria Elgazositas energia 6-7 Vas/krom 9. [81]

A 7. tdblazatr azokat a nagyiizemi technologidkat foglalja 0Ossze, melyek
biomasszabol és hulladékokbol energiat allitanak el6 és elgazositd egységet is
tartalmaznak [82]. A bemutatott eurdpai technologiak tilnyomo része kiilonb6z6 tipust
reaktorokat alkalmazva faapritékot, vagy faipari hulladékot hasznosit. A legtobb,
biomasszabol és hulladékbol energiat eldallitd lizem Finnorszagban, Németorszagban,
illetve Hollandidban taldlhat6. Fontos megemliteni, hogy kisiizemii (<200 kW)
technologiak a vilag minden részén megtalalhatok, melyek tobbnyire faapritékot, erdei
biomasszat, vagy mezdgazdasagi biomasszat alakitanak at hé-, és villamosenergiava
[82,83,84].
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7. tablazat
Biomasszabol és hulladékbol energiat eléallito vallalatok (> 3MWth)

. Technologia  Reaktor s .
Cég helyszine tipusa Kapacitas Alapanyag Termék
9 MWth betaplalas
Oberwart Ausztria DFB 3 MWe villamosenergia Faapriték CHP
4 MWth héenergia
- - 8 MWth betéaplalas o
Giissing Ausztria DFB 3 MWe villamosenergia Faapriték CHP
Felfelé 4 MWth betaplalas
Harboore Dénia retele 2 MWth hdenergia Faapriték CHP
aramlo - .
1 MWe villamosenergia
Sindal District - Felfelé 9 MWih b?taplal‘ﬁ.is Faipar
Heating Compan Dénia traml 5 MWth héenergia hulladék CHP
g pany aramio 1 MWe villamosenergia ullade
20 MWth betaplalas Pelletalt
Skive Dania BFB 6 MWe villamosenergia faipari CHP
12 MWth héenergia hulladék
Kiteen Lampé Oy Finnorszag al,::alfr?llz 6 MWth hdenergia Faapriték Hdenergia
Jalasjaerven Lampd Finnorszag Ifelfel(,: 6 MWth héenergia Faapriték Hdenergia
Oy aramlé
Ilom_antSIn district Finnorszag lfelfele,: 6 MWth héenergia Faapriték Hdenergia
heating aramlo
Varkaus Stora Enso Finnorszag CFB 12 MWith betéaplalas Faapriték CHP
Kauhajoen . . Felfele i . s . .
Lampdhuolto Oy Finnorszag aramlé 13 MWth héenergia Faapriték Hdenergia
Metsa Fibre Oy, . . Felfelé R ‘s
Joutseno Mill Finnorszag aramlé 48 MWth betaplalas Faapriték CHP
. . 1as Mianyag P
Varkaus Corenso Finnorszag BFB 50 MWth h betaplalas hulladék Szintézisgaz
Lahti Energia Finnorszig ~ CFB 70 MWth betaplals Faapriték CHP
Kymijarvi |
Metsa Fibre Oy, . . : ‘s
Aanekoski Mill Finnorszag CFB 87 MWth energia Faapriték CHP
Lahti Energia 160 MWth betaplalas
Kymiiarvi ?I Finnorszag CFB 50 MWe villamosenergia SRF CHP
ymiy 90 MWth héenergia
- . . Nyomas 5 MWth betaplalas P
Biolig Németorszag Alatti 608 t/év iizemanyag Szalma DME és gazolaj
RegaWatt i . Felfelé 4 MWth héenergia J
Abensberg Németorszdg aramlo 2 MWe villamosenergia Fés biomassza CHP
. . 15 MWth betaplalas (o
Stadtwerke Ulm/Neu Németorszag DFB 5 MWe villamosenergia Faapriték CHP
. Pelletalt
Muensterland , . Lefelé 8,6 MWth hdenergia L
Energy Gmbh Németorszig aramlo 6 MWe villamosenergia falpar] CHP
hulladék
Waermeve_r sorgung Németorszag BFB 21 MW.th hoenergla_ Féas biomassza CHP
Grossenhain 6 MWe villamosenergia
. . . 7MWsth betaplalas,
g:(;:;a':;atrei'g'ola Olaszorszdg ;:lelz 1MWe energia, Faapriték CHP
g 3 Mwth hé
. e 20 MWth betaplalas (s ] .
Rossano Calabro Olaszorszag  Specifikus 4 MWe energia Faapriték Villamosenergia
Chalmers gasifier Svédorszag DFB 4 MWth hdenergia Fas biomassza CHP
Kombi Powe System . Felfel¢ 5 MWth héenergia (o
Charmey Svéje aramlo 1 MWe villamosenergia Faapritck CHP
. , 6 MWth betaplalas
\F;\‘/‘c')gguzsi fier Svajc Ere;fg;s 5 MWth héenergia Faapriték CHP
g 1 MWe villamosenergia
Baas Energie BV Hollandia gre;fsllz 3 MWth héenergia Faapriték CHP
5 MWth betéaplalas
ESKA Waste Paper )10 ia CFB 4 MWth héenergia  Papir hulladék CHP
Rejects Gasification . .
0,5 MWe villamosenergia
. . 15 MWth betéaplalas I B .
VBioMCN Farmsum  Hollandia CFB 12 MWth héenergia Glicerin Hoéenergia
BioMCN Farmsum Hollandia  Specifikus 200000 t/év metanolt Faapriték Metanol
BioMCN Groningen Hollandia  Specifikus 413000 t/év metanol Fagjglt:ek' Villamosenergia
GoGreenGas UK Fluiddgyas 4 MWth betaplalas Fag’gltfk’ SNG
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1.4.5. Alkalmazott katalizatorok

A katalizator jelenléte felgyorsitja és segiti a kémiai reakciokat, igy fontos szerepet
jatszik az elgazositasi folyamatokban. A befektetett energia csokkentése mellett, a
reakcioidot is csokkenti, valamint noveli a degradacié mértékét is. Abedi és Dalai
biomassza pellet katalitikus vigdzos elgdzositasat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a
cérium promotort tartalmazo, Ni/Al2Os jelentdsen csokkentette a kokszképzodést (10-
22,5%-r061 2,1%-ra), a szintézisgaz hozamanak novelése (2-8%-kal) mellett [85]. Tursun
€s munkatarsai biomassza elgazositasat vizsgaltak NiO/olivin jelenlétében, ahol hasonld
kimagaslo, 56%-os hidrogénhozamot és 0,6 g/Nm? koksztartalmat értek el [86].

Katalizatorok alkalmazasa soran fontos szempont azok ¢lettartama, melyet a
mellékreakciok, illetve a lehetséges szerkezeti atalakulasok is befolyasolnak. A
katalizatorok dezaktivalodasa foként az aktiv helyeken torténd kokszlerakodas miatt
torténhet, mely tobbnyire a krakkolasi reakciokba keletkezik. Elbaba és Williams
tanulmanyozta a Ni/Al203 és Ni/dolomit katalizatorok dezaktivalodasat a hulladék
gumiabroncsok elgazositasa soran, ahol megallapitottak, hogy a H» tartalom 7,2-r6l
4,1%-ra csokkent a Ni/Al2O3 katalizator, mig 11,4-rél 10,1%-ra csokkent a Ni/dolomit
katalizator esetében. [87,88].

8. tablazat
A leggyakrabban alkalmazott katalizator tipusok, azok elényei és hatranyai

Katalizator tipusa Példa Jellemz6k Elény Hatrany
Reaktiv Noveli a reaktivitast K tartalmu vegyiiletek szabadulnak
fel pl. KCI
AlKkali- és KzCOs, KOH Mikropérusos felilletet Kalium dezaktivitasa

alakit ki a maradékon

alkalifoldfémek Csokkenti a koksztartalmat 800°C fok felett agglomerizacio
Nehézségek a katalizator
regeneralasa soran
. Nagy aktivitas Olcso Dezaktivalodas a szinterelés soran
Ni, Ce .
< ier Hatékony
Atmenetifémek P .
Noéveli a gazhozamot és a
hidrogéntartalmat
Nagy fajlagos L Modositasra van sziikség a
feliilet Megbizhato hordozokénti hasznalathoz
Porézus Oleso
Széntartalmi anyagok  AC, Bioszén Funkcios P 14
Koénnyl regeneralas
csoportok
nagy katalitikus .
aktivitas Hat¢kony
Dolomit Eldnyds Olesod Mechanikai stabilitésa csokken
aktivitas
Természetes zeolitok Mordenit i} AEler}rleto ' Tisztitast igényel
Noveli a gazterméket
Segiti a maradék
atalakitasat
CaCOs Elérhets Segiti a maradék Agglomerizacio Iéphet fel, igy
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A megfelel katalizatorok jelenlétében, in/ex/post-situ modon a szennyezdanyag
tartalom is csokkenthetd. A biomassza elgazositasakor a természetes (kalcinalt kézetek,
agyagasvanyok) és szintetikus zeolitok, alkali- és alkalifoldfémek, atmeneti fémtartalmu
katalizatorok, valamint a nagy széntartalmu katalizatorok a leggyakrabban alkalmazott
katalizatorok (8. tdblazat) [89-92]. Tovabba, reaktivitasuk, ujrafelhasznalhatosaguk és
koltséghatékonysaguk miatt, hulladék melléktermékek is alkalmazhatok [87,88].

1.45.1.  Alkali- és alkalifoldfém katalizatorok

Jiang ¢és munkatarsai alkali- ¢és alkalifoldfém katalizatorok katalitikus hatasat
vizsgaltak biomasszak elgazositasakor. A kisérleteket 900°C-on, vizgbz jelenlétében
végezték, ahol megallapitottdk, hogy az alkali- és az alkalifoldfémek novelik a Hz és
alkali- és alkalifoldfém tartalma katalizatorok egyarant eldsegitik a heterogén és
homogén reformalasi, illetve a viz-gaz shift reakciokat [93,94]. Az alkali- és
alkalifoldfémek (pl. Na, K, Ca) hozzajarulnak a bioszén reakcioképességének
noveléséhez is. A bioszénen 1évé kiillonbozé fémnitratok alkalmazasa jelentds
katalitikus hatassal rendelkezik, novelve a degradacio hatasfokat. Els6sorban a natrium
tartalm® bioszén rendelkezett a nagy reaktivitassal, melyet a Ca-, Fe-, K-, Mg- és a
kezeletlen bioszén kovetett [95-97]. A biomassza elgazositasakor a Na és K tartalmu
katalizatorok novelik a H2 és CO hozamot, a CHs és a CO2 mennyiségének csokkentése

mellett [93,95].

1.45.2.  Atmenetifém tartalmu katalizatorok

Az atmeneti fémek egyediilalldo tulajdonsagokkal rendelkeznek, képesek stabil
ionokat képezni, valamint elektronatadasi reakciokban részt venni, mely jellemzOk
hatékony katalizatorokka teszik Oket a biomassza elgazositdsa sordn. A leggyakrabban
vas, kobalt, réz és nikkel tartalmu katalizatorokat alkalmaznak, azonban a koksz
lerakodas és a katalizator lehetséges szinterelése csokkenti a fajlagos feliiletiiket és
aktivitdsukat. A nemesfémek, mint a Rh, Ru, Pd és Pt igéretes katalizatorok, melyek
novelik a hidrogénhozamot, azonban magas koltségiik és irreverzibilis szennyezddésiik
miatt leginkabb tisztitott gaz esetén alkalmasak Katalizatorként [96,97].

Nagy nedvességtartalmu anyagok hidrotermikus elgazositdsa soran az atmenetifém-
oxid katalizatorok, mint a MnO2, CuO ¢és Co304 elonydsek a hidrogén hozamanak
novelésében. Ezenkiviil a Ni alapt katalizatorok hatékonysaga Fe, Mg, Mn, Ce, Pt, Pd

¢s Ru elemek promotorként torténd alkalmazasaval javithato [96].
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A nikkel alapu katalizatorok a kozelmultban a kutatisok kozéppontjaba keriiltek,
mert kiemelkedd tulajdonsagaik mellett a hidrogén hozamanak novelésében és viz-gaz
shift reakciokban is elényosek, tovabba nagy az aktivitasuk és alacsony a koltségiik.
Fontos megemliteni, hogy az emlitett tulajdonsagokon talmenden a koksz és a
kéntartalom csokkenti a nikkel aktiv helyeit, valamint a katalizator dezaktivalédasat
okozza [96-98]. Peng és munkatarsai fas biomassza levegd €s vizgdz jelenlétében
torténd elgazositasat tanulmanyozta Kkiilonboz6 fémtartalma katalizator segitségével
(Ni/CeO2/Al03) [99]. A folyamat paramétercinek a Kkatalitikus aktivitasra gyakorolt
hatasvizsgalata soran kiilonboz0 tartdozkodasi idoket (20, 40 és 60 perc) €s elgazositasi
hémérsékleteket (750, 825 és 900°C) vizsgaltak. Eredményeik szerint a magas
hémérséklet (900°C), valamint a nagy katalizator tartalom (40%) alkalmas a hidrogén
¢s a szintézisgaz hozam novelésére [98,99].

A nagy fajlagos feliilet, valamint a nagy termikus stabilitds a Ni/Al2O3 katalizatorok
kulcsfontossagu jellemzdi, melyek mellett az aktiv helyeken torténd kokszlerakodas,
illetve a szinterelés is el6fordulhat. Artetxe kiilonb6z6, Ni tartalommal (5-40%)
rendelkez6 Ni/Al,O3 katalizatorokon, modell vegyiiletekkel tanulméanyozta a biomassza
maradékanak Kkatalitikus gdzreformalasat [100]. Az eredmények alapjan 20% Ni
tartalom 90%-kal magasabb konverziot és 59% Ho tartalmat eredményezett [100,101].

Li és munkatarsai a kukoricaszar pirolizis-elgazositasat kiilonféle kalcium alapu
adszorbensek és NiO alaptl katalizatorok alkalmazasaval tanulmanyoztak. Az
eredmények alapjan megallapitottak, hogy a kalcinalt CaCO3 dolomit kulcsfontossagl a
hidrogén hozam novelésében [102].

A nikkel tartalmt katalizatorok hatékonyséaga jelentdsen fiigg a hordozé tipusatol és
tulajdonsagaitdl, mely nagymértékben befolydsolja a Kkatalitikus aktivitast, a
kokszképzodést, a szinterelést, illetve a katalizator mérgezés mérséklését [102]. A
zeolitok, kiillonosen a ZSM-5, perspektivikus lehetOségeket kinalnak a biomassza
elgazositasakor a szelektiven eléallitott Hy tartalom novelésére. A ZSM-5 pordzus
szerkezete, nagy feliilete, valamint savas helyeinek stirGisége idealis a nikkel
beépiiléshez, a kokszlerakodas csokkentése mellett [103]. Az aluminium-oxid szintén
elény6s hordozo, mely koltséghatékony, nagy feliilettel és mechanikai szilardsaggal

rendelkezik [104]. A porézus Al2O3 csokkenti a Ni-részecskék szinterelését,

crer
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1.45.3. Széntartalmu katalizatorok

A biomassza elgazositasakor keletkez6 bioszén, nagy fajlagos feliilettel, pordzus
szerkezettel rendelkezik, megbizhato, alacsony koltségii, illetve regeneralasa egyszert.
Az emlitett tulajdonsadgai miatt, szamos alkalmazasi teriilet ismert, melyek koziil a
legelterjedtebb a szilard katalizatorként torténd felhasznaldsa biolizemanyagok,
termikus atalakitdas modszerek (pl. elgdzositas, pirolizis) és értéknovelt termékek
eléallitasara. A bioszén katalitikus aktivitisat az elgazositassal torténd eldallitas soran
alkalmazott paraméterek, az elgazosito tipusa, az alapanyag Osszetétele, a katalizatorok
fajlagos feliilete és porozitasa, valamint funkcids csoportjai jelentésen befolyasoljak
[106,107].

Rizkiana és munkatarsai kiilonboz6 biomassza maradékok, a barnamoszat, az
angolnafii és a rizsszalma hatdsat vizsgaltdk az elgazositasi folyamatokban. A
barnamoszat és az angolnafii kivalo katalitikus aktivitassal rendelkezett, mely nagyobb
alkali- és alkalifoldfém tartalmdval magyardzhatd. A jelentés mennyiségli szilicium-
dioxidot, vagy agglomerizalodott szilicium-dioxid tartalmazoé hamuszemcsék az aktiv

feliilet és a reaktivitas csokkenését eredményezték [108].

1.45.4. Természetes agyagasvanyok, zeolitok

A kalcium-magnézium-karbonatbdl allo6 dolomitok magas homérsékleten oxidokka
bomlanak, emellett nyomokban olyan asvanyi anyagokat is tartalmazhatnak, mint a
SiO2, Fe203 és Al203, amelyek koziil a vas-oxid jelentds szerepet jatszik a katalitikus
aktivitasban. Az olivin, egy természetes agyagasvany, amely magnézium-oxidot, vas-
oxidot ¢és szilicium-dioxidot tartalmaz. Emellett a kalcinalast kovetéen katalitikus
aktivitassal rendelkezik, mely atmeneti fémek, pl. Fe, Ni, Cu és Ce impregnalasaval
tovabb javithatd. Meng és munkatarsai erdei biomassza elgazositasara soran Ni-Fe
tartalmt olivin katalizatort alkalmaztak. Az eredmények alapjan megfigyelték, hogy a
nyers olivin csokkentette a maradék mennyiségét, mig a kalcinalast kovetOen
novekedett a katalitikus aktivitasa, igy ekkor a maradék mennyisége kozel 85%-kal
csokkent [109]. A zeolitok, haromdimenzios pordzus szerkezetli aluminium-szilikat
vegyiiletek és nagy hatasfokkal rendelkeznek a szénhidrogének dehidrogénezddésében,
illetve a krakkolasi reakcioikban. A ZSM-5 alkalmas karbonsavak ¢s oxigéntartalmt
vegyiletek eldallitasara, mig a ZSM-5 550°C-on torténd kalcinalaskor keletkezd
HZSM-5, az oxigéntartalmu komponensek atalakitdsanak leghatékonyabb katalizatora

[92].
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1.4.55. Alternativ katalizatorok

A kiilonb6z6 hulladékok katalizatorként torténd alkalmazasa gazdasagilag és
kornyezetileg i1s fenntarthatd megkozelitést jelent. A katalizatorként alkalmazott
hulladékok lehetnek ipari melléktermékek pl. vordsiszap, aluminium salak, pernye,
vasgyartasi salak, vagy mezdégazdasagi hulladékok. Raheem az extrahalt mikroalgak
katalitikus elgazositasat vizsgalta tojashéjbol szarmazé CaO felhasznalasaval, ahol
megallapitotta, hogy a CaO adszorpcios képességének kdszonhetben a hidrogén hozam
novekedett, a szén-dioxid tartalom pedig csokkent [110]. A portlandcement feldolgozas
mellékterméke, a cementégetd por katalizatorként is hasznalhatdé a biomassza
elgazositasaban. Megfigyelték, hogy a cementkemencék kalcinalt pora és a CaO az

elgazositaskor novelte a gaztermékek mennyiségét és annak szintézisgdz tartalmat

[111,112].

1.4.6. Katalizatorok és CO> szorbensek élettartalmi vizsgalata

A biomassza elgazositasakor alkalmazott katalizatoroknal, célszerti figyelembe venni
a katalitikus aktivitas csokkenését, a katalizator-dezaktivalasi jelenséget. Ezek kozé
tartozik a fémszinterelés, ami elsésorban egy fizikai folyamat. Ekkor a fémrészecskék
mérete megnd, vagy a reakcio eldrehaladtaval agglomeralodnak. Emellett eléfordulhat
még kénmérgezés, ahol a keletkezd H2S reagal a katalizator aktiv helyeivel, csokkentve
azok aktivitasat. Végiil megemlithetd a kokszosodas, mely a katalizator feliiletére
lerakodva elzarja az aktiv helyeket, valamint eltomiti a poérusokat [87,114].

Elbaba és munkatarsai az elgazositas soran a Ni/Al2O3 és Ni/dolomit kétlépcsds
pirolizis-elgazositasat vizsgaltak, négy hasznalati cikluson keresztiil. A két katalizator
koziil a Ni/dolomit nagyobb hidrogénhozamot, valamint kisebb mértékli kokszosodast
(2,8%) eredményezett, mig a Ni/Al2O3 katalizatoron tobb kokszlerakodést figyeltek
meg (18,2%). Megallapitottak, hogy a Ni/Al,O3 katalizatorok nikkel tartalma a kénnel
valo reakciok, illetve a koksz lerakodas miatt dezaktivalodott [87].

Zhao és munkatarsai a szalma kétlépcsds pirolizis-elgazositasat vizsgaltak, Ni és Ca
tartalmi Fe/Al203 katalizatorokon. Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy a
nikkel és a kalcium tartalom jelentdsen befolyasolta a katalizator aktivitast és a
regeneralds sordn mutatott stabilitasat. A katalizator aktivitasa €s stabilitdsa az
ujrafelhasznalas sordn javuld tendenciat mutatott. A vizsgalt katalizatorok koziil a Fe-
Ni-Ca/Al,03 kedvezd stabilitassal és aktivitassal rendelkezett, mely alkalmas a

tobbszori Ujrahasznalatra. FErdemes azonban megjegyezni, hogy a regeneralas
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atmoszféraja ¢és homérséklete jelentdsen befolyasolta a katalizatorok szerkezeti
valtozasait [114].

Li és munkatarsai Fe-Ni/ZSM-5 katalizator dezaktivalasi folyamatait és regeneralasi
ciklusokban mutatott tulajdonsagait vizsgaltak. A biomassza/katalizator arany
novelésével csokkend aktivitast figyeltek meg, és a regeneralas utani katalizator
aktivitasa IS jelent6ésen lecsokkent [115]. Shao és munkatarsai kiilonb6zé oxigén
koncentraciok  hatasat vizsgaltak a katalizator regeneralasi tulajdonsagaira.
Megallapitottdk, hogy minimalis koksztartalom ndvelte a szénhidrogének hozamat,
mely arra utal, hogy a koksztartalom megvaltoztathatta a poérusok, valamint savas
centrumok eloszlasat [116].

Magrini-Bair és munkatarsai a fluidizalhaté NiMgK/Al,O3 katalizatorokat tobb
reakciocikluson keresztiil vizsgaltak kis- és nagyipari 1éptékben. Megfigyelték, hogy a
ciklusok el6rehaladtaval a katalizator vesztett aktivitasabol, mely a nikkel-aluminat
képzddése mellett a redukalhatd nikkel, kiillondsen a NiO fazis elvesztésével lehet
Osszefliggésben [117].

A kalcium-oxid perspektivikus megoldast kinal CO. adszorbensként vald
alkalmazasra. Ugyanakkor gyakorlati alkalmazasat a részecskék regeneralasa soran
bekdvetkezd erds szinterelése korlatozza. Ennek csokkentésére tobbek kozott a szol-gél
eljaras is alkalmazhaté, melyben a cél a szén-dioxid kapacitds novelése a
részecskeméret csokkentésén, vagy a fajlagos feliilet novelésén keresztiil [118].

A CaO inert hordozokra (pl. Al, Ti, Mg, Ce, Zr) torténd beépitése hatékony
megoldasnak bizonyul a kalcinalasi ciklusok soran tapasztalt szintereléssel szembeni
ellendllas javitasaban. Ezek az inert hordozok fizikai gatként miikddnek, gatoljak, vagy
késleltetik a CaO részecskék szinterelését és agglomerizacidjat. Szerves és asvanyi
savakkal végzett feliiletmodositast is alkalmaztak az aktivitas csokkenés minimalasa és
a CO2 megkotd képesség javitasara. A CO. parcidlis nyomasa, a karbonizacios
homérseklet, az idOtartam €s a szennyezddések jelenléte is jelentdsen befolyasolja a
ciklikus adszorpcidt. A természetes és szintetikus CaO alapi adszorbensek eltérden
viselkednek a CO: parcialis nyomasvaltozasara, ami az eltér6 fizikai tulajdonsagokkal
rendelkezd, CaCOs rétegek kialakulasanak tulajdonithato. A magas reakciohomérséklet,
valamint a hosszabb karbonizacids id6tartam pozitivan befolyasolja a CO2 kapacitas
novelését [118].

de Oliveira és munkatarsai 19,2% nedvességtartalma, kristalyos, rendezett

szerkezetd, 0,43 nm mikroporusokkal és 247 m?/g fajlagos feliilettel rendelkezé NaA
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zeolit CO2 megkotd képességét vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a zeolit szerkezete
904°C-ig stabil marad, illetve a nyomas novelése pozitiv hatassal volt az adszorpcids
izotermakra. Ugyanakkor a lefavatasi és az adszorpcids nyomas jelentsen befolyasolta
az adszorpcios jellemzoket, mert az alacsonyabb lefuvatasi nyomasok (<2,5 bar)
jelentés kapacitasndvekedést eredményeztek. A vakuumviszonyok lehetévé tették az
adszorpcids rendszer teljes regeneralddasat, mig a hdmérséklet valtoztatasa minimalisan
befolyasolta a NaA szén-dioxid adszorpcidjat [119].

Davarpanah és munkatarsai a klinoptilolit adszorpcios kapacitasat vizsgalta. 20°C-on
az  adszorpcidés  kapacitas a  kovetkezd  sorrendet  kovette:  Z13X>Na-
Klinoptilolit>Klinoptilolit>Ca-Klinoptilolit, ami enyhe ndvekedést mutatott Na®
cseréjével, mig csokkenést Ca* esetében. A legnagyobb CO kapacitasa a tiszta
Klinoptilolitnak volt 65°C-on, mely kozel 20%-kal haladta meg a 13X zeolit értékét. Ez
az eredmény Osszefiigg a CO2 adszorpcid alacsonyabb izoszterikus héjével (32 kJ/mol).
Az FTIR eredmények alapjan megallapitottak, hogy a tiszta klinoptilolitban levé K* és
Mg?* kationok a CO2-dal line4ris adduktumokat képeznek, valamint a bazikus helyeken
karbonatszerli formakat alakit ki. Ezzel szemben a Na-klinoptilolit a Na* miatt
csokkentett felilleti bazikussaggal rendelkezett, mely megkonnyitette az egyszeres
(Na*---O— —-C- -0) és a kettds (Na*---O— —C— —O---Na") képzddését. A klinoptilolit
adszorpciods teljesitményét az ioncsere és a hdmérséklet is szignifikansan befolyasolta, a
Na" ioncseréje pedig eldsegitette a feliileti reaktivitast és a CO2 felvétel hatasfokat
[120].

Brea és munkatarsai 13X zeolit felhasznalasaval X-tipust zeolitokat allitottak eld
kationcserével. A 13X zeolitban 1évé Na* kationokat Ca?* és Mg?* ionokra cserélték,
igy CaX ¢és MgX zeolitok jottek létre. Az 0Osszes vizsgalt adszorbens esetén az
adszorpcios affinitas sorrendje a H2<CH4<CO<CO: volt. A CaX zeolit a tobbi zeolithoz
képest nagyobb adszorpcids kapacitast mutatott a CHs és a CO esetében, illetve
szignifikansan magasabb CO; diffuzids korlatokkal rendelkezett, mint a NaX és MgX
zeolit [121].

1.5. CO:2 emisszio csokkentésére alkalmas eljarasok és anyagok

Becslések szerint az emberi tevékenység koriilbeliil 1°C-kal emelte a globalis
homérsékletet az iparosodas el6tti szinthez képest, mig 2020-ban a 1égkor atlagos, éves
CO: szintje megkozelitdleg 5S0%-kal volt tobb, mint a 18. szazadban. A gyors gazdasagi

fejlodés €s az iparosodas, valamint az exponencialis népességnovekedés a kovetkezd 30
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évben 1,5°C-kal emelheti a globalis homérsékletet. Az IPCC az éghajlatvaltozas
mérséklését tartja szem eldtt, valamint annak miel6bbi megoldasat siirgeti. Legutobbi
értékelésiik szerint az iiveghazhatasu gazok kibocsatasat 2030-ra 43%-kal kell
csokkenteni, mivel ellenkezd esetben a Fold atlaghomérséklete 3,2°C-kal, a légkor CO2
koncentracioja, mely az iparosodas el6tt 280 ppm volt, jelenleg 421 ppm, akar 570
ppm-re is emelkedhet 2100-ra [122-124].

Az égetést kovetd CO2 megkotd technologiak (10. melléklet) célja, az ipari
folyamatokban keletkezett, kivaltképp az erOmiivek altal kibocsatott, fiistgazok
tisztitdsa. A kibocsatott CO2 csokkentésére -elterjedten alkalmazzdk a kémiai
abszorpciot, mert annak nagy a hatasfoka, a szelektivitasa, valamint alacsony az
energiafogyasztisa. Egyéb moddszerek, mint példdul az adszorpcio ¢és a
membranszeparacio is igéretes megoldast kinalnak. A gaz el6kezelési 1épései, beleértve
a vizes mosast, a hiitést, a dehidratalast, az elektrosztatikus porlevalasztast, a
kéntelenitést €s a denitrifikaciot, elengedhetetlenek a fiistgdzokban 1év6 nitrogén,
oxigén ¢és egyéb szennyezOddések miatt. Fontos megemliteni, hogy a nagyipari integritas
érdekében a koltségek ¢és az energiafogyasztas csokkentése sziikséges. Emellett
beszélhetiink még égetést megel6z6 CO; levalasztasrol (10. melléklet) is, mely elonye a
fiistgdzok magasabb CO2 koncentracidja, mely kdnnyebb elvalasztast biztosit, azonban a
folyamat bonyolult és koltséges. Az el6égetésénél az anyag egy elgazositoban vizgbzzel
és levegoOvel, vagy oxigénnel reagal. EKkor a szén-dioxid mellett féként CO-bol és Ho-
bol allo gazkeverék keletkezik. Az elvalasztas soran kiilonféle eljarasokat
alkalmazhatnak. Ilyen lehet tobbek kozott a nyomasvaltoztatasos adszorpcid, a kémiai
¢és a fizikai abszorpcid, vagy a membranszeparacié. Ezen technologia gyakori ipari
alkalmazasi teriiletei a miitragya- és a hidrogéngyartas. Tovabba megemlithetd az ,,0xy-
fuel” eljaras (10. melléklet), ahol tiszta oxigén, vagy oxigénnel dusitott levegd
jelenlétében torténik az égetés, melybdl nagymennyiségi CO2 keletkezik. Ennek
megkdtési hatasfoka 80-98% kozotti [125].

A CO; levalasztasara alkalmas technologia megvalositasa jelentds beruhazasi
koltséggel rendelkezik, a megndvekedett energiafogyasztds, valamint a mikodési
koltségek miatt. A szén-dioxid megkotéssel kapcsolatos folyamatok, beleértve a
szennyez6dések eltavolitasat, a Szeparaciot, az ab/adszorbens eléallitasat, regeneralasat
¢s hulladékkezelését, tovabbi energiabefektetést igényelnek. A CCS technologiat

alkalmazo tizemek koriilbeliil 10-40%-kal tobb energiat hasznalnak fel, mint
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hagyomanyos iizemek [125]. A 9. tabldzat néhany bioenergia szén-dioxid levalasztassal

és tarolassal rendelkezd iizem f6bb informacioit tartalmazza [126-132].

Néhany bioenergia szén-dioxid levalasztassal és tarolassal rendelkez6 tizem fobb informacioi

9. tablazat

Név Iparag Helyszin Méret Kapacitis, t/év Melléklet Hiv.
Illinois Industrial
Carbon Capture and etanol el6allitas Illinois, US nagyipari 1.000.000 11. [126]
Storage
(l\:lc():rsway Full Chain cementipar Norvégia nagyipari 800.000 12. [127]
;:fte' COzinjection ool eldallitas~ Kansas, USA dem"“;itlrgtc“’s ¢ 7700 ]
é;‘;f‘g?gsgoorj Faciliyy | canolclodlliis  Kansas, USA demo“;itlrgtms & 290.000 ;
E%”SQZS(EF'{OE”E’“QV etanol eldallitas Kansas, USA demonsitlrgflos s 100.000 -
Mikawa Post Omuta Cit
Combustion Capture energiaeléallitas N demonstracios 180.000 13. [128]
. Japan
Demonstration Plant )
Blo_recro/EERC blc,)ma§srza Eszak Dakota, demons_tracms és 1000-5000 14, [129]
project gazositas USA pilot
OCAP etanol el6allitas Hollandia 400.000 -
Calgren Renewable
Fuel CO;, recovery etanol el6allitas Kalifornia, USA 150.000 -
plant
Alco Bio Fuel bio-
refinery CO, etanol eldallitas Gent, Belgium 100.000 -
recovery plant
Cargill wheat
processing CO, etanol el6allitas Manchester, UK 100.000 -
purification plant
Saga City Wste hulladékbol . , )
Incineration Plant energia Saga City, Japan 3000
Saint-Felicien Pulp
Mill and Greenhouse pep es Quebec, Kanada 11.000 15. [130]

Carbon Capture
Project

papirgyartas

A hatékony szén-dioxid csokkentési stratégiak célja a CO2 emisszid csokkentése. A
szén-dioxid megkotésére, hasznositasara és tarolasara (CCUS) szamos technoldgia
érhetd el, azonban ezen eljarasok még fejlesztés alatt allnak. A megoldasi lehetdségek
kozil a szilard adszorbensek igéretes megoldasok lehetnek a CCUS folyamatokban.
Ennek oka a nagy hatékonysaguk, a konnyli regeneralhatosaguk, a széles mikodési
tartoményuk ¢és stabilitasuk. Ide sorolhatok a szilicium-dioxid, a zeolitok, az aluminium-
oxid, az amin alapu anyagok, a fém-oxidok, a specialis polimerek, vagy kiilonboz6
széntartalm®l anyagok, vagy a MOF vegyiiletek. Utobbi pordzus vazat fémionokhoz
kotott szerves molekuldk alkotjak, melyek haromdimenzios térhaldt hoznak létre. Az
amorf és kristalyos szilard anyagok mindegyike egyedi elényokkel és jellemzokkel
rendelkezik (10. tdblazat),
kapacitasukat [123,124].

Az adszorbenseknek az elvart hatékonysaguk miatt szamos kritériumnak kell

amelyek jelentdsen befolyasoljak a CO2 megkotd

megfelelni. Tobbek kozott ilyen az egyensulyi adszorpcidés kapacitas, a CO2

szelektivitas, az adszorpcio és deszorpcid kedvezd kinetikdja, a kedvezé mechanikai
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tulajdonsagok és feliileti kémia, a poérusok jellemzdi, a kémiai és termikus stabilités, a
regeneralas kapacitdsa, az adszorpcios/deszorpcids stabilitds, a gazdasagossag, vagy a
kornyezeti hatdsok. Az ipari méretli alkalmazasok soran ezen kritériumok optimalasa

kiemelten fontos [133].

10. tablazat
A leggyakrabban alkalmazott adszorbens tipusok, azok elényei €s hatranyai
Adszorbens Példa Elény Hatrany
MCM-41 Nagy feliilet Korlatolt CO, kapacités
Szilicium-dioxid  SBA-15 Elérhetéség Erzékeny a termikus degradaciora
HMS Alacsony koltség
NaX Erdsen porozus szerkezet Korlatolt CO; kapacitas
Természetes
Zeolit zeolitok Valtoztathato porusméret Poruseltomédés 1éphet fel
13X zeolit Jo histabilitas
Kivalo CO, szelektivitas
v-Al,03 Nagy feliilet Alacsony CO, kapacitas
Aluminium-oxid  g-Al,0; Nagy héstabilitas
Nagy mechanikai stabilitas
. i MEA Magas CO; kapacitas Elgallitasa energiaigényes
Amin alapu . . oz P
anyagok DEA Egyszerli regeneralhatosag Amin elbomolhat
TETA Olddszerveszteség
) vas-oxidok Jo hostabilitas Korlatolt CO; kapacitas
Fém-oxidok Ca, Mg, Ce, Ti Szinterelésre és agglomerizéaciora
oxidok Olcsd vald érzékenység
MOF-177 Konnyen kialakithat6 szerkezet — Korlatozott termikus stabilitas
MOF MOF-210 Nagy feliilet Magas szintéziskoltség
2D MOF Magas CO, szelektivitas Konnyen osszeomolhat a szerkezete
Polimerek BTCMP-1 Konnyen kialakithatd szerkezet ~ Alacsony CO, kapacitas
CMP1 Sokoldalu kémiai tulajdonsag Korlatozott termikus stabilitas
AC Nagy feliilet Valtozé CO, kapacitas
Széntartalmi o Krénnyen kialakithato o
anyagok Bioszén porusszerkezet Magas eloallitasi koltség
Kialakult szén formajatol fliggden
CNT Kémiai stabilitas elzarodhatnak a porusok

A szilicium-dioxid alapt adszorbensek nagy feliiletiikrdl és konnyti elérhetdségiikrdl
ismertek, igy CO2 adszorbensként széles korben alkalmazzak. Viszonylag alacsony CO-
kapacitasuk ellenére, a szilicium-dioxid adszorbensek koltséghatékony megoldasokat
kinalnak [134,135]. A porézus szerkezetii kristalyos aluminium-szilikat zeolitok
hatékony adszorbensek a CO. megkotésében. Szabalyozhatd porusméretiik €s kivalo
CO:z2 szelektivitasuk miatt égetés elotti és utani technologiakban egyarant alkalmazhatok.
A zeolitok a szén-dioxid molekuldkat porozus szerkezetiikben adszorbedljdk, majd
magasabb hdmérsékleten, deszorpcido révén regeneralhatok. Annak ellenére, hogy
korlatozott a kapacitasuk, a zeolitokat robusztussaguk és sokoldalusaguk miatt a
kiilonféle ipari eljarasokban elénydsen alkalmazzak [136-138]. Az aluminium-oxid
alapt adszorbensek nagy fajlagos feliilettel, jo termikus és mechanikai stabilitassal
rendelkeznek, tovabba miatt a hosszu tava

tartossaga ¢€s kompatibilitasa
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megbizhatdsagot igényld alkalmazasokhoz is elényos adszorbensek [139,140]. Az amin
alapu adszorbensek nagy kapacitasuk és reverzibilis adszorpciés tulajdonsagaik miatt
kivaldo szén-dioxid adszorbensek. Az égetés utdni technologidkban elterjedten
hasznaltak, ugyanis stabil komplexek képzddése mellett kémiai reakcioba 1épnek CO>
molekuldkkal. A regeneralas viszont energiaigényes, valamint az alkalmazott olddszer
bomlasra hajlamos [140-141].

A fém-oxid adszorbensek nagy termikus stabilitassal és tobbszori ujrahasznalati
lehetoségeir6l ismertek. A fém-oxidokat jellemzOen égetés elbtti és  utani
technologidkban alkalmazzak, ahol a CO, molekulak fém-oxigén kotéseken keresztiil
kemiszorbealodnak a felileten [137,143]. A MOF-ok erésen pordzus anyagok,
szabalyozhato szerkezettel és kivaldo COz szelektivitdssal. Korlatozott termikus
stabilitasuk és magas szintéziskoltségiik ellenére sokoldaluak, igy perspektivikus
megoldast kinalnak az ipari alkalmazasokban [144,145]. A polimer alapu
adszorbenseket gyakorta csévégi technologidkban alkalmazzak, ahol a CO2 molekulakat
gyenge kolcsonhatasok révén fizikailag adszorbealjak a feliileten. Mig a polimer
adszorbensek eléallitasa egyszerlinek tekinthetd, degradaciora valé hajlamuk, valamint
korlatozott termikus stabilitdsuk kihivasokat jelenthet a hosszi tdva miikodés soran
[146,147]. A szénalapi adszorbensek az anyagok széles skalajat foglaljak magukba,
beleértve az aktiv szenet, a grafitot, a grafént, a fullerént, a szén nanocsoveket, valamint
a bioszenet. A gyakorta csévégi folyamatokban alkalmazott szénalap adszorbensek
fiziszorpcid révén adszorbealjak a COz-ot. Szén-dioxid kapacitasuk, gazdasagos
eléallitasuk, valamint sokoldalusaguk végett értékes adszorbensek a kiilonbozo
iparagakban [148,149].

A CO; levalasztds biomassza elgézositdsaba torténd integraldsa kulcsfontossigu a
folyamatok optimalasa, valamint a hatékonysag novelése érdekében. A CO2 megkotés
¢s hasznositasi (CCU) eljarasok a megkotés €s az atalakitas nagy hatékonysagat
célozzdk. Zhu és munkatarsai a CO: levalasztassal és hasznositassal egybekotott
elgazositast vizsgaltak, amellyel nulla CO2 emisszi6 érhet6 el. A kisérleti eredmények 5
ciklust kovetden, rogzitett reakciokoriilmények kozott (biomassza —elgazositasi
hémérséklet 500°C, CCU hémérséklet 400°C, hidrogénezési hdmérséklet 550°C), a CO
szelektivitas enyhe 98,3%-r6l 88,6%-ra csokkenése mellett 100% CO2 konverziot
mutattak. A szén-dioxid kozvetlen megkotésére adszorbensként CaO-t alkalmaztak,
majd a kovetkez6, hidrogénezési 1épésben a CaO katalizalta a megkotott CO2 szén-

monoxidda torténd atalakulasat. Emellett megfigyelték, hogy a Ni/Al.Oz torténd
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gazositas soran a CO hozama 0,95-rél 0,40 mmol g? CaO g ! alapanyag értékre
csokkent. Mivel a CaO reakciokoriilményei konzisztensek maradnak, Ni/Al2Os3
hianyaban a biomassza elgazositasi folyamatban a CaO altali kevesebb CO tartalmat

tudott megkdtni, igy a szintézisgdz hozam csokkend értéket mutatott [150].

1.6. Az irodalmi dsszefoglalé kovetkeztetései

Az attekintett szakirodalmakban nagyszamu hivatkozas talalhaté a kiilonboz6
eredetli biomasszak termikus és termo-katalitikus degradacidja érdekében alkalmazott
eljarasokrol. Az elgazositas szamos kutatas alapjat képezi, kiilonbozé katalizatorok és
atmoszféra hasznalata mellett. Fontos megemliteni, hogy néhany nagylizemi eljaras
kivételével, az ipari megvalositdsokat tekintve a biomassza elgazositdsa még kezdeti
fazisban van. Az ipari eljarasok tobbnyire fas biomasszat, vagy faipari hulladékot
hasznositanak, ho- ¢és villamosenergia eldallitasa céljabol. A legtobb kutatas a
biomassza elgazositasa és/vagy katalitikus elgdzositasa soran kisméretli, TG és/vagy
GC/GCMS, valamint laboratoriumi kisreaktor segitségével hatarozza meg a degradacid
mechanizmusat, a termékek hozamat és Osszetételét.

A biomassza és a megujuld energiaforrdsok hasznalata kiemelkedd gazdasagi és
politikai jelentdséggel bir, amit kiilonb6zd kezdeményezések, példaul az Eurdpai
Bizottsig biomassza cselekvési terve és az Egyesiilt Allamok Energiaiigyi
Minisztériumanak tobbéves terve is alatamaszt. Az éghajlatvaltozas lassitasa érdekében
az IPCC létrehozésaval, az liveghizhatasi gazok kibocsatasanak csokkentése és a
megujuld energiaforrasok eldmozditasa a f6 cél. Az Eurdpai Unidban, csakiigy, mint
Magyarorszagon, a mezdgazdasagi hulladékok és melléktermékek mennyisége jelentds
értékii, mely allando, megbizhat6 €s elérhetd alapanyagot biztosit a kdrnyezetvédelmi
szempontbol fentarthatobb eljarasokban. A kiilonb6z6é eredetli biomasszék pirolizis
és/vagy elgédzositas utjan alkalmasak alternativ iizemanyag, szintézisgdz és egyéb
vegyipari termékek eldallitasara. A szakirodalom elterjedten foglalkozik az alkalmazott
katalizatorok tulajdonsagaival, melyek gyakorta nikkellel modositott, zeolit tipusu
katalizatorok, tovabba a keletkez6 szennyezdanyagok, kivaltképp a szén-dioxid
megkotése is a kutatdsok kozponti eleme. Fontos azonban megemliteni, hogy az
alkalmazott katalizatorok, valamint CO; szorbensek regeneralasi ciklusvizsgalataval
foglalkoz6 kozlemények szama kevés. Tovabba a biomassza elgdzositdsdba integralt
CO2 megkotés, illetve az alkalmazott Kkatalizatorok ¢és szorbensek regeneralasi

ciklusvizsgalata, illetve azok hatidsfokdnak valtozasa a paraméterek, valamint a
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regeneralasi ciklusok fiiggvényében, kutatasi hianyhelynek bizonyult. Emellett fontos
megemliteni, hogy a természetes zeolitok katalizatorként és/vagy adszorbensként
torténd hasznositdsa soran a szakirodalom nem foglalkozik a zeolit szerkezetek
homérséklet hatasara bekovetkezd szerkezeti modosulataival. Ezen feliil a szén-dioxid
megkotése soran alkalmazott adszorbensek ciklusvizsgalata leginkdbb modell
gazelegybol (nitrogén és szén-dioxid) torténik, azonban kutatasi hianyhely a valos
gazelegybdl, egyéb szennyezdanyagok jelenlétében torténd megkotés. Tovabba
gazdasagi szempontbol a katalizatorok, valamint az adszorbensek ujrahasznalata,

ciklikus vizsgélata kimondottan fontos.
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2. A KUTATOMUNKA CELKITUZESEI

A kisérleti tevékenységem célja kiilonb6z6 eredetii hulladék biomasszak elgazositasa
soran keletkezett szintézisgaz Osszetételének vizsgalata és a szén-dioxid mennyiségének
vizsgaltam 200-800°C kozott. Az alapanyag vizsgalat sordn egy olyan anyag
kivalasztasa volt a cél, mely széleskoriien elérhetd, megfeleld lignocelluldz tartalommal
rendelkezik, valamint a termikus degradacidja soran jelentds mennyiségii hidrogén ¢és
szén-monoxid keletkezik. Ezt kdvetden, a kivalasztott alapanyag nedvességtartalmanak
(0%, 20%, 40%) termékosszetételre ¢és energiasziikségletre gyakorolt hatasat
vizsgaltam.

Tovabbi célom volt megvizsgalni az elgazosité folyamatok fobb paraméterinek
(vizg6z:alapanyag arany, homérséklet, katalizatorok) termékdsszetételre, illetve a
szintézisgaz hozamra gyakorolt hatast. Kezdetben az alkalmazott cséreaktor elsd, majd
masodik zonajanak hoémérsékletét valasztottam meg, majd ezt kovetén a
vizgdz:alapanyag ardny hatdsat vizsgaltam 0,2-1,8 kozotti tartomanyban. Ezutan
kivalasztottam egy természetes, egy szintetikus, egy mezopdrusos, valamint egy szén-
dioxid megkdtésére alkalmas hordozot, melyekre nedves impregnalassal nikkelt vittem
fel. Els6dleges célom az egyes katalizatorok hatas-, illetve regeneralasi ciklusvizsgalata
volt, igy kutatbmunkam nem fokuszal a katalitikus hatasmechanizmusokra.

A szén-dioxid megkotése érdekében négy kiilonboz6 adszorbens szén-dioxid
megkotd képességét kovettem nyomon modell gazelegy (60,0% hidrogén, 17,5% metan,
22,5% szén-dioxid) alkalmazasaval, 0°C, 30°C valamint 60°C hémérsékleteken. Ezt
kovetden kivalasztottam a leghatékonyabb adszorbenst, majd annak ciklikus szén-
dioxid megkoté képességet kovettem nyomon, a kiilonbozé hémérsékleteken (200°C,
400°C, 600°C, 800°C) kezelt adszorbensnél.

A kisérletek soran meghataroztam egy alacsony és egy magas hdmérsékletli mérési
pontot, ahol vizgdz jelenlétében a szintézisgaz hozam kimagaslo. A végsé célom a
kivalasztott, hatékony adszorbens elgazositasi technologiaba post-situ modon torténd
elhelyezése, igy az adszorbens szén-dioxid megkotd képességét valds gazelegy
alkalmazasa mellett is megvizsgaltam. Ekkor a leghatékonyabb katalizatorok, illetve a
valasztott adszorbens regeneraldsi ciklusvizsgalatat kovettem nyomon, tiz cikluson
keresztiil, a szén-dioxid tartalom csokkentése, valamint a szintézisgdz hozam novelése

céljabol.
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3. KiSERLETI TEVEKENYSEG

3.1. Felhasznalt anyagok
A 3.1.1-3.1.3. alfejezetek a kisérleti munka soran alkalmazott alapanyagokat,

katalizatorokat, illetve adszorbenseket mutatja be.

3.1.1. Alapanyagok

A kisérleti munkdm sordn kezdetben 6t alapanyagot vizsgéltam, melyekbdl az
elemdsszetétel, illetve a termogravimetrias elemzést kovetden a tovabbi kisérletekhez
egy alapanyag keriilt kivalasztasra. A kisérleti elgazositasi folyamatokban felhasznalt
alapanyagokat a 8. dbra szemlélteti. A kukorica biomassza (8. (@) dbra) Magyarorszag
nyugati orszagrészérdl szarmazik, mely az aratds utan a szant6foldon megmaradt
hulladékbol apritottunk, hasonloképp a blizaszalmahoz (8. (b) dbra). A faforgacs (8. (c)
dbra) magyar faipari hulladék eredetii, mig a napraforgohéj (8. (d) dabra) dél-alfoldi
étolajgyartd cég hulladéka volt. Az erdei biomassza (8. (e) dbra) szintén nyugat-

magyarorszagi erdds (tilevelii — fatorzs, gallyak), teriiletekrdl szarmazik.

8. dbra
Az elgazositas soran felhasznalt alapanyagok: (a) kukorica, (b) szalma, (c) faforgacs, (d)
napraforgohéj, (e) erdei biomassza

Az emlitett alapanyagokat felhasznaléas eldtt szobahdmérsékleten 1 honapig szaradni
hagytuk, majd aprobb szemcseméretiire (<5 mm) apritottuk.
A felhasznalt alapanyagok fobb tulajdonsagait (harom parhuzamos mérés atlaga) a

11. tdblazat foglalja Ossze. A szerves szén, az illékonyanyag tartalom, a
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nedvességtartalom és a hamutartalom, az extraktiv, lignin, hemicelluloz és celluléz
tartalom termogravimetrias eredmények és szakirodalom alapjan keriilt meghatarozasra
[151].

11. tablazat
A felhasznalt alapanyagok fébb jellemzo6i

Kukorica Szalma Faforgacs Napraforgohéj bi Erdei
iomassza

Szerves szén*,% 16,2 18,3 15,2 18,2 19,3
Illékony tartalom, % 75,0 67,9 73,7 66,7 61,6
Nedvességtartalom, % 6,5 4,6 8,1 11,2 13,2
Hamutartalom, % 2,3 9,2 3,0 3,9 5,9
C, % 48,5 46,9 48,8 52,3 45,1
H, % 6,3 6,1 59 5,9 5,6
N, % 0,5 0,5 0,2 1,2 2,0
S,% <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
0*, % 44,7 46,6 45,1 40,7 47,3
H/C arany 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Extraktiv tartalom, % 9,3 10,1 9,1 9,4 9,5
Lignin tartalom, % 24,5 17,7 21,7 41,7 24,1
Hemicelluloz tartalom, % 44,0 48,2 36,9 24,0 29,7
Celluléz tartalom™,% 22,2 24,0 32,3 22,2 36,6

*szamitott érték

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az erdei biomassza nedvességtartalma
volt a legnagyobb, ami csokkenti a fiitéértéket és negativan befolyasolja az égést, illetve
a hoébomlas sebességét. A legkisebb nedvességtartalma a buzaszalmanak volt. A
faforgacs és a szalma tartalmazta a legtobb illékony komponenst, ami befolyasolja a
szenesedés mértékét, illetve a termikus degradacio folyamatat, igy jelentds hatassal van
a keletkez6 gaznemii termékek mennyiségére is. A hamutartalom, a nem éghet6 asvanyi
anyagokat tartalmazza, példaul aluminium-oxid, vagy szilicium-dioxid, valamint
alkalifoldfémekbdl szdrmazd oxidok. A szerves szén tartalom viszonylag magasnak
mondhat6, mely a legtobb alapanyag esetében, mivel hulladékokrdl beszéliink, folddel
szennyezettséggel magyarazhatd. A CHNS eredményeit tekintve (nem hamumentes
anyagra vonatkoztatott) a legtobb alapanyag alacsony H/C arannyal, magas szén- és
oxigéntartalommal rendelkezett, mig kéntartalmuk elhanyagolhat6 volt. A lignocelluloz
tartalommal kapcsolatban az extraktiv anyag tartalom a nem szerkezeti 0sszetevokrol ad
informaciot, mint példaul a zsirok, lipidek, vagy egyéb szennyez6dések. A legtobb
alapanyagban a hemicelluloz tartalom volt a legtobb (36,9-48,2%), kivéve a
napraforgohéjat és az erdei biomasszat, ahol a lignin- és a celluloztartalom volt jelentds.
A legmagasabb celluloztartalma az erdei biomasszanak (36,6%) volt, mig a tobbi
anyagnal 22,2-32,3% kozotti értékek adodtak. Az alapanyagokban kis mennyiségben

fémek, alkalifémek és halogének is megtalalhatok voltak.
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3.1.2. Katalizatorok

Az elgazositasi kisérletek soran négy kiilonb6zd tipust katalizatort haszndltam;
Ni/ZSM-5, Ni/y-Al,03, Ni/CaO ¢és Ni/Klinoptilolit. A hordozokat a savassag, a
krakkolasi reakciokban mutatott hatékonysag, illetve a lehetséges in-situ szén-dioxid
megkotd/atalakitod tulajdonsag alapjan valasztottam. A katalizatorok feliiletére a nikkel
tartalmat nedves impregnalassal vittem fel (szakirodalom alapjan), mely soran a
katalizatorhordozokat 1 moélos Ni(NOs)2-6H2O oldattal, 80°C-on, 3 o6ran keresztiil
impregnaltam. Ezt kovetden a szuszpenzidt szirtem, majd 110°C-on 10 oraig
szaritottam. Végiil a kezelt katalizatorokat 600°C-on 3 o6raig kalcinaltam [152]. A

katalizatorokat a 9. abra szemlélteti.

(d)
9. dbra
Az elgazositasi kisérletek soran felhasznalt katalizatorok: (a) Ni/ZZSM-5, (b) Ni/Al>O3, (c) Ni/Ca0, (d)
Ni/Klinoptilolit

A katalizatorok fobb morfologiai tulajdonsagait Micromeritics 3Flex 3500 miiszerrel
BET modszer alapjan hatdroztuk meg. A poérusméret-eloszlast és a porustérfogatot a
BJH modell segitségével szamitottuk ki. A hdémérséklet programozott ammonia
deszorpciot (NH3-TPD) a szilard katalizatorok saverdsségének, illetve a savas helyek
szamanak meghatarozasa érdekében vizsgaltuk Micromeritics AutoChem-2920
precizids kemiszorpcids analizatorral. Az elkészitett, feliiletmodositott katalizatorokat

energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (AMETEK, Octane Elect Plus), valamint
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pasztaz6 elektronmikroszkoppal (Apreo S LoVac instrument, FEI/ThermoFischer) is
vizsgaltuk. A katalizatorok fobb tulajdonsagait a 12. tabldzat foglalja 6ssze.

A Ni/ZSM-5, Ni/Al>,O3 és Ni/CaO katalizatorok 20 pum alatti atlagos atmérdéjiek,
finom por alakuak voltak. Ezzel szemben a Ni/Klinoptilolit katalizator szemcsemérete
2,5 mm alatti. Jelentés kiilonbséget tapasztaltunk a BET feliiletekben is, mivel a
Ni/ZSM-5 katalizator 335 m?%/g, mig a tobbi katalizator 60 m?/g alatti fajlagos feliilettel
rendelkezett. Fontos megemliteni, hogy a Ni/ZSM-5 katalizatornak volt a legkisebb
atlagos porusatméréje, mig a Ni/Al,O3 katalizatornak a legnagyobb. A katalizatorok C-
C kémiai kotéshasito tulajdonsagat tekintve nem csak feliiletiik, illetve Si/Al aranyuk,
hanem a savassaguk is dont6 tulajdonsagu. A savassag esetében a Ni/Al.O3 < Ni/ZSM-5
< Ni/Klinoptilolit sorrend volt megfigyelhet6. Az EDAX eredmények alapjan jol
lathato, hogy a klinoptilolit természetes forrasa miatt a felsoroltakon kiviil 8,0% egyéb
elemet is (Fe, Ca, K, Na) tartalmazott. Erdemes azt is megemliteni, hogy a katalizatorok
nikkel tartalmaban tapasztalt kiilonbségek, az alkalmazott hordozok eltéré feliileti

tulajdonsagaival (pl. mikro- és makroporozitas, feliilet nagysaga) magyarazhato.

12. tablazat
A felhasznalt katalizatorok f6bb jellemz6i

Ni/ZSM-5 Ni/Al,O3 Ni/CaO Ni/Klinoptilolit
Megjelenés por por por apro szemcsék
Si/Al 18,6 - - 4,9
Sget, M?g 335,0 0,6 55,2 18,5
Smikroq mzlg 209,1 - - 5,2
V, cm®/g 0,1178 0,0087 0,1673 0,0972
Vmikro, CM/Q 0,0908 - - 0,0022
Dav, nM 55 87 8,6 18,4
Tmax NHs-TPD, °C 155,1 220,1 308,2 170,4
Savassag, pmol/g 921,0 225,0 - 1953,0
Elemosszetétel, %
C - - - 2,4
(0] 59,3 45,4 32,2 48,8
Na - - - 0,1
Mg - - - 05
Al 18 51,9 - 6,8
Si 34,9 - - 331
K - - - 4,0
Ca - - 58,6 1.4
Fe - - - 1,0
Ni 4,0 2,7 9,2 1,9

Az ammonia deszorpcidjat gyakran hasznaljdk a savcentrumok erdsségének, illetve
azok mennyiségének meghatarozasara. A savcentrumok erdssége korrelal a deszorpcios
homeérséklettel. Az NHs-TPD-t sordn a friss katalizatorokbol deszorbedlt ammonia
TPD-grafikonjainak Tmax értékei a kovetkezd sorrendben csokkentek: Ni/Al2Oz >
Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5. A friss katalizatorok savas helyeinek szama azonban a

Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5 > Ni/Al203 sorrendben valtozott. Fontos azonban
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megemliteni, hogy a CaO esetén az ammonia TPD eredményei nem tekinthetdk
relevansnak, mivel a CaO bazikus oxid.

A 10. dbra a nikkellel impregnalt katalizatorok feliiletét szemlélteti. A katalizatorok
racsszerkezete és poruscsatornai alapjan a nikkeltartalmuk eltéréen alakult. Széles
csatornanyilasai és aktiv helyei miatt a CaO rendelkezett a legnagyobb
nikkeltartalommal (9,2%), mig a klinoptilolit a legkisebbel (1,9%), mert utébbinak
Kisebb a fajlagos feliilete, illetve a porustérfogata. Emellett elmondhatd, hogy a nikkel
closzlasa a Kkatalizatorok felilletén nem volt homogén, ami a kiilonb6zo
porusméretekkel, és a nedves impregnaldsi modszerrel is magyarazhat6. Tovabba a
Ni/Al,O3 feliilete szignifikansan kisebb volt a kiindulasi Al.O3 feliiletéhez képest. Ez a
nedves impregnalasi modszerrel magyarazhat6, ahol a nikkel tartalom lefedhette a

katalizator aktiv feliiletét, és eltomitette a hordoz6 porusait.

B 112525 41 100KV T A<D Standard 97 mm 000 x £1.4 ym

10. abra
Az alkalmazott katalizatorok SEM felvételei: (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al,Qs, (c) Ni/CaO, (d)
Ni/Klinoptilolit

3.1.3. Adszorbensek

A kisérleti munkam soran a szén-dioxid megkdtését adszorpcids vizsgalatokkal,
modell, illetve valos gazelegy segitségével kovettem nyomon. Eldszor négy kiilonb6zo
adszorbenst alkalmaztam; harom zeolit tipusut, illetve az aktiv szenet. Az emlitett

adszorbenseket a 11. dbra szemlélteti sorrendben.
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A felhasznalt adszorbensek fobb jellemzdit a 13. tabldzat foglalja 6ssze. A NaX
(Bayer) egy faujazit tipust zeolit, mely gyakorta ioncseréldként, adszorbensként, vagy
katalizatorként keriil alkalmazasra [153]. A szintetikus NaX zeolit kristadlymorfologiaja
alapjan, az oktaédere nyolc egyenlé oldali haromszogbdl all, amelyek atlagos
racsallandéja 25 A [154]. Emellett a NaX =zeolit bruttd képlete
Na20+Al203°xSi022yN20, ahol ,,x” értéke 2,2-3,3 kozotti [153]. A morfologiai analizis
alapjan az alkalmazott NaX 16 m%g fajlagos feliilettel, 31 nm-es atlagos
porusatmérovel, 0,03 értekii Si/Al tOmegarannyal, valamint 0,3% vas tartalommal

rendelkezett.

11. abra
A felhasznalt adszorbensek: (a) NaX, (b) Zeosorb 5A, (¢) aktiv szén, (e) klinoptilolit

A Zeosorb 5A (Bayer) egy atlagosan 5 A porusatmérdvel rendelkezé molekulaszita
tipust zeolit, mely a ManO+Al;0z°x SiO2¢y H20 formulaval irhat6 le, ahol az ,,M” az
egy és a két vegyértékli fémeket, mig az ,,n” a vegyértéket jelenti [155]. A kutatomunka
soran alkalmazott Zeosorb 5A 448,2 m?/g fajlagos feliilettel, 1,5 értékii Si/Al arannyal,
valamint 7,7 nm atlagos porusatmérével rendelkezett.

Az aktiv szén a grafit véletlenszeri, vagy amorf szerkezetli nyers formdjaként
definialhatd, illetve széles porusméret tartomannyal rendelkezik. Gyakorta alkalmazzak
adszorpcios folyamatokban, katalizatorként, illetve viztisztitd eljarasokban [516]. Az
altalam vizsgélt aktiv szén (Reanal) fajlagos feliilete 1072,4 m?/g, BJH feliilete 629
m?/g volt. Osszetételét tekintve 99,3% szenet, illetve 0,7% ként tartalmazott.

A klinoptilolit az egyik legelterjedtebb természetes zeolit, mely széles elérhetéséggel

rendelkezik, tulajdonsagai miatt szorbensként valo alkalmazasa elterjedt. A klinoptilolit
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a heulandit tipusi zeolitok csoportjaba tartozik, kristalyszerkezete 3 dimenzids
aluminium-szilikat vazzal rendelkezik, amely sajatos szerkezetli mikropdrus
csatornarendszert alkot. A fébb racspontokat vizmolekulak, illetve cserélheté kationok
foglaljak el [157]. A kisérletek soran felhasznalt Klinoptilolit (Zempléni-hegység) Ca
tipusu klinoptilolit volt, mely fajlagos feliilet 24,5 m?/g, atlagos pérusatméréje 19,8 nm,
tovabba Si/Al aranya 3,9 volt.

13. tablazat
A felhasznalt adszorbensek fobb jellemzoi

NaX Zeosorb 5A AKtiv szén Klinoptilolit
Megjelenés apr6 golyo apro golyo sze:ar]:lrc(;ék apr6 szemcesék
Si/Al 0,03 15 - 4,9
Sger, Mg 16,0 448,2 1072,4 24,5
Smikro, M?/g 8,1 462,0 629,0 58
V, cm¥lg 0,0766 0,5423 0,263 0,1188
Vmikro CM?/Q 0,0034 0,2025 0,2738 0,0021
Day, NM 31,0 7,7 4,6 19,8

Elemosszetétel, %

C - - 99,3 -
(@) 47,3 53,1 - 48,9
Na 15,2 3,0 - 0,1
Mg 15,8 0,6 - 1,3
Al 20,8 14,2 - 8,0
Si 0,6 20,6 - 31,2
K - 0,2 - 4,0
Ca - 8,2 - 55
Ti - - - -
Fe 0,3 - - 1,0
S - - 0,7 -

3.2. Kisérleti modszerek és berendezések

A tudomanyos munkdm sordn, harom f0 berendezéssel dolgoztam, melyek az
értekezés alapjait képezik. Az alkalmazott berendezések sematikus vazlatat a 12-14.
abrak szemléltetik, mig a 16-19. mellékletek az elvégzett kisérletsorozatok részletes
Osszefoglalasat tartalmazzak.

Az elgazositasi kisérleteket a Carbolite Gero altal forgalmazott egy, illetve
haromzoénas cséreaktorokban (12-13. dbrdk) végeztem. Az egyzOnas csOreaktort a
nedvességtartalom  hatdsdnak  vizsgalata  sordan  alkalmaztam.  Mindegyik
kisérletsorozatban a reaktorban inert atmoszféra volt (42 ml/perc nitrogén), 5g
alapanyag, 5g/h vizgdz, illetve adott esetekben 2,5g katalizator alkalmazéisa mellett. A
gaztermék Osszetételét DANI tipust GC-FID/TCD (off-line) gazkromatograf
segitségével kovettem nyomon. A nedvességtartalom hatasvizsgalata sordn, 5 g/h
vizgézt alkalmaztam. Az alapanyagot az alkalmazott hémérséklet elérése utan
Osszekeverve, illetve adott mérési sorozatokban elkiilonitve (kvarcgyapot segitségével)

helyeztem a reaktorba. A keletkezett folyadéktermék a reaktorbol kilépd, valamint a
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szilikagélre belépd Osszekotd gumicsében kondenzaldodott, melyet a kisérlet végén

mintatartoban gyujtottem dssze.

Nitrogén, 42 ml/min T=800°C
Nedvesség GC-FID/
[~~~ megkdtése TcD
(szilikagél)

Vizgéz (opcionalis), 5 g/h Alapanyag +

katalizator (opcionalis,
szeparalva vagy
keverve)

12. abra
Az egyzonas csoreaktor sematikus vazlata

Az elgazositasi kisérletsorozatot a 13. dabrdn bemutatott reaktor segitségével
végeztem. Az eldkisérletek soran az alapanyag hobomlasat 200-800°C kozott 20 percen
keresztiil, 42 ml/perc nitrogén térfogataram segitségével vizsgaltam, 5g alapanyag, 2,5¢
katalizator, illetve adott esetekben 5g/h vizgdz alkalmazasa mellett. Ezt kovetden az
eredményekbdl egy alacsony (pirolizis), illetve egy magas (gazositds) homérsékletet
hataroztam meg, majd katalizator nélkiil, illetve a 3.1.2. fejezetben targyalt katalizatorok
jelenlétében a masodik reaktorzona hémérsékletének hatasvizsgalatat 500-700°C kozatt,
20 percen keresztiil végzetem, azonos nitrogén térfogatarammal. Miutdn az eredmények
alapjan az elsd, illetve a masodik reaktorzona homérséklet kivalasztdsa megtortént, az
alkalmazott katalizatorok regeneralasi ciklusvizsgalatat 10 cikluson keresztiil végeztem.
A regeneralds minden esetben 800°C-on, 1 o6rdn keresztiil zajlott.

A gaztermékek Osszetételét DANI tipusu GC-FID/TCD (off-line) gazkromatograf
segitségével hataroztam meg. A keletkezett folyadéktermék a reaktorbol kilépd,
valamint a szilikagélre/adszorbensre belépd 0Osszekotd gumicsében kondenzalodott,
melyet a kisérlet végén mintatartdban gytijtdttem Ossze.

Csoreaktor alkalmazésa soran a hozamok szadmitasa a kovetkezdképp zajlott. Adott a
maradék tomege, melyet a bemért minta tomegével elosztva szazalékos értékben
megadhatd a maradék hozama, hasonloképp a folyadéktermék esetében is. Fontos
megemliteni, hogy vizgdz alkalmazasa mellett a keletkezett folyadéktermék tomegét a
bemért minta plusz a bevezetett vizgdz tomegével osztottam. Ezt kdvetden adott két,
kiilonb6z6 termékhozam szazaléka, melybdl a gaztermék hozama 100-bol kivonva
meghatarozhatd. Vizgdéz alkalmazasa mellett a keletkezd folyadék tartalmazza az
alapanyag nedvességtartalmat, a keletkezett folyékony termékeket, illetve a bevezetett

vizg6z el nem reagalt részét is.
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1. zéna 2. zbna Nedvesség

Nitrogén, 42 mlimin  1— 4000C yagy 800°C T=700°C megkdtese | ]
(szilikagél)
______ GC-FID/
|- TCD
o o Post-situ
Vizgdz (opeiondlis), 5 g/ Alapanyag Katalizator adszorpci6 (CO2 4/[

csokkentés)

13. abra
A kétzonas cséreaktor sematikus vazlata

Az adszorpcids kisérletekben (14. dbra), a szén-dioxid megkotését modell
gazelegyb6l (60% hidrogén, 15-25% metan és szén-dioxid), harom kiilonb6zo
hémérsékleten (10°C, 30°C, 60°C) vizsgaltam. Adszorbensként a 3.1.3. fejezetben
emlitett anyagokat alkalmaztam. A vizsgalatok soran egy U alaku, csiszolatos dugoval
ellatott mintatartot hasznaltam, melyet az adott kisérletnél a megfelelé adszorbenssel
toltottem fel (~28-30g), majd egy vizes fiirdébe helyeztem, melynek homérséklete a
korabbiakban mar emlitésre keriilt. A modell gazkeverék térfogatarama 1,5 1/h volt. A
vizsgalatok mindaddig tartottak, mig a kimeriilés meg nem tortént, mely nyomon
kovetése GC-TCD vizsgalat (off-line) segitségével zajlott. A mintavétel a szén-dioxid
adszorpcid sordn (modell gazelegybdl) kezdetben 3, majd 5 és 10 percenként zajlott,
mig valos gazelegy mellett az elgazositas végén, a 20. percben tortént a mintavétel.
Utobbinal a cél az eldzetes eredményekkel (post-situ adszorpcid nélkiil) torténd
Osszehasonlitas volt. Az adszorpciot kovetden deszorpcios vizsgalatokat is végeztem,
ahol a vizes fiirdd hdmérsékletétdl indulva, a hémérsékletet 30°C-ként emelve, 180°C-
1g vizsgaltam. A deszorpcio soran 42 ml/min nitrogént alkalmaztam, mig a mintavétel 7
percenként zajlott.

Az adszorpcids vizsgalatok soran kivalasztottam a leghatékonyabb adszorbenst, majd
annak regenerdldsi ciklusvizsgalatait 12 cikluson keresztiil végeztem. A vizsgalatok
kezdését megel6zéen az adszorbenst kiilonboz6é homérsékleteken kezeltem (200°C,
400°C, 600°C, 800°C), 1 o6ran keresztiil. Az adszorpcios ciklusvizsgalatot 1 oras
regeneralas kovetett az emlitett kezelési homérsékletek megfeleldjén. A vizsgalatok
mindegyikét megel6zden, illetve kovetden meghatdroztam a minta tomegét €s
szemcsemeéret eloszlasat.

Modell gazelegy

(60% H2, 20-20% CO2 és o
CH4); 4 % GC-TCD vizsgalat

Valos gazelegy Adszorbens
(elgazositasi —
kisérletekb6l)

Vizes flirdd

14. abra
Az adszorpcios berendezés sematikus vazlata
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3.3.  Vizsgalati médszerek

3.3.1. Szerves szén-, illo-, nedvesség- és hamutartalom meghatarozasa

Az illékonyanyag tartalom, valamint a nedvességtartalom a nitrogén atmoszféraban
mért TG gorbe alapjan, mig a hamutartalom az oxigén atmoszféraban mért TG gorbe
alapjan keriilt meghatarozasra. A szerves szén tartalom szamitott érték, mely az Ossz
szazalékbol (100%) kivonva a kordbbiakban emlitett szerves szén-, ill6-, nedvesség- és

hamutartalmat, keriilt meghatarozasra.

3.3.2. Lignocelluléz tartalom meghatarozasa

Extraktiv tartalom meghatarozasa soran 60 ml acetonhoz 1g biomassza mintat tettem
(A), majd 90°C-on, 2 oran keresztiil forraltam. 2 ora elteltével a mintat kemencében
105-110°C-on tomegallandosagig szaritottam (B). Az alabbi egyenlet felhasznalasaval
meghataroztam az extraktumok tomegét: A-B [151].

A hemicelluléz tartalom meghatarozasanal 1g extraktummentes mintahoz (B) 150 ml
natrium-hidroxid (0,5 M) oldatot adtam, majd 3,5 oran keresztiil, 80°C-on melegitettem.
Ezt kovetéen a mintat ioncserélt vizzel pH=7-ig mostam, végiil 105-110°C-on
tomegallandosagig (C) szaritottam. A hemicelluloz mennyiségét az aldbbi egyenlet
segitségével hataroztam meg: B—C [151].

A biomassza lignintartalmanak meghatarozasakor 1g extraktummentes biomasszahoz
30 ml 98%-os kénsavat, majd a mintat 24 6ran at szobahdmérsékleten hagytam, végiil 1
oran keresztiil 100 °C-on forraltam. Az elegy lesziirését kovetden, a szilard maradékot
ioncserélt vizzel mostam, mig a szulfation mar nem volt Kimutathat6. A maradék
tomege adta a lignintartalmat (D) [151].

A celluloztartalmat a minta kezdeti tomege kozotti kiillonbségek szamitasaval

hataroztam meg (A—B)+(B—C)+D+E = 1g [151].

3.3.3. Termogravimetrias analizis Fourier transzformacios infravoros

spektroszkoppal

Az alapanyagok, illetve az alkalmazott kataliztorok termogravimetrids analizisét
Netzsch TG 209 F1 Libra termogravimetrias késziilékkel végeztem. A mérés soran
nitrogén atmoszférat és 5, 20, 50°C/perc fiitési sebességet alkalmaztam. A késziilék
kozvetlen osszekottetésben allt egy Bruker INVENIO FTIR spektrométerrel. fgy a
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termikus degradacié soran keletkezd gazok/illékony komponensek elemzésére is

lehetdség van.

3.3.4. Fajlagos feliilet meghatarozasa

A katalizatorok és az adszorbensek f6 feliileti tulajdonsagait BET modszerrel,
Micromeritics 3Flex 3500 berendezés segitségével hataroztuk meg. A porusméretet és a
porustérfogat a Ny deszorpcidos izoterma alapjan, a BJH modell segitségével

szamitottuk.

3.3.5. Hémérséklet-programozott ammonia deszorpcio

Az ammonia hdémérséklet-programozott deszorpcidjat (NHsz-TPD) a szilard
katalizatorokon talalt savas helyek szamanak és saverdsségének mérésére (elsdsorban a
Bronsted-sav centrumok esetében) alkalmaztuk [157]. A vizsgalatokat Micromeritics
AutoChem-2920  precizios  kemiszorpcidos  analizatorral — végeztiik,  amely

hovezetoképesség-detektorral rendelkezett.

3.3.6. Pasztazo és transzmisszios elektronmikroszkop

Az  alkalmazott  katalizatorok,  valamint  adszorbensek  morfoldgiajat
FEI/ThermoFisher Apreo S LoVac pasztazd elektronmikroszkoppal, illetve
elemdsszetételéet EDAX  AMETEK  Octane FElect Plus energiadiszperziv

rontgenanalizatort végeztiik.

3.3.7. Energiadiszperziv rontgen-fluoreszcens spektrometria

A biomassza maradékok, illetve a katalizatorok és az adszorbensek elemdsszetételét
energiadiszperziv rontgenfluoreszcencia spektrométerrel (Shimadzu EDX-8100)
vizsgaltam, amely nagy teljesitményi SDD detektorral, optimalizalt hardverrel, illetve
nagy érzékenységgel rendelkezett. A berendezés rodium rontgencsdvel rendelkezett, a
vizsgalatokat hélium atmoszféraban végeztem. Minden mérés 300 masodpercig, 15 kV

fesziiltséggel tortént.

3.3.8. FID és TCD detektorral elliatott gaizkromatograf

A gaztermékek szénhidrogén Osszetételét programozott injektorral és langionizacios
detektorral (FID) felszerelt DANI tipusu gazkromatograf segitségével vizsgaltam. A
kromatografba Rtx-1 PONA tipust, 100 m hossza, 0,25 mm belsé atmérdji €s 0,5 pm

filmvastagsdgu oszlop keriilt. Az analizist 35°C-on, izoterm koriilmények kozott
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végeztem. A detektor és az injektor homérséklete 230°C volt. A kromatogramokat
Clarity szoftver segitségével értékeltem Ki.

A géaztermékek hidrogéntartalmat szintén gazkromatografiaval hataroztam meg. Az
emlitett kromatograf CarboxenTM 1006 PLOT (30mx0,53mm) oszloppal, illetve
hévezeto-detektorral (TCD) is rendelkezett. A kisérletek soran az oszloptér
hémérsékletét 18 percig 30°C-on tartottam, majd 15°C/perc fiitési sebességgel 120°C-ra

emeltem, és ezt a hdmérsékletet 2 percig tartottam.

3.3.9. CHNS vizsgalat

A mintak C, H, N ¢és S tartalmat Carlo-Erba EA 1108 CHNS-O elemanalizator (Erba
Science GES M.B.H.) segitségével kovettiik nyomon. A mérésekben onkapszulat,
1020°C-on miikodd kvarcégetd reaktort, 10 ml-es oxigénhurokot, hélium vivégazt a
kalibralashoz szulfanilamid standardot hasznaltam. A keletkez6 gazokat rozsdamentes
acél gazkromatografias oszlopon (2,5 m) szétvalasztottuk és a CHNSO tartalmat

hévezetoképesség-detektorral (TCD) hataroztuk meg (mérési id6: 15 perc, tartomany:
100 ppm-100%).

3.3.10.Rontgendiffrakcios fazisanalizis

Az  alkalmazott  adszorbensek =~ XRD  vizsgalatat  Philips  PW3710
rontgendiffraktométerrel, a kiértékelést High Score Plus és X’Pert Data Viewer
kiértékeld szoftverrel végeztiik. A mennyiségi vizsgalatok sordn 10 m/m% ZnO belso

standardot alkalmaztunk.

3.3.11.Modellmentes kinetikai modszerek

A biomassza termikus degradacidja egy igen komplex folyamat, mely a valtozatos
Osszetételével magyarazhatd. A termikus degradacidban szdmos szimultan reakcio
zajlik egyszerre, emiatt a lejatszodo reakciok mechanizmusanak pontos meghatarozasa

igen nehézkes, ami altalanosan a kovetkezoképp irhato le [158]:

. k (t)
Biomassza = illékony komponensek (gaz+koksz szemcsék) + maradék (szilard koksz)

Fontos megemliteni, hogy folyadéktermék is keletkezhet (kondenzacié soran), mely
értéke elhanyagolhaté, igy a korabbi egyenletben nem keriilt feltiintetésre. Amennyiben
azt feltételezziik, hogy az alapanyag termékkeé torténd atalakuldsa egylépéses folyamat,

a reakciosebesség az Arrhenius-egyenlet alapjan a kovetkezéképp irhaté fel [158-160]:

K = Ao~ @D (18)
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ahol k a reakciosebességi allandd, A a preexponencialis tényezé (1/min), Ea az

aktivalasi energia (kJ/mol), R az egyetemes gazalland6 (8,314 J/molK), illetve T az

abszolut hémérséklet (K). A szilard halmazallapot biomassza illékony komponensé
torténd atalakulasa a kovetkez6képp irhato fel [158-160]:

o k) (19)

” (z)i]hol X a t reakcididén beliili konverzid. A konverzio a kovetkezéképp irhato fel [158-

m; —mg

X =
mi—mf

ahol m; a minta kezdeti tomege, mt a minta adott pillanatban vett tomege, valamint ms

(20)

a minta tomege a reakci6 végén. Amennyiben a (18) és a (19) egyenleteket 6sszevonjuk,

az egyenlet a kdvetkezoképp alakul [158]:

D pe(ar) f(x) (21)

dat
ahol az f(x) a kovetkezo:

fG) =0 -x)" (22)
A felfiitési sebességre (B) a kdvetkezo egyenlet irhato fel:

_dT _dT _dx

- = x = 23
dt _dx dt 23)

A (21), (22) és (23) egyenleteket Osszevonva és egyszerlisitve, a konverzid a

homérsékletvaltozast figyelembe véve a kdvetkezoképp irhatd fel [158]:

dx A _(E_a)
o ¢ mar (24)

A (24) egyenletet integralva (25), majd egyszeriisitve (26) az alabbi Kinetikali
alapegyenlet irhato fel, melybdl a kovetkezdekben bemutatott kinetikai moddszerek

eredeztethetéek [158]:

x dx TA Eq
= === Ze &P 25
s = [ 5= | 5 23)
B P (26)
gx) = ﬂRfOu e %du = BR p(x)

ahol a g(x) a konverzié integralt alakja, azaz x=Ea/RT, illetve p(x) az alkalmazott
modszerekben hasznalt valtozo [158].
Az alkalmazott modellmentes kinetikai moddszerek, illetve a termodinamikai

jellemzOk szamitasat a 20-24. mellékletek tartalmazzak [158-164].
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Alapanyag vizsgalat TG-FTIR modszerrel

4.1.1. Termikus bomlas

crcr

vizsgalata sziikséges. A mérések soran Ot kiilonb6z6 hulladék biomassza termikus
degradaciojat vizsgaltam (8. dbra, 3.1.1. fejezet), harom kiilonboz6 felfiitési sebességgel
(5, 20, illetve 50°C/min), 800°C-ig. A vizsgalt alapanyagok eredetiiktol fiiggden
kiilonbozé mennyiségben tartalmaznak cellulozt, hemicellulézt, illetve lignint.

A termogravimetrias analizis a biomassza termikus degradaciojarol ad informaciot.
A DTG gorbék alapjan a bomlasi 1épcsékre kovetkeztethetiink, ahol tobb csucs tobb
bontasi Iépésre utal. A szakirodalom alapjan a nedvességtartalom eltavolitasa 200°C
alatt, az illékony komponensek tdvozdsa 600°C alatt, mig a koksz képzddés,
masodrendii reakciok magasabb hémérsékleten, 600°C felett zajlanak [165, 166]. A
kiindulasi anyagok TG és DTG gorbéit a 15. dbra mutatja.

59C/min - - -20°C/min 50°C/min 5°C/min - - -20°C/min —— 50°C/min 5°C/min - ---20°C/min —— 50°C/min
[ 100 r 00\, 0,016 - 100
4 == - i
0012 ¥ 002 | g% o S
e £ = g £0012 1 g
5 2 R
£).008 [00F 50,016 - (60 £ 60 5
g & o Z  Soo00s 2
' 20 e 20g T 0004 20
S g
0 g . ; 0 0 + 0 0 = r 0
0 200 ) ’490 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
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(a) (b) (©)
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0,012 - r 100 0,012 - r 100
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A felhasznalt alapanyagok TG-DTG gorbéi: (a) 111?1.((?35:, (b) szalma, (c) faforgacs, (d) napraforgohéj, (e)
erdei biomassza

Az é4brék alapjan megallapitottam, hogy csak a kukorica és az erdei biomassza

esetében jelent meg tobb bomlési 1épcsd. A felflitési sebesség hatasat vizsgalva,

megallapithatd, hogy az alacsonyabb felfiitési sebesség kevesebb maradékot

eredményezett. A kevesebb maradék a hosszabb tartdzkodasi iddvel magyarazhato, ami

hatékonyabb hébontast eredményezett. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy az

erdei biomassza rendelkezett a legtobb fiziszorbealt nedvességgel. Az illékony
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komponensek tavozasa, az alapanyagoktol fiiggden, 167-615°C kozott ment végbe, ami
a legnagyobb bomlasi 1épcsdként jelenik meg. A kukorica (15. dbra (a)) és az erdei
biomassza (15. dbra (e)) esetében az elsé csiics a hemicelluloz, a masodik pedig a
celluloztartalmat jeloli. Ennek oka az alapanyagok nagy cellul6z- ¢és hemicelluloz
tartalma volt. 600°C felett, az elszenesedéssel jar6 bomlasi tartomanyban, az erdei
biomasszanal (15. (e) abra) a DTG gorbén egy kisebb cstcs is megjelenik, amely a

nagy molekulatomegii komponens bomlésat jelzi, mely a lignintartalombo6l eredhet.

4.1.2. FTIR vizsgalat

A 20°C/min felfiitési sebességgel végzett TG vizsgalatkor kapott gaztermékek FTIR
spektrumai a 16. d@brdn, mig az 5, illetve az 50°C/min felftitési sebességgel végzettek az
20-21. mellékleteken lathatok. Az FTIR spektrumok alapjan megallapithato, hogy a 6
degradacio 200-600°C kozott ment végbe, ami nagyszamu szerves illékony komponenst
eredményezett. Az eredmények alapjan a szén-dioxidnak volt a legnagyobb
abszorbancidja, mely a C-O ¢és C-H kémiai kotések felbomlasaval, valamint a
hemicelluloz egységek dekarboxilezésével és dekarbonilezésével magyarazhatd. A CO2
tekintetében a cslcsintenzitds megkozelitdleg az alapanyagok hemicelluléz tartalmat
kovette: napraforgohéj ~faforgacs > szalma > kukorica > erdei biomassza. A vizsgalt
erdei biomasszanal és a napraforgohéjnal magasabb hémérsékleten is keletkezett szén-
dioxid. Alacsonyabb homérsékleten a szén-monoxid éter- és karbonil csoportokbol, mig
magasabb homérsékleten a lignintartalom karboxil- és C-O csoportjaibol szarmazhatott
[167,168]. A 45-192°C kozotti viz csticsok a nedvességtartalombol, mig 205°C felett a
hemicelluloz és cellulozegységek glikozidos hidroxil csoportjainak bontasabol és egyéb
hidroxil csoportok bomlasabol is keletkezett. A termikus degradacid soran a metan
elsésorban a lignin oldallanc- és aromas gytirlik felhasadasabol, valamint a méasodlagos
reakciokbol szarmazhatott, ami az erdei biomassza esetében kiemelkedéen nagy
abszorbanciaval rendelkezett [167,168]. Az aldehidek, ketonok és savak a celluloz és
hemicelluloz egységekbdl szarmazhatnak, amelyek foképp az utobbibol szabadulhattak
fel. Irodalmi adatok alapjan a hemicellul6z intramolekularis dehidraticidja utan a
monomer egységek kozotti glikozidos kotésekbdl enol-keto tautomerizacid 1éphet fel,
ami olyan intermediereket eredményezhet, melyek savakat, ketonokat és aldehideket
képezhetnek az aromatizacios, illetve a dekarboxilezési reakciok, valamint az
intramolekularis kondenzacio soran [167, 169]. Az alkoholok és az észterek elsésorban

a celluloz bomlasabdl szarmazhattak, ahol a $-1,4-glikozidos kotések felhasadtak, igy
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Abszorbancia

Abszorbancia

alacsonyabb fokl polimerizacid 1¢ép fel, celluloz és kiilonb6zé monomerek keletkezése
mellett. A keletkezett monomerek az atrendez6dés utan tobbnyire levogliikozant,
alkoholokat ¢s ¢észtereket képeznek, amelyek mindegyike azonos hullamszam-

tartoméanyban (1131-1058 cm™) jelenik meg [167,169].
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16. abra
A (a) CO2(2361 cm™), (b) CO (2166 cmY), (c) H20 (3663 cm™), (d) CH4 (2865 cm™), (e) aldehidek és
ketonok (1792 cm'Y), (f) alkoholok és észterek (1168 cm™) FTIR spektrumai a felhasznalt
alapanyagokban, 20°C/min felfiitési sebességnél

4.1.3. Kinetikai és termodinamikai szamitasok

A tomegcsokkenésbdl, illetve a felflitési sebességbdl (5, 20 ¢és 50°C/min)
szamithatok a Kinetikai paraméterek, ahol el6szor a 17. dbrdn szereplé diagramokat
abrazoltam. A 17. dbra alapjan meghatdrozhatdé az aktivaldsi energia, valamint a
preexponencialis tényezd, melyeket 0,1-0,9 konverzios értékek kozott vizsgaltam. Az
aktivalasi energia az egyenes meredekségekbdl, mig a preexponencialis tényezd a
metszéspontbol a 3.3.9. fejezetben (22-26. mellékletek) emlitett modellmentes
modszerekkel szamithato. A korrelacios egyiitthatok tekintetében megallapitottam, hogy
a 0,1 (kukorica biomassza és faforgacs) és a 0,9 (szalma, kukorica és erdei biomassza)
konverziok kivételével azok értékei 0,95 felettiek voltak. Az eredmények alapjan az
alkalmazott modszerek megbizhatosaga és Osszehasonlithatosdga a mddszerek kozotti
elhanyagolhaté kiilonbség miatt (aktivalasi energia esetén 5%-nal kisebb eltérés)

megfelelének tekinthetd.
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Paraméterillesztés a kiillonb6z6, modellmentes mdodszereknél (sorrendben: KAS, FWO, Friedman), a
vizsgalt alapanyagoknal (a) kukorica, (b) szalma, (c) faforgacs, (d) napraforgéhéj, (e) erdei biomassza
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A bomlasi folyamatok aktivalasi energiaja (14. tabldzat), a konverzié novekedésével
csokkent, kivéve azokat a konverzios értékeket, ahol a korrelacio értéke 0,9 alatti volt.
Az aktivalasi energia atlaga az erdei biomassza < szalma < napraforgohéj < kukorica <
faforgacs sorrendben valtozott. Az alacsonyabb aktivalasi energia a szabad gyokok
jelenléte miatt jelentkezhet, mint példaul a lignin aromas csoportjai. A preexponencialis
tényezd tartomdnya kiilonbozé konverzios értékeknél viszonylag széles volt (10°-10%° s

1y, ami a biomassza osszetett és bonyolult termikus bomlasi reakcidival magyarazhato.

14. tablazat
Az aktivalasi energia értékek (kJ/mol) a vizsgélt alapanyagoknal, kiillonb6z6 modellmentes modszerekkel

Konverzié Kukorica Szalma Faforgacs

(@) KAS FWO  Friedman KAS FWO  Friedman KAS FWO  Friedman
0,1 3494 158,9 98,2 98,8 82,1 96,8 264,7 2429 266,0
0,2 269,1 144,1 1414 2457 223,0 2448 288,6 2833 288,1
0,3 237,8 174,6 173,6 3211 3147 321,1 210,8 209,6 2105
0,4 184,7 2216 2231 2343 232,0 234,0 2335 2314 2335
0,5 4427 4296 4419 2223 220,4 2219 2335 2288 230,7
0,6 2239 184,9 192,2 2138 2122 2133 2113 210,7 2115
0,7 174,6 2355 2378 190,1 189,5 189,3 189,7 190,4 190,2
0,8 142,8 2655 2687 1445 1458 143,3 172,9 1745 173,5
0,9 157,2 3211 3479 188,3 186,6 185,8 624,1 603,8 624,9
Atlag 2425 2373 236,1 206,5 200,7 205,6 269,9 263,9 269,9
Konverzié Napraforgéhéj Erdei biomassza

() KAS FWO  Friedman KAS FWO  Friedman

0,1 1159 101,8 199,6 34,9 26,7 39,5

0,2 287,6 282,3 286,2 72,1 67,5 73,4

0,3 2427 2379 242,0 70,8 68,5 70,6

0,4 184,5 184,6 184,1 68,4 66,6 68,3

0,5 196,4 1959 196,1 61,8 61,0 61,8

0,6 193,9 193,7 193,8 89,6 89,6 89,4

0,7 201,8 2015 202,0 87,4 87,8 87,7

0,8 286,7 264,5 285,8 1253 121,3 125,5

0,9 1835 162,1 181,1 2186 194,9 2158

Atlag 210,3 202,7 219,0 92,1 87,1 92,4

A termodinamikai paramétereket (15. tdbldazat, 27-30. melléklet), mint az entalpiat, a
Gibbs-szabadenergiat és az entropiat, az aktivalasi energiabol és a preexponencialis
tényezOkbdl hatdroztam meg. Az entalpiat tekintve megallapitottam, hogy az atlagos
eltérés viszonylag alacsony volt, ami a konnyii termékképzédéssel magyarazhatd. A
Gibbs-szabadenergia az aktiv komplex kialakulasarol ad informaciot, amely értéke
atlagosan szlik tartomanyu, kivéve a 0,1 és 0,9 konverzios értékeket, ahol a korrelacio
nem volt megfeleld. Az entrépiat tekintve a negativ értékek kiilonb6zd konverziods
értékeknél is megjelentek, mely az eredeti molekuldakhoz képest rendezettebb
molekulaszerkezet kialakulasaval magyarazhato [165, 166].
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15. tablazat
A termodinamikai paraméterek valtozasa a vizsgalt kukorica biomassza esetében, kiilonb6z6
modellmentes modszerekkel

Kukorica
KAS FWO Friedman
Konverzio dH, dG, ds, dH, dG, ds, dH, dG, ds,
(o) kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK
0,1 183,2 155,2 455 1815 80,1 164,8 180,6 131,0 80,6
0,2 1394 186,2 -76,2 140,7 113,0 45,0 138,2 158,7 -334
0,3 185,0 187,5 -4,1 1844 112,0 1175 184,2 208,5 -39,5
0,4 208,7 190,0 30,3 207,0 1133 152,3 208,1 158,4 80,9
0,5 217,2 194,8 36,3 2153 117,7 158,7 216,8 162,1 88,9
0,6 229,1 199,9 47,5 226,9 122,2 170,2 228,9 166,2 101,9
0,7 316,0 206,4 178,1 309,6 1244 301,1 316,0 171,9 234,1
0,8 240,6 118,5 198,6 2179 172,5 73,8 239,7 153,6 140,0
0,9 93,7 119,5 -42,0 77,0 180,7 -168,7 91,7 155,1 -103,1
Atlag 201,4 173,1 46,0 195,6 126,2 112,7 200,5 162,8 61,2

A termodinamikai paramétereket tekintve, kiillonb6zé modellmentes modszereket
alkalmazva az entalpia értékek maximum 10%-os eltérést mutattak a vizsgalt
alapanyagoknal (0,1-0,9 konverzids értékeknél). A Gibbs-szabadenergia szamitasahoz
azonban nemcsak az aktivalasi energiara, hanem a preexponencialis tényezére, a
Planck- és a Boltzmann-allandora is sziikkség van. Fontos megemliteni, hogy a széles
értéktartomannyal rendelkezd preexponencidlis tényezd eltérd Gibbs-szabadenergidkat
eredményez. Az entropia az entalpidval és a Gibbs-szabadenergidval szamithato,
amelyek jelentdsen eltéré entropia értékeket adtak a kiilonb6zé modellmentes
modszerek esetén. A széles konverzid tartomanyban (0,1-0,9) vizsgalt biomasszak
kinetikai és termodinamikai adatai a termikus degradacié soran végbemend
termokémiai folyamatokrol, valamint a méretndvelési folyamatokrdl adnak informéciot
[166,170].

Megallapitottam, hogy a flitési sebesség novelésével a csuicsmaximumok kozel 20°C-
kal tolodtak el. A DTG gorbéket tekintve a kukorica és az erdei biomassza bomlasa is
két 1épcsdben zajlott, mely a nagy hemicelluléz, illetve utobbinal a nagy celluloz
tartalommal magyarazhato. Emellett az FTIR analizis soran a vizsgalt komponensek
csticsmaximumai 350-380°C kozott voltak megfigyelhetéek, mig a f6 degradacio,
illetve az illékony komponensek tadvozasa 200-600°C kozott ment végbe. A 3.1.1
fejezetben bemutatott CHNS ¢s lignocellul6z tartalom, a TG-FTIR, valamint a vizsgalt
hulladék biomasszdk mennyiségét Osszevetve magyarorszagi viszonylatokban, a

kukorica biomasszat valasztottam a tovabbi kisérleteim alapanyaganak.
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4.2. Alapanyag nedvességtartalmanak vizsgalata

A kovetkezé alfejezetek a kukorica biomassza alapanyag nedvességtartalmanak
hatasat mutatjak be 0-20-40% nedvességtartalommal, katalizator és vizg6z jelenlétében,
valamint, katalizator nélkiil, illetve katalizatort is tartalmaz6 az alapanyag esetében. Az
abrakon a ,,0-20-40%” azokat a mérési pontokat jelenti, ahol katalizator és vizgdz nem,
mig ,,0-20-40% katalizator” esetén 2,5 g katalizator ¢és 5 g/h vizgdz keriilt alkalmazasra.
Az alkalmazott katalizator minden esetben a Ni/ZSM-5 volt, mely f6bb jellemz6i a 3.2.
alfejezetben talalhatoak. A vizsgalatokat 200-900°C kozott, 20 percig, 42 ml/perc
nitrogén térfogataram, valamint 5g alapanyag (kukorica biomassza, abszolut tomeg)
alkalmazasaval végeztem. A termékhozamok szamitasa a 3.2. fejezetben leirtak szerint
zajlott.

A 20% ¢s 40% nedvességtartalmi mintdk esetében az alapanyag tomege abszolut
tomeg, azaz annak mennyisége a nedvességtartalommal egyiittesen S5g. Ezen
eredmények szarazanyagra torténd atszamolasa Osszetett folyamatok eredménye, hiszen
adott egy allandd értékii termékhozam, mely fiiggetlen az alapanyag Ossztomegétdl.
Ennek elemzése érdekében, az eredményeket a nedvességet nem tartalmazé (0% nedv.
tartalmi alapanyag — 4.2.3. fejezet) alapanyaggal végzett kisérletek soran kapott

eredményekkel célszeri dsszevetni.

4.2.1. 40% nedvességtartalmu alapanyag vizsgalata

A 18. (a) dbra a gaztermék, mig a 18. (b) dbra a maradék, és a 18. (c) dbra a
folyadéktermék hozamat szemlélteti kiilonb6zd homérsékleteken. Az eredmények
alapjan megfigyelhetd, hogy a homérséklet emelésével a maradék hozama jelentésen

csokkent, mig a gazterméké novekedett.
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18. abra
A hozamok valtozasa, 40% nedvességtartalomnal katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizgdzzel a
kukorica biomassza termikus degradacioja soran ((a) gazhozam valtozasa, (b) maradék valtozasa, (c)
folyadéktermék valtozasa)
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Emellett katalizator és vizgdz jelenlétében a maradék mennyisége tovabb csokkent
(2,6-14,5%-kal), mig a gaztermék mennyisége jelentés ndvekedést mutatott (6,6-23,8%)
a katalizator és vizgdz alkalmazdsa nélkiili kisérletekben. A gazhozam 200°C-on
elhanyagolhatéan alacsony Volt, igy a gaztermék Osszetételét nem lehetett pontosan
meghatarozni. A folyadéktermék hozama termikus esetben 32,8%, mig a katalizator és
vizgdz jelenlétében 28,5% volt. Az emlitett jelenségek a viz-gdz shift reakcidval
magyarazhatok, amely nagyobb mennyiségli nedvességtartalmat hasznalt el az
elgazositas soran [167].

A gaztermék Osszetételét (19. (a)-(b) dbra) vizsgalva egyértelmilen megfigyelhetd,
hogy a termikus bomlas soran, alacsonyabb hémérsékleten a szén-dioxid (33,6-78,2%),
magasabb homérsékleten pedig a szén-monoxid (34,6-39,3%) volt a dominans
komponens. A 19.(a)-(b) dbrdk alapjan a fébb reakciok, a pirolizis, a termikus
krakkolds, a Boudouard-, és a viz-gaz shift reakciok voltak. 700°C-on jol lathaté a
Boudouard-reakci6 szén-monoxid képzOdés iranyaba torténd eltolodasa. A hidrogén- és
metanhozamot tekintve legfeljebb 12% koncentracio volt megfigyelhets. Katalizator és
vizgbz alkalmazasaval (19. (b) dbra) hasonlé tendencia figyelheté meg a szén-monoxid
¢s a szén-dioxid esetében is, azonban magasabb homérsékleten (600-900°C) a hidrogén
hozam is jelentds volt (14,7-28,6%). Emellett a C,.Cs szénhidrogének és a metan
mennyisége hasonld értéket mutatott (14,4-25,0%, illetve 3,7-6,2%) a termikus
degradacio esetén tapasztalt eredményekkel. A szintézisgdz mennyisége a hdmérséklet
emelésével novekvo tendenciat eredményezett, mely értéke 88,4 mmol/g alapanyag volt

900°C hémérséklet, katalizator és vizgdz alkalmazasaval [167].
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A gaztermék Osszetételének valtozasa ((a)-40% nedvességtartalom, (b)-40% nedvességtartalom
katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizg6zzel) a kukorica biomassza termikus degradéacidja soran

A Hy/CO arany a tovabbi szintézisek szempontjabol kiemelten fontos. Ez az arany
jelentés hatassal van a folyamat altalanos hatékonysagara. Amennyiben ez az érték 2
folotti, az eldallitott gaz elonyds a Fischer-Tropsch és a metanol szintézis szamara, mig

az 1-nél nagyobb CO/CO; arany a metanol szintézisnek kedvez [171]. Megallapitottam

60



70 +
60 +
X 50
£ 40 |
= 30 1
=

O 20 A
10 -

az is, hogy mind a H2/CO, mind a CO/CO; arany a hdmérséklet emelésével novekedett.
Katalizator jelenlétében mindkét arany Sszinte minden esetben nagyobb volt (H2/CO:
0,1-0,5, illetve CO/CO2:0,3-0,9), mint nélkiile. Fontos megemliteni, hogy a 40%
nedvességtartalmi alapanyagbol eldallitott gaz alacsony H2/CO értéke miatt nem
alkalmas a Fischer-Tropsch szintézisre, mig a 600-900°C-on keletkezé gaztermék

inkabb a metanol szintézisre volt alkalmas.

4.2.2. 20% nedvességtartalmi alapanyag vizsgalata

A 20.(a)-(c) abrdak a 20% nedvességtartalmi alapanyagbol kapott termékhozamokat
szemléltetik. A termékdsszetétel a 40% nedvességtartalmu alapanyag elgazositasa soran
megfigyelt termékdsszetétellel volt hasonld, ugyanakkor a maradék hozama a
homérséklet novelésével jelentésen csokkent (19,7-67,1%). Vizgéz és katalizator
jelenlétében tobb gaztermék keletkezett. Tovabba, magasabb hdémérsékleten, 20%
nedvességtartalmu alapanyagnal kismértékben tobb gaztermék megfigyelhetd a 40%
nedvességtartalmt alapanyaghoz képest. Az alacsonyabb nedvességtartalom kevesebb
folyadékterméket eredményezett, 21,4% (katalizator és vizgdz) és 22,2% (katalizator és
vizgbz nélkiil) atlagértékkel. Megfigyeltem, hogy a termikus és a termo-katalitikus
vizsgalatok kozotti kiilonbségek a katalizator nedvességtartalma miatt bekovetkezo

hatasfok csokkenéssel magyarazhato [167].
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A hozamok valtozasa, 20% nedvességtartalomnal katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizgézzel a
kukorica biomassza termikus degradacidja soran ((a) gaizhozam valtozasa, (b) maradék valtozasa, (c)
folyadéktermék valtozasa)

A 21.(a)-(b) dabrdk adatai alapjan megallapitottam, hogy a gaztermékben
alacsonyabb hdmérsékleten a szén-dioxid volt a meghatarozd komponens. A szén-
monoxidnal katalizator jelenlétében, illetve anélkiil (27-36,5 és 19,1-35,6%) hasonlo
értékek figyelhetéek meg. A metan és a hidrogén esetében, a koncentracidjuk
katalizator és vizg6z nélkiill minimalis névekedést mutatott (0,8-2,4, illetve 1,0-2,9%).

Emellett a C,.Cs szénhidrogének mennyisége kozel 10%-kal novekedett katalizator és
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vizgdz jelenlétében. A Ho/CO és CO/COz arany a hdmérséklet novekedésével nagyobb

értékeket eredményezett. A Ho/CO arany azonban jelentésen nagyobb volt katalizator és

vizgdz nélkiil (0,1-0,4 értékkel), foleg 500-700°C kozott, mely arany megfelel az

alacsony homérsékletii Fischer-Tropsch szintézis alapanyag kovetelményeinek. Ezzel

ellentétes tendencia figyelhetd meg a CO/CO2 aranyndl, ahol a termikus degradacid

soran csak 0,2-2,0, mig termo-katalitikus esetben 0,4-2,7 kozotti értékeket kaptam

[167].
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A gaztermék (a) hozamanak €s a gaz osszetételének valtozasa ((b)-20% nedvességtartalom, (c)-20%
nedvességtartalom katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizgézzel) a kukorica biomassza termikus

degradacidja soran

4.2.3. 0% nedvességtartalmu alapanyag vizsgalata

A 22.(a)-(c) dabra a termékek hozamat mutatja katalizatorral és vizgdzzel, illetve

anélkiil, 200-900°C kozott. Megéllapitottam, hogy a katalizator jelenléte szignifikansan

nem befolydsolta a gaztermék Osszetételét (korabbi eredményekhez viszonyitva),

azonban a gaztermék abszolit hozama ebben az esetben kimagaslé. Emellett esetben

megfigyeltem, hogy katalizator és vizg6z jelenlétében kevesebb gaztermék keletkezett.
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A hozamok valtozasa, 0% nedvességtartalomnal katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizgbzzel a
kukorica biomassza termikus degradacidja soran ((a) gdzhozam valtozasa, (b) maradék valtozasa, (c)

folyadéktermék valtozasa)

A gaztermék Osszetételét (23.(a)-(b) dbra) vizsgalva megallapitottam, hogy

hasonldan a 20 és 40% nedvességtartalmu alapanyagokhoz, alacsonyabb hdmérsékleten

a szén-dioxid volt a meghataroz6 komponens (43,0-67,9%, illetve 41,4-65,9%).
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Emellett a C>.Cs szénhidrogének koncentracidja is tobb volt, mint a 20 és 40%
nedvességtartalmu alapanyag elgazositasa esetén. Ugyanakkor a hidrogén és a metan
részaranya is szignifikansan kisebb volt, ami az alapanyag nedvességtartalmanak

hidnyaval magyarazhatd, mert az segiti a reformald, illetve a viz-géaz shift reakciokat

[167].
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A gaztermék Osszetételének valtozasa ((2)-0% nedvességtartalom, (b)-0% nedvességtartalom
katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és vizg6zzel) a kukorica biomassza termikus degradacioja soran

A kevesebb hidrogén miatt a Ho/CO arany jelentsen kisebb volt, mint a 20% és 40%
nedvességtartalmu alapanyagok esetében. Alacsonyabb homérsékleten (200-500°C
kozott) az emlitett arany 0,2 alatti volt, mig 600-900°C kozott katalizatorral és
vizgdzzel a H2/CO arany 0,3-0,7 értékre emelkedett. A CO/CO; arany tekintetében a
20% ¢s a 40% nedvességtartalomnal kapott eredményekhez hasonld értékek
figyelhetéek meg (0,1-2,3). Tovabba megallapithato, hogy a nagyobb
nedvességtartalom tobb folyadékterméket és maradékot eredményezett, és elényds
hatassal volt a hidrogénhozamra, illetve a H2/CO aranyra is. Utobbi a nedvességtartalom
viz-gaz shift, valamint a reformalé reakciokban mutatott elényds hatasaval
magyarazhato, ami elsGsorban magasabb hémérsékleteken volt megfigyelhetd.

Emellett megallapitottam, hogy 0% nedvességtartalom mellett érhetd el a
legnagyobb abszolut gazhozam. Katalizator jelenlétében, magasabb hdmérsékleteken
(600-900°C) a hidrogéntartalom kimagasl6 (16-26 mmol/g alapanyag), melynél csak a
40% nedvességet tartalmazo, katalizator jelenlétében, 900°C-on keletkezett gaztermék

hidrogéntartalma magasabb, ~3 mmol/g alapanyag értékkel.

4.2.4. Alapanyag és katalizator keverékének vizsgalata vizsgalata
A kukorica biomassza alapanyag nedvességtartalmanak hatasa mellett, a katalizator
(Ni/ZSM-5) alapanyaghoz torténé kozvetlen hozzakeverésének hatasat is vizsgaltam.

Fontos megjegyezni, hogy a Katalizator alapanyaggal torténé kozvetlen hozzakeverése

crer
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folyadék-, valamint maradékhozamot eredményez (24. (a)-(c) dbra). A Kkorabbi
eredményekkel azonosan, a nedvességet nem tartalmazo alapanyagbol keletkezett a
legtobb gaztermék (45,9-80,25%), illetve maradék (6,7-47,6%), és a legkevesebb

folyadek (6,6-13,2%).
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A hozamok valtozasa, 0-20-40% nedvességtartalomnal katalizatorral (szeparalva, Ni/ZSM-5) és
vizg6zzel a kukorica biomassza termikus degradécidja soran

A gazosszetétel alapjan (25. dbra (a)-(C)) megallapitottam, hogy alacsonyabb

hémérsékleten a szén-dioxid és a C,.Cs szénhidrogének mennyisége volt a meghatarozo
(39,6-75,5% ¢és 11,6-39,4%). 40% alapanyag nedvességtartalom mellett azonban
Iényegesen kevesebb kisebb molekulatomegii szénhidrogén keletkezett (4,8-27,8%-kal),
mint 0% ¢s 20% alapanyag nedvességtartalomnal. Nagyobb hémérsékleten (500-900°C)
a nedvességet nem tartalmazé alapanyagbol keletkezett a legtobb szén-monoxid (34,0-
43,4%) ¢és a legkevesebb metan (5,0-7,1%). A legtobb hidrogén a 40%
(9,3-28,8%), nagy
nedvességtartalom mellett a katalizator nikkeltartalma elGsegitette a viz-gaz shift

nedvességtartalmii  alapanyagbol  keletkezett mert a

1 0%

reakciot [167].
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A géz 6sszetételének valtozasa ((b)-0% nedvességtartalom, (c)-20% nedvességtartalom, (d) 40%
nedvességtartalom, keverve az alapanyag a katalizatorral, vizgdz jelenlétében)

4.2.5. Hésziikséglet szamitasa

A termikus és termo-katalitikus elgazositas vizsgalata és Gsszehasonlitasa mellett a

folyamatot gazdasagi szempontbol is elemeztem. A reaktor nettdo héigényét Aspen Plus
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V11 szimulacidés programcsomag segitségével hataroztam meg. A szimulaci6é sordn a
kiilonb6zé nedvességtartalmt (0%, 20%, 40%) kukorica biomassza CHNS, szerves
szén, hamutartalom, illékonyanyag tartalom, valamint nedvességtartalom értékeit
vettem alapul. A netté hdigény a bemend héaramok 6sszegébdl, valamint az alkalmazott
berendezésben szamitott hdigény kiilonbségébdl szamithatdé. Az eredmények a 26.

abran lathatok.
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26. abra
A sziikséges hdmennyiség valtozasa a reaktorban (a) vizgéz nélkiil, illetve (b) vizgdzzel
Ahogy a 26. dbra szemlélteti, a sziikséges nettd6 hdmennyiség a hdmérséklet, illetve
az alkalmazott vizgbéz, valamint az alapanyag nedvességtartalmanak novekedésével
novekszik. A katalizatort és vizgézt nem alkalmaz6 degradacional (26.(a) dbra) a nettd
héigény lényegesen alacsonyabb volt, mint katalizator és vizgéz jelenlétében. A
legnagyobb eltérés 0% ¢és 40% nedvességtartalom kozott (<5,6 kJ/h) volt
megfigyelhet6, mig 0% és 20% nedvességtartalom kozott nem tapasztaltam ilyen
jelentds valtozast. Vizgéz jelenlétében hasonld tendencia volt megfigyelhetd, azonban
az értékek jelentésen nagyobbak voltak, mert a nedvesség/vizgéz hotani jellemz6i miatt

azok mennyiségének novelése jelentésen noveli a sziikséges energia mennyiségét is.
4.2.6. Osszegzés

Megallapitottam, hogy a vizsgalt kukorica biomasszat és az alkalmazott Ni/ZSM-5
katalizatort 6sszekeverve, vizgdz jelenlétében, alacsonyabb homérsékleten (200-500°C)
végzett elgdzositas soran, 0%, 20% és 40% nedvességtartalom mellett, a szén-dioxid és
a C2.Cs szénhidrogének mennyisége volt a meghatarozd. Tovabba megfigyeltem, hogy a
legnagyobb hidrogén hozam 0% ¢és 40% nedvességtartalmu alapanyagnal keletkezett,
valamint 900°C-on a Ho/CO arany maximalhaté volt (0,72). Ugyanakkor 200-800°C
kozott szignifikans kiilonbség nem volt megfigyelhetd a kiilonbdzé nedvességtartalmu
mérési pontok kozott. Kimutattam, hogy azonos koriilmények kozott, a
nedvességtartalmat nem tartalmazd alapanyag ¢s katalizator Osszekeverése soran

keletkezett a legtobb szintézisgaz (9,5-106,4 mmol/g alapanyag), illetve ebben az
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esetben volt a legnagyobb a CO/CO; arany. Fontos azonban megemliteni, hogy az
alapanyagot a katalizatorral 6sszekeverve eldnyds hozam- és gazdsszetétel érhetd el,
ugyanakkor a maradékot a katalizator nehézfémtartalma miatt veszélyes anyagként kell

kezelni.

4.3. Elgazositasi elokisérletek

4.3.1. Els6 reaktorzéna hémérsékletének meghatarozasa

A  megfeleld6 homérséklet, illetve vizgdz:alapanyag arany megvalasztasahoz
elokisérletekre volt sziikség. Eloszor az 1. reaktorzona homérsékletét kellett
meghatarozni (katalizator nélkiil) a hozamok figyelembevételével. Minden tovabbi
elgédzositasi kisérletsorozatban 5g kukorica biomassza hulladék (0% nedvességtartalom)
kertilt felhasznalasra, mint alapanyag, 42ml/perc nitrogén térfogataram alkalmazéasa
mellett. Amint a 27. dbra szemlélteti, a hémérséklet emelésével a gaztermék hozama
nétt, mig a maradéké csokkent. 500-700°C kozott a gazhozamban nem volt
megfigyelheté szignifikans kiilonbség, azonban 800°C alkalmazasakor az 500°C
hémérsékleten kapott eredményekhez képest a gazhozam 18%-kal nétt. Ennek oka az
alapanyag ligninegységeinek bomlasa volt [172, 166]. A biomassza degradacidja soran
vizképz6dés is végbemegy. Kisérletem soran kapott folyadéktermék a szénhidrogének
mellett vizet is tartalmazott. A 27. dbra adatai alapjan a folyadéktermék 12-22% kozott

valtozott.
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0 - =
200 300 400 500 600 700 800
Hémérséklet, °C

27. abra
A hozamok valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében

A gaztermék Osszetételét a 28. dbra szemlélteti. A géaztermékekben jelentds
mennyiségli  szén-dioxid, Szén-monoxid ¢és hidrogén volt kimutathato. A
szénhidrogének mennyisége jelentdsen kevesebb volt. A gaztermékeknél a hémérséklet
emelkedésével a hidrogén, a szén-monoxid és a metdn hozama féként a kovetkezd
reakciok miatt n6tt [173] (35)-(40):

CrHm—(m/4)CHs+(n-m/4)C (35)

66



C+C0,22C0O (36)

CO+H,02CO+H, (37)
CO+3H,2CH4+H,0 (38)
CoHm +nH20—(m/2+n)H2+nCO, (39)
CnHm +nC0O,—2nCO+(M/2)H, (40)
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28. abra
Az Gsszetétel valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében
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A szén-dioxid és a C,.Cs szénhidrogének mennyisége a termikus krakkolés (35), a
gozreformalas (39), valamint a szaraz reformalasi reakciok (40) (szén-dioxid tobblet)
miatt csokkent [173,152]. A szén-monoxid mennyiségét a hémérséklet novelése nem
befolyasolta jelentdsen, mig a hidrogén, a metan, illetve a szén-dioxid sorrendben 1,1-
19%, 2,2-8,5%, valamint 8,0-28,8% koncentracionovekedést mutatott. A kisérleti
tevékenység soran a célom, a felhasznalt katalizatorok regeneralasi ciklusvizsgalata
volt, mely a szén-dioxid megkotésére és/vagy atalakitasara, illetve a szintézisgaz
hozam novelésére iranyult. Emiatt az 1. reaktorzonaban egy alacsonyabb és egy
magasabb homérsékletet alkalmaztam (400°C és 800°C). El6bbinél (400°C) a szén-
dioxid hozama ~55% volt, mig utobbinal (800°C) ~33%. A hidrogén mennyisége 22%,
a szén-monoxidé pedig 26% volt 800°C-on, igy itt figyelhetd meg a legmagasabb
H>/CO arany.

4.3.2. Masodik reaktorzéona homérsékletének meghatarozasa

Az 1. reaktorzona homérsékletének meghatarozasa utan (alacsony és magas
homérsékletii elgazositas - 400°C és 800°C) a 2. reaktorzona hémérsékletét, katalizator
jelenlétében (2,59) és anélkiil, szintén 500-700°C kozott vizsgaltam Minden tovabbi
elgdzositasi  kisérletsorozatban ~ 5g  kukorica  biomassza  hulladék (0%
nedvességtartalom) keriilt felhasznalasra, mint alapanyag, 42ml/perc nitrogén

térfogataram alkalmazdsa mellett. A termékhozamot 29. dbra szemlélteti. A
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szilikagélen megkotott nedvesség/folyadék tartalom 2% alatti értékekkel rendelkezik,

mig a folyadéktermék 9-19% kozott valtozott.
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29. abra

A hozam valtozasa a hdmérséklet és az alkalmazott katalizator fiiggvényében

Megfigyeltem, hogy a katalizator nélkiili és a termo-Katalitikus termékhozamok

kozott a kiilonbség szamottevé (a valtozas maximum 10%). A négy kiilonb6z6

katalizator jelenlétében, a termékhozam mellett a gazosszetételt (30. dbra) is

meghataroztam. A novekvé hdmérséklet hatasara termikus esetben a hidrogén és a

szén-monoxid részaranya a 2. reaktorzonaban novekedett, mig a C».Cs 2,6%-kal

csOkkent. Az eredményeket tekintve minden homérsékleten alapvetéen hasonld a

tendencia adddott.
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30. abra
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A valtozas az egyes komponensek mennyiségében (a) termikus eset, (b) 500°C-on, (c) 600°C-on, (d)

700°C-on

A 30.(b)-(d) abrdk az egyes komponensek mennyiségének valtozasat mutatjak, mig

a 16. tdblazat a szamszerli eltéréseket tartalmazza a gaztermék hozamdban, a
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gazosszetételben, valamint a gazdsszetétel hozamaban a katalizatort nem tartalmazé

termikus vizsgalatokhoz viszonyitva (30. dbra (a)). A valtozasok mértékét az alabbi

egyenlet segitségével szamitottam ki (41) ettdl a fejezettél kezdddden a 4.6.2

fejezetekig.

Valtozas mértéke = A vizsgalt katalizator jelenlétében keletkezett komponens mennyisége (mmol/g alapanyag)

- Katalizator nélkiil, termikus esetben keletkezett komponens mennyisége (mmol/g alapanyag)

16. tablazat
Az eltérések szamszeri adatai a masodik reaktorzona hémérsékletének meghatarozasa soran
500°C
< NiiZSM-5  Ni/Al,Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
8 14,5 14,5 14,5 17,0
S = 600°C
<E NiiZSM-5  Ni/Al:Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
28 16,5 16,5 18,5 21,0
%35 700°C
% Ni/ZSM-5  Ni/AlOs Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
7,0 8,0 7,5 95
Szazalékok eltérései 500°C
NiiZSM-5  Ni/Al,Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
Ha 06 2,9 9,6 8,9
co 75 21,2 97 18,2
s | cHe 01 2,0 38 29
= | co: 5,6 -22,0 -19,0 29,2
2 | coCs -13,8 4,1 -4,1 0,8
2 600°C
2 NiiZSM-5  Ni/Al,Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
3| H 04 17 8,0 34
< | co 10,3 16,7 16,0 16,3
% | CH 01 1,0 -0,3 25
2 | co. 11 -14,2 -20,8 20,3
2 | CCs -11,8 53 -2,9 -2,0
= 700°C
= NiiZSM-5  Ni/Al,Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
2| H 04 14 6.2 -1,0
co 8,9 9,3 13,5 15,0
CHs 15 37 04 04
O, 13 12,2 -16,5 12,5
Co-Cs 9,5 -2,2 -3,6 -1,9
mmol/g értékek eltérései 500°C
%-ban Ni/ZSM-5  Ni/Al0s Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
Ho 157,0 3730 995,1 992,1
co 138,2 1775 1485 200,9
CHa 106,7 256,4 2292 211,7
2 | co 112,3 64,4 69,6 55,1
g | CCs 8,6 80,7 74,9 103,0
£ | szintzisgaz 139,1 186,9 189,5 239,2
E 600°C
y Ni/ZSM-5 Ni/Al203 Ni/CaO Ni/Klinoptilolit
= 116,1 1578 3715 3518
g | co 148,8 176,2 181,0 1932
g | cHa 1074 140,1 99,9 210,0
2 | co 107,1 78,0 68,6 58,1
S | coCs 14,6 64,4 86,7 99,6
% | Szintézisgaz 144,9 174,0 203,9 212,2
2 700°C
5 Ni/ZSM-5  Ni/Al2Os Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit
g | re 126,8 149,6 246,7 2454
co 1565,4 160,3 176,5 190,7
CHs 172,2 259,9 133,6 138,5
Co, 114,9 91,3 80,1 73,0
Co-Cs 28,3 99,3 84,9 63,6
Szintézisgiz 150,5 158,5 1885 200,1

A hidrogén, a szén-monoxid és a szén-dioxid hozama

(41)

mindegyik hémérsékleten

jelentésen valtozott. A hidrogénhozam 0,3-6,9 mmol/g alapanyag értékkel nétt a

magasabb hémérseklet, valamint az alkalmazott katalizator nikkeltartalma miatt, mely

700°C-on 126,8-246,7% novekedést (16. tablazat) eredményzett a termikus pontokhoz
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viszonyitva. Katalizatorok jelenlétében a szén-monoxid hozamok 3,8-13,8 mmol/g
alapanyag értékkel novekedtek, mely 138,2-200,9% novekedéssel egyenértékii (16.
tablazar), ami a Boudouard-reakcio (36), a vizgaz-shift (37) és a reformalé reakcio (39)
eltolodasaval magyarazhat6. Ez utobbi szinte minden esetben alacsonyabb metan- és
magasabb hidrogénhozamot eredményezett. Tovabba a Boudouard-reakcio (36) csak
katalizator jelenlétében volt megfigyelhetd, ahol a katalizator feliiletén lerakodott
koksz magasabb hémérsékleten pozitiv hatasa volt.

A szén-dioxid atalakitasat/megkotését, illetve csokkentését Ni/Al,O3, Ni/CaO és
Ni/Klinoptilolit jelenlétében (73,0-91,3%-a a termikus értékeknek (16. tdbldazar))
lehetett megfigyelni (-1,9 és -24,4 mmol/g alapanyag kozotti értékek). Szakirodalmi
adatok alapjan, Ni/AlO3 katalizatorral CO2 hozamcsokkentés érheté el fajlagos
feliiletének, valamint porusméretének koszonhet6éen [174,175, 152].

Azonban a nedves impregnalas soran az Al;Os fajlagos feliilete jelentdsen
lecsokkent a nikkeltartalom agglomerizécidja miatt, igy a COz mennyiségének
csokkenését elsgsorban a magasabb homérséklet okozta. Emellett a Ni/CaO esetében
megemlitheté a feliileten 1év6 hidroxil- és oxidcsoportok jelenléte is, mely kémiai
adszorpcid 1étrejottét is eredményezhette, karbonat vagy bikarbonat formaban
[174,175,152]. A Ni/Klinoptilolit katalizator savas jellege eldsegiti a CO2
megkotodését, emellett a CO2  tulajdonsidgainak  kdszonhetdéen  (nagy
dipolusmomentum) az kénnyen adszorbealhato a klinoptilolit feliiletén [175,176,152].

Ahogy a 30. (b)-(d). dbrak szemléltetik, a C,-Cs szénhidrogének mennyisége 1,1
mmol/g alapanyag ¢és 10,9 mmol/g alapanyag értékkel csokkent, amelybdl a
legmagasabb érték a Ni/ZSM-5 (8,1-10,9 mmol/g alapanyag) jelenlétében volt
megfigyelhetd, mely a termikus eredmények 14,6%-val egyenértékii (16. tablazat). Az
emlitett eredmény a Ni/ZSM-5 nagy Si/Al aranyaval, illetve jellemz6
porusszerkezetével (sziik cikk-cakkos porusszerkezet, korlatolt diffazid), valamint
kedvezobb krakkolasi funkcidjaval magyarazhaté. A 31. dbra a szintézisgaz
mennyiségének valtozdsat mutatja kiilonbozé hdomérsékleteken ¢&s katalizatorok
jelenlétben.

Ahogy a 31. dbrdn is lathatd, a homérséklet novelésével a hidrogén és a szén-
monoxid mennyiségének Osszege nétt. Emellett nemcsak a katalizator feliiletén 1évo
nikkeltartalom, hanem a szén-dioxid megkotése/atalakitasa, valamint a hdmérséklet is
pozitivan befolyasolta a szintézisgdz hozamat. A legnagyobb hidrogénhozam (8,9

mmol/g alapanyag €és 11,1 mmol/g alapanyag) a Ni/CaO és a Ni/Klinoptilolit esetében,
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mig a legnagyobb szén-monoxid hozam a Ni/Klinoptilolit jelenlétében volt
megfigyelhetd. Az eredmények azt mutattdk, hogy a homérséklettdl fliggetleniil, a
Ni/Klinoptilolit eredményezte a legtobb szintézisgazt (42,4 mmol/g alapanyag (500°C),
47,7 mmol/g alapanyag (600°C) és 52,9 mmol/g alapanyag (700°C)). Megallapitottam,
hogy a termikus mennyiségekhez viszonyitva a szintézisgaz hozamaban szignifikans

kiilonbség figyelhetd meg (6,9-24,7 mmol/g alapanyag kdzotti ndvekedés).
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31. abra
A szintézisgaz hozam valtozasa kiilonbozé masodik reaktorzéna hémérsékletet alkalmazva (500°C,
600°C, 700°C), kiilonb6zo katalizatorokkal (1. reaktorzona homérséklete 400°C)

A 32. dbra a szintézisgaz mennyiségét szemlélteti, termikus, illetve termo-Kkatalitikus
elgazositas soran, 800°C elsé reaktorzona hémérsékletet alkalmazva. Az eredmények
alapjan megfigyeltem, hogy a hémérséklet novekedésével a szintézisgaz hozama is nd,
tovabba a Ni/Al2Oz, valamint a Ni/Klinoptilolit katalizatorok jelenlétében kozel 80,2
mmol/g alapanyag szintézisgaz keletkezett. A termikus eredményekhez viszonyitva,
katalizator jelenlétében, 500°C-on 17,3%-kal, 600°C-on 22,6%-kal, mig 700°C-on akar
40%-kal volt novelhet6 a szintézisgaz mennyisége.
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32. abra

A szintézisgaz hozam alakulasa (Ni/ZSM-5, Ni/Al;O3, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit), kiilonb6z6 masodik
reaktorzona homérsékletet alkalmazva (500°C, 600°C, 700°C)

A keletkezett szén-dioxid koncentracioja a 33. dbrdn lathat6. Megfigyelhetd, hogy
magasabb homérsékleten, illetve a Ni/Al,O3z, a Ni/CaO, valamint a Ni/Klinoptilolit
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katalizatorok jelenlétében szignifikdnsan csokkent a szén-dioxid mennyisége. Tovabba
elmondhato, hogy a Ni/ZSM-5, valamint a Ni/CaO kivételével, a hdmérséklet novelése
nem befolyasolta jelentdsen a termo-katalitikus eredményeket. Az eredmények alapjan
500°C-on akar 49,2%-kal, 600°C-on 34,7%-kal, mig 700°C-on 23,3%-kal kevesebb
szén-dioxid keletkezett. Az eredmények alapjan a tovabbi kisérleteket 700°C 2.

reaktorzona hémérsékleten végeztem.
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33. abra
A szén-dioxid hozam alakulasa (Ni/ZSM-5, Ni/Al203, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit), kiilonb6z6 masodik
reaktorzona homérsékletet alkalmazva (500°C, 600°C, 700°C)

4.3.3. Vizgéz:alapanyag arany meghatarozasa

A reaktorzonak hoémérsékletének meghatarozasat kovetéen a vizgdz:alapanyag
aranyat vizsgaltam, melynek tartomanyat szakirodalmi adatok alapjan 0,2-1,8
kozottinek valasztottam. Minden tovabbi elgazositasi kisérletsorozatban 5g kukorica
biomassza hulladék (0% nedvességtartalom) keriilt felhasznalasra, mint alapanyag,
42ml/perc nitrogén térfogatdram alkalmazéasa mellett. Az els6 reaktorzonaban 400°C és
800°C, mig a masodikra 700°C hoémérsékleteket alkalmaztam, katalizator nélkiil
[152,177]. Az alacsony hémérsékletii eredmények alapjan (34.(a) abra) megfigyelhetd,
hogy a folyadéktermék mennyisége 10,8-18,0%-kal nétt a vizgdz:alapanyag arany
novelésével, mely a reaktorba bevitt vizgéz mennyiségével, valamint a biomassza
degradacioja soran felszabadulo viztartalommal magyarazhatd. Megallapitottam, hogy
0,6-1,8 vizgbz:alapanyag arany kozott, a gaztermékek hozama szignifikansan
kiilonboztek (10-25%-os eltérés).

A 34.b) dbra B800°C reaktorzéna esetében &brazolja a termékhozamot a
vizg6z:alapanyag arany novelésének fliggvényében. Megallapitottam, hogy ebben az
esetben a biomasszabdl visszamaradt maradék mennyisége 10,5%-kal volt kevesebb,

mint 400°C hémérsékleten. A gaztermék hozama a vizgéz mennyiségének novelésével
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csokkent. Tovabba megfigyeltem, hogy 1,4-1,8 értéki vizgéz:alapanyag arany mellett

a folyadéktermék részaranya szignifikansan novekszik (28,5%-ra és 40,5%-ra).
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34. abra
A termékhozam valtozasa a vizg6z:alapanyag arany fiiggvényében (a) 1. reaktorzona hdmérséklete:
400°C, (b) 1. reaktorzéona homérséklete: 800°C
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A 35. () dbra a gaztermékek Osszetételét szemlélteti a kiilonboz6 vizgdz:alapanyag
arany mellett (1. reaktorzona homérséklete: 400°C). A vizgbdz:biomassza arany
novelésével a szén-monoxid, illetve a Cz-Cs szénhidrogének mennyisége 9,1-11,3
mmol/g alapanyag értékkel, valamint 1,3-3,6 mmol/g alapanyag értékkel csokkent. A
hidrogén koncentracidja kismértékti csokkenést mutatott (1,5 mmol/g alapanyag
értékig), mig a szén-dioxid mennyisége 2,9 mmol/g alapanyag értékkel nétt az 1,8
vizgbz:alapanyag arany mellett. Az emlitett jelenségek a reformalasi reakciokkal
magyarazhatok. Emellett az 1. reaktorzondban az alkalmazott hdémérséklet
meglehetdsen alacsony (400°C) volt, ami nagy szén-dioxid-tobbletet (~55-60%)
eredményezett, igy a viz-gaz shift reakcioé a szén-monoxid képzodés felé tolodott el. Az
eredmények alapjan az is jol latszik, hogy a szintézisgdz mennyisége 0,6-,1,8
vizg6z:alapanyag arany kozott szamottevoen nem valtozott [177].

A 35. (b) dbra a gaztermékek Osszetételét abrazolja kiilonbozd vizgdz:alapanyag
arany mellett (1. reaktorzona hémérséklete: 800°C). Megallapitottam, hogy magasabb
hémérsékleten a vizsgalt komponensek mindegyike szignifikansan novekedett, mely a
nagyobb giazhozammal magyarazhato. Tovabba megfigyeltem, hogy az igy keletkezd
gaztermék hidrogén:szén-monoxid aranya 0,20-0,25 értékkel volt novelhetd. A
vizgbz:alapanyag arany novelésével a szén-dioxid, valamint a C».Cs szénhidrogének
mennyisége nagymértékben csokkenthetd, mig a szén-monoxid, illetve a hidrogén
tartalom az 1,0 értéki vizgdz:alapanyag aranyig mutatott ndvekvé tendenciat, mely a

legjobb gazosszetételt adta.
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35. dbra
A komponensek mennyiségi valtozasa a vizgéz:alapanyag arany fiiggvényében (a) 1. reaktorzona
hémérséklete: 400°C, (b) 1. reaktorzona hémérséklete: 800°C

4.3.4. Vizgéz:alapanyag arany meghatarozasa katalizator jelenlétében

A 36. dabrdn a vizgdz:alapanyag ardny valtozasanak hatdsat vizsgaltam az egyes
katalizatorok jelenlétében. Minden tovabbi elgazositasi kisérletsorozatban 5g kukorica
biomassza hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g Kkatalizator keriilt
felhaszndlasra, mint alapanyag, 42ml/perc nitrogén térfogataram alkalmazasa mellett.
Az abrakon szemléltetett eredmények a 35.(a) dbrdahoz viszonyitott eltéréseket
szemléltetik (mmol/g alapanyag mértékegységben), mig a 17. tdbldzat a szdmszeri
eltéréseket tartalmazza a gaztermék hozamaban, a gazosszetételben, valamint a
gazosszetétel hozamaban. A Ni/ZSM-5 katalizator esetében a szén-monoxid ¢és a szén-
dioxid mennyisége szignifikansan csokkent (2,9-3,1 mmol/g alapanyag, illetve 2,4-5,3
mmol/g alapanyag) a vizgéz:alapanyag arany fiiggvényében (a termikus
eredményekhez 115,0% ¢és 165,7% értékérdl 93,5% és 105,0%-ra (17. tablazat)).
Emellett a hidrogén, illetve a C»-Cs szénhidrogének részaranyaban enyhe novekedés
volt megfigyelhet6. Megallapitottam, hogy a gaztermék hozama csokkend tendenciat
mutatott a vizgdz:alapanyag arany fiiggvényében (17. tdbldazat). Ni/Al2O3 jelenlétében
a 0,2 vizgbz:alapanyag arany mellett a C2-Cs szénhidrogének voltak a dominans
komponensek, mely a katalizator kis fajlagos feliiletével, illetve a nikkellel tomitett
pérusokkal magyardzhaté. Utobbi miatt ugyanis a nagyobb molekulaméretii
szénhidrogének nem fértek el a katalizator porusaiban. Az 1,0 és 1,8 vizgéz:alapanyag
aranynal ugyanez a tendencia figyelhetd meg, azonban 1,8 arany mellett gaztermék
hozama kisebb volt. Megfigyeltem, hogy a Ni/Al>O3 katalizator kis fajlagos feliilete
miatt nem tudta elGsegiteni az elgazositasi reakciokat. Ni/CaO alkalmazasaval nagy
mennyiségii szén-monoxid (14,6 mmol/g alapanyag a 0,2 vizgdz:alapanyag aranynal és
6,4 mmol/g alapanyag tobblet (148,2%-a a termikus eredményeknek (17. tablazat)) az
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1,0 vizgdz:alapanyag aranynal a termikus eredményekhez viszonyitva), valamint
hidrogén keletkezett (0,9-4,3 mmol/g alapanyag tobblet a termikus eredményekhez

viszonyitva) [177].

17. tablazat
Az eltérések szamszert adatai a vizgdz:alapanyag ardny meghatarozéasanal
< & Ni/ZSM-5 Ni/Al.O3
g = 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
2 E o 6,3 1,4 48 19,4 13,2 0,5
g 8° Ni/CaO Ni/Klinoptilolit
g kS| 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
S0 19,3 9,5 5,8 7,7 35 -12,7
Szazalékok Ni/ZSM-5 Ni/Al203
o eltérései 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
% Hz 06 01 14 Ha 2,6 08 12
2 co 4,4 7,0 -1,6 co 22,8 12,4 4,4
2 CHq 0,1 0,4 0,6 CHa 31 1,7 0,4
3 CO 58 7,2 -1,6 CO. 1,8 9,4 -18
2 C2-Cs -1,9 0,2 12 C2-Cs 26,7 4,0 4,6
3, Ni/CaO Ni/Klinoptilolit
= 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
& Hz 14 1,0 40 Hz 28 36 39
= co 15 73 21 co -6,0 -1,9 -12,6
= CHq 0,9 0,8 0,0 CHs 2,3 0,8 0,7
M co, 83 52 43 o, 9,2 -1,0 40
C2-Cs 45 2,0 2,4 C2-Cs -3,6 0,2 4,0
mmol/g értékek Ni/ZSM-5 Ni/Al203
X eltérései %-ban 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
g Ho 144,3 110,4 150,9 Hz 478 260,9 172,2
-] co 115,0 935 107,2 co 106,5 171,4 121,4
g CHs 122,3 98,7 124,3 CHa 84,5 153,9 144,5
§ CO 165,7 141,7 105,0 CO, 193,0 314,3 125,6
= C2-Cs 108,2 108,7 123,7 C2-Cs 492,2 2955 190,7
E Szintézisgaz 116,7 94,7 110,5 Szintézisgaz 103,1 177,9 125,2
3 Ni/CaO Ni/Klinoptilolit
é 1g/h 5g/h 9g/h 1g/h 5g/h 9g/h
5 Hz 3323 45 161,7 H. 229,4 214,7 138,0
g co 148,2 21,9 771 co 116,5 114,1 51,9
2 CHq 184,0 25 80,2 CHs 79,0 101,6 80,1
£ CO2 211,4 39,3 69,3 CO2 198,6 112,7 78,6
= C2-Cs 194,3 9,8 98,8 C2-Cs 98,5 120,1 95,8
Szintézisgiz 158,9 26,4 83,4 Szintézisgaz 123,1 1214 58,3

Ni/Klinoptilolit jelenlétében azonban a giztermék mennyisége minimalis
novekedést mutatott a termikus eredményekhez képest. 1,8 vizgdz:alapanyag arany
mellett a szén-monoxid €s a szén-dioxid mennyisége 9,1 mmol/g alapanyag értékkel,
illetve 2,5 mmol/g alapanyag értékkel csokkent (a termikus eredmények 51,9%-a és
78,6%-a, (17. tablazar)), emellett a Ho/CO arany az emlitett katalizator jelenlétében
volt a legkedvezObb. A korabbi, illetve a katalizatorok jelenlétében bemutatott
eredmények alapjan a tovabbi kisérletekhez az 1,0 vizgdz:alapanyag aranyt
valasztottam. Ennek az volt az oka, hogy ennél a vizgdz:alapanyag aranynal a
katalizatorok jelenlétben a hidrogén, illetve a szén-monoxid részaranya eldnyds
novekedést mutatott és a C2-Cs szénhidrogének mennyisége is kevesebb volt. Tovabba
a legtobb katalizatornal ezen a vizsgalati ponton volt a legalacsonyabb a szén-dioxid

mennyisége [177].
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36. abra
A vizsgalt katalizatorok hatasa eltér6 vizgéz:alapanyag aranynal a gazosszetételre (a) Ni/ZSM-5, (b)
Ni/Al;O3, (c) Ni/Ca0, (d) Ni/Klinoptilolit (1. reaktorzéna hémérséklete: 400°C)

4.3.5. Osszegzés

Megallapitottam, hogy a vizsgalt kukorica biomassza, 200-800°C kozotti termikus
degradacioja soran a hidrogén hozama koézel 25%-kal novekedett a hémérséklet
novelésével. 400°C elsd reaktorzona homérséklet mellett, Ni/CaO ¢és Ni/Klinoptilolit
katalizatorok jelenlétében (mdsodik reaktorzona hdémérséklete 700°C, vizgdz
alkalmazasa nélkiil) volt a legnagyobb a hidrogénhozam, mig a legtébb szén-monoxid
¢és szintézisgaz tartalom a Ni/Klinoptilolit jelenlétében adddott.

Kimutattam, hogy az alkalmazott mez0gazdasidgi biomassza alapanyag
elgdzositasakor vizgbéz:alapanyag ardny=1 értékig (els6 reaktorzéna hdémérséklete
400°C, masodik reaktorzona hémérséklete 800°C) a Ni/ZSM-5 mellett a szén-monoxid
¢s a szén-dioxid mennyisége a vizgdz:alapanyag arany novelésével csokkent, mig a
Ni/CaO alkalmazasaval nagy mennyiségli szén-monoxid, valamint hidrogén keletkezett,

a Ni/Klinoptilolit jelenlétében pedig a H2/CO arany volt a legnagyobb.
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4.4. Elgazositasi kisérletek

4.4.1. Alacsony hémérsékletii katalitikus elgazositas vizgéz nélkiil

Az alacsony hémérsékletli elgazositds soran, ahogy a korabbiakban ismertetésre
kerilt (4.4.1. és 4.4.2. fejezetek), az els6é reaktorzona homérséklete 400°C, mig a
masodik reaktorzonaé 700°C volt. A katalizatorok a masodik reaktorzonaban keriiltek
elhelyezésre, majd minden kisérlet végét kovetden a regeneracido 1 oOran keresztiil,
800°C-on zajlott. A reakciokoriilmények a korabbiakban emlitettek voltak, azaz 42
ml/perc nitrogén térfogatdram jelenlétében, 20 percig zajlottak a vizsgalatok, 5g
kukorica biomassza hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g katalizator
jelenlétében.

A termékek hozamat (37. dbra) tekintve megallapithato, hogy a regeneralasi ciklusok
fliggvényében a maradék mennyisége 20-25%, mig a gazhozam 50-55% kozott alakult.
A folyadéktermék hozama minden mérés soran kevesebb volt, mint 25%.
Megallapitottam, hogy a termékhozamokat tekintve a vizsgalt katalizatorok kozott nem
volt megfigyelhet6 szignifikans eltérés [152].
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37. abra

A termékhozam alakulasa a regeneralasi ciklusok fliggvényében a vizsgalt katalizatorok mellett (a)
Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al,O3, (c) Ni/Ca0, (d) Ni/Klinoptilolit

A 18. tablazat a szamszeri eltéréseket tartalmazza a gaztermék hozamdban, a

gazosszetételben, valamint a gézosszetétel hozamaban, mig a 39. dbra az egyes
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komponensek mennyiségének kiillonbségét mutatja az elsd (regeneralas el6tti) mérés

soran kapott eredményekhez (38. dbra) viszonyitva, mmol/g alapanyagra szamitva.

Az eltérések (elsé mérési ponthoz képest) szamszerti adatai az alacsony hdmérsékletli, vizgézmentes

18. tablazat

elgazositasnal
N Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
g Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H -10,0 -15,0 -10,0 -8,6 -9,0 -10,0 -10,0 -9,5 -9,2 -10,1
E Ni/Al203
3 Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
] -12,3 -11,4 -111 -10,8 -10,4 -9,4 -12,9 -9,7 -8,0 -7,6
B Ni/CaO
:n Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
“§ -10,4 -12,2 -11,7 -9,5 -13,4 -9,5 -12,1 -9,0 -8,9 -8,9
I Ni/Klinoptilolit
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
X -6,5 -6,2 -5,3 -4,9 -4,7 -2,9 -8,0 -7,6 -8,5 -8,6
Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz -2,2 -1,2 -0,5 35 4,1 4,9 3,2 3,4 1,0 -0,4
Cco 13 5,0 -3,3 -4,8 -4,9 -6,6 -7,1 -6,7 -7,9 -8,1
CH4 -0,5 1,2 13 0,9 2,1 -0,2 0,2 0,2 -0,7 -0,5
CO2 -13,8 -6,5 -9,9 -8,9 -6,9 -6,5 -1,7 -7,0 -7,9 -6,9
C2-Cs 15,2 15,8 12,3 9,2 9,7 83 11,3 10,0 15,4 16,0
Ni/Al203
X Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5: Hz 0,2 0,7 -2,1 -0,8 -0,2 -0,1 1,2 2,1 2,1 1,7
% Cco 31 2,0 0,6 0,4 -0,8 -0,3 -0,9 -4,0 -5,3 -6,2
ot CH4 -1,6 -11 -1,0 -1,2 -0,7 -2,2 -1,6 -0,4 -11 -1,9
S CO2 -0,1 -1,8 -0,9 -2,4 -4,2 -3,8 0,9 -2,0 -1,5 -1,1
,2 C2-Cs 3.8 3,6 34 4,0 59 6,5 6,4 5.8 58 6,7
~§n Ni/CaO
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R Hz -9,1 -6,3 -3,0 -9,6 -8,5 -6,2 -3,8 -2,9 -8,9 -8,0
.§ Cco 2,6 -2,0 -4,5 -8,0 -75 -8,9 -8,1 -9,9 -10,4 -10,6
S CH4 1,7 1,4 3,0 32 3,4 31 1,8 1,2 0,1 -0,1
§ CO: -0,3 1,4 2,0 2,0 59 52 8,6 4,7 6,1 53
C2-Cs 53 5,6 57 6,7 9,0 6,9 9,3 6,8 13,1 13,4
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz -0,1 0,8 2,4 6,1 6,2 6,2 2,8 3,6 2,7 2,3
Cco 33 4,4 42 1,4 1,0 1,2 -2,8 -5,3 -6,9 -8,0
CH4 0,4 1,4 1,9 2,2 13 13 2,0 2,9 2,0 1,8
CO2 -4,1 -7,1 -7,9 -9,3 -10,2 -9,9 -7,4 -7,0 -53 -4,6
C2-Cs 0,4 0,5 -0,6 -0,4 1,7 1,2 5,4 5,8 7,5 8,5
mmol/g értékek Ni/ZSM-5
eltérései %-ban 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 50,6 54,1 72,4 127,6 132,7 140,2 119,0 122,7 93,4 72,5
Co 80,9 76,5 71,3 70,8 69,8 64,4 63,2 65,1 63,0 61,0
CH4 69,3 85,3 100,2 96,6 116,8 75,3 81,4 82,4 68,4 69,2
CO2 56,3 58,5 62,5 66,6 69,2 67,9 66,1 68,1 67,1 67,0
C2-Cs 475,5 4223 399,5 3315 340,8 294,0 374,3 344,9 491,3 494,2
Szintézisgaz 76,6 73,3 71,4 79,0 78,9 75,3 71,2 73,4 67,4 62,6
© Ni/Al203
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H Hz 75,6 83,0 53,8 68,5 76,1 78,6 84,9 102,4 107,1 103,7
‘g Cco 80,1 79,7 71,7 78,0 76,1 79,4 70,8 70,9 71,3 69,8
g CH4 56,4 64,0 65,7 63,8 69,8 54,3 55,5 74,4 69,9 60,5
£ CO2 73,7 72,1 74,6 72,1 69,4 71,9 74,3 75,2 79,9 81,4
] C2-Cs 101,1 102,1 101,5 107,2 122,7 130,4 117,8 123,8 129,5 138,0
‘% Szintézisgaz 79,4 80,3 73,8 76,4 76,1 79,3 73,1 76,0 77,1 75,3
N Ni/CaO
g Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
) Hz 18,6 35,0 56,5 15,9 20,6 38,1 50,5 61,4 21,0 26,9
s CO 82,4 70,2 66,8 64,2 58,4 62,6 59,6 61,6 60,8 60,4
k4 CH4 113,5 103,0 138,6 150,9 139,1 1477 110,7 108,8 83,0 79,2
£ CO2 76,8 76,8 79,3 84,3 83,7 91,8 92,7 92,0 95,4 93,6
= C2-Cs 123,6 120,0 123,0 139,4 143,6 141,5 151,2 142,6 200,4 202,7
Szintézisgaz 68,1 62,3 64,5 53,4 49,9 57,1 57,6 61,5 51,9 52,9
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 35,9 42,4 56,2 85,7 87,0 90,6 55,3 62,0 54,4 50,8
CcO 93,3 95,4 97,8 92,8 92,3 96,6 78,0 73,8 69,3 67,0
CH4 96,9 121,5 137,7 145,4 122,8 129,6 130,5 153,9 128,7 123,3
CO2 99,0 90,1 90,3 87,1 84,6 88,9 86,1 88,0 91,0 92,7
Co-Cs 149,4 150,6 139,5 1442 174,4 173,6 209,3 216,4 234,0 246,4
Szintézisgaz 81,2 84,3 89,0 91,3 91,2 95,4 73,3 71,3 66,2 63,6
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Az abréan ¢és a tablazatos eredmények alapjan is megallapithatd, hogy az els¢ mérési
pontban a Ni/Klinoptilolit eredményezte a legmagasabb hidrogén és szén-monoxid
hozamot, emellett kozel a legalacsonyabb szén-dioxid tartalmat. Tovabba
megfigyelhetd, hogy a regeneracios ciklusok eldrehaladtaval a keletkezett gaztermék

hozama is jelentdsen csokken (18. tabldzat).

- ENi/ZSM-5 ONi/Al203 @Ni/CaO mNi/Klinoptilolit

N
o

w
o

=
o
L

Osszetétéel, mmol/g alapanyag
N
o

o

H2 Cco CH4 CO2 C2-C5

38. abra
A komponensek hozama (alacsony homérsékletii, vizgdzmentes elgazositas) a vizsgalt katalizatorok,
Ni/ZSM-5, Ni/Al,O3, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit mellett

A 39. dbrdan lathaté, hogy a Cy.Cs szénhidrogének mennyiségét az egyes
katalizatorok széles tartomanyban (0,7-11,4 mmol/g alapanyag) novelték (Ni/ZSM-5
katalizatorral 294,0-494,2%-a az els6 mérési eredménynek (18. tibldazat)). A Ni/ZSM-5
katalizatornak szignifikdns hatdsa volt az egyes komponensek mennyiségére. Mas
részrél a kifejtett hatas jelent6sen valtozott a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval, mely
a katalizator kokszosodasaval, valamint poérusainak folyamatos eltomddésével
magyarazhat6. Megfigyltem, hogy a Ni/ZSM-5 és a Ni/Al,Oz3 szignifikans értékkel (0,5-
8,1, illetve 4,5-11,8 mmol/g alapanyag) csokkentette a szén-monoxid és a szén-dioxid
mennyiségét is (az elsé mérési pont eredményeinek 61,0-80,9% illetve 56,3-81,4%-a
(18. tablazay)) [152].

A Ni/CaO jelenlétében a szén-dioxid mennyisége a harmadik regeneralasi ciklusig
0,2-1 mmol/g alapanyag értékkel csokkent, majd 1,4-4,9 mmol/g alapanyag értékkel
nott. Ezt a szakirodalomi adatok alapjan a tobbszor alkalmazott, magas hémérsékletii
regeneralas okozta, mert annak hatasara a katalizator szinterelédhetett, ami a fajlagos
feliiletének novekedését okozta [178-181, 152]. Megallapitottam, hogy a hidrogén és a
szén-monoxid koncentracidja sorrendben 2,1-7,1 mmol/g alapanyag, illetve 3,8-8,3
mmol/g alapanyag értékkel csokkent (az elsé mérési pont értékeinek 18,6-61,4%,
valamint 59,6-81,4%-a (18. tabldzat)). A hidrogén csokkenése mellett a metan hozama
0,1-2,3 mmol/g alapanyag értékkel nott, ami a metanképzOdési reakcioval

magyarazhato.
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A Ni/Klinoptilolit katalizatort alkalmazva a hidrogén- és a szén-dioxid-tartalom a
regeneralasi ciklusokban 1,0-7,1 mmol/g alapanyag, illetve 0,3-4,4 mmol/g alapanyag
értékekkel csokkent (35,9-90,6%-a és 84,6-99,0%-a az els6 mérési pont eredményeinek
(18. tdbldazat)), mig a szén-monoxid, valamint a metantartalom novekedett (1,4-3,7
mmol/g alapanyag és 0,3-2,2 mmol/g alapanyag). A szén-monoxid mennyisége a
hetedik regeneralasi ciklustol a tovabbiakban jelentésen, 4,5-9,2 mmol/g alapanyag
értékkel csokkent. Az eredmények a klinoptilolit kedvezd savas tulajdonsagaival
magyarazhatok, mig a hetedik regeneralasi ciklustdél kezdddd jelentds Osszetétel-
valtozas a tetraéderes szerkezetben bekovetkezett mddosulassal, illetve a katalizator
felilletén torténd kokszlerakddassal magyarazhato [179,180,152]. Az eredmények
alapjan azt is megfigyeltem, hogy a Ni/ZSM-5, valamint a Ni/Al2O3 esetében a 10.
regeneralasi Ciklusig alacsonyabb volt a szén-dioxid mennyisége a regeneralas nélkiili
esethez képest, mig a Ni/CaO esetében ugyanezen eredmény a 3. ciklusig volt csak
megfigyelhetd. Ni/Klinoptilolit jelenlétében a szén-dioxid tartalom még az utolsod
regeneralasi ciklusban is csokkend tendenciat mutatott, a ciklusvizsgélat elején kapott

eredményekhez viszonyitva.
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39. dbra
A komponensek mennyiségének valtozasa a vizsgalt katalizatorok (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/AlOs3, (c)
Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit regeneralasi ciklusainak fliggvényében

A 40. dbra a kisérletben keletkezett szintézisgaz hozamat szemlélteti a regeneralasi
ciklusok fiiggvényében. A szintézisgdz hozama 24,9-50,5 mmol/g alapanyag

tartomanyban valtozott. A Ni/ZSM-5, a Ni/Al>Oz, valamint a Ni/CaO jelenlétében a
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szintézisgéz mennyisége kismértékben csokkent a regeneralasi  ciklusok
elérehaladasaval, mig a Ni/Klinoptilolit esetében a szintézisgdz hozama a hatodik
regeneralasi ciklusig emelkedett (43,0-50,5 mmol/g alapanyag), majd a 7-10.
regeneralasi ciklusban szamottevé csokkenés volt megfigyelhetd. Ennek ellenére a
Ni/Klinoptilolit volt a leghatékonyabb a vizsgalt katalizatorok koziil. A H2/CO,
valamint a CO/CO; aranyok fontos informaciot adnak a termékgéz tovabbi felhasznalasi
lehetdségirdl. Az eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a vizsgalt katalizatorok
jelenlétében a H2/CO aranya 0,06-0,36 kozott valtozott, mig a CO/CO2 aranya 0,7-1,3
kozott alakult. Megallapitottam, hogy a legnagyobb H»/CO aranyt a regeneralasi
ciklusok mindegyikében a zeolit (Ni/ZSM-5, Ni/Klinoptilolit) katalizatorok adtak. Az
ismertetett eredmények alapjan elmondhato, hogy a Ni/Klinoptilolit eredményezte a
legtobb szintézisgazt. A 40. dbra adatai alapjan az is jol latszik, hogy a legkevesebb
szén-dioxidot a Ni/Klinoptilolit eredményezte, mig a Ni/Al203 és Ni/CaO esetében a
keletkez6 szintézisgaz tiz regeneralasi cikluson keresztiil 33 mmol/g alapanyag érték
alatt maradt [152].
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40. abra
Szintézisgdz mennyiségének valtozasa a regeneralasi ciklusok fliggvényében

A regeneralasi ciklusokat kovetden a katalizatorok fobb tulajdonsagait is vizsgaltam,
melyeket a 19. rdblazat tartalmaz. A Kkatalitikus pirolizis-elgazositds soran a
katalizatorok dezaktivaléddsa erdsen fiigg a masodlagos reakcioktol, valamint a
kokszlerakodastol. Fontos megemliteni, hogy a biomassza termokémiai degradacidja
soran oxigéntartalmu vegyiiletek, példaul fenolok, alkoholok, ketonok és aldehidek
keletkezhetnek, amelyek magasabb homérsékleten, illetve katalizatorok jelenlétében
koksz képz6dés mellett bomlanak. A keletkez6 koksz eltomiti a katalizatorok porusait,
emellett beboritja a feliiletét is és ezaltal csokkenti az aktivitast. A tablazatban
feltiintetett eredmények alapjan megfigyelhetd, hogy a kokszlerakodas csokkentette a
felilletet (a Ni/Al.Os kivételével), amely a Ni/ZSM-5 ¢és a Ni/Klinoptilolit
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mikroporusainak, illetve a Ni/CaO poérusainak eltomddést okozta. A friss katalizatorokat
(3.1.2. fejezet, 10. tablazat) a hasznalt és regeneralt katalizatorok jellemzoit
Osszehasonlitva elmondhat6, hogy a legnagyobb ¢és legkisebb Sger értékcsokkenés a
hasznalt Ni/CaO (54%), valamint a hasznalt Ni/ZSM-5 (17%) katalizatorok esetében
volt megfigyelhetd. A Si/Al arany és a mikropdrusos térfogat enyhe csokkenést mutatott
a Ni/ZSM-5 és a Ni/Klinoptilolit katalizatoroknal, ami a részben gatolt, illetve nehezen
megkozelithetd savas centrumokkal magyarazhato. Emellett fontos megjegyezni, hogy a
friss Ni/CaO, valamint Ni/Al>Oz katalizatorok nem tartalmaztak mikropérusokat, mig a
hasznalt és regeneralt katalizator mar mikropdrusokkal rendelkezett. Ezen eredmény a
vizsgalt katalizator szinterelésével magyarazhatd, amelyet a 700°C-on t6rténd tobbszori
hasznalat, valamint a 800°C-on végzett tobbszori regeneralds okozta. Az alacsony
hémérsékletii pirolizis-elgazositas soran a f6 cél a szén-dioxid mennyiségének
csokkentése volt, a szintézisgdz hozam novelése mellett. A vizsgalatok soran nemcsak a
homérséklet és a katalizatorok hatasat, hanem a katalizatorok regeneralasi ciklusait is
vizsgaltam.

19. tablazat
A hasznalt és a regeneralt katalizatorok morfologiaja a 10. regeneralasi ciklust kdvetéen, vizg6z nélkiili
elgazositas soran

Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/Al,O; Ni/Al,O; Ni/CaO  Ni/CaO Ni/Klinoptilolit Ni/Klinoptilolit

kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt
Si/Al 16,1 16,0 - - - - 45 45
Sger, Mg 279,4 287,7 2,1 2,1 19,4 44,7 13,9 12,7
Smicro, Mg 164,5 166,9 1,6 18 2,2 29 0,9 1,0
Vimicro, Mg 0,0765 0,0777 0,0007 0,0008 0,0009 0,0011 0,0003 0,0004
V, cm®/g 0,1191 0,1088 0,0209 0,0152 0,0943 0,1736 0,1028 0,0890
Dy, NM 5,7 4,9 66,5 54,3 10,2 14,6 21,3 20,0

Az alacsony hdémérsékletli, vizgézmentes katalitikus elgazositds soran
megallapitottam, hogy valamennyi katalizatornal a C2-Cs szénhidrogének mennyisége
jelentdsen megnovekedett, kivaltképp a Ni/ZSM-5 jelenlétében, amit a katalizator
kokszosodasa, illetve poruseltomédése okozta. A termékhozamoknal, illetve a
termékosszetételnél a Ni/Al2O3 jelenlétében leginkabb a homérséklet hatasa figyelhetd
meg, mivel a nikkellel impregnalt katalizator kis BET feliilettel rendelkezett. A Ni/CaO
kapcsan megemlithetd, hogy a szamos, magas homérsékletli hasznalat, illetve
regeneralas mellett a katalizator szinterel6dott, igy abban mikropdrusok alakultak ki.
Ni/Klinoptilolit jelenlétében a 6. regeneralasi ciklusig jelentés novekedés volt
megfigyelhetd a  szintézisgdz  hozamaban, mely a  katalizator  nagy
kvadrupolmomentumaval magyarazhatd, ami eldsegiti a szén-dioxid megkotését. Ezzel
egyiitt a szén-monoxid mennyisége IS novekedett. Az eredmények alapjan

megallapithatd, hogy a nem regeneralt katalizatorokhoz viszonyitva a Ni/ZSM-5 és a
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Ni/CaO esetében a szén-dioxid mennyisége az 5. és 3. regeneralasi ciklusig csokkent.
Ugyanakkor a Ni/Klinoptilolitot alkalmazva az wutolsé regeneralasi ciklusban

alacsonyabb szén-dioxid koncentraciok adodtak, mint a ciklusvizsgalat elején.

4.4.2. Alacsony homérsékletii katalitikus elgazositas vizgoz jelenlétében

A 41. dbra a termékhozamok alakuldsat szemlélteti, a regeneralasi ciklusok
fliggvényében a vizgoz jelenlétben végzett alacsony hdmérsékletli elgazositas soran. Az
alkalmazott paraméterek megegyeznek a 4.5.1. fejezetben ismertetettekkel, emellett a
4.4.3. és 4.4.4 fejezetek alapjan zajlottak, azaz 42 ml/perc nitrogén térfogataram
jelenlétében, 20 percig, 5g kukorica biomassza hulladék (0% nedvességtartalom), 5g/h
vizgdz, illetve 2,59 katalizator jelenlétében.
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41. abra

A termékhozam alakulésa a vizg6z0s elgazositas soran a regeneralasi ciklusok fiiggvényében a vizsgalt
katalizatorok mellett (2) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al,QOs, (¢) Ni/Ca0, (d) Ni/Klinoptilolit

A gaztermék hozama a Ni/ZSM-5, illetve a Ni/Klinoptilolit esetében, a 4. és 6.
ciklusig jelent6sen csokkent, mig a Ni/CaO és a Ni/Al.O3 katalizatorok mellett a 2.,
illetve az 1. ciklustol nem volt szignifikans kiilonbség észlelheté. Emellett a maradék
hozama kozel allandé volt, mig az alkalmazott katalizator hatékonysaga jelentGsen
befolyésolta a gaztermék hozamat. Fontos megemliteni, hogy a folyadéktermék hozama
a regeneralasi ciklusok fiiggvényében jelentésen novekedett, kiilondsen a Ni/CaO és a

Ni/Al203 alkalmazasaval (<60%) [177].
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A gaztermékek Osszetételének valtozasat, a még nem regeneralt katalizatorok
alkalmazasaval kapott mérési pontokhoz viszonyitva (42. dbra) a 43. dbra szemlélteti,
mig a 20. tdblazat a szamszerl eltéréseket tartalmazza a gaztermék hozamaéban, a
gazosszetételben, valamint a gdzosszetétel hozamaban. A 42. 4dbran megfigyelhetd,
hogy a Ni/Klinoptilolit katalizitor eredményezte a legmagasabb szén-monoxid, szén-
dioxid, metan, valamint C,-Cs szénhidrogén tartalmat.

60 - ENI/ZSM-5 ONi/Klinoptilolit @Ni/CaO mNi/AI203
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Osszetétel, mmol/g alapanyag
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H2 Cco CH4 Cco2 C2-C5

42. abra
A komponensek hozama (alacsony homérsékletii, vizgdzos elgazositas) a vizsgalt katalizatorok, Ni/ZSM-
5, Ni/Al;O3, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit mellett

Megfigyeltem, hogy a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval a vizsgalt komponensek
mennyisége csokkent (43. dbra), mely a gazhozam valtozasaval magyarazhato (20.
tablazat). A Ni/ZSM-5 esetében a szén-monoxid, illetve a szén-dioxid mennyisége a 4.
regeneralasi Ciklustol kezdve jelentds csokkenést mutatott (25,6-12,1 mmol/g
alapanyag, illetve 15,1-8,8 mmol/g alapanyag, mely 48,3-73,2%-a és 70,1-98,7%-a az
els6 mérési pont eredményeinek (20. tablazat)). A hidrogén és a metan hozama 6,3
mmol/g alapanyag és 5,4 mmol/g alapanyag alatti volt, mig a C>.Cs szénhidrogének
részaranyaban az 5. ciklusig enyhe novekedés volt megfigyelhetd, ami a kokszlerakddas
okozta csokkend katalitikus aktivitassal magyarazhato [177].

Ni/Klinoptilolit jelenlétben (43. dbra) az 5. regeneralasi ciklusig nagy mennyiségi
szén-monoxid keletkezett (3,7-25,9 mmol/g alapanyag, mely 105,7-181,1%-a az els6
mérési pontnak (20. tabldzat)), mig a szén-dioxid mennyisége jelentés csokkenést
mutatott (24,2-40,5 mmol/g alapanyag értékkel). Mas részrél a hidrogén és a metan
tekintetében enyhe ndvekedés volt megfigyelhet6 [177].

Ni/CaO katalizatort alkalmazva (43. dbra) az elsé ciklusban keletkezett a legtobb
hidrogén (a valtozas mértéke 5,3 mmol/g alapanyag volt), ami a katalizator kisebb
molekulatomegili szénhidrogénekre gyakorolt reformald hatasaval, valamint annak szén-
dioxid megkoté képességével magyarazhatd. Az emlitett tulajdonsagok, illetve a

katalizator viszonylag magas nikkeltartalma (9,2%) mellett a hidrogénhozam a vizg6zos
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elgdzositas soran novekedett [177,179]. A hidrogén mennyisége a 3. regeneraldsi

ciklustol kezdve allando értékiinek adodott (3,7-4,9 mmol/g alapanyag valtozas).

20. tablazat

Az eltérések (elsé mérési ponthoz képest) szamszerti adatai az alacsony hdmérséklett, vizgdzos

elgazositasnal
N Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
& Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
8 1,7 -2,3 -1,4 -2,0 -0,5 -3,5 -8,8 -9,3 -11,0 -12,2
§ Ni/Al203
N Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
] 0,2 -0,4 -0,6 -1,2 -3,0 -5,6 -6,1 -7,0 -7,8 -8,1
S Ni/CaO
s Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
E -21,3 -24,4 -24,9 -26,1 -275 -21,8 =232 =243 -24,9 -27,9
E Ni/Klinoptilolit
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
< -3,1 -10,3 -10,7 -14,7 -25,1 -18,6 -20,0 -26,0 -26,9 -21,5
Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
H2 3,7 0,2 2,2 3,3 2,8 2,8 2,0 29 2,4 1,6
co -5,1 -7,0 -10,5 -11,7 -12,6 -10,3 -12,3 -84 -9,6 -12,4
CHa -0,7 -0,8 -0,2 0,0 0,4 -0,4 0,7 -0,1 -0,6 0,2
CO2 31 49 59 6,4 57 6,7 4,7 25 3,8 31
Co-Cs -1,0 2,7 2,5 2,1 3,7 1,2 5,0 31 4,1 7,5
Ni/Al203
X Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
g H2 -2,3 -4,8 -4,6 -6,4 -4,6 -4,4 -39 -39 -4,2 -4,5
% Cco 1,8 3,7 2,8 2,5 1,4 1,8 -0,4 -0,4 -1,0 -1,2
g CHa 0,7 2,0 15 18 0,5 1,1 13 1,0 15 11
S CO2 -5,2 74 -4,9 -4,4 -3,0 -39 -3,0 -2,3 2,1 -1,0
2 C2-Cs 3,6 6,4 51 6,5 57 54 59 5,6 57 5,6
a Ni/CaO
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
3 Hz -0,7 -5,7 -9,8 -11,1 -11,2 -10,3 -11,8 -11,3 -10,5 -111
£ co 15 4,0 3,8 2,3 2,6 2,0 43 2,1 11 0,1
S CHa -0,7 0,2 18 1,0 1,2 11 1,8 15 0,7 0,9
§ CO2 -0,4 1,4 1,6 15 2,7 2,7 -0,4 1,7 5,0 5,6
C2-Cs 0,3 0,2 2,6 6,2 4.8 4,4 6,1 6,0 37 45
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
H2 0,9 0,9 1,0 2,7 3,0 2,1 0,6 1,8 2,3 0,9
Cco -6,3 -7,0 -10,8 -16,5 -11,4 -14,2 -14,1 -10,6 -12,7 -10,9
CHa -0,4 0,5 0,9 2,4 01 0,8 0,7 -0,5 0,2 1,0
CO. 53 18 51 5,2 7.8 8,8 10,5 8,1 7.8 4,1
C2-Co 0,5 3,8 3,8 6,2 0,5 2,5 2,4 1.2 2,4 4,9
mmol/g értékek
eltérései %-ban Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
H2 553,6 173,9 304,8 271,2 258,1 233,4 156,7 190,7 160,0 120,3
CO 160,7 137,6 108,0 73,2 75,1 71,8 56,4 60,5 54,5 48,3
CHa 153,6 133,6 130,6 93,5 106,2 82,7 82,4 70,8 58,4 65,5
CO2 197,9 186,2 163,3 95,5 98,7 90,9 85,8 78,4 75,6 70,1
C2-Cs 163,5 193,9 162,5 110,0 128,2 98,3 103,2 89,9 88,6 101,2
Szintézisgaz 173,1 138,7 114,2 79,5 80,9 76,9 59,6 64,6 57,9 50,5
X Ni/Al,O3
g Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
= H2 84,4 64,4 65,2 50,9 58,7 53,3 54,7 52,1 48,4 46,1
5 CO 106,8 110,0 106,3 102,8 92,1 82,4 75,0 71,5 67,3 65,6
N CHa 117,6 144,0 131,6 134,8 98,7 97,7 97,6 88,5 92,6 85,2
= CO2 87,8 80,1 85,7 84,7 81,6 70,3 70,2 68,0 65,7 66,5
:}: C2-Cs 95,8 109,6 95,8 101,4 76,8 68,6 69,1 71,4 67,8 65,0
3 Szintézisgaz 100,0 96,2 93,8 87,0 82,0 73,6 68,8 65,6 61,6 59,6
R Ni/CaO
X Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
:" Hz 54,2 35,6 25,0 20,7 19,2 27,0 21,6 21,8 23,3 19,0
2 co 58,8 56,2 55,0 49,8 47,2 58,8 59,6 53,6 50,6 42,9
§ CHa 48,0 51,7 68,3 57,0 54,8 68,6 72,9 66,5 56,6 50,9
=} CO2 55,5 51,9 51,3 48,4 47,0 59,8 51,7 52,7 56,2 49,8
C2-Cs 57,6 51,1 60,7 72,9 63,1 78,2 82,3 78,1 65,6 60,8
Szintézisgaz 57,0 48,2 43,2 384 36,2 46,3 44,7 41,1 39,9 33,6
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 6 7 8 9 10
Hz 214,3 188,5 192,1 245,6 203,6 116,6 82,0 1215 129,1 117,0
CcO 181,0 157,9 145,1 118,5 105,7 66,2 62,9 78,4 72,8 89,8
CHa 149,8 158,9 169,1 196,6 106,2 81,6 75,3 69,1 77,0 106,6
CO2 78,,7 81,4 73,6 66,4 64,3 58,1 58,1 62,2 59,7 61,8
C2-Cs 192,7 215,3 2134 227,9 124,2 96,0 90,3 96,1 101,7 1415
Szintézisgaz 183,3 160,0 148,4 127,3 112,5 69,7 64,2 81,4 76,7 91,7

85



A Ni/CaO szén-dioxid megkotd képessége azonban az 1. regenerdlasi ciklustol
jelentds csokkenést (14,3-17,9 mmol/g alapanyag) mutatott, mely valdszinli oka az
elébb emlitett szinterelés volt. Megallapitottam, hogy a szén-monoxid hozamban
szignifikans csokkenés volt megfigyelheto [177].

Ni/Al203 jelenlétében (43. dabra) az 5. regeneralasi ciklustol a szén-dioxid és a C».Cs
szénhidrogének részaranyai enyhe csokkenést mutattak, sorrendben 0,6-3,0 mmol/g
alapanyag ¢és 1,0-2,7 mmol/g alapanyag értékekkel (mely az els6 mérési pont 81,6-
87,8%-a és 76,8-109,6%-a (20. tdbldizat)), mig a szén-monoxid mennyisége a
regeneralasi ciklusok mindegyikében jelentdsen, 4,8-12,8 mmol/g alapanyag értékkel
csokkent. A Ni/CaO, illetve a Ni/Al20s alkalmazasa mellett kapott eredményeket
Osszevetve, a legtobb esetben szignifikans kiilonbség adodott a szén-dioxid tartalomban
(17,8-33,6%). Ennek ellenére a CO/CO: aranyt vizsgalva megallapithatd, hogy a
Ni/Al203 katalizatorral kozel azonos eredményeket kaptam (0,79-1,1), mint a Ni/CaO
(0,8-1,1) esetében. Tovabba a metantartalom is kozel allando értékeket mutatott (~4,4
mmol/g alapanyag maximalis érték), mely az elsdé reaktorzonaban alkalmazott

alacsonyabb (400°C) homérséklettel magyarazhato [177].
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43. dbra

A komponensek mennyiségének valtozasa a vizsgalt katalizatorok (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/AlOs3, (c)
Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit regeneralasi ciklusainak fliggvényében
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A 44. abran a szintézisgdz hozamanak valtozasa figyelhetdé meg a regeneralasi
ciklusok elérehaladtaval. Elmondhato, hogy Ni/ZSM-5 és Ni/Klinoptilolit jelenlétében a
szintézisgaz hozama jelentésen csokkent a 6., mig Ni/CaO mellett az 5. regeneralasi
ciklusig, tovabba a Ni/Al,Oz jelenlétében a valtozds nem volt szamottevd. A
Ni/Klinoptilolit jelenlétében a 6-10. regeneralasi ciklus kozott enyhe novekedés (5,0-
10,5%) adodott a szintézisgaz hozamban. Megallapithatd, hogy a Ni/ZSM-5
hatékonysaga nem mutatott javulast a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval, mely a
korabbiakban emlitett aktivitds csokkenéssel magyarazhatd. A Ni/CaO jelenlétében, az
els6 méréshez viszonyitva a szintézisgdz hozam az 5. regeneralasi ciklusig 21,4-31,8
mmol/g alapanyag értékkel csdkkent, azonban a 6-10. regeneralasi ciklusokban ez az
érték kozel 20%-kal novekedett [177].
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44, abra
Szintézisgaz mennyiségének valtozasa a regeneralasi ciklusok fliggvényében a vizg6zos elgazositas soran

A 21. tablazat a hasznalt, illetve a regeneralt katalizatorok fobb jellemzoit foglalja
0ssze. Megfigyelhetd, hogy a regeneralast kovetéen a fajlagos feliiletek, a
porusatmérdk, valamint a porustérfogat értékei ndttek, mely a koksztartalom
eltdvolitasaval, valamint a sokszori regeneralast kovetd lehetséges aprozodassal is

magyarazhato.

21. tablazat
A hasznalt és a regeneralt katalizatorok morfologiaja a 10. regeneralasi ciklust kovetden, vizgdzos
elgazositas soran

Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/Al,O; Ni/Al,O; Ni/CaO  Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit Ni/Klinoptilolit

kokszos  regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt
Si/Al 18,9 17,8 - - - - 47 4.8
Sger, M?/g 289,5 289,9 13 2,0 40,4 50,1 11,5 12,9
Sricro, Mg 169,6 165,9 0,7 0,8 1,2 2,0 2,1 2,8
Vmicro, Mg 0,0792 0,0773 0,0004 0,0213 0,0009 0,0011 0,0008 0,0012
V, cm®/g 0,1163 0,1324 0,0085 0,0112 0,1112 0,1621 0,0956 0,1021
D.y, NM 5,2 5,9 28,7 38,9 7,3 8,9 22,4 24,5

Emellett megallapitottam, hogy a Si/Al aranyt a tobbszori regeneralas jelentdsen nem
befolyasolta. Tovabba fontos megemliteni, hogy a Ni/Al2O3, valamint a Ni/CaO

esetében is  kialakultak  mikropérusok, mely a kordbbiakban  emlitett
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homérsékletvaltozassal és a magas homérséklettel magyarazhato [177,179]. A vizsgalt
katalizatorok hatdsat Osszehasonlitva tobbnyire a természetes zeolit eredményezte a
legtobb szintézisgazt, ami a klinoptilolit szén-dioxid megk6t6é hatasaval, illetve savas
jellegével magyarazhato.

A bemutatott eredményeket, a korabbi, vizgdz nélkiili eredményekkel (4.5.1 fejezet)
Osszevetve megallapithatd, hogy megfeleld katalizator, valamint vizgdz jelenlétében,
kozel 35,0 mmol/g alapanyag értékkel novelheté a szintézisgaz hozama. Ni/ZSM-5
katalizatort alkalmazva vizg6z jelenlétében kozel 10,3-30,1 mmol/g alapanyag értékkel
tobb szintézisgaz keletkezett. Ni/Al2O3 alkalmazéasaval kevesebb szintézisgaz
keletkezett vizgdzzel, mint anélkiil, mely arra utal, hogy a Ni/Al;03 a vizsgalt
koriilmények kozott, nem alkalmas a vizgdzos elgazositasban. A Ni/CaO tekintetében
enyhe csokkenést tapasztaltam (20,4-30,2 mmol/g alapanyag), a vizg6zmentes
kisérletekhez viszonyitva vizgdéz alkalmazasaval. A Ni/Klinoptilolit eltéré tendenciat
mutatott vizgézzel és anélkiil, mivel vizg6z alkalmazasa nélkiil a szintézisgdz hozama a
6. ciklusig javult (43,0-50,5 mmol/g alapanyag), mig vizg6zzel folyamatos csokkenés
mellett, nagyobb értéket (35,1-80,8 mmol/g alapanyag) vett fel. Végiil megallapithato,
hogy a vizgéz jelenlétében végzett elgazositas soran Ni/ZSM-5 mellett a 4., mig
Ni/CaO, illetve Ni/Al2O3 esetében a 6. regeneralasi ciklustol nem tapasztaltam
szignifikdns valtozast a gaztermék Osszetételében. Tovabba Ni/Klinoptilolit
katalizatorral a vizsgalt gazkomponensek az 5. regeneralasi ciklusig szamottevéen

csokkentek.

4.4.3. Magas homérsékletii katalitikus elgazositas vizgéz nélkiil

Az alacsony hémérsékletii elgazositast kovetéen, a 4.4.1. fejezetben emlitett,
magasabb els6 reaktor hémérséklet (800°C) alkalmazasaval vizsgaltam a masodik
reaktor hdémérsékletének termékhozamra és gazosszetételre gyakorol hatdsat.
Katalizatorként a 3.1.2. fejezetben bemutatott Kkatalizatorokat alkalmaztam, és
elsdsorban a szintézisgdz, illetve a szén-dioxid hozam valtozasat vizsgaltam. A
reakciokoriilmények a kordbbiakban emlitettek voltak, azaz 42 ml/perc nitrogén
térfogataram jelenlétében, 20 percig zajlottak a vizsgalatok, 59 kukorica biomassza
hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g katalizator jelenlétében.

A 45. dbra a termékhozamok valtozasat szemlélteti a kiilonbozd katalizatorok
jelenlétében és a regeneralasi ciklusok fiiggvényében, 700°C homérsékletli masodik

reaktorzonat alkalmazva. A reakciokoriilmények a korabbiakban emlitettek voltak, azaz
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42 ml/perc nitrogén térfogataram jelenlétében, 20 percig zajlottak a vizsgalatok, 5¢
kukorica biomassza hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g katalizator
jelenlétében. Megallapitottam, hogy a maradék mennyisége minden esetben 20% koriili
volt. A folyadék-, illetve a gaztermék hozama ellentétes tendenciat mutatott. A Ni/ZSM-
5 és a Ni/Klinoptilolit katalizatort alkalmazva, a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval, a
gaztermék hozama 53,4%-r6l 44,2%-ra, mig a folyadékterméké 26,9%-r6l 36,5%-ra
valtozott. A Ni/Al;Oz jelenlétében a gaztermék hozama alacsonyabb volt (48,1-41,1%).
Hasonl6 eredményeket lehetett megfigyelni a Ni/CaO esetében is, ahol a Ni/Al,O3-hoz

hasonlitva 5% alatti volt a kiilonbség.
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A termékhozam alakulasa a vizg6zmentes, magas hémérsékletii elgazositas soran a regeneralasi ciklusok
fiiggvényében (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al,Os, (c) Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit

Hozam, %
Hozam, %

A gaztermék komponenseinek regeneralas el6tti elgazositasahoz képest (46. dbra)
szamitott kiilonbségeit a 47. dbra szemlélteti, mig a 22. tabldzat a szamszeri eltéréseket
tartalmazza a gaztermék hozamaban, a gazosszetételben, valamint a gazosszetétel

hozamaban a regeneralasi ciklusok fliggvényében.
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46. abra

A komponensek hozama (magas hémérsékletl, vizgézmentes elgazositas) a vizsgalt katalizatorok,
Ni/ZSM-5, Ni/Al,O3, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit mellett
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A 46. dabra alapjan megallapithatd, hogy a Ni/ZSM-5 eredményezte a legmagasabb

metan, hidrogén és C,.Cs szénhidrogén tartalmat, mig a szén-monoxid tartalom a

Ni/Al203 és Ni/Klinoptilolit katalizatorok esetében kimagaslo.

Az eltérések (elsé mérési ponthoz képest) szamszerii adatai a magas hémérsékletil, vizgézmentes

22. tablazat

elgazositasnal
N Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
& Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 -0,7 -1,3 -2,6 -3,6 -4,5 -55 -6,3 -7,5 -8,1 -9,2
H Ni/ALOs
N Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
| -0,4 -1,4 -2,0 -2,9 -3,7 -4,3 -4,8 -5,3 -6,3 -7,1
) Ni/CaO
:n Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
‘g -0,4 -1,0 -1,4 -2,1 -2,6 -3,2 -3,6 -4,2 -4,5 -5,1
£ Ni/Klinoptilolit
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
< 10 22 28 41 A7 -5,3 -5,9 -6,7 6,9 7,5
Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H2 -1,6 -0,2 0,0 -0,4 0,3 -0,8 -1,2 -3,2 -1,6 -0,6
CcO 1,6 4,1 6,5 52 78 8,8 9,2 9,2 10,1 10,0
CHq -3,1 -11 -1,1 0,7 -0,2 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9 -1,2
CO2 0,6 0,4 -0,7 -1,4 -1,5 0,8 -3,4 1,4 0,2 -1,6
C2-Cs 2,4 -31 -4,6 -4,0 -6,3 -7,6 -3,0 -5,7 -6,9 -6,5
Ni/Al203
X Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5: H2 3,9 1,3 38 4,0 2,6 4,7 3,3 3,1 2,8 3,0
% CO -7,5 -5,7 -3,4 -5,8 -4,0 -9,7 -9,1 -9,4 -9,2 -10,6
ot CH4 0,3 0,5 0,9 2,3 1,0 1,0 -11 0,5 1,1 0,6
S CO2 23 4,0 0,8 -0,8 3,0 4,9 78 58 4,7 8,3
E C2-Cs 1,0 -0,1 -2,1 0,4 -2,5 -0,9 -0,9 0,0 0,5 -1,2
-gn Ni/CaO
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kg Hz 1,3 -2,3 -2,9 -2,6 -3,2 -4,9 -3,1 -1,4 0,1 -0,8
2 co 0,4 35 48 2,6 2,0 42 15 1,2 1,0 -15
S CH4 0,9 -0,1 -0,5 0,8 1,9 1,2 1,1 1,5 0,3 0,9
§' CO2 -0,7 -1,3 0,0 -0,5 -2,6 0,2 -0,7 -2,2 -1,3 0,2
C2-Cs 0,6 0,2 -15 -0,3 2,0 -0,7 1,3 0,9 0,0 0,1
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz -1,4 0,0 17 -0,8 1,2 1,2 0,2 -2,7 -1,0 0,0
Cco 0,8 -3,3 -4,2 -8,8 -4,2 -1,2 -0,9 -1,7 -2,2 -2,1
CHs -0,4 1,2 18 3,3 14 12 1,6 1,4 15 1,3
CO2 15 0,0 2,5 6,0 1,7 -1,3 -0,4 2,5 1,9 3,0
C2-Cs -0,4 2,1 -1,7 0,4 -0,1 0,1 -0,5 0,5 -0,2 -2,2
mmol/g értékek eltérései
%-ban Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H2 86,1 95,7 94,9 89,9 93,9 84,2 79,7 63,4 74,1 78,8
CcO 103,2 1094 1134 1075 112,6 1131 112,0 109,4 110,0 107,0
CH4 66,2 85,5 83,5 100,0 89,2 77,5 73,6 70,0 67,9 71,6
CO2 101,0 99,1 92,7 88,5 86,6 92,4 77,4 90,4 85,6 77,9
C2-Cs 112,9 79,8 69,2 71,4 57,3 49,3 72,3 57,0 50,4 50,7
Szintézisgaz 98,7 105,7 1085 102,8 107,6 105,4 103,4 97,2 100,4 99,5
© Ni/Al,O3
°=. Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5 Hz 140,6 1114 1356 1347 118,0 137,2 122,4 118,6 113,0 112,9
g CcoO 83,2 85,2 88,8 82,3 84,5 72,2 72,5 71,2 69,8 65,9
g CHs 103,0 103,9 107,0 1234 105,0 103,9 77,3 95,4 100,4 91,8
£ CO2 108,4 112,7 98,9 90,9 103,5 109,2 118,4 109,8 103,5 114,0
3 C2-Cs 107,3 96,6 79,1 97,0 72,7 84,3 83,1 88,9 90,9 76,6
‘%’ Szintézisgaz 92,7 89,5 96,5 91,0 90,0 82,9 80,7 79,0 76,9 73,7
g Ni/CaO
=§ Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
S Hz 108,8 81,1 76,2 76,6 71,6 59,0 70,6 81,6 90,7 84,0
< CcoO 97,9 107,2 109,7 102,44 99,5 103,8 96,0 94,0 92,7 85,5
§ CH4 108,8 97,2 91,3 1044 1147 105,5 104,0 106,7 93,5 98,2
= CO2 96,6 93,7 97,0 94,0 85,8 93,9 89,9 84,2 86,4 89,8
= C2-Cs 103,8 99,3 84,8 93,5 110,1 87,5 102,3 97,5 90,1 89,7
Szintézisgaz 100,8 100,3 100,8 95,6 92,1 91,9 89,3 90,7 92,2 85,1
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H2 86,8 95,9 107,9 86,4 99,9 98,6 90,4 67,2 79,9 85,5
CO 99,7 88,7 85,8 74,0 82,3 87,3 86,7 83,9 82,4 81,6
CH4 91,9 1129 1189 1359 109,8 105,8 108,9 104,6 105,4 101,7
CO2 94,0 95,8 94,4 94,8 97,3 84,9 87,2 96,2 93,6 96,1
C2-Cs 94,5 112,2 81,4 94,9 90,3 90,6 84,9 90,8 85,1 69,9
Szintézisgaz 97,0 90,2 90,5 76,6 86,0 89,7 87,5 80,4 81,9 82,5
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Megfigyeltem, hogy a zeolit katalizatoroknal (47. dbra) a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval szignifikansan csokkent a szén-dioxid mennyiségeinek kiilonbsége; a
Ni/ZSM-5 jelenlétében 0,3-6,5 mmol/g alapanyag (85,6-101,0%-a az elsé mérési
pontnak (22. tdbldizat)), mig a Ni/Klinoptilolit alkalmazasaval 4,0-8,1 mmol/g
alapanyag értékkel (87,2-94,8%-a az els6 mérési pontnak (22. tablazat)). A C>.Cs
szénhidrogének részaranya a Ni/ZSM-5 jelenlétében 3,7-9,2 mmol/g alapanyag, illetve a
Ni/Klinoptilolittal 0,7-3,4 mmol/g alapanyag értékkel volt kisebb, mint a nem regeneralt
katalizatorral mért eredmény. Ni/ZSM-5 alkalmazasaval (47. dbra) a regeneralasi
ciklusok mindegyikében 1,2-4,9 mmol/g alapanyag értékkiilonbséggel novekedett a
szén-monoxid mennyisége, mig a Ni/Klinoptilolit katalizator mellett csupan az els6
harom ciklusban volt ndovekedés megfigyelheté (1,1-4,9 mmol/g alapanyag). A
regeneralasi ciklusok soran a metan, valamint a hidrogén részaranya a Ni/ZSM-5
jelenlétében csokkenést mutatott, mig a Ni/Klinoptilolit jelenlétében 0,1-2,6 mmol/g
alapanyag értékkiilonbséggel novekedett. Fontos megemliteni, hogy a Ni/Al2Os3
jelenlétében a regeneralasi ciklusok mindegyikében szén-dioxid tobblet, mig
szignifikans szén-monoxid értékkiilonbség csokkenése alakult ki, mely a katalizator kis
fajlagos feliiletével (12. tdbldzat) magyarazhatd. A tobbi, vizsgalt komponenst tekintve
minimalis kiilonbségek voltak csak megfigyelhetok.

10 15 -
mH2 ®CO 0OCH4 mCO2 @C2-Cs . mH2 m®mCO 0OCH4 mCO2 @C2-C5
10 A

-10 +

Viltozas a mennyiségben, mmol/g aa.
Viltozis a mennyiségben, mmol/g aa
o

-15 4

(@) (b)

1 mH2 ®mCO 0OCH4 w®mCO2 w©C2-C5 . mH2 ®CO 0OCH4 ®mCO2 w©C2-Cs

Viltozas a mennyiségben, mmol/g aa.
Viltozas a mennyiségben, mmol/g aa
o

-10 - -10 -

(c) (d)
47, abra
A komponensek valtozasa a gaztermékben a vizsgalt katalizatorok (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al.Os3, (c)
Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit regeneralasi ciklusainak fliggvényében
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A Ni/CaO jelenlétében a vizsgalt komponensek tobbsége csokkend tendenciat
mutatott a regeneralési ciklusok eldrehaladtaval, azonban a 2-6. ciklus kozott a szén-
monoxid mennyiségeinek kiilonbsége periodikusan valtozott 0,3-3,4 mmol/g alapanyag
értékek kozott. A szén-monoxid tobblet a kovetkezé (42)-(43) reakciokbol

szarmaztathato:
CaO + CO, = CaCO3 (42)
CaCOj3 +H; > Ca(OH), +CO (43)

Megallapitottam, hogy a CaCOs hidrogénnel vald reakcidja (43) csak hidrogén
tobbletben megy végbe, mely reaktorba bevezetett vizgézbdl szarmazhatott. Tovabba a
CaO és a szén-dioxid reakcidja (42) jelentdsen csokkentheti a CO2 mennyiségét (84,2-

97,0%-a az els6 mérési pontnak (22. tablazat).
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48. 4dbra
Szintézisgdz mennyiségének valtozasa a regeneralasi ciklusok fiiggvényében a vizgézmentes, magas
hémérsékletii elgazositas soran

A szintézisgaz hozam valtozasat a 48. dbra szemlélteti. Megfigyeltem, hogy a 48.
dbrdn nem a kiilonbozet, hanem a szintézisgaz teljes mennyisége keriilt abrazolasra. Az
eredmények alapjan jol latszik, hogy a szintézisgaiz hozama a NiI/ZSM-5 ¢és
Ni/Klinoptilolit katalizatorok jelenlétében volt a legmagasabb, tovabba a két zeolit
katalizator alkalmazasaval kozel azonos érétkek érheték el (47,6-57,4 mmol/g
alapanyag kozotti értékek). A zeolit katalizatorok jelenlétében a H2/CO arany, a
Ni/ZSM-5 alkalmazasaval 0,27-0,30 kozott valtozott, mig a Ni/Klinoptilolit esetében
ugyanez 0,23-0,33 értéki volt. A CO/CO- arany tekintetében a Ni/ZSM-5 katalizatornal
1,26-1,69 kozott valtoztak az értékek, mig ugyanez a Ni/Klinoptilolitnal 1,56-1,90
kozott alakult. A Ni/Al2Os, valamint a Ni/CaO alkalmazasaval szintén hasonlo értékek
figyelheték meg (39,6-51,9 mmol/g alapanyag kozotti értekek). Ugyanakkor a 6.
regeneralasi ciklustol kezdve 1 mmol/g alapanyag volt az eltéréssel a két vizsgalt
katalizator kozott. A hidrogén:szén-monoxid, illetve a szén-monoxid:szén-dioxid
aranyok hasonlo valtozast mutattak a zeolit katalizatorokkal; a H2/CO aranya 0,20-0,40
kozott, mig a CO/CO2 ardnya 1,09-1,88 kozott valtozott a Ni/Al2Oz és a Ni/CaO
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jelenlétében. Tovabba megfigyeltem, hogy a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval a
keletkezett szintézisgaz mennyisége csokkent, mely a katalizatorok aktivitas
csokkenésével, valamint az igy keletkezett kisebb gdzhozammal magyarazhato.

A 23. tablazat a hasznalt, illetve a regeneralt katalizatorok fobb jellemzoit
tartalmazza. A tablazat adatai alapjan megallapithatd, hogy a katalizatorok fajlagos
feliiletei, valamint porustérfogatai, illetve porusatmérdi a regeneralas hatasara novekvo
értéket mutattak, mely a koksztartalom eltavolitasaval magyarazhatd. Hasonloképpen, a
korabbi eredményekkel Osszevetve elmondhatd, hogy a Si/Al ardnyt a tobbszori
regeneralas jelentdsen nem befolyasolta. A Ni/CaO ¢és Ni/Al2O3 esetében szintén a
szinterelés okozta, hogy a kezdeti ,tiszta” katalizatorhoz viszonyitva (3.1.2. fejezet)
mikropérusok alakultak ki. Ennek oka az lehetett, hogy a katalizator feliiletén levé
atmenetifémek eldsegithették a szinterelés hémérsékletének csokkenését 1400-1600°C-
r6l 600-800°C-ra [181].

23. tablazat
A hasznalt és a regeneralt katalizatorok morfoldogidja a 10. regeneralasi ciklust kovetéen, vizgdz nélkiili,
magas hémérsékletii elgazositas soran
Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/Al,O; Ni/Al,O; Ni/CaO  Ni/CaO Ni/Klinoptilolit Ni/Klinoptilolit

kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt
Si/Al 11,6 10,7 - - - - 58 45
Sger, M?/g 2747 264,3 39 5,6 27,0 29,0 11,8 12,7
Shicro, M?/Q 166,1 157,8 25 2,7 0,8 1,1 1,7 19
Vmicro, M?/g 0,0773 0,0734 0,0012 0,0012 0,0008 0,0004 0,0007 0,0008
V, cm®/g 0,0999 0,1106 0,0128 0,0127 0,1070 0,1145 0,1042 0,1162
Day, M 5,0 5,7 16,6 20,3 10,5 11,2 26,3 27,5

4.4.4. Magas homérsékleti katalitikus elgazositas vizg6z jelenlétében

A magas homérsékletli vizgdzos elgazositasakor, a katalizatorok regeneralasi
ciklusvizsgalata soran kapott eredményeket a 49. dbra szemlélteti. A vizgdz:alapanyag
arany ebben az esetben is 1 volt. A reakciokoriilmények a korabbiakban emlitettek
voltak, azaz 42 ml/perc nitrogén térfogataram jelenlétében, 20 percig zajlottak a
vizsgalatok, 5g kukorica biomassza hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g
katalizator jelenlétében.

Megallapitottam, hogy a 4.4.3. fejezetben bemutatott termékhozamokhoz képest a
gaztermék mennyisége atlagosan 20%-kal volt tobb, mig a folyadékterméké 10-20%-kal
volt kevesebb. Hasonloképp megfigyeltem, hogy a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval, valamint a katalizatorok aktivitdscsokkenése mellett a gaztermék
hozama csokkend tendenciat mutatott. Tovabba a Ni/ZSM-5, valamint a Ni/Klinoptilolit
alkalmazasaval a gaztermék hozama 58,9-65,7%, illetve 62,8-69,1% kozott valtozott. A
Ni/CaO, valamint a Ni/Al>Os3 jelenlétben a gaztermékek hozama a regeneralasi ciklusok
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elérehaladtaval 1,5-13,0%-kal csokkent. A zeolit katalizatorok jelenlétében, a tizedik
regeneralasi Ciklus utan a gazhozam 60% feletti volt. A Ni/Al.QOs, illetve a Ni/CaO
katalizatorokat alkalmazva a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval a gaztermék hozama
egy részrdl alacsonyabb értékli volt, mas részrél viszont sokkal nagyobb mértékben
csokkent, mint a zeolit katalizatoroknal. Ennek az is oka volt, hogy a folyadéktermék
képzddése kertil eldtérbe.
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49, abra
A termékhozam alakulésa a vizg6z jelenlétében, magas homérsékletii elgazositas soran a regeneralasi
ciklusok fliggvényében a (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al;Os, (c) Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit

A gaztermékek Osszetételének valtozasat az 50. dbra szemlélteti. Az abran az
elézéekhez hasonldan, az adott regeneralasi ciklusban mért eredmények és a még nem
regeneralt katalizatorok alkalmazasaval kapott eredmények (51. dbra) kiilonbségei
vannak feltiintetve, mig a 24. tabldazat a szamszer( eltéréseket tartalmazza a gaztermék

hozamaban, a gazosszetételben, valamint a gazosszetétel hozamaban.
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50. abra
A komponensek hozama (magas hdmérsékletli, vizgdzos elgazositas; 4.5.4. fejezet) a vizsgalt
katalizatorok, Ni/ZSM-5, Ni/Al,O3, Ni/CaO, Ni/Klinoptilolit mellett
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Megallapithat6, hogy a legmagasabb hidrogén és metan hozamot a Ni/Klinoptilolit

katalizator, mig a legmagasabb szén-monoxid tartalmat a Ni/CaO ¢és a Ni/Al2O3

katalizatorok adtak.

Az eltérések (elsé mérési ponthoz képest) szdmszerli adatai a magas homérsékletti, vizgdzds

24. tablazat

elgazositasnal
N Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
s 0,5 11 -1,3 -1,9 23 2,7 38 4,2 58 7.2
g Ni/ALOs
8 Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
< 3,6 6,3 7.3 7,8 -8,2 9,4 11,2 125 135 141
) Ni/CaO
s Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 -15 2,9 -4,4 5,9 75 9,0 -10,5 11,5 125 143
£ Ni/Klinoptilolit
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
< 03 07 12 21 25  -40 -4,0 48 51 -6,6
Szazalékok eltérései Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz -1,4 -1,2 -1,5 -1,9 -1,8 -1,2 0,9 0,1 14 23
co 0,5 04 -1,4 0,4 -15 2,5 3,9 -4,6 4,7 6,1
CHa 0,2 0,3 0,2 -1,0 -1,6 -1,2 13 1,2 0,6 0,4
CO: 2,0 37 6,1 6,6 75 8,8 9,0 9,6 10,0 112
C2-Cs 0,9 -1,8 -3,4 -4,0 2,7 3,8 2.8 3,9 34 3,2
Ni/Al203
X Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
g Hz 03 0,5 -3,6 2,2 -1,6 2,5 2,8 2,4 0,7 -1,4
2 co 0,6 2,8 2,9 3,1 3,0 2,8 2,9 3,7 62 -102
3 CHa 1,6 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,1 0,6 0,7 0,4
g CO: 2,8 2,1 72 73 6,6 6,2 7.4 7,2 6,4 9,9
2 C2-Cs 0,4 0,1 0,4 -1,6 24 14 -1,6 0,5 0,2 1,2
3 Ni/CaO
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E Hz 1,7 -1,0 0,0 0,7 0,0 0,7 0,6 0,9 2,0 0,4
2 co -1,8 1,2 2,6 2,5 33 5,6 6,3 85 -110 -11,7
S CHa 03 0,1 0.3 0,3 0,5 0,5 0,4 0,1 0,7 0,6
2 CO; 33 18 23 16 31 43 58 8,4 11,1 11,0
C2-Cs 0,1 0,4 0,0 0,4 0,3 1,4 0,7 0,7 -1,5 0,4
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 0,8 0,4 -1,9 2,7 -3,9 3,1 3.2 2,9 2,7 2,6
co 0,2 1,7 38 43 3,1 33 2,5 1,7 1,2 0,3
CHq -1,2 2,8 2,7 2,7 -0,6 1,7 -15 1,7 -15 -1,0
CO: 1,6 2,2 2,8 35 4,4 4,6 5,0 58 6,3 6.8
C2-Cs -1,2 -1,5 -1,9 -2,4 -3,1 -3,0 2,9 2,9 3,3 -3,0
mmol/g értékek
eltérései %-ban Ni/ZSM-5
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 91,9 921 904 875 87,7 897 89,7 940 847 785
co 01,0 970 932 985 91,1 870 80,8 781 759 693
CHa 97,7 954 997 871 805 835 81,0 821 854 924
CO: 1056 110,3 1178 1182 1203 1235 1222 1230 121,3 1219
C2-Cs 926 845 726 67,1 768 67,9 73,7 653 67,7 672
Szintézisgaz 972 950 921 939 897 881 84,5 847 795 731
o Ni/AlO3
°=. Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
s Hz 9,2 932 655 735 769 699 66,0 66,5 749 701
- co 955 841 824 814 80,9 796 76,7 733 67,3 593
g CHa 1127 944 841 839 908 889 80,9 744 852 815
s CO: 833 980 1149 1141 1109 1070 1074 1041 995  109,7
= C2-Cs 975 889 81 746 67,7 745 70,0 763 77,3 863
2 Szintézisgaz 957 863 783 795 799 772 74,1 71,7 692 619
S Ni/CaO
8 Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5, Hz 840 880 931 967 85 87 80,2 887 946 759
« co 938 930 878 88 8.9 752 71,9 66,4 604 57,2
£ CHa 01,1 950 971 879 939 918 88,7 815 737 848
= CO: 109,7 101,8 1014 965 990 1003 1022 1084 1146 1104
= C2-Cs 9,8 998 933 950 8,3 989 89,8 771 693 820
Szintézisgaz 916 91,9 889 82 83 766 73,7 71,3 67,9 613
Ni/Klinoptilolit
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 1030 1008 899 83 792 8Ll 80,7 80,7 81,4 800
co 100,3 1054 1124 1127 1078 1059 1032 992 969 894
CHa 871 705 711 70,7 90,9 775 80,2 773 782 817
CO: 1047 1060 1074 1081 1103 1084 1098 1109 11,9 1108
C2-Cs 887 859 816 767 706 693 70,0 69,4 662 67,0
Szintézisgiz 1015 1033 1021 1001 94,7 946 92,9 90,7 89,8 851
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A NI/ZSM-5 jelenlétében (51. dbra) a szén-dioxid mennyiségének kiilonbsége a
regeneralasi ciklusok elérehaladtaval 2,3-8,8 mmol/g alapanyag értékkel ndvekedett,
mely a korabbiakban emlitett kokszosodéssal, valamint a reformald reakciokkal
magyarazhatd. Tovabba megfigyeltem, hogy ez a katalizator 1,1-5,3 mmol/g alapanyag
értékkel csokkentette a C».Cs szénhidrogének mennyiségét (67,2-97,6%-a az els6 mérési
pont eredményeinek (24. tablazat)) a nem regeneralt katalizatorokkal végzett kisérlet
eredményéhez képest. Emellett a szén-monoxid koncentraciéja az 5. regeneralasi
ciklustol kezdve (69,3-91,1%-a az elsé mérési pont eredményeinek (24. tdbldzat))
jelentds csokkenést mutatott, mely a viz-gdz shift reakcidoval magyarazhato.

A természetes zeolit katalizator alkalmazasaval a szén-monoxid tartalom a 7.
regeneralasi ciklusig 0,1-4,9 mmol/g alapanyag értékkel novelheté (100,-112,7%-a az
els6 mérési pont eredményeinek (24. tabldzat)), majd ezt kovetéen a maximumhoz
képest enyhén csokkent a mennyisége. A regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval a szén-
dioxid részaranya nétt, a ciklusvizsgalatokban mért kiilonbség 5 mmol/g alapanyag
értékben maximalodott. A konnyebb szénhidrogének (C2.Cs) mennyisége a regeneralasi
ciklusok fiiggvényében csokkend tendenciat mutatott, mely a katalizitor savassagéval,
illetve 4,9 értéki Si/Al aranyaval magyarazhato.
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51. abra
A komponensek valtozasa vizg6zos elgazositas soran a gaztermékben (a) Ni/ZSM-5, (b) Ni/Al>Os, (c)
Ni/CaO, (d) Ni/Klinoptilolit regeneralasi ciklusainak fliggvényében
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A Ni/Al20s, illetve a Ni/CaO esetében a vizsgalt komponensek koziil a szén-
monoxid tartalom kiilonbsége 2,4-24,4 mmol/g alapanyag kozotti értékekkel csokkent.
Végiil a CO2 mennyisége szintén csokkent a regeneralas soran. A vizsgalt katalizatorok
tobbségénél a metan-, valamint a hidrogéntartalom minimalis értékli valtozast mutatott a
ciklusok elérehaladtaval. Ezen valtozas kizarolag a Ni/Klinoptilolit esetében volt
jelentésebb.

A szintézisgaz hozamat az 52. dbra szemlélteti, a regeneralasi ciklusok
fliggvényében. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a ciklusok
mindegyikében a Ni/Klinoptilolit eredményezte a legtobb szintézisgazt (57,2-69,5
mmol/g alapanyag kozotti értékekkel). Ni/Klinoptilolit jelenlétében a vizgézmentes
elgazositas soran és a vizgéz alkalmazasaval kapott eredményeket Osszehasonlitva,
vizgdz jelenlétében kozel 20%-kal tobb szintézisgaz keletkezett. A tobbi katalizatort
tekintve ez az érték 5-15% kozotti volt. Megfigyeltem, hogy a Ni/CaO katalizator az 5.
regeneralasi ciklusig a Ni/Klinoptilolit katalizatorhoz hasonlé mértékli szintézisgaz
hozamot eredményezett (60,9-67,2 mmol/g alapanyag), majd ezt kovetden
nagymértékd, 4,9-15,9 mmol/g alapanyag csokkenés volt megfigyelhetd, mely
leginkabb a kevesebb hidrogénnel magyarazhato. A Ni/Al2O3 jelenlétében az elsé
harom ciklusban jelent6s volt a szintézisgdz mennyiségének csokkenése. Magas
homérsékletet alkalmazva (800°C), vizgéz jelenlétében a Ho/CO arany a zeolit
katalizatoroknal 0,7-0,9, mig a Ni/CaO ¢s a Ni/Al>Os katalizatorok jelenlétében 0,2-0,4
kozotti értéka volt. A CO/CO; arany tekintetében az latszott, hogy a Ni/ZSM-5 és a
Ni/Klinoptilolit katalizatorokkal 0,5-0,9 kozotti aranyok, mig a Ni/CaO és a Ni/Al.O3
katalizatoroknal 0,9-2,1 k6zotti értékek adodtak.
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52. dbra
Szintézisgaz mennyiségének valtozasa a regeneralasi ciklusok fiiggvényében a vizgdzos, magas
homérsékleti elgazositas soran
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A 25. tablazat a hasznalt, illetve a regenerdlt katalizatorok fobb jellemzdit
tartalmazza. A katalizatorok fajlagos feliiletei, valamint porustérfogatai, illetve
porusatmérdi a regeneralas hatasara novekedtek, mely a koksztartalom csokkenésével
magyarazhaté. Az adatok alapjan, a Si/Al arany ebben az esetben sem valtozott
szignifikdnsan, ami a katalizator szerkezetének allandosagara utal. Tovabba fontos
megemliteni a Ni/CaO, valamint a Ni/Al2O3 esetében szintén felléphetett szinterelés, igy
a kezdeti ,.tiszta” katalizatorhoz viszonyitva (3.1.2. fejezet) mikropérusok alakulhattak
ki [181].

25. tablazat
A hasznalt és a regeneralt katalizatorok morfologiaja a 10. regeneralasi ciklust kdvetden, vizgdzds, magas
hémérsékletii elgazositas soran

Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/Al,0; Ni/Al,O; Ni/CaO  Ni/CaO  Ni/Klinoptilolit Ni/Klinoptilolit

kokszos  regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt kokszos regeneralt
Si/Al 12,1 10,5 - - - - 55 4,8
Sger, M?/g 288,9 282,0 3,0 3,2 16,6 18,5 12,0 13,0
Smicro, Mg 136,1 1451 1,6 18 1,9 24 2,1 2,1
Vmicro, M?/g 0,0622 0,0657 0,0007 0,0009 0,0008 0,0010 0,0008 0,0008
V, cm®/g 0,1239 0,1525 0,0157 0,0185 0,0914 0,0956 0,0952 0,1119
D, NM 5,2 6,7 48,4 49,2 48,9 51,2 22,1 27,3

4.45. Osszegzés

Kisérleti eredményeimmel igazoltam, hogy a vizsgalt katalizatorok (Ni/ZSM-5,
Ni/Al.O3, Ni/CaO és Ni/Klinoptilolit) elgazositasi reakciokban mutatott aktivitasa
jelentdsen eltért egymastol, mas részrol a kifejtett hatast a reaktorzonak hémérséklete és
a regeneralasi ciklusok is jelentdsen befolyasoltak.

Megallapitottam, hogy 400°C elsé reaktorzona és 700°C madsodik reaktorzona
hémérsékleteknél (vizgdz nélkiil) a vizsgalt Ni/ZSM-5 10 regenerdldsi cikluson
keresztiil szignifikdnsan csokkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid
mennyisége a regeneraldsi ciklusokkal csokkent. A hidrogéntartalmat tekintve
megallapitottam, hogy a Ni/ZSM-5 jelenlétében a 4-9. regeneralasi ciklusokban
novekvd tendencia volt megfigyelhetd. Az alacsony hoémérsékletli katalitikus
elgdzositas soran (vizgdz jelenlétében), a szén-monoxid mennyisége a 4. és 5.
regeneralasi ciklusoktol kezdve, mig a szén-dioxid a 2. ciklustdl kezdve a ciklusok
mindegyikében csokkent. A hidrogéntartalom a Ni/ZSM-5 jelenlétében az els6
regeneralasi ciklusban novekedett. A magas homérsékletii katalitikus elgazositas soran
(vizgéz nélkiil), a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval a szén-dioxid és a hidrogén
mennyisége csokkent, ugyanakkor a szén-monoxid mennyisége a regeneralasi ciklusok
mindegyikében ndvekedett. A magas hdmérsékleti katalitikus elgazositas soran (vizgdz

jelenlétében), a szén-dioxid tartalom a regeneraldsi ciklusok elérehaladtaval nétt, mig a
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szén-monoxid tartalom szignifikansan csokkent. A tobbnyire csokkend szén-dioxid
tartalom, valamint a névekvé CO tartalom a katalizator nagy Si/Al aranyaval, fajlagos
feltiletével ¢és savassagaval, mig a novekvd hidrogéntartalom a katalizator nikkel
tartalmaval €s nagy Si/Al aranyaval magyarazhato.

Megallapitottam, hogy 400°C elsé reaktorzona ¢s 700°C madsodik reaktorzéna
hémérsékleteknél (vizgdz nélkiil) a vizsgalt Ni/Al,O3 10 regeneralasi cikluson keresztiil
szignifikansan csokkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid mennyisége a
regeneralasi ciklusokkal csokkent. A hidrogéntartalom a 4-9. regeneralasi ciklusokban
novekvo tendencia szerint valtozott. Az alacsony hémérsékletii katalitikus elgazositas
(vizgbzzel) soran a szén-dioxid mennyisége a 4. és 5. regeneralasi ciklusoktol kezdve
csokkent, a hidrogéntartalom a regeneralasi ciklusok mindegyikében ndvekedett. A
magas homérsékletli katalitikus elgazositasnal (vizgéz nélkiil) a szén-monoxid tartalom
minden regeneraldsi ciklusban csokkent, mig a CO: tartalom ndvekedett. A
hidrogéntartalom a 2-7. regeneraldsi ciklusban ndvekedett. A vizgéz jelenlétében
végzett magas homérsékletli katalitikus elgazositas soran a szén-dioxid tartalom az 1-2.
ciklus kozott csokkent, mig a szén-monoxid és a hidrogén tartalom a katalizator
regeneralasa soran csokkent. A katalizator enyhe hatdsai a kis fajlagos feliiletével
magyarazhat6, valamint a szinterelésével, azaz a mikroporusok kialakulaséval
magyarazhato.

Megéllapitottam, hogy 400°C elsdé reaktorzoéna és 700°C masodik reaktorzona
hémérsékleteknél vizgéz nélkiil, a Ni/Klinoptilolit 10 regeneralasi cikluson keresztiil
szignifikansan csokkentette a szén-dioxid mennyis€égét. A szén-monoxid mennyisége a
6. regeneralasi ciklusig novekedett, utana pedig csokkent. A hidrogéntartalom A vizgdéz
jelenlétében végzett, alacsony homérsékletli katalitikus elgazositdsnal megfigyeltem,
hogy a szén-monoxid mennyisége az 5. regeneralasi ciklustol, mig a szén-dioxid a
regeneralasi ciklusok mindegyikében szignifikansan csokkent. A hidrogéntartalom a
regeneralasi ciklusok mindegyikében novekedett. Magas homérsekletli katalitikus
elgdzositasnal, vizgéz nélkiil, a szén-dioxid mennyisége szignifikdnsan csokkenthetd,
mig a CO tartalom a 3. regeneralasi ciklusig ndvekedett, a hidrogéntartalom enyhén
csokkent. Magas hOmérsékletli katalitikus elgazositds soran megallapitottam, hogy
vizgdz jelenlétében a szén-dioxid tartalom a regenerdlasi ciklusok mindegyikében
novekedett, mig a CO tartalom csak a 7. regeneralasi ciklusig nétt. A hidrogéntartalom

Ni/Klinoptilolit katalizator jelenlétében csokkent értékeket mutatott. A csokkend szén-
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dioxid tartalom, valamint a ndvekvé CO tartalom a katalizator nagy
kvadrupdlmomentumaval és savassagaval magyarazhato.

Megallapitottam, hogy 400°C elsé reaktorzona és 700°C masodik reaktorzona
homérsékleteknél, vizgdz nélkiil, a vizsgalt Ni/CaO a harmadik regeneralasi ciklusig
csOkkentette a szén-dioxid mennyiségét. A szén-monoxid és a hidrogén mennyisége a
regeneralasi ciklusokkal csokkent. A vizgdéz jelenlétében végzett, alacsony
homérsékletii katalitikus elgazositasnal megfigyeltem, hogy a szén-monoxid, a szén-
dioxid ¢€s a hidrogén tartalom a ciklusok mindegyikében jelentdsen csokkent. A magas
hémérsékletii katalitikus elgazositas soran, vizgdz nélkiil, a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval a szén-dioxid és a hidrogén mennyisége szignifikansan csokkent, mig a
CO tartalom a 6. regeneraldsi ciklusig novekedett. Vizgdz alkalmazasaval a magas
hémérsékletii katalitikus elgazositas soran kimutattam, hogy a szén-dioxid tartalom a 6.
regeneralasi ciklusig csokkent, a szén-monoxid és a hidrogén tartalom pedig a
regeneralasi ciklusok mindegyikében szignifikans csokkenést mutatott. A Ni/CaO
katalizator jelenlétében megfigyelhetd, hogy a szén-dioxid tartalom tobbnyire jelentdsen
csokkent, ami a CaO szén-dioxid megkotd sajatossdgaval magyardzhatd koszonhetden
(kivaltképp vizgdzt és alacsony homérsékletet alkalmazva). Emellett megfigyelhetd, a
szén-dioxid megkdtd tulajdonsag javuld hatasfoka is, mely a katalizator szinterelésének
lehetett kdvetkezménye (alacsony hdmérsékletet alkalmazva az elsé reaktorzonaban).

Kimutattam, hogy az alacsony hdmérsékletli (400°C els6 reaktorzona hémérséklet)
katalitikus elgazositas soran a vizsgalt Ni/ZSM-5, a Ni/Al2O3 és a Ni/CaO esetében a
szintézisgdz hozam a regeneralasi ciklusok mindegyikében kozel allando értékli volt.
Ugyanakkor a Ni/Klinoptilolit jelenlétében a 6. regeneralasi ciklusig szignifikans
novekedés volt megfigyelhetd. A vizsgalt katalizatorok jelenlétében a H2/CO arany
0,06-0,36 kozott, mig a CO/CO; arany 0,7-1,3 kozott valtozott. Fontos megemliteni,
hogy a legnagyobb H>/CO aranyt a regeneralasi ciklusok mindegyikében a zeolit
katalizatorok adtak.

Megallapitottam, hogy a vizgdz jelenlétében végzett, alacsony hémérsékletti (400°C
elsd reaktorzona hdmérséklet) katalitikus elgdzositds soran a szintézisgaz tartalom a
Ni/Al203 és a Ni/CaO jelenlétében kozel allando volt, mig a 6. regeneralasi ciklusig a
zeolit katalizatorok kimagaslo értékeket eredményeztek. A vizsgalt zeolit katalizatorok
jelenlétében a Ho/CO arany 0,01-0,15 kozott, mig a CO/CO; ardny 1,2-1,9 kozott

valtozott, ahol utobbi alkalmas a metanol szintézis alapanyagként.

100



Megfigyeltem, hogy a magas homérsékletli (800°C elsé reaktorzéna homérséklet)
katalitikus elgazositas és a vizgdz jelenlétében végzett, a magas hdmérsékletii (800°C
elsé reaktorzona hémérséklet) katalitikus elgazositds soran a vizsgalt katalizatorok
mindegyike az 5. regeneralasi ciklusig enyhén, majd utana szignifikdnsan csokkentette a
szintézisgaz tartalmat. Emellett a katalizatorok jelenlétében a Ho/CO aranya 0,20-0,40
kozott, mig a CO/CO2 aranya 1,09-2,1 kdzott valtozott.

A katalizatorok kozott er6sorrendet felallitva:

- szén-dioxid tartalom csokkentésének mértéke: Ni/Klinoptilolit > Ni/CaO >
Ni/ZSM-5 > Ni/Al203

- CO/CO7 arany novelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5 > Ni/CaO > Ni/Al.O3

- H2/CO arany novelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/ZSM-5 > Ni/CaO > Ni/Al203

- szintézisgaz hozam ndvelése: Ni/Klinoptilolit > Ni/CaO ~ Ni/Al203 > Ni/ZSM-5

- megfeleld szintézisgaz hozam, megfelel6 gazosszetétellel: Ni/Klinoptilolit ~
Ni/ZSM-5 > Ni/CaO ~ Ni/Al>03

4.5. Adszorpcios vizsgalatok modell gazeleggyel
4.5.1. Adszorpcids-deszorpcios vizsgalatok

Az adszorpcios kisérletek soran, ahogy a koradbbiakban mar emlitésre kertilt,
kezdetben 4 kiilonboz6 adszorbens (3.1.3. fejezet) szén-dioxid megkotd képességét
vizsgaltam, modell gazeleggyel, a leghatékonyabb adszorbens kivalasztdsa érdekében a
tovabbi, elgazositd kisérletsorozatokhoz. Adszorbensként harom zeolitot, illetve aktiv
szenet alkalmaztam. Az 53. dbra az adszorbensek izotermait szemléltetik 0, 30, illetve
60°C-on. Jol latszik, hogy a hdmérséklet ndvelésével romlik az adszorpcios képesség,
tovabba, hogy a kimertiilési pont a vizsgalt zeolitok mindegyikénél kdzel azonos volt (7-
12 perc), mig aktiv szénnél ez az érték 70-110 perc kozott alakult. Megallapitottam,
hogy klinoptilolit alkalmazédsa soran, a hOmérseklet jelentdsen nem befolyasolta az
adszorpciods kapacitas valtozasat.

A 3.2. fejezetben ismertetett modon megvizsgaltam az egyes adszorbensek
deszorpcids jellemzdit is. Az eredményeket a 31. melléklet szemlélteti. Megfigyeltem,
hogy minél magasabb az adszorpcid6 hdmérséklete, annal kevésbé eredményes a
deszorpcio  hatasfoka. Fontos megemliteni, hogy a vizsgalt adszorbensek
mindegyikénél, az Osszes szén-dioxid tdvozott 0°C-on, mig 30 és 60°C-on egyediil a

Klinoptilolit esetében volt 100% a deszorpcid hatasfoka.
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A vizsgalt adszorbensek CO- adszorpcids izotermai, kiilonbdz6 hdmérsékleteken (a) aktiv szén, (b) NaX,
(c) Klinoptilolit, (d) Zeosorb 5A

Az eredménysorozatok alapjan meghataroztam a CO> kapacitast, melyet az 54. dbra
szemléltet. Megfigyelhetd, hogy a hdmérséklettdl fiiggetleniil a referenciaként valasztott
aktiv szén rendelkezett a legnagyobb kapacitiassal. Emellett elmondhatd, hogy
mindegyik adszorbens szén-dioxid kapacitasa 0°C-on volt a legmagasabb, 1 mmol
CO2/g adszorbens koriili. Megallapitottam, hogy a vizsgalt zeolitok koziil, a
Klinoptilolitnak volt a legnagyobb kapacitasa; 1,5 mmol/g (0°C), 1,1 mmol/g (30°C),
illetve 0,8 mmol/g (60°C). Az adszorpcios és a deszorpcids eredményeket dsszevetve,

illetve a szén-dioxid kapacitds alapjan a klinoptilolitot valasztottam a tovabbi

kisérletsorozatok adszorbensének.
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54. abra
A vizsgalt adszorbensek szén-dioxid kapacitasa, kiilonbozé homérsékleteken
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4.5.2. Kiilonb6z6é hémérsékleten kezelt klinoptilolit ciklusvizsgalata

Az eldzéekben ismertetett eredmények alapjan a klinoptilolitot valasztottam tovabbi
vizsgalatok céljabol. A vizsgalt adszorbenst a ciklusvizsgalatok elott kiilonb6zo
hémérsékleten eldkezeltem. A klinoptilolit homérséklet fliggvényében bekdvetkezd
fazisatalakulasait az 55. dbra szemlélteti.
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55. dbra
A klinoptilolit fazisatalakulasai a hdmérséklet fiiggvényében (XRD eredmények alapjan)

A természetes zeolit kezdetben 44% Klinoptilolitot, 8% krisztolbalitot, 24%
szanidint, illetve 23% amorf fazist tartalmazott. A homérséklet novelésével a
klinoptilolit szerkezet (32. melléklet) 500-600°C kozott 6sszeomlik, amorf, valamint
szanidin fazisokka alakul at. A szanidin egy foldpat tipus, melyet szigorian véve nem
lehet kiilon 4asvanyfajtanak tekinteni az ortokldsztol, mert ugyanazon dasvanyfaj
rendezetlen, illetve részben rendezett és rendezett fajtai. Az alapvetd szerkezetiik (32.
melléklet) egy folytonos, negativ toltési, haromdimenzidés vazbol all, mely
sarokpontjait SiOs és AlO4 tetraéderek alkotnak, és azokhoz pozitiv toltésii kationok
kapcsolédnak. A vaz alapjat négytaghi gylriik egymast kovetd polimerizacidjaval
létrejott (Al,Si)O4 tetraéderekbdl allo, tgynevezett fotengelylanc alkotja [182,183]. A
krisztobalit (32. melléklet) egy olyan polimorf SiO,, amelyben a SiOs tetraéderek
haromrétegli szerkezetet képeznek, emellett a kvarchoz képest nyitottabb szerkezete
lehetévé teszi mas elemek bizonyos fok beépiilését is a kristalyszerkezetbe [184].
Fontos megemliteni, hogy az alkalmazott klinoptilolit, egy Ca tipusu klinoptilolit, mely
szerkezeti  Osszegképlete az XRD eredmények alapjan (33.  melléklet),
KNaxCaz(SigAl7)O72224 H20.

Az 56. dbra a kiilonbdz6 hémérsékleten kezelt klinoptilolitok FTIR spektrumait
szemlélteti. A 2900 és 3750 cm™ kozott megfigyelhetd széles sdv az adszorbedlt
vizmennyiség jelenlétével magyarazhatd. Tovabba ~1620 cm™ hullamszamnal a H,0

hajlito rezgése is megfigyelhet, mely a Na és Ca atomokhoz kapcsolodo
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vizmolekulakra utal. ~1026 cm™ hulldimszdmnal erds vibracié figyelhetd meg, mely az
Al/Si aranytdl fiigg. A TOg4 tetraéderek belsd T-O kotéseinek aszimmetrikus nyujtasi
rezgései is megfigyelhetok, ahol T = Si és Al. 565-838 cm™ kozott az O-T—O csoportok
nyujtasi, illetve a T-O kotések hajlitasi rezgései jelennek meg, melyek fiiggetlenek az
anyag kristalyossagatol, emellett 599 cm™-nél a heulandit fazisra jellemzé cstcs is jol

lthato [184,185].
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56. abra

A Kklinoptilolit IR spektrumai a fazisatalakulas soran a hémérséklet fliiggvényében

A tovabbiakban a 200, 400, 600, illetve 800°C-on hékezelt klinoptilolit szén-dioxid
adszorpcidjat vizsgaltam, melyek szén-dioxid kapacitasat az 57. dbra, az adszorpcios
izotermdit a 34. melléklet, mig a szemcseméret-eloszlds valtozdsat a 35. melléklet
szemlélteti, a regeneralési ciklusok fliggvényében.

Az 57. dbra alapjan megfigyeltem, hogy a 200°C-on, valamint a 600°C-on kezelt
klinoptilolit szén-dioxid megkotd kapacitasa az egyes ciklusokban koézel allando, 2-5
mmol CO/g, illetve 10-15 mmol CO2/g értékkel rendelkezett. Megallapitottam, hogy a
400°C-on kezelt klinoptilolit szén-dioxid kapacitdsa a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval novekszik, és ezen a hOmérsékleten 4tlagosan  50-70%
kapacitasnovekedés volt megfigyelhetd. A 34. mellékletben szemléltetett izotermakat
vizsgalva az adszorbensek kimeriilési ideje 200°C-on 48 percnél, 400°C-on 170 percnél,
600°C-on 120 percnél, valamint 800°C-on 10 percnél, az utols6 4-6 regeneralasi ciklus
allandosult értékeivel jelenik meg.

Az adszorbensek szitafrakcioit elemezve (35. melléklet) megallapithatd, hogy a
tobbszOri regeneralds hatasara, illetve magasabb homérsékletet alkalmazva a
klinoptilolit aprézodott, igy a fajlagos feliilete novekedett, valamint, ahogy a
korabbiakban mar emlitésre keriilt, a szén-dioxid megkdtd képessége is javult.
Megfigyletem, hogy az 500-600°C kozott torténd fazisatalakulds hatasara, a 600°C,

illetve a 800°C homérsékleten kezelt klinoptilolitok szén-dioxid adszorpcios hatasfoka a
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400°C-on kezelt klinoptilolittal kapott eredményekhez viszonyitva csokkent. A
bemutatott eredményeket Osszesitve megallapitottam, hogy 400°C-on kezelt
Klinoptilolit rendelkezett a legnagyobb szén-dioxid kapacitassal a regeneralasi ciklusok
fliggvényében, igy a tovabbiakban ezen a homérsékleten kezelt klinoptilolitot

alkalmaztam szén-dioxid a post-situ megkotésére (4.6. fejezet).
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57. abra

A vizsgalt, kiillonb6z6 hémérsékleten kezelt klinoptilolit szén-dioxid kapacitasa (a) 200°C, (b) 400°C,
(c) 600°C, (d) 800°C

4.5.3. Osszegzés

Megallapitottam, hogy a nem referenciaként (AC) valasztott, vizsgalt adszorbensek
(0,03 Si/Al aranyn, 15,9 m?/g fajlagos feliileti NaX, 1,5 Si/Al aranyt, 448,2 m?/g
fajlagos feliiletii Zeosorb 5A, 3,9 Si/Al aranyu, 16,5 m?/g fajlagos feliiletii Klinoptilolit)
koziil a klinoptilolit rendelkezett a legnagyobb CO: kapacitassal; 0°C-on 1,5 mmol
CO2/g, 30°C-on 1,1 mmol CO2/g, illetve 60°C-on 0,8 mmol CO/g értékkel.
Kimutattam, hogy a  vizsgalt klinoptilolit  (Ca-tipusi,  Osszegképlete:
KNa2Caz(SigAl7)O72224H20)  szerkezetében, a homérséklet hatasara végbemend
szerkezetvaltozas kovetkeztében a CO, megkotd kapacitas jelentdsen valtozott. A
vizsgalt klinoptilolit kezdetben 44% klinoptilolitot, 8% krisztolbalitot, 24% szanidint,
illetve 23% amorf fazist tartalmazott, melyben a hdmérséklet novelésével 200°C felett
jelentds volt a klinoptilolit szerkezetében 1évo kristalyviztartalom csdkkenése, 500°C

felett pedig a természetes zeolitban 1évé klinoptilolit részaranya jelentGsen csokkent,
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mig az amorf, valamint szanidin fazisoké pedig novekedett. A klinoptilolit
szerkezetében 1évo viztartalom hatranyos volt a CO2 megkotd kapacitas szempontjabol.

Megfigyeltem, hogy a klinoptilolit kezelési homérsékletének novelésével, annak
szén-dioxid kapacitasa 400°C-ig a regeneralasi ciklusok el6rehaladtaval folyamatos
javuléast mutatott (~60%-o0s kapacitasndvekedés), majd 600°C, illetve 800°C esetében a
szerkezeti  valtozdsok  kovetkeztében, kapacitascsokkenés volt  kimutathato.
Megallapitottam, hogy a szerkezetben bekovetkezd valtozasok mellett, a tobbszori
regeneralas hatasara a vizsgalt klinoptilolit CO2 megkotd képessége az aprozodas
kovetkeztében bekdvetkezd fajlagos feliilet (kiillonosen a mikropoérusos) novekedés

miatt javulo tendencidt mutatott.

4.6. Elgazositasi kisérletek post-situ adszorpcioval

A regeneralasi ciklusvizsgalatot kovetden, az eredmények alapjan (4.4. fejezet),
tovabbi vizsgalatok céljabol kivalasztottam a két leghatékonyabb katalizatort (Ni/ZSM-
5 ¢és Ni/Klinoptilolit), valamint igy lehetdségem nyilt egy természetes és egy szintetikus
zeolit tovdbbi vizsgalatara az elgdzositdsi folyamatokban. A  kivalasztott
katalizatorokkal vizgdz (1:1 vizg6z:alapanyag arany) jelenlétében, 400°C és 800°C elso,
illetve 700°C masodik reaktorzona hOmérsékleteket alkalmazva, a 13. dbrdan lathatd
reaktorelrendezés szerint vizsgaltam a gaztermék Osszetételét, post-situ adszorpcioval.
A reakciokoriilmények a korabbiakban emlitettek voltak, azaz 42 ml/perc nitrogén
térfogataram jelenlétében, 20 percig zajlottak a vizsgalatok, 5g kukorica biomassza
hulladék (0% nedvességtartalom), illetve 2,5g katalizator jelenlétében.

A vizsgélatsorozat soran adszorbensként 400°C-on eldzetesen hdkezelt klinoptilolitot
hasznaltam. A klinoptilolit el6kezelésének hdmérsékletét mérési eredmények alapjan
hataroztam meg (4.5.2. fejezet). Ezen kisérletsorozatokban a katalizator, valamint az
alkalmazott adszorbens ciklusvizsgalatat 10-10 cikluson keresztiil, ciklusonként 20
percig végeztem. Célom a szén-dioxid részaranyanak csokkentése, valamint a H2:CO
arany novelése volt. A gaztermékek Osszetételét DANI tipusu GC-FID/TCD (off-line)
gazkromatograf segitségével hatdroztam meg. A keletkezett folyadéktermék a
reaktorbol  kilépd, valamint az adszorbensre belépd Osszekotd gumicsdben

kondenzalddott, melyet a kisérlet végén mintatartoban gyljtottem Gssze.
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4.6.1. Ciklusvizsgalat vizgéz jelenlétében post-situ adszorpcidval

A korabbiakban bemutatott kisérletek eredményeibdl (4.4.1-4.4.4. fejezetek), négy
mérési sorozatot kivalasztva, a 4.5.2. fejezetben meghatarozott hémérsékleten kezelt
klinoptilolit adszorbensként torténé alkalmazhatdsagat is vizsgaltam. Ebben az esetben
a klinoptilolitot minden esetben az elgazositasi 1épés utan (post-situ) helyeztem el. A
négy mérési sorozat a hidrogén-szén-monoxid arany, a szintézisgdz hozam, illetve a
szén-dioxid csokkentésének mértéke alapjan keriilt kivalasztasra, alacsony és magas
homérsékletii elgazositas mellett. Ezek alapjan a tovabbi kisérleteimet vizgdz
jelenlétében, Ni/ZSM-5, illetve Ni/Klinoptilolit katalizatorok jelenlétében 400°C és
800°C elsd reaktorzona-hémérséklet alkalmazasaval végeztem. Az 58. dbra a
termékhozamok valtozasat szemlélteti a regeneralasi ciklusok el6rehaladtaval.
Megfigyeltem, hogy alacsonyabb homérsékleten (400°C), Ni/ZSM-5, illetve

Ni/Klinoptilolit jelenlétében a termékhozamok hasonloan alakultak.
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58. abra
A termékhozamok alakulasa a vizg6zos elgazositas soran, post-situ adszorpcidval a regeneralasi ciklusok
fiiggvényében (a) alacsony hémérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b) alacsony hémérsékletii
elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (c) magas homérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (d) magas
hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

A maradék hozama mindkét esetben 27-30% kozotti volt, mig a korabbi
eredményekkel ellentétesen, a folyadéktermék a 4. regeneralasi ciklustol a 10-ig 2-7%

csokkenést mutatott. A gazterméket tekintve, alacsony hoémérsékleten (400°C) a
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termikus degradaci6 mértéke alacsonyabb volt, mint 800°C elsé reaktorzona
hémérsékletnél, igy ekkor kozel 30-35% gaztermék keletkezett a Ni/Klinoptilolit,
valamint a Ni/ZSM-5 jelenlétében.

Magas homérsékletli elgazositasnal (800°C) a termikus degradacié novekvo mértéke
figyelhet6 meg. Ebben az esetben a maradék mennyisége atlagosan 15% koriili volt.
Emellett a Ni/ZSM-5 katalizator jelenlétben a gaztermékek mennyisége az b5.
regeneralasi ciklusig névekvd tendenciat mutatott (4,7-18,6%), majd enyhe csdkkenést
kovetéen ismételt novekedett (2,6-11,8%). Ezzel szemben a Ni/Klinoptilolit
alkalmazasaval a gaztermékek mennyisége folyamatosan novekedett (1-8,7%), ami a
vizsgalt katalizator vizgézos reformalasra gyakorolt elényds tulajdonsagaival volt
magyarazhato.

A gaztermékek Osszetételét az 59. dbra szemlélteti. Megfigyeltem, hogy mind az
alacsonyabb, mind pedig a magasabb hémérsékleten a szén-monoxid volt a
meghataroz6 komponens. Az els6 reaktorzonaban 400°C hémérsékletet (59. (a)-(b)
abrak) alkalmazva, Ni/ZSM-5 jelenlétében az 5. regeneralasi ciklusig a szén-monoxid
novekvd, majd utdna csokkend tendencia adodott, mig a Ni/Klinoptilolit alkalmazésaval
a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval a szén-dioxid mennyisége 2,5-18,9 mmol/g
alapanyag kozotti értékekkel novekedett (59. (C)-(d) dbrdak). A hidrogén, valamint a
metan hozama minden esetben 5 mmol/g alapanyag érték alatt volt, mig a Cz-Cs
szénhidrogének részaranya a legtobb esetben kisebb volt, mint 10 mmol/g alapanyag.
Fontos kiemelni a szén-dioxid tartalmat, mely post-situ adszorpcié nélkiil a Ni/ZSM-5
katalizatornal 23,2-49,8 mmol/g alapanyag értékek kozott, a Ni/Klinoptilolit
katalizatornal pedig 22,3-46,7 mmol/g alapanyag értékek kozott valtozott (4.4.2 és
4.4.4. fejezetek, 43. és 51. abrdk). Megfigyeltem, hogy megfelel6 adszorbenst, illetve
vizgdzt alkalmazva a szén-dioxid tartalom 10 regeneralasi cikluson keresztiil tobb, mint
felére csokkenthetd (4.4.2 és 4.4.4. fejezetek, 43. és 51. abrak). Tovabba az is
megallapitottam, hogy utolagos adszorpcio nélkiil a szén-monoxid, illetve a szén-dioxid
mennyisége kozel azonos volt, mely ahogy az mar korabban emlitésre keriilt, a
reformal6 reakciokkal, valamint a viz-gdz shift reakcioval magyarazhato.

800°C elsd reaktorzona hdmérsékletnél, a tobb gaztermék kovetkeztében a vizsgalt
komponensek mindegyike nagyobb hozammal rendelkezett. A legnagyobb hozama a
szén-monoxidnak volt. Ni/ZSM-5 jelenlétében a hidrogén tartalom az 5. regeneralasi
ciklusig 13,5-18,0 mmol/g alapanyag kozott valtozott, majd az a 8. ciklusig enyhe

csokkenést mutatott (3,0-5,8 mmol/g alapanyag értékkel). A metan mennyisége,
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valamint a C,Cs szénhidrogének részaranya a 4. regeneralasi ciklusig enyhén
novekedett, majd ezt kovetden csokkent. A szén-dioxid valtozasa a hidrogén hozamahoz
hasonlé volt, mert az 5. ciklusig ebben az esetben is novekedés volt megfigyelhets. A
Ni/Klinoptilolit jelenlétében, a regeneralasi ciklusoktol fiiggetleniil, szignifikansan tobb
hidrogén keletkezett. Emellett a metan hozama is tobb volt (9,1-11,3 mmol/g
alapanyag), mig a szén-dioxid mennyisége nagymértékben csokkent (max. 21,1 mmol/g
alapanyag). Utobbi a Klinoptilolit elény6s szén-dioxid megkotd képességének volt

koszonhetd, mely oka a vizsgalt természetes zeolit nagy kvadrupdlmomentuma volt.
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59. abra

A gaztermék Osszetétele a vizg6zos elgazositas soran, post-Situ adszorpcidval a regeneralasi ciklusok
fiiggvényében (a) alacsony hdmérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b) alacsony hémérsékletii
elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (c) magas hdmérsékleti elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (d) magas
hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

A 60. dbra a szintézisgaz tartalmat szemlélteti a regeneralasi ciklusok fliggvényében.
Megfigyeltem, hogy magasabb hémérsékleten, a nagyobb mértékii termikus degradacio
miatt a szintézisgaz tartalom is tobb volt. Az els6 reaktorzonaban 400°C hémérsékletet
alkalmazva, a Ni/ZSM-5 jelenlétében, a 7. regeneralasi ciklusig a szintézisgaz hozama
kozel 18 mmol/g alapanyag értékkel novekedett. Az elsd reaktorzona homeérsékletét
800°C-ra emelve a szintézisgaz hozam a Ni/Klinoptilolittal és Ni/ZSM-5 jelenlétben
74,3 mmol/g alapanyag értékili, amely kozel 30 mmol/g alapanyag értékkel volt tobb,
mint a 400°C elsé reaktorzona hdomérséklet esetében kapott eredményeknél. A

szintézisgaz mennyiségének regeneralasi ciklusok soran tapasztalt valtozasat tekintve
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jol latszik, hogy a post-situ eljaraselrendezés mellett, 800°C elsd reaktorzona
hémérsékletnél az 5. ciklusig novekedett a szintézisgdz mennyisége. 400°C
homérsékletii elgazositas soran Ni/Klinoptilolit alkalmazasaval az 5. ciklust kdvetoen
jelentés csokkenés figyelhetdé meg a szintézisgaz mennyiségében. Az alacsonyabb
hémérsékleten végzett kisérletek soran a Ni/ZSM-5 katalizatorral az 5. ciklus utdn
monoton csokkent a szintézisgdz mennyisége. Magasabb reaktorhémérsékleten,
mindkét katalizdtornal az 5. regeneralasi ciklust kovetden a 7. ciklusig csokkent a
szintézisgaz mennyisége.
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60. abra

A szintézisgaz hozam valtozasa a vizg6zos elgazositasa soran, post-situ adszorpcioval a regeneralasi
ciklusok fiiggvényében (a) alacsony hémérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b) alacsony
hémérsékletli elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (¢) magas hémérsékletti elgazositas Ni/ZSM-5 mellett,
(d) magas hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

A 61. dbra a keletkezett gaztermékek H2/CO, valamint CO/CO> aranyat szemlélteti.
Megallapitottam, hogy alacsonyabb hdmérsékletet alkalmazva (61. (a) dbra) az elsé
reaktorzonaban, Ni/ZSM-5 jelenlétében, a Ho/CO arany a 10 regeneralasi ciklus atlagat
tekintve 0,09 értékkel rendelkezik. Ni/Klinoptilolit katalizator mellett (61. (b) dbra) az
emlitett atlagérték 0,13. Természetes zeolit jelenlétében megfigyelhetd a katalizator
hidrogénez6 hatasanak csokkenése a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval. A CO/CO:2
aranyt tekintve, a nullas értékeknél nem keletkezett szén-dioxid tartalom, mely az
elgdzositasi 1épés utan elhelyezett adszorbens szén-dioxid megkdtd képességével
magyarazhatd. Ezen érték esetében megfigyelhetd, hogy tobb regeneralési ciklusban 0
érték adodott, mely a regeneralasi hatékonysdgra ad informaciot. 800°C hdmérsékletet
alkalmazva az els6 reaktorzonaban (61. (c¢) és (d) dbrdk) az atlagos hidrogén:szén-
monoxid ardny a hdromszorosara novelhetd (0,34 Ni/ZSM-5 és 0,35 Ni/Klinoptilolit
mellett), mig a CO/CO2 ardny, az els6 mérés kivételével a regenerdlasci ciklusok

tobbségében, kozel allanddo 2,5-3,0 értékii. Tovabba fontos megemliteni, hogy
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magasabb hémérsékletet alkalmazva az elsd reaktorzonaban, a hidrogén:szén-monoxid
arany a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval Ni/ZSM-5 mellett konstans novekvo

tendencia, mig Ni/Klinoptilolit jelenlétében periodikus ndvekedés figyelhetd meg.
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61. abra

A gaztermék Hy/CO és CO/CO; aranya a vizgézos elgazositas soran, post-situ adszorpcioval a
regeneralasi ciklusok fiiggvényében (a) alacsony hdmérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b)
alacsony hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (¢c) magas hdmérsékletli elgazositas Ni/ZSM-5
mellett, (d) magas hdmérsékletli elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

Az emlitett aranyokat Osszevetve az elgazositasi kisérletekkel, melynél post-situ
adszorbens nem keriilt elhelyezésre (4.4.2. és 4.4.4. fejezetek), megallapithatd, hogy
CO/CO; arany 1,1-1,9 értékekrol atlagosan 2,5-3,0, egyes regeneralasi pontokban 4,0
értek folé novelhetd. Emellett a hidrogén:szén-monoxid ardny a korabbi 0,2-0,9
értékekrdl 0,1-0,35 kozé csokkent, mely a post-situ adszoprcid soran elért magasabb
szén-monoxid tartalommal magyarazhato.

A 26. tablazat a vizsgalt adszorbensek fobb jellemzoit foglalja 6ssze a 10.
regeneralasi ciklus utdn, és az azt kovetd regenerdlds utan. A ,tiszta” klinoptilolit
jellemz6i a 3.1.3. fejezetben talalhatoéak. Az eredmények alapjan megfigyeltem, hogy a
regeneralast kovetden a fajlagos feliiletek, a porustérfogat, illetve a porusatmérd
mindegyik esetben megndtt, mely a szilard szemcsék (koksztartalom), valamint az
adszorbealt molekulak (pl.: viz, CO.) eltavolitdsaval, illetve a korabbiakban mar

ismertetett, a hdmérséklet hatasara bekovetkezett aprozodassal magyarazhato.

26. tablazat
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A hasznalt és a regeneralt adszorbensek morfologija a 10. regeneralasi ciklust kdvetden, vizgdzos,
alacsony, illetve magas hémérsékletii elgazositas soran
Elsé z6na hémérséklete 400°C

. . ) Klinop. Klinop. Klinop.
Klinop. (NVZSM-5) (iizsm-5) 10 (NifKlinop.) 10. (Ni/Klinop.) 10.
- reg. ¢lo reg. utn reg. elétt reg. utin
Si/Al 5,2 52 49 51
Sger, Mg 18,4 18,6 18,4 18,7
Smicr0| mzlg 6,1 7,1 5,7 6,1
Vmicro, Mg 0,0026 0,0029 0,0024 0,0025
V, cm®lg 0,1266 0,1269 0,1234 0,1262
Day, NM 23,5 23,8 22,3 22,9
Elsé zéna hémérséklete 800°C
. . ) Klinop. Klinop. Klinop.
K"”l%p'r(N'/ let'\t/' 5 (Ni/zSM-5)10. (Ni/Klinop.) 10. (Ni/Klinop.) 10.
- reg. ¢lo reg. utn reg. elétt reg. utin
Si/Al 49 55 4.8 52
Sger, Mg 18,4 18,9 18,2 19,1
Sricro, Mg 6,0 8,0 6,1 8,2
Vmicro, M2/ 0,0025 0,0025 0,0025 0,0026
V, cm®/g 0,1256 0,1211 0,1179 0,1207
Day, NM 22,5 22,9 20,9 21,6

4.6.2. Regeneralasi ciklusvizsgalat és post-situ adszorpcié soran Kkapott
eredmények oOsszehasonlitaisa az alap eredményekkel (vizgoz és

katalizator jelenlétében, illetve termikus esetben)

Annak érdekében, hogy a post-situ adszorpcidé hatékonysagat meghatirozzam, a
mérési adatsorokat dsszehasonlitottam a post-situ adszorpcidét nem alkalmazo, eljaras
elrendezés sordn kapott eredményekkel. Az 0Osszehasonlitott értéksoroknal az
alkalmazott homérsékletek és a vizgdz:alapanyag arany, valamint a vizsgalt
katalizatorok megegyeznek. Tovabba az eredménysorozatot a termikus esetben kapott
eredménysorozattal is dsszevetettem, mely informaciot szolgaltat a katalizatorok és az
adszorbens hatasara is. A post-situ adszorpciot alkalmazo eljards elrendezés soran
kapott eredményekbdl kivontam az eredeti, utdlagos adszorpciot nem tartalmazo mérési
sorozatok eredményeit, majd ezt a kiilonbséget abrazoltam. A 62. dbra a gaztermékek
Osszetételének valtozasat szemlélteti a katalitikus, post-situ adszorpcioval nem
rendelkez6 eredményekhez viszonyitva (4.4.2 és 4.4.4. fejezetek, 43. és 51. dbrdk), mig
a 27. tablazat a szamszerli eltéréseket tartalmazza a gaztermék hozamaban, a
gazosszetételben, valamint a gazosszetétel hozamaban.

Megfigyelhetd, hogy a 400°C els6 reaktorzona homérsékletnél (62.(a) és (b) abra), a
Ni/ZSM-5 jelenlétében a 3. regeneralasi ciklustol kezdve, mig a Ni/Klinoptilolittal az 5.
regeneralasi ciklustol a szén-monoxid tartalom kiilonbsége 5,2-28,4 mmol/g alapanyag
(mely 107,6-276,6%-a a post-situ adszorpcidt nem tartalmazd mérési sorozat megfeleld

pontjainak (27. tdbldzar)), illetve 4,3-22,8 mmol/g alapanyag kozotti értékekkel
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novekedett (mely 101,0-130,4%-a a post-situ adszorpciot nem tartalmazo mérési sorozat

megfeleld pontjainak (27. tabldzat)).
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62. abra
A gaztermék Osszetételének valtozasa a vizgdzos elgazositasa soran (katalitikus eredményekhez
hasonlitva), post-situ adszorpcidval a regeneralasi ciklusok fiiggvényében (a) alacsony hémérsékletii
elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b) alacsony hdmérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (c) magas
hémérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (d) magas hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

Az eredmény a reformalé reakciokkal, valamint a viz-gaz shift reakciokkal és a szén-
dioxid tartalom szignifikdns csokkentésével magyardzhat6. Tovabba megfigyeltem,
hogy a regeneralasi ciklusok eldrehaladtaval az adszorbealt szén-dioxid tartalom
csokkent, mely f6 oka az egymast kovetd hdterhelés volt a regeneralds soran (400°C)
(NI/ZSM-5 esetében 0-137,3%-a, mig Ni/Klinoptilolit mellett 0-44,5%-a a post-situ
adszorpcidt nem tartalmazo mérési sorozat megfeleld pontjainak (27. tabldazat)).

Ez ugyanis az adszorbens szerkezetének atalakulasat (4.5. fejezet) okozta, ami a
szén-dioxid adszorpcié hatasfokcsokkenését eredményezte. Emellett a C2-Cs
szénhidrogének mennyisége is nagyobb mértékben csokkent (~10 mmol/g alapanyag
kiilonbségek) az els6 5 regenerdlasi ciklusban, mely a vizsgalt katalizatorok
savassagaval, illetve Si/Al aranyaval, valamint az adszorbens nagy porusatmeérdjével
magyarazhat6. Az elsé zona homérsékletét 800°C-ra emelve, hasonld valtozasokat
figyelhetem meg, mint az alacsonyabb hémérsékleteken. A szén-monoxid tartalom
kiilonbsége mindkét vizsgalt katalizatornal periodikusan valtozott, mely mind a

katalizatorok, mind az adszorbens esetében a regeneralasi hatasfokokkal magyarazhato.
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27. tablazat

Az eltérések (katalitikus, post-situ adszorpciéval nem rendelkez6 eredményekhez viszonyitva) szamszerii

adatai
o | Szdzalékok eltérései 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
o Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
= -23,4 -23,3 -19,3 -1,5 -3,0 1,2 1,4 17 8,4 15
E 400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
8 Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
= -16,9 -10,5 -12,4 -23,4 -14,7 -2,9 -8,7 -11,7 -84 -15,0
) 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
s Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E -23,5 -20,0 -18,0 -17,9 -12,6 -11,4 -14,9 -14,5 -12,9 91
E 800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
= 03 07 12 21 25 40  -40 48 51 -6,6
Szazalékok eltérései 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ha 13 45 2,2 11 0,6 3,0 29 32 18 0,5
CcoO 25,2 26,9 37,2 28,7 34,6 34,0 26,5 22,2 21,6 15,2
CHq 1,7 -2,0 -0,5 -0,4 -3,0 1,6 -14 -1,2 0,2 -1,1
CO2 -30,8 -19,6 -32,6 -24,1 =217 -34,4 -23,4 -19,1 -18,8 -6,6
C2-Cs 2,6 -9,8 -6,2 -5,8 -10,4 -4,2 -4,5 -5,1 -4,8 -8,1
400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
B Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5: Hz 8,5 11,5 4,0 2,1 0,5 1,4 2,1 -15 -1,1 -0,6
2 co 58 15,6 19,9 26,5 27,6 20,2 22,1 155 32,1 19,9
] CHq 0,9 11 -1,2 -3,3 1.2 0,2 1,0 01 -0,3 -1,2
2 CO2 -16,1 -23,1 -16,9 -15,7 -29,2 -15,1 -25,4 -12,5 -26,9 -13,1
2 C2-Cs 0,9 -5,1 -5,8 -9,6 -0,2 -6,6 0,4 -1,6 -3,7 -5,1
~§n 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
p Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
& H2 -0,9 -33 -2,5 -2,7 2,1 -0,9 -0,9 -0,8 15 0,9
.é’ co 30,1 22,8 21,3 16,6 22,6 20,0 27,0 30,8 26,2 31,6
S CHa -3,0 -1,4 -1,4 2,0 -0,4 1,0 -1,2 0,2 -0,7 1,6
§ CO2 -191  -149 -163 -178 -167 -188 -20,7 -278 -237 -338
C2-Cs -7,0 -3,2 -1,2 2,0 -3,3 -1,3 -4,1 -2,5 -3,3 -0,2
800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz -7,8 -3,4 -2,6 -5,9 -1,6 -3,5 -1,1 -2,7 1,1 2,2
co 211 18,2 15,0 20,0 22,6 18,1 15,4 17,8 24,5 25,0
CHa 14 4,6 38 35 -1,7 0,4 2,7 1,2 -0,1 2,6
CO2 -136 -200 -165 -198 -192 -154 -181 -165 -241 -299
C2-Cs -1,1 0,5 0,3 2,2 0,0 0,3 1,2 0,3 -1,4 0,2
mmol/g értékek
eltérései %-ban 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ha 539 1883 887 1166 1022 1733 2826 2609 1978 2024
co 65,8 879 1076 1610 1683 187,1 2626 229,7 206,6 2394
CHq 58,9 30,7 51,2 88,6 43,2 137,3 120,6 117,7 1451 1409
CO. 0,0 22,1 0,0 27,9 31,8 0,0 44,2 56,6 55,5 137,33
C2-Cs 53,1 19,2 32,9 56,8 31,4 71,6 1181 102,4 97,1 102,8
Szintézisgaz 64,6 91,9 1060 156,2 161,7 1858 264,3 2326 2058 236,6
< 400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
°£ Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
= Hz 117,4  158,2 75,7 71,9 68,5 111,2 98,3 43,8 57,4 47,9
g co 454 58,3 58,0 884 1011 1304 989 79,9 1243 79,2
g CHq 48,9 53,3 32,6 29,4 79,4 92,4 77,1 61,2 66,1 44,9
] CO2 16,1 0,0 14,7 22,0 0,0 445 21,7 34,7 0,0 27,0
3 C2-Cs 43,7 30,4 26,0 25,6 62,5 48,7 67,5 52,8 52,5 39,0
‘% Szintézisgaz 51,2 66,4 59,6 86,2 97,0 128,2 98,8 76,2 116,6 76,5
N 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
:§ Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
s Ha 56,9 55,6 64,5 69,0 79,7 64,9 52,7 57,7 82,3 82,7
= CO 1242 1245 1358 1299 1693 1225 119,0 1405 162,8 1947
8 CHa 40,4 57,5 64,1 1002 864 76,1 47,2 61,5 70,0 91,3
£ CO2 24,6 38,1 41,6 42,3 50,9 35,5 26,5 18,4 315 15,0
= C2-Cs 253 48,4 65,6 99,4 61,5 58,9 329 43,6 50,2 76,8
Szintézisgaz 97,9 96,8 106,83 106,5 133,1 98,2 89,9 102,4 127,3 1449
800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 43,7 60,2 64,2 51,2 73,9 67,5 72,5 66,8 84,6 95,1
Cco 118,7 1169 1104 1214 1435 1332 1184 1269 1515 1679
CHa 76,6 1176 112,7 109,5 65,9 86,5 101,7 88,8 78,7 110,5
CO2 37,9 273 36,9 30,4 36,3 46,1 37,7 42,2 274 16,7
Ca-Cs 58,8 74,4 75,6 90,9 80,8 85,8 88,3 80,1 66,1 87,1
Szintézisgaz 83,8 91,6 91,8 94,1 116,8 1074 1002 102,4 123,7 136,5

A Ni/ZSM-5, illetve a Ni/Klinoptilolit

katalizatoroknal, az 5., majd 6-10.

regeneralasi ciklusok kozott a szén-monoxid tartalom novekedett (sorrendben 119,0-
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194,7%-a, valamint 110,4-167,9%-a a post-situ adszorpciot nem tartalmazd mérési
sorozat megfeleld pontjainak (27. tabldzat)).

A szén-dioxid tartalmat vizsgalva elmondhato, hogy annak kiilonbsége a ciklusok
mindegyikében kozel allando, 35,2 mmol/g alapanyag (Ni/ZSM-5) (<50,9%-a a post-
situ adszorpciot nem tartalmazé mérési sorozat megfelelé pontjainak (27. tdbldzat)),
illetve 31,8 mmol/g alapanyag (Ni/Klinoptilolit) (<46,1%-a a post-situ adszorpcidt nem
tartalmazé mérési sorozat megfeleld pontjainak (27. tdblazat)) értékkel volt
csokkenthetd. Ezen eredmény az alkalmazott adszorbens aprozodasa kovetkeztében
bekdvetkezo fajlagos feliilet novekedésével magyarazhato.

A 63. dbra a 4.3.3. fejezetben ismertetett eredményektdl (35.(a) dbra; katalizator
nélkiil, vizgéz:alapanyag arany=1) valo eltéréseket szemlélteti, a regeneralasi ciklusok
fliggvényében, mig a 28. tdbldazat a szamszerli eltéréseket tartalmazza a gaztermék
hozamaban, a gazdsszetételben, valamint a gdzosszetétel hozamaban.

A Kkisérletek célja a szén-dioxid tartalom csokkentése, és a szintézisgdz hozam
novelése volt. A 63. (a) és (b) dbrdak az alacsony homérsékletli elgdzositas (400°C)
soran kapott kiilonbségeket szemléltetik, a Ni/ZSM-5 ¢s a Ni/Klinoptilolit katalizatorok
jelenlétében, illetve a post-situ adszorpcid esetében.

Megfigyelhetd, hogy mindkét katalizatornal a szén-monoxid tartalom kiilonbsége
kimagaslé volt, mig a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval a Ni/ZSM-5 katalizator
jelenlétében csokkend (15,1-32,5 mmol/g alapanyag, mely 172,2-226,3% a post-situ
adszorpciot nem tartalmazo, termikus mérési pontok eredményeihez viszonyitva (28.
tablazat)), a Ni/Klinoptilolitnal pedig novekvd (9,4-28,3 mmol/g alapanyag, mely
103,0-173,5% a post-situ adszorpciét nem tartalmazod, termikus mérési pontok
eredményeihez viszonyitva (28. tabldzat)) tendencia adodott az eredmények kozotti
kiilonbségekben. Tovabba, a szén-dioxid tartalom 16,1-24,2 mmol/g alapanyag, illetve
14,1-24,2 mmol/g alapanyag értékkel volt csokkenthetdé az alacsony hdémérsékletii
elgazositas soran a Ni/ZSM-5 (mely 0,0-95,9% a post-situ adszorpcidt nem tartalmazo,
termikus mérési pontok eredményeihez viszonyitva (28. tdbldzat)), valamint a
Ni/Klinoptilolit jelenlétben (mely 0,0-85,2% a post-situ adszorpciot nem tartalmazo,
termikus mérési pontok eredményeihez viszonyitva (28. tdblazat)) és utdlagos
adszorbens elhelyezésével.

Az els reaktorzonaban magas homérsékletet (800°C) alkalmazva (63. (c)-(d)
abrak), megfigyeltem, hogy a post-situ adszorpcio esetében a szén-monoxid tartalom

mellett, a hidrogén tartalom (mely értékek 93,3-165,2%-at teszik ki a post-situ
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adszorpciot nem tartalmazo, termikus mérési pontok eredményeihez viszonyitva (28.

tablazat)) is szignifikansan novekedett.
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63. abra
A gaztermék Osszetételének valtozasa a vizgdzos elgazositasa soran (termikus eredményekhez
hasonlitva), post-situ adszorpcidval a regeneralasi ciklusok fiiggvényében (a) alacsony hémérsékletii
elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (b) alacsony homérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett, (c) magas
hémérsékletii elgazositas Ni/ZSM-5 mellett, (d) magas hémérsékletii elgazositas Ni/Klinoptilolit mellett

A vizsgalt adszorbenst, és Ni/ZSM-5 katalizatort alkalmazva a szintézisgaz hozam az
1-5., majd a 6-10. regeneralasi ciklusok kozott ndvekvo tendenciat mutatott 15,0-25,6
mmol/g alapanyag és 8,2-18,5 mmol/g alapanyag, valamint 3,9-8,4 mmol/g alapanyag
¢és 5,4-7,1 mmol/g alapanyag kozotti értékekkel. Ugyanezen komponenseket vizsgalva
(Hz2, CO), a Ni/Klinoptilolit jelenlétében hasonld tendencia volt megfigyelhetd, azonban
a szén-monoxid 12,6-25,7 mmol/g alapanyag ¢s 13,8-24,0 mmol/g alapanyag, valamint
a hidrogén 4,3-8,4 mmol/g alapanyag és 7,3-13,8 mmol/g alapanyag értékek kozott
valtozott az 1-5., majd a 6-10. regeneralasi ciklusokban.

Fontos megemliteni, hogy a szén-dioxid tartalom kiilonbsége, mindkét esetben a
regeneralasi ciklusok elérehaladtaval folyamatos csokkenést mutatott, 17,3 mmol/g
alapanyag maximalis értékkel. Megallapitottam, hogy a post-situ adszorbensként
elhelyezett Klinoptilolit kézel 20 mmol/g alapanyag értékkel, azaz kozel a felére
csokkentette a szén-dioxid tartalmat, emellett a szén-monoxid tartalom akar 20-60%-

kal, mig a hidrogéné 25-65%-kal volt ndvelhetd.
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28. tablazat
Az eltérések (termikus, post-situ adszorpcioval nem rendelkezd eredményekhez viszonyitva) szamszer(i

adatai
| Szizalékok eltérései 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
o Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
s 6,1 9,8 6,0 10,3 10,3 11,5 19,4 17,2 111 17,0
E 400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
8 Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
= 6,2 54 31 8,2 6,4 4.8 -2,4 -15 1,0 -0,3
) 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
s Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E -11,9 -7,2 -2,7 1,2 6,7 -8,0 -16,6 -14,1 5,4 -4,9
E 800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
= Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
< -5,6 -2,6 -1,0 -1,9 3,0 2,7 -0,8 -1,1 0,2 2,5
Szazalékok eltérései 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 2,3 2,0 17 1,7 0,7 31 21 34 1,6 -0,6
CcO 17,2 17,0 23,7 14,0 19,0 20,7 11,2 10,9 9,0 -0,2
CHs4 0,5 -3,3 -1,1 -0,8 -3,0 0,7 -1,2 -1,7 -0,9 -1,3
CO2 -22,0 -9,0 -21,0 -12,0 -10,3 -22,0 -13,0 -10,9 -9,3 2,3
C2-Cs 21 -6,6 -3,2 -3,2 -6,3 -2,5 1,0 -1,6 -0,3 -0,2
400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
B Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5: Hz 8,7 11,6 4,2 4,1 2,8 2,7 1,9 -0,4 0,4 -0,5
% CoO 1,6 10,7 11,2 12,1 18,3 8,1 10,1 7,0 21,5 11,1
] CHs4 -0,3 0,8 -1,1 -1,7 0,5 0,2 0,8 -1,2 -1,0 -0,9
2 CO2 -11,5 -22,0 -12,5 -11,2 -22,0 -7,0 -15,6 -5,0 -19,8 -9,7
2 C2-Cs 1,6 -1,0 -1,7 -3,2 0,5 -3,9 2,9 -0,2 -11 0,1
~§n 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
p Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3 Hz 33 1,2 1,7 1,0 17 35 3,8 5,0 57 4,2
.é’ co 18,2 10,0 75 45 8,6 5,0 10,7 13,8 9,1 131
© CHa -2,3 -0,8 -0,4 1,8 -1,1 0,6 -1,7 -0,1 -0,4 2,8
§ CO2 -15,7 -9,7 -8,6 -9,7 -7,6 -8,5 -10,1 -16,7 -12,2 -21,0
C2-Cs -3,5 -0,6 -0,2 2,3 -1,6 -0,7 -2,6 -2,0 -2,3 0,9
800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H 14 55 3,9 -0,2 2,8 19 4,1 2,8 6,8 8,0
co 75 6,2 51 10,5 12,0 7,7 42 58 12,0 10,9
CHq 13 3,0 2,3 2,1 -11 -0,2 2,4 0,7 -0,5 2,8
CO2 -10,7 -16,4 -12,4 -15,0 -13,4 -9,5 -11,7 -9,4 -16,5 -21,7
C2-Cs 0,4 1,8 1,1 2,6 -0,3 0,1 1,1 0,1 -1,9 0,0
mmol/g értékek
eltérései %-ban 400_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hz 2011 2209 1823 2134 1780 2730 2988 335,7 2135 164,2
CoO 172,2 196,8 189,1 191,9 2058 218,7 2411 226,3 183,3 188,0
CHs 143,3 64,9 1057 1311 72,6 179,8 157,3 131,8 134,1 146,2
CO2 0,0 88,9 0,0 69,7 81,6 0,0 82,1 95,9 90,8 208,3
C2-Cs 155,0 66,4 95,4 111,6 72,0 1257  217,6 164,5 153,8 185,9
Szintézisgaz 1743 1986 1886 1935 2038 222,7 2453 234,2 185,5 186,3
< 400_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
°=, Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H Ha 392,5 465,0 226,9 2754 217,7 2022 1257 83,0 1155 87,4
E Cco 136,10 1525 1395 1735 1771 1431 103,0 103,8 150,0 117,9
g CHs 126,0 145,5 94,8 99,3 1448 1295 99,6 72,7 87,5 82,3
] CO2 62,9 0,0 50,1 69,9 0,0 85,2 53,2 71,2 0,0 55,1
3 C2-Cs 150,7 1172 99,2 1045 1390 836  109,0 90,8 95,5 98,9
‘g Szintézisgaz 154,8 1752 1458 180,99 180,0 1474 1047 102,3 147,5 115,6
3 800_700_Ni/ZSM-5_Post-situ klinop_5gvg
:§ Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
'S H2 95,3 93,3 106,3 1101 1274 106,0 86,1 98,7 126,9 118,2
« CO 111,7 1075 112,7 1139 1374 94,9 85,6 97,6 110,0 120,1
8 CHq 56,1 77,9 90,8 1240 988 90,2 54,3 71,7 84,9 119,8
£ CO2 35,3 57,1 66,6 68,0 83,2 59,6 44,0 30,8 52,0 24,8
= C2-Cs 45,7 79,5 92,7 129,7 91,8 77,7 47,2 55,4 66,1 100,3
Szintézisgaz 107,5 103,8 111,1 1129 1348 97,8 85,7 97,9 114,3 119,7
800_700_Ni/Klinoptilolit_Post-situ klinop_5gvg
Reg. Ciklus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ha 98,2 132,4 1258 95,2 1276 1195 127,6 117,6 150,2 165,9
Co 105,8 109,7 1104 121,8 137,7 1256 108,7 112,0 130,7 133,6
CHa 102,8 1280 1236 1194 92,3 1035 1259 105,8 94,9 139,3
CO2 56,2 411 56,2 46,5 56,8 70,9 58,6 66,3 43,4 26,2
C2-Cs 93,4 1144 1105 1248 102,1 1064 110,6 99,5 78,4 104,4
Szintézisgaz 103,9 1155 1144 1150 1351 1240 113,6 113,5 135,7 141,9

A 64. dabra a szintézisgdz hozamvaltozasat szemlélteti, a katalizatort nem tartalmazo

termikus eredményekhez (4.3.3.

fejezet 35.

dbra,

vizgbz:alapanyag arany=1)

viszonyitva. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy post-situ adszorpcioval,
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illetve Ni/ZSM-5 jelenlétében, az elsé reaktorzonaban alacsony homérsékletet (400°C)
alkalmazva a szintézisgdz hozam a 8. regeneralasi ciklusig szignifikansan névekedett
(23,9-27,7 mmol/g alapanyag). Megfigyeltem tovabba az is, hogy a Ni/Klinoptilolit
jelenlétében, az elsé reaktorzonaban magas hémérsékletet (800°C) alkalmazva a
szintézisgaz tartalom az 1-5. regeneralasi ciklusokban 16,9-34,1 mmol/g alapanyag
értékkel, majd a 6-10. regeneralasi ciklusokban 28-37,8 mmol/g alapanyag értékkel volt

novelheto.
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64. abra
A szintézisgaz hozam valtozasa a vizg6zos elgazositasa soran (termikus eredményekhez hasonlitva) a
regeneralasi ciklusok fiiggvényében

4.6.3. CO> emisszio csokkentése

Végiil megvizsgaltam a szén-dioxid csokkentés jelentette gazdasagi eldnyoket is. Az
eredményeket a 65. dbra tartalmazza, 89,1 eurd/tonna szén-dioxid atlagarral szamolva
(2023) [186]. Az abrakon a post-situ adszorpcioban keletkezett szén-dioxid tartalmat
viszonyitottam az utdlagos adszorpcio nélkiiliek (4.4.2 és 4.4.4. fejezetek), illetve
termikus mérési sorozat (4.3.2. fejezet) eredményeihez. Az eredmények alapjan a
regeneralasi ciklusok mindegyikében meghatdroztam azt a szazalékot, mellyel a szén-
dioxid kibocsatas értéke csokkenthetd.

Az eredmények alapjan megfigyeltem, hogy Ni/ZSM-5, valamint Ni/Klinoptilolit
katalizator jelenlétében, post-situ adszorpcidval, a regeneralasi ciklusok mindegyikében
94-100%-kal volt csokkenthet6 a szén-dioxid kibocsatas, tovabba, hogy a regeneralasi
ciklusok elérehaladtaval a pozitiv hatds mértéke csokken. fgy az emlitett mérési
sorozatok soran keletkezd CO: tartalmat atszamitva 1 tonna alapanyagbol kiindulva,
pos-situ adszorpci6 alkalmazéasaval, egy teljes mérési sorozatban (10 db regeneralasi

ciklus), 1,1-1,3 Mrd eur6 gazdasagi elény érhetd el. Fontos megemliteni, hogy a
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gazdasagi elény mellett célszerli szamitdsba venni az alkalmazand6é adszorbens és

katalizatorok beszerzési koltségeit, valamint a berendezés miikodtetési koltségeit is.
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65. abra

A szén-dioxid kvota értékének csokkentésének mértéke az alaperedményekhez viszonyitva, (a) Ni/ZSM-
5, (b) Ni/Klinoptilolit mellett

Osszességében megéllapitottam, hogy post-situ adszorpcioval, a regeneraldsi
ciklusok elérehaladtaval a szén-dioxid tartalom az elsé reaktorzonaban homérséklettol
fiiggetlentil szignifikansan csokkenthetd. A szintézisgaz hozam alacsony homérsékletet
alkalmazva atlagosan 68-160%-kal, mig magas hémérséklet mellett, 10-53%-kal
novelhetd. A megkotott szén-dioxid tartalom tobbnyire miitragya eldallitasdban,
olajkinyerésben, szén-dioxid alapt szintetikus lizemanyagok ¢és vegyipari termékek

eloallitasara alkalmas.

4.6.4. Osszegzés

Megallapitottam, hogy a vizgdz jelenlétében végzett, alacsony hémérsékletti (400°C
els6 reaktorzona homérséklet) katalitikus elgazositaskor a szén-monoxid tartalom a
vizsgalt, Ni/ZSM-5 jelenlétében az 5. regeneralasi ciklusig ndvekedett, majd utana
csokkent, mig az alkalmazott, Ni/Klinoptilolit mellett a regeneralasi ciklusok
elérehaladtaval folyamatosan ndvekedett. Post-situ adszorpciot alkalmazva a vizsgalt
Ni/Klinoptilolit jelenlétében a szén-dioxid tartalom nagymértékben csokkenthetd.
Emellett a szintézisgdz hozam a vizgdz jelenlétében végzett, magas homérsékletii
(800°C els6 reaktorzona homérséklet) katalitikus elgdzositds soran a Ni/Klinoptilolit
jelenlétében kozel 50%-kal, mig a Ni/ZSM-5 jelenlétében kozel 45%-kal ndvelhetd.

Megallapitottam, hogy a regeneralasi ciklusok eldrehaladtdval az adszorbedlt szén-
dioxid tartalom csokkent, mely f6 oka az adszorbens szerekezetének atalakulasa volt a
regeneralds okozta hoéterhelés (400°C) miatt. Mindez a szén-dioxid adszorpcid

hatasfokcsokkenését eredményezte. Emellett kimutattam, hogy a post-Situ

119



adszorbensként elhelyezett klinoptilolit jelenlétében a szén-dioxid tartalom kozel felére
csokkent, emellett a szén-monoxid tartalom akar 20-60%-kal, mig a hidrogéné pedig
25-65%-kal novekedett. Megallitottam, hogy post-situ adszorpcid esetén, a szintézisgaz
hozam az els6 reaktorzonaban (400°C) alacsony homérsékletet alkalmazva atlagosan
68-160%-kal, mig magas homérséklet (800°C) mellett, 10-53%-kal ndvekedett.

Kimutattam, hogy az eljarasban elhelyezet post-situ adszorbenssel, valamint a
vizsgalt Ni/ZSM-5 ¢és a Ni/Klinoptilolit katalizatorokkal, a regeneralasi ciklusok
mindegyikében 94-100%-kal csokkent a szén-dioxid kibocsatas értéke.

4.7. Az eredmények ipari hasznosithatosaga

Kutatomunkam soran elért eredmények nagymértékben hozzéjarultak a 2019-1.3.1-
KK-2019-00015 azonosités szamu, "Korforgasos gazdasagi alapokon nyugvo
fenntarthatosagi kompetencia kozpont Ilétrehozasa a Pannon Egyetemen" cimi
projektben célul kitliz6tt, nagylaboratoriumi komplex elgazositd reaktorrendszer (66.

abra) vegyészmérnoki és gépészmérnoki tervezésehez.

Szennyezék Szintézisgaz

Alapanyag T T

Elgazositas —» el > Hute§,” —m Gaztisztitas » Shift reaktor
» reaktor szeparacio
/ 4
Vizgéz
Folyadék
66. abra

Az elgazosito reaktorrendszer egyszerisitett rajza

A reaktorrendszer kiilonb6z6 eredetli biomasszak 0,8-2 kg/h kapacitassal, vizgbz
jelenlétben vagy anélkiil, 800-1000°C hdémérsékleten, 1-5 bar nyomastartomanyban
torténd elgazositasara alkalmas. A komplex reaktorrendszer az elgézositas és reformalo
reaktorok mellett, adszorber-deszorber, abszorber-deszorber és kémiai uton torténd
gazositd egységeket is tartalmaz. Ezzel a reaktorrendszerrel lehetdség lesz az
elgdzositas és terméktisztitasi folyamatok valos alapanyagok felhasznaldsaval torténd

méretnovelt vizsgalatara.
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Doktori disszertaciomban mez6gazdasagi biomassza termikus és termokatalitikus
elgazositasi folyamatat vizsgéltam, vizgdzzel €s vizgdz nélkiil.

A kisérleti munkamban elézetesen 6t kiillonboz6 biomassza termikus degradaciojat
vizsgaltam, 200-800°C hdémérséklet-tartomanyban. Emellett, négy kiilonb6zo
adszorbens szén-dioxid megkotd képességét kovettem nyomon kezdetben modell
gazelegybdl, kiilonb6z6 hoémérsékleteken (0°C, 30°C, 60°C). Az alapanyag
kivalasztasat kovetden a mezdgazdasagi biomassza nedvességtartalmanak (0%, 20%,
40%) hatasat vizsgaltam a termékosszetételre és az energiasziikségletre, mig a szén-
dioxid adszorpcié sordn a legjobb kapacitissal, valamint megfeleld adszorpcids és
deszorpcios jellemzével rendelkez6 adszorbenst valasztottam.

A kutatomunka f6 célja, a szintézisgaz hozamanak novelése volt, a szén-dioxid
tartalom csokkentése mellett. Ennek soran az alapanyag nedvességtartalmanak, az
alkalmazott hdmérsékletnek, a vizgdz:biomassza aranynak, az alkalmazott katalizatorok
¢s adszorbensek jelenlétének, illetve azok regenerdldsi ciklusvizsgalatainak,
hatasvizsgalatat végeztem.

Megallapitottam, hogy a nedvességtartalom vizsgalata soran a legtobb szintézisgazt
¢és a legnagyobb CO/CO2 aranyt a 0% nedvességtartalommal rendelkezd alapanyag
eredményezte, mig a Ho/CO arany 900°C-on, 40% nedvességtartalom mellett volt a
legnagyobb. A modell gazelegybdl torténd szén-dioxid adszorpcids vizsgalatok soran,
valamint a deszorpcios eredmények ¢€s a szén-dioxid kapacitas alapjan a klinoptilolitot
valasztottam a tovabbi kisérletsorozatok adszorbensének, ahol 12 regeneralasi cikluson
keresztiil vizsgaltam a COz2 kapacitast.

Az elgézositasi eldkisérletekben 200-800°C kozott vizsgéaltam a mezOgazdasagi
magas (800°C) és egy alacsony (400°C) homérsékletli mérési pontot. A két paraméter
megvalasztasa elébbinél a nagy szintézisgaz hozam és az alacsony szén-dioxid tartalom
alapjan, mig utobbindl a nagy szén-dioxid tartalom végett tortént. A masodik
reaktorzona hémérsékletét 500-700°C kozott vizsgaltam, katalizatorok nélkiil, illetve
azok jelenlétében, ahol a gaztermék Osszetételét és hozamat tekintve a 700°C keriilt
kivéalasztasra. Ezt kovetden a vizgdz:biomassza ardnyt vizsgaltam 0,2-1,8 értékek

kozott, ahol a szakirodalmi eredmények, illetve az Gsszetétel, a befektetett energia, a
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szintézisgaz hozam és a gaztermék hozama alapjan az 1-es aranyt valasztottam. Az
elokisérleteket kovetden, vizsgalt katalizatorok regeneraldsi ciklusvizsgalatat, tiz
cikluson keresztiil, vizgdzzel és anélkiil végeztem.

Ezt kovetden a korabbi kisérletsorozatok eredményeibdl, kivalasztottam négy mérési
sorozatot, a koradbbiakban megvalasztott paraméterekkel, majd a kivalasztott
hémérsékleten kezelt klinoptilolit post-situ adszorpcidjat is megvizsgaltam. A négy
mérési sorozat a hidrogén-szén-monoxid ardny, a szintézisgdz hozam, illetve a szén-
dioxid csokkentésének mértéke alapjan keriilt kivalasztasra, alacsony és magas
hémérsékletii elgazositas mellett, a két kiillonbozo, illetve leghatékonyabb katalizator
mellett (Ni/ZSM-5, Ni/Klinoptilolit).

Végiil megvizsgaltam a szén-dioxid csokkentés jelentette gazdasagi eldnyoket, ahol a
post-situ adszorpcié soran keletkezett szén-dioxid tartalmat viszonyitottam a relevans
mérési pontokhoz. Ennek alapjan elmondhaté, hogy a Ni/ZSM-5, valamint a
Ni/Klinoptilolit katalizator mellett, post-situ adszorpcioval, a regeneralasi ciklusok
mindegyikében 94-100%-kal csokkentheté a szén-dioxid kibocsatas értéke, melynek

mértéke a regeneralasi ciklusok elérehaladtaval minimélisan csokkent.
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1. melléklet
Advanced Biofuels Solutions Ltd. (Swindon, UK) technologiajanak folyamatabraja [72]
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2. melléklet

Cutec (Clausthal-Zellerfeld, Németorszag) technologiajanak folyamatabraja [73]
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3. melléklet

Dillinger Saar GmbH (Premnitz, Németorszag) technoldg
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4. melléklet

ECN (Petten, Hollandia) technologiajanak folyamatabraja [75]
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5. melléklet
Enerkem (Varennes, Sherbrooke, Westbury, Edmonton, Kanada) technologiajanak folyamatabréaja [76]
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6. melléklet
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7. melléklet

NREL (Golden,UK) technologiajanak folyamatabraja [78]
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8. melléklet
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9. melléklet
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10. melléklet

CCU eljarasok integralasi lehetdségei kiilonb6z6 termokémiai folyamatokba [125]
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11. melléklet
Ilinois Industrial Carbon Capture and Storage altal alkalmazott eljaras folyamatabraja [126]
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12. melléklet

Norway Full Chain CCS altal alkalmazott eljaras folyamatabraja [127]
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13. melléklet

Mikawa Post Combustion Capture Demonstration Plant altal alkalmazott eljaras folyamatabraja [128]
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14. melléklet
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15. melléklet
Saint-Felicien Pulp Mill and Greenhouse Carbon Capture Project altal alkalmazott eljaras folyamatabraja
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16. melléklet

A TG-FTIR-rel végzett kisérletsorozat dsszefoglaldja
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17. melléklet
Az alapanyag nedvességtartalmanak meghatarozasat célzo kisérletsorozat dsszefoglaloja
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18. melléklet
Az elgazositasi kisérletsorozat 6sszefoglaloja
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19. melléklet
A szén-dioxid adszorpcigjat célzo kisérletsorozat dsszefoglaldja
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20. melléklet

A (a) CO, (2361 cm), (b) CO (2166 cm™?), (c) H.O (3663 cm?), (d) CH4 (2865 cm™?), (e) aldehidek és
ketonok (1792 cm?), (f) alkoholok és észterek (1168 cm™) FTIR spektrumai a felhasznalt
alapanyagokban, 5°C/min felflitési sebességnél
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21. melléklet
A (a) CO, (2361 cm), (b) CO (2166 cm™?), (c) H.O (3663 cm?), (d) CH4 (2865 cm™), (e) aldehidek és
ketonok (1792 cm?), (f) alkoholok és észterek (1168 cm™) FTIR spektrumai a felhasznalt
alapanyagokban, 50°C/min felflitési sebességnél
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22. melléklet
Kissinger médszer leirasa

A Kissinger modszer a modellillesztéses és a modellmentes modszerek kozé tartozik,

amelyben nincs sziikség az aktivalasi energidk szamitasara minden konverzional. Az

aktivalasi energia meghatarozdsa modellmentes modszer, mely az In (Tﬁz) vS.
m m

adatsorok abrazolasaval hatarozhatdé meg a kdvetkezd egyenlet alapjan [122]:

l (ﬁ)_l [AR E.x @7
"\1z) = g x| " RT,
ahol T a maximalis cstics hdmérséklete, mely a DTG adatsor abrazolasaval nyerhetd

a hémérséklet fliggvényében [122].
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23. melléklet
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) médszer leirasa

A KAS egy modellmentes, izokonverzids modszer, mely az aktivalasi energia és a
preexponencialis tényez0 szémitasara alkalmas. A moddszer végsé formaja a (28)

egyenlet p(x) helyére beillesztett x 272 kifejezéssel érhetd el [119,123]:

ol nfie]

ahol az eredmények az In (%) vs.% fosszefliggés meredekségébdl az aktivalasi

energia, mig a metszéspontbol a preexponencialis tényezd szamithatd. A teljes
rendszerre jellemzd kinetikai jellemzok meghatarozasahoz tobb konverzid értékre,

illetve felflitési sebességre (min. 2) van sziikséges meghatarozni [119,123].
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24. melléklet
Flynn-Ozawa-Wall (FWOQO) médszer leirasa

Az FWO modszer a kinetikai jellemzok meghatarozasara alkalmas, a Doyle
megkozelités alkalmazasaval (p(x)=-5,331-1,052§—‘T‘). A (26) egyenlet a kovetkezOképp

irhat6 fel [122]:

AE,
Rg(x)
ahol az In(pB) vs.% Osszefliggés meredekségébOl az aktivalasi energia, mig a

E
In(g) = zn[ - 5331 - 1,052 (30)

metszéspontbdl a preexponencidlis tényezé szamithato. Az FWO modszer csak a
felfiitési sebességet veszi figyelembe, annak a homérséklet-fiiggését nem. Fontos

megemliteni, hogy a Doyle megkozelités csak abban az esetben alkalmazhatd, amikor

20 < 22 < 60 [122].
RT
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25. melléklet
Friedman médszer leirasa

Az egyik legaltalanosabb izokonverziés médszer a Friedman mddszer, mely a (22)
egyenlet mindkét oldaldnak természetes logaritmusat veszi, igy az egyenlet a

kovetkezOképp alakul:

d E,
In (d—f) = — 2+ In(af (") (31)

ahol az In (%) vs.% Osszefliggés meredekségébdl az aktivalasi energia, mig a
metszéspontbol a preexponencialis tényezd szamithatd. A Friedman modszer elsérendi
reakciot feltételez, mely alapjan az egyes konverzid értékekhez tartozo reakciokinetikai
paraméterck meghatarozhatok [119]. Fontos megemliteni, hogy a Friedman modszer

nem veszi figyelembe a felflitési sebességet, €s a konverzid iddbeli valtozasaval szamol.
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26. melléklet
Termodinamikai paraméterek meghatarozasi médszerei

A termodinamikai paraméterek kozé sorolhaté az entalpia (dH) (32), a Gibbs
szabadenergia (dG) (33), illetve az entropia (dS) (34), melyek értéke szamos
informécioval rendelkezik a folyamat soran végbement reakciok jellegérél. Az emlitett
paraméterek kiilonb6z6é konverzio értékekre kiilon-kiilon is meghatarozhatok az egyes
modellmentes kinetikai modszerek esetében. Amennyiben az entalpia értékek pozitivak,
endoterm reakciora kovetkeztethetiink. Minél kisebb az aktivalasi energia és az entalpia
értéke kozotti kiilonbség, annal kdnnyebb a termék(ek) képzddése a folyamat soran. A
Gibbs szabadenergia informéciot ad az aktivalt komplex Iétrejottéhez sziikséges
energiamennyiségre. Az entropia pozitiv érték esetén, azt jelzi, hogy a rendszerben 1évo
aktivalt komplex rendezetlen allapotban van, eltér a termodinamikai egyensulytol, azaz
termikus egyensulyi allapotban van. Amennyiben az entropia ereddje is pozitiv, a
keletkezett végtermékek rendezetlenebb dallapotban vannak, mint a kiindulési

anyagok/rendszer [124,125].

dH = E, —RT (32)
K,T, (33)

dG = Ea;-RTlr; hA”
H—-dG 34
ds = (34)

Tp
ahol Ky a Boltzmann alland6 (1,3807*10-23 J/K), h a Planck allandé (6,6261%10-31

Js) és Tp a DTG gorbe csucshémérséklete.
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27. melléklet
A termodinamikai paraméterek valtozasa a vizsgalt szalma biomassza esetében, kiilonb6z6 modellmentes
modszerekkel (4.1.3. fejezet)

Szalma
KAS FWO Friedman

Konverzié dH, dG, ds, dH, dG, ds, dH, dG, ds,
(o) kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK
0,1 93,7 119,5 -42,0 77,0 180,7 -168,7 91,7 155,1 -103,1
0,2 240,6 118,5 198,6 217,9 172,5 73,8 239,7 153,6 140,0
0,3 316,0 206,4 178,1 309,6 124,4 301,1 316,0 1719 234,1
0,4 229,1 199,9 47,5 226,9 122,2 170,2 228,9 166,2 101,9
0,5 217,2 194,8 36,3 2153 117,7 158,7 216,8 162,1 88,9
0,6 208,7 190,0 30,3 207,0 113,3 152,3 208,1 158,4 80,9
0,7 185,0 187,5 -4,1 184,4 112,0 117,5 184,2 208,5 -39,5
0,8 1394 186,2 -76,2 140,7 113,0 45,0 138,2 158,7 -33,4
0,9 183,2 155,2 455 1815 80,1 164,8 180,6 131,0 80,6
Atlag 2014 173,1 46,0 195,6 126,2 112,7 200,5 162,8 61,2
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28. melléklet
A termodinamikai paraméterek valtozasa a vizsgalt faforgacs esetében, kiilonb6z6 modellmentes
modszerekkel (4.1.3. fejezet)

Faforgacs
KAS FWO Friedman
Konverzio dH, dG, ds, dH, dG, ds, dH, dG, ds,
(o) kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK
0,1 259,4 58,9 313,3 237,6 115,0 191,6 260,7 84,3 275,5
0,2 283,3 183,0 156,7 2779 99,6 278,6 282,8 153,9 201,5
0,3 205,4 199,3 9,7 204,3 119,6 132,3 205,2 167,9 58,3
0,4 228,2 203,5 38,5 226,1 122,7 161,5 228,1 170,6 89,9
05 228,2 211,2 26,6 2235 127,6 149,9 2253 174,1 80,1
0,6 205,9 2124 -10,1 205,3 132,7 113,5 206,2 177,3 45,1
0,7 184,4 215,7 -48,9 185,1 137,0 75,0 184,9 179,8 79
0,8 167,6 2184 -79,3 169,3 140,5 449 168,2 181,8 -21,2
0,9 618,7 242,6 587,8 598,4 165,4 676,7 619,6 228,3 611,4
Atlag 264.,6 193,9 110,5 258,6 128,9 202,7 264.,6 168,7 149,8
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29. melléklet
A termodinamikai paraméterek valtozasa a vizsgalt napraforgohéj esetében, kiilonb6zé modellmentes
modszerekkel (4.1.3. fejezet)

Napraforgohéj
KAS FWO Friedman
Konverzié dH, dG, ds, dH, dG, ds, dH, dG, ds,
(a) kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK
0,1 110,6 69,7 64,1 96,5 132,3 -56,0 194,3 1747 30,6
0,2 282,3 161,3 189,3 277,0 78,1 311,2 280,9 132,3 232,6
0,3 2374 182,3 86,2 232,6 101,6 205,0 236,6 151,0 134,0
0,4 179,2 196,1 -26,4 1793 117,9 96,0 178,7 163,3 24,2
0,5 191,1 200,0 -14,0 190,6 121,3 108,4 190,8 166,0 38,8
0,6 188,5 204,1 -24,3 188,4 125,4 98,6 188,5 169,1 30,3
0,7 196,4 208,0 -18,1 196,1 128,9 105,2 196,6 172,2 38,2
0,8 281,3 114,2 2615 259,2 169,2 140,8 280,5 150,7 203,0
0,9 178,2 136,7 64,8 156,8 196,7 -62,5 175,8 173,7 3,2
Atlag 205,0 163,6 64,8 1974 130,2 105,2 213,6 161,4 81,7
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30. melléklet
A termodinamikai paraméterek valtozasa a vizsgalt erdei biomassza esetében, kiillonb6zé modellmentes
modszerekkel (4.1.3. fejezet)

Erdei biomassza

KAS FWO Friedman

Konverzié dH, dG, ds, dH, dG, ds, dH, dG, ds,
(o) kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK  kJ/mol kJ/mol J/molK
0,1 28,9 201,6 -239,5 20,7 134,9 -158,4 335 164,2 -181,2
0,2 66,1 206,3 -194,5 61,5 129,6 -94,5 67,4 1741 -148,0
0,3 64,8 2177 -212,1 62,5 137,6 -104,2 64,6 182,2 -163,1
0,4 62,4 2228 -222,6 60,6 142,0 -112,8 62,3 185,3 -170,7
0,5 55,8 2314 -2435 55,0 146,8 -127,3 55,8 188,9 -184,7
0,6 83,6 2271 -199,1 83,6 1441 -84,0 83,4 187,3 -144,0
0,7 81,4 2317 -208,4 81,8 148,7 -92,7 81,7 191,1 -151,7
0,8 119,3 238,0 -164,6 115,3 153,0 -52,2 119,5 196,7 -107,0

0,9 2112,6 2040,9 99,4 188,9 375,2 -258,4 209,8 182,9 37,3
Atlag 297,2 4242 -176,1 81,1 168,0 -120,5 86,4 183,6 -134,8

162



31. melléklet

A vizsgalt adszorbensek deszorpciods izotermai (4.5.1. fejezet), (a) aktiv szén, (b) NaX, (c) Zeosorb 5A,
(d) Klinoptilolit
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32. melléklet
A (a) Klinoptilolit, (b) krisztobalit, (c) szanidin szerkezete (4.5. fejezet) [133,148,149]
Na K
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33. melléklet
A Klinoptilolit XRD diffraktogramja (4.5. fejezet)
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34. melléklet
A vizsgalt, kiilonbozé homérsékleten kezelt klinoptilolit adszorpcids izotermai (a) 200°C, (b) 400°C, (c)

------ 1.ciklus ------2.ciklus 3.ciklus ------1.ciklus 3.ciklus
——4.ciklus —5.ciklus —e—6.ciklus ——4.ciklus 5.ciklus ~ —e—6.ciklus
—=—7.ciklus 8.ciklus 9.ciklus —u— 7.ciklus 8.ciklus 9.ciklus
10.ciklus —a— 11.ciklus 12.ciklus ) 10.ciklus ~ —a— 11.ciklus 12.ciklus
25 4 5 -
20 A X
N <
- on
@ >
Z15 H
£ 10 4 B
8 =)
S o)
@)
5 4
0 weset T T T T )
0 # T ) 0 40 80 120 160 200 240
0 20 ldﬁf‘%erc 60 80 1dé, perc
(@) (b)
------ 1.ciklus ------2.ciklus 3.ciklus ------1.ciklus ------2.ciklus 3.ciklus
=4, ciklus ——5.ciklus —e—6. ciklus =4 .ciklus ——5.ciklus —e—6.ciklus
—=—7. ciklus 8. ciklus 9. ciklus —=—7.ciklus 8.ciklus 9.ciklus
10. ciklus —a—11. ciklus 12. ciklus 25 10.ciklus —a—11.ciklus 12.ciklus
< < 20 A
5 <&
g £ 10 |
o Q
=] =)
] O 5
0 T )
0 40 80 120 160 200 240 0 60 80

1dé, perc

1dé, perc

(© (d)

166



35. melléklet
A vizsgalt, kiilonbozé homérsékleten kezelt klinoptilolit szitafrakciojanak valtozasa (a) 200°C, (b) 400°C,
(c) 600°C, (d) 800°C (4.5. fejezet)
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