A hulladékgazdalkodas legujabb fejlesztési lehetdségei
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Bevezetés

sy

iizemi kisérletek soran lehet kialakitani. A pirolizis soran keletkezé gaz rendszerint
elhasznalodik a technologia fenntartasara. A folyékony termék is rendszerint energetikai
hasznositasra keriil. A szilard maradékot is gyakran energetikailag hasznositjak, de
szoba keriilhet mezdgazdasagi hasznositasa is. Ennek megalapozasara sokrétii kisérleti
munka sziikséges.

Irodalmi attekintés

A polikondenzacidval késziilt mlianyagokat (poliészterek, poliuretanok) lehet kémia
reakciokkal (pl.: hidrolizis) lebontani, majd ujrahasznositani (Borda et al., 1999; Sinha
V. et al., 2010; Zia K.M. et al., 2007). A poliaddicidéval késziilt mianyagokat (PE, PP,
PS, PVC) ¢és a vegyes miianyag hulladékokat pirolizissel lehet hasznositani (Maharana
et al., 2007; Scheirs, Kaminsky, 2006). A szilard maradék oldoszeres kivonatai UV-VIS
spektrofotometriaval vizsgalhatok. A humusz vizsgalatara kialakitott E4/E6 vizsgalat
(Schnitzer, 1982) alkalmas a pirolizis soran nyert szilard maradékok kivonatainak
jellemzésére. Az E4/E6 érték negativ korrelacioban van a kondenzalt aromas vegyiiletek
jelenlétével (Bravard, Righi, 1991; Stevenson, 1994).

Anyag és modszer

Vizsgéalatainkhoz telepiilési szilard hulladékot és ezek 0sszetevoit vizsgaltuk. A vizsgalt
telepiilési szilard hulladék (TSZH) 30% miianyagot, 21% élelmiszermaradékot, 15%
fémet, 15% textilt, 4% szerves anyagot, 4% iiveget és 1% egy€b anyagot tartalmazott.

A hoébontas kinetikdjanak modellezése érdekében létrehoztunk egy laboratdriumi
modellberendezést (1. abra).
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1. abra. A hébontas kinetikajanak tanulmanyozasara 1étrehozott laboratoriumi modellberendezés.

Figure 1. Model apparatus to study of the kinetics of thermochemical decomposition.

A berendezés reaktorai laboratériumi kémcsovek. A pirolizis folyamatat a szilard fazis
tomegének valtozasaval, és az illékony fazis langionizacids viselkedésével jellemeztiik.
A hulladék és a bel6le késziilt pirolizis-maradék mindségi jellemzésére az eredetileg
humuszanyagok mindségi vizsgalatara kidolgozott optikai jellemzOket is haszndljak
(Waldrip et al. 2014). Az E4/E6 a kivonat a 472 nm ¢és a 664 nm-en mért
abszorbancidjanak hanyadosa. Mértéke jellemzé a humifikacio fokara, az aromas
csoportokat tartalmazé makromolekulak jelenlétére.

Munkéank soran 6 féle polimer alapanyag (ABS, Ultramid, Poliram, PET, Gumi,
celluloz — vatta) pirolizis maradékanak kivonatait is vizsgaltuk.

A vizsgalatokhoz 5-5 g apritott polimer mintat mértiink be normal kémcsovekbe. A
hoékezelést programozhaté laboratérium izzitokemencében végeztiik. A mintakat
tartalmazéd kémcsoveket véletlenszerti elrendezésben, drotkosarban helyeztik a
kemencébe. Minden milanyag mintait 9 ismétlésben hdkezeltiink, hogy a 3 oldoszerrel
készitett kivonatokat is 3 ismétlésben lehessen elkésziteni. Kontrollként az oldoszerek
(viz, metanol, benzin) hékezelését is elvégeztiik.

A spektrumokat Shimadzu UV-3101PC tipust spektrofotométerrel vettiik fel 200-800
nm tartomanyban 0,5 nm 1épéskdzzel. A mérési adatokat Excel és Origin programokkal
értékeltiik ki. A kivonatok nehéfémtartalmat ICP-vel hataroztuk meg.

A fitotoxicitas vizsgalata soran gumi piroliziséb6l szarmazo szilard maradék vizes
kivonatanak hatasat vizsgaltuk fehér mustar magvak csirdzasara és a csirandvények
fejlédésére. Gumi pirolizis-maradék a mezéberényi kisérleti tizembdl szarmazott.

Eredmények és értékelésiik

A hoébontas kinetikdjara létrehozott laboratoriumi modellberendezéssel sokrétiien
vizsgéltuk a telepiilési szilard hulladékot és annak lehetséges Osszetevoit kiilonbozo
hémérsékleten és felftitési sebességen. A 2. abran az RDF modellanyagra vonatkozo
hémérsékletti és felfiitési idejli vizsgalat eredménye lathato.

A hosszabb ideju felfiitések hatdsara a szilard anyag tomegvesztése késleltetve
jelentkezik. A tomegvesztési gorbék inflexids pontjaiban, ahol legnagyobb iitemli a
tomegvesztés intenzivebb gazfejlédést jelez a langionizacios detektor.
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2. dbra. Az RDF modellanyag hébomlasa 3000, 4000, 5000, 6000 masodperc felfiitési id6 (k6zépsd
egyenesek) hatasara, tomegvaltozasok (felsé gorbek), lang vezetdképesség (als6d gorbek) 300 °C (bal oldal) és
500 °C (jobb oldal) véghémérsékleten.

Figure 2. The kinetics of thermochemical decomposition of RDF.

Egyiitt és kiilon-kiilon megvizsgaltuk az egyes OsszetevOket is. A 3. abran hatféle
hulladékra (RDF, PET, papir, gumi, deponaldsra keriild hulladék, vegyes hulladék)
vonatkozd 500 °C-n végrehajtott ¢és 6000 masodperc felftitési idejli vizsgalatok
eredményei lathatok.
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3. dbra. Kiilonb6z6 6sszetevok tomegvaltozasa (bal oldal) és a gaz vezetdképesség (jobb oldal) a pirolizis
soran, 6000 masodperc felfiitési idével és 500 °C maximalis felflités hdmérséklettel.

Figure 3. The kinetics of thermochemical decomposition of waste component.

A langionizacios viselkedés jol mutatja, hogy a gaz illetve géz halmazallapota anyag
jellemzoden tobb 1épésben hagyja el a reakcidteret. Mas vizsgalatokkal dsszevetve arra
kovetkeztettiink, hogy kezdetben a gazhalmazallapoti, mig késébb a lehtilés utan
folyékony halmazallapoti termékek hagyjak el a reakcioteret. Ez alatamasztja azt a
szakirodalomban is megtalalhato informaciot, hogy alacsony homérsékleten alacsony a
folyékony fazis és magas a szilard fazis kihozatal. Ennek gyakorlati jelentdségét az adja,
hogy az wjabb kutatasok a pirolizis ilyen iranyu fejlesztését célozzak. A folyékony fazis
felhasznalasahoz kordbban nagy reményeket fiiztek, de sajnos a nagy szennyezettsége
miatti koltséges tisztitasi miveletek miatt gépjarmii iizemanyaggéd alakitidsa nem
gazdasagos. A korszerli cél a nagyobb szilardanyag kihozatal, mig a gazt tobbségében a
technologiai hd fejlesztéséhez hasznaljak fel. A szilard anyag energetikai felhasznalasa
mellett, fontos a mezdgazdasagi felhasznalhatdosaganak minél alaposabb vizsgéalata. A
2014-es Birminghami nemzetkozi konferencian vald szereplésiink, aldtdmasztotta azt,
hogy ez utobbiban figyelemre méltd eredményeket érhetiink el. Ezért miutdn a
mezoéberényi kisérleti lizem beindult, mi is a szilard pirolizis-maradék keletkezésének és
felhasznalhatosaganak vizsgalatara tettiik at kutatasaink sulypontjat.

Laboratériumi  izzitOkemencében, kémcsovekben eloallitott szilard maradékok
kivonatainak optikai tulajdonsagait vizsgaltuk. A kivonatokat kiillonbdzd polaritast
oldoszerekkel (viz, metanol, benzin) készitettiik, majd megvizsgaltuk kivonatok UV
spektrumait valamint nehézfémtartalmat is.

A kiilonboz6 oldoszerekkel készitett kivonatok jelentdsen eltérnek egymastol. Az
eltérések alapja a ,hasonld hasonlot old” elv érvényesiilése. A 4. abran az ABS
kopolimer milanyag kiilonb6z6 oldoszerekkel (viz, metanol, benzin) készitett
kivonatainak UV spektruma lathato.
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4. dbra. A 450 °C-on végzett pirolizis szilard termékébdl képzett kivonatainak (viz, metanol, benzin) UV
spektrumai.

Figure 4. The Influence of different solvents on the absorbance of ABS raw material pyrolysed products.

A pirolizis maradék polaros, ionosan disszocialni képes, illetve savas vagy bazikus
csoportokat tartalmazo molekulait polaros oldoszerrel — vizzel, illetve kisebb mértékben
metanollal lehet feloldani. A dontden apoldros szénhidrogén jellegli csoportokat
tartalmazé molekuldkat apolaros olddszerrel — benzinnel — oldhatjuk fel. Mindharom
oldoszer esetén az oldhatdsdgot jelentdsen befolydsolja a molekuldk mérete. A pirolizis
soran a polimereket alkotdé makromolekuldk kisebb molekuldkra hasadnak szét. A
molekulak széttoredezése soran jellemzéen né molekulakon beliili kettds kotések szama
és a molekuldk polarossaga. Ezzel nd a pirolizis termék polaros olddszerben vald
oldhatosaga.

A vizes kivonatokat vizsgalva a spektrumok jelentds kiilonbségeket mutattak a
kiilonboz6 anyagok kozott (5 abra).
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. dbra: Kiilonb6z6 alapanyagok 400 °C-on (bal oldal) és 450 °C-on (jobb oldal) végzett pirolizis soran
képzodott szilard termékekbdl készitett vizes kivonatok UV spektrumai.

Figure 5. Spectral features of the different pyrolysis products’ raw materials extraction at 400 degrees (left
side) and at 450 degrees (right side).

Ertékelve a spektrumokat lathatd, hogy gyakorlatilag az osszes alapanyag esetében egy
exponencialis csokkenés figyelhetd meg a ndvekvd hullamhosszal. E szabalytol vannak
eltérések, ez PET alapanyagnal a legmarkéansabb 6. abra.
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6. abra. A PET pirolizise soran kapott szilard termék kivonatanak eltéro jellegli UV spektrumat (bal oldal) a
termékben bomlastermékként megjelend tereftalsav (UV spektruma — jobb oldali dbran) okozza.

Figure 6. Spectral features of the PET pyrolysis products (left side). The spectrum of the terephthalic acid
(right side).

A PET esetében filiggvényanalizissel konnyen kimutathaté, hogy a termékben
megjelenik a monomer, a tereftilsav. A tereftdlsav spektrumdt levonva a pirolizis
kivonat spektrumabol szintén visszakapjuk az exponencidlist csdkkenést (6. abra bal
oldal).

Az eredeti és a pirolizis sordn 4talakult szerves anyagokat a talajtanban

"o "wor

humuszmindsitésre kidolgozott E4/E6 értékekkel is mindsitettiik.
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Az E4/E6 értékek nagysaga jellemzd a humifikacio fokara, az aromads csoportokat
tartalmazo makromolekulak jelenlétére (7. abra).
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7. abra. Hulladékok és pirolizis szilard termékeik vizes kivonatainak E4/E6 értékei.

Figure 7. E4/E6 index of waste materials and of their pyrolysis products.

Lathato, hogy a PET és a papir kivételével alacsonyabb hdmérsékleten (300 °C) a
bonyolultabb nagyobb aromas tartalmi molekuldk felépiilése, majd 500 °C-on ezek
leépiilése jellemzd.

A vizsgalt fémkoncentraciok (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Al, K, Mg, Na, Si) vizzel, illetve
forro-vizzel vald kioldhatosaga eltéré tendencidkat mutat. A kdvetkezékben két tipikus
viselkedést mutatunk be a krom és a réz példajan). 5 1épéses forrovizes kivonattal kivont
Osszes krom koncentracidja ndvekszik magasabb hdmérsékletii pirolizis hatasara (8.

abra).
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8. dbra. Hulladék és hulladék komponensek 350 °C és 500 °C-on végzett pirolizisével kapott szilard
maradékok 5 1épéses forrovizes kivonattal kivont 6sszes krom koncentracioi (mg/kg).

Figure 8. Cr concentrations in hot water extract of waste materials and of their pyrolysis products.

A krommal ellentétben az 5 l1épéses forrovizes kivonattal kivont Osszes réz
koncentraciéja magasabb hémérsékleti pirolizis hatasara csdkkend tendenciaji (9.
abra).
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9. dbra. Hulladék és hulladék komponensek 350 °C és 500 °C-on végzett pirolizisével kapott szilard
maradékok 5 1épéses forrovizes kivonattal kivont 6sszes réz koncentracioi (mg/kg).

Figure 9. Cu concentrations in hot water extract of waste materials and of their pyrolysis products.

Ez a hatds nem a réz eltdvozasat jelenti, csak azt mutatja, hogy a pirolizis sordn
keletkez6 szerves makromolekuldk erds kotésben tartjak a rezet. A 10. abran viszont
lathatd hogy a réz esetében a magasabb homérsékleten képzdodott pirolizis termék
anyagaban nem csokken az 0sszes (salétromsavval) kivonhato réztartalom.
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10. dbra. Hulladék és hulladék komponensek 350 oC és 500 oC-on végzett pirolizisével kapott szilard
maradékok salétromsavas kivonatainak réz koncentracioi (mg/kg).

Figure 10. Cu concentrations in nitric acid extract of waste materials and of their pyrolysis products.
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Tulajdonképpen a réz mennyisége nem valtozik, viszont koncentracidja nd, hiszen a
viszonyitasi alap az 0sszes anyag mennyisége csokken a pirolizis soran.

Megvizsgaltuk a gumi pirolizis szilard termékébdl késziilt vizes kivonat fitotoxikus
hatasat. A csirandvény teszt soran a novények fejlddési iitemét vizsgaltuk az optikai
felvételek kiértékelése nyoman.

A képeken a hajtasok altal lefedett pixelek szdmat értékelve fehér mustar esetén a
gumiszén kivonatok hatasara a kdvetkez6 fejlodési gorbéket kaptuk 11. abra.
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11. abra. A fehér mustar névények fejlédése a vetéstdl eltelt napok fliggvényében.

Figure 11. The development of mustard seedlings by the days from sowing.

A mérési adatokat értékelve 5% hibavalosziniséggel allithatd, hogy a desztillalt vizes
kontrollhoz képest a 100% gumiszén hatdsa a hajtas novekedésére a teljes megfigyelési
iddszakban pozitiv volt. Ez a pozitiv hatas a 10%-0s gumiszén kezeléshez viszonyitva is
fenn allt az 5. napon 5% hibavaloszinliséggel, a 4., 6. és 7. napon 10%
hibavalosziniiséggel.

Vizsgalataink arra mutattak, hogy még a gumi pirolizis maradék, amelynek
mez6gazdasagi gyakorlatban tiltott a talajba juttatdsa, sem mutat fitotoxikus hatést, sot
pozitiv hatast is gyakorolhat a csirandvények fejlédésére. Vizsgalatunk arra mutat ra,
hogy ¢érdemes tovabb kutatni a szilard pirolizis termékek mezdgazdasagi
alkalmazhatdosagat.

Kovetkeztetések

Kinetikai vizsgalataink elésegitethetik az optimalis technoldgia kialakitasat. A pirolizis
termékekkel végzett tobboldalu vizsgalataink megalapozhatjak azok hasznosithatosagat.

Osszefoglalas

A hobontas kinetikdjanak modellezése érdekében Ilétrehoztunk egy laboratoriumi
modellberendezést. A pirolizis folyamatat a szilard fazis tdmegének valtozasaval, és az
illékony fazis langionizacios viselkedésével jellemeztiik. Vizsgalataink eldsegitik az
optimalis technologia kialakitasat. A szakirodalom szerint a korszerii cél a nagyobb
szilardanyag kihozatal, mig a gazt tobbségében a technologiai hd fejlesztéséhez
hasznaljak fel. Laboratoriumi izzitokemence felhasznaldsaval viszonylag egyszertien
kiilonb6zé anyagok kiillonbozé homérsékletli és hoémérséklet-emelkedési dinamika
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mellett kémesovekben szilard pirolizis-termékeket allitottunk elé. Ezekbdl kiilonb6zo
polaritasu oldoszerekkel készitett kivonatok UV spektrumait és nehézfémtartalmait
vizsgaltuk meg. Ez alapjan kovetkeztettink a pirolizis termékekben megjelend
monomerek, illetve egyéb potencialisan toxikus termékek jelenlétére.

A szilard pirolizis-termékek vizes kivonatanak toxikussdg vizsgalatara csiranovény
tesztet is végeztliink. Vizsgalataink arra mutattak ra, hogy érdemes tovabb vizsgalni a
hulladék eredetti szilard pirolizis termékek mezdgazdasagi alkalmazhatosagat.

Kulesszavak: pirolizis, hébontas, hulladék eredetti anyag, mezdgazdasag
Koszonetnyilvanitas

Kutaté munkankat a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0015 tamogatta.
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Laboratory pyrolysis and the examination of some parameters of
pyrolysis products

Abstract

Laboratory model equipment was developed in order to model the kinetics of thermochemical decomposition.
The pyrolysis process was detected by the weight change of the solid phase and the behavior of flame
ionization of the volatile phase. Our examinations helped the development of the optimal technology.
According to the literature, the modern purpose is to produce more solid phase, while the gas phase is mainly
used for producing technological heat.

We produced solid pyrolysis products in test tubes in muffle furnace in the laboratory in a relatively simple
way by using different materials with different temperatures and temperature increasing dynamics. We
examined the UV spectra and the heavy metal content of these extracts, which were produced by using
solvents with different polarity. We drew the conclusions about the presence of monomers and other
potentially toxic elements in these pyrolysis products.

We carried out a seedling test in order to examine the toxicity of the aqueous extracts of the solid pyrolysis
products. Based on our results, we concluded that it is worth carrying out further examinations on the
applicability of these solid, waste-originated pyrolysis products in agriculture.
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