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1. A KUTATAS CELKITUZESEI

A kutatds célja az volt, hogy olyan problémakkal foglalkozzunk, amelyeknek
megoldasa hozzajarulhat a novényi eredetii és a miianyag hulladékok jobb
Ujrahasznositasahoz. Vizsgaltuk a hulladékokban el6fordulé adalékanyagok hatasat,
amelyek jelentésen befolyasoljdk a hobomlds mechanizmusat és emiatt a
bomlastermékek mindségét és mennyiségét. A polimerek hébomlasi reakcioit két
tipust adalékanyag (kormok és égésgatloszerek) jelenlétében tanulményoztuk azzal a
céllal, hogy a miianyagok pirolitikus Gjrahasznositasa soran lejatsz6dé folyamatokat
tanulmanyozzuk. Famintdk esetén egyrészt a faban és a fa kérgében jelenlevé
szervetlen anyagok és az extrahalhatd vegylletek hatasat vizsgaltuk. Masrészt
katalizatorok hozzadadasaval tanulmanyoztuk a pirolizisolaj 0Osszetételének
megvaltoztatasat, amely a pirolizisolaj stabilitasanak névelését szolgalta.

2. AKUTATAS SORAN ELERT EREDMENYEK

2.1. Szintetikus polimerek hébomlasi reakcioi adalékanyagok jelenlétében
2.1.1. Korom hatésa polimerek hébomlésara

A miuianyagokban festéekként és toltéanyagként hasznalt korom hatasat vizsgaltuk
kilénb6z6 tipusu polimerek hébomlasara. Az elsé kisérleteket polimer és korom
keverékeken végeztlk inert atmoszféraban [B1]. A korom kilonb6zé hatést fejt ki a
polimerek hébomléséra a polimer dsszetételétol és szerkezetétol fliggéen. A térgatolt
tercier gyok kepzodeésével bomld poli(metil-metakrilat) termikus bomlasat nem
befolyasolja mérhetéen a korom adalék. Az elszenesedésre hajlamos poli(vinil-klorid)
és poliakrilnitril bomlasa viszont nagymeértékben megvaltozik korom jelenlétében. A
gyokos lancreakcid visszaszorul, ugyanakkor a szenesedési reakcidkat elésegiti a
korom adalék, igy a szenes maradék mennyisége 50-100%-kal megné az eredeti
szenes maradékhoz viszonyitva. PVC keverékek termikus bomlasat vizsgélva
kimutattuk [B2], hogy a PVC-b6l képzédo szenes maradék hasonlo hatést fejt ki a
polisztirol és a poliakrilnitril h6bomlasara, mint a korom adalék.

Ezutan a Szlovak Tudomanyos Akadémia Polimer Intézetében készitettek szamunkra
kilénb6z6 korom-polimer kompozitokat, igy az esetleges tokéletlen keverés hatasat ki
tudtuk kuszobolni. Polietilén, polipropilén és poliizobutilén haromféle korommal



készitett kompozitjait vizsgaltuk kilonbdzo osszetételekben [Al]. A kis mennyiségi
(3%) kormot tartalmazdé kompozittal a festékként hasznalt koromdsszetételt
modelleztiik, mig a 30% kormot tartalmazé kompozitok a tdltéanyagot tartalmazo
miianyagok 6sszetételéhez hasonlitanak. Megallapitottuk, hogy a korom kdzvetlen(l
befolyasolja az elsédleges bomlasi reakciokat, tehat a bomlastermékek mennyiségi
valtozasat nem az elsédleges termékek szekunder reakcioi okozzak. Kimutattuk, hogy
a kormok kilénbdzé viselkedését az eltéré illdanyag-tartalmuk okozza. A Kkis
illétartalma korom mindharom polimer hostabilitasat néveli, ami a korom gydkbefogd
tulajdonsagaval magyarazhat6. Ugyanakkor a nagy ill6tartalmd korom jelentésen
csokkenti a polipropilén es a poliizobutilén hostabilitasat a tiszta polimeréhez képest
abban az esetben, ha nagy mennyiségii kormot tartalmaz a kompozit. A
pirolizistermékek mennyiségi eloszlasa nagymértékben megvaltozott az utobbi
kompozitokban. A megfigyelt valtozdsok magyardzatara egy reakciomechanizmust
allitottunk fel, amely szerint a korom hoébomlastermékei képesek inicializalni a
poliizobutilén és polipropilén hébomlasat. A korom adalék jelenlétében mért pirolizis-
hémerséklet csokkenése illetve a termékek szdmanak csokkenése kedvezd hatast
jelenthet a polimerek pirolitikus Ujrahasznositasakor.

2.1.2. Brom-tartalmu égésgatlok hatdsa polimerek hébomlésara

Japan egyuttmiikodés keretében tanulmanyoztuk a bromozott aroméas égesgatlokat
tartalmazo Utésallo polisztirol hébomlésat [A2], amelyet elterjedten alkalmaznak az
elektromos és elektronikai késziilékekben. Kilon vizsgaltuk a szinergista adalekként
hasznalatos antimon-trioxid hatasat. Megallapitottuk, hogy a brémozott égésgatlék
onmagukban nem valtoztatjdk meg lenyegesen a polisztirol hébomlasat, azonban
Sh,03 jelenlétében jelentésen csokken a mintdk hostabilitasa. A bomlastermékek
képzodési gorbéibol arra kovetkeztettlink, hogy az Sh,O3; nemcsak a brémozott
adalékok, hanem a polisztirol hébomlasat is iniciélja, és igy a polimer egy része
elbomlik az elsé6 hébomlasi Iépésben. A polisztirol és a kismennyiségt polibutadién
nagyobbik része azonban valtozatlanul magasabb hémérsékleten  bomlik.
Megallapitottuk, hogy a vizsgalt kétfele bromozott égésgatldszer kulonb6zé
mechanizmussal bomlik. A dekabrom-dibenzil legfontosabb reakciéja az alifas C — C
kotés hasadasa, igy a kulonfele brommal szubsztitualt toluolszarmazékok a f6
termékek. A dekabrom-difenil-éter hébomlasakor féleg bromozott difenil-éter és
dibenzo-furan termékek képzédnek, amelyek kornyezetvédelmi szempontbdl
veszélyesebbek, mint a toluolszamazékok.

A kutatas folytatasaként azt vizsgaltuk, hogy a kulonb6zé polimerek hogyan
befolyasoljadk a broémtartalmd termékek képzoédesét. Elészor poli(etilén-tereftalat)
(PET) jelenlétében tanulméanyoztuk az Gtésallé polisztirol (HIPS) pirolizisét [A3]. A
HIPS bromozott égésgatld anyagot és antimon-trioxid szinergista adalékot tartalmaz,
amelybdl hébomlaskor antimon-tribromid szabadul fel és a pirolizisolajban jelenik
meg. Megallapitottuk, hogy PET jelenlétében a pirolizisolaj bromtartalma felére
csokken, aminek oka elsésorban az, hogy a PET bomlastermekei a brom egy részével
elreagalnak. Igy az antimon a szilard termékek kozott marad, nem pedig a



folyadékfazisban. Emellett a szerves pirolizis termékek eloszlasa is nagymértékben
megvaltozott PET jelenlétében.

A tovéabbiakban olyan bonyolult 6sszetételii polimerkeverékek pirolizisét vizsgaltuk
[A4], amelyeknek 6sszetétele a kommunalis hulladék Osszetételéhez hasonlo, tehat
polietilént, polipropilént, polisztirolt, poli(vinil-klorid)-ot és poli(etilén-tereftalat)-ot
tartalmaz kulénb6zé mennyiségekben, ugyanakkor brom-tartalmu égésgéatlo és Sh,03
is van bennilk. Azonositottuk a pirolizisolaj klor- és bromtartalmd komponenseit, és
meghataroztuk a mennyiségiiket. Megallapitottuk, hogy elsésorban a polipropilén és a
polisztirol telitetlen hébomlastermékei reagalnak az égésgatlé anyagbol keletkezé
HBr-dal és a PVC-bol felszabadulé HCI-dal. A PET el6segiti ezeket az addicids
reakcidkat, ugyanakkor gatolja az SbBr; képzédését. A  pirolizisolaj
halogénmentesitéséhez a japan kutatok kifejlesztettek egy katalizatort, és vizsgaltuk a
katalizis hatékonysagat kilénbdz6 korilmények kozott.

A Kkovetkezékben az akrilnitril-butadién-sztirol kopolimer (ABS), poli(etilén-
tereftalat) (PET) és poli(vinil-klorid) kilonbdzé keverékeit vizsgaltuk a bomlési
reakciok kolcsonhatasanak tisztdzasara [B3]. Az ABS brémozott epoxi-gyanta
égésgatld szert és Sh,03 szinergista adalékot tartalmazott. Megallapitottuk, hogy a
keverékek bomlasi sebesseg gorbeéi jelentésen eltértek az egyes komponensek bomlasi
sebességének 0sszeggorbéitol, tehat még a laboratoriumi korilmények kozott, kis
mintamennyiségekkel végzett Kkisérletek esetén is kolcsonhatas alakul ki az egyes
komponensek bomlési reakcidi kozott. A PVC dehidroklorozési reakciojat érzékenyen
befolyasolja mas komponens jelenléte. A PET és halogén-tartalma polimer
keverékébsl bromozott és klorozott aromés észterek keletkeztek, amely a PET
valamint az ABS-ben levé brémozott égesgatlo és a PVC-bél felszabadulod sésav kozti
reakcidkat igazolja.

2.2. Fa és faszén termikus vizsgalata

2.2.1. A szervetlen anyagok és az extrahalhatdo komponensek szerepe famintak
hébomlasaban

Az erdégazdasagi hulladékok energetikai hasznositasa szemponjabdl fontos kutatasi
téma a fiatal fadgak pirolitikus vizsgalata. Energetikai Ultetvényrél szarmazé fasarjak
termikus bomlasat tanulmanyoztuk termomeérlegben inert és oxidativ atmoszféraban,
és a kilonféle mintdk hébomlasanak lefolyasat reakciokinetikai modell segitségével is
0sszehasonlitottuk [A5, B4]. Mivel a fiatal fadgakban nagy a kéreg aranya, ezért
kalén hangsulyt fektettiink a fak kérgének és belsejének dsszehasonlitasara [A6, B5].
Ezenkivil vizsgaltuk a szervetlen sok és az életkor hébomlasra gyakorolt hatasat. A
mintdk Osszetételére jellemzé mennyiségek kozll meghataroztuk a Klason-lignin
mennyisegét, valamint a hamutartalmat. A nagyszam( adat kiértékeléséhez egy
kemometrids modszert, a fékomponens analizist alkalmaztuk. A termogravimetria-
tomegspektrometria modszerrel kapott eredményeket értelmeztik az 0Osszetétel
alapjan. Megallapitottuk, hogy a bomlas homérsékletét a szerves dsszetevok mellett
az asvanyi Osszetétel is jelentésen befolyasolja. Mivel a kéreg jelentés mennyisegu
szervetlen anyagot (5-8%) tartalmaz, bomlasat jobban befolyasoljak ezek az anyagok,



mint a fa belsejének bomlasat, amelynek 1% -nal kisebb a hamutartalma. Forro vizes
mosas utdn a bomlasi hémérséklet hasonld lett a kéreg és a fa belseje esetében, a
hébomlas termékeinek mennyisége pedig jobban tlkrozte a szerves anyag
Osszetetelét. Az  életkor fliggvényében elsésorban az extrahdlhatd anyag
mennyiségében mutattunk ki kilonbségeket a mintak kozott. A gyanta hébomlésra
gyakorolt hatasat akac [B6] és gesztenyefa [A7] mintakon tanulmanyoztuk. A mosas
és az extrakcio egyarant csokkenti a faszén mennyiségét, a szervetlen ionok a
polimerkomponensek bomlasi reakcioutjait valtoztatjak meg, mig az extrahalhato
anyagok maguk termelnek jelentés mennyiségii szenes maradékot. F6komponens
analizissel [B6] és reakcidkinetikai Kkiértékeléssel kimutattuk [A8], hogy a gyanta
befolyasolja a fak h6bomlasat, de kisebb mértékben, mint a szervetlen sok.

A szervetlen sok hatasat vizsgaltuk kukoricacsutkabdl eléallitott faszén mintak
képzoédesekor is [A9]. A szervetlen sok savas mosassal torténé részleges eltavolitasa a
képzodo faszén fajlagos fellletét kb. hatszorosara novelte. Ugyanakkor a faszén
termikus reaktivitdsa csokkent a mosatlan kukoricacsutkabdl képzédé faszénhez
képest.

2.2.2. A fa katalitikus pirolizise

A hulladék faanyagok feldolgozaséara pirolizis kisérleteket végeztink mezoporusos
katalizatorok alkalmazasaval norvég egylttmiikodés keretében [A10, B7]. A
katalizises pirolizis kisérletek célja, hogy jobb mindségi, és nagyobb stabilitasd bio-
olajat allitsunk eld, mint a hagyomanyos pirolizissel. A kilénbdz6 katalizatorok
hatékonysagéat pirolizis-gdzkromatografia-tomegspektrometria és termogravimetria-
tomegspektrometria segitségével hasonlitottuk 6ssze. Ezekben a Kkisérletekben a
katalizatort a faminta folé helyeztik, hogy a pirolizisg6z6k keresztil menjenek a
katalizatoragyon, igy ez az analitikai mddszer alkalmas a kilonbdzé katalizatorok
gyors tesztelésére, ugyanakkor kevés anyagmennyiseget igényel. Az AlI-MCM-41
tipusu alumino-szilikat katalizatorok a fabol nagymennyiségben keletkez6 levo-
glikozant atalakitottak stabilabb szubsztitualt furdnszarmazékokka. A metoxi-fenol
szarmazékok mennyisége csokkent, mig a fenol és a szénhidrogének mennyisége
ndvekedett. Az aldehidek mennyisége csokkent, ami szintén hozzajarul a bioolaj
stabilitasanak ndvekedéséhez. A katalizatorok viselkedése a porusmeérettel valtozott: a
nagyobb poérusméretii katalizatorok alkalmazéasaval csokkent a keletkezé szerves
savak mennyisege, ami a berendezések korrdzidja szempontjabol fontos.

A tovabbiakban Uj mezoporusos szilikagél alapi (SBA-15) Kkatalizatorok és
kereskedelmi forgalomban kaphatd, olajfinomitashoz hasznalt (FCC) katalizatorok
hatékonysdgat hasonlitottunk 6ssze a fenyoéfabol keletkezé pirolizistermékek
atalakitasara [B8]. Jelentés valtozasokat tapasztaltunk a pirolizistermékek
eloszlasaban a katalizatorok hatasara. Nagyobb mennyiségti faszén és viz keletkezett,
ezenkivil a szerves termékek mennyisége is jelentésen megvaltozott. A képzodott
szerves savak és aldehidek mennyisége csokkent, ami a bio-olaj stabilitasa
szempontjabol kedvezé. Ugyanakkor a szénhidrogenek mennyisége nétt, ami szintén
ndveli a bioolaj értékét. Tehat a vizsgalt katalizatorok kedvezéen befolyésoltak a bio-



olaj minéségét. A Kkatalizatorok kozil az FCC katalizator bizonyult a
leghatékonyabbnak.

2.2.3. Fa és rostpépek lignintartalmanak meghatarozasa

A papirgyartas jelenleg alkalmazott technoldgiéi meglehetdsen
kornyezetszennyezéek, ezért vilagszerte intenziv kutatdsok folynak Gjabb eljarasok
kidolgozésara. A nyers rostpép még jelentés mennyisegi lignint tartalmaz, ezért
fehériteni kell, amire jelenleg féleg klort alkalmaznak. A portugal Beira Egyetemen
kutatdsok folynak a rostpép enzimes fehéritésére lakkdz enzim és violursav
kozvetitbanyag felhasznalasaval. Ezekbe a kutatdsokba kapcsolddtunk be, mivel a
ligninek hébomlasaval korabban mér hosszabbb ideig foglalkoztunk.

A lombosfak a papirgyartds kedvezé alapanyagai, mivel konnyebb a lignint
eltavolitani  bel6lik, mint a fenyofakbdl. Azonban a lombosfakban levé
hemicellulézbdl jelentés mennyiségii hexén-uronsav keletkezik, amely zavarja a
hagyomanyos lignin meghatarozast, és a klason-lignin mennyiségét tulértékeli.
Viszont pirolizis soran a hexen-uronsav nem zavar, mert csak a ligninbél keletkez6
monomereket mérjik. Ezert mddszert dolgoztunk ki a lignin meghatarozaséara
pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria (Py-GC-MS) segitségével [All, B9].
Az eukaliptusz fa ligninjéb6l gvajakol és sziringol vegylletek képzédnek
hébomlaskor. Ezeket az aromas vegyuleteket nagy erzékenységgel lehet detektalni a
megfeleléen kivalasztott témegspektrometrias ionjaik segitségével. Ezeknek az un.
szelektalt ionoknak az intenzitasat szamitottuk ki az 6sszes lignin monomerre, igy ez
alapjan meg tudtuk hatarozni még a fehéritett rostban levé 0.5% korlli lignin
mennyiségét is. Igy Ossze lehetett hasonlitani a kiillonbzé eukaliptusz klonokbdl,
kilonboz6 eljardssal készitett rostpépek és a fehéritett rostpépek lignintartalmat. Az
enzimes kezelesek altalaban felére tudtak csokkenteni a rostpépek maradék
lignintartalmat. Ezenkivil a Py-GC-MS felvilagositast ad a lignin szerkezetérél is,
tehat a benzolgyurin helyetfoglald szubsztituensek atalakulasarol a rostpépgyartas és
a fehérités alatt. Megéllapitottuk, hogy a ligninek oldalcsoportjai hasonl6 valtozéson
mentek at a fehérités alatt, mint a kraft eljards soran. A sziringol-csoportok
mennyisége jobban csokkent, mint a gvajakol-csoportok mennyisége. Az alkil
oldalcsoportokat szintén modositjak a kezelések. Az aromas aldehidek mennyisége
jobban csokkent, mint az aromés ketonok mennyisége. A szinapil-aldehid teljesen
eltint a rostpépekbdl, mig a telitett csoportokat tartalmazo vegyuletek (pl. etil-
gvajakol) mennyisége csokkent a legkisebb mértékben. Tehat a pirolizises lignin
meghatarozas nem csak arra ad felvilagositast, hogy mennyi lignin maradt a
rostpépben, hanem a lignin kémiai 0sszetételének valtozasardl is tajékoztat. A TG-MS
kisérletekbol megallapitottuk, hogy a  hemicelluléz is jelentésen atalakult a
rostpépgyartds soran, az acetilcsoportok mennyisége lényegesen csokkent, a
hemicelluléz hostabilitasa pedig ndvekedett valoszint térhalosodas kdvetkeztében.
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