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1. Bevezetés

Magyarorszagon évente 30-35.000 tonna gumiabroncs-hul-
ladék keletkezik, ami a természetbe kikeriilve stlyos kor-
nyezeti karokat okozhat. A gumiabroncsok természetes és
szintetikus gumi keverékébdl, korombdl és egyéb anya-
gokbol (pl. vulkanizalasra hasznalt kénbdl) allnak.! Az
elhasznalt gumiabroncsok kornyezetkiméld ujrahasznosi-
tasara szamos megoldas létezik — példaul gumibitumenek
gyartasa®® — de ezek termékei irant a kereslet csekély, ezért
vilagszerte terjed a gumihulladék pirolizise. A pirolizis
oxigénmentes kornyezetben magas hémérsékleten (altala-
ban 400-1000 °C-on) lejatsz6do termikus folyamat, amely-
lyel gumihulladékbol pirolizisgaz, pirolizisolaj, és szilard
termék (koksz, korom) nyerheté ki.' A gumipirolizis-olaj
sotétbarna/fekete szinii folyadék, amelynek gazdasagos
felhasznalasa megoldatlan. Valdjaban egyetlen olajipari fel-
tamasztott kdvetelményeket sem. Ezért az olajat leggyak-
rabban energetikai célra elégetik. Az olaj tobbféle C,-C,,
szénatomszamu szénhidrogén: paraffinok, olefinek, diolefi-
nek, (poli)aromas szénhidrogének és monoterpének elegye.
Szénhidrogének heteroatomot (oxigén, nitrogén, kén) tar-
talmazo6 szarmazékai is megtalalhatok az olajban. Fizikai
tulajdonsagai az ipari tiizel6olajhoz hasonlok, de kémiai
Osszetétele a koolajtol és szarmazékaitol jelentdsen eltér,
kén-, aromas- ¢s olefintartalma miatt kémiai jellegli atala-
kitasra szorul.! A gumipirolizis soran keletkez6 piroliziso-
laj hasznositasanak legcélszeriibb modja, hogy frakcionalt
desztillacioval kinyerjiik beldle a legértékesebb termékek
eléallitasara alkalmas benzin- és gazolajfrakciokat, ame-
lyeket azutan katalitikus hidrogénezéssel finomitunk.

A Palota Kornyezetvédelmi Kft.,, mint hulladékkezelés-
sel foglalkozo vallalkozas, megalakulasa ota foglalkozik
kornyezetvédelmi innovacids tevékenységgel, és a piroli-
zisolajok hasznositdsara palydzatot nyujtott be. A palya-
zatot a Magyar Allam a Nemzeti Kutatési, Fejlesztési és
Innovaciés Hivatalon keresztiil tamogatta. (Hiv. szdma:
KFI 16-1-2017-0359). A munkaba az Energiatudomanyi
Kutatokoézpont 2021-t61 kapcesolodott be.

*  Tel.: +36 30 942 2756; e-mail: torok.erno@palotakft.hu.

2. A pirolizisolajok értéknovelésére hasznalt
katalizatorok

A gumipirolizis olajok mindségének javitasa céljabol az
olefinek és aromasok telitésére (hidrogénezésre) és a kén-
tartalom csokkentésére (hidrodeszulfuralasra (HDS)) van
sziikség katalizatorok jelenlétében. Katalitikus hidrogé-
nezd kéntelenitésre kobalttal vagy nikkellel promovealt,
szulfidalt molibdén- vagy volframtartalmu katalizatorokat
hasznalnak az iparban.* A évtizedek oOta sikeresen bevalt
és széles korben alkalmazott technologiaban a Co-Mo
katalizatorokat els6sorban kéntelenitésre, a Ni-Mo katali-
zatorokat nagyobb hidrogénezé aktivitasuk miatt nitrogé-
neltavolitasra, aromastelitésre és mély kéntelenitésre, mig a
Ni-W kombinaciot altalaban hidrokrakkoldsra hasznaljak.’
A v-Al,0; a leggyakrabban alkalmazott katalizatorhordozo
nagy fajlagos feliilete, porusmérete, mechanikai stabilitasa
és alacsony ara miatt az ipari HDS-katalizatorokban.*

Az oxidformdji NiMo/Al,O, katalizatorokat altaldban Ni-
és Mo-tartalmu vizes soéoldatok y-Al,O,-ra torténd imp-
regnalasaval, szaritasaval, majd kalcinalasaval allitjak eld.
A kalcinalas soran az (NH,),Mo,0,, kiindulasi dsszetétell
sooldatbol nagymértékben diszpergalt MoO, (x = 2-3) szpe-
cieszek képzddnek, melyek tetraé¢deres és oktaéderes konfi-
guracioban kotdédnek az aluminium-oxid hordozo feliileté-
hez. A tetraéderes szerkezetek erés Mo-O-Al kotésekkel
kotédnek a feliilethez.® Az oktaéderes szerkezetek viszont
csak gyenge van der Waals-er6kkel kotédnek a hordozo-
hoz. Kalcinalas utan az oxidkatalizatorokat aktivalni kell,
ami H,/H,S gazaramban’ vagy szerves kénvegyiiletet tar-
talmazé folyadékfazisban® hidrogén jelenlétében torténd
szulfidalast jelent 300-400 °C homérsékleten.

A szulfidalt NiMo/Al,O, katalizatorokat altalaban 350 °C-
on vagy magasabb hémérsékleten hasznaljak pirolizisola-
jok stabilizalasara,” de alacsonyabb hdmérsékleten is ak-
tivak lehetnek. Magas homérsékleten az olaj instabilitasa
kontrollalatlan polimerizaciot okozhat. Kadarwati és mtsi.'
150-300 °C-on kezeltek bioolajokat ilyen katalizatorokon és
a kisebb homérsékleten kevesebb koksz képzddott. Koksz a
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y-aluminahordozo feliileti savas centrumain képzédik. Az
olajban 1év6 savas vegyiiletek és a viztartalom szintén ka-
rositjak a hordozot. Ha kicsi az olaj kéntartalma, akkor a
szulfidalt aktiv fazis visszaoxidalodhat, ami szintén dezak-
tivalodast okoz.’

3. A kifejlesztett mikroreaktor rendszer és a vizsgalati
modszerek rovid ismertetése (Kisérleti rész)

A kisérleti berendezést a Palota Kornyezetvédelmi Kft.
kezdetben két valtozatban tervezte meg ¢és épitette fel,
amely egyetlen reaktorbdl és az ahhoz csatlakoz6 jarulékos
részekbdl — desztillalo rendszer, alapanyag adagolé rend-
szer, gazadagold rendszer, eldmelegitd rendszer, szepara-
tor, szabalyozastechnikai elemek — allt. A 15 hossz/atmérd
aranyu cséreaktorban a konverzio kiilonb6z6 nyomason €s
hémérsekleten, valamint kiilonbozé térsebességek mellett
vizsgalhatd. A reaktor hémérsékletét 200-400 °C kozott,
a nyomast 25-50 bar kozott, a térsebességet pedig 1-4 ko-
zOtti aranyokban tudjuk valtoztatni. Ugyancsak valtoztat-
hat6 a reakcioban alkalmazott hidrogéngaz feleslege is. A
rendszer 10 cm?-es és 100 cm’-es valtozatban késziilt el
(1. abra). A 10 cm?-es rendszert kereskedelmi forgalomban
kaphat6 katalizatorok tesztelésére hasznaltuk, a 100 cm?-
es rendszert pedig a hidrogénezés feltételeinek vizsgalatara
(hémérseklet, nyomas, térsebesség). A vizsgalatok célja az
els6 munkaszakaszban még nem az ipari megoldas kidolgo-
zasa volt, hanem maganak a kutatési irany helyességének
az igazolasa. Azaz legfeljebb a hidrogénezés fizikai- és ké-
miai paramétereinek a vizsgalataig, egy laboratoriumi szin-
ti know-howig lehetett eljutni. A cél a pirolizisolajokbol
spontan kémiai atalakulasra (6regedésre) kevésbé hajlamos
benzin-gazolaj frakcio eléallitasa. Ez a pirolizisolajok hasz-
nositasanak nemzetkdzi viszonylatban is 4j iranya, mivel a
végso cél, a végtermékek gyartasa is ehhez a célhoz igazo-
dik. Az eddigi innovaciés munkak a témaban fdleg olefi-
nek, limonének és egyéb vegyiiletek kinyerésére iranyul-
tak pirolizisolaj bazison. Az 1j irany lehetdvé teszi, hogy
a specialis szénhidrogén keverékek gyartasat pirolizisolaj
bazisra helyezziik. (Vegyipari, gydgyszeripari oldoszerek,
autdgyartas és agrarium olajipari mosoészerei és korr6zio-
védelme ¢s adalékai, novényvéddszerek, szunyogirtas, stb.)

Egy ipari, kereskedelmi forgalombdl beszerzett NiMo/
Al O, tipusu és egy sajat készitésit CoMo/Al,O, katalizatort
hasznaltunk 99 6ra ill. 93 6ra reakcidid6 mellett a kisérleti
berendezés kezdeti valtozatdban az alabbi paraméterekkel:
térsebesség: 1-4 liter h' . liter’ ], hdmérséklet: 300-400
[°C], nyomas: 20-50 [bar], H,/folyadék térfogati arany:
300-1000 [NIiter,,;q,qpq,/1iter,, ]-

1. Abra. A mikroreaktor rendszer fényképe.

Az ipari NiMo eredeti és a pirolizisolaj kezelésére hasznalt
katalizator mintakat megvizsgaltuk rontgen fotoelektron
spektroszkopias (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
analitikai modszerrel, hogy informéaciot kapjunk a mintak
feliileti elemosszetételérdl (1. tablazat). Az XPS mérések
egy Kratos XSAM 800 tipusu késziilékben torténtek. A
gerjesztd sugarzas 120 W teljesitményii, nem monokroma-
tikus Al K-alfa rontgensugarzas volt. A spektrumok 0,1 eV
Iépésekben lettek felvéve, mikozben az analizator atviteli
szintje 40 eV volt. A mintak mindenféle rogzités és kezelés
nélkiil lettek elhelyezve a megkdzelitéleg 14 mm atmérdji
mintatartoban. A mérések alatt a nyomas 1x10° mbar alatt
volt.

ICP-MS (Ion Coupled Plasma Mass Spectrometry) analiti-
kai modszerrel hataroztuk meg a pirolizisolajok és a katali-
zatorok fém-, fluor-, klor- és kéntartalmat. Ezzel a modszer-
rel a mintaoldatot porlasztjuk és az igy létrehozott aeroszolt
argon-gazaram segitségével az induktiv csatolast plazmaba
juttatjuk. A bevitt oldat elemeibdl a plazma 3000-4000 K
hoémérsékletén szabad atomok, illetve termikus ionizacio-
val ionok keletkeznek. A keletkezett ionokat a tomegspekt-
rométerben tomeg/toltés aranyuk szerint szétvalasztjuk és
a meghatarozandd elem ionjainak mennyiségére jellemz6
beiitésszamot elektronsokszorozo segitségével mérjiik. Az
ICP-MS méréseket egy Agilent 8800 ICP-MS Triple Quad
késziiléken végeztiik el.

4. Eredmények és értékelésiik

A nyers pirolizisolaj magas gyantatartalma és az el6z6 be-
kezdésében emlitett instabilitasa miatt elsé 1épésben desz-
tillaltuk a kiilonb6z6 forrasokbol szarmazd pirolizisolajat.
A nyers mintak Osszes olefintartalma 10 %, kéntartalmt
vegyililet (tiolok ¢s tiofénszarmazékok) tartalma pedig 3 %
koriil mozgott, amit GC-MS és ICP-MS modszerrel hata-
roztunk meg. A 2. abran a termékelegyben maradt olefi-
neknek a pirolizisolaj eredeti olefintartalmara vonatkozta-
tott relativ mennyisége lathatd 2-91 6ra reakcididd alatt a
kétféle katalizatoron (kéntartalmu vegyiilet ekkor nem volt
kimutathat6). A relativ olefintartalom ingadozéasa a hossza
reakcioidd alatt vizsgalt kiilonbozo desztillatumok eredeti
olefintartalménak valtozasaval magyarazhato.
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2. Abra. A CoMo (A) és NiMo (O) katalizatoron kezelt pirolizisolaj
relativ olefintartalmanak valtozasa a reakcioid6 fiiggvényében.
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3. Abra. A 240 6ra reakcididd utan dezaktivalodott CoMo katalizatoron
elreagalt pirolizisolaj relativ olefin (A) és relativ tiol- és tioféntartalma
(O) a reakei6idd fliggvényében.

Mindkét aktiv katalizatoron 1,5-6% kozott valtozott a ter-
mékek relativ olefintartalma, a 240 ora reakcioidé utan
dezaktivalédott CoMo katalizatoron viszont a relativ
olefintartalom 17-20 %-ra, a relativ kéntartalom pedig 9-10
%-ra nétt (3. abra).

Az eredeti minta XPS-sel mért Mo / Ni atomaranya a hasz-
nalat soran alig valtozott, két hasznalt mintaban (H(96h)
és H(99h)) viszont nagy meglepetésre jelentés mennyiségii
fluorszennyezédést mutattunk ki, ami a H(99h) hasznalt
mintan (4. abra 686,9 eV F 1s sav) pontosan AlF, dsszetétel-
nek felel meg (1. tablazat). Valosziniileg szerves fluortartal-
mu szennyez0 anyagra utal a zajos, kis intenzitasu F 1s sav
691 eV-nal a H(96h) mintan (4. abra).

Nyers pirolizisolaj-mintak ICP-MS vizsgalata 93 mg/kg
(<0,01 m%) fluor és 194 mg/kg (0,02 m%) klor tartalmat
mutatott ki, amelyek 29-40 mg/kg F és 67-112 mg/kg Cl
tartalomra csokkentek a NiMo / AlL,O, katalizatoron tor-

tént hidrogénezés utan. ICP-MS-mérési eredményeink 6-11
g/kg klort és 100-120 mg/kg fluort mutattak ki a NiMo /
Al O, hasznalt katalizatorokban. Az ICP-MS mérések azt
is kimutattak, hogy a hasznalt katalizatorok molibdéntar-
talma 6-9 %-ra csokkent a kiindulasi 11 % Mo tartalmt
katalizatorhoz képest. A molibdéntartalom csokkenése a
nyersanyag halogéntartalmanak kdvetkezménye lehet.

1. Tablazat. Az XPS-sel vizsgalt eredeti és hasznalt NiMo / Al,O,
katalizator mintak feliileti elemdsszetétele atomszazalékban megadva

eredeti ~ H(50h) H(78h) H(96h) H (99h)

Ni2p 15 - - 1.4 -
O ls 539 8.4 8.3 28.7 4.7
Cls 20.5 87.2 87.8 47.3 13.7
Mo 3d 3.6 - - 32 -
Al2p 18.0 - - 10.1 20.3
P2 26 : - ; :
F1s - - - 2.8 61.3
S 2s - 4.4 3.9 6.4 -
86,9

3
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4. Abra. A pirolizisolaj finomitaséara hasznalt (H99) (fent) és (H96)
(lent) katalizator mintak F 1s XPS spektruma.

A pirolizisolajok halogéntartalmanak kimutatidsa nagy je-
lentéségli, amib6l az kovetkezik, hogy a pirolizisolajokat
katalitikus hidrogénezés/kéntelenités elétt halogénmente-
siteni sziikséges, mert a halogének katalizatorméregként
mikodnek és a katalizatorok regeneralasa / rekalcinalasa
soran sem tavolithatok el."! Fluor/klor nem keriilhet a hid-
rogénezd reaktorba. A projekt egyik fontos részfeladata a
halogének eltavolitasa a pirolizisolajbol a kénmentesitési/
hidrogénezési 1épés elott.

Halogéntartalmt szennyez6 anyagok eltavolitasa adszorp-
cioval és/vagy katalitikus hidrogénezé halogénmentesités-
sel (hidrodehalogénezéssel, HDCI) torténhet az irodalom
szerint. Illékony klortartalmi szerves vegyiiletek eltavo-
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litasara Elola és mtsi.'? egy kétlépéses eljarast javasoltak:
elébb a klortartalmu szennyezést porusos szilard anyagon
adszorbealtak, majd az adszorbenst hidrogénaramban re-
generaltak. Adszorbensnek nemesfémtartalmu katalizato-
rokat hasznaltak. Miianyaghulladékokbdl szarmazd piro-
lizatum klortartalmanak eltavolitasara két kutatécsoport is
hasonld és a nemesfémeknél olcsobb abszorbenst javasolt.
Jeong és mtsi.* CaO és Na,CO, abszorbenst hasznaltak va-
rosi miianyaghulladék pirolizisolaj klormentesitésére. Jiang
és mtsi.* egy abszorpcids oszlopba CaCO,/ALO,; vagy
Na,CO,/AlO, réteget toltdttek SiC hordozorétegek kozé.
Az alifas klortartalm( vegyiileteket mar 180°C-on sikeriilt
klérmentesiteni, az aromas kloérbenzolnal pedig magasabb
hémérsékletre volt sziikség. Hidrodehalogénezésre Pd/
AL, és Ni/SiO, katalizatorokat hasznaltak."

Ezek szerint a katalizatorok dezaktivalodasat, nagymér-
tékl aktivitascsokkenését, az olefin- és kéntartalom meg-
novekedését (3. abra) halogén (fluor) tartalma szennyez6-
dés okozta a pirolizisolajban. Ez arra utal, hogy az eredeti
hasznalt gumi hulladékba halogén tartalmt szennyezddés
keriilhetett miianyag hulladék (pl. teflon vagy PVC) forma-
jaban, aminek kovetkeztében a hidrogénezé/deszulfuralo
foreaktor elé egy halogénmentesitd reaktort kell beépiteni
a reaktorrendszerbe.

5. Osszefoglalas és tovabbfejlesztési célkitiizések

Gumihulladék pirolizisolajok vizsgalatara kifejlesztett
mikroreaktor rendszerrel a Palota Kornyezetvédelmi Kft.
kisérletekkel igazolta, hogy specialis olajtermékek gyarta-
sa pirolizisolaj bazison megvalosithato és ipari méretben is
megoldhatd. Ez a pirolizisolajok hasznositasanak nemzet-
kozi viszonylatban is 0j irdnya. Ugyanakkor az els6 kisérle-
tek felszinre hoztak szdmos megoldasra vard problémat is,
amelyek megoldasaba az Energiatudomanyi Kutatokdzpont
is bekapcsolodott. Mar az eldkisérleteknél is 95-98 %-os
kén- és olefintartalom cs6kkentést értiink el, de fontos lesz
tovabbi kisérletek végzése a halogénmentesités optimaliza-
laséra, az tiledékképzddési problémak kezelésére, és ezekkel
Osszefiliggésben tovabbi technologiai és szabalyozastechni-
kai fejlesztésekre is. Fejlesztési céljaink egy Osszetettebb,
tobbreaktoros rendszer kifejlesztésére iranyulnak.

Készonetnyilvanitas

Projektiink megvalositasat a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési
¢és Innovaciés Hivatal (Hiv. szama: KFI 16-1-2017-0359)
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Utilization of waste tire pyrolysis oils for the production of special oil products

The best solution for environmentally friendly recycling of used
tires is the pyrolysis of waste tires. Pyrolysis is a thermal process,
what takes place in an oxygen-free environment at high temper-
ature (usually 400-1000 °C), producing pyrolysis gas, pyrolysis
oil and solid products (coke, carbon black) from tire waste. Tire
pyrolysis oil is a dark brown/black liquid and its economic use is
unsolved. The pyrolysis oil is a mixture of various hydrocarbons
with carbon atoms of C,-C,: paraffins, olefins, diolefins, (poly)
aromatic hydrocarbons and monoterpenes.

The most appropriate way to utilize the tire pyrolysis oil is to
separate the gasoline and diesel fractions by distillation, what are
suitable for the production of the most valuable products applying
catalytic hydrogenation.

In the industry cobalt or nickel-promoted, sulfided molybdenum
or tungsten-containing catalysts are used for catalytic hydrodesul-
phurization of oils containing sulphur. Oxide-form of NiMo/Al,O;
catalysts are usually produced by impregnating y-Al,O; support
by aqueous solutions of Ni and Mo-containing compounds. After
impregnation the catalysts are dried and then calcined. After cal-
cination, the oxide form catalysts must be activated by sulfida-
tion in the presence of H,/H,S gas mixture stream or in a liquid
phase containing an organic sulfur compound at a temperature
of 300-400°C. Sulfided NiMo/AlL,O, catalysts are generally used
at temperatures of 350°C or higher to stabilize the pyrolysis oils.
A commercial NiMo/AlO; catalyst and a self-made CoMo/Al,O;
catalyst were used for the hydrogenation/desulfurization of py-
rolysis oils.

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analytical method de-
tected fluorine on the surface of the used, deactivated catalysts.
The halogen content of the pyrolysis oil and the catalysts was
determined by quantitative ICP-MS measurements. The great
importance of discovering the halogen content of pyrolysis oils
must be emphasized and it follows that the pyrolysis oils should
be dehalogenated before catalytic hydrogenation/desulfurization.

The Palota Kornyezetvédelmi Ltd. proved through experiments,
with the microreactor system, what was developed for treating
waste tire pyrolysis oils for the production of special oil products
on the basis of pyrolysis oil is feasible and can be solved on an
industrial scale too. This is a new trend in the utilization of tire
pyrolysis oils in an international context. At the same time, the
first experiments also revealed a number of problems, that need-
ed to be solved. The HUN-REN Centre for Energy Research was
also involved to solve some of these problems.

95-98% reduction of sulfur and olefin content was achieved at the
preliminary experiments, but it will be important to carry out fur-
ther experiments to optimize dehalogenation, to deal with sedi-
mentation problems, and in connection with further developments
in technology and control. Our development goals are aimed at
developing a more complex, multi-reactor system.
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