VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY

Tomasek Szabina — Miskolczi Norbert

M Pannon Egyetem MOL Asvényolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszék

Szennyviziszapok tjrahasznositdsa
termokémiai modszerrel

Bevezetés

A vildg népességének novekedésével és az életszinvonal javuldsd-
val a telepiilési szennyviziszapok mennyisége évrél évre egyre na-
gyobb. Szdrazanyagra vonatkoztatva évi 23 millié tonna szenny-
viziszap keletkezik, melybdl kozel 6 milli6 tonna égetésre, 9 mil-
li6 tonna lerakdsra keriil [1]. A szennyviziszapok kezelésére az
égetésen és a lerakdson kiviil elterjedten alkalmazzdk még a me-
z8gazdasdgi hasznositdst és a komposztdldst is [2]. A lerakds és
a mez@gazdasdgi hasznositds jelentGsen noveli a kornyezetbe ird-
nyuld nitrogén, foszfor, nehézfémek és kiilonféle kérokozok (pl.
baktériumok, virusok) emisszidjat, ahogyan az égetés sordn is
felmertilhetnek emisszids problémék. Emellett fontos megemli-
teni a szennyviziszapok nagy nedvességtartalmat (szdritdst meg-
el6zGen > 30%) és alacsony fiitéértékét (8-25 MJ/kg) is [3]. A kd-
ros hatdsok kikiiszbolésére igéretes megoldds lehet a szennyviz-
iszapok pirolizise, melynek sordn a szennyviziszapban jelen 1év§
biolégiailag is kdros anyagok a magas hdmérséklet hatdsara el-
pusztulnak, a lipidek, a poliszacharidok, a proteinek és a szén-
hidrdtok bomldsa révén pedig olyan gdz- és cseppfolyés halmaz-
dllapotu termékek keletkeznek, melyek — mingségjavitdst kove-
téen — bevonhatdk a Fischer-Tropsch- és metanolszintézisekbe
vagy a motorhajtéanyag-kever6komponensek egyéb elddllitési fo-
lyamataiba. A pirolizis szilird maradéka esetében a szorbens-
ként, katalizdtorként vagy talajjavitéként torténd alkalmazdsnak
lehet létjogosultsdga [4, 5]. Az 1. dbra a szennyviziszap termikus
mddszerekkel torténd kezelésének lehetséges megolddsdt mutat-
ja a korforgdsos gazdasdg szempontjébol.
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Szennyviziszapok pirolizise

A szennyviziszapok pirolizise bonyolult kémiai reakcidk sorozata.
A f8reakcidk a 200-600 °C h6mérséklet-tartomdnyban jétszdd-
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nak le: el6bb a lipidek és a poliszacharidok (T = 200-400 °C),
magasabb hémérsékleten (T = 400-600 °C) pedig a kevésbé re-
aktiv, nagyobb molekulatomegti komponensek (pl. proteinek,
szénhidrdtok) inert atmoszférdban végbemend bomldsa révén. A
szennyviziszapban az emlitett alkotékon kiviil szervetlen vegyii-
letek (pl. karbondtok) is jelen lehetnek. Utébbiak hébomldsa
azonban 600 °C feletti hdmérséklettel jellemezhetd [6].

Az alapanyag és a miiveleti paraméterek hatasa
a szennyviziszapok pirolizisére

A pirolizis hozamszerkezetét és a keletkez§ termékek osszetéte-
1ét az alapanyag osszetétele és a h6bomldsi folyamat sordn al-
kalmazott mtiveleti paraméterek (hdmérséklet, reakcisidd, fiité-
si sebesség, nyomds, katalizdtor) is befolydsoljdk [7-10].

Az alapanyag vonatkozdsdban elmondhatd, hogy a szennyviz
eredete és kezelési médszere nemcsak az iszapszerd maradék
szerves és szervetlen tartalmdt, hanem a hamu, a fix karbon és
az illékony komponensek mennyiségét is befolydsolja [7]. A
szennyviziszaphoz kevert egyéb anyagok (pl. biomassza, mi-
anyag) szintén hatdssal vannak a lejdtsz6dé folyamatokra és a
kapott termékekre. A szennyviziszap és a biomassza egyiittes pi-
rolizisekor a higité hatds mellett — példdul az elsG bomldsi lépcsd
hémérsékletét (T =200-400 °C) csokkentd, nagyobb gdzhozamot
eredményez§ — ,,szinergikus” hatdsok is érvényesiilhetnek [11].
Polietilénnel lefolytatott egyiittes pirolizis esetén szintén igazol-
hat6 a két komponens egymdsra gyakorolt elényos hatdsa [12].

A miveleti paraméterek koziil a h6mérsékletnek kulcsfontos-
sdga van. A magasabb hdmérsékletek elgsegitik a gdztermékek
keletkezését és nagyobb hidrogéntartalmu gdzfrakci6t eredmé-
nyeznek. Ezenkiviil hozzdjérulhatnak a jelentGsebb mértéki
koksz keletkezéshez is [8, 13].

A reakciéidének a mdsodlagos reakcidk lejdtszéddsa szem-
pontjdbdl van jelentds hatdsa a termékekre. Mivel rovid reakcié-
id6knél nincs elegendd id§ a mdsodlagos reakciék végbemenete-
lére és a molekulafragmentumok 6sszekapcsoléddsdra, igy rovi-
debb tartézkoddsi id6knél a folyadéktermék mennyisége a meg-
hatdrozé [14].

A nagy fttési sebességek az illékony termékek mennyiségét
novelik. Fontos azonban megjegyezni, hogy a nagy ftitési sebes-
ségek dltaldban rovid reakciéiddkkel parosulnak, ezért a folya-
dékhozam is nagyobb [13].

A nyomds hatdsdrdl viszonylag kevés informécié dll rendelke-
zésre. Ennek oka, hogy a piroliziskisérleteket dontd tobbségében
atmoszférikus nyomdson folytatjék le, és csak ritkdbb esetben
vizsgdljék az atmoszférikustdl eltérd nyomdsok termékhoza-
mokra és termékosszetételekre gyakorolt hatdsait. A nyomds no-
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1. tablazat. A kiilonb6z6 reaktortipusok fébb jellemz6i

velése a nehezebb folyadéktermékek keletkezését segiti eld, a
nyomds csokkentése pedig kedvezébb Gsszetételdd gdzterméket
eredményez [9].

A hozamszerkezet és a keletkezett termékek 6sszetételének be-
folydsoldsdra katalizdtorok (pl. aluminium-oxid, szilicium-oxid,
zeolitok stb.) is alkalmazhatdk. A katalizdtorok alkalmazdsa azon-
ban tobb kérdést is felvet, mert az elénydk mellett nehézségekkel
is szdmolni kell, ilyen példdul a jelentds koltségigény vagy a ne-
hézkes visszanyerés és regenerdlds [10].

A szennyviziszap-pirolizis reaktorai

A szennyviziszap-mintdk pirolizisét a miianyag- és biomassza-
hulladékok piroliziséhez hasonld reaktorkonstrucidkban (pl. sza-
kaszos vagy folyamatos mikodéstek, dllédgyas, mozgddgyas
vagy fluid rendszertek, termikus vagy termo-katalitikus elven
mikoddek) végzik. Az 1. tablazat a kiilonboz6 reaktortipusok
jellemz8 miikodési paramétereit foglalja 6ssze. A szakaszos re-
aktorok (batch) a legegyszeriibb reaktorkialakitdsok a pirolitikus
folyamatok megvaldsitdsdra. Elnyiik, hogy a kapacitdst tekintve
flexibilisek, illetve hogy nincs komolyabb megkotés az alap-
anyagok Osszetételével, szemcseméretével és tisztasdgdval kap-
csolatban. Hétrdnyuk, hogy a jobb hddtaddsi és gazdasdgi jel-
lemzG8k elérése céljabdl a reaktorban 1évd anyagot kevertetni kell,
valamint hogy a bomldsi folyamatok elgsegitésére alkalmazott
katalizdtor nem visszanyerhet§ [15,16].

Az dllédgyas reaktorok éltaldban fiiggSleges dramldsiak, me-
lyekben az adott térfogatd dramldst valamilyen inert gdz alkal-
mazdsdval biztositjék. Az dllédgyas reaktorok hitehetetlensége és
érintkezési feliilete jellemzen nagy. A nagy hitehetetlenség
miatt dltaldban kis f(itési sebességeket alkalmaznak, de még igy
sem biztosithatd a konstans h6mérséklet a reaktor és az dllodgy
minden pontjdban. Emiatt a mtveleti egységben lejatsz6dé hé-
bontdsi reakcidk kiilonbozdek, igy azok kilénbozd termékmeny-
nyiséget és osszetételt eredményeznek [15,16]. A fluiddgyas reak-
torokban a részecskék lebegnek, ezdltal kedvezdbbek a kevere-
dési és hddtaddsi folyamatok. A hmérséklet-eloszlds egyenlete-
sebb, valamint a lejétszddd reakcick és a termékdsszetétel is job-
ban kontrolldlhatd. Tovébbi elény, hogy a fluiddgyas reaktorok
katalizdtorai konnyebben visszanyerhetSk és regenerdldsuk is
lehetséges. Mdsrészrél viszont jelentds lehet a porterhelés, ami
miatt kiilén ciklon- és tisztitérendszert kell az eljdrdsba beépiteni
[16-18].

A forgddobos reaktorok hengergeometridval rendelkeznek. Fek-
v elrendezéstiek, és kozépvonaluk mentén forgatjak Gket. A jobb
h@dtadds érdekében a reaktorban nemritkdn h6hordozé kozege-
ket és/vagy katalizdtort helyeznek el. A paldstfeliileten esetlege-
sen elhelyezett terel§elemek szintén a jobb hddtaddst hivatottak
elGsegiteni. A konstrukci6 nagy el6nye, hogy alkalmazdsdval je-
lentdsen csokkenthet§ az alapanyag-el6készités koltsége, alkal-
mazhatésdgdnak mdsrészrdl viszont hatdrt szab a fiitéfeliilet és
az alapanyag kedvezgtlen ardnya [16, 19].

A reaktorok mdsik nagy csoportjét a csdreaktorok alkotjdk. A
csigds csdreaktorok folyamatos miveleti egységek, melyekben a
jobb energetikai tulajdonsagok elérésére egy keverdelem (csiga)
is van. A csiga az alapanyag tovébbitdsét biztositja, tovdbbd a csi-
géval lehet szabélyozni a reaktorban 1év§ alapanyag tartézkodd-
si idejét is. Az ilyen tipusti reaktorokban legfeljebb 5-10%-nyi ka-
talizdtor keverhet§ az alapanyaghoz, kiilonben adagoldsi problé-
mdk 1épnek fel. Tovdbbi hétrdny, hogy az alapanyaghoz kevert
katalizdtor nem, vagy csak nagyon koriilményesen nyerhetd visz-
sza [16]. A cs8reaktorok ejtGcsoves kialakitdsdak is lehetnek. Az
ilyen konstrukcidkndl a reaktor tetején beadagolt alapanyag a re-
aktor alja felé mozog. A szildrd maradék a reaktor aljdn tdvozik,
az illékonyabb termékek a reaktor tetején vehetdk el [16].

A szennyviziszapok pirolizise kiilonleges reaktorokban (pl. mik-
rohulldmu reaktorok, vdkuum-, plazma- vagy Curie-pont-reak-
torok) is lefolytathatd. A felsorolt reaktorok viszonylag dj tipusok.
Kifejlesztésiik és alkalmazdsuk legf&bb hajtéereje az energetikai
koltségek csokkentése és a hagyomdnyos reaktorkonstrukeidk al-
kalmazdsi hédtrdnyainak kikiiszobolése [20, 21].

A szennyviziszap-pirolizis termékei

A szennyviziszapok hébomldsa dltaldban 5-40% gdztermék ke-
letkezését eredményezi [22, 23]. A gdztermék a kén- és nitrogén-
tartalmu szennyez&kon (pl. NH;, HCN, H,S, COS, CS,, merkapté-
nok) kiviil f8ként hidrogént, szén-monoxidot, szén-dioxidot és
szénhidrogéneket tartalmaz. A hidrogén- és szén-monoxid-tar-
talmak jellemz&en 10-30% kozottiek. A két komponens egymads-
hoz viszonyitott ardnya megkozelitSleg egy. A metdn koncentrd-
cidja az esetek dontd tobbségében 10% alatti, a szén-dioxid rész-
ardnya azonban elérheti, s6t meg is haladhatja az 50%-ot [3, 22,
23]

A hébomldsi folyamatban cseppfolyés (hozam: 16-40%) és szi-
ldrd halmazéllapotu termékek (hozam: 20-70%) is keletkeznek.
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A cseppfolyds termék (1in. bioolaj) tobb szdz szerves vegyiiletet,
n-alkdnokat, n-olefineket, aromds szénhidrogéneket, nitrogén- és
kéntartalmu vegyiileteket, karbonsavakat, ketonokat, észtereket
és szteroidokat tartalmazd, korroziv szerves folyadék, mely nem-
ritkdn 20-40% oxigén- és 10-78% nedvességtartalommal jelle-
mezhet§ [24, 25]. A szénszer(i maradék (iun. bioszén) szintén
komplex osszetételd. Abban aromds szénhidrogének, nitrogén- és
kénvegyiiletek, tovdbbd a talaj szdmdra értékes tdpanyagok (pl.
N, B K, Ca, Fe, Mg, Cu, Zn) is megtaldlhat6k. A felsorolt Gsszete-
v6kon kivill a bioszénben nehézfémek (pl. As, Cd, Cr, Ni, Pb, Se)
is kimutathatok [26, 27].

A szennyviziszap-pirolizis termékeinek
mindségjavitdsa

A gaztermék esetében a mindségjavitds a szennyezdk eltdvolitd-
sdt, valamint az sszetétel kedvezgbb irdnyba torténd médositd-
sdt (pl. a szintézisgdz H,/CO mdlardnydnak bedllitdsdt) jelenti. A
szennyezGk eltdvolitdsdra alkalmasak lehetnek a hagyomdnyos
ké&olajfinomitékban évtizedek Gta alkalmazott szorpciés mdéd-
szerek, a H,/CO mdlardny bedllitdsa pedig a viz-gdz shiftreakci6
lejétszatdsdval lehetséges [28, 29]. A hidrogéntartalom néovelésé-
nek tovabbi mddja lehet a pirolizis illékony termékgdzeinek re-
formadldsa [30]. A 2. dbra a szennyviziszap termikus dtalakitdsa-
val el@dllithat6 f6bb termékeket és termékutakat mutatja.
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A bioolaj felhaszndldsédnak leginkdbb magas oxigéntartalma
szab hatdrt. Az oxigéntartalmu vegyiiletek szdmos nemkivant
mellékreakcié - pl. észterezés, félacetdlok keletkezése aldehidek-
bél, ketonokbdl és alkoholokbdl, aldolkondenzacid, fenol-aldehid
reakcidk, homopolimerizdci6, gyantaképzddés — lejétszdddsdhoz
vezetnek. A nemkivdnatos reakcidkban keletkezd termékek nem-
csak novelik a bioolaj viszkozitdsdt, hanem a korrézié mellett in-
dithatdsdgi és tdroldsi stabilitdsi problémadkat is okoznak [31]. Az
oxigéntartalom csokkentésére a zsirsav-metil-észter (FAME) cé-
lu dtészterezés mellett tobb kutatécsoport is a katalitikus hidro-
génez§ mindségjavitdst, azon belil is a hidrogéndonor oldésze-
rek alkalmazdsdt javasolta [32, 33]. Habédr a donoroldészerek al-
kalmazdsa valamelyest javithat az eljdrds gazdasdgossdgdn, hosszu
tdvon nem jelent megolddst a problémadra. Ezért érdemes lehet a
szennyviziszapok hébontdsat az elgdzositds irdnydba elvinni.

A bioszén esetében — ahogyan a bevezetésben is mar emlitet-
tiik — a szorbensként, katalizdtorként vagy talajjavitéként torté-
nd alkalmazdsnak lehet létjogosultsdga. A szorbensként torténd
felhaszndldshoz a bioszén fajlagos feliiletét kell megnovelni, vala-
mint ki kell alakitani a megfelel§ pérusszerkezetet és feliileti
funkcids csoportokat [34]. A pérustérfogat novelése és a megfe-
lel§ pérusszerkezet kialakitdsa savoldatokkal végzett hamumen-
tesitéssel, valamint fizikai és/vagy kémiai aktivdldssal lehetséges.
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A fizikai aktivdlds dltaldban karbonizdciét jelent, a kémiai akti-
vélds folyamatdban pedig dehidratdldsi reakciék mennek végbe.
Fizikai aktival6 szerként leggyakrabban a szén-dioxidot, a leve-
g6t, a nitrogént, a vizgdzt és az oxigént alkalmazzdk. A szén-di-
oxid alkalmazdsakor f6leg mikropdrusok keletkeznek, a vizgdz
alkalmazdsa pedig a mezopdrusok keletkezése szempontjdbdl
elényos. A kémiai aktivdl szerek koziil a kdlium-hidroxid alkal-
mazdsa a leggyakoribb [34, 35]. A bioszén ezenkiviil alacsony
koltségek mellett képes a hbontdsi folyamatokat is katalizdlni,
tovdbbd felhaszndlhat6 a bioolaj nitrogén- és oxigéntartalmu ve-
gyiileteinek dtalakitdsdra is [36, 37].

Koszonetnyilvanitds. ,A 2019-2.1. 13-TET_IN_2020-00071 szdmu projekt az Innové-
cids és Technoldgiai Minisztérium Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovéciés Alapbol
nytjtott témogatdsdval, a 2019-2.1.13-TET_IN pdlydzati program finanszirozdsdban va-
16sult meg.”
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