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A projekt célja

Az elmult évtizedekben a gumiabroncs-hulladék ujrahasznositdsi mddja féként az anyag- és az
energia-visszanyerés volt. Alternativ megoldasként a gumiabroncsok pirolizise jelenleg
igéretes feltorekv6 kezelési médot jelent, de altaldban a termékek rossz minéségliek igy a
tovabbi kozvetlen felhaszndlasra alkalmatlanok. A pirolizis termékek f6 csoportjai
halmazallapotuk szerint: a pirolizis gaz, a pirolizis korom, és a pirolizis olaj. A gumiabroncsok
pirolizisének f6 termékeinek aranyai az 1. tablazatban lathatdk.

Jelen projekt a pirolizis olaj felhasznaldst célozza meg, nagyobb piaci értéket képvisel6
szénhidrogén termékek céljara. A pirolizissel a projekt sordn nem foglalkoztunk, csupan a
pirolizalé lizemek altal készitett folyékony pirolizis termékkel, a pirolizis olajjal foglalkoztunk.

A pirolizis sordan képz6d6 olajtermékkel kapcsolatosan a f6 probléma az, hogy instabil,
mindsége folyamatosan valtozik. Az anyagbdl folyamatosan gyantas lledék valik ki, szine
egyre soOtétebb lesz. A szaga a kéntartalma miatt, rendkiviil kellemetlen. Képz&dési
allapotaban legfeljebb tlizel6anyagként haszndlhatd energetikai célra, zart rendszerekben.

Célunk olyan technoldgia és berendezés |étrehozasa volt, amely alkalmas a pirolizis olajban
[év6 nem kivdnatos vegylletek hidrogénezéssel torténd eltavolitdsdra, vagy kémiai
atalakitasara, és a pirolizis olaj min&ségének javitasdra, jobb nagyobb piaci érték
l[étrehozdsdra. A  kifejlesztett  hidrogénezé  technoldgiankkal stabil, szagtalan
szénhidrogénekbdl all6 terméket hozunk létre, amely alkalmas a hasznositasra. Az eljdrasunk
a pirolizis olaj katalitikus hidrogénezésén alapul.

A projekt 351.013.536 Ft Jsszkoltségébdl 221.624.400 Ft vissza nem téritendd tamogatdst
nyert el a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovdciés Alapbdl, a projekt a Magyar Allam
tdmogatdsaval valosult meg.
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1. Tablazat. A gumiabroncsok pirolizisének f6 termékei. Jellemz6 termékaranyok:

Termék Hm/m % Hﬁsszetevc’ik
NI Hidrogén, CO,, CO Metdn, Etan, propan, propén,
Pirol 10-30 , , L , .
Irolizis gaz Butan, Egyéb szénhidrogének kb. 1 % kén
Magas aromastartalom, Molekulatomeg: 300 - 400
Pirolizis olaj 38-55 ||[Kén (0.4-2.0%)
Aromasok, Alkanok, Alkének, Ketonok, Aldehidek.
ISzén (korom) 133-38 [>15 % hamu (Fe203, Zn0) 3 -5 % kén
Megjegyzés:

A vizsgalatunk targya a pirolizis olaj. (Sargaval jel6lve). A gumi pirolizis sordn a termékek
aranya és Osszetétele az alapanyagtdl, a pirolizis koriilményeitél és a reaktor tipusatdl fligg. A
projekt soran pirolizissel nem csupdn a pirolizis soran keletkez6 folyadékfazis kezelésével
foglalkoztunk.

Problémak a pirolizis olajjal (A gumi pirolizis olaj 0sszetétele a 2. tablazatban taldlhato.)

2. Tablazat. A gumi pirolizis olaj 6sszetétele sajat méréseink és az irodalmi adatok szerint

A gumiabroncsok pirolizisolajanak konnyli- és | kezelés hidrogénezés
koézépnehéz frakcidja (forraspont 50-350°C) nélkal * utan **
szénhidrogének csoport dsszetétele (m/m%) (m/m%)
Paraffinok

(telitett szénhidrogének) 18-20 58-65

(féleg n-alkanok, i-alkanok és Cikloalkanok)

Olefinek

(féleg n-alkének, i-alkének, cicloalkének, n-dialkének i- | 35-40 1-3
dialkének, Ciclo-dialkének)

Aromas vegyiletek . 35-58 2530 "
(féleg limonének, benzol, toluol, xilol)

Oxigentartalmu vegyiletek

(pl. fenol, 3-metilfenol és 2-etil-1-hexanol) 0.7 0-0.0002
Kéntartalmu vegyiiletek

(e.g. benztiazole, dibenzotiofén, metil-, dimetil-, és | 0.4-2 0.001-0.0005
tetrametildibenztiofén)

Azonositatlan vegyiiletek ca. 10 10

*a gumiabroncsok 0sszetételétél és a pirolizis paramétereitél fliggben

**a hidrogénezés paramétereitdl figgsen

*"az aromas tartalom csékkentésére irdnyuld (PtPd) katalizatorokkal végzett hidrodearomatizaldssal
(DHA), ez az adat jelent6sen csdkkenthet6.
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A folyékony pirolitikus termék gazdag olefinekben és di-, és poli-olefinekben, amelyek
kémiailag instabilla teszik ezt a terméket. Ezért hajlamos olyan gyantds, Gledékes kivalasokat
képezni, amelyek szennyez6dést, megndvekedett lGzemeltetési-, karbantartdsi és ledllasi
koltségeket okozhatnak.

A masik probléma, a magas kéntartalom, ami kellemetlen szaghatast és korréziét okoz, ezzel
korlatozza az olaj felhasznalasat Gzemanyag és egyéb specidlis olajtermékek céljara.

Ezért az olaj desztillacidjaval nyert benzin/gazolaj jellegi frakcidjat, tovabbi felhasznélasa elStt
hidrogénezni kell.

A hidrogénezés tipusai az irodalom szerint

A hidrogénezé kezelést (HT) altaldban hidrogénezési és hidrogenolizizises reakcidk
végrehajtasanak tekintik, mint példaul a kovetkezd6k:

— hidrogénez6 kéntelenités (HDS),

— hidrodearomatizalas (HDA),

— hidrod eljarasz isemetalizaldas (HDM) és

— hidrodenitrogénezés (HDN).

A hidrokrakkolas (HC)
— enyhe hidrokrakkolas (MHC) és
— szigoru hidrokrakkolds (SHC).

Az olajipari gyakorlatban manapsag kizarélagosan a hidrokrakkolast (HC) alkalmazzak
nagyipari méretekben. Ennél az eljarasnal, a krakkolas és a hidrogénezés ugyanabban a
reaktorban, nagy hidrogénfelesleg alkalmazdsa mellett torténik, és a krakkolas és a
hidrogénezés gyakorlatilag egy id6ben torténik.

Kisebb mértékben alkalmazza az olajipar a HDS és a HDA eljarast is, f6leg gyogyaszati és
kozmetikai célu specialis olajtermékek gyartasara. (Petrolatumok, paraffinok, kiilonb6z6
vazelinek, gydgydszati specialis olajtermékek.)

Egyik eljards sem alkalmazhatd, vagy adaptalhaté kozvetlenil a pirolizis olajok esetére, de
szamos alapinformacidét nyerhetiink ezen ipari eljardsok tanulmanyozasaval. A legfontosabb
eltérés oka a térben és id6ben elkiilonlt krakkoldsi folyamat (a pirolzis reaktorban torténik a
krakkolédas), az ingadozé alapanyag mindség, valamint a gyors gyantaképz6dés, azaz a nyers
pirolizis olaj jelent8s instabilitasa, amely lényegesen, tobb nagysdgrenddel meghaladja a
kéolajfrakcidk instabilitasat.
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1. abra. A hidrogénez6 technoldgiak szokdsos paraméterei (irodalmi adat)

3. Tablazat. A hidrogénezés jellemz6 paraméterei (szakirodalom szerint)

H./folya-
A kezelés tibusa Nyomas Hémérséklet dék A katalizator/
P [bar] [°C] arany hordoz4 tipusa
[Nm3/m?]
Hydro-treating (HT) 20-150 250-350 300 -1000 NiMo / Al,O3
mild-hydrocracking 40-80 300-420 350-600 PtPd/ Si02-Al,03
(MHC)
age'hyd rocracking | 54550 | 300-450 400-2000 | PtPd/ Si0>-Al,03
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2. abra. A hidrogénezés egyszeriisitett technoldgiai folyamatvazlata HDS és a HDA eljaras
esetén.

A munkdnk sordan harom reaktorméret alkalmazasa mellett, hdrom katalitikus hidrogénez6

reaktor-rendszert hoztunk létre:
1./ 10 cm3-es reaktor-rendszer katalizator tipusok el6min&sitésére.
2./ 100 cm3-es reaktor rendszer a katalitikus folyamatok paramétereinek mérésére.

3./ 1000 cm3-es méretnovelt modell.

Fejlesztésiink eredményeképpen el8allitott 1000 cm3-es rendszer technoldgiai
folyamatvazlatat mutatjuk be, de a kisebb rendszerek folyamatabraja is ehhez hasonlé volt.
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Katalitikus hidrogénez6 reaktor tervezésénél figyelembe kell venni a kovetkez6ket:
— areakcio kinetikdja;
— reaktor hé és anyagmérlege;
— katalizator aktivitasa és szelektivitasa;
— hé6- és anyagdtadds valamint a keveredés

A hidrogénez6 technoldgia f6 részei

Az elkésziilt 1000 cm3-es katalitikus hidrogénezd berendezés részletezett technoldgiai
folyamatvazlatat a 3-7. dbrdkon mutatjuk be.
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3. dbra. A katalitikus hidrogénezés részletezett technolégiai folyamatvazlata
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7. dbra. Gaz-folyadék szeparator
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A projektiink sajat vizsgalati/mérési tevékenysége az alabbi teriileteken folyt:

- Pirolizis olajok, frakciok és hidrogénezett termékek vizsgalata olajipari szabvanyos
modszerek szerint

- Gazkromatografias vizsgdlatok egyedi CH vegyiiletek azonositdsara,
csoportosszetételek vizsgalatara. TBP (gazkromatografids forrdspont gorbék)
készitése.

- Kéntartalom és hetero-atom vizsgalatok olajipari szabvanyos mddszerek szerint.

- Kéntartalom vizsgalatok néhdany szerves kénvegyiilet kvantitativ gdzkromatografias
vizsgalatdval.

- Fémuvizsgalatok

- Nagymdliszeres katalizatorvizsgalatok. (Aktiv centrumok vizsgélata egyedi
katalizatorok késztésekor.)

Jelen prezentdciénkban csak a legfontosabb és leginkdbb szemléletes eredmények
ismertetésére szoritkozhatunk, kivonatosan. A 8. dabran mutatunk be példaként egy a

gazkromatografias felvételt az egyedi szénhidrogén vegyiletek azonositasara.

Tovabba vizsgalati eredményeket mutatunk be a 9-10. dbrakon.
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8. abra. Gazkromatografias vizsgalatok egyedi CH vegyiiletek azonositasara




AZ NKFI ALAPBOL
, MEGVALOSULO
NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI
ES INNOVACIOS HIVATAL PROJEKT
Palota Kérnyezetvédelmi Kft. 1Z INNOVACIO LENDULET

a KFl_16-1-2017-0359 sz. K+F projekt szakmai 6sszefoglaldja

% NiMo/AlI20x2 katalizator - Olefinek relativ mennyisége

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

10
20
24
30
54
66
74
82
96

42

50
100
108
119
129
154
180
202
222
228
260
284
306
345
369
402

referencia
referencia

Mintavétel abszolut id6 (h)

9. abra. Olefinek mennyiségének relativ valtozasa, a kiinduldsi nyers pirolizis olajhoz
viszonyitott %-ban, 100 %-nak tekintve a nyersanyag olefintartalmat (referencia),
kilonboz6 reakcié-paraméterek mellett, NiMo katalizator alkalmazdsa esetén
aluminiumoxid hordozdn, az id6 fiiggvényében.

A kisérletek soran valtoztatott paraméterek:

- Reaktor nyomas: 30-50 bar kozott
- Reaktor h6mérséklet: 250-400°C zénanként eltérd
- Térsebesség: 1-4 h'! (betaplalt anyag térfogata/katalizator térfogat x 6ra)
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10 cm3 reaktor
% Haldor Topsoe katalizator B2-B10 sorozat
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10. abra. Vegyiiletcsoportok valtozasa Haldor Topsoe katalizatorgyarté cég altal ajanlott
katalizator alkalmazasa esetén. A nyersanyag %-aban, kiilonb6z6 ledllasi és ujraindulasi
ciklusokat a folyamatba beiktatva, 10 cm3-es reaktorban.

Valtoztatott paraméterek:

- Reaktor nyomas: 30-50 bar kozott
- Reaktor hémérséklet: 250-400°C zénanként eltérd
- Térsebesség: 1-4h! (betdplalt anyag térfogata/katalizator térfogat x 6ra)

10
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Vizudlis és érzékszeri Uton észlelt tapasztalatok a mintavételezés soran

A reakcid folyamata, és az eredményesség, bizonyos hatdrok kozott, érzékszervi aton is
kovethetd. Ezek a szaghatds és a szin. Néhany jellemz§ vizsgdlat mintdit megmutatjuk:

11. dbra. NiMo katalizator alkalmazasa esetén, (aluminiumoxid hordozén) tortént
katalitikus hidrogénezési folyamat mintai, az id6 fliggvényében.

12. dbra. CoMo katalizator alkalmazasa esetén, (aluminiumoxid hordozén) tortént
katalitikus hidrogénezési folyamat mintai, az idé fliiggvényében

A fotdn az els6 minta a kezeletlen nyersanyag, amelynek a mindségét desztillacioval allitjuk
be, képzd&dési dllapotaban kbzel szintelen, de 1-2 nap utdn elszinezédik, majd késébb, kb. egy
hét mulva kozel fekete lesz.

A hidrogénezés soran képz6d6 mintdk szintelenek, és hosszu ideig szintelenek is maradnak.

Szaghatasuk jellemz6 a benzinekre, penetrdns, illetve kellemetlentl ingerl6 szaghatdsuk nincs,
ellentétben a nyersanyag kén tartalmu vegylleteinek érésen kellemetlen szaghatdsaval.

11
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Vizudlis és érzékszeri Gton észlelt tapasztalatok, a mintak tartds tarolasa soran

13. Hidrogénezett pirolizisolaj minta 14. abra. Hidrogénezett pirolizisolaj mintak szinének a
a képzdédés allapotaban valtozasa, a mintak tobb hdnapos, kozel egy éves
tarolasa soran. A fekete minta az 6sszehasonlito

minta, az a nem hidrogénezett pirolizis olaj

Lathaté, hogy a képz6d6 minta gyakorlatilag viztiszta kellemetlen szaghatdsa nincsen.
Ugyanakkor a mintak szine id6vel valtozik ugyan, sargul, de meg sem kozeliti a mintdk szine a
hidrogénezetlen pirolizis olaj fekete szinét, amelybdl idével gyantas lledék is kivalik, mig a
hidrogénezett minta esetében ilyesmi nem tapasztalhato.

A hidrogénezett mintak szaghatdsa nem vdltozik, tovabbra sem kellemetlen. Ezek az anyagok

bizonyos ipari céld CH termékek céljara, mar ebben a formdjukban is hasznalhatdak, és a
kereskedelmi forgalomba hozatalhoz sziikséges mindséget elérik.

12
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Tovabbi fejlesztési igények

A tovabbi fejlesztési munkak a moddszeriink tokéletesitésére irdnyulnak, amelynek célja a
gyantasodast és szinvaltozast okozé olefinek maradékdanak az eltavolitasa.

Elképzelhetd tovabba, hogy bizonyos olefinek magaban a hidrogénez6 reaktorban, a kilép6
zondban képz&dnek, masodlagos krakkolddassal.

A fenti problémadkat rektorrendszer kialakitasdval kivanjuk kikiiszobolni, reaktoronként eltérd
reakciokoriilményekkel, és a katalizator tipusok optimalizalasaval.

Szlikséges tovabbd a koltségek csokkentése érdekében a katalizatorok élettartamdnak a
novelése, regeneralasi ciklusok beiktatasa.

A projekt eredménye

A projekt keretében harom katalitikus hidrogénezé rendszer keriilt megtervezésre és
megépitésre. A hidrogénezd reaktorok térfogata 10 cm3, 100 cm?® és 1000 cm? voltak.

Ezen egységek segitségével tanulmanyoztuk a kiilonb6z6 katalizatorokat és a hidrogénezési
paramétereket.

A 10 cm3-es reaktorban vizsgaltuk a kiilénb6z6 katalizatorok alkalmassagat.

A 100 cm3-es reaktorban a hidrogénezési paraméterek hatdsat vizsgaltuk. A vizsgalt
paraméterek voltak a hdmérséklet, térsebesség, nyomas, illetve bizonyos esetekben a
hidrogén/folyadék arany.

Az 1000 cm3-es reaktort a méretnovelés hatadsanak tanulmanyozdasara épitettiik.

A KFI_16-1-2017-0359 szamu, tdmogatott projekt soran, olyan katalitikus hidrogénezési
technoldgiat-, és know-how-t fejlesztettlink ki, amely alkalmas a pirolizis olajok frakcidinak

stabilizalasara és kéntelenitésére, értékesebb szénhidrogén termékek eléallitasara.

A projekt eredménye az is, hogy tobb tovabbfejlesztési lehetfséget tartunk fel, amellyel a
szénhidrogén termékpaletta bGvithet6 és a modszer gazdasagossaga novelhetd.
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Development of Technology for Stabilization of Oil Fractions, Generated During Waste
Processing
Overview of the research and technology development project no. KFl_16-1-2017-0359

Abstract

In recent decades, the recycling route for tire waste has been mainly material and energy
recovery. Pyrolysis of tires is currently a promising treatment, but in general the products are
of poor quality making them unsuitable for further direct use.

We did not deal with pyrolysis during the project, we have treated pyrolysis oils made by
pyrolysis plants.

The main problem with the oil products formed during pyrolysis is, that it is unstable and its
quality is constantly changing. A resinous sediment is continuously formed from the material,
its colour becoming darker and darker. The smell, due to its sulphur content, is extremely
unpleasant. The liquid pyrolytic product tends to form resinous, sedimentary precipitates that
can cause contamination, increased operating, maintenance, and downtime costs.

The other problem is the high sulphur content, which causes unpleasant odours and corrosion,
thus limiting the use of oil for fuel and other special oil products.

Therefore, the petrol / diesel fraction obtained by distilling the oil must be hydrogenated before
further use.

Our goal was to create a technology and equipment suitable for the removal or chemical
transformation of undesired compounds in pyrolysis oil by hydrogenation and to improve the
quality of pyrolysis oil to create a better higher market value. With our developed
hydrogenation technology, we create a stable, odourless hydrocarbon product that is suitable
for recovery.

Our process is based on the catalytic hydrogenation of pyrolysis oil.

Hydrogenation technologies used in the oil industry cannot be applied or adapted directly to
pyrolysis oils, but a number of basic information can be obtained by studying these industrial
processes.

The technological process diagram of the 1000 cm? system is presented on the fig. 3.

The flow charts of the smaller systems are similar.

The following has been taken into account in the design of the catalytic hydrogenation reactor:
— reaction kinetics;

reactor heat and material balance;

— catalyst activity and selectivity;

heat and material transfer and mixing
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Our project's own testing / measurement activities took place in the following areas:

— Testing of pyrolysis oils, fractions and hydrogenated products according to standard oil
industry methods

— Gas chromatographic studies to identify individual CH compounds and group
compositions. Preparation of TBP (gas chromatography boiling point curves).

— Sulphur content and hetero-atom tests according to oil industry standard methods.

— Sulphur content tests by quantitative gas chromatographic analysis of some
organosulfur compounds.

— Metal tests

— Large-scale catalyst tests. (Investigation of active centres in the preparation of
individual catalysts.)

The samples formed during the hydrogenation are colourless and remain colourless for a long
time. They have a characteristic odour effect on petrol, they have no penetrant or unpleasantly
irritating odour effect, in contrast to the unpleasant odour effect of the sulphur-containing
compounds of the raw material during longer storage.

Further development needs

Further development work is aimed at refining our method to cost-effective removal of the
residual olefins that cause resin formation and discoloration and removal of sulphur containing
compounds.

The above problems can be eliminated by a hydrogenating system of reactors, with different
reaction conditions for each reactor, and by optimizing the catalyst types.

It is also necessary to increase the lifetime of the catalysts and to introduce regeneration cycles
in order to reduce costs.

The result of the project

Three catalytic hydrogenation systems were designed and built under the project. The
hydrogenation reactors have volumes of 10 cm?, 100 cm?® and 1000 cm>.

Using these units, we studied the different catalysts and hydrogenation parameters.

The suitability of the different catalysts was tested in a 10 cm? reactor.

The effect of hydrogenation parameters in the 100 cm?® reactor was investigated. The
parameters examined were temperature, space velocity, pressure, and in some cases the
hydrogen / liquid ratio.

The 1000 cm? reactor was built to study the effect of scale up.
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During the supported project KFl_16-1-2017-0359, a catalytic hydrogenation technology and
know-how have been developed, what ar suitable for the stabilization and desulfurization of
pyrolysis oil fractions, for the production of more valuable hydrocarbon products.

The results of the project are also, that several further development options were explored the
hydrocarbon product range can be expanded and the economics of the method can be
improved.

Tables and figures in the Hungarian description

Table 1. The main products of the pyrolysis of tires. Typical product ratios.

Table 2. The composition of rubber pyrolysis oil according to our own measurements and the
literature data

Table 3. Characteristic parameters of hydrogenation (according to the literature)
Figure 1. Standard parameters of hydrogenation technologies (literature data)

Figure 2. Simplified process flow diagram for hydrogenation for HDS and HDA process
Figure 3. Detailed technological process diagram of catalytic hydrogenation

Figure 4. Equipment pump

Figure 5. Gas supply to the equipment

Figure 6. Reactor with heating jacket

Figure 7. Gas-liquid separator

Figure 8. Gas chromatographic studies to identify individual CH compounds

Figure 9. Relative change in the amount of olefins, in% relative to the initial crude pyrolysis
oil, as the 100% olefin content of the feedstock (reference), with different reaction
parameters, using NiMo catalyst on alumina support as a function of time.

Figure 10. Changes in compound groups when using a catalyst recommended by the catalyst
manufacturer Haldor Topsge. In% of raw material, various shutdown and restart cycles
introduced into the process in a 10 cm? reactor.

Figure 11. Samples of the catalytic hydrogenation process (on alumina support) using NiMo
catalyst as a function of time.

Figure 12. Samples of the catalytic hydrogenation process (on alumina support) using CoMo
catalyst, as a function of time

13. Hydrogenated pyrolysis oil sample in the state of formation.

Figure 14. Change in colour of hydrogenated pyrolysis oil samples during several months of
storage of the samples for nearly one year. The black sample is the reference sample, the
non-hydrogenated pyrolysis oil.
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