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OTKA KUTATAS ZAROJELENTESE

Egésgatld szereket tartalmazé miianyagok hébomlasa
T047377

A kutatas célja

Egésgatld szerekkel tarsitott miianyagok hébomlasat tanulmanyoztuk abbol a
célbol, hogy feltarjuk az ilyen anyagokat tartalmazé hulladékok kdzvetlen
elégetésekor vagy pirolizis utjan vald hasznositasakor képzodo kdrnyezetre artalmas

vegyuletek minésegeét, képzodesik kortlményeit és eltavolithatosaguk lehetésegeit.

A munkatervben vallalt kutatasi program
A palyazat munkatervében megfogalmazott kutatasi program f6 célkitiizései az
alabbiak voltak:

— Az égésgatld szerek és a makromolekuldk egymas mellett lejatszodo
hébomlasi folyamatainak megismerése Gtjan, a kolcsonhatasokat megeértve
olyan reakciokdrulmények felkutatasa, amelyek nem kedveznek a kdrnyezetre
artalmas melléktermékek képzédesenek;

— A mianyagok égésgatldé adalékaibdl szdrmaz6é nemkivanatos komponensek
fizikai vagy kémiai eltavolitaisa a polimerek pirolizistermékébél

molekulasziirok és katalizatorok segitségevel.

A kutatési cél elérése érdekében az alabbi feladatok megoldasat terveztuk:

— Gyors és megbizhaté analitikai eljards kidolgozasa adszorbensek és
katalizatorok  on-line  tesztelésére a halogéntartalmi  komponensek
eltavolitasara valo alkalmassag szempontjabdl;

— Olyan pirolizis paraméterek és halogénmentesité katalizatorok felkutatasa
amelyek alkalmazasaval a pirolizistermékek halogéntartalma minimalisra
csokkentheto;

— Foszfortartalma égésgatlok hobomlastermékeinek megismerése, hatasuk

vizsgalata a polimerek hébomlasara.

A munkatervben négy tudoméanyos publikaciot, és hdrom nemzetkozi konferencia

eléadast terveztiink. A referalt nemzetkdzi folyoiratokba bekuldétt kdzlemények
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kozul ketté6 megjelent, tovabbi kett6t elfogadtak. Ez utobbiak is olvashatok mar a
folydirat honlapjan az ,Articles in Press” oldalon. Ezen kivil megjelent egy
konyvfejezet is, amely kozvetlenil kapcsoldédik a kutatas témajahoz. Harom
nemzetkozi konferencian szerepeltek a projekt kutatdi, egy el6adassal és négy
poszterrel. Valamennyi konferenciaanyag teljes kdzlemény formajaban megjelent,

(illetve kozlésre elfogadtak).

A kutatomunkaban résztvevéok

A palyazatban szereplé kutatokon Kkivul Bozi Janos is reszt vett a
kutatdbmunkaban, a 2005/2006-0s tanévben az ELTE TTK vegyesz szakon diplomazo
egyetemi hallgatoként, majd 2006 6szét6l az ELTE Kémia Doktori Iskolajanak
hallgatdjaként.

A pélyéazati kutatés soran szerzett Uj ismeretek

1. Az égésgatld szerek és a makromolekuldk egymas mellett lejatsz6dé habomlasi
folyamatai

1.1. Egésgatloként alkalmazott adalékok hatasa polikarbonat hébomlasara

Egy brém-aromas, valamint egy szerves és egy szervetlen foszfortartalmu
égésgatldval Osszegyudrt biszfenol-A alapl polikarbonat mintan tanulmanyoztuk
ezeknek az égésgatloként alkalmazott adalékoknak a miianyag hébomlasara gyakorolt
hatasat.

- Megéllapitottuk, hogy a polikarbonat fenolok képzodésével jaré hdébomlasat
elésegiti a tetrabrom-biszfenol-A. Az égésgatld molekuldjarél a ho hatasara
lehasadd Br atomok feltételezésiink szerint inicialjak a polikarbonat gyokos
bomlésat, és ezaltal a hébomlas kezdeti szakaszaban eldsegitik az illékony
termékek képzodését, mig az égés nagyobb hémérsekletén, az aromas gyokok
rekombinacidja kovetkeztében bekovetkez6 elszenesedést fokozzak.

- Trisz(2,4-di-ter-butil-fenil-foszfit)ot tartalmaz6 polikarbonat esetében szdmottevé
valtozast nem tapasztaltunk az 500°C-os pirolizis soran a tiszta polikarbonathoz
képest, de nagyobb hoémérsekleten jelentésen csokkent az illékony

termékmennyiség. Feltételezhetéen a foszfit égésgatlé dibutil-fenil gyokos



bomlasterméke nem képes befolyasolni a polikarbonat hébomlasat, de az égés
magas hémersékletén az elszenesedésre a Br atomhoz hasonlé médon hat.

- Az ammonium polifoszfat elésegiti a polikarbondt hébomlaséat, és jelentds
termékeloszlas valtozast idéz els: lecsokken a biszfenol-A és megndél a fenol és
metil-etenil-fenol mennyisége a polikarbonat pirolizisolajaban. Ennek a hatasnak
az ertelmezése kézenfekvé: az ammonium polifoszfat hébomlasakor felszabaduld
ammonia hozzajarul a karbonat csoportok bomlasahoz, és reagal a polikarbonat
hébomlastermékek biszfenol-A molekula szegmensével, amely bazisok hatasara
szétbomlik a két fenol egységet O0sszekapcsold kvaterner szénatom mentén az

alabbi reakcid szerint:
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Megerésiti ezt az értelmezést a pirolizisgazban megjelen6 ammonia, valamint a
karbonat csoportokat tartalmazo vegyiletek nem elhanyagolhatd mennyisége a

pirolizistermékek kozott.

1.2 Amménia atmoszféra hatésa a pirolizistermékek bromtartalméara

Az elektromos és elektronikai berendezésekbe beépitett, égésgatld adalékokat
tartalmazd muanyagok pirolizistermékei kozott sokféle és jelentés mennyiségi
halogéntartalma vegyulet fordulhat el6. Ezek egy része a halogéntartalma égésgatlo
kdzvetlen hébomlasterméke, mas része méasodlagos reakciotermék.

Bromozott difenil-oxid és difenil-etan égésgatlot tartalmazé utésallé polisztirol
(HIPS) 450°C-os pirolizisének gazterméke jelentés hanyadban hidrogén-bromid,
olajterméke pedig nem elhanyagolhaté mennyiségii aroméas bromvegyiletet tartalmaz.
Azt is megéllapitottuk, hogy az antimon(lll)-oxid égeésgatld szinergista jelentés
hatassal van mind a polimer hébomlésdra, mind az egésgatlokbdl szarmazo



bromvegyiiletek minéségere és mennyiségére. A Kkisebb hémérsékleten indulo
hébomlas nagyobb viszkozitasu és bromtartalmu olajat eredményez, amely aromas
brémvegylleteken kivil antimon-bromidot is tartalmaz. Feltételeztik, hogy az
antimon-bromid képzodése visszaszorithatd, ha az égésgatlék hébomlasabol szarmazé
bromatomok az antinon-oxidnal aktivabb reakcidpartnerrel talalkozhat. Ezért a
pirolizis kisérleteket elvégeztik ammonium atmoszféraban is, amely arra a kedvezo
eredmeényre vezetett, hogy a pirolizisgdz mar nem tartalmazott hidrogén-bromidot, és
a pirolizisolaj brémtartalma egytizedére csokkent. Antimon-bromid helyett

ammonium-bromid képz6dott, ami nem oldddik az olajban.

2. Pirolizisolaj dsszetételének megvaltozasa katalizatoragyon

2.1 Modositott pirolizis-GC/MS analizis katalizatorok hatékonysag vizsgalatara

A pirolizisolajok tisztitasa céljabdl kivalasztott katalizatorok hatékonysaganak
vizsgalatara kidolgoztunk egy mikroanalitikai modszert, amely Iényegében egy
modositott pirolizis-GC/MS analizis. A vizsgalando katalizatort a pirolizistermékek
utjdban, a pirolizdl6 mintatartdjaként szolgald kvarccsé két végén, gazatereszto

dugokkent helyeztiik el, tehat pirolizis-katalizis-GC/MS analizist végeztiink.
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Ilymodon a mutianyaghulladék katalizatorral maodositott pirolizatuméanak GC/MS
analizis eredményeit 0sszevetve az eredeti pirolizatuméval, minésithet6 a katalizator
halogénmentesité képessége, valamint mas atalakitasokra valé alkalmassaga és

aktivitasa.



2.2 Natriumionokat tartalmazé 4A, 13X és Y zeolitok hatasa a pirolizis
termékeloszlasra

Szisztematikus vizsgalatsorban figyeltik meg, hogy a mianyag-hulladékok
leggyakoribb 6sszetevoinek pirolizistemék eloszldsat hogyan mddositjak a bazikus

zeolitok, és 6sszehasonlitaskepp, egy savas alumino-szilikat. Megallapitottuk, hogy a
Natriumtartalmu zeolitok kozll csak a nagy pérusméretii 13X és Y fejtenek Ki

katalitikus hatést. Feltételezéslink szerint ennek az az oka, hogy a termékek molekulai

nem kertilnek kapcsolatba a 4A zeolit aktiv centrumaival, mivel a kis atméroji

porusokba a nem tudnak bejutni, és igy Iényegében valtozatlan eloszlasban jutnak at a

katalizator rétegen.

A nagy porusu natrium-zeolitok esetében a kovetkez6 katalitikus dtalakitasok
voltak megfigyelhetok:

- A bromozott epoxigyanta egésgatlokbdl szarmazo brom-biszfenol-A vegyiiletek
elbomlanak, és a brom-fenolok mennyisége is nagymértékben lecsokken.

- A poliolefinek alkén termékeiben a kettés kotések statisztikusan atrendezédnek, az
eredeti ldncvégi vinilcsoport dominancidja megsziinik, és sokféle alkén izomer
jelenik meg. A savas Kkatalizator hatasaval ellentétben, a hidrogénatomok
nagymeértékti atrendezédése mellett azonban a telitetlenség mértéekében és
szénatomok kapcsolodasaban nem torténik valtozas.

- Sztirol kopolimerek pirolizisolajaban a monomerek és oligomerek hidrogénezédése
és poliaroméas vegylletekké vald 6sszekapcsolddasa egyarant lejatszdodik, a savas
katalizatorok hatasaval analég médon.

- Lényeges kilonbség nem tapasztalhatdé a savas és bazikus nagy porusi zeolitok
hatdsdban a poliészterek pirolizisolajanak maodositasa szempontjabdl sem, a
katalizator kationjainak minésegétol fuggetlenll a sav és észter termékek teljes

mérteki dekarboxilezédése tapasztalhato.

2.3 Bromozott aromés vegyuletek eltavolitasa pirolizisolajbdl 13X és Y zeolitokkal
Nétriumion-tartalmu zeolitok és mezoporusos aluminium-szilikat katalizatorok
hatadsat tanulmanyoztuk polikarbonat és tetrabrom-biszfenol-A blend, valamint
tetrabrom-biszfenol-A alapu epoxigyanta pirolizisolajanak brémozott aromas vegyulet
komponenseire. A tetrabrom-biszfenol-A és hébomléastermékei (brom-, dibrom- és
tribrom-biszfenol-A, valamint brom- és dibrom-fenolok) jelentés mértékben

Kisziirhetének bizonyultak a tdbbi szerves pirolizis termek koziul az égeésgatlo



molekula méreténel nagyobb porusmeretti natrium-zeolitokkal. A gyengén savas
karakterti aluminium-szilikat ugyan a biszfenolt fenolokra bontja és az alkil-,
alkilénszubsztituenseket eltavolitja a fenol gyiiriirél, de a brdmszubsztituensekre nincs
hatdssal, tehat az ilyen tipusi katalizatorok nem alkalmasak a bromtartalom

csokkentésére a pirolizisolajban.

2.4 Hasznalt bazikus zeolitok regeneralasa

A brommentesitésére alkalmazott zeolit intenziv hasznalat utan sotét szint lett,
aktivitdsa leromlott. A hasznalt bazikus zeolitokat nitrogén, vizgéz és leveg6
atmoszferaban torténé hevitessel kiséreltik meg regeneralni. Megallapitottuk, hogy
inert atmoszférdban valo hevitéssel a zeolitoknak csupan a krakkolo aktivitasa
regeneralodik. A kivalo dehalogénezé aktivitds 400°C -nal nagyobb hémérsékleten
levegében vagy vizgézben néhany oOra alatt visszaall, mikézben a hasznélt zeolit Gjra
fehér lesz. Rontgendiffrakcids vizsgalatok azt mutattdk, hogy a béazikus zeolitok
kristalyszerkezete a kiégetés soran nem valtozik szamottevéen, és natrium-bromid
kristalyok jelenléte nem mutathatd ki a nagy bromtartalmu olajok tisztitasa soran
erésen elszennyez6dott natrium zeolitban sem.

Megfigyeléseink arra utalnak, hogy az aktivitas azért csokken, mert a szenes
lerakodas miatt hozzaférhetetlenné valnak a dehalogénezést katalizalé natrium ionok.

A szenlerakodas a bazikus zeolit katalizatorokrol égetéssel eltavolithato.



