Debreceni Egyetem
Orszagos Tudomanyos Diakkori
Konferencia
2025

Modell bio-olaj észterezésének vizsgalata modositott mesterséges
zeolit katalizatorokon

Készitette: Majtan Marton

Témavezeto: Dr. Miskolczi Norbert

Pannon Egyetem, Mérnoki kar, Bio-, Kornyezet- és Vegyészmérnoki Kutato-
Fejleszto Kozpont, MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszek

A palyamunka lezarasanak datuma: 2023. november 06.



Pannon Egyetem

Mérnoki Kar

TDK téma cime:

Modell bio-olaj észterezésének vizsgalata modositott mesterséges zeolit katalizatorokon

Témavezeto(k): A Kidolgozas helyszine(i): MOL Asvéanyolaj- és Széntechnoldgiai

Dr. Miskolczi Norbert Intézeti Tanszek

A téma rovid bemutatas:

A kiilonb6z6 forrasbol szarmazd biomasszabol megfeleld reakciokoriilmények kozott értékes
termékek 4llithatok eld. Ilyenek lehetnek a nagy szénhidrogén tartalommal rendelkezd
gaztermékek, a bio-olaj és a szilard bio-koksz. A biomasszabol pirolizissel eléallitott bio-olaj
nagy mennyiségben tartalmaz oxigén atomot, melynek kovetkeztében a bio-olajnak romlik a
futéértéke, a tarolasi stabilitasa, illetve csokken a pH-ja. Mivel a bio-olaj aldehideket,
ketonokat, karbonsavakat, alkoholokat és egyéb oxigéntartalmi komponenseket is tartalmaz,
az atészterezés igéretes megoldasnak tlinik a bio-olaj mindségének a javitasara. Ezaltal a bio-
olaj flitdértéke, tarolasi stabilitdsa, savszama és egyéb tulajdonségai is javulnak. Az észterezési
reakciok hatékonysaga katalizatorok alkalmazéasaval jelentdsen javithatd. Erre a célra a
hagyomanyos szervetlen savkatalizatorok mellett mas anyagokat is alkalmazhatnak. Ilyenek
lehetnek a zeolitok, az atmenetifém-kalkogének vagy az ionfolyadékok.

A TDK dolgozat soran attekintendd és feldolgozandé a biomassza hulladékokbol eldallitott
bio-olajok mindségjavitasara vonatkozd, az utdbbi években megjelent szakirodalom.
Laboratériumi koriilmények kozott, zeolit alapu katalizatorok alkalmazasaval kiilonb6z6
miiveleti paraméterek mellett vizsgalando a modell bio-olaj észterezési reakcidja. Vizsgalando,
hogy milyen Osszefliggés van a miiveleti paraméterek és a termékjellemzdk kozott.
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Bevezetés
A vildg energiaigénye évrdl-évre nd, mikdzben a fosszilis energiahordozok

hozzaférhetsége csokken. A fosszilis energiahordozok a korlatozott hozzaférhetdség mellett
jelentds kornyezetterhelést is okoznak, illetve a beszerzési aruk fligg az egyes orszagok
diplomaciai/politikai kapcsolatatdl. Ezen problémakra lehet megoldas a kiilonb6z6
hulladékokbol pirolizissel torténd bio-olaj eldallitds. Az igy eldallitott bio-olaj kdzvetlen
energetikai felhasznaldsa azonban sok problémat vet fel, mert a benniik 1évo aldehidek,
ketonok, fenolok, karbonsavak és alkoholok miatt til alacsony a pH értékiik (savas kémhatés),

nem megfeleld a szallitasi és tarolasi stabilitasuk, illetve alacsony a futéértékiik [1].

A bio-olajok mindségét hidrogénezéssel, vagy a nehézségeket okozd komponensek
(els6sorban karbonsavak) alkoholokkal torténd észterezésével lehet javitani. A hidrogénezés
legnagyobb hatranya a bonyolult eljards, a gazdasagos lizemméret optimaldsa tovabba a

viszonylag magas beruhazasi és miikodési koltségek [2].

TDK munkam soran modell bio-olaj minéségjavitasanak lehetdségét vizsgaltam hosszabb
szénlanci alkohollal (dekanol). A hagyomanyos ¢észterezési eljaras soran alkalmazott
szervetlen savkatalizatorok okozta késobbi nehézségek kikiiszobolése miatt katalizatorként
mesterséges zeolitokat alkalmaztam (HZSM-5, B-zeolit, Y-zeolit, mordenit). A bio-olaj
tarolasi, szallitasi stabilitdsat €s korrozids tulajdonsdgait leginkdbb rontd karbonsavakat
hosszabb szénlanct karbonsavakkal modelleztem. A reakciokoriilmények és a katalizatorok
hatasat a reakcidelegy savszdmanak ¢és annak infravords spektrumédban megfigyelhetd

valtozasokkal kdvettem nyomon.



1. Irodalmi rész
1.1 Energiafiiggoség, a biomassza alapti megujulé energiaforrasok

A vilag energiaigénye folyamatosan novekszik. 2022-ben csaknem 15.000 Mtoe energiat
hasznalt fel az emberiség (1.1. abra) [3]. Ennek jelentds része fosszilis eredeti volt: 30% kdolaj,

27% készén és 23% foldgaz. Az elektromos eredetii és a biomassza eredetii energia részaranya

10-10% volt.
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1.1.1. dabra

A vilag energiafelhasznalasa

A teljes energiafelhasznélas 2010 és 2019 kozott kozel 1,4%-kal ndvekedett évente.
Ugyanakkor meg kell azt is jegyezni, hogy az energiatakarékossagi és fenntarthatosagi
intézkedések miatt az utdbbi években csokkenni latszik az éves energiafelhasznalés
novekedése. Annak novekedése ugyanis 2022-ben felére csokkent (a 2021-ben tapasztalt
+4,9%-161 2022-re 2,1%-ra, ami ugyanakkor még igy is magasabb, mint a 2010-2019-es atlagos
rata (+1,4%/¢év)) [3]. 2022-ben a primerenergia-fogyasztas Europaban csokkent, melynek oka
az ukrajnai haborti bizonytalansidga, a recessziotol és az energiaarak emelkedésétdl valo
félelem, ami mind az ipari, mind pedig a lakossagi fogyasztokat energiaigényiik csokkentésére
motivalja.

A megujuld energiaforrasok (pl. nap-, szél-, viz-, arapaly-, geotermikus energia,
biomassza) legnagyobb eldnye az alacsony kornyezetterhelés €s a megujithatosag. Hatranyuk,
hogy altalaban nem a megfelel6 formaban allnak rendelkezésre, vagyis felhasznalas elott at kell

azokat alakitani [4,5].



A biomassza biologiai uton létrejovo szerves anyag, mely foként szenet, hidrogént és
oxigént tartalmaz. A biomassza sokféle teriiletrl nyerhetd: allattenyésztés, szennyvizkezelés,
erd6- és mezdgazdasag, szerves hulladékok stb. Az erdészeti hulladékok, a zoldhulladékok, és
a mezOgazdasagi melléktermékek elsddleges biomasszanak szamitanak. Az allattenyésztés
mellékterméke (pl. a tragya) méasodlagos biomassza, mig az élelmiszeripari melléktermékek, a

szennyviziszap, és a papirhulladék harmadlagos biomasszaként kategorizalhato [5,6].

A biomassza gyakran szaritott és pelletdlt formaban érhet6 el. A biomasszanak az
energiaimport fliggdség csokkentése mellett szdmos tovabbi eldnye is van: szinte barhol
megtalalhatod, igy beszerzési koltsége viszonylag alacsony. A ndvényi biomassza Un.
karbonsemleges energiaforras, mely novekedése soran éppen annyi szén-dioxidot kot meg,

mint amennyi az elégetésekor felszabadul [6].

A biomassza hasznositasara igéretes megoldas lehet a pirolizis, mely soran gaz,
cseppfolyos és szilard halmazallapoti termékek keletkeznek. A termékek mennyisége és
Osszetétele az alkalmazott reakciokoriilmények fliggvényében jelent6sen valtozhat. A
gaztermékek elsésorban szénhidrogének, szén-dioxid és szén-monoxid elegyei. A
folyadéktermékek szénhidrogén és viz elegye, melyet bio-olajra és vizes fazisra lehet
szétvalasztani. A szilard halmazallapoti maradékok szervetlen sok és szén alapli szerves

anyagok elegye [5,6].

1.2 Bio-olaj

1.2.1 Bio-olaj eléallitasa pirolizissel

A bio-olaj eléallitas alapanyagai elsédleges, masodlagos és harmadlagos biomasszak
lehetnek. A bio-olaj eldallitasara alkalmas pirolizis technologidk — a homérséklet és a
tartozkodasi 1d6 alapjan — harom csoportba sorolhatok. A lassu pirolizis hdmérséklete kb.
500°C, a felftitési sebesség 0,1-20°C/perc, a tartozkodasi id6 hosszi [6]. A gyors pirolizis
homérséklete 400-600°C, a felfiitési sebesség nemritkdn 100°C/perc, a tartézkodasi 1d6
masodpercekben mérhetd. A bio-olaj hozam ennek kovetkeztében lényegesen nagyobb, mint a
lasst pirolizis esetében [7]. A pirolizis hozamszerkezetét és a keletkezd termékek Osszetételét
az alapanyag ¢s az alkalmazott miiveleti paraméterek, azaz a hdmérséklet, a felfiitési sebesség,

a reakcioidd, a katalizatorok jelenléte és a nyomas is nagymértékben befolyasoljak [6,8].

A biomassza 6sszetétele a pirolizis soran keletkez6 illékony termékek (gaz és cseppfolyos
termék), valamint a szilard maradék mennyiségére is hatdssal van. A hdbontési folyamatban

200°C-ig kizardlag a nedvességtartalom eltavolitdsa megy végbe. A celluldz és a hemicelluloz



lasst degradacioja csak ezt kovetden az elszenesitési fazisban (T=200-350°C) kezdddik meg.
A hidrogén és szén-monoxid tartalmu gazelegy keletkezéséhez ennél magasabb homérséklet
sziikséges. Az elszenesités fo terméke a szén-dioxid és az un. bio-char (szilard szénszeri
pirolizis maradék), de ezzel egy idében mar bio-0laj is keletkezhet [6]. A hdmérséklet hatasa
kulcsfontossagi. A magasabb homérsékletek altalaban kisebb bio-olaj hozamot
eredményeznek. A pirolizis hozamszerkezete a homérséklet novelésével a gdzok irdnyaba
tolodik el az elsddleges termékek kisebb molekula-fragmentumokkd torténd krakkolddasa
kovetkeztében. A hémérséklet novelésével a kokszhozam is nagyobb. A bio-0laj hozam 550-
660°C homérsékletig altalaban nd, felette viszont mar el6térbe keriilnek a bio-olaj hozamot

csokkent6 masodlagos krakkolddasi folyamatok [8].

A felfiitési sebességnek altalaban az illékony termékek mennyiségére van hatasa. A kisebb
felftitési sebességek nagyobb reakcididovel tarsulnak, igy a masodlagos bomlasi folyamatok

végbe menetelének is nagyobb a valdsziniisége, ennél fogva a bio-olaj hozama kisebb [9].

A nyomés hatasarél nagyon kevés informacio érhetd el a szakirodalomban. Altalaban a
nyomas novelése eldsegiti a bio-olaj keletkezését, csokkentése pedig kedvezdbb Gsszetételit

gazterméket eredményez [9].

Katalizatorként leginkabb zeolitokat és a fém-oxid katalizatorokat alkalmaznak, melyek az
aktivalasi energia csokkentése és a hozamszerkezet mdodositasa révén jelentds hatassal vannak
a pirolizisre. Alkalmazasuk az elénydk mellett azonban szdmos kérdést is felvet, melyek a

koltségigény, a visszanyerhetOség €s a regeneralas [6].

1.2.2 Bio-olajok dsszetétele és fobb alkalmazastechnikai tulajdonsagai

A Dbio-olajok altalaban kiilonb6z6 szénhidrogének, aldehidek, ketonok, karbonsavak,
alkoholok, fenolok és egyéb vegyiiletek elegyei. A bio-olajok altalaban 30-78% szenet, 5-11%
hidrogént, 10-62% oxigént, 0,3-4,5% nitrogént és 0,2% ként tartalmaznak. A szén ¢és
hidrogéntartalom altalaban kisebb a hagyomanyos kéolajalapu frakciokénal, az oxigéntartalom
viszont lényegesen nagyobb. A bio-olaj fiitéértéke 20 MJ/kg alatti, ezzel szemben a kdolaj
desztillacidjaval nyert fitéolajé akar 40 MJ/kg is lehet [10]. A biomasszabol nyert bio-olajok
stiriisége 1 g/cm® koriili, kémhatasa savas. A siirliség lényegesen nagyobb a dizelgizolajénal,
igy a bio-olaj kozvetlen bels6égésli motorokban vald felhasznédldsa szivattylzhatosagi
problémakat okoz. A savas pH hosszabb tavon pedig a motor szerkezeti anyaganak és

crcr

a motorolajok bazikus tartalékat is [10].



1.3 Bio-olaj mindségjavitasa
A bio-olajok mingségjavitasa a tovabbi felhasznalds szempontjabol kedvezdtlen
komponensek eltavolitasat, vagy kevésbé kedvezdtlen komponensekké torténd atalakitasat

jelenti.

1.3.1 Heteroatom eltavolitas
A Dbio-olajokban 1évé heteroatomok (pl. S, N, O) eltavolitasara az egyre szigorodd

kornyezetvédelmi eldirasok és miiszaki szempontok miatt egyarant sziikség van.

1.3.1.1 Adszorpcié és extrakcio

A heteroatom tartalmat kiilonféle fizikai eljarasokkal is lehet csokkenteni. Az adszorpcid
elénye, hogy nincs hidrogén felhasznalés, tizemeltetéséhez kis nyomas és alacsony hdmérséklet
elegendd, illetve az adszorbens (pl. specidlis aktiv szén, Cu és/vagy Ag ionokat tartalmazo
zeolitok) kdnnyen regeneralhatd. Az eljaras hatranya, hogy a szorbenst magas homérsékleten
kell regeneralni, illetve, hogy alkalmazhatosagi teriilete lényegesen korlatozott [5]. A
heteroatom eltavolitasra az oldoszeres extrakcid is alkalmas lehet. Az eljaras eldnye, hogy nincs
hidrogénfogyasztés, az lizemeltetési hdmérséklet és nyomas alacsony, valamint hogy a kénnel
¢s az egyéb heteroatomokkal egylitt az aromas szénhidrogének is eltavolitasra keriilnek.
Hatranya, a nagy anyagveszteség, illetve az extraktum regeneralhatosaganak kérdése [9].
Léteznek olyan eljarasok is, melyekkel az alapanyag kén-, nitrogén-, és aromas tartalmat lehet
csokkenteni toltéscsere komplexek létrehozéasaval. Az eldny ez esetben is az enyhe miikddési
koriilmények és a hidrogén atmoszféra hianya. Hatranyként azonban kiemelendd, hogy a
technoldgia az aromas szénhidrogéneken, a nitrogénen-, és a kénvegylileteken kiviil egyéb
vegyliletek eltavolitdsara nem alkalmas, valamint hogy az extraktum feldolgozéasara sem all

rendelkezésre hatékony technologia [11].

1.3.1.2 Membranszeparacio

A membranszeparacié 1ényege, hogy membran segitségével kémiai reakciok lejatszodasa
nélkiil lehet szeparacios feladatokat végrehajtani. A membrénszeparacid6 soran a
szétvalasztandd anyagot a membranfeliilettel parhuzamosan &ramoltatjdk. A kiilonbozo
hajtoerdk (pl. nyomas, koncentracid, stb.) hatdsara az egyes molekuladk atjutnak a membran
feliiletén. A membranon &tjutott anyaghalmazt permedtumnak, a membranon 4t nem jutott
anyaghalmazt koncentratumnak nevezik. Membranos kéneltavolitds esetén olyan specialis

membrant alkalmaznak, mely csak a kén tartalmi vegylleteket engedi at. A



membranszeparacid eldnye az alacsony homérséklet, €s nyomas, valamint a hidrogén
atmoszféra hianya. Hatranya a nagy szén-hidrogén veszteség, tovabba, hogy gazdasidgosan a

kéntartalmat nem képes 10 ppm-re lecsokkenteni [5].

1.3.1.3 Baktériumok

Baktériumok alkalmazasaval a heteroatom eltavolitasban el6szor a 90°-es években kezdtek
el foglalkozni. Ekkor sikeriilt olyan baktériumtorzseket eldallitani melyek képesek a
heteroatomok koziil a ként elsd 1épésben szulfittd, majd tovabbi biokatalitikus Gton szulfatta
oxidalni. A szulfatot vizes mosassal lehet eltavolitani [12]. A bioreaktor hémérséklete altalaban
30°C, nyomasa atmoszférikus, a tartézkodasi id6 1 ora. A reaktor haromfokozatu,
termékelegyének szétvalasztdsa vizes mosassal, ¢és/vagy desztillacioval torténhet. A
szennyvizet tisztitjak, a tisztitott vizet recirkulaljak, a szulfinatokat elvezetik [12]. Az eljaras
elénye a szeparacio kis energiaigénye €s az energetikailag kedvezdbb lizemeltetési paraméterek
[5]. Hatranya, hogy a kiilonb6z6 baktériumtorzsek érzékenyek a minimalis hémérséklet és

nyomasvaltozasra. Egyes torzsek eléallitasa igen bonyolult és koltséges [5].

1.3.1.4 Heteroatom eltavolitas hidrogén atmoszféraban

A felsorolt hatranyokra megoldas lehet a hidrogénezd heteroatomeltavolitas, mely soran
célirdanyos miiveleti paramétereket és katalizatorokat alkalmazva a kénvegyiiletek eltavolitasa
mellett egyidejiileg a C-N és C-O kotések felszakitasa is végbemegy. Utobbi kiemelten fontos
a bio-olajok esetében. A kénvegyiiletek eltavolitasa mellett egyidejiileg felszakadnak a C-N és
C-O kotések is. A reakcid a fenolok esetén is végbe megy. A C-O kotés felhasadasa révén a
megfeleld szénatomszdmu szénhidrogén és viz keletkezik. A kén- és nitrogén eltavolitd
reakcidk terméke a szénhidrogén mellett a kén-hidrogén €s az ammonia. Utdbbiak, ahogyan a

viz is egyszeriien elvalaszthatok a szénhidrogénektol [5].

1.3.2 Eszterezés

A biomassza pirolizisbdl szarmazé bio-olajok nagy mennyiségben tartalmaznak oxigén
tartalmu vegylileteket pl. szerves savakat, fenolokat, alkoholokat, aldehideket és vizet. Ez a
tulajdonsag alkalmatlanna teszi a bio-olajokat arra, hogy azokat motorhajtéanyagként
alkalmazzak. A magas oxigén és viztartalom csokkenti a tarolasi stabilitasat, az
energiatartalmat, illetve korroziv hatasu is lehet. A pirolizisbdl szdrmaz6 olajok instabilitdsa
foként az aldehid, és szerves savtartalomnak koszonhet6 [13]. Mivel a bio-olajok alkoholokat

¢és savakat is tartalmaznak, ezért a leggazdasagosabb megoldas az lenne, ha azokat észterezési



reakcidba lehetne vinni egymassal. A célra altalaban propilszulfonsav csoportokat tartalmazo
mezoporusos szilicium-dioxid katalizatorokat hasznalnak [14]. Az észterezés igéretes modja a
bio-olaj mindségjavitasanak, mert csokkenti a savszamot, noveli a pH-t és kedvezden
befolyésolja a bio-olaj flitéértékét. A savszam csokkenése noveli a bio-olaj stabilitasat, a pH
semleges kémhatds irdnyaba vald eltoloddsa noveli a motor szerkezeti anyaganak ¢&s
tomitéseinek élettartamat, a nagyobb fitdérték pedig kedvezobb szénhidrogén dsszetételre €s

kisebb hajtdéanyag fogyasztasra enged kovetkeztetni.

Az észterezési reakcidkat altaldban kiilonbozé nyomasok alkalmazasaval, 50-100°C
homérséklet tartomanyban végzik. Az alkalmazott nyomast és homérsékletet, ahogyan az
¢szterezés konverzidjat is, nagymértékben befolyésolja az alapanyag mindsége. Megfigyelték,
hogy az aldehid tartalom befolyasolja a bio-olajban jelenlévé szerves savak konverzidjat, és
hatassal van a mellékreakciokra is. Minél nagyobb az aldehid tartalom annal valésziniibb ¢és

nagyobb mértéki az alkilaldehid-dialkil-acetal képzodés [13].

A bio-olajok észterezésének lehetGségét nagyon sok kutatocsoport tanulmanyozta az
elmualt években. Jin-Jian Wang kutatocsoportja a bio-olajok NKC-9 ioncserélé gyantan
keresztiili atészterezést vizsgalta. Az altaluk vizsgalt koriilmények kozott a bio-olaj savszama

mintegy 85%-kal csokkent, a fitéérték pedig csaknem 32%-kal nétt [13].

R. C. Sondakh kutatdcsoportja az észterezéshez kénsav, és hidrogén-klorid katalizatort
hasznalt. Megfigyelték, hogy az észterezési reakciok hatasfoka 1% katalizdtorkoncentracioban
volt a legnagyobb. A bio-olaj kezdeti savszama 12 mg KOH/g értékrél 1 mg KOH/g értékre

csokkent és a fitdérték €s a tarolasi stabilitas is javult [14].

Humair Ahmed Baloch kutatocsoportja szuperkritikus etanolban végzett észterezési
reakciokat. Katalizatorként aktiv szén hordozéra felvitt platinat hasznaltak. Az észterezés
kovetkeztében a bio-olaj pH-ja 2,5-r61 5,3-ra, a fitéérték 28,6 MI/kg-rol 36,4 MJ/kg-ra nétt
[15].

1.4 A bio-olaj észterezési reakcioinak katalizatorai

1.4.1 Szervetlen sav katalizatorok
Eszterezési reakciok legelterjedtebb katalizalasa a szervetlen savval torténd katalizis.
Szervetlen sav katalizdtorként, &ltaldban kis koncentracidban kénsavat vagy sosavat

alkalmaznak [16]. Ezek a savak proton donorként viselkednek. A sav hatasara 1étrejovo szerves



karbokation reakcioképessége nagyobb, mint a nem ionos forméban 1€év6 vegyiileteké. Az 1.4.2.

dbra a karbokation kialakulasanak a mechanizmusat mutatja be.

0 OH
1 ® i
H_ C’\ + H —_—— H T C‘@
OH OH
1.4.2. abra

Karbokation kialakuldsa

Fontos megjegyezni, hogy katalizis soran csupan a reakcidsebesség ndvekszik, az
egyensulyi Osszetételt nem befolydsolja a katalizator. Tovabba az észteresités sebességé az
alkohol ¢és a karbonsav szerkezete is befolyasolja. Az egyenes lanct karbonsavak és alkoholok

viszonylag gyorsan, az elagaz6 lanctak viszonylag lassabban reagalnak [16].

1.4.2 Atmenetifém-kalkogén katalizatorok

A hatodik csoportban szereplé atmeneti fém-szulfidok — féként a volfram és molibdén —
irant egyre nagyobb tudomanyos érdeklédés mutatkozik. Jellemzé tulajdonsaguk a
kétdimenzids rendezett réteges szerkezet, melynek fontos jellemzdje a nagy kémiai és fizikai
ellenalld képesség, illetve a hostabilitas [17]. A racsok rétegeit gyenge Van der Waals
kolesonhatasok tartjak egyben, igy ezekbdl a rétegekbdl konnyen nanolapokat lehet késziteni.
Az igy késziilt nanolapok szokatlan fizikai, kémiai és elektromos tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A MoS; és a WS keskenysavi félvezet6 anyagok, igy egyes tulajdonsagait, mint
pl. katalitikus és optikai tulajdonsagok, konnyen lehet befolyasolni [17]. Kimutattak, hogy a
WS, Aaltal katalizalt észterezési reakciok viszonylag enyhe koriilmények kozott, magas
konverzioval lejatszodtak (1.3. dbra). A hangolhaté nanostruktirdnak koszonhetden az

atmenetifém katalizatorok lehetséges alternativak lehetnek a bio-olaj mindségfejlesztésére [18].

— weak van der Waals forces >

© Sulfur atom .: _j
@ Tungsten atom
1.4.3. abra

WS; szerkezete

Az imént emlitett félvezetdkben 1étrejovo hibak/lyukak nagyban befolyasoljak a félvezetd

katalizatorok katalitikus tulajdonsagait. A volfram esetében az anion hibak alulkoordinalodott



volfram atomokat eredményeznek, melyek kovetkeztében a katalizator Lewis savként
viselkedik, tovabba a lyukak kialakulésa az elektronok delokalizacigjat is eredményezheti. A
MoS: és WS hatékony katalizator a hidrogénezd heteroatom eltavolitdshoz, illetve a

hidrokrakkolashoz [18].

1.4.3 Zeolit alapu katalizatorok

A zeolitok a természetben is megtalalhatd asvanyok, viszont az ipari elterjedés miatt
mesterségesen allitjak eld lag, szilicium-oxid ¢és aluminium-oxid hevitésével. A zeolit
szerkezetében az (Al+Si) és az oxigén aranya 0,5. A zeolit kristalyok nagy mennyiségt kotott
vizet tartalmaznak, melyet hokezeléssel tavolitanak el [19]. Az igy kapott aktivalt (dehidratalt)
anyagok a kritikus méretli gdzokat abszorbealjak, kationjaik kicseré¢lhetdk illetve, katalitikus
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Hevités hatdsara a zeolitokban mikronos nagysagrendii lyukak
keletkeznek, melyek molekulasziiréként miikodnek. Zeolitokat elterjedten alkalmazzdk az
olajiparban, ugyanis széleskorii tulajdonsaga van, emellett pedig a hdstabilitasa, mechanikai-
¢s kémiai ellenalld képessége magas. Tovabba fontos megjegyezni, hogy nem toxikusak, és

nem okoznai komolyabb kérnyezetvédelmi kockazatot [20].

A zeolit katalizdtoroknak tobbféle hatdsa ismert, ilyen a molekulaszita hatés,
alakszelektivitas, és a katalitikus hatas. Molekulaszita hatas soran a zeolit az egyenesebb,
elagazasmentes molekulakat, mint példaul az n-hexant atengedi, mig az elagaz6 molekulékat,
mint pl. a toluolt visszatartja. A zeolitkristaly tulajdonsdgainak modositasaval befolyasolhato a

molekula szitahatas erdssége.

Az alakszelektivitas fontossaga akkor érvényesiil amikor egy adott reakcidoban termékkeént
tobbféle izomer keletkezhet. Mikor a zeolitok porusaiban ezek a reakciok lejatszodnak, akkor
irdnyitottan csak egyféle szerves izomer képzddik. Erre példa a toluol és metanol reakcidja,
melyben termékként zeolit katalizator nélkiil orto- meta- és para- xilol is képzddne, viszont a

zeolit porusaiban csak a para-xilol képzddés lehetséges [21].

A zeolitnak a katalitikus hatasa is megfigyelhetd. A katalitikus hatas foként a zeolitokon
megjelend Bronsted- és Lewis-féle savassagnak koszonhet6. Az el6bb emlitett savas
centrumoknak koszonhetd, hogy a =zeolit katalizdtorokat észterezési reakcioknal is

alkalmazhatjuk. Savas centrumok kialakulasat az 1.4.4. abra mutatja be [22].
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Zeolit savas helyeinek kialakulasa

1.4.4 Raney-Ni katalizatorok

A Raney-Ni katalizatorok fontos szerepet jatszanak az iparban. Ezek a katalizatorok
porozus nikkellel bevont aluminium vagy cink alapt oOtvozetek, melyek katalitikus
tulajdonsaggal birnak. A Raney-Ni katalizatorok eldallitasa soran el¢szor aluminium vagy cink
otvozetet oldanak fel tomény natrium-hidroxid oldatban. Ezt nikkel vagy egyéb fémek
hozzaadasaval egy specidlis eljarassal leoldjak az aluminium vagy cink részt, igy egy porozus
nikkel tartalm szerkezet alakul ki. Ez a porozus szerkezet nagy fajlagos feliiletet eredményez,

mely a katalitikus reakciok lejatszodasanak kedvez [23].

A Raney-Ni katalizatorok szamos teriileten alkalmazhatoak, ilyen példaul a hidrogénezési
€s az észterezési reakciok. (€szterezési reakcidok esetén modositott katalizator Osszetételt
alkalmaznak). Ezen katalizatorok eldnye, hogy nagyon aktivak és szelektivek a szerves kémiai
reakciokban, viszont fontos megjegyezni, hogy oxidaciora nagyon érzékenyek, ezért az

oxigénnel valo érintkezés elkeriilend6 [16].

Mas kutatocsoportok a modell bio-olaj észterezése soran modositott Raney-Ni katalizatort
alkalmaztak. Az eredmények alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a megfeleld eljarasokkal
modositott Raney-Ni katalizatorok megfelelé hatasfokkal katalizaltdk a modell bio-olaj
észterezésének folyamatat. A mddositott katalizator 93,3% nikkelt, 6,0% aluminiumot és 0,7%

molibdént tartalmazott [23].

1.45 Tonfolyadékok
Az ionfolyadékok rendkiviil alacsony olvadasponttal rendelkeznek, tovabba hasznosak és
sokoldaluak lehetnek kiillonbozd katalitikus folyamatokban. Az ionfolyadékok kivalo

katalizatorok olyan kémiai reakciok esetében, melyek hagyomanyos katalizis esetében nem,
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vagy csak nagyon szélsdséges koriilmények kozott mennek végbe. Tovabbi eldnyiik, hogy a
megfeleld ionfolyadék Kkatalizator kivalasztasaval nagymértékben tudjuk befolyasolni a
kialakulo molekulastruktirat. Az ionfolyadékok szdmos reakcioban, mint példaul
hidrogénezés, hidroformilalas, hidrohalogénezés esetében alkalmazhatdak katalizatorként. Az

ionfolyadékok nagy ionos vezetOképességilk miatt az elektrokémiai reakciokban is

alkalmazhatoak [19].

Eddigi kutatasok alapjan arra kovetkeztettek, hogy az ionfolyadékok megfeleld
katalizatorok lehetnek bio-olaj korszeriisitésre, ugyanis magas konverziot, és szelektivitast
értek el az imént emlitett katalizatorokkal [19]. Tovabba az ionfolyadékok kornyezetbarat
alternativat jelentenck a hagyomanyos szerves olddszerekkel miikodo katalizatorokhoz képest,

mivel jelentds része bioldgiailag lebonthato és kornyezetbarat.

1.5 A bio-olaj észterezési reakcidinak Kinetikaja

Az észterezési reakciok altalanossagban reverzibilis reakcidknak tekinthetdek, melyet nem
lehet figyelmen kiviil hagyni a reakcidkinetikai szdmitdsok soran. Azonban sok esetben
valamely reaktanst (esetiinkben alkoholt) feleslegben adnak a reakcidelegyhez. Ez esetben a Le
Chatelier-Braun elvnek megfelelden a reakcio a termékképzddés iranyaba tolodik el, igy a

kinetikai szamitasok soran a reakcio irreverzibilisnek tekinthet6 [24].

A reakcidkinetika meghatarozasdhoz tobbféle modszer létezik. A differencidlelemzési
modszer kozvetlentil a vizsgalandé differencialsebesség-egyenlettel foglalkozik, kiértékeli az

egyenlet egyes tagjait, és ellendrzi az egyenlet illeszkedésének a josagat [24].

Egy masik modszer soran az észterezési reakciot mindkét irdnyba masodrendiinek tekintik.
A reakcidmechanizmust pszeudohomogén kinetikai modellel érdemes leirni. A kinetika
leirasanal figyelembe kell venni, hogy a teljes reakcidsebességi egyenlet (1.1),
pszeudohomogén elsérendil egyenletté¢ egyszeriisithetd, ugyanis, a reaktans felesleg miatt a

reakcio irreverzibilisnek tekintendd.

_dCA

= kcgck —k'crcd (1.1)

Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cg a alkohol koncentracidja, a Cc az észterek

koncentracioja, Cp a viz koncentracidja, a, B, y, O a reakciorendek és a k, k’ a reakcidsebességi

allandok.

Ezt kovetéen amennyiben az egyenletben 1év6é koncentracidt kifejezziikk a kezdeti

koncentraci6 ¢és a konverzid szorzataval, abban az esetben konnyen megoldhatod
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differencidlegyenletet kapunk. Amennyiben integraljuk a kapott egyenletet n =1 ésn # 1
esetében mas eredményt kapunk. Az az integalt egyenlet lesz a meghatarozo, ahol minél jobb

az illeszkedés a kinetikaban [24].

Harmadik moddszer nem sokban kiilonbozik az el6bb bemutatott moddszertél. A
reakcidkinetika azt vizsgalja, hogy az eltelt id6, mekkora mértékben befolyasolja a kiindulasi
sav (reagens) konverzigjat. A reakciokinetikai szamitasok soran alkalmazott és tovabb alakitott

reakciosebesség altalanos egyenlete (1.2) a kiindulasi egyenlet [25].

1dc,
R L (1.2)
Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cc az észterek koncentracioja, k, k’ a

reakciosebességi allandok, S a szilard katalizator feliilete [m?].

1.6 A szakirodalmi attekintés fobb megallapitasi, tovabbi kutatasi iranyok

A szakirodalmi adatok alapjan a bio-olajok/modell bio-olajok savszama az atészterezést
kovetden csokkenthetd volt. Ezzel parhuzamosan a fitoérték €s a tarolasi stabilitas novekedett.
Az észterezési reakciok soran kozvetlen Osszefiiggés volt tapasztalhatdo a reakciosebességi
allando és a hémérséklet kozott, mivel a molekulamozgas intenzitasa a hdmérséklet novekedése
hatasara né. A reakciorendet atlagosan 1,8-2,2 kozott talaltak [26]. A bio-olajok észterezése
soran ugyanakkor még szamos kérdés van. Ilyen a megfeleld katalizator kivalasztasa és a
reakciokoriilmények optimaldsa. A katalizatorok katalitikus hatdsa az alapstruktira
modositasaval is jelentdsen befolydsolhato. Erre leginkdbb atmenetifém tartalmu vegyiileteket

¢s kéntartalmu csoportokat lehet alkalmazni.
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2 Kisérleti terv, célkitiizések
TDK kutatomunkdm célja olyan katalizatorok eldallitasa és alkalmazasvizsgalata volt,
melyekkel modell bio-olaj észterezési reakcion Kkeresztiili mindségjavitasa érheté el. A

kutatomunka kisérleti tervét a 2. 1. abra foglalja 6ssze.

s Katalizatorok ” Reakcidkinetikai
Katalizatorok PP < - A reakcidelegy (s
. médositasa Eszeterzési L szamitasok, a
beszerzése, o - analitikai e
clézetes (voros iszap, reakcidk (120, vizsgilata mérési
o kénsavas kezelés) 140, 160°C) g eredmények
vizsgalata R - (savszam, FTIR) T,
és vizsgdlata értékelése

2.1. abra
A kisérleti terv

A bio-olajok mindségjavitasa soran, a hagyomanyos, asvanyi savak altal katalizalt
¢észterezési reakciok egyik legnagyobb hatranya, hogy a katalizatornyomok a bio-0laj
savassagat novelik, ezaltal a korrdzios, de esetenként a szallitasi és a tarolasi stabilitas csak
kismértékben javul, vagy esetenként rosszabb lesz, mint a kiindulasi bio-olajok esetében.
Emiatt az észterezési reakciok katalizalasara savas karakterii zeolitokat, illetve azok modositott
formait alkalmaztam. Célom volt tovabba a zeolit katalizalt észterezési reakciok kinetikai

vizsgélata is.
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3 Felhasznalt anyagok és vizsgalati modszerek

3.1 Felhasznalt anyagok

A Dbio-olaj modellezésére kereskedelmi forgalomban kaphaté hosszii szénlancu
karbonsavak elegyét alkalmaztam (VWR Chemicals). Az alapanyag olajsav tartalma 79% volt,
ami tovabbi 12% linolsavat, 4% palmitinsavat, 4% szteraninsavat és 1% palmitolein savat
tartalmazott. Az észterezési reakciok soran 1-dekanolt alkalmaztam (>98%, Arcos Organics).
A savszam meghatarozasa soran kereskedelmi forgalomban kaphat6 analitikai tisztasagt toluolt

alkalmaztam (VWR Chemicals).

3.2 Katalizatorok

A szakirodalmi adatok kovetkeztetései alapjan, kisérleti munkam sordn kiilonbozo
katalizatorokat alkalmaztam az észter képzddési reakciod eldsegitésére: HZSM-5, B-zeolit, Y-

zeolit, mordenit. Az alkalmazott katalizatorok f6bb jellemzdit a 3. 1. Tdbldazat foglalja dssze.

3.1. Tablazat
Az alkalmazott katalizatorok f6bb jellemz6i

HZSM-5 B-zeolit Y-zeolit Mordenit
Szerkezet MFI BEA FAU MOR
Fajlagos feliilet, m?/g 380 534 775 440
Si/Al 9.5 10.2 124 10.0

A katalizatorok feliiletét a gyorsabb észterképzddési reakcidsebesség elérése miatt
modositottam. A szakirodalmi hivatkozasok szulfat csoporttal torténd modositast javasoltak
asvanyi anyagok észterezési reakcidban torténd alkalmazésa soran a reakcid sebességének €s a
szelektivitds novelésére. Mas kutatok a vastartalmi dsvadnyok eldnyds tulajdonsagait
ismertették [28]. Emiatt a kereskedelmi forgalomban kaphatd zeolit katalizatorokat eldszor
vOros iszappal (mint az aluminium-oxid gyartds melléktermékével) kevertem Ossze, majd
azokat kénsavval kezeltem. A zeolit katalizatorokbol 30 g-ot tairamérlegen mértem ki, majd
azokat 3 oréan keresztiil 600°C-on kalcindltam. Az igy kapott kalcinalt katalizatorokat kiilon -
kiilon 7,5 g vorosiszappal Osszekevertem, a porkeverékeket homogenizaltam. A zeolit-
magneses keverd segitségével 4 oran keresztiil kevertettem. Ezutan Biichner-tolcsér és
vakuumszivattyl segitségével szétvalasztottam a szilard és a folyadék fazist. A sziirés soran a
sziirletet desztillalt vizzel semleges kémhatasig mostam. A kénsavval kezelt szulfatozott

katalizatorokat szaritoszerkrényben 120°C-on tomegallanddsagig szaritottam.
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A szulfatozott katalizatorok fobb jellemzdit a 3.2. Tablazat foglalja 6ssze. A tablazat adatai

alapjan elmondhat6, hogy a vords iszappal torténd keveréssel €s a szulfatcsoport szerkezetbe

torténd beépitésével a fajlagos feliilet kismértékben csokkent, tovabba hogy a vizsgalt
katalizatorok 0,30-0,35% SO4% csoportot tartalmaztak. A legtobbet a (SOs2)RM/HZSM-5, a
legkevesebbet pedig a (SO+*)RM/Mordenit.

3.2. Tablazat

A szulfatozott katalizatorok fobb jellemzdi

(SO#)RM/HZSM-5

(SO+4*)RM/B-zeolit

(SO4*)RM/Y-zeolit

(SO4*)RM/Mordenit

Szerkezet MFI BEA FAU MOR
Fajlagos feliilet, m?/g 317 425 680 425
Si/Al 9.7 10.9 12.9 10.2
SO4%, % 0.35 0.32 0.33 0.30

3.3 Kisérleti berendezés

Az észterezési reakciokat 100 cm? térfogatti 3 nyakt gdmblombikban végeztem vegyifiilke

alatt (3.1. dbra).

3.1. abra

Az észterezési reakciok soran alkalmazott berendezés vazlata

A megfeleld fazisérintkeztetést magneses keverdvel biztositottam. A kozeg homérsékletét

hokoz16 olajfiirdd segitségével tartottam a megfeleld értéken, az olajfiirdét pedig fiitélemezzel

ellatott magneses keverdvel melegitettem. A reagaltatasi hdmérséklet szinten tartdsa végett

(120, 140 ¢és 160°C), a flitékozeg (h6kozlo olaj) és a reakcidelegy hdmérsékletét is mértem. A

haromnyaktl gdmblombik k&zépso nyakara visszacsepegds golyos hiitdt illesztettem, az egyik

sz€Is6 nyilasara hdmérdt a 3. nyilasat csiszolatos dugdval zartam le, igy elkeriilhetd az esetleges

15




oldoszergdzok levegObe jutdsa. A reakcid soran adott idOk6zonként mintat vettem a

reakciokozegbdl és azt az alabbiakban bemutatott moédon elemeztem.

3.4 Vizsgalati modszerek
3.4.1 Savszam meghatarozasa

Az észterezési reakciok lejatszodasat a mintdk savszamanak mérésén keresztiil vizsgaltam
az MSZ 11723-3:1967 szabvany szerint hagyoméanyos sav-bazis titralds segitségével az
alabbiak szerint. Analitikai mérlegen 100 cm®-es Erlenmeyer lombikba kimértem kb. 0,2-0,3 g
mintat. A kimért mintdkat 50 cm® toluolban oldottam. A titralas végpontjanak jelzéséhez kb. 3
csepp fenolftalein indikatort hasznaltam. A titralast alkoholos kalium-hidroxid mérdoldat
segitségével végeztem. A savszamot a bemért minta tomegébdl és a mérdoldat fogyasabol az

(3.1) képlet segitségével szamitottam ki.

*Vion - 5,6
Savszam = M (3.1)

Mmninta
Ahol fkon az alkoholos kalium-hidroxid oldat faktora, a Vkon a mintaval ekvivalens

mennyiségii alkoholos kalium-hidroxid oldat térfogata [cm®] és az Mminta @ bemért minta tmege

[a].

3.4.2 FTIR vizsgalat

A mintdk FTIR spektrumait TENSOR 27 tipusu FT-Infravords spektrométerrel mértem
4000-400cm™ hullamszam tartomanyban. Az FT-Infravords spektrométer irdnyitasat, és az
adatok feldolgozasat Opus 5.5 szoftver segitségével végeztem. Az FTIR sordn a mintdban 1évd
anyagok kotéstipusat hatdroztam meg. Az elemzés soran a miiszer infravords sugarzast kiild a
minta iranyaba. A sugarzdsnak egy része elnyelddik, melyet a kotésszerkezet kotéstipustol
fliggden rezgési energiava alakit. Ezt kovetden a detektorban 1étrejovo jel alapjan kovetkeztetni
tudunk a molekulastruktirara. Az észterképzddési reakciok lejatszodasanak mértékét az 1730
és 1760 cm? hullamszam kozott 16vé, C=0O vegyértékrezgésre utald sav integralt

terliletértékének valtozasan keresztiil kdvettem nyomon.

3.5 Reakciokinetikai szamitasok
A hosszabb szénlanct karbonsavak dekanollal, zeolit katalizatorok jelenlétében torténd
reakcioja reverzibilis folyamat, melynek termékeként észtereket és vizet kapunk. A reakciok a

(3.2-3.6) egyenletek alapjan mennek végbe.
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Linolsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — linoleat(C) + Viz(D) (3.2)

Olajsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — oleat(C) + Viz(D) (3.3)
Palmitinsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — palmitat(C) + Viz(D) (3.4)
Palmitoleinsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — palmitoleat(C) + Viz(D) (3.5)
Szterainsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — sztearat(C) + Viz(D) (3.6)

A szakirodalmak a reakcidk leirasara pszeudo-homogén kinetikai modellt hasznalnak

[29,30]. A reakcidsebességet az (3.7) egyenlet alapjan hataroztuk meg.

_dCA

= kcgck —k'ccd (3.7

Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cg a dekanol koncentracidja, a Cc az észterek

koncentracioja, Cp a viz koncentracidja, a, B, v, 0 a reakciorendek és a k, k’ a reakcidsebességi
allandok.

Mivel kezdeti koriilmények kozott az dekanol koncentracidja joval magasabb volt, mint a
savkoncentracié (1:10), ezért a C 5 értéket allandonak, illetve a reakcidt irreverzibilisnek
tekintettiik. Ennek kovetkeztében a reakcidosebesség elsdrendii pszeudo-homogénnek tekinthetd

melyet az egyszertsitett (3.8) egyenlettel lehet leirni, ahol k; = kC 5 :

_dCA

T k,C} (3.8)

crer

abban az esetben az aktualis savkoncentraciot ki tudjuk fejezni. C4 = Cyp - (1 — x) Ennek

kovetkeztében a (3.8) egyenlet a (3.9) egyenletté alakithato, ahol k, = Ck—l
AO

dx ky

dat Cao [Cao (1 =)™ = k[Cho (1 — )] (3.9)

Amennyiben integraljuk a (3.9) egyenletet és attol fiiggéen, hogy n = 1 ésn # 1 a (3.10)
¢s (3.11) egyenletet kapjuk.

In(1 - x) = —kyt (1)
A—-x)'" =14 (- Dk, Ciht (3.11)
A reakciosebességi allandokat Arrhenius egyenlet segitségével hatdroztuk meg.
Ink = 2% 4 tna (3.12)
RT

Ahol Ea a folyamat aktivalasi energiaja, R az egyetemes gazallando, T a hémérséklet és az

A a pre-exponencialis tényezo.
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4. Eredmények és értékelésiik
4.1 A savszamok alapjan szamitott konverzio

Az észterezési reakciok adott idOpillanataban vett mintdk klasszikus modszerrel mért

savszamait az alabbi alfejezetek targyaljak.

411 Kezeletlen zeolit katalizatorok
A kezeletlen zeolit katalizatorok alkalmazasaval a savszamok és a konverziok a 4. 1. abra

szerint valtoztak 120, 140 és 160°C reakcidhomérsékleteken.
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4.1. abra

A savszamok ¢és a konverziok alakulasa az alap katalizatorok esetében

Az abrdk adatai szerint a reakcid idejének elérehaladtdval a savszam mindharom

hémérsékleten csokkent. Katalizator nélkiil 120°C reakciohémérsékleten a savszam 35
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MgKOH/g alapanyag értékrdl 27 mgKOH/g alapanyag értékre csokkent 6 ora elteltével, ami
katalizatorok jelenlétében 21-28mgKOH/g alapanyag értékek kozott valtozott a 6. oraban.
Katalizator nélkiil 140 és 160°C-on a savszamok 22 és 15 mgKOH/g alapanyag értékek lettek
360 perc elteltével. A  katalizatorok alkalmazdsaval mért savszamok 140°C
reakciohdmérsékleten 4-19 mgKOH/g alapanyag értékek kozottiek voltak. 160°C
hémérsékleten 270 perc reakcididd utan az Y-zeolit katalizator esetében a savszam 1 mgKOH/g
alapanyag értékii lett, mig a 3-zeolit katalizator esetében 9 mgKOH/g alapanyag értéket lehetett
mérni. A HZSM-5 katalizator esetében a 6. ora utdin 10 mgKOH/g alapanyag, a mordenit
alkalmazaséval pedig 16 mgKOH/g alapanyag lett a savszamok értéke.

A konverziok értékei is ezeknek megfelelden valtoztak, vagyis magasabb hdmérsékleteken
nagyobb konverzioértékeket lehetett kapni. Tovabba a katalizatorok minden esetben novelték
az adott iddpillanatban mért konverzidok értékeit. 120°C-on az észterezési reakcidok
konverzioinak értékei 20,0-40,0% értékek kozott, 140°C homérsékleten 37,1-88,6% értékek
kozott, 160°C hdmérsékleten pedig 54,3-97,1% értékek kozott valtoztak. Az is jol latszik, hogy
a kezeletlen katalizatorok esetében az Y-zeolit volt a leghatékonyabb, mert ennek jelenlétében
csOkkent a legnagyobb mértékben a savszam értéke, és noétt a reakcido konverzidja. A
hatékonysag tekintetében az Y-zeolit katalizatort 120°C és 140°C hdémérsékletek
alkalmazasakor a HZSM-5, a B-zeolit és a mordenit katalizatorok kovettek, mig al60°C

homérséklet esetében Y-zeolit, B-zeolit, HZSM-5 és mordenit volt a sorrend.

4.1.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok

A szulfatozott zeolit katalizatorok alkalmazasaval kapott savszamok és konverziok a 4.2.
dbra szerint valtoztak 120, 140 és 160°C reakciohomérsékleteken. Az el6z6 eredményekhez
hasonléan a savszamok a szulfatozott katalizdtorok esetében is jelentdsen csokkentek.
Ugyanakkor a csokkenés mértéke nagyobb volt, mint a kezeletlen katalizatorok esetében.
Katalizatorok jelenlétében a kiindulasi 35 mgKOH/g alapanyag érték 120, 140 és 160°C-on 6-
22 mgKOH/g alapanyag, 1-14 mgKOH/g alapanyag és 1-8 mgKOH/g alapanyag értékekre
csokkentek. A katalizatorok koziil is kiemelkedik az (SOs*)RM/Mordenit, mely mindharom
hémérsékleten jelentdsen alacsonyabb savszam értékeket eredményezett, mint a tobbi
szulfatozott zeolit. 120°C-on példaul az észterezési reakcidk konverzidja mar a 240 perc
elteltével elérte 80%-ot az (SO+>)RM/Mordenit esetében, mig a tdbbi katalizatornal ugyanez
28,6-31,4% tartomanyban valtozott és 6 Oras reakcioido elteltével is 31,4-40,0% kozottiek
voltak a konverzio értékek. A (SO+>)RM/Mordenit és a tobbi szulfatozott zeolit katalizator
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kozotti konverzidértékek a hdmérséklet ndvelésével csokkent, ami arra utal, hogy a szulfatozas

¢€s a vOrds iszap egyiittes jelenléte alacsonyabb hémérsékleteken nagy aktivitassal rendelkezo

katalizatort eredményezett.

Savszam, mgKOH/g

Savszam, mgKOH/g

Savszam, mgKOH/g
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A savszamok és a konverziok alakulasa a szulfatozott katalizatorok esetében

A (SO4*)RM/Mordenit katalizatorral a 80%-os konverzié 120 és 140°C-on 120 perc

elteltével volt megfigyelhetd. Erdemes azt is megjegezni, hogy a 140 és a 160°C

reakciohdmérsékleteken kapott eredmények kozott (SOs2)RM/Mordenit esetében csak

kismértékii eltérések adodtak (26,7% alatti). Ugyanez a B-zeolit és az Y-zeolit esetében 4,5-

37,5%, illetve 4,3-75% voltak a 120°C-on kapott eredményekhez viszonyitva. A HZSM-5

katalizator esetében ugyanakkor sokkal szembetlindbb volt a hdmérséklet reakcidosebességet

noveld hatasa, mert ebben az esetben a homérséklet 120°C-rél, 140°C-ra torténd novelése az
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adott iddpillanatokban mért konverziot 31,6-183,3% értékekkel novelte. Erdemes azt is
megjegyezni, hogy a szulfatozott katalizatorok esetében azt Y-zeolit alapu (SO+>)RM/Y -zeolit
katalizatornak nem volt olyan kimagasloan jo hatasa, mint azt az Y-zeolit katalizator esetében
megfigyelhet volt. Ennek a fajlagos feliilet csokkenése is oka lehet. A 3.2. Tdbldazat adatai
szerint ugyanis a szulfatozas soran, a B-zeolit és az Y-zeolit esetében volt a legnagyobb mértékii

csokkenés a katalizatorok fajlagos feliiletében.

4.2FTIR vizsgalatok eredményei
Az FTIR vizsgalat soran kapott infravords spektrumokat a 4.3-4.5 abrak mutatjak.
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4.3. abra
Az FTIR spektrumok 120°C reakciohomérséklet esetében
(30min, 60min, 90min, , 150min, , , 240min, 270min, 300min, 330min, 360min)
g
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4.4. abra
Az FTIR spektrumok 140°C reakcioh6mérséklet esetében
(30min, 60min, 90min, , 150min, , , 240min, 270min, 300min, 330min, 360min)
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4.5. abra
Az FTIR spektrumok 160°C reakciohdmérséklet esetében
(30min, 60min, 90min, , 150min, , , 240min, 270min, 300min, 330min, 360min)

A spektrumokon az 2800-3000 cm™ kozotti savokat a metil- és a metiléncsoportok
szimmetrikus és aszimmetrikus C-H rezgése okozza. Az 1400-1500cm™ hullimszdm
tartomanyban 1év6 kdzepesen intenziv infravords sav a karbonsavakra jellemz6 Bs(CH2) rezgés,
a 720cm™ hullamszam értéknél 1évé sav pedig a Bas(CH2) rezgés kovetkeztében jelent meg az
infravords spektrumban. Az 1000-1100cm™ hullAmszam tartoméanyban 1évé kodzepesen
intenziv, vallakat is tartalmazé sav az -OH csoport jelenlétére utal (vCO) (alkoholok,
karbonsavak). Az észtercsoportok jelenlétére utald infravords savok kinagyitott szakaszat a 4.6-

4.8. abrak foglaljak ossze.
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4.6. abra
Az FTIR spektrumok 120°C reakciohémérséklet esetében
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Az FTIR spektrumok 140°C reakciohdmérséklet esetében
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Az FTIR spektrumok 160°C reakciohdmérséklet esetében
(30min, 60min, 90min, , 150min, , , 240min, 270min, 300min, 330min, 360min)

Az 4bra adatai alapjan jol lathato, hogy az 1740cm™ hulldmszam értéknél 1évé C=0 rezgés
intenzitisa a reakci6idd eldrehaladtival rendre novekedett, mig az 1710cm™ hullamszam

értéknél 1évo, a karbonsavakra jellemzé C=0 rezgés intenzitdsa ezzel parhuzamosan csokkent.

4.2.1 Zeolit katalizatorok

A kezeletlen zeolit katalizatorok alkalmazasaval kapott mintdk FTIR spektruma alapjan
szamitott integralt teriiletek nagysagat a 4.9. dbra mutatja a reakci6id6 fliggvényében. Mint az
jol lathatd, a reakcidk 120, 140 és 160°C-on kiilonb6zd mértékben jatszodnak le. 120°C-on az

észtercsucs alatti teriilet 0,01 értékrol katalizator nélkiil 0,066 értékre novekedett. Azonban
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katalizator alkalmazasaval 6 ora elteltével 0,054 (HZSM-5); 0,083 (B-zeolit); 0,14 (Y-zeolit) és

0,04 (mordenit) értékre novekedett. 140 és 160°C-on mar magasabb konverzidéval ment végbe

a folyamat, melynek soran az észtercsucs alatti teriilet katalizator nélkiil 0,14 ¢és 0,23;

katalizatorokkal, pedig 0,14 és 0,32 érték kozott mozogtak. A hémérsékletnovelés hatasara a

konverzio értéke is nétt. Kiemelkedd észtercsucs alatti teriiletnévekedést tapasztaltunk az Y-

zeolit katalizator alkalmazasakor, azonban megfigyelhetd, hogy a hdmérsékletndvelés hatasara

a B-zeolit aktivitasa is jelentésen novekedett. Erdemes azt is megjegyezni, hogy a vorésiszappal

kezelt szulfatozott Y-zeolit katalizator esetében nem értiink el kimagaslé eredményt. Ennek oka

feltehetden az, hogy a moddositott katalizator aktiv helyei a voros iszap €s a szulfattal torténd

kezelés hatasara csokkent.

0.3 4

0.2 4

Teriilet

0.1 4

0.3 4

0.2 4

Teriilet

0.1 4

0.4 4

0.3 4

@ Kat. nélkil HZSM-5 b-zeolit Y-zeolit @ Mordenit

100 200 300 400
Reakciéidd, min
T=120°C

@ Kat. nélkiil HZSM-5 b-zeolit Y-zeolit @ Mordenit

100 200 300 400
Reakciéid8, min
T=140°C

@ Kat. nélkiil HZSM-5 b-zeolit Y-zeolit @ Mordenit

T T T ]
100 200 300 400
Reakci6id8, min

T=160°C
4.9. abra

A 1740cm™ hulldmszam értéknél 1évé infravords sav alatti teriilet nagysaga nem szulfatozott zeolit katalizatorok

esetében
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4.2.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
A szulfatozott zeolit katalizatorok alkalmazasaval kapott mintak FTIR spektrumok alapjan

szamitott integralt teriiletek nagysagat a 4.10. abra mutatja a reakcididé fiiggvényében.
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4.10. abra
Az 1740cm™* hullamszam értéknél 1év6 infravoros sav alatti teriilet nagysaga szulfatozott zeolit katalizatorok
esetében

A reakcidelegyet 6 oOran keresztiil reagéltattuk, a reakcid lejatszodasanak mértékét fél
orankénti mintavételezéssel vizsgaltuk. Mint lathat6, a reakciok 120, 140, 160°C-on kiilonb6zo
mértékben jatszodnak le. A hémérséklet novelésével a konverziok is novekedtek. Kezdeti
reakcioelegyben az integralassal meghatarozott észtercsucs alatti teriilet 0,009 volt mely 120°C-
on katalizator nélkiil 0,066 értékre ndvekedett, mig szulfatozott B-zeolit esetében 0,105 értékii
lett, szulfatozott HZSM-5 katalizator esetében 0,058, szulfatozott Y-zeolit katalizator esetében

pedig 0,086, tovabba a szulfatozott mordenit katalizator esetén 0,25 lett a sav alatti integralt
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teriilet nagysaga. Ezek az érétkek 140 és 160°C homérsékleteken katalizator nélkiil 0,14 és 0,22,
szulfatozott B-zeolit esetén 0,18 és 0,28, szulfatozott HZSM-5 katalizator esetén 0,19 és 0,26
szulfatozott Y-zeolit esetén 0,17 és 0,27, szulfatozott mordenit esetében 0,26 és 0,31
tartomanyban mozogtak. A mért eredményekbdl megallapitom, hogy a szulfatozott mordenit
katalizator alkalmazasa esetében Iényegesen magasabb konverziot értiink el. Azonban az egyes
katalizatorokhoz tartozo gorbékbdl az is latszik, hogy homérsékletnovelés hatasara 140 és
160°C homérséklettartomanyban a B-zeolit, HZSM-5, és Y-zeolit katalizator aktivitasa

nagyobb mértékben novekedett.

4.3 Reakci6 kinetikai vizsgalatok
4.3.1 Savszamok alapjan szamitott reakciokinetikai jellemzok
4.3.1.1 Zeolit katalizatorok
A 4.11. abra a savszamok alapjan kiszamitott konverziok és reakciokinetikai jellemzok

értekeit abrdzolja az 1d6 fliggvényében.
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A savszamok alapjan szamitott konverzi6 értékek
a) n=l,b)n#l
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A savszamok alapjan szamitott konverzi6 értékek (folytatas)
a) n=l,b) n#l

A reakcidkinetika vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a 3.5 fejezetben ismertetett n=1
(elsérendii kinetika) esetében, nem volt megfeleld az illeszkedés, azonban n#l esetében
jelentdsen jobb illeszkedéseket tapasztaltunk. Elsérendt kinetikat feltételezve a pontokra
illesztett gorbe regresszids értéke 0,4551-0,9970 kozott, mig n#1 esetében ugyanez 0,6458-
0,9771 kozott valtozott (4.1. Tablazat).
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4.1. Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei

Hoémérséklet, °C | Katalizator nélkiil | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,9970 0,9095 0,9105 0,6277 0,4551
n=1 140 0,6687 0,7681 0,9432 0,5814 0,6820
160 0,8534 0,6284 0,5967 0,5680 0,5722
120 0,9771 0,9534 0,9670 0,8170 0,6458
n#l 140 0,8463 0,8630 0,9270 0,8450 0,8589
160 0,9303 0,9476 0,9316 0,9655 0,6375

A fenti gorbékbdl meghataroztuk a reakciosebességi allandokat, melyeket a 4.2.

Tablazatban foglaltunk Ossze.

A tab

lazat adatai

alapjan megallapitottuk, hogy a

reakciosebességi allandok ndvekvd tendenciat mutatnak hdmérsékletnovelés hatasara. A

legnagyobb mértékii novekedést pedig az Y-zeolit esetén tapaszaluk. A reakcidsebességi

allandok adataibol az is jol latszik, hogy az Y-zeolit fejtette ki a legerdsebb katalitikus hatast a

reakcioelegyre.

4.2. Tablazat
A reakcidsebességi allandok
Hoémérséklet, °C | Katalizator nélkiil | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,0003 0,0006 0,0011 0,0034 0,0005
140 0,0011 0,0017 0,0018 0,0052 0,0011
160 0,0022 0,0029 0,0037 0,0082 0,0018

A 4.12. abra a reakciosebességi dllandok valtozasat dbrazolja a hdmérséklet reciprokjanak

a fiiggvényében.
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4.12. abra

A reakcidsebességi allandok valtozasa a hémérséklet reciprokanak fliggvényében
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Az é4bra adatai alapjan megallapithat6, hogy az egyes katalizatorok esetében mekkora
mértékben fligg a reakciosebességi allandé a homérséklettdl. Az egyes fiiggvénypontokra
illesztett egyenes meredeksége alapjan szamszerisitheté az egyes katalizatorok katalitikus
hatasanak hémérsékletfiiggése. Az egyes katalizatorokhoz tartozé reakciosebességi allandonak
a logaritmusat abrazoltuk a homérséklet reciprokjanak a fiiggvényében, melybdl a reakcio
aktivalasi energiaja és a preexponencialis faktor is szarmaztathato. A legnagyobb meredekséget
a katalizator nélkiili esetben tapasztaltunk, amit sorrendben a mordenit, a 3-zeolit, a HZSM-5

¢és az Y-zeolit katalizatorokkal végzett kisérleti eredmények kovettek. A mérési eredményekre

illesztett egyenes R értéke 0,968 és 1,000 kdzotti volt.

4.3.1.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
A 4.13. abra a savszamok alapjan szamitott konverziok és reakciokinetikai jellemzok

értékeit abrdzoljak az 1d6 fiiggvényében a szulfatozott katalizatorok alkalmazésa esetében.
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A savszamok alapjan szamitott konverzi6 értékek
a) n=1, b) n#l
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4.13. abra

A savszamok alapjan szamitott konverzi6 értékek (folytatas)
a) n=1, b) n#1

A nem szulfatozott katalizatorokndl ismertetett eredményekhez hasonloan, ebben az
esetben is elsdrendll reakciokinetikat feltételezve rosszabb illeszkedéseket kaptunk, mint n#1
feltételezés esetében. Elsorendil kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gérbe regresszids
értéke 0,1283-0,9970 kozott, mig n#l esetében ugyanez 0,3810-9893 kozott valtozott (4.3.
Tablazat).
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A regresszios koefficiensek értékei

4.3. Tablazat

Py 2- 2- 2- 2-
Homeérséklet, °C | % 0" RI\SI?I?%S)M- Rl\gsgiellit (SO4Zgolﬁl[\/l " RM(/i/%rd)enit

120 0,9970 0,5490 0,8141 0,9445 0,6810

n=1 140 0,6687 0,5154 0,7244 0,5696 0,3622
160 0,8534 0,1283 0,7158 0,8001 0,3810

120 0,9771 0,958 0,8881 0,7997 0,9324

n#l 140 0,8463 0,875 0,9117 0,7840 0,9828
160 0,9303 0,9042 0,9561 0,8984 0,9893

A homérséklet novelése minden esetben jol lathatdban ndvelte a pontokra illesztett

egyenesek meredekségét, ami a reakciosebességi allandok novekedésére utal. Az eldzdek

alapjan szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.4. Tablazat tartalmazza. Az eredmények

alapjan jol latszik, hogy a reakcidsebességi allandok minden esetben ndvekedtek a

hémérséklettel. A legnagyobb értékeket a (SOs2)RM/Mordenit katalizitor esetében

tapasztaltam (0,0053; 0,0095 és 0,0112). Reakcidsebességi allandd noveld hatast tekintve azt
az (S04%) RM/HZSM-5 > (SO42)RM/Y-zeolit > (SO42)RM/B-zeolit katalizatorok kovették.

4.4. Tablazat
A reakcidsebességi allandok

P 2- 2- 2- 2-
Hémérséklet, °C Ka;::(zjlt > RM(/SHOZAS?\/I-S Rl\glsl'[(i-)-;e)olit Rl\/(lfe-;e)olit RMSIS\/IOc;rd)enit
120 0,0003 0,0016 0,0015 0,0009 0,0053
140 0,0011 0,0022 0,0023 0,0024 0,0079
160 0,0022 0,0051 0,0042 0,0037 0,0124

A reakciosebességi allandok valtozasat a 4. 14. abra mutatja a hdmérséklet reciprokjanak a

fiiggvényében.
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A reakcidsebességi allandok valtozasa a hémérséklet reciprokanak fliggvényében
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Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a vordsiszapot is tartalmazéd szulfatozott

katalizatoroknal kismértékben rosszabb illeszkedéseket kaptunk (R=0,989-0,975), mint a nem

szulfatozott katalizdtorok alkalmazasa esetében. Az egyes katalizdtorok hatasat tekintve

elmondhato, hogy az egyenesek meredeksége a katalizator nélkiil > (SO42)RM/B-zeolit >
(SO4>)RM/HZSM-5 > (SOs*)RM/Y-zeolit > (S04 )RM/Mordenit sorrendben csokkentek,

vagyis ebben a sorrendben ndvekednek az aktivalasi energia értékei.

4.3.2 FTIR eredmények alapjan szamitott reakcidkinetikai jellemzdék
4.3.2.1 Zeolit katalizatorok

A 4.15. abra az infravoros spektrumok alapjan szamitott konverziok ¢€s reakciokinetikai

jellemzok értékeit dbrazoljak az 1d6 fliggvényében a nem szulfatozott katalizatorok alkalmazasa

esetében.
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Az FTIR elemzés alapjan szamitott tertilet értékek

a) n=1, b) n#l
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4.15. abra

Az FTIR elemzés alapjan szamitott teriilet értékek (folytatas)
a) n=1, b) n#1

A savszam-mérés soran kapott eredményekhez hasonldan az infravords spektrumok alapjan
szdrmaztatott eredményekre illesztett gérbék regresszids értékei nem elsérendii reakcidkinetika
esetében lényegesen kedvezdbbek voltak, mint elsdrendli kinetikai megkozelités esetében.
Elsorendi kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gorbe regresszios értéke 0,5089-0,9637
kozott, mig n#1 esetében ugyanez 0,7342-0,9879 kozott valtozott (4.5. Tablazat). Ebben az
esetben is a hémérséklet novelésével jelentésen novekedtek a pontokra illesztett egyenesek

meredekségei.
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4.5. Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei

Hoémérséklet, °C | Katalizator nélkiil | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,8821 0,8822 0,9344 0,9376 0,8923
n=1 140 0,9454 0,9637 0,9035 0,8022 0,9069
160 0,8721 0,8528 0,9569 0,5089 0,9310
120 0,8815 0,9347 0,9727 0,9331 0,9264
n#l 140 0,9810 0,9879 0,9698 0,9716 0,9457
160 0,9655 0,9738 0,9909 0,7342 0,9836

Az el6z6ek alapjan szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.6. Tabldzat tartalmazza.

A tablazat adatai kismértékben eltérnek a savszam-mérés soran kapott eredményektol, mert a

maximalis reakciosebességi allandok értékeinek sorrendje a katalizator nélkiil = mordenit < Y-

zeolit < HZSM-5 < -zeolit sorrendben valtozott.

4.6. Tablazat
A reakcidsebességi allandok

Hoémérséklet, °C | Katalizator nélkiill | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0001
140 0,0004 0,0003 0,0006 0,0007 0,0004
160 0,0007 0,0007 0,0015 0,0008 0,0006

A reakciosebességi allandok valtozasat a 4.16. dbra mutatja a hdmérséklet reciprokjanak a

fliggvényében. A pontokra illesztett egyenes meredekségének sorrendje HZSM-5 > katalizator

nélkiil > mordenit > B-zeolit > y-zeolit volt. A HZSM-5 jelenlétében kapott eredmények

valoszinlileg mérési hiba miatt lettek nagyobbak, mint a katalizator nélkiil kapott eredmények.

A pontokra illesztetett egyenes illeszkedésének mértéke 0,871 és 0,998 kozott valtozott.
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A reakcidsebességi allandok valtozasa a hémérséklet reciprokanak fliggvényében
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4.3.2.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
Az FTIR eredmények alapjan szamitott konverzidk és reakciokinetikai jellemzdk értékeit

a 4.17. abra foglalja 6ssze az 1d6 fiiggvényében a szulfatozott katalizatorok alkalmazasa

esetében.
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Az FTIR elemzés alapjan szamitott tertilet értékek
a) n=1, b) n#1
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Az FTIR elemzés alapjan szamitott teriilet értékek (folytatas)
a) n=1, b) n#1

Az abrék alapjan, elsOrendil kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gorbe regresszios

érteke 0,5458-0,9535 kozott, mig n#1 esetében ugyanez 0,8815-0,9866 kozott valtozott (4.7.

Tablazat). Ezek alapjan jol latszik, hogy ez esetben is jelentdsen jobb illeszkedéseket

tapasztaltunk nem elsérendll reakciokinetikai megkdzelités esetében.

A regresszids koefficiensek értékei

4.7. Tablazat

ez SO 2- 2- 2- _ 2-
Hémérséklet, °C Kaltlzﬁ(zizinltor RI\SI/H%S)M- RI\EI?[?-‘;e)olit (30429?0?![\/' " RMSi/ICZ:rc}enit
120 0,8821 0,9102 0,9397 0,8700 0,9535
n=1 140 0,9454 0,8829 0,7880 0,8432 0,8250
160 0,8721 0,5958 0,6580 0,5458 0,8927
120 0,8815 0,9082 0,9866 0,9733 0,8804
n#l 140 0,9810 0,9693 0,9695 0,9688 0,3636
160 0,9655 0,9022 0,9025 0,8843 0,9288

Az elézbek alapjan szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.8. Tdbldzat tartalmazza.

Az eredményeket Osszehasonlitva jol latszik, hogy a reakciok homérsékletétdl fiiggetleniil az
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(SO42)RM/Mordenit katalizator esetében lehetett a legnagyobb reakcidsebességi allandokat
kapni. Az eredményeket Osszehasonlitva a savszam-mérés esetében kapottakkal, ugyanazt a
sorrendet lehetett megéllapitani a reakciosebességi allandokban: katalizator nélkiil < (SO4*

YRM/B-zeolit = (S04 )RM/Y-zeolit < (S04 )RM/HZSM-5 < (S04%) RM/Mordenit.

4.8. Tablazat

A reakcidsebességi allandok

Py P 2 2 >
Homérséklet, °C | " HLET" RM(/SHOZAS?\/I-S Rl\sl%)-;e)olit RI\/(I?\C()-‘tze)olit RMsIS\/IOc:rcienit
120 0,0001 0,0002 0,0003 0,0001 0,0008
140 0,0004 0,0006 0,0006 0,0003 0,0009
160 0,0007 0,0009 0,0009 0,0005 0,0012

A reakciosebességi allandok valtozasat a 4.18. abra mutatja a hdmérséklet reciprokjanak a
fliggvényében. A diagram pontjaira illesztett egyenesek regresszios koefficiens értéke 0,871-
0.995 tartomanyban véltozott. Az eredmények alapjan jol latszik, hogy a (SO42)RM/Mordenit
katalizator jelenlétében az egyenes meredeksége volt a legalacsonyabb, ami 1ényegesen kisebb,

mint a tobbi katalizator jelenlétében tapasztalt érték.

@ Katalizator nélkul HZSM-5 b-zeolit @ y-zeolit @ Mordenit
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4.18. abra
A reakcidsebességi allandok valtozasa a hdmérséklet reciprokanak fliggvényében

4.3.3 Az aktivalasi energiak osszehasonlitiasa

A 4.19. dbra alapjan az észterezési reakciok kiilonbozé modszerekkel szamitott aktivalasi
energidit foglalja Ossze. Az eredmények alapjan megallapitom, hogy a katalizatorok
alkalmazédsa soran az aktivalasi energia csokkent. Az FTIR és savszam mérés alapjan
meghatarozott aktivalasi energidk kozotti kiilonbségek a mérési modszerek sajatossagaira
vezethetd vissza. A savszammérés esetében ugyanis a reakcid soran visszamaradt (el nem

reagalt) karbonsav mennyisége alapjan kovetkeztetiink a reakcid lejatszodasanak mértékére,
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addig FTIR mérés soran a keletkez6 ¢észterek C=0 vegyértékrezgésre utald savbol

kovetkeztetiink.
80 1 . ” . 80 - . o, ”
M Savszam alapjan W FTIR alapjan W Savszam alapjan  ® FTIR alapjan

60 60 4

20 A 20 A

Aktivalasi energia, kJ/mol
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o
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Aktivalasi energia, kJ/mol
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o
.

Katalizdtor HZSM-5  b-zeolit  y-zeolit Mordenit Katalizdtor HZSM-5  b-zeolit  y-zeolit Mordenit
nélkal nélkal

Nem szulfatozott katalizatorok Szulfatozott katalizatorok

4.19. abra
Az észterezési reakciok aktivalasi energiai

Az eredmények alapjan az is jol latszik, hogy a nem szulfatozott katalizatorok esetében az
Y-zeolit katalizator csokkentette legnagyobb mértékben az aktivalasi energiat, melyet a Y-
zeolit kiemelkedden magas fajlagos feliiletének tulajdonitunk. A szulfatozott és vorosziszapot
mis tartalmazé katalizatorok esetében a (SO42)RM/Mordenit esetében csokkent legnagyobb

mértékben az észterezési reakcio aktivalasi energidja.
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5. Osszefoglalas

TDK dolgozatomban kiilonb6z6 zeolit katalizatorok katalitikus hatasat vizsgaltam modell
bio-olaj észterezési reakcidjaban. A bio-olaj 0Osszetételét 1-dekanollal és olajsavval
szimulaltam. A reagenseket a megfeleld zeolit katalizator jelenlétében 6 oran keresztiil
reagaltattam. A mérési eredmények alapjan megallapitom, hogy a zeolit katalizatorok esetében
az Y-zeolit katalizatornal volt tapasztalhato a legmagasabb konverzid, mely valosziniileg annak
nagy fajlagos feliiletével magyarazhatd. A szulfatozott és vordsiszapot is tartalmazo zeolit
katalizatorok esetében a mordenit katalizatornal volt kimagaslé konverzid. Megallapitom, hogy
hémérsékletnovelés hatasara a konverziok novekednek. Megfigyelhetem, hogy 120 °C-on az
Y-zeolittal illetve a szulfitozott vordsiszapot tartalmazod mordenit katalizatorral 1ényegesen
nagyobb konverziot értiink el, mint az egyéb zeolit katalizdtorok esetében. Magasabb
hémérséklet (140 °C és 160 °C) hatasara az egyes katalizatorok esetében tapasztalt konverziok
differencidlja csokkent. A mért eredmények kiértékelése soran megallapitom, hogy a
katalizatorok kiilonb6z0 mértékben csokkentették a reakcid aktivalasi energidjat. Zeolit
katalizatorok esetében a legnagyobb aktivalasi energia csokkenést Y-zeolitnal tapasztaltuk,
szulfatozott zeolit katalizatorok esetében a mordenit csdkkentette legnagyobb mértékben az
aktivalasi energiat. A TDK dolgozatomban kozo6lt eredmények alapjan megallapitom, hogy az
Y-zeolit és a szulfatozott mordenit lehetséges Kkatalizator alternativa lehet, bio-0laj

korszerusitésére.
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