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A téma rovid bemutatas:

A celluloztartalma hulladékok (pl. biomassza, szennyviziszap) értékndvelt hasznositdsanak
egyik lehetdsége azok magas hdmérsékleten, krakkolassal torténd atalakitasa bio-olajokka és
kiilonbozé Osszetételli gaztermékekké. A krakkolas ezen kiviil un. bio-koksz szilard
halmazallapoti terméket is eredményez. A vildg energiaigényének ¢és a hulladékok
mennyiségének novekedésével az igy elddllitott bio-olaj tovabbi felhasznaldsa a
hulladékgazdalkodas egyik kozponti kérdése. Ugyanakkor a krakkolassal eléallitott bio-olaj
kozvetleniil nem hasznalhat6 fel még energetikai célokra sem, mert a benniik 1évé aldehidek,
ketonok, karbonsavak, alkoholok ¢és egyéb oxigéntartalmii vegyiiletek kovetkeztében
kedvezotlen tarolasai, szallitasi és korrozios stabilitassal rendelkeznek. A kedvezotlen
tulajdonsagok az oxigéntartalmt vegytiletek atalakitasaval csokkenthetd. Ennek egyik modja
az észterképzddés. A hagyomanyos, dsvanyi savak altal katalizalt reakci6 viszont a tovabbi
felhasznalast karosan befolyasolhatja. Emiatt kutatjdk a bio-olajok zeolit katalizdtorokon
torténd atalakitdsanak lehetdségét.

A TDK dolgozat soran attekintendd ¢€s feldolgozandd a bio-olajok mindségjavitasara
vonatkozo, az utobbi években megjelent szakirodalom. Laboratoériumi koriilmények kozott
hosszi szénlancu karbonsav elegy észterezése vizsgalando Y-zeolit és Co/Y-zeolit
katalizadtorokon. Meghatdrozando, hogy milyen 0sszefiiggés van a miiveleti paraméterek és a
termékjellemzok kozott.
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Bevezetés

valamint a szén-dioxid mennyisége vilagszerte aggodalomra ad okot a globalis felmelegedéssel
kapcsolatban. A F6ldon a legnagyobb mennyiségben eléfordul6 tiveghazhatasu gazok a vizgdz
(H20), a szén-dioxid (CO>), a metan, a metan-oxidok, a nitrogénoxidok, az 6zon (O3), illetve a
fluorozott és klorozott szénhidrogének (CFC-k).

A globalis felmelegedéshez azonban a szén-dioxid jarul hozza a legnagyobb mértékben,
1égkori koncentracioja miatt. Az elmult évtizedekben jelentds globalis torekvések iranyultak az
Uj technologiak kifejlesztésére, amelyek lehetdvé teszik a COa-kibocsatas megel6zését. E
technologidk koziil, a biolizemanyagokon keresztiil torténd alternativ energiatermelés egyre
nagyobb szereppel rendelkezik. A bio-olaj tiizeldanyagokka torténd atalakitasa korlatokba
iitkozik az alacsony flitéértéke, a magas viszkozitasa €s a nyers bio-olaj gyenge oxidacios
stabilitasa miatt [1].A bio-olaj feldolgozas az 1920-as években kezdédott a novényi olajok
atalakitasaval, savas és bazikus katalizatorok alkalmazasaval. Az Al,O3 és az AlClz a koral
krakkold, savas katalizatorok, amelyeket szakaszos reaktorokban alkalmaztak 450-500 °C
kozotti hdmeérsékleten.

A Dbio-olaj lizemanyagga torténd atalakitasanak harom f6 alkalmazhatd eljarasa az
észterezes, a hidrogénezés ¢és a hidrokrakkolas. Az észterezés a bio-olaj és az olddszerként
hasznalt rovid szénldncu alkoholok, példaul metanol és etanol kozatti katalitikus reakcio, mely
egy népszeri eljaras a bio-olaj gyartas teriiletén. Legnagyobb hatranya, hogy nagy mennyiségii
oldoszert igényel. A hidrogénezés egy egyszerli finomitdi eljaras, amelyet az aromads
vegyiiletek nafténné val6 alakitdsa sordn alkalmaznak. A hidrogénezés 500 °C feletti
homérsekleten és atmoszférikus nyomason torténik, ahol a bio-olaj atalakitasara szulfidalt Co
és Mo/Al203, Ni és Mo/Al,O Katalizatorokat alkalmaznak, hogy eltavolitsak az oxigént a
trigliceridbdl.

Kutatomunkam soran attekintettem ¢&s Osszegyijtottem a témdaban fellelhetd
szakirodalmakat. Részletezem a bio-olaj eldallitdsa soran alkalmazandd paramétereket,
alapanyagokat és ezek hatdsat a bio-olaj mindségére. Ezutan a bio-olaj észterezéssel torténd

mindségjavitasanak lehetdségeit és kihivasait vizsgaltam.



1. Irodalmi rész

1.1 Energiafiiggoség, a biomassza alapu megujulo energiaforrasok

A vilag népességének gyors novekedése €s az életszinvonal emelkedése miatt a felhasznalt
energiamennyiség szamottevé ndovekedést mutat. Ugyanakkor a jelenlegi, tobbnyire fosszilis
energiakészletek elérhetéségei  korlatozottak ¢és  folyamatosan csokkennek. Ennek
kovetkeztében a globalis tarsadalom arra torekszik, hogy alternativ utakat talaljon az energia
biztositasara. Ezzel 6sszhangban tobb orszag f0 intézményei igyekeztek kozos szabalyozasi
keretet bevezetni a megujuld energidk tdmogatasara, ezaltal a hagyomanyos energiaforrasok
helyettesitésével diverzifikalva az ellatasi forrasokat. A kiilonb6z6 alternativ energiaforrasokat
figyelembe véve a biomassza, (ndvényi- és allati eredetii alapanyaganyagok) az egyik
legfontosabb megujuld energiaforras, mely eldnydsen segithet potolni a csokkend fosszilis
energiakészleteket. A biomassza foleg szénhidratvegyiiletekbdl all (pl. celluloz, hemicelluloz,
lignin és kis mennyiségli egyéb szerves anyag), amelyek a nagy szén, hidrogén és oxigén
tartalmuk miatt értékes energiahordozok [2].

A biomassza jelentGs szerepet jatszhat a meghjuld energiaforrasok kozott, és nagy
lehetéségeket rejt a biolizemanyagok eldallitasaban (pl. energiahordozok eldallitasa,

kozlekedés, villamos- és héenergia eldallitasa). Az 1.1. abra a megajuld energiaforrasok tipus

szerinti megoszlasat szemlélteti [3].

OBiomassza @Napenergia O Szélenergia BBiogiz OVizenergia OKommunalis hulladék megtjuld része ®m Geotermikus energia

ST T T TIYTTYITT

70 A |
60
50 A ulRE u
40 ~q
30 4
20 A

10 1

ot B M VLI IV P P I PP ]

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ev

Megujulé energiaforrasok megoszlasa, %

1.1. dbra
A megtjulo energiaforrasok tipusainak alakulasa [3]
A nap-, sz¢él-, viz-, geotermikus energia €s a biomassza az ugynevezett meguijuld
energiaforrasok, melyek elénye a kornyezetbarat és a folyamatos megujuld mivoltuk.
Ugyanakkor hatranyuk, hogy gyakran nem azonnal hasznalhatoak fel, mivel a hatékony

felhasznalas érdekében atalakitasra szorulnak.



Fontos megjegyezni, hogy a biomassza teljesen megujuld energiaforras mivel a novény
novekedési szakaszaban felhasznalt CO2 kovetkeztében az égetési €s hasznositasi folyamatai
soran felszabadulo CO2 nem vezet a 1égkori szén-dioxid novekedéséhez. A legfontosabb
biomasszaforrasok a mezdgazdasagi és erdészeti hulladékok (a fafeldolgozé ipar hulladékai,
példaul forgacs, fiirészpor stb.), az allati maradékok (allattart6 telepek), a szennyviziszap, az
algak és a vizi novények. A telepiilési szilard hulladékok és az antropogén tevékenyseégekbdl
szarmazo hulladékaramok szintén a biomassza kategériaba tartoznak; amennyiben azok
késobbi feldolgozas soran nem hasznosithatok ujra [4].

A Fold hatalmas mennyiségli biomasszat tarol, amely kiillonboz6 teriileteken 4all
rendelkezésre, az erdOktdl az dcednokig. Statisztikai adatok alapjan a vilag teljes szarazfoldi és
vizi biomassza-készlete 1,8-4,0 billio tonna koril van. Energetikai szempontbol a teljes
biomassza a vilagon 33 000 EJ potencialis termelési kapacitassal rendelkezik, ami az éves
energiafogyasztas tobb mint 80-szorosanak felel meg a vilagon. Egyes fejlédoé orszagokban a
biomassza a teljes energiasziikséglet akar 50%-at is biztositani tudja a fa, a cserjék, valamint a
novényi ¢és allati eredetli hulladékok égetésével, mig a fejlett orszagokban a biomassza alapt

energia atlagosan a teljes energiatermelés mintegy 11%-at teszi ki [4].

1.2 A biomassza, mint a bio-olaj alapanyaga

A biomassza olyan organikus anyagot jelent, mely ndvényi, vagy allati eredetii, valamint
energiatermelésre hasznalhat6. A bio-olajat a magas hémérsékletii eljarasokkal (T>300°C) a
biomasszabol lehet eldallitani. A bio-olaj eléallitisa soran a biomasszat pirolizissel vagy
elgazositassal alakitjadk at olyan szénhidrogéneket €és egyéb oxigéntartalmi vegyiileteket
tartalmazo termékké, melyeket azutan energetikai célokra, vagy kiilonb6z6 kémiai szintézisek
alapanyagaiként lehet alkalmazni. A biomassza szamos, kiilonb6z6 formaban létezik, mely
hasznositasa soran a cél az organikus anyagok energidva vagy mas hasznos termékekké torténd
atalakitsa. A pirolizis alapu bio-olaj eléallitasahoz a szarazfoldi biomassza maradékok a
legismertebbek; ilyen példaul a repce, a napraforgo, a fiiszernévények, a rizshéj, a gyapotszar
vagy a kukoricaszar [2].

A bio-olaj eléallitas egyik modja a biomassza pirolizise, ahol magas homérsékleten és
oxigén hidnyaban (inert atmoszféraban) termikus, vagy termo-katalitikus degradacié soran bio-
olaj és mas melléktermékek (gazok és szilard maradék) keletkeznek. Az ilyen tipusu bio-olajok
tovabbi mindségjavitds utan lizemanyagként is alkalmazhatok. Az emlitett energiaforrasok
elényei kozé tartozik a megujuld energiaforrasok felhasznaladsa és a szén-dioxid kibocsatas

csokkentése [5]. Ezenkivil a biomassza alapi bio-olajok, a hagyomanyos fosszilis



lizemanyagokkal szemben, a fenntarthatobb energiaforrasok iranti novekvd igény miatt is
versenyképesek lehetnek. A bio-olaj altalaban soététbarna Szindi, olajos jellegli, szerves
folyadék. Hatranya, hogy az ecldallitds soran a bio-olaj két fazisra valik szét, egy
szénhidrogénekben dus szerves, és egy vizes fazisra. Ennek oka, hogy az eldallitas sordn, az
alapanyag kotott viztartalma a bio-olajban dusul fel. A bio-olaj szerves fazisa tobb szaz szerves
vegytiletet  tartalmazhat, amelyek lehetnek alkanok, aromas szénhidrogének,
fenolszarmazékok; ugyanakkor ketonokat, észtereket, étereket, karbonsavakat, cukrokat,
aminokat, alkoholokat, illetve ezek kén- és nitrogéntartalma megfeleldit is tartalmazhatja [6].
A Dbio-olaj elényds tulajdonsagai kozé tartozik, hogy megujuld forrasokbol szarmazik,
valamint csokkenti a szén-dioxid kibocsatast is, ugyanis a bio-olajok égetése soran keletkezd
szén-dioxid tartalom alacsonyabb, mint a fosszilis tiizeléanyagok esetében [6]. A bio-olaj
jellemzdi a biomasszatol, és a tarolasi koriilményektdl is fiiggenek, valamint a mindségét
befolyasolja az alkalmazott katalizator tulajdonsaga és a reakciokdriilmények is. Onmagukban
nem alkalmasak t{izemanyagként, vagy reagensként torténd felhaszndlasra, mert szdmos
elénytelen tulajdonsaguk van, példaul a magas oxigéntartalom és viztartalom, melyek
megnehezitik a bio-olaj energiava torténd atalakitasat. Kémiailag a bio-olajok oxigéntartalmui
vegyiiletek Osszetett keveréke, amely a biomassza dsszetevdinek (celluléz, hemicellulozok,
lignin, fehérjék és viz, valamint a biomasszaban 1évé nedvesség) termokémiai bomléasaval

képzodik [7]

1.3 Bio-olaj osszetétele és felhasznalasa

A bio-olajok kiilonb6z6 méretli és dsszetételii molekulakbol allnak, amelyek elsésorban a
biomassza harom kulcsfontossagu épitdelemének, azaz a celluléznak, a hemicelluloznak ¢és a
ligninnek a depolimerizacios és fragmentacios reakcioibol szarmaznak. Emiatt az osszetétele
¢s tulajdonsagai jelentOsen eltérnek a kdolaj alapi flitdolajokétol. Sotétbarna, viszkdzus
megjelenése ellenére, a bio-olaj elemanalizise alapjan viszonylag kevés ként és nitrogént
tartalmaz, azonban oxigéntartalma magas, jellemz6en kozel 40%, ami a viztartalommal egyiitt
akar 50% is lehet. A bio-olajok erésen oxigéndus, Osszetett keverékek, viszkozusok, valamint

hossztavu tarolasuk soran a mindségiik romlasra hajlamos [8].



1.3.1 Bio-olaj felhasznalasa
A pirolizissel nyert bio-olajok, a megfelel6 mindségjavitas utan, energetikai célokra, vagy
kémiai szintézisek alapanyagaiként is felhasznalhatok. A bio-olaj felhasznalasi lehetdségeit az

1.2. dabra foglalja 6ssze [7].

Bio-olaj
J J l \
Uzemanyagok Vegyi anyagok Hoéenereia Villamosenergia
Hidrogén Gyantik Kazanok Dizelmotorok
HDO Miitragya Kemencék Turbinik
Szintetikus izemanyag Ragasztd anyagok

Tpari alapanyagok
1.2. abra
A bio-olaj felhasznalasi teriiletei [7]
1.3.2 Minéségjavitasi lehetéségek
A bio-olaj kozvetleniil nem hasznalhaté fel energetikai célokra, mert a benniik 1évo
aldehidek, ketonok, karbonsavak, alkoholok ¢és egyéb oxigéntartalmi vegyiiletek
kovetkeztében kedvezbtlen tarolasi, szallitasi és korrdzids stabilitassal rendelkeznek. A bio-

olajok mindségjavitasanak lehetéségeit az 1.3. dbra foglalja 6ssze [9].
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1.3. dbra
Bio-olaj minéségjavitasi lehetdségei [9]

1.4Bio-olaj minéségjavitasa

1.4.1 Hidrodezoxigénezés
A hidrodezoxigénezés a bio-olajbdl szarmazd oxigén eltavolitasanak hatékony modszere.
Magas koltségigénye miatt azonban szdmos nehézséget kell megoldani az alkalmazasa soran,

mint a katalitikus oxigénmentesitéshez sziikséges kiils6 hidrogénforras biztositasa (1).



C6H804+4H2—)C6H8+4'H20 (1)

A hidrogén felhasznalasanak elkeriilése érdekében célszerli a savas kataliztorok
alkalmazasa, melyek kivalo aktivitassal rendelkeznek a bio-olaj krakkolasi és
oxigénmentesitési folyamataiban. Tovabba novelik a szénhidrogének hozamat is, valamint
csOkkentik az oxigéntartalmu vegyiiletek, példaul karbonsavak, ketonok, aldehidek, fenolok és
mas vegyliletek mennyiségét a végtermékben. Ugyanakkor keletkezhetnek nemkivanatos
termékek, példaul tobbgyliriis és egygylriis szénhidrogének (benzol, toluol, xilol) is, illetve
kokszképzddés is felléphet. A katalizatorok tilzott savassdga a bio-olaj viszkozitdsanak és

lobbanaspontjanak novekedéséhez vezethet [9].

1.4.2 Hidrogénezés

A hidrogénezés célja hidrogén jelenlétében a vegylilet oxigénmentesitése, krakkolasa, vagy
hidrogénezése (2).

C¢HgO4 +7 Hy » C4Hyy + 4 H,0 @)

A bio-olaj hidrogénezése két 1épésben zajlik. Az elsé 1épésben, amelyet stabilizalasnak
neveznek, a reaktiv karbonil és karboxil funkciés csoportokat 100-300 °C kozotti
hémérsékleten alkoholokkd alakitjak. A gyakorlatban a reakciokoriilményektdl (hdmérséklet,
tartozkodasi id6 €s az alkalmazott katalizator) fiiggéen eléfordulhat, hogy egyes savak (pl.
ecetsav) nem reagalnak. A masodik 1épésben 350-400 °C kozott krakkolas és HDO reakciok

zajlanak. A kétlépcsos hidrogénezés a kokszolasi problémak megoldasara is alkalmas [10].

1.43 KEszterezés

A nyers bio-olaj hidrogénezés el6tti mindségjavitasanak igéretes modja a savak és
alkoholok katalitikus észterezése. Ez az eljaras csokkenti a bio-olaj savassagat ¢és
oxigéntartalmat, ezaltal javitja a korr6zios stabilitast és csokkenti a hidrogénfogyasztast a
kovetkez6 finomitasi Iépésekben. A Kkarbonsavak bio-olajokbdl észterezéssel torténd
eltavolitasat 4altaldban metanol, vagy etanol hozzdadasédval valositjdk meg. A pH
csokkentésével egyiitt az alkalmazott alkohol oldoszerként viselkedik, ami csokkenti a
viszkozitast és noveli a flitéértéket.

A bio-olajban 1év6 alkoholok jelent6s részét (3-22%) fenolos vegyiiletek teszik ki, melyek
kevésbé reakcioképesek, mint a metanol, vagy az etanol, melyek mellett a megfeleld észterezd
katalizator tervezése, Kiilonosen a vizes, savas kozegben valo stabilitasuk tekintetében,
elengedhetetlen [2]. A robusztussaguk és rugalmassaguk miatt a savas zeolitok megfelel

katalizatorok lehetnek, melyek fobb tulajdonsagai a pérusméret, a Si/Al arany, a savas helyek



eloszlasa és a hidrofob tulajdonsagok. A fenolos alkoholok viszonylag nagy mérete miatt
sztérikus gatlasok 1éphetnek fel az alkalmazott zeolitok jelenlétében. Ezért a hierarchikus
zeolitok alkalmazasa, amelyek mezoporusos segédhaldzatot is tartalmazhatnak, rendkiviil

elonyds lehet, emellett barmely kereskedelmi zeolit csalad hierarchikus analdgjai eldallithatok.

1.5 Az észterezésben alkalmazott zeolit katalizatorok és modositasi lehetdségeik

A zeolitok a természetben eléforduld, meghatarozott szerkezetii, kristalyos szilard anyagok.
Altaldban sziliciumot, aluminiumot és oxigént tartalmaznak a vézukban, legelterjedtebben
alkalmazott fajtaik kozé tartozik az Y-zeolit, a ZSM-5, a mordenit, és a B-zeolit. Napjainkban
ezek és mas zeolit szerkezetek nagy jelentdséggel birnak a katalizisben, azonban a természetben
eléforduld formaik szama korlatozott, valamint szdmos nem kivanatos anyagot is
tartalmazhatnak. Katalizatorként a zeolitok savas aktivitdst mutatnak, illetve alakszelektiv
tulajdonsagokkal rendelkeznek, amelyek az sszetételben megegyez6 amorf katalizatorokban
nem allnak rendelkezésre [11].

A zeolitok elemi épitdegységei a SiO. és az AlO. tetraéderek. A szomszédos tetraéderek
kozos sarkai egy oxigénatomon keresztiil kapcsolodnak Ossze, amely igy egy szerkezetileg
eltéré haromdimenzios szervetlen makromolekulat eredményez.

A zeolit katalizatorokat elterjedten alkalmazzak a szénhidrogén feldolgozoiparban és mas
kémiai atalakitasi folyamatokban. A benniik talalhaté krisztallitok méretét és alakjat a
katalizatorszintézis koriilményei hatdrozzdk meg. Belsé feliiletiik nagyobb és termikusan
stabilabb mas, hagyomanyos katalizatoréhoz képest, emellett a podrusaik jol definidltak,
molekuléris méretiiek, melyet a kristalyszerkezet hataroz meg. A belsé feliiletet meghatarozo
porusnyildsokat ioncserével, impregnalassal, vagy mas egyéb specifikus kémiai reakcidval
lehet megvaltoztatni. A zeolitok szerkezetét altaldban a mikroporusrendszerekbe vezetd
tetraéderes "T" atomok (mint példaul Si, Al, Fe, Ge) szamaval osztalyozzak. Ezek a zeolitok
négy tipusba sorolhatdk a tetraéderes atomok szamanak fiiggvényében: 8-gytriis (kis porust),
10-gytrts (kozepes porust), 12-gyliriis (nagy porusu) és 14-gyliriinél nagyobb (extra nagy
pérust) zeolitok. A T-atomok a legtobb katalizatorban jol hozzaférhetdek és a természetiik
meghatdrozza a feliilet polaritasat és katalitikus aktivitasat. Sok esetben, ahogyan az Si/Al arany
modosithatd, ugy egyarant a T-atomok jellege is valtoztathato. Ez a rendszer lehetdvé teszi a
zeolitok hatékony csoportositasat és megértését az altaluk kinalt mikropdrusos szerkezetek
alapjan. A zeolit katalizatorok feliileti aktivitdsdnak valtoztatdsa torténhet vegyszeres
kezeléssel, mely a kristalyok kiilsé feliiletére korlatozodik, a belsd feliilet roncsolodéasa nélkiil

[11].
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A zeolit katalizatorok szamos egyéb hatasa is ismert, mint példaul a molekulaszita hatas, az
alakszelektivitas és a katalitikus hatas. A meghatarozott porusméretekkel rendelkez6 zeolitok
méretiik és alakjuk alapjan ,,megsziirik” a reagenseket és a termékeket, azaz egy adott
péruscsatorna-rendszeren keresztiil jelentds diffuzids kiilonbségeket mutatnak. Ebben a
tekintetben kiemelkedd a n-paraffinok ¢és a n-olefinek szelektiv krakkoldsa kozepes
poérusméretii, 0,45-0,56 nm porusatmérdji zeolitokkal. Ez a hatés a zeolit alakszelektivitasan
¢és a tomegtranszport megkiilonboztetésén alapszik, mely akkor 1éphet fel, ha a pérusokon beliili
elagazd ¢és linearis szénhidrogének diffuzios egylitthatoi legaldbb egy nagysagrenddel
kiilonboznek [11].

A zeolitok mezoporusokkal valo modositasa javitja a nagyobb molekulak befogadasat és
atalakitasat. A modositdas két uton érhetd el; szintézis eldtti modositassal, valamint a
hagyomdnyos zeolitok szintézis utdni modositdsaval. A szintézis utdni moddositds a
leggyakrabban alkalmazott eljaras, mely torténhet a fémtartalom modositasaval. Ez magaban
foglalja az aluminium és szilicium tartalom csokkentését (dealuminalas és deszilikalas). A
deszilikalas soran feliiletaktiv anyag hasznalataval modositjak a zeolitot, igy az emlitett
folyamat szintén a szintézis utani modositasi folyamatok koz¢ sorolhaté [12].

Az aluminium zeolitvazbol torténd eltavolitdsa, amelyet altaldban dealuminéaldsnak
neveznek, az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer a fémtartalom modositasara. A
szakirodalmi adatok alapjan a dealuminalassal nagy mezopoérusos feliiletii, nagy Si/Al aranya
€s jo stabilitasu zeolitok allithatok eld. A dealuminalés eredeti célja nagyobb Si/Al arannyal
rendelkez0, stabil szerkezetli zeolitok létrehozasa, ami soran azonban néhany véletlenszerti
mezoporus is kialakulhat [12]. A dealuminalas a zeolit szerkezetében 1évé aluminium-oxigén-
szilicium kotések hidrolizisét igényli, amely haromféleképpen érheté el, gézoléssel,
kalcinéléassal és savas kioldassal. A magas hdmérsékletli g6zolési folyamat az Al-O-Si kotések
felbomlasat eredményezi, igy a zeolit szerkezetben egyszerre torténik aluminiumveszteség,
mely utat nyit a kevésbé stabil szilicium mozgasanak. Ez a folyamat szilanolban gazdag termék
kialakulasahoz vezet. A folyamat soran keletkezé kisméretii zeolit darabok lerakodhatnak a
zeolit belso feliiletén, ami a porusok eltomdédéséhez vezethet. Ez a probléma a g6zolési modszer
és a savas kezelés kombinalasaval kiiszobolhet6 ki. A Kiilonb6z6 szervetlen és szerves savak,
mint példaul a salétromsav és a sosav alkalmasak lehetnek ezen kis méreti zeolit darabok
eltavolitasara. Az aluminium hékezeléssel torténd eltavolitdsa szintén segit abban, hogy 1000
°C-ig terjedd hoémérsékleten is nagy Bronsted-sav tartalmi és stabil kristalyszerkezetli
zeolitokat kapjunk. A kalcinalas soran keletkezd kis zeolit darabok eltavolitisa miatt a

hokezelés utan ebben az esetben is célszerli gyenge savat hasznalni [12].
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Egy masik lehetséges modja a hierarchikus vazszerkezetli zeolitok modositasanak a
deszilikalas, mely folyamat a sziliciumatomokat szelektiven tavolitja el. A zeolitok lugos
kezelése altal 1étrejové mezoporusokkal kapcsolatban arra az eredményre jutottak, hogy a
mezoporusok keletkezése a mikroporusok nagymértékii csokkenésével jart. Megallapitottak azt is,
hogy a szilicium-dioxid és az aluminium-dioxid egyidejii kivonasa soran a ligos kornyezet
jobban elésegiti a szilicium-dioxid a zeolitvazbol torténd kivonasat [12]. A zeolitok 0,2 M
natrium-hidroxid oldattal torténd kezelése a leggyakoribb moddja a szilicium-dioxid zeolit
vazbol torténd eltavolitdsanak. Ekkor a zeolitot a ligoldatban 33 g/dm3® koncentracioban
alkalmazzak, amit fél 6ran at 65 °C-on célszer(i tartani [12].

A zeolit Osszetételének modositasdval savas, bazikus vagy redox tulajdonsédgokkal
rendelkez6 anyagokat eredményezhetiink, mig fémek ioncserés, vagy impregnalasi eljarasokkal
torténd bejuttatasaval olyan tobbfunkcids katalizatorokat nyerhetiink, amelyek alkalmasak
hidrogénezési-dehidrogénezési reakciok katalizalasara [13].

A zeolitok tobbsége az eldallitott formdjdban nem aktiv, mivel mikroporusos szerkezetiik
szerves ¢és szervetlen anyagokat is tartalmaz. Emiatt ezeket az anyagokat a szerves anyagok
kalcinalasaval, extrakciojaval, vagy ioncseréld eljarasokkal (példaul az alkalikus kationok aktiv
protonokkal vald helyettesitésével) el kell tavolitani. Modositasok masik lehetdsége a zeolitvaz
termikus €s hidrotermalis stabilitisanak novelésére iranyulnak. llyen példaul az alacsony Si/Al
aranyt zeolitok aluminiummentesitése, melyre példa a katalitikus krakkolasi és hidrokrakkolasi

eljarasokban aktiv komponensként hasznalt Y-zeolit ultrastabilizalasa [12].

1.6 Az észterezéssel torténé mindéségjavitas reakcioparaméterek hatasa

A biomassza pirolizisébdl szarmazoé bio-olaj szamos hatrannyal rendelkezik, mint példaul
a korrozivitas, az alacsony fiit6érték, és a nagy viszkozitas. Ezek miatt a nyers bio-olaj
alternativ lizemanyagként valo kozvetlen felhasznalasra nem alkalmas. Ezen problémék abbol
adddnak, hogy az alapanyag szénhidrogén tartalma a rovid lanct szerves vegyiiletektdl egészen
a hosszt lanct oligomer vegyiiletekig terjed. Kiilondsen a bio-olajban 1évd oxigéntartalmi
vegyiiletek jelentenek problémat, mert azok kiilonboz6 kémiai reakcidkon mehetnek keresztiil,
amelyek a bio-olaj tulajdonsagainak romlasahoz vezetnek. A bio-olaj tulajdonsagainak kémiai
javitasara kiillonboz6 eljarasokat alkalmaznak. llyen lehet példaul a forroégdéz-sziirés, a
katalitikus hidrogénezés, a Kkatalitikus krakkolast, vagy az észterezés. A Kkatalitikus

mindségjavitasi eljarasok esetén a mindségjavitott bio-olaj hozam altalaban alacsony, és a nem
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kivant mellékreakciok miatt tovabb kokszlerakodas is felléphet a katalizator feliiletén, ami
magas termékkoltséget eredményez [14].

Az észterezés soran a bio-olajban 1évé karbonsavakat alkoholokkal reagaltatjak. Az
¢szterezéshez sziikséges alkohol mennyiségének novelése csokkentheti az olaj flitdértékeét,
ezért az alkohol frakcionalt desztillacioval torténd levalasztasara van sziikség. Megfigyelték,
hogy a bio-olaj stirtisége 1,16 g/cm3-rol 0,93 g/cm-re, a pH-érték 2,82-rél 6,21-re, a bruttd
futéérték pedig 14,3 MJ/kg-rol 23 MI/kg-ra valtozott, ha az észterezés soran etanolt és SO4>
1ZrO? katalizatort 55-77 °C reakciohdmérsékleten alkalmaztak [15]

Egy masik kutatasban a bio-olajat magasabb forraspontu, n-butanol alkohollal 50-80 °C-on,
10 kPa alatti nyomason reagaltattak Nafion SACI13 szilard savas katalizator jelenlétében. Az
eredmények azt mutattak, hogy a mindségjavitott bio-olaj tulajdonsagai kedvez6bbek voltak,
kiilonosen a fiit6értéke és a viszkozitasa. Megallapitottak, hogy a bio-olaj savassaga IS
csokkent, mivel a szilard savas katalizator képes volt az illékony és a nem illékony szerves
savakat észterré alakitani. A szilard savas katalizator jelenléte azonban novelheti a bio-olaj
savassagat [14].

A szilard savas katalizatorok a kozelmultban jelentés figyelmet kaptak a szerves
szintézisben vald alkalmazasuk miatt (pl. az alkilezés, izomerizacio, észterezés, krakkolas,
kondenzacié és atészterezés). A szilard savak katalizatorként vald alkalmazhatbsaga a
kiilonboz tipust savas helyek jelenlétének a kovetkezménye. Altalanossagban elmondhato,
hogy ezeknek az anyagoknak a katalitikus aktivitasa nem csak a savas helyek mennyiségével
és jellegével fiigg 6ssze, hanem ezen helyek saverdsségével is. Ezek a szilard anyagok altalaban
Bronsted- és Lewis-savhelyeket tartalmaznak. A szilard savas katalizatorok (pl. a fém-oxidok)
alkalmazasa bizonyos hatranyokkal is jarhat, példaul nehézkes a feliilet és a savas
tulajdonsagaik beallitdsa, ami korlatozza katalitikus teljesitményiiket. Az anyagok talzott
savassagat a kialakitott, vagy mar 1étez6 Bronsted-savhelyekre lehet visszavezetni, melyek
savassagat az erds, szomszédos Lewis-savhelyek jelenléte fokozza. A katalizatorok fizikai,
kémiai és szerkezeti jellemz6i javithatok [13].

Egy masik kutatdsban a nagy mennyiségli szabad zsirsavat (FFA) tartalmazo olajokat
vizsgaltak észterezési reakciok szempontjabol. Az elszappanosodasi reakciok elkeriilése végett,
az FFA jelenléte mellett nem célszerii a hagyomanyos bazikus, homogén katalizatort hasznalni.
Ebben az esetben, a lejatszodo reakciok eldsegitésére lehetnek alkalmasak a szilard gyanték,
zeolitok és enzimek [16].

Két kiilonb6z6 zeolitot vizsgaltak, egy bazikus NaY-t, és egy savas USY zeolitot. A

katalizatorokat 300 °C-on 3 6ran keresztil kalcinaltak. A kisérletet 55 °C-os homérsékleten
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végeztek 6,13:1 moldris ardany €s 2,6 tOmegszazalékos katalizatormennyiség mellett. A
reakcioban olajsavat és 96 %-0S vizmentes etanolt alkalmaztak nyersanyagként, Dowex
Monosphere 550 gyanta mellett. Vizmentes etanol hasznalata esetén, egy magasabb végso
konverzi6 érhet6 el. A NaY zeolit kb. 10 perc alatt éri el a végs6 konverziot, mig az USY zeolit
a végsé konverzidt koriilbeliil 50 perc alatt éri el [16]. Osszességében arra kovetkeztethetiink,
hogy az észteresitési eljaras javitotta a bio-olaj bizonyos tulajdonsagait, azonban szdmos olyan
paraméter, mint példaul a katalizator tipusa €s az észteresitési reakciokoriilmények, jelentdsen

befolyasolhatjak a bio-olaj korszeriisités hatékonysagat.
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2. Kisérleti rész

A TDK munkam f6 célja modell bio-olaj észterezéssel torténdé mindségjavitasara alkalmas
katalizatorok eldallitaisa és alkalmazhatosagainak vizsgalata volt. A  bio-olajok
mindségjavitasdnal a hagyomanyos, asvanyi savak altal katalizalt észterezési reakciok egyik
legnagyobb héatranya, hogy a katalizdtornyomok ndvelik a bio-olaj savassagat, igy rontjdk a
korr6zios €s az esetleges szallitasi, tarolasi stabilitdst. Emiatt kisérleti munkdm sordn nem
asvanyi savat, hanem zeolit katalizatort alkalmaztam [6]. Korabbi tanszéki eredmények az Y-
zeolit katalizator elonyds tulajdonsdgairdl szamoltak be, olajsav és dekanol észterezési
reakciodiban [17]. Az Y-zeolit katalizatort az Si/Al arany modositasa miatt natrium-hidroxid

oldatokkal kezeltem. A kisérleti tevékenység kutatési tervét a 2.1. dabra foglalja 6ssze.

Katalizdtorok Katalizatorok Eszterezési Analitikai Mrt eredménvek
atalLzatoro —— modositdsa (ligos —»  reakeiok (160°C- ——p vizsgalatok . VeIl Eredmenye
vizsgélata e o = , kiértékelése

= kezelés natrium- on, kiildnbézé (FTIR, savszam)
hidroxiddal, kobalttal alapnyagak
torténd impregnalds) aranyok mellett)
2.1. dbra

A kutatasi terv

2.1 Felhasznalt anyagok és vizsgalati médszerek

2.1.1 Felhasznalt anyagok

A bio-olaj modellezéséhez kereskedelmi forgalomban kaphatd, hosszu szénlancu
karbonsavak keverékét alkalmaztam. A felhasznalt modell bio-olaj olajsav tartalma 79% volt,
mely ezen kiviil 12% linolsavat, 4% palmitinsavat, 4% sztearinsavat és 1% palmitoleinsavat is
tartalmazott. Az észterezés soran 1-dekanolt hasznaltam. A savszdm meghatarozasahoz
analitikai tisztasagu toluolt alkalmaztam. Az észterezési reakciok eldsegitésére kereskedelmi
Y-zeolitot (Thermo Scientific) alkalmaztam. Mivel bizonyos atmenetifémek el6nyos
tulajdonsagokkal rendelkeznek az észterképzddési reakciok eldsegitésében, ezért a
katalizatorok egy részének a feliiletére nedves impregnalas modszerével kobaltot vittem fel. Az

impregnalashoz CoCl»-6H20-ot (Reanal) alkalmaztam.

2.1.2 A Kkatalizatorok eléallitasa

Kiilonboz6 szakirodalmak alapjan, a zeolit katalizatorok lugos kozegben torténd
vizmentesitése széles korben alkalmazott modszer azok tulajdonsdgainak modositasara.
Kimutattak, hogy a natrium-hidroxiddal kezelt zeolitok elényos diffuziés folyamatokkal
rendelkeznek a tisztan mikroporusos zeolitokhoz képest [12]. Emiatt a kereskedelmi Y-zeolit

katalizator feliiletét az észterképzddési reakciosebesség novelése miatt natrium-hidroxiddal
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modositottam. Szakirodalmi adatok alapjan 50 g katalizatort, 1500 cm?, 0,05 M és 0,2 M
toménységli natrium-hidroxid oldatban 70°C-on, 30 percen keresztiil kevertettem. Ezutan a
zagyot szlirtem, majd a semleges pH eléréséig desztillalt vizzel mostam. A lesziirt és modositott
katalizatort 110°C-on 3 oOraig szaritottam. Szaritast kovetden a kiszaritott modositott
katalizatort két részre osztottam, az egyik részét 500°C-on, mig a masikat 700°C-on
kalcinaltam, 3 oran keresztiil. A kalcinalas utan a katalizatorokat refluxos lombikban, 1 M
CoCly-6H20-oldat segitségével 80°C-on, 2 Oran at impregnaltam. Az impregnalas soran
folyamatos keverést alkalmaztam. Az impregnalt katalizatorokat 110°C-on 2 6raig szaritottam

majd 500 °C és 700 °C homérsékleten, 3 oraig kalcinaltam.

2.1.3 Kisérleti berendezés

Az kisérletet egy 100 cm3-es gdmblombikban végeztem, magneses keverd segitségével,
elszivofiilke alatt. A haromnyaka gomblombik kozépsé nyakara visszafolyos golyods hiitot
csatlakoztattam, az egyik széls6 nyilasaba hémérét, mig a masikba egy csiszolatos dugot

helyeztem, ezzel megakadalyozva az olddszerg6zok levegébe jutasat.

2.2. abra
Az észterezéshez alkalmazott berendezés vazlata

A reakcioelegy megfeleld keveredését magneses keverd segitségével biztositottam. A
kozeg homérsékletét hokozlo olajfiirdd segitségével tartottam az eldirt értéken, az olajfiirdot
pedig egy fitélemezzel ellatott magneses keverével melegitettem. A reakcido hdmérsékletének
(160°C) folyamatos szinten tartasa érdekében a flitokozeg (hokozld olaj) €és a reakcioelegy
homérsékletét is folyamatosan ellendriztem. A reakcid soran idénként mintat vettem a

reakciokozegbdl, és azt az alabbi modszerekkel elemeztem.
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2.1.4 Vizsgalati modszerek
2.1.4.1 Savszam meghatarozasa

Az észterezési reakciok folyamatat a mintak savszamanak mérésével vizsgaltam. Egy 100
cm3-es Erlenmeyer lombikba analitikai mérlegen kb. 0,2-0,3 g mintat mértem be. Ezeket a
mintékat 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 fogyasabdl az alabbi képlet segitségével
szamitottam ki.

Vion * fron * Nkon * 56,11

Mmpinta

Savszam =
Ahol frkon az alkoholos kalium-hidroxid oldat faktora, a Vkon a mintaval ekvivalens
mennyiségli alkoholos kalium-hidroxid oldat térfogata [cm®] és az mminta @ bemért minta
tomege [g].
2.1.4.2 SEM vizsgalat
A SEM (pasztazé elektronmikroszkop) méréseket a Pannon Egyetem, Miiszaki

Tudomanyok Kutato-Fejleszté Kozpont, Anyagmérnoki Intézeti Tanszéken készitették (Apreo
S LoVac berendezés, (FEI/ThermoFischer).

2.1.4.3 XRF vizsgalat

A katalizatorok elemdsszetételét energiadiszperziv rontgenfluoreszcens spektrométerrel
(Shimadzu EDX-8100) vizsgaltam, amely nagy teljesitményli SDD detektorral, egy optimalizalt
hardverrel, illetve nagy érzékenységgel rendelkezett. A berendezésben rdédium rontgencso

talalhato, a vizsgalatokat pedig hélium atmoszféraban végeztem.
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3. Eredmények és értékelésiik

3.1 Az eloallitott katalizatorok fobb jellemz6i

"o

Az alabbiakban a kisérleti munkam soran eléallitott katalizatorok fobb jellemz6it mutatom
be. A katalizatorokat a 3.1. dbra szemlélteti. A kobalttal nem impregnalt katalizatorok fehér
szinll finom szemcseméretl porok voltak, mig a kobalttal impregnaltak szine kékes

megjelenésii volt.

0/500°C 0/700°C 0,05M/500°C

Y-zeolit katalizatorok

0/700°C

0,05M/500°C

Col/Y-zeolit katalizatorok

0,05M/700°C 0,2M/500°C 0,2M/700°C

3.1. abra
A kiilénbdzé mddon eléallitott hierarchikus Y-zeolit és Co/Y-zeolit katalizatorok
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3.1.1 Morfologiai vizsgalatok

crer

crer

A SEM felvételeken jol megfigyelhetd, hogy az (A)-(C), valamint az (E) esetben megmaradt a
zeolit szerkezet, ezt a kozel szabalyos, sik oldalu kristalyok jelzik. A (D) felvételen lathatod
szerkezet nagyon heterogén a szemcseméretet tekintve, melyen ugyanakkor kisebb és nagyobb
kristalyok is jol megfigyelhetdk. Ezen katalizator eldallitas soran a lag nagy valdsziniiséggel a
szamunkra nem kivant mértékben szakitotta fel a szilicium-aluminium kotéseket, melynek
kovetkeztében a zeolit szerkezet sériilt. Erdemes azt is megjegyezni, hogy 700°C kalcinalasi
hémérséklet esetében mind a 0,05M ¢és a 0,2M lugkoncentracio6 esetében a kisebb szemcsékbdl
nagyobb méretli agglomeratumok alakultak ki. Az agglomeratumok nyildsaiban jol lathatd
kisebb, szabalyos élekkel rendelkezd szemcsék voltak megfigyelheték. Az elébb emlitett
agglomeralodast a lugos kezelés nélkiil 700°C-on kalcinalt Y-zeolit katalizatornal nem lehetett

megfigyelni.

0/700°C (B)

D,
3.2. dabra
A kiilonb6zd modon eldallitott hierarchikus Y-zeolit katalizatorok SEM felvételei

A kobalttal impregnalt katalizatorok SEM felvételei a 3.3. dbrdn lathatok. Itt minden esetben
elmondhato, hogy a zeolit szerkezet nem roncsolddott olyan mértékben, mint ahogyan az a fenti
képeken lathatd. Ennek valoszintileg az lehetett az oka, hogy a 700°C kalcindlas esetében
keletkezett nagyobb méretli agglomeratumok a nedves impregnalds soran kisebb szemcsékre

estek szét. A katalizator feliiletén 1évd kobalt jelenléte pedig megakadalyozta az impregnalés
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utani 700°C hokezelés soran azt, hogy az aproé katalizatorszemcsék ujra agglomeralodjanak. Az

"o

eléallitott katalizatorok szemcseméretei a SEM felvételek alapjan homogének.

0,2M/500°C (E)

3.3. dbra
A kiilénboz6 mddon eléallitott hierarchikus Co/Y-zeolit katalizatorok SEM felvételei

0,05M/700°C (D)

0,2M/700°C (F)

3.1.2 A katalizatorok elemosszetétele
Az elballitott katalizatorok EDXRFS modszerrel mért elemosszetételét a 3.4 és a 3.5
tablazarok tartalmazzak.

3.4. tablazat

Kobalttal nem impregnalt katalizatorok

0/500°C 0/700°C 0,05M/500°C | 0,05M/700°C | 0,2M/500°C | 0,2M/700°C
Na - - 2,161 2,211 4,143 3,962
Si 33,077 32,526 28,459 30,745 25,981 20,012
Al 2,078 2,031 1,861 2,121 2,602 2,011
Fe 0,009 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0 64,836 65,433 67,510 64,912 67,264 74,004
3.5. tablazat
Kobalttal impregnalt katalizatorok
0/500°C 0/700°C 0,05M/500°C | 0,05M/700°C | 0,2M/500°C | 0,2M/700°C
Na - - 1,437 1,638 1,025 1,601
Si 26,261 25,611 19,468 25,827 21,959 24,592
Al 1,550 1,541 1,293 1,716 2,324 2,681
Fe 0,010 0,009 0,011 0,013 0,013 0,012
Cl 2,556 0,513 4,669 2,142 1,099 0,190
Co 6,741 5,523 9,674 11,283 4,982 4,722
0 62,882 66,802 63,448 57,380 68,599 66,202

A katalizatorok natriumot, sziliciumot, aluminiumot, vasat és oxigént tartalmaztak. A

kobalttal torténé impregnalas esetében kobalt és klor is kimutathato volt a katalizatorokban.
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Utobbi oka a CoCly-6H20-oldat impregnaloszer klortartalma volt. A katalizatorok
natriumtartalma a lugos kezelés soran alkalmazott NaOH oldat Na+ tartalmaval magyarazhato.
Az is jol latszik, hogy toményebb NaOH oldat alkalmazéasakor a nagyobb natriumtartalmak
voltak mérhetdek a katalizatorok feliiletén. Ezt azonban csak a nem impregnalt katalizatoroknal
lehetett megfigyelni, mert a CoCl,-6H20-oldattal impregnalt Y-zeolit katalizatoroknal hasonlo
natrium tartalmakat lehetett mérni a 0,05M és a 0,2M NaOH-oldattal kezelt katalizatoroknal.
Utobbi esetében a katalizatorok natriumtartalma rendre kisebb volt, mint a CoCl,-6H20-oldattal
nem impregnalt katalizatoroknal. Ennek valosziniileg az lehetett az ok, hogy a CoCl2-6H20-
oldattal torténé impregnalas soran a natrium kimosodott a katalizatorok feliiletérél. A Co/Y -
zeolit katalizatorok kobalt-tartalma 4,982% ¢és 11,283% kozott valtozott. A legnagyobb kobalt
tartalmakat a 0,05M NaOH oldattal kezelt katalizatorok esetében lehetett megfigyelni.

A 3.4. dbra az eldallitott katalizatorok szilicium-aluminium aranyat mutatja. Az
eredményekbdl megallapithatd, hogy a kobalttal impregnalt katalizdtoroknal ez az arany
minden esetben magasabb volt. Tovabba az is jol latszik, hogy az Si/Al arany 6sszhangban van
volt az oldat, annal kisebb volt az Si/Al arany. Ennek a katalizator szilicium tartalmanak lagos

kezelés soran tapasztalt csokkenése volt.

20.0 . .
Co nélkiili Co impregnalt
15.0 +
=
2100 -
n
5.0
OO T T T T 1
A B C D E F
3.4. abra

Az eléallitott katalizatorok Si/Al aranya
(A —0/500°C, B —0/700°C, C — 0,05M/500°C, D —0,056M/700°C, E — 0,2M/500°C, F — 0,2M/700°C)

3.2 Az észterezési Kkisérletek eredményei

A kovetkezé fejezetben a kisérleti jelleggel elballitott, modositott Y-zeolitok
alkalmazasaval végzett észterezési kisérletek eredményeit foglalom Ossze. Az észterezési
reakciok sordn a hdmérséklet 160°C volt, az olajsav és a dekanol molaranya pedig 1:2, 1:5 és
1:20. A reakciokat 6 oran keresztiil végeztem refluxos lombikban és a reakciok lejatszodasanak
nyomon kovetése érdekében 30 percenként mintat vettem, melyeknek savszamat

meghataroztam, amibdl a konverzidra tudtam kdvetkeztetni.
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3.2.1 A savszamok alapjan szamitott konverziok értékei

3.2.1.1 A nem impregnalt hierarchikus Y-zeolit katalizatorok savszam értékei

Az adott iddpillanatban vett mintak savszdm értékeit és az abbol szamitott konverziok
értékét impregnalés nélkiili katalizatorok esetében a 3.4.-3.6. dbrak foglaljak 6ssze. A 3.4 dbra
az 1:2 olajsav:alkohol arany alkalmazasaval kapott kisérleti eredményeket mutatja be. A
diagramon jol lathatd, hogy a reakcio idejének elérehaladtaval az adott idOpillanatban mért
savszamokK a reakcio eldrehaladtaval csokkentek. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy az
észterezés végén a 0/700°C jell katalizator hasznalataval volt a legalacsonyabb a savszam (3
mg KOH/g), tehat ebben az esetben volt a legmagasabb a konverzid (96%), mig a tobbi esetben
a reakciok végén magasabb, de kozel azonos savszamot lehetett mérni (9-12 mg KOH/g).
Ezekben az esetekben a konverzid értékek 85 és 89% kozott valtoztak. Katalizator nélkiil a
savszam ¢értéke 79 mg KOH/g alapanyag értékrdl 10 mg KOH/g alapanyag értékre csokkent 6
ora elteltével. A konverziok értékei is ezeknek megfelelden valtoztak. A katalizatorok minden
esetben novelték az adott idépillanatban mért konverzidk értékeit. Az eldallitott katalizatorok
hatasat vizsgalva elmondhatd, hogy a leghatékonyabb a ltgos kezelés nélkiil, 500°C és 700°C
hémérsékleteken kalcinalt katalizatorok voltak, mert ezek jelenlétében csokkent a legnagyobb

mértékben a savszam értéke, és nott a konverzio.
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3.4. dbra

Az 1:2 olajsav:alkohol arannyal végzett kisérletek savszam értékei és az azokbol szamitott konverziok

A 3.5 dbrdn az 1:5 olajsav:alkohol aranynal mért eredményeket foglalja 6ssze. Ebben az
esetben a lugos kezeléssel eldallitott és 700°C-on hdkezelt katalizatorok kivételével
(0,05M/700°C ¢és 0,2M/700°C) minden esetben jelentés mértékii savszam csokkenéseket
lehetett megfigyelni a reakci6id6 fliggvényében. Mas részrdl a savszamok értékei jelentdsen
kisebbek voltak, mint a katalizadtor nélkiili esetben, adott idOpillanatokban mért értékek.

Erdemes azt is megjegyezni, hogy hasonléan az 1:2 olajsav:alkohol aranynal kapott
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eredményekhez, ebben az esetben is a 0/700°C jelt katalizator jelenlétében nagymértékben

csokkentek a savszamok értékei. A leghatékonyabb katalizator azonban a 0,2M/500°C jelii volt.
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Az 1:5 olajsav:alkohol arannyal végzett kisérletek savszdm értékei és az azokbdl szamitott konverziok

Abban az esetben amikor nem hasznaltam katalizatort a savszam 42 mg KOH/g értékrdl a

reakci6 elérehaladtaval (360 perc) 10 mg KOH/g értékre csokkent, emellett a tobbi katalizator

esetében a reakcio végén a savszamok 1-9 mg KOH/g érték kozott valtoztak. A konverzio a

katalizator nélkiili reakcioban csak 77%-ot ért el, addig a katalizatorok jelenlétében ugyanez

79% és 95% kozott valtozott.

A 3.6. abran bemutatott 1:20 olajsav:alkohol aranynal kapott eredmények esetében szintén

jol megfigyelhetd a katalizatorok elényos hatasa az észter képzddési reakcidkra. Katalizator

nélkiil a savszdm 15 mg KOH/g alapanyag értékrdl 10 mg KOH/g alapanyag értékre csokkent.
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Az 1:20 olajsav:alkohol ardnnyal végzett kisérletek savszam értékei és az azokbol szamitott konverziok

Ebben az esetben a nagy alkohol felesleg miatt jelentésen kisebbek voltak a savszamok

értékei, melyek szorasértékei is jol lathatéan nagyobbak voltak, mint az el6z6 esetekben. Ebben

az esetben is a 0/500°C és a 0/700°C jelli katalizatorok voltak a leghatékonyabbak az

észterképzddési reakciok eldsegitése tekintetében. Katalizator jelenlétében a konverzidé minden
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esetben kb. 30%-kal volt nagyobb, mint katalizator nélkiil. Kivétel a 0,2M/700°C katalizatort,
ahol a konverzio a 15%-ot sem érte el. Erdemes megjegyezni, hogy ennél a katalizatornal jol

lathato agglomeralddast lehetett megfigyelni a SEM felvételeken.
3.2.1.2 A Co/Y-zeolit hierarchikus katalizatorok savszam értékei

A kobalttal impregnalt katalizatorokkal torténd észterezés soran mért savszamok értékeit a
3.7-3.9 dbrdak mutatjak. A 3.7 dbrdn az olajsav:alkohol 1:2 aranyban valo alkalmazasakor
kapott eredmények lathatok. Az eredmények jol mutatjak, hogy a savszam a 0,05M/500°C
katalizator hasznalataval volt a legalacsonyabb (2 mg KOH/g). Emellett az is megfigyelhetd,
hogy mar a reakci6id6 felénél kozel 100%-0s volt az atalakulas mértéke. Emellett a tobbi
katalizatornal a reakciok végén hasonldéan alacsony savszamok adodtak (4-9 mg KOH/g).
Ezekben az esetekben a konverziok értékei 80% ¢és 85% kozott mozogtak. A katalizator nélkiili
reakciokban lathatd, hogy a savszam értéke 79 mg KOH/g értékrdl 15 mg KOH/g értékre
csokkent a 6 oOras reakcid végén. A katalizatorok alkalmazédsdval minden iddpillanatban
nagyobb mértékii atalakulasok voltak megfigyelhetok. A leghatékonyabb katalizator a 0,05
mol/dm?3 natrium-hidroxiddal kezelt, 500°C hémérsékleten kalcinalt katalizator volt. Erdemes
megjegyezni, hogy kobalt nélkiil az 500°C-on kalcinalt katalizator 1:2 olajsav:alkohol aranynal

a legrosszabb eredményt mutatta.
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3.7. abra
Az 1:2 olajsav:alkohol arannyal végzett kisérletek savszam értékei és az azokbol szamitott konverziok

A 3.8 dabra az olajsav:alkohol 1:5 ardnyban torténd alkalmazasakor kapott eredményeket
foglalja 0ssze. A savszamok értékei ebben az esetben is jol lathato modon csokkentek, tovabba
az is latszik, hogy a katalizatorok jelenlétében kisebb savszam értékeket lehetett mérni. A
leghatékonyabb katalizatorok a 0,05M és 0,2M NaOH-oldattal kezelt, 500°C-on kalcinalt
katalizatorok voltak, ugyanis ekkor a reakcio végén 42 mg KOH/g értékrdl 4 mg KOH/g értékre

csokkentek a savszamok értékei. Ezek az eredmények a kobaltot nem tartalmazo katalizatorok
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1:5 aranya olajsav:alkohol reakcidelegyben torténd alkalmazasakor mért eredményekhez

hasonldak. A tobbi katalizator esetében ez az érték 3-12 mg KOH/g érték kozott valtozott.
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3.8. dabra

Az 1:5 olajsav:alkohol arannyal végzett kisérletek savszam értékei €s az azokbol szamitott konverziok

Abban az esetben, amelyben nem alkalmaztam katalizatort, az atalakulas mértéke 70% kortil
mozgott a reakcio végén, mig a katalizatorok jelenlétében ugyanez az érték 79% ¢és 98% kozott
valtoztak. Mas részrdl, a lagos kezelés nélkiili katalizatorok kobalttal toérténd impregnalasa
kedvezdtlenill hatott a katalizatorok észterezési reakciokat elésegitd hatasara. A legrosszabb

eredményeket a 700°C kalcinalassal készitett katalizatorok esetében lehetett megfigyelni.

A 3.9 dbra az 1:20 olajsav:alkohol aranynal kapott eredményeket foglalja Ossze. A
katalizator nélkiili reakcioban a savszam 15 mg KOH/g értékrdl 5 mg KOH/g értékre csokkent.
Ebben az esetben a nagyobb alkohol felesleg miatt megfigyelhetd hogy a savszam értékei
Osszességében kisebbek voltak az el6z6 reakciokhoz viszonyitva. Jelen esetben is, mint az 1:5
aranynal, a 0,2M/500°C katalizator volt a leghatékonyabb, azonban érdemes megfigyelni a
0/500°C jelti katalizator alacsony savszam és konverzids értékeit is. Katalizatorok alkalmazasat
illetden a konverzios értékek magasabbak voltak, kivéve a 0/700°C és 0,2M/700°C jelii
katalizatorokat.
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3.9. dbra

Az 1:20 olajsav:alkohol arannyal végzett kisérletek savszam értékei és az azokbol szamitott konverziok
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4 Osszefoglalé

A TDK dolgozatom {6 célja, a bio-0laj atészterezéssel torténd mindségjavitasa volt. Ehhez
kiilonb6zé eljarasokkal, hierarchikus szerkezetii Y-zeolit katalizatorokat allitottam ¢l6, majd
vizsgaltam azok tulajdonséagait és alkalmazhatosagat. Els6 1épésben az alapanyagot kiilonb6zo
koncentracioju  natrium-hidroxiddal kezeltem, azok szilicium-aluminium aranyanak
megvaltoztatasa céljabol. Ezutan a katalizatorokat két részre osztottam; egyik részét kobalttal
impregnaltam, masik részét valtozatlanul hagytam. Ezt kovetéen mindkét esetben két
homérsékleten kalcinaltam azokat. Referenciaként vegyszeresen nem modositott, kalcinalt Y-
zeolitot haszndltam. A méréseket dsszesen 12 katalizatorral végeztem el. A miiszeres analitikai
vizsgalatok eredményeibdl megallapithatdo, hogy a kobalt beépitése mindegyik esetben
megtortént. Ezt kovetden katalizatorok észterezési reakciokban valod alkalmazhatdsagat
vizsgaltam, amikbdl megallapitottam, hogy a 0,05M/500°C és 0,2M/500°C katalizatorok voltak
a leghatasosabbak a reakcidsebesség novelése tekintetében. Tovabba megfigyelhetd az is, hogy
a kobaltnhak nem volt szamottevd hatasa a konverzidra, ellentétben a kalcinalas

hémérsékletével, ahol minden estben azt tapasztaltam, hogy az 500°C hémérséklettel kalcinalt

katalizatoroknal kedvez6bb eredményeket értem el.
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Koszonetnyilvanitas

A kovetkezd par sorral szeretnék koszonetet mondani azoknak a tandraimnak és
kollégdimnak, akik segitettek és tamogattak a dolgozatom elkésziiléséhez vezetd utamon.
Elészor is szeretném megkoszonni Dr. Miskolczi Norbert Tanar Urnak, aki szakmai
iranymutatasaval jarult hozza nemcsak a dolgozatomhoz, de sajat szakmai fejlédésemhez
is. Koszontettel tartozom Onnek emellett, azért is, hogy mindig elérhetd volt szimomra, ha
akadalyokba titkoztem és minden problémamra segitett megoldast talalni. Valamint, hogy
barmikor fordulhattam Onhoz a kérdéseimmel. Koszondm a sok energiat, melyet a

beszamolom folyamatos javitasara forditott.

Koszonetet szeretnék mondani Csutords Beatrixnak és Laszld Andreanak is, akik a
kezdetektdl segitették minden Iépésem a tanszéken vald tajékozodasban, valamint a
laborban vald6 munkavégzést és az eszkozok hasznalatanak ismertetését. Halas vagyok

tirelmetekért, mellyel végigkisértetek az els6 naptol fogva.

Kiilon koszonettel tartozom Oze Csillanak, aki segitséget nyujtott a miiszeres mérések
soran, tovabba koszonettel tartozom kitartd munkéjaért, mellyel oriasi segitséget nytjtott a

kutatasom sikeres elvégzésében.

Végiil, de nem utolso sorban szeretném megkdszonni Zsinka Viktorianak, hogy minden
pillanatban mellettem volt, és barmikor fordulhattam, hozz4 segitségért. Onzetleniil segitett
at a legnehezebb feladatokon, ugyanakkor mindig szdmithattam rda a laboratériumi
munkaim soran is. Rengeteget tanultam Téled mind szakmailag, mind emberileg, ezekért

pedig mindig halas leszek.
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