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Kivonat

A mobilitds a fenntarthatdo fejlédés egyik alapvetd pillére, igy a mai modern
tarsadalmunk szdmara fontos annak megdrzése. Napjainkban azonban az ehhez
szilkséges energiat foként a fosszilis energiahord6zokbol nyert munkabol fedezik. A
kéolajkészletek kimeriilése, a kdolajtol illetve az import energiahordozoktél vald
fliggdség mérséklésének €s a nagymértékli kdrnyezetszennyezés csokkenésének igénye
a figyelmet az alternativ energiahordozokra iranyitotta, azokon beliil is a bioeredetii
energiahordozok kifejlesztését és alkalmazasba vételét tette sziikségessé.

Az alternativ motorhajtéanyagok koz¢ tartoznak a biomasszabol, mint allandéan
megujulo, illetéleg megujithatd energiaforrasbol eldallithatd biomotorhajtéanyagok.
Ezek gyartasa, taroldsa, szallitdsa ¢€s felhasznaldsa soran kisebb a karosanyag
kibocsatas, mivel a felhasznalas soran keletkez6 CO; nem terheli a kornyezetet, mert az
a novények fotoszintézise soran azokba ismét beépiil. Igy kisebb mértékben terhelik a
kornyezetet, mint a fosszilis energiahordozokbdl eldallitott motorhajtéanyagok
haszndlata. A ndvényolajok 6nmagukban, atalakitas nélkiil nem, illetve csak kdltséges
gépjarml atalakitdsok utjan alkalmazhatéoak motorhajtoanyagként. A napjainkban
elterjedten felhasznalt ndvényolajokbol atészterezéssel eldallitott biodizelek szamos
hatranyos tulajdonsdggal rendelkeznek (pl. hidrolizisre valé hajlam, rossz oxidacios
stabilitds, magas ar stb.). Ezért fontos mas kémiai uton vald atalakitasi lehetoségek
kutatdsa, példaul a hidrogénezésé. Ekkor a trigliceridekbdl oxigéneltavolitassal n-
paraffinokban dus termékelegy allithato  el6, mely kitind dizelgazolaj
kever6komponens.

Kisérleti munkank soran célunk gazolajparlat és ndvényolaj elegyek (0%, 5%,
15%, 25%) katalitikus hidrogénezésének vizsgalata volt. Az iparban is alkalmazott
NiMo/Al,O3 katalizatoron kiilonb6z6 paraméterkombinaciok (hémérséklet: 320-380 °C,
nyomas: 60-80 bar, folyadékterhelés: 1,0 h™, Hy/szénhidrogén arany: 600 Nm*/m?)
termékhozamra és termékmindségre gyakorolt hatasat vizsgaltuk.

Megallapitottuk, hogy a kisérletek soran a legkedvezobb tulajdonsadgi biogazolaj
- tartalmt termékeket T: 360-380 °C, P: 80 bar, LHSV: 1,0 h? miveleti paraméterek, ¢és
5 - 15%-o0s novényolajtartalom mellett nyertilk (hozam: 91-93,5%; tobbgyliriis
aromastartalom: <2,5%; kéntartalom: <10 mg/kg; CFPP: - 1 és 2 °C kozott). Ezek a
termékek kielégitik a dizelgdzolaj termékszabvany (MSZ EN 590:2009+A1:2010)
mérsékelt égdvre vonatkozo nyari mindségi eldirasait.

Kulcsszavak: biogazolaj, bio-motorhajtéanyag, heterogén katalitikus hidrogénezés,
dizelgazolaj
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Roviditések jegyzéke

CFPP —,,Cold Filter Plugging Point” — Hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklet
FAME —  Fatty Acid Methyl Ester” — Zsirsav-metilészter

FCC — ,,Fluid Catalytic Cracking” — Fluidkatalitikus krakkolas
GO — Gazolaj

HDO — ,,Hydrodeoxigenation” - Hidrogénez6 oxigéneltavolitas
HDS — ,,Hydrodesulphurization” — Hidrogénezd kéneltavolitas
HVO — ,,Heavy Vacuum Oil” — Nehéz vakuum gazolaj

LHSV  —Liquid Hourly Space Velocity” — Folyadékterhelés
NO — Novényi olaj

NOME — Novényolaj-zsirsav-metilészter

RME — Repceolaj-zsirsav-metilészter



1. Bevezetés

A fosszilis energiahordozok (kdszén, kés6bb foldgaz, kdolaj) a modern emberi
civilizdcid6 mozgatérugdi mar az ipari forradalom ota. A vildg energiasziikséglete
folyamatosan novekszik (1. dbra), habar a kodolajkészletek kifogyoban vannak [1].

Ahhoz, hogy a fenntarthato fejlédéshez hozzajarulva a mobilitast biztositsuk, sziikség
van az alternativ motorhajtéanyagok kutatasara, kifejlesztésére.
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1. abra
A kéolajfelhasznalas valtozasa a vilagban

Az alternativ energiahordozok lehetnek megujulok és megujithatok. A megajuld
energiaforrdsok koz¢ tartozik a nap-, szél-, viz- és geotermikus energia, mig
megujithatd forrasnak szdmit az allati és novényi eredetli biomassza, a mikrobioldgiai
reakcidk €s az izomerd. Ezek koziil a biomasszabdl valé motorhajtoanyag eléallitas az
egyik legfontosabb kutatasi irany napjainkban.

Az alternativ energidk, energiahordozok kutatdsanak masik, igen jelentds
mozgatorugoja a kornyezetvédelem, hiszen a kdolaj alapi motorhajto-, tiizelo- és
fiitéanyagokbdl szarmazik a CO; és mas iliveghdzhatasi gazok emissziojanak igen
jelentds hanyada. A ndvényolajok és szarmazékaik motorhajtdanyaggd vald atalakitasa,
majd felhasznaldsa soran kevesebb karosanyag keriil a légkorbe, s6t biologiailag
konnyen lebonthatdak.

Jelenleg az Eurdpai Unidban ¢és a legtobb helyen a vilagon, a dizelgazolajokban
hasznalt biokomponens, a biodizel, amely sok hatranyos tulajdonsaggal rendelkezik.
Ezért szamos kisérlet indult olyan méasodik generacios biokomponensek kifejlesztésére,
kozil a triglicerid tartalma alapanyagok hidrogénezése igérkezik a legkedvezdbbnek.

Tudoményos Didkkoéri Munkank célja masodik generacids, biokomponenst
tartalmazo dizelgazolaj eléallitasanak vizsgélata volt. Kutatd munkéank sordn gazolaj és
novényolaj kiilonbozé aranyli elegyeinek katalitikus hidrogénezd atalakitasara
végeztiink kisérleteket olyan biogazolaj tartalmu dizelgazolaj eldallitasa céljabol, amely
a termékszabvanynak megfelelden alkalmas Diesel - motorok miikodtetésére.
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2. Irodalmi 6sszefoglalé
2.1. Motorhajtéanyagok csoportositasa

A motorhajtéanyagokat tobb szempont alapjan csoportosithatjuk. Ezek a
kovetkezok [2]:
e jarmimeghajtasok szerint:
o Otto-motorok
o Diesel-motorok
o elektromotorok stb.
o eredet szerint:
o kimerithetd energiahordozokbol kinyerhetdk, illetdleg eldallithatok
o megujithatd energiahordozokbol eldallithatok, illetéleg kinyerhetdk
(biomassza eredetii bio-hajtdanyag)
o megujuld energiaforrasokbal eléallithatok
e clterjedés szerint:
o hagyomanyos motorhajtéanyagok (kdolaj eredetiiek)
o alternativ motorhajtéanyagok.
Alternativ  motorhajtoanyagoknak Onkényes meghatarozds alapjan azokat a
hajtéanyagokat nevezziik, amelyek nem a kdolaj feldolgozasabol szarmaznak. A 2. abra
mutatja a bio-motorhajtéanyagok helyét a motorhajtdanyagok eredetiik szerinti
osztalyzasaban [2].

Motorhajtéanyagok
Hagyomanyos Alternativ Hagyomanyos-+

kéolaj eredetiiek

. Alternativ
e Motorbenzinek
o Dizelgézolajok

- s e Motorbenzin-
foszilis megujulde  megujithato etanol elegyek

. . e NOME-
(ami nem tartézik a dizelgazolaj

hagyomanyosba) elegyek
o Dizelgézolaj
elegyek
. . o Dizelgazolaj-
Bio-motorhajtoanyagok etanol emulziok
e BIio-ETBE, sth.

2. abra A motorhajtéanyagok elterjedés szerinti csoportositasa



2.2. Bio-motorhajtéanyagok osztalyzasa

Az 1. tablazat [3] a bio-motorhajtdoanyagok osztalyzasat mutatja felismerésiik,
eléallitasuk és (varhatd) alkalmazasba vételiik idérendje szerint. Ezek biomasszabol
val6 eldallitasi utjat, és rendszerét szemlélteti az 1. mellékiet [3,4,6].

1. tablazat
Bio-hajtoanyagok osztalyozasa felismerésiik és alkalmazasba vételiik idérendje szerint
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2.3. Bio-motorhajtéanyagok sziikségessége és jelentésége

Napjainkban a mobilitas energiaforrasa tobbnyire fosszilis energiahordozékbol
szarmazik, azonban szamos ok mutat arra, hogy sziikség van a bio-motorhajtéanyagok
kifejlesztésére és a kozlekedésben valo felhasznalasara. Ezek a kovetkezok [3,4]:

e akodolajkészletek kimeriilében vannak,

e akdolajkészletek a vildgban egyenlétleniil oszlanak el,

e a bio-motorhajtoanyagok kifejlesztésével csokkenne az importfliggdség
¢s a kdolajtol valo fliggdség,

e akdolaj-arvaltozasok periodikusan ismétlod6ek, ugrasszeriek,

e kornyezetvédelmi és humanbiologiai okok (iiveghdzhatas, savas esok,
magaslégkori és foldfelszini 6zonproblémak),

o ateljes életciklus alatti kisebb a CO,-kibocsatas,

e ajobb mindség illetve a kisebb bekeriilési kdltség igénye, stb.

A bio-motorhajtéanyagok felhasznalasara vald torekvés az Eurdpai Unio
orszagaiban  jelentdss¢  valt, koOszonhetden az Eurdépai Unié eldrelatd
energiapolitikdjanak.

Az Europai Uniora — ahogy Magyarorszagra is — a dizelizacid folyamata
jellemzd. A 3. dbra [1] alapjan megallapithatjuk, hogy a ndvekvé motorhajtdanyag



felhasznalas mellett ardnyaiban egyre nagyobb az igény a kozép desztillitumra a
konnyti desztillatumhoz képest. Ez alol kivételt képez példaul az USA, hiszen ahogy azt
a 4. dabra is mutatja, aranyaiban ott tobb konnyl desztillstumot hasznalnak fel éves
szinten, mint az Eurépai Unidban.
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3. dbra
Az Eurépai Unié konnyii- illetve nehéz desztillitum fogyasztasanak valtozasa
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M Konnyl desztillatum *

W Kozép desztillatum **

* repiilé- és motorbenzin
** jet, dizelgazolaj, tiizel6olaj

4. dbra
Eszak-Amerika illetve az Eurépai Uni6 2010. évi
konnyii- illetve kozép desztillatum fogyasztisa

Mindezek alapjan megallapithatd, hogy az Eurdpai Unidban fontos kérdéssé valt
olyan biokomponens tartalmi motorhajtdbanyagok fejlesztése, amely alkalmas
dizelmotorok miikodtetésére.



2.4. Eurépai Unié torekvései

Az Eurdpai Unid célul tiizte ki, hogy csokkentse az iveghdzhatast okoz6 gazok
kibocsatasat, 0sztonozze a kozlekedésben hasznalt fosszilis eredetli iizemanyagok
helyettesitését, diverzifikalja az lizemanyag-ellatasi forrasokat, illetve tamogatja olyan
anyagok kifejlesztését, amelyek képesek hosszi tavon helyettesiteni a fosszilis eredeti
termékeket. Ennek keretében az EU tdmogatja a biolizemanyagok kutatasat, fejlesztését
¢s felhasznalasat [7].

A motorbenzin és dizelgdzolaj termékszabvanyok mar 2000-t6]1 megengedik a
biokomponensek bekeverését. A ma érvényben 1évé szabvanyok (motorbenzinre az
MSZ EN 228:2009, dizelgazolajra az EN 590:2009 +A1:2010) ezek konkrétan
meghatarozzdk a bekeverhetd biokomponensek tipusat €s maximalis hatarértékeét.
(motorbenzinek esetén 2011.07.01-t61 legfeljebb 3,7 m/m% oxigéntartalom, legfeljebb
10 v/v% etilalkohol tartalom, dizelgédzolajok esetén legfeljebb 7 v/v% biodizel (FAME)
tartalom)

Az Eurdpai Parlament és a Tanacs a 2003/30/EC iranyelvében nyilatkozik a
biolizemanyagok, illetve mas megjuld iizemanyagok kozlekedési agazatban valo
hasznalatanak tamogatasarol. A Direktiva célja, hogy a tagallamokban a hagyomanyos
motorhajtoanyagok helyettesitésével hozzajaruljon olyan feladatok megvalositdsdhoz,
mint példaul az éghajlatvaltozassal kapcsolatos kotelezettségvallalasoknak valo
megfelelés és a megujuld energiaforrasok alkalmazasanak 6sztonzése [8].

A 2003/30/EK iranyelv elbirja, hogy 2005. december 31-re a tagallamok piacan
1év6 minden kozlekedési céli motorbenzin illetve dizelgazolaj - energiatartalomra
vonatkozdan - legalabb 2% biolizemanyagot tartalmazzon. Ezt az ajanlott mennyiséget
2010. december 31-re 5,75 e%-ban hatarozta meg. Az eldirasok barmely bio-
motorhajtoanyaggal teljesithetdek, de a bekeverés utan is ki kell elégitenie a
motorhajtoanyagnak az aktualis érvényben 1év6 szabvanyok el6irasait [8]. Az ezeket
kovetd, 2007-ben tett kinyilatkoztatasoknak megfeleléen, az Eurdpai Uni6é 2020-ra 10
e%-ban rogzitette a bio-motorhajtéanyagok részaranyat energiatartalomra vonatkoztatva
[8,10].

Az Eurdpai Kozosségek Bizottsaga a ,,COM(2006) 347 jeli ,,A
amelyeknek megfelelden csoportositani fogja a bioiizemanyagok termelésének és
hasznalatanak timogatasara iranyuld intézkedéseit. Ezek a kovetkezok [7]:

A biolizemanyagok irdnti kereslet élénkitése

A kornyezeti eldnyok kiaknazéasa

A biolizemanyagok termelésének és forgalmazasanak fejlesztése
A nyersanyagbazis sz¢lesitése

A kereskedelmi lehetdségek javitasa

A fejlédo orszagok tdmogatésa

A kutatas és fejlesztés tamogatasa

Nook~wnPE

A hetedik pontban a Bizottsdg ,kiemelt elsdbbséget biztosit” a masodik
generacids biolizemanyagokkal kapcsolatos kutatasoknak [7].

Az Eurdpai Parlament és a Tanacs 2009/28/EK iranyelve a bioilizemanyagokra
¢s a folyékony bio-energiahordozokra vonatkozoan fenntarthatosagi kritériumokat
allapit meg. Szerepel benne tobbek kozott, hogy milyen foldteriiletrdl szarmazo



nyersanyagok hasznalhatoak ezek eléallitasara. Ezen kiviil célként jelenik meg, hogy a
jelenlegi biolizemanyagok és a folyékony bio-energiahordozok hasznalatabol eredd
minimum 35%-0s {iveghazhatasu gazkibocsatas-megtakaritas 2017. januar 1-jét6l
legalabb 50%-ra emelkedjen. A Bizottsag 2012-t61 kétévente jelentést tesz az Eurdpai
Parlamentnek és a Tandcsnak azokrdl a nemzeti intézkedésekrdl, amelyeket a
fenntarthatosagi kritériumoknak valé megfelelés, és a talaj, viz, illetve levegd
védelmében hozott [11].

2.5. Diesel-motorok bio-motorhajtéanyagai
2.5.1. Novényolajok

A novényolajok — mint azt mar korabban lathattuk (1. tdblazat) — alkalmasak
Diesel-motorok miikodtetésére. Rudolf Diesel az 1900-as parizsi vilagkiallitason
ongyulladd  bels6égésii  motorjdnak  bemutatdséhoz ~ mogyordolajat  hasznalt
hajtoanyagként, €s kijelentette, hogy ,,A ndvényi olajok motorhajtéanyagként valo
alkalmazasa ma még jelentéktelennek tiinhet, de ezek az olajok az id6k folyaman olyan
fontossa valhatnak, mint amilyen napjainkban a kdolaj- és a kdszénkatrany termékek”
[7-13].

A novényolajok 6 alkotoi tobb mint 95%-ban a trigliceridek (5. dbra, 6. dbra).
A trigliceridek egy haromértéki alkoholnak, a glicerinnek kiilonboz6 zsirsavakkal
alkotott észterei. A zsirsavak egy vagy tobb kettOskotést tartalmaznak. Az eltérd fajtaju
novényekbdl nyert olajok nagyrészt azonos egyedi zsirsavakbol éplilnek fel, és csak az
egyes zsirsavak részaranyaban térnek el egymastol (2. melléklet). A nyers novényolaj
triglicerideken kiviil tartalmaz még szabad zsirsavakat, azok oxidacidos termékeit,
foszfatidokat, vitaminokat, vizet, mono- és diglicerideket, szinezékeket, szabad
cukrokat, gliikolipideket, szénhidrogéneket, gyantakat, szterolokat, viaszokat, iz- és
szaganyagokat, oxidaciot katalizal6 fémeket, stb. [2, 14-16].

0

CHZ—o—u—CH;ECH;);CH:c:HJ(CH;ECHs
0

CH—o—|c:|—c:H;ECHﬁ(Tc:H:cHJ¢CH;bcH3

0
CHZ—o—|(:|—(:H24E(:H2ﬁ?CH:(:HTLCHZAECH3

5. abra
Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula) szerkezeti
képlete
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6. abra
Egy jellemzé triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula) sematikus
térbeli modellje

Az egyes magvak olajtartalma kiilonbozik egymastol, illetve ahogy azt a 2.
tablazat mutatja, a kinyert olajok fizikai-kémiai jellemzdi is. Az egyes ndvényi olajok
eltérd tulajdonsagainak oka foként a kiilonb6z6 molekulaszerkezetekben keresendd. A
kettoskotések csokkentik a molekuldk hé- és oxidacios stabilitasat, az észtercsoportok
pedig konnyen hidrolizalnak viz jelenlétében, tehdt alkotdéelemeire bomlanak az
észterek. Mindkét esetben keletkeznek savak illetve gyantdk, amik a szerkezeti
anyagokat korrodaljak. Az igy keletkezett korrozios termékek és a gyantak emellett
,eltomitik” a csOvezetékeket [2, 16, 17].

A novényolajgyartds az olajmagvak elokezelésével kezdddik. Aszerint, hogy
milyen fajta magbol szeretnénk az olajat kinyerni, illetve, hogy uténa sajtolni vagy
extrahdlni fogjuk, az egyes elokészitési miveletek is valtoznak. Az olajkinyerés
sematikus folyamatabrajat a 7. abra mutatja [18].
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2. tablazat
Kiilonb6z6 novényolajok fizikai-kémiai jellemz6i

g |8 |z =8| 8 | T3
" S8 °o'x Q =} = = S
Jellemzok 3 == = S = S c
g | &° S = = g |
o ] n o A 6”
Z
S/‘(‘:rr‘:lieg’ 15 C%on 1 5915 | 0,925 | 0930 | 0920 | 0920 | 0,925 | 0,933
Lobbanaspont, C° 317 316 330 - 267 320 -
Zavarosodas-pont, C° 0 -16 -8 0 31 4 -18
Dermedéspont, C° (-8)- +4-
’ -18 -18 -9 20-40 -27
(-18) (-6)
Kinematikai szilard*
viszkozitas, 20C°-on, | 97,7 65,9 64,9 84,2 | kb. 40C°- | 136,5 51,4
mm?/s ig
Jodszam, g 1,/100g 113 132 134 84 - 108 186
Elszappanositasi szam, i
mg KOH/g 175 190 192 190 195 192
Flit6érték, MJ/kg 40,5 39,8 39,7 40,0 35,0 39,7 39,5
Cetanszam 44-51 | 33-35 38,5 - 42 - -

*22 mm?/s 56°C-on

o Mag' —» Hajalds —»{ Apritds |—» Kondicionalas —» Préselés —» Apritds —» Extrakci6 —» Beparlas
elékészitése
Y
> Szlirés Darakezelés
Héj ¢ ¢
Préselt olaj Dara Extrahalt olaj
Nyalkatlanitas
A,
NYERSOLAJ
7. abra

Az olajkinyerés sematikus folyamatabraja

2.5.2. Novényolajok mint motorhajtéanyagok

A ndvényolajokat magukban ¢és dizelgazolajokba keverve is probaltak
dizelgézolajat helyettesitd motorhajtdanyagként alkalmazni. A ndvényolajoknak
azonban szamos olyan tulajdonsadga van, amely gondokat okozott a hajtéoanyag-ellatd
rendszerekben illetve a Diesel-motorokban, és tizemeltetési nehézségek léptek fel.

Els6ként megvizsgalva a ndvényolaj (5. dbra), illetve a dizelgazolaj atlagos
molekulaszerkezetét (8. dbra), lathatd, hogy el6bbi molekulatomege jelentdsen
nagyobb, legalabb haromszorosa az utobbinak, emellett pedig ahogy mar korabban is
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megemlitettilk, a ndvényolaj molekuldk legaldbb egy kettdskotést, illetve
¢sztercsoportot tartalmaznak. Ebbdl adéddan a novényolaj és a dizelgazolaj fizikai és
kémiai tulajdonsagai is eltéréek. Ezt mutatja a 3. tdbldzat [2, 16, 19].

CH

CH, , CH, /CH3
H3C/ \CHZ \CHZ ] \CHZ

8. abra
Dizelgazolaj atlagos molekulaszerkezete (n-hexadekan)

3. tablazat
Repceolaj, napraforgo olaj és dizelgazolaj fontosabb mindéségi jellemzoi
Dizelgazolaj
. Napraforgo MSZ EN
Repceolaj polaj ° 905000
+A1:2010)
Strtiség, g/cm3 0,905-0,930 0,9226 0,820-0,845
Viszkozitas 40 °C-on, mm°/s 38 31,11 2-4,5
Cetanszam 40...42 36 51-56
Zavarosodaspont , °C -9- (-15) -9,5 -14
Lobbanaspont, °C 220 300 felett 55 felett
Kéntartalom, mg/kg max. 20 max. 6-7 max. 10
Futéérték , MJ/kg min. 35 39 41,4 -43,5

"Ezek a tulajdonsagok dizelgazolajra nincsenek az adott szabvanyban rogzitve

Lathato, hogy a dizelgdzolajhoz képest a ndvényi olajok:
e sliriisége nagyobb;
e 40 °C-on mért kinematikai viszkozitasa egy nagysagrenddel nagyobb (rosszabb
porlaszthatosag);
e cetanszama kisebb (rosszabb gyulladasi hajlam);
e zavarosodasi pontja nagyobb (alkalmazasi korlat kis hdmérsékleten)
lobbanaspontja magasabb;
fiitdértéke kisebb (nagyobb hajtdanyag-fogyasztas);
konnyebben lebomlanak, ami tdrolds sordn hatranyos;
szabad zsirsav-tartalommal rendelkeznek (korr6zio eldidézése);

nagyszamu kettdskotéssel rendelkeznek (rosszabb hd-, és oxidéacios stabilitas),
sth.

A felsorolt eltérések miatt nem lehet egyszeriien helyettesiteni a dizelgazolajat
ndvényi olajjal. Ebben az esetben két valasztasi lehetéség adoédik: vagy a
motorkonstrukcidt igazitjak az lizemanyaghoz, vagy megfeleld atalakitasi technologiat
dolgoznak ki a névényi olajra, hogy az ne okozzon miikddési zavarokat a meglévd
Diesel-motorokban. Mivel a céliranyosan novényolaj felhasznalasara alkalmas motor
fejlesztési és beruhazasi koltsége magas volna, illetve a kis darabszam miatt sokba
kerlilne, par probalkozastol eltekintve, a kisérletek inkdbb a ndvényola; kémiai
szerkezetének atalakitasara iranyulnak [2, 20].
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2.6. Novényolajok motorhajtéanyag célu atalakitasanak kémiaja

Az elézéekben bemutattuk, hogy a ndvényi olajok trigliceridjeinek atalakitasara,
vagyis kisebb atlagos molekulatomegii €s telitett vegyiiletek kialakitdsara van sziikség
ahhoz, hogy a Diesel-motorok mikddtetésére még inkabb alkalmas {izemanyagot
kapjunk.

Az irodalom szamos megoldast elemez a probléma megoldasara. Ezek a
kovetkezok [21-28]:

e pirolizis,

e katalitikus krakkolas,

o atészterezés alkohollal (féként metanollal),
e heterogén katalitikus hidrogénezés.

Ezeknek az eljarasoknak alapanyagdul szolgalhatnak a ndvényolajok, az allati
zsirok, illetve az egyéb triglicerid tartalmu alapanyagok. A pirolizis és a katalitikus
krakkolas még kisérleti szakaszban vannak. A katalitikus krakkolas kedvez6 alternativ
megoldasnak igérkezik, fOleg, hogy a meglévé finomitok FCC iizemeinek kis
atalakitasaval meg lehetne valdsitani, és a biolizemanyag mellett keletkezd etilént és
propilént a polimer ipar hasznositani tudna [21-23, 29]. A trigliceridek heterogén
katalitikus hidrogénezése ezzel szemben mar tullépve a kisérleti szakaszon, némely
orszagban bevezetésre keriilt, mint példdul Finnorszagban, Szingapurban ¢és
Hollandiaban. A trigliceridek alkohollal vald atészterezése pedig mar egy elterjedten
hasznalt eljaras [21, 24-28].

2.6.1. Novényolajok atészterezése - biodizel

A biodizel elsé generacids motorhajtéanyag, tagabb értelemben véve Diesel-
motorok lizemeltetésére alkalmas névényolajok (pl. repce-, napraforgo-, szoja-, oliva-,
palma-, gyapot-, lenolaj, stb.) és természetes zsirok vagy azok valamilyen szarmazékai,
szlikebb értelmezés szerint pedig elobbiek atészterezett szarmazékai. Mivel a
nyersanyagforras legnagyobb része repceolaj (~84%), igy foként repceolaj-zsirsav-
metilészterekrél (RME) beszélhetiink [2]. A novényolaj-zsirsav-metilészterek (NOME)
alkalmazhatoak hajtoanyagként 6nalloan, illetve dizelgazolajba keverve [7, 16, 17, 21].

A novényolajok katalizator jelenlétében torténd atészterezési reakcidegyenletét a
9. dbra mutatja, ahol R az alkohol szénlanca, mig R’, R”’, és R*”’ kiilonb6z6 tipusu
zsirsavak szénhidrogénlanca. A leggyakrabban metanolt alkalmaznak az atészterezéshez
[1, 6, 21].

CH, — OCOR’ ROCOR’ CH, — OH
| katalizator + |
CH — OCOR™ + 3ROH =<——* ROCOR”™ + CH — OH
T |
CH, — OCOR’” ROCOR™ CH, — OH
triglicerid alkohol alkilészterek glicerin
9. dbra

A triglicerid atészterezésének bruttoé reakcioegyenlete
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A biodizel eldallitasakor és felhasznalasakor azonban szamos problémaval kell
szembenézni, ezért Uj kutatdsok indultak a biogdzolaj €s a tobbi ujgeneracids (masodik,
harmadik, negyedik generdcids) motorhajtéanyagok — 0Ondlld, illetve hagyomanyos
hajtéanyagokba kevert — kifejlesztésére, piaci bevezetésére. A ndvényolaj-zsirsav-
metilészterek fobb hatranyai a kovetkezok [3, 4, 14, 30, 31]:

e Oxidaciora hajlamos kettdskotések taldlhatdoak a molekuldkban, ami
oxidaciogatld adalékok hozzaadasa ellenére is rovid tdrolasi idot
eredményez;

e Az észterkotések hidrolizisre hajlamosak viz jelenlétében — az igy
keletkezett szerves savak korrozivak;

e Szabad OH-csoporttal rendelkezé vegyiileteket is tartalmaz, amely
szinesfém korr6zidhoz vezet;

e Metanol tartalma méreg;

e Kisebb energiatartalom miatt nagyobb motorhajtéanyag-felhasznalas (~10-
15%);

e A nagyobb CFPP hideginditasi-, és porlasztasi problémakhoz vezet;

e A nagyobb viszkozitds miatt nagyobb nyomas sziikséges a
motorhajtéanyag-ellatd rendszerben;

e Karbonsavtartalma miatt csak megfeleld Osszetételli motorolaj esetén

garantalt a hosszl id6tartamu és zavartalan tizemelés;

5%-felett a NOME-nek is ellenallo szerkezeti anyagokat kell hasznalni;
Téarolasi problémak 1épnek fel kb. 5 honap utan;

A kipufogogaz szaga erdteljes;

Nagyobb mennyiségii, és jobb mindségli adalékok alkalmazésat igényli a
NOME hatranyos tulajdonsagai miatt (pl. folyasjavitok, oxidaciogatlok
stb. alkalmazasa);

2.6.2. Novényolajok heterogén katalitikus hidrogénezése - biogazolaj

Jol ismert, hogy a Diesel-motorok ilizemeltetésére a nagy cetanszamu és jo
hidegfolyasi tulajdonsaggal rendelkez6 izo-paraffinok a legalkalmasabbak. A Pannon
Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék Motorhajtoanyag
Kutatocsoportja vezette be a vilagon a biogazolaj fogalmat, mely definici6 szerint olyan
izo- és normal-paraffinok elegye, amelyeket valamilyen természetes, triglicerid-
(zsirsav-, zsirsavészter-) tartalmu alapanyagok (ndvényolajok, hasznalt siitéolajok,
zsirok, vagohidi zsiradékok, stb.) katalitikus hidrogénezésével allithato el6 [3, 6].

Heterogén katalitikus hidrogénezés soran, a trigliceridek tobblépcsds katalitikus
reakciokkal alakithatoak alkanokka (10. dbra) [6, 32].

-Co; (@) ) ) i-Cys
n-Cis izomerizalas i-Cy7
Diglicerid -CO +H; () n-Cyr
Lo +H; . +H, Co i
Triglicerid Telitett Monoglicerid propan  —0 |
(Novényolaj) triglicerid g Savak krakkolodas  |Konnyii alkanok
Paraffinok
“H0 +H, (3) n-Cie
n-Cig
propan > i-Cyg
izomerizalas i-Cig
10. abra

Trigliceridek reakcioutja alkanokka
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Az alabbi reakcidk jatszodnak le:

o kettoskotések telitése, hidrogénezése,

e a zsirsav molekulaalkot6 szénldncanak (hidro) krakkolasa,

e heteroatomeltavolitas,
o dekarboxilezés (1)
o dekarbonilezés (2)
o hidrogén jelenlétében torténd oxigéneltavolitas (HDO)  (3)

e izomerizalas (alkalmazasa valaszthato).

R—CH, -COOH — R—CH, +CO, (1)
R—CH,—COOH+H, - R—CH, +CO+H,0 @)
R—CH,—COOH+3H, - R—CH, —CH, +2H,0 3)

2.6.2.1. Kettéskotések telitése, hidrogénezése

A trigliceridek katalitikusan hidrogénezhetéek (keményités), mely az
¢lelmiszeriparban, a margaringyartasban kap szerepet. A margarin alapanyagaként az
olajos magvak (repce, napraforgd, gyapot, len olajai) szolgalnak.

A hidrogénezési reakciok katalizatorai a platina, palladium és a nikkel. A
margarin eldallitasanal nikkel katalizatort haszndlnak, mivel a platina és a palladium tual
draga. A reakcido soran a megfeleld miiveleti paraméterek alkalmazasa mellett a
triglicerid molekula zsirsavlancaban 1évd kettdskotések szelektiven telitddnek.
Elonydsebb az olyan novényolaj katalitikus hidrogénezése, amely kevesebb kettoskotést
tartalmaz, mivel a hidrogénigény igy kisebb lesz. Ilyen példdul a nagy olajsav tartalmi
napraforgd olaj. A reakcid terméke a szobahdmérsékleten szilard halmazallapott 3 db
telitett zsirsavlancot tartalmazo triglicerid (11. dbra) [2, 33-35].

0 0
CH;O—M—CHZchHﬁG—CH:CHTLCHZJECHa c»—u;o—‘c‘—CHZjLCHZﬂ(TCHZ—(:H;fCHZJECH3
o) 0
H
CH*O*Q*CH%CH;}FCH:CH{»CHZ—ECHE' +—2> CH—O—Q—CHZchHﬁ6—<:H2—CH27LCH2JHCH3
o kat., p, t o
CHZ—O—‘c‘—CHZJfCHﬂG—C:H:(:HjLCHZJECH3 CH;Of‘C“fCHZJﬁCHﬁ?CHrCH;(»CHTﬁCW
11. 4bra

Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula)
zsirsavlancaban 1évo kettoskotéseinek telitése

2.6.2.2. Dekarboxilezés

A dekarboxilezés célja, hogy a triglicerid molekuldabdl az oxigént eltavolitsuk
szén-dioxid formdjaban. A reakcid sordn 1 mol telitett triglicerid molekula
dekarboxilezéséhez 3 mol hidrogén sziikséges a megfeleld miiveleti paraméterek
mellett, adott katalizator jelenlétében. A céltermék az adott zsirsavlancnal egy
szénatomszammal kisebb normal-paraffin (Ci5-C21), mely motorhajtbanyag célu
felhasznalasra alkalmas. Emellett kilép 3 mol szén-dioxid, és keletkezik propan, ami
energetikai célra felhasznalhato. Egy jellemzo triglicerid molekula dekarboxilezését és
kettoskotéseinek telitését a 12. dbra mutatja [35-40].
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0
CHZ—O—|C|—CHz—(—CHZ—)G—CH:CH—(—CH;);CH3

o)
Il +6H,

CH—0—C——CH;{—CH; Jg CH=CH—{-CH;J5CH, ————3  3C_H, + C;H, + 3 CO,
kat., p, t

0
CHz—o—Q—CHZ—(—CHZ—)B—CHZCH—(—CHZ—)7CH3

12. abra
Egy jellemzé triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula)
dekarboxilezése és a kettéskotések telitése

2.6.2.3. Dekarbonilezés

A dekarbonilezés célja a triglicerid molekulabol az oxigén eltdvolitasa szén-
monoxid kilépése mellett. A reakcid soran 1 mol telitett triglicerid molekula
dekarbonilezéséhez 6 mol hidrogén sziikséges a megfeleld miiveleti paraméterek
mellett, adott katalizator jelenlétében. A céltermék az adott zsirsavlancnal egy
szénatomszammal kisebb normal-paraffin  (C;5-Cz1), mely motorhajtébanyag céla
felhasznalasra alkalmas. Az emellett képz6dé 3 mol szén-monoxid és 1 mol propan egy
fazisban maradnak. Ez a gazelegy felhasznalhato energetikai célra. Egy jellemzd
triglicerid molekula dekarbonilezését és kettoskotéseinek telitését a 13. dabra mutatja
[35-40].

)
CH;O—H—CHZ—(—CHZ—)G—CH:CH—(—CH;);CH3
0

|| +9H
CH—0—C——CH;{—CH; ;- CH—=CH—{-CH;}5CH, — > CyHgg + CiHg + 3 CO+3H,0
kat., p, t

0
CH2—0—|c|—CH2—(—CH2—)6—CHZCH—fCHZ—)7CH3

13. abra
Egy jellemzé triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula)
dekarbonilezése és a kettoskotések telitése

2.6.2.4. Hidrogén jelenlétében torténé oxigéneltavolitas (HDO)

A HDO reakcié célja, hogy az oxigént hidrogén segitségével, viz formajaban
eltavolitsak az alapanyagb6l. A reakcido soran 1 mol triglicerid molekula 3 mol, a
zsirsavlancaval megegyezd hossziisagl n-paraffinna, valamint propanna és vizzé alakul
at (14. dbra). A reakcid6 motorhajtéanyag felhasznalasra alkalmas célterméke nagy
szénatomszamu (Ci6-Cp2) n-paraffin. Kisérétermék a propan, amely energetikai célra
hasznalhato fel. 1 mol trigliceridb6l 6 mol viz keletkezik, amely fazisszeparatorban
konnyen elvalaszthatd a szerves termékekt6l. A propan, mint giztermék szintén
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egyszerlien elvalaszthat6 a folyadéktermékektdl. A HDO reakcid soran a kettdskotések
telitése is lejatszodik, ezért 6 termékkomponensként n-paraffin keletkezik [35-40].

(0]

CHz_o_l;l_CHé—{—CHz—)G—CHZCH—(—CH2—)7CH3

Il +15 H,
CH—O—C—CHZ—(—CHﬁG_CH:CH—(—CHZ—)?CH3 —_— 3 CygHgg + C3Hg + 6 H,O
kat., p, t

0
CH2—O—|C|—CH2—(—CH2—)6—CH:CH—(—CHZ—)7CH3

14. abra
Egy jellemzé triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula) hidrogén
jelenlétében torténd oxigéneltavolitasa (HDO) és a kettoskotések telitése

A hidrogénez6 oxigéneltavolitds esetében a dekarbonilezéssel ¢és a
dekarboxilezéssel szemben nagyobb a hidrogénigény, és a keletkez6 viz karosithatja a
katalizatort. A masik két oxigéneltavolitd reakcioval ellentétben viszont a HDO soran a
zsirsavlancok  szénatomszdma nem csokken, tehdt nagyobb a céltermék
tomegszazalékban mért hozama, és nem keletkezik a kornyezetet terheld CO, illetve
CO sem [35-40].

A harom reakciotipus lejatszodasanak valoszinlisége foleg a katalizator
mindségével befolyasolhatd, ezen kiviil a hOmérséklet, a nyomas és a hidrogén
mennyiségének valtoztatasaval. Nagyobb hémérsékleten és kisebb nyomason a
dekarbonilezés és a dekarboxilezés jatszodik le nagyobb mértékben, mig a kisebb
homérséklet és a nagyobb nyomas inkabb a HDO reakcionak kedvez [35-40].

2.6.2.5. Izomerizalas

Az eddig bemutatott reakciok (kettOskotés telitése, oxigéneltavolitas) soran az
alapanyag (triglicerid) szerkezete jelent6sen megvaltozik. Az ezt kovetd I€pés a
keletkezett n-paraffinok i-paraffinna torténé atalakitasa izomerizalassal. Az ily modon
eléallitott n-, és i-paraffinok elegye, a kivalo mindségii gazolaj-keverékomponensként
szolgalo biogézolaj.
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2.6.2.6. Biogazolaj eloallitasa — 6sszegzés

A biogazolaj eldallitasanak brutto reakcioegyenlete szerint (15. dabra), triglicerid
tartalmt alapanyagbdl nagy i- és n- paraffin tartalmt termék allithatok el6.

O
I
CH,-O—C—R,
‘ (I) Katalizatorok iqentartalm
CH_O—C— R2 é n_parafﬁnOk + i-pal’affinok + Sgé%irlle?gka mu
o Hidrogén, T, P

I
CH;-0—C—Rs
Novényi olaj
(Triglicerid)

Mellektermeékek: CO +CO2+ CH4+C3H8+H20

15. 4bra
A biogazolaj eléallitas brutt6 folyamata

A biogazolajok fobb tulajdonsagait (4. tablazat) tekintve jobb mindségii bio-
keverOkomponensnek bizonyul, mint a biodizel (pl. nagyobb cetanszam). Emellett
megvizsgalva a biogéazolaj teljes életciklusu CO,-emissziojat, a biodizelhez képest ez
lényegesen kisebb (16. abra) [6].

4, tablazat
A biogazolaj, dizelgazolaj és a biodizel mindségi jellemzoi
Dizelgazolaj Biodizel
Jellemz6 Biogézolaj (MSZ EN 590:2009 (MSZ EN
+A1:2010) 14214:2004)

Stiriiség, g/cm® 0,775-0,785 0,820-0,845 0,860-0,900
Viszkozitds 40°C-on, 29-35 2,00-4,50 3,50-5,00
mm°©/s
Cetanszam 75-85 min. 51 min. 51
Desztillacios jellemzok
10%, °C kb. 260-270 kb. 200 kb. 340
90%, °C kb. 295-300 kb. 350 kb. 355
Zavarosodasi pont, °C b. §_05))- ¢ (+5)-(-20) (+5)-(-20)
Futéérték, Ml/kg kb. 44 kb. 43 kb. 38
Fiitéérték, MJ/dm® kb. 34 kb. 36 kb. 34
Tobbgyliriis
aromastartalom, % 0 max. 8 0
Oxigéntartalom, % 0-1 0 kb. 11
Kéntartalom, legfeljebb, <1 10 10
mg/kg
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16. abra
A becsiilt teljes életciklusi CO, emisszié

2.7. Biogazolaj tartalmu dizelgazolaj eléallitasa

Az eléallitott biogazolaj a dizelgazolajok kivald bio-kever6komponense, ahogy
azt mar a korabbiakban lathattuk. A kovetkezdkben azt tekintjiik at, milyen modszerek
alkalmasak biogazolaj tartalmu dizelgazolajak eldallitasara.

A biokomponens tartalmu gézolajak eldallitasa soran altaldban a mar eldzetesen
kiilon-kiilon eldallitott komponenseket elegyitik a megfeleld aranyban. gy allitjak eld
példaul a biodizel tartalmu dizelgdzolajat is. A biogadzolaj dizelgazolajba valo keverését
vilagszinten Finnorszagban alkalmaztak el6szor nagyipari méretekben (err6l a
kés6bbickben részletesen irunk). Ennek az eljarasnak a Iényege, hogy a nyers
novényolajat (illetve egyéb triglicerid tartalmu alapanyagot) biogazolajja alakitjak, ami
tokéletes keverOkomponens, hiszen magas n- és i-paraffin tartalmanak kdszonhetden
nagy cetanszammal rendelkezik. gy ezt eldzetesen mélykéntelenitett (HDS) gazolajhoz
keverik. Ennek az eljarasnak a megvaldsitasahoz azonban egy 0 iizem épitése
sziikséges, ami magas beruhazasi koltséget jelent [41, 42].

A probléma kikiiszobolésére a kutatok vizsgdlni kezdték azt az eljarast, amellyel
az elokezelt triglicerid atalakitdsa biogézolajja, ¢és a gazolaj kéntelenitése,
aromastartalmanak részleges telitése egy 1épésben megoldhatd (co-processing). A két
lehetséges technologia megoldéds egyszeriisitett sémdjat a biogazolaj tartalmi gdzolaj
elallitasara a 17. dbra mutatja be [41, 42].
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17. abra
Lehetséges eldallitasi technolégiak biogazolaj tartalmu gazolaj eléallitasara
(HDO - hidrogénezé oxigéneltavolitas, HDS — hidrogénezo kéneltavolitas)

Az egyiittes feldolgozassal kapcsolatos kisérletek soran fontos kérdés, hogy
mely finomitoi gazolaj aramok esetében, illetve hany szdzalékban bekevert novényi olaj
tartalom mellett lehet ezt az eljarast megvalositani. Ennek f6 oka abban rejlik, hogy a
gazolaj hidrogénezé kéntelenitése soran az aromas komponensek telitése és a
heteroatomok eltavolitasa a katalizator ugyanazon aktiv helyein jatszodnak le. Mivel a
mindségében javitani kivant gazolajhoz novényolajat keveriink - amely 10-12%-ban
tartalmaz oxigént - jelentGsen megné a heteroatom tartalom, igy fontos ezen a
kompetitiv reakciok vizsgalata [41 - 43].

A tovabbiakban attekintést adunk az egyiittes feldolgozassal (co-processing)
foglalkoz6 kutatasokkal kapcsolatban.
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3. A biogazolaj eléallitasaval kapcsolatos kutatasok

A kiilonboz6 novényolajok és gazolajok egyiittes atalakitdsanak lehetdségével
szamos kutatdcsoport foglalkozik vilagszerte. A trigliceridek hidrogénezésével
foglalkoz6 nagyszdmu kozlemény koziil a kovetkezdket emelnénk ki az egyiittes
feldolgozas témateriiletérol:

e jatrofaolaj és gazolaj elegyekkel CoMo, NiMo és NiW katalizatorokon Kumar

¢s tarsai [45],

e hulladék szojaolaj és gazolaj elegyekkel NiMo és NiW katalizatorokon Tiwari

¢s tarsai [46],

e gyapotmagolaj ¢és gazolaj elegyekkel CoMo/Al,O3 katalizatoron Sebos és tarsai

[47],
e repceolaj és vakuum gézolaj elegyekkel NiMo katalizatoron Simacek ¢és
Kubicka [48],

e napraforgoolaj és nehéz vakuum gazolaj elegyekkel NiMo/Al,O3 katalizatoron
Huber és tarsai [49],

e napraforgoolaj és gazolaj elegyekkel NiMo/Al O3 katalizatoron Krar és tarsai
[44],

e napraforgoolaj és gazolaj elegyekkel NiMo/Al,O3 katalizatoron Toth és tarsai
[50].

A TDK munkankhoz hasonléan George W. Huber, Paul O’Connor, Avelino
Corma 2007-ben vizsgaltdk annak lehetdségét, hogy hagyomanyos kdolaj finomitoban
lehet-e biologiai eredetii alapanyagbol dizelgazolaj biokomponenst eldallitani. A
kisérlethez napraforgdolaj €s nehéz vakuumgdzolaj (HVO) elegyét hasznaltak fel,
katalizatorként hagyomanyos NiMo/Al,O3 (3,9% NiO, 18% MoOs, Haldor-Topsoe TK-
525) hidrogénez6 katalizatort alkalmaztak.

A muveleti paraméterek a kovetkezoek voltak:
e homérséklet: 300-450 °C,
o LHSV:497h%,
e 1600 ml Hy/ml folyadék,
e 50 atm H, nyomas,
o gazosszetétel: 91% Hj és 9% Ar.

A kisérletek sordn megallapitottak, hogy a nyiltlancti alkdnok hozama a
ndvekszik a novényolaj bekeverésének a mértékével.

A hémérséklet és ndvényolaj tartalom novelésével a konnyli komponensek
részaranya novekedik (-50-t61 +65 °C-ig). Ez a hidrogénezés sordn a ndvényolajbol
képz6dd szén-oxidok, propan és viz miatt van. A tobbi alacsony forraspontu (65-150°C)
illetve a 150-250°C-ig terjedd részek mennyisége a hdmérséklet emelésével novekszik,
a napraforgoolaj bekeverése csak magasabb hdmérsékleten van hatdssal a hozamra. A
kénnylikomponensek hozama 400 °C felett novekszik jelentésen a ndvényolaj tartalom
emelésével, mig a napraforgoolaj esetén ez mar 350°C-tol megfigyelhetd. Ennek oka az,
hogy a krakk reakciok egyre erdteljesebbé valnak. A 250-380°C kozotti célfrakcid
hozama a ndvényolaj mennyiségének a novelésével nd, egészen addig, amig az elobb
emlitett krakk reakciok jelentéssé nem valnak (400 °C), maximum 30% ndvényolaj

22



bekeveréséig. A 380-520°C fok kozotti rész foként a HVO-bol szarmaznak, ennél
magasabb forrasponti komponensek a maradék trigliceridek.

A kéntelenités hatasfokat vizsgaltdk a kutatok a hémérséklet fliggvényében
kiilonb6zé ndvényolaj tartalmak mellett és azt figyelték meg, hogy a hdmérséklet
novelésével né a kéntelenités hatdsfoka. Azonban arra nem tért ki a vizsgalat, hogy
maga a novényolaj tartalom milyen befolyassal van a kéntelenités hatasfokara, egyediil
csak azt allapitottak meg, hogy a reaktorban a kontaktidét novelni kell ugyanazon
hatasfok eléréséhez.

A szerzok véleménye szerint ez az eljaras alkalmas lehet a biokomponens
tartalomra vonatkozo6 torekvések kielégitésére, tovabba, hogy a HVO-ndvényolaj elegy
a legalkalmasabb erre a célra [49].

Masik kutatas amivel behatébban foglalkoztunk, az a Simacek és Kubicka
kutatécsoportjanak munkaja volt. Repceolaj és vakuum géazolaj elegyek atalakitasat
vizsgaltdk NiMo katalizatoron. A kisérletek soran 5% ndvényolajat kevertek a vakuum
gazolajhoz és a kdvetkezd paraméterek mellett végezték el a kisérletet:

e homérséklet: 400-420 °C,
e nyomas: 180 bar,

o LHSV:1,0hY

e H,/CH arany 1000:1.

A kisérletek soran megfigyelték, hogy amikor 400 °C-r6l 420°C-ra novelték a
homérsékletet, a krakkold és izomerizald reakcidok sokkal inkabb el6térbe keriiltek,
habar a Ci7 és Cig n-paraffinok mennyisége nem noétt szignifikdnsan, de tovabbra is
jelentds maradt. Tovabba a hoémérséklet novelésével csokkent a n-paraffinok
mennyisége, amely elonyos, mert ezzel a hidegfolyasi tulajdonsagok jobba valtak.

Mindkét hémérsékleten kapott termékek j6 mindségiiek voltak. Megfeleloek a
hidegfolyasi tulajdonsagaik (CFPP: -13 °C ¢s -24 °C), viszkozitasuk szabvanyos volt és
tobb mas tulajdonsaguk is. Azonban egyik se tudta kielégiteni a jelenlegi dizelgazolaj
szabvanyokat. A 400 °C-on kapott termék kéntartalma nagyobb volt, mint 10 mg/kg, a
420 °C-on eléallitottnak pedig a stirtisége volt Kisebb, mint az eldirt.

A szerzok véleménye szerint igéretes megoldas a novényolaj és gazolaj elegyek
hidrokrakkolasa, hogy biokomponenes tartalmi dizelgazolajat Iehessen eldallitani.
Azonban tovabbra is kulcskérdés, hogy a hidegoldali tulajdonsagait még javitani kell a
termékeknek [48].

Egyetemiinkon, a MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszéken, Dr.
Hancsok Jend vezetésével szamos kisérlet folyik a ndvényolaj és gazolaj elegyek
katalitikus 4talakitdsaval kapcsolatban. A kisérletek elég széleskoriiek, valamennyi
paraméter modositasanak a hatdsat vizsgaljak.

A kisérleteket a kovetkezd paraméter tartomanyokban vizsgaltdk az elmult
idészakban [41, 42, 44, 50 - 53]:

e homérséklet: 300-380 °C,
nyomas: 60-80 bar,
LHSV: 1,0-3,0 h™,
H,/CH arany: 300-600 Nm*/m®,
ndvényolaj tartalom: 0-100%.

A vizsgalatok soran kivald min6ségli termékeket sikeriilt eldallitani, alacsony
kén-, nitrogén- és aromastartalommal, amelyek koziil egyes termékek a mérsékeltovi
nyari dizelgazolaj szabvanyt is kielégitették.
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Tobb kutatocsoport kisérletei soran problémat okozott a termékek megfeleld
kéntartalmanak (<10 mg/kg) elérése. Ezért fontos megvizsgalni a triglicerid tartalom
hatésat a kéneltavolitasra.

A termékek CFPP értékének a novekedése jelenti a legnagyobb problémat a
ndvényolaj mennyiségének a ndvelésével, ahogy azt szdmos mas kutatas is emliti. Ezért
szilkkséges tovabbi kutatasokat végezni a megfeleld katalizatorok, paraméterek
meghatarozasara, illetve a termékek tovabbi katalitikus atalakitasanak vizsgalatara.
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4. Ipari eljarasok

4.1. NExBTL technolégia

A finn Neste Oil nevii cég NEXBTL technologidja az egyik legigéretesebb
fejlesztés a biologiai eredetli Diesel-motorhajtéanyagok eléallitasara [54].

Alapanyagként kiilonféle biomassza forrasokat — zsirsavak, ndvényi olajok,
allati zsirok — lehet felhasznalni. A termék mindségére azonban kiilondsebb hatassal
nincsen, hogy milyen alapanyagot taplalnak be [55].

Az eljaras harom 1épésbol all, az elsé az eldhidrogénezés. Az el6hidrogénezés
azért sziikséges, hogy a kettdskotéseket telitsék, €s az egyéb szennyezd anyagokat
atalakitsak. A masodik, az oxigéneltavolité Iépés (HDO). Itt torténik meg a bioldgiai
alapanyag szerkezetének a megbontdsa, az oxigén, nitrogén, foszfor, kén és a konnyli
szénhidrogének gazként vald eltavolitisa. Ehhez egy vagy tobb katalizatoragyat
hasznalnak, amit elhelyezhetnek egy vagy tobb reaktorban. A viztelenités utan
kovetkezik a harmadik, befejezd 1épés, az izomerizalds. A masodik lépésben kapott
termék n-paraffinokban dis, amelynek a hidegoldali tulajdonsagai kedvezotlenek.
Ennek kikiiszobolése érdekében torténik az izomerizacid [56].

A NExBTL technolégiaval eldallitott biogazolaj kivalé tulajdonsagokkal bir:
kén-, aromas- és oxigénmentes, 250 °C - 310 °C-os forrasponttartomany, 84-99 kozotti
cetanszam, akar - 30 °C-os zavarosodasi pont, nagy tarolasi stabilitas [57,58].

A szabadalmak altal javasolt miiveleti paraméterek és katalizatorok a kdvetkezOk [56]:
e cléhidrogénezés
o hdémérséklet: 150-250°C
o nyomas: 10-100 bar
o katalizator: hordozos Pd, Pt, Ni, NiMo, CoMo, pl. NiMo/Al,O3 ¢és
COMO/A|203
e hidrogénezd oxigéneltavolitas
o hdémérséklet: 300-400°C
o nyomas: 50-100 bar
o katalizator: hordozos Pd, Pt, Ni, CoMo, NiMo, pl. NiMo/Al;03
e izomerizalas
o hoémérséklet: 300-400°C
o nyomas: 20-100 bar
o katalizator: SAPO 11, SAPO-41, ZSM-22, ZSM-23, ferrit és Pt,
Pd, Ni, tovabba Al,O3, SiO;, pl. Pt/SAPO-11/Al,03, Pt/ZSM-
22/Al,03, Pt/ZSM-23/Al,03 Pt/SAPO-11/SiOs.

A Neste Oil ma mar négy iizemet is mitkddtet a vilagban, ahol ezt a technologiat
alkalmazzak. Ezek koziil ketté Porvooban (Finnorszag) van. Az els6t 2007-ben
inditottak 190 000 t/év kapacitassal, a masikat 2009-ben szintén ekkora kapacitassal
[62]. Szingapurban egy 550 millid € értéki beruhazassal egy 800 000 t/év kapacitasu
iizemet épitettek, amely 2010 novemberében kezdte a miikodését. A negyedik tlizemiiket
Rotterdamban valdsitottak meg, szintén 800 000 t/év kapacitassal. 2011. szeptember 20-
an jelentették be hivatalosan, hogy megkezdte a miikodését a rotterdami tizem [63].

2011. jinius 7. a Neste Oil elinditott egy hosszu tavl kisérletet, melyben 24
tanker kocsijukat 1 éven keresztiil 100% NExBTL-Ilel tankoljak. A teszt célja, hogy
minél tobb adatot gylijtsenek az ilizemanyag sajatsagairdl, foleg a hidegoldali
tulajdonsagairdl, illetve a Diesel-motorok viselkedésérdl [64].
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Helsinki varos tomegkdzlekedésében 100% NExXBTL motorhajtoanyagot
hasznalnak [65]. Ez egy masik példa arra, hogy 6nmagaban a tiszta biogazolaj alkalmas
a kdolaj eredetli dizel gazolaj helyettesitésére.

4.2. Ecofining™ technolégia

megujithatd forrasbol szarmazo dizelgazolaj igényeket ki tudjak elégiteni. A kidolgozott
cljarast Ecofining"™—nak nevezték el. Az eljaras termékeként kapott iizemanyag a
Green Diesel nevet kapta [66-72].

Az eljarés alapanyaga kiilonb6z6 ndvényi olajok és allati zsiradékok, amelyet
hidrogéneznek. A UOP ezeknek az alapanyagoknak a felhasznalhatosagat vizsgalta egy
meglévo kdolajfinomitd esetén. Kétfeleképpen végezték el a kisérleteket: dizelgdzolajjal
egyiitt dolgoztak fel (18. dbra), illetve egy kiilon {izemben kezelték a novényolajat és
utdlag keverték be a biogazolajat a dizelgazolajhoz (19. dbra).

lm

Dizelgdzolaj Hidrogénezés Alacsony
+ ) kéntartalmu
Desztillacié dizelgazolaj
H.
Novényolaj vagy zsir
y ElGkezelés

18. abra Elékezelés és egyiittes feldolgozas

lm

Hidrogénezés
Dizelgazolaj g lAlacsony ]
+ > » kéntartalmu
Desztillacio dizelgézolaj
H,
Novényolaj vagy zsir
Green Diesel

19. 4abra Onallo feldolgozas

Az els6 megoldast (18. dbra) egy hidrogénezd kéntelenitd lizemben vizsgaltak.
A hidrogénez6 lizemet az alabbi feltételek mellett lizemeltették [68]:

e alapanyag: leparlasi gazolaj + 10%-nal kevesebb FCC konnyt ciklusolaj
1,7*10° t/év kapacitas, 65,5 barg szeparatornyomas, 1,1 h™ LHSV,
~370 kJ/kg hofelszabadulas,
30 honap periddusidejti, fejlesztés alatt allo6 CoMo katalizator,
a katalizator aktivitds-csokkenésének ellenstilyozasara a hdmérsékletndvelés
hatarértéke maximalis értéke legfeljebb 27 °F lehet.
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A kisérlet célja az volt, hogy egyiittes feldolgozas esetén 5% Green Diesel-t
tartalmazé (GS5) dizelgazolajat allitsanak elé [68]. Biokomponensként 100% szabad
zsirsav tartalmi barna zsirt hasznaltak fel, és feltételezték, hogy az oxigéntartalmat
teljesen eltavolitottak hidrogénezéssel, amely vizzé és n- paraffinna alakult. G5 gazolaj
eléallitashoz 5,8% biologiai eredeti komponenst kell hozza keverni.

Kisérleteik soran harom esetet vizsgaltak meg:

e Alapeset”: csak tiszta gazolaj alkalmazasa,

e _Eset 1”: A barna zsir tulajdonsagainak a hatdsat hivatott demonstralni.
Ugyanaz, mint az ,alapeset”, csak 5,8% biokomponenst kevertek a
gazolajhoz. A gézolaj mennyiségét 1,6%10° t/év-re csokkentették, mig a
barna zsir mennyisége koriilbeliil 100 000 t/év volt, igy hozzavetdlegesen
5% Green Dieselt tartalmazott a termék.

e _Eset 2”: A megnovekedett folyadékterhelés hatdsat mutatja be. A
hozzaadott biomassza miatt megndtt az alapanyag mennyisége. Tovabba
azt feltételezték, hogy a recirkulaciés kompresszornal nem jelentkezik
kapacitas probléma, igy novelhetd annak a kapacitésa.

e _Eset 3”: Ugyanaz, mint az ,,Eset 2” csak itt a kompresszor kapacitasat
az ,,alapeset” szintjén tartottak.

A barna zsir és mas biomasszak atalakitasa soran foleg n-paraffinok keletkeznek.
A magasabb n-paraffin tartalom pedig szazalékonként 2-3 °F zavarosodaspont
novekedést jelent a céltermékek esetében. Ez a G5 dizelgdzolaj esetében akar 10-15 °F
zavarosodaspont emelkedés is lehet. A hidegoldali tulajdonsdgok javitasara egy
izomerizalo katalizator alkalmazdsa lenne célszerli. Azonban ehhez a kéntelenitd
iizemet bdviteni/atalakitani kellene, mert kétlépéses eljarassal lehetne megoldani a
problémat [68].

A UOP javaslatot tett a novényi olajok, allati zsirok 6nallé feldolgozasara is.
Azonban az alapanyagok elokezelése sziikséges, hogy a kiillonb6z6 szennyezdanyagokat
(példaul viz, alkali fémek) eltavolitsak. A javasolt technoldgia szintén egy tipikus
hidrogénez6 kéntelenit6 lizem paramétereinek felel meg. [68,70]

A technologia célja a kettoskotések telitése, a HDO, a dekarboxilezési reakciok
lejatszatasa egy vagy két katalizatoragyon (reaktorban). Két katalizatoragyas (reaktor)
esetben, az elsdn a trigliceridek zsirsavlancainak a telitése, mig a masodikon a
dekarboxilezés és HDO reakciok jatszodnak le. Egy katalizatoragyas (reaktor)
megoldasnal pedig, az agy tetején a telités, kozepén és aljan a masik két folyamat
jatszodik le. A UOP f6leg az utobbi megoldast javasolja [70].

Hasonloan, mint az egyiittes feldolgozasnal, a termék itt is n-paraffinokban dus,
ezaltal rossz hidegoldali tulajdonsagokkal bir. Ennek megoldasara szintén egy
izomerizalo 1épés alkalmazasa javallott [68,70].

A 16 1épés (HDO) ajanlott paraméterei a kovetkezok [70]:

e hoémérséklet: 290-345°C,
e nyomas: 35-70 bar,
o folyadékterhelés: 1,0-4,0 ht,

4.3. H-Bio eljaras

A brazil Petrobras olajcég ,,H-Bio eljarasnak” nevezte el a kiilonbozd
novényolajok koolajfinomitéi {lizemben, géazolajparlatokkal egyiittesen torténd
atalakitasat [73-78].
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Az eljardshoz alapanyagként novényi olajat vagy allati zsiradékot lehet
felhasznalni. A novényi olajok koziil foképp a szodjaolajat, ricinusolajat, palmaolajat,
mogyordolajat és a hasznalt étkezési siitdolajat emliti meg a szabadalom. Ezeket 1-75%
aranyban keverik a fosszilis eredetli gazolajhoz. A biokomponenseket kiilonosebb
elokezelés nélkiil fel lehet hasznalni a technologidhoz, csak az olyan szennyezd
anyagokat kell eltavolitani, mint példaul a szilard részecskéket, a vizet és az oldhatatlan
sokat [78].

Az alapanyag hagyomanyos, koolaj eredetii részéhez pedig nehéz gézolajat,

illetve az irodalom altal REPLAN nevezetii gazolajairamot lehet hasznalni. Ez a
REPLAN gazolajaram konnyt ciklusolajbol és/vagy kokszoloi gazolajbdl, konnyi
gazolajbol és ciklusolajbol all [78].
A technologia l1ényegében egy HDT egységen alapszik. Ehhez alapvetden fém-oxid y-
aluminium-oxid hordozds (teljesen vagy részlegesen szulfidalt) katalizatort haszndlnak.
A vy-aluminium-oxid savassaga a gyenge ¢€s kozepes kozott helyezkedik el. Aktiv
komponensként olyan szulfidokat célszeri hasznélni, amelyekben a VIII (Co, Ni) és a
VI/B (Mo, W) csoport fémeinek aranya 0,33-0,54 tartomanyba esik [78].

A kisérlet soran a reaktor alkalmazott paraméterei a HDT iizemeknél megszokott
tartomanyban volt. A pontos értékek a kovetkezdek voltak: 90 bar nyomas, 1,0 h™
LHSV, 800 Ndm? hidrogén/dm® alapanyag arany [78].

A kisérleti eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a ndévényi olajok
bekeverése a kbéolajfinomitdoi gazolajparlathoz egyértelmiien javitja a termékek
mindségét. A hidrokrakk reakciok soran keletkezett n-paraffinok nagymértékben
novelik a cetdnszamot, aranyosan a ndvényi olaj mennyiségével. Azonban a n-
paraffinok aranyanak novekedésével, a termékek hidegsziirhetdségi hatdrhdmérséklete
novekszik, ha hideg éghajlati viszonyoknak megfelelé konnyii gazolajba keverik a
novényolajat. Ezzel ellentétben, ha tropusi éghajlati viszonyoknak megfelelé (nagy
CFPP-ji), nehéz ¢s REPLAN gézolajhoz keverik, akkor a hidegsziirhetdségi
hatarhdmérséklete csokken a terméknek. Tovabba a kdolajfinomitdi gdzolajhoz képest a
termékek stirisége csokken, illetve oxidacios stabilitasuk jelentds javul.

A Petrobras altal elvégzett tanulmény alapjan, a ndvényi olaj (féképp ricinusolaj
¢s sz0jaolaj) bekeverése a finomitokban rendelkezésre 4llo gazolajaramokba elonydsen
hat a kapott termékek tulajdonséagaira (kiilonosképpen a cetanszamra). A technologia
ajanlott 6 paraméterei a kovetkezoek [75-78]:

e nyomas: 90 bar,
e folyadékterhelés: 1,0 h?,
e 800 Ndm® hidrogén/dm® alapanyag arany.

4.4. Chevron: ,,Hybrid Diesel”

A ndvényi olajok és a kdolajfinomitdi gazolajok egyiittes feldolgozasaval az
amerikai Chevron olajvallalat is foglalkozott. Az altaluk kidolgozott eljarassal kapott
terméket ,.hibrid dizel”-nek nevezték el [79].

Alapanyagként barmilyen bioldgiai eredetli anyagot fel lehet hasznalni, amely
tartalmaz szabad zsirsavakat (példaul ndvényi olajok, mikroalgakbol kinyert olaj [80]).
A tanulmany maximum 10% biokomponens tartalmu gazolaj elegyeket vizsgalt [79].

Az eljards két 1épésbdl all, egy Kkatalitikus hidrogénezésbdl ¢és egy
izomerizalasbol. A technologia sematikus folyamatabrajat a 20. dbra mutatja. Els6
lépésben egy keverd egységben a novényolajat és a gazolajat Osszekeverik, igy
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létrehozva az ,,elsé keveréket”. A hidrogénezés célja, hogy az elsd keverékben 1évo
triglicerid molekuldkbol az oxigént eltavolitsak, illetve, hogy a keverék kéntartalmat
nagymértékben lecsokkentsék (<10 mg/kg). A Iétrejott ,,masodik keverék” zavarosodasi
pontja még viszonylag magas (-6°C), ezért egy izomerizald egységben atalakitjak, igy
kapva a ,,harmadik keveréket”. A keverék zavarosodasi pontja a izomerizalas utdn mar -

25 °C. A nyert elegyet ezutan szétvalasztjak, és megkapjak a terméket, a hibrid dizelt.
[79]

Els6 Hidrogénez6 Masodik
keverék egység keverék
« ————— Gazolaj .oz
Keverd lzomerizalo

egység No6vényi olaj egység

Harmadik
keverék

Szétvalasztd

Hibrid dizel egység

20. abra
A hibrid dizel eléallitasanak sematikus folyamatabraja

A Chevron altal kidolgozott technolégidnak a kiilonlegessége abban rejlik, hogy
a hidrogénezés ¢€s az izomerizalas kozott nincs sziikség a HoS és az NHj eltdvolitasara.
Ezzel a megoldassal jelentds lizemeltetési koltségeket lehet megtakaritani. A hatranya
az, hogy olyan izomerizaldo Kkatalizatorokat kell kivalasztani, amik kén- ¢és
nitrogéntiiréek.[79]

A kisérletek soran 5% repceolajat kevertek a gazolajhoz. A céltermék hozam
azonban csak ~89% volt. A hidrogénezd egység, egy tipikus HDS iizem volt, amelynek
a f6 paraméterei a kovetkezOk [79]:

e homérséklet: 290-430 °C,
nyomas: 40-140 bar,
0,7 h* LHSV
katalizatorok: 65 CoMo/Al,O3, 35 NiMo/Al,O3,
a hidrogén parcialis nyomasa: 35 — 100 bar.

Az izomerizalo egység paraméterei:
e hoémérséklet: 340-360 °C,
nyomas: 50 bar,
1,8h* LHSV,
katalizator: Pt/SM-7,
a hidrogén parcialis nyomasa 36 bar.
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4.5. Ipari technolégiak — 0sszefoglalas

A ndvényolajok katalitikus hidrogénezésével kapcsolatos eddigi kutatasok,
publikaciok és szabadalmak alapjan megallapitottuk, hogy ezen technoldgiaval kivalo
mindségli, Diesel-motorok hajtasara alkalmas motorhajtéanyag allithato el6, amely
mind 6nmagaban, mind pedig dizelgazolaj-kever6komponensként felhasznalhato.

Jelenleg még kevés tizem mitkodik a vilagban, de ezek kozil a legkiemelkeddbb
a NExBTL technologia. A mostani informaciok szerint a rendelkezésre alld6 megoldasok
¢s technologiak rovid bemutatasat az (5. tabldzat) tablazatban foglaltuk 6ssze.

5. tablazat
Novényolaj hidrogénezo technologiak

Technologia Kilatasok/lehetoségek

Technologia neve kidolgozdja/tulajdonosai

»Németorszagi e .
kutatasok”/ VEBA nincs informacio Az .utObbl ,e \{e,kben nem Jel'e’n‘f
L, meg informéci6 a technoldgiarol.
eljaras
SuperCetane CANMET/ National Félizemi meevaldsits
technologia Resources Canada g

Porvoo: 2 db 190 000 t/év
NEXBTL technoldgia Neste Oil Szingapur: 800 000 t/év
Rotterdam: 800 000 t/év

Konzorcium alakult a
Japan HBD technologia Nippon Oil technologia kereskedelmi
méretiivé tételére.

250 000 t/év kapacitasu lizem az
»areen diesel” eljaras UOP LLC ENI vallalattal kozosen
Hely: Livorno/Olaszorszag

2007-ben 3-4, 2008-t61 5

H-Bio eljaras Petrobras olajvallalat iizemben valé alkalmazas.

,,Hybrid Diesel” Chevron nem ismert

Fontos gazdasagi kérdés, hogy a kéolajfinomitokban mar meglévé Katalitikus
hidrogénez6 tlizemekben vagy egy tjonnan épitett lizemben célszerii-e a ndvényolaj
alapon torténé biogadzolaj elballitasa. Meglévd lizem esetén, az alapanyag ellatasba
keverhetik be a biokomponenst, és az adott lizem paramétereivel miikodtethetik. Ha
atalakitas sziikséges, lizemeltethetd tisztdn biokomponenssel.

Abban az esetben, ha 0j beruhazast végeznek, akkor célszerli mar meglévd
kéolajfinomito teriiletére épiteni, mivel az atalakitdshoz sziikséges hidrogén, valamint
az elengedhetetlen segédenergiak (pl. elektromos aram), vizsgalati modszerek,
termékkeverd rendszer, stb. ott mar rendelkezésre allnak, vagy kisebb beruhazassal
elérhetdvé tehetdk. Tovabba ez esetben, az 0ij lizem viszont képes lesz a bioldgiai
eredetli komponensek széles skaldjanak az atalakitasara.
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5. Kisérleti rész

5.1. Célkitizés

A kisérleti munkank célja az volt, hogy orosz kéolajbol szarmazo nehéz gazolaj
€s magyar napraforgé olaj elegyébdl, egy kivalasztott, az adott célra még nem vizsgalt
katalizator segitségével, nagy hozam mellett (>90%), a dizelgazolaj termékszabvanyt
(MSZ EN 590:2009+A1:2010) kielégité biokomponens tartalmi dizelgézolajat allitsunk
eld.

5.2. Alapanyagok

A Kkisérlet soran az alapanyagokat gazolaj, illetve ndvényolaj kiilonb6zé aranyt
keveréke adta. Az orosz kéolajbol eléallitott nehéz gazolaj a MOL Nyrt. Dunai
Finomit6jabol szarmazik, az AV-2 egységbdl, névényolajként pedig hazai eredetii
napraforgo olajat hasznaltunk.

A vizsgalatot 0, 5, 15 és 25 m/m%-0s névényolaj tartalom mellett végeztiik. Az

igy el6allitott alapanyagok, illetve a napraforgo olaj fobb tulajdonsagait a 6. tabldzatban
foglaltuk ossze.

6. tabldzat Alapanyagok tulajdonsagai

L 95% GO | 85% GO | 75% GO ,
. . S, Gazolaj Napraforgo
Tulajdonsagok Vizsgalati modszer (GO) + + + olaj (NO)
5% NO 15% NO | 25% NO
Stiriiség (15,6°C), g/em® EN IS0 0,8513 0,8553 0,8615 0,8695 0,9226
12185:1996
XII;ZZZOMS “0°Oh | EN 150 31041096 | 5,36 6,68 9,18 11,81 31,11
Savszam, mg KOH/g EN 14104:2003 0,03 0,03 0,04 0,04 0,08
Jodszam, g 1,/100g EN 14111:2003 0,5 4 17 36 122
Aromas tartalom, % EN 12916:2006 37,60 35,79 31,91 28,23 0,00
CFPP, °C EN 116:1997 4 5 6 9 20
Kén tartalom, mg/kg EN 150 10370 9860 8815 7770 1000
20846:2004
Nitrogén tartalom, mg/kg | ASTM-D 6366-99 | 228 216 194 172 7
Oxigén tartalom, % CHNS,IO 16 mg/kg 0,57 1,72 2,87 11,50
analizator
Lobbanaspont, °C EN 1SO 2719:2002 | 79 80 80 81 >300
Desztillacios jellemzék EN 1SO 3405:2000
Kezd6 forraspont 213 212 214 213 n
10 viv% 279 285 288 292 n
50 viv% 324 329 335 340 n
90 viv% 355 363 n n n
Végforraspont 368 n.a. n. n n
Cetanszam 1QT analizator 49 48 47 45 36

CFPP: cold filter plugging point, hidegsziirhet6ségi hatarhdmérséklet
n: nem mérhetd a napraforgé olaj hébomlasa miatt
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5.3. Kisérleti berendezés

A heterogén katalitikus hidrogénezési kisérletek elvégzése a Finommechanikai-
¢s Elektronikus Miszergyartd Szovetkezet altal gyartott, és a Tanszéken célirdnyosan
modositott OL-105/1 tipusu ikerreaktoron tortént. Alabb lathato a kisérleti berendezés
vazlata (21. abra), illetve a hozza tartoz6 jelmagyarazat (7. tablazat).

A palacktaroloban elhelyezett hidrogén- ¢és egyéb gazok kiilon
vezetékrendszeren keresztiil jutnak a kisérleti csarnokba. A reaktorrendszerbe a gaz a V-
1 elzar6 szelepen illetve a V-2 szabalyozo szelepen keresztiil 1ép. A palackok nyomasa a
250 bar méréshatarti PI1 Bourdon-csdves manométerrel mérhetd.

Az 1-es jeli oxigén eltavolitd szerepe az, hogy a hidrogéngaz esetleges oxigén
tartalmat vizz¢ alakitsa a benne 1évd palladium/aluminium-oxid katalizator segitségével.
A gazban 1év6 viztartalom megkotését, tehat a gaz szaritasat a 2-es jelii edényben 1évé
molekulaszita végzi. Az igy el6készitett gaz nyomdsa a V-3 elzard szelep utdn
elhelyezett 130 bar méréshatara P12 jelli manométerrel mérhetd.

A géz (hidrogén és egyéb giz) a V-4 szabalyozoszelepen, a PI3 jelii 130 bar
méréshatart manométeren, illetve a 3-as jelli gazsziir6n keresztiil aramlik, majd az
iizemmodtol fliggben az esetleges cirkuldltatott gazzal keveredve a V-5
szabalyozoszelepen at az FIC-1 jelii Brooks tipusi aramlasmennyiség mérd/szabalyozo
késziiléken halad keresztiil. Utobbi alkalmas a reaktorba belépd gaz mennyiségének
szabalyozasara, ¢és az athaladdé gdz mennyiségének mérésére. Az innen kilépd gaz
nyomasat a PI14-es jeli manométer méri, majd a V-6 jeli szabalyozdszelepen illetve a
V-12 visszacsapo szelepen at haladva eléri a keveredési pontot. A szabalyozo kiiktatasa
a megkeriilé vezetékbe épitett V-7 jelt szelep nyitott, és a V-5, V-6 szelepek zart allasa
mellett lehetséges.

A folyadék halmazallapotu alapanyag a kopennyel ellatott, ¢és allando
hémérsékleten tartott 4-es jelii tarolod biirettdbol a V-8 elzard szelepen keresztiil jut a
szintén termosztalt 5-0s jelii adagolo biirettaba. A folyadék ezutan a V-9 elzar6 szelepen
keresztiil a P-1 jelt dugattyus szivattyu szivooldaldhoz keriil, majd a szivattyt a V-10
elzard szelepen és a V-11 visszacsap6 szelepen keresztiil a keveredési ponthoz juttatja.
Az elegy eloszor a 6-os jeli eldmelegitobe, majd a 7-essel jelzett reaktorba 1ép, ahol a
kémiai reakciok  lejatszodnak. A hOmérsékletek  bedllitdsa a  TIC-1-3
hémérsékletmérd/szabalyozo egységekkel torténik.

A reaktorbodl kilépd termékelegy a 8-as jelii hiiton keresztiil a 9-es szeparatorba
Iép, ahol a konnyl termékek kondenzéalodnak, és szétvalik a cseppfolyds termék a
hidrogéngaztol illetve a konnyl krakktermékektol.

A cseppfolyos termék ezutan a 10-es jelli hdcseréldn, majd a V-18 elzaro- és V-
19 szabalyozo szelepen keresztiil elvételre kertil.

Az elvélasztott géz eldszor a PIR-1 nyomdsmérd/regisztraloval ellatott 11-es jeli
szirdn, majd a V-13 szabdlyoz6 szelepen 4t a Brooks tipusu PIC-1 jeli
nyomasmérd/szabdlyozd6 miiszeren halad keresztiil. A szabilyozé kiiktatdsa a
megkeriild vezetékbe épitett V-15 jelii szelep nyitdsaval lehetséges a V-13 és V-14
szabalyozo szelepek zart allasa mellett. A gaz a V-16 elzar6 szelepen atvezetve a V-17
szabalyoz6 szelepen keresztiil expandaltathatd. Innen kilépve az FI-1 szarazgazora
segitségével mérhetd a leflivatott gaz mennyisége.
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V-13 V-14
PIC-1
>
V-15
Lefuvatas
FI-1
N> D‘QQ » Cseppfolyos termék

V-18 V-19

Palacktarolo

21. abra Kisérleti berendezés vazlata
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7. tablazat Kisérleti berendezés vazlatahoz tartozo jelmagyarazat
Jelolés Magyarazat Jelolés Magyarazat
V-1, V-3, V-7, V-8, V-9, | elzaro szelepek 5 adagolobiiretta
V-10, V-15, V-16, V-18
V-2, V-4, V-5, V-6, | szabalyozo szelepek P-1 szivattyu
V-13, V-14, V-17, V-19
PI1, PI2, PI3, Pl4 manomeéterek 6 elémelegito
1 oxigéneltavolitd 7 reaktor
2 gazszaritd 8,10 hdcserélok
3,11 gazszlirék 9 szeparator
FIC-1 gazaramlas mérd/ | PIR-1 nyomasregisztralo
szabalyozo
V-11, V-12 visszacsap6 szelepek Fl-1 szaraz gazora
4 tarolo biiretta PIC-1 nyomasmérd/szabalyozo

5.4. Katalizator és kisérleti paraméterek

A kisérletek soran egy ipari, de az adott célra még nem vizsgalt, szulfidalt
allapoti NiMo/Al,O3 katalizatort alkalmaztunk.
A kisérletsorozat milveleti paraméterkombinacioit a Tanszék korabbi kisérleti
eredményei alapjan valasztottuk meg. Az Osszes alapanyag esetében ugyanazokat
paraméter kombinaciokat alkalmaztuk:
e T =2320-380 °C (20°C-onként emelve)

P = 60-80 bar

[
e Folyadékterhelés (LHSV): 1,0 h™
e H,/CH =600 Nm*/m®
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6. Vizsgalati médszerek

Ahhoz, hogy a kiilonb6zd paraméter kombinaciok koziil meghatdrozzuk a
legkedvezdbbet, megmértilk az eldallitott termékek egyes (szabvany altal is eldirt)
tulajdonsagait. Ilyen a striség, kinematikai viszkozitds, hidegszlirhetoségi
hatarhémérséklet, kéntartalom, desztillacios jellemzdék, aromdstartalom. Ezen kiviil
gazkromatografias vizsgalatok alapjan mindségi és mennyiségi elemzést is végeztiink.

6.1. Silrliség meghatarozasa

A stiriségeket a MSZ EN 1SO 12185:1998 szabvanynak megfeleléen hataroztuk
meg. A méréseket egy Kem DA 640 tipusu oszcillator cellas slirliségmérd késziilekkel
vegeztiik el.

A berendezés miikddési elve az, hogy ha a mérdcellaba behelyezziik a mintat (ez
altal megvaltozik a tomege), igy az oszcillator alapfrekvenciaja megvaltozik. Allandd
hémérsékleten a frekvenciavaltozas aranyos a minta tomegével, illetve a stirtiségével.

6.2. Kinematikai viszkozitas meghatarozasa 40 °C-on

A kinematikai viszkozitasokat a MSZ EN I1SO 3104:1996 szabvanynak
megfelelden mértilk meg. Ehhez egy Cannon miniAV tipust automata viszkozimétert
hasznaltunk, ami a 40 °C-ra volt kalibralva.

A mérés Iényege az, hogy gravitacios dramlassal lefolyik a kapillarison az adott
térfogati minta, ¢és ennek az idejét méri a gép. Az atfolyds idejébdl és a
kapillarisalland6bol meghatarozhat6 a kinematikai viszkozitas.

6.3. Hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet meghatarozasa

A hidegsziirhet6ségi hatarhOmérsékletek meghatarozasdhoz az MSZ EN
116:1999 szabvanynak megfeleléen mértiink.

A méréshez hasznalt Tanaka AFP-102 automata CFPP méré miikddési elve a
kovetkezd: a késziilék a mintat szabvanynak megfeleld sebességgel hiiti és 1 percenként
egy 200 mm magas vizoszlopnak megfeleld allandé vakuummal szivja fel egy pipettaba
egy fém szlir6hdlon keresztiil, majd a vakuumot megsziintetve visszaengedi a
vizsgaloedénybe. A pipetta aljan és a tetején van egy-egy pont, ahol a gép érzékeli a
minta jelenlétét. A minta mikor eléri az alsé pontot, akkor a gép elkezdi mérni az id6t,
hogy mennyi id6 alatt telik meg (felsé pont) a pipetta. A vizsgalatokat addig ismétli a
gép, amig a felszivds ideje meg nem haladja a 60 masodpercet (a kivald paraftin
kristalyok eltomitik a szlirdt).

6.4. Kéntartalom meghatarozasa

A kéntartalom megméréséhez egy Multi EA3100 (Analytik Jena) kén- és
nitrogénmérd késziiléket alkalmaztunk, amely megfelel a MSZ EN ISO 20846:2004
szabvanynak.

Munkank sordn a nitrogéntartalmat nem vizsgaltuk, csak a kéntartalom
meghatdrozasara tértiink ki.
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A késziilék 40 pl folyadékmintat éget el 1050 °C-on argon ¢és oxigéngaz
elegyében. Az ¢égés soran a minta teljes kéntartalma kén-dioxiddd és egyéb kén-
oxidokka alakul at:

>1000 °C

R—-—S+0, —— C0O, + H,0 + SO, + egyéb ken — oxidok
A kéntartalmat egy UV detektor érzékeli az elégetés utan.

6.5. Desztillaciés jellemz6k meghatarozasa

A desztillacios jellemzoket a MSZ EN 1SO 3405:2000 szabvanynak megfeleléen
hataroztuk meg. Az adatok felvételéhez egy Tanaka AD-6 tipust automata késziiléket
hasznaltunk.

A gép a szabvanynak megfeleld fiitési sebességgel desztillalta le a 100 cm®-es
mintakat. Desztillacié kozben rendszeresen mérte az atdesztillalt térfogatmennyiségeket
¢s a hozza tartozo hdmérsekleteket.

6.6. Gazkromatografias elemzések

A kisérletek soran eloallitott szerves cseppfolyos termékek Osszetételének a
meghatarozasat egy Shimadzu 2010 GC tipust gazkromatograffal végeztiik el.

A vizsgalati modszer elve az, hogy a mozgdfazisba bevitt minta kiilonb6zo
komponensei  kiilonboz6 mértékben kotddnek meg az allofizison. Igy az egyes
komponensek szétvalnak, eltérd lesz az az id6 (retencios id6), mig végighaladnak a
kolonnan ¢s a detektorba jutnak. A referenciaanyagok és a szamitogép altal kirajzolt
kromatogram segitségével a minta 6sszetétele meghatarozhato.

6.7. Aromastartalom meghatarozasa

A mintdk aromas anyag tartalmanak a meghatarozasat a MSZ EN 12916:2006
szabvanynak megfeleléen végeztik el. Ehhez egy Shimadzu LC20AD nagy
hatékonysagu folyadékkromatografot hasznaltunk.

A vizsgalathoz eluensként n-heptant alkalmaztunk (1 ml/perc), amelyhez 1 ul
mintat adtunk. A késziilékben hasznalt oszlopon a kiilonb6zd gylirliszdmi aromas
szénhidrogének jol elkiilonithetden szétvalnak, ez altal konnyen detektalhatdak.
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7. A kisérleti eredmények és azok értékelése

A kisérletek elvégzése utan az alkalmazott miiveleti paraméterek €s a novényolaj
kiilonbozé mértékii bekeverésének a hatasat vizsgaltuk a termék hozamara és fizikai,
kémiai-, és alkalmazas technikai tulajdonsagaira.

7.1. A termékhozamok vizsgalata

A kisérletek soran kapott termékelegyet harom részre lehet bontani: gaz fazisra,
vizes fazisra és szerves fazisra. A nagylaboratoriumi berendezés szeparator egységében
a gazok levalasztasra keriiltek a folyadék fazistol. A szerves fazis tartalmazza a
céltermeket, a biogazolaj-tartalmiu gazolajat, a vizes fazis pedig a hidrogénezd
oxigéneltavolitas sordn keletkezett vizet.

A gazfazis az oxigéneltavolitas soran keletkez6 szén-oxidokat, a triglicerid
molekulabodl keletkezd propant, a heteroatom eltavolitas sordn keletkezd kén-hidrogént
¢és ammoniat, illetve a krakkold reakciokban melléktermékként (értékes
kisérotermékként) keletkezd egyéb konnyli szénhidrogéneket tartalmaz. A hodmérséklet
novelésével nétt a gaztermék hozama (22. dbra), ami egyrészt alacsonyabb
hémérsékleten a ndvényolaj atalakulds novekedésének, masrészt magasabb
homérsekleten (a ndveényolaj atalakuldsa utdn) a krakk reakciok egyre fokozottabb
elotérbe keriilésének a jele. A 22. dbra alapjan megallapitottuk, hogy a nyomas
novelésének hatasara, a gdzhozam megnétt az egyre erdteljesebben lejatszodd krakk
reakcioknak kdszonhetden. A novényolaj tartalom novelésével is né a gazhozam. Ennek
oka, hogy minél tobb trigliceridet tartalmaz az alapanyag, abbdl annal tobb szén-oxid és
propan keletkezik. A gdzhozam a paraméter kombinacioktol fiiggéen 1 és 5,4% kozott
valtozott.

6 - —

+ 60 bar, 0% NO
W60 bar, 5% NO
A 60 bar, 15% NO
© 60 bar, 25% NO
# 80 bar, 0% NO
m 80 bar, 5% NO
A 80 bar, 15% NO
@ 80 bar, 25% NO

Gaztermék hozam, m/m%
w

0
310 320 330 340 350 360 370 380 390
Hémérsékletek, °C
22. abra
Gaztermék hozamok valtozasa a homérséklet, nyomas és novényolaj tartalom
fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h™,H,/CH: 600 Nm*/m®)

Ahogy azt a 22. dbra és a 23. dbra szemlélteti, ahogy a gazhozam né, Ggy
csokken a szerves cseppfolyds termékhozam. Tehat a szerves termékhozam a vizsgalt
homérséklettartomanyban a homérséklet novelésének hatasara csokken, amelyet az
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aromashidrogénezd reakciok mellett egyre nagyobb mértékben lejatszo6do hidrokrakkold
reakciok okoznak. A reakcidk sordn az aromds szénhidrogének eldszor nafténekké
hidrogénezédnek, majd esetleg gytrlinyitassal paraffinokka alakulnak. Tovabba a
nyomas ndvelésének hatasara is csokken a szerves folyadéktermékek hozama, mert ez
kedvez a hidrokrakkold reakcidknak. A mérési eredmények alapjan megéallapitottuk,
hogy a szerves cseppfolyds termékek hozama (alapanyagra vonatkoztatott, tdmegben
mért) minden esetben 94% felett volt.
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E + 60 bar, 0% NO
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< W 60 bar, 5% NO
E A 60bar, 15% NO
s 97 @ 60 bar, 25% NO
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3 # 80 bar, 0% NO
3 9% B 80 bar, 5% NO
(7]
§ A 80bar, 15% NO
2 95 @ 80 bar, 25% NO
N
%]

94
310 320 330 340 350 360 370 380 390
Hémérséklet, °C
23. abra
Szerves cseppfolyés hozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom
fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h*, Ho/CH: 600 Nm®/m?)

A viz a hidrogénezd oxigéneltavolitas és dekarbonilezd reakciokban keletkezik a
ndvényolajok trigliceridjeibdl. A vizes fazis hozama 0,3 és 1,7% kozott valtozott. A
miveleti paraméterek valtoztatasa nem gyakorol szignifikdns hatast a vizes fazis
hozamara, csak minimalisan csokkenti a homérséklet novelése (24. dbra). Ez azzal
magyarazhat6, hogy a dekarbonilezési €s dekarboxilezési reakciok elétérbe keriilnek,
ezzel csokkentve a HDO reakcid részaranyat.
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24. abra

390

Vizhozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a névényolaj tartalom fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h™', Ho/CH: 600 Nm®/m?)

Ezt a hatast szemlélteti a 25. dbra, a n-Cy7/n-Cig mélarany valtozasat a hémérséklet
fliggvényében (a HDO reakcio soran Cig-, a masik két reakcido soran pedig Cir-
paraffinok keletkeznek). A novényolaj tartalom novelésével a n-C;7/n-C18 arany nétt,
mivel a H,/CH arany tovabbra is valtozatlan volt, igy kisebb volt a hidrogén felesleg a

triglicerideket atalakité reakciok szamara.
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25. abra

390

n-C17/n-C18 (Dekarbonilezés, Dekarboxilezés/HDO) arany valtozasa a hémérséklet,

nyomas és a névényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h'', H,/CH: 600 Nm*/m®)

A szerves cseppfolyds termék Osszetételét gazkromatografids modszerrel
vizsgaltuk. A termékelegyet harom f6 részre osztottuk, konnyt frakciora (180 °C-ig
forrd, Cs-Cyp), a gazolaj forrasponttartomanyba (180°C-360°C) esd célfrakciora és az

ennél nehezebb részre, a maradék frakciora (360°C+).
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A konnyi frakcido hozama a 0,4 és 7,4% kozott valtozott a kisérletek soran (26.
abra). A hémérséklet és a nyomas novelésével nétt a konnyl rész hozama, amely azzal
magyarazhatd, hogy egyre nagyobb mértékben jatszoédnak le a hidrokrakkold reakciok.
A ndvényolaj tartalom novelésével, viszont csokkent a hozam, mert a géazolaj
részaranya kisebb volt. A kisebb molekulatomegii komponensek jelentGs része a
géazolajbol szarmazik, illetve a hidrokrakkold reakciok soran ebbdl a részbdl tobb
konnyebb komponens képzddik, mint a ndvényolaj részbdl, mert a ndvényolajbol
foképp C17-Cig rész keletkezik.
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+ 60 bar, 0% NO
W60 bar, 5% NO
A 60 bar, 15% NO
® 60 bar, 25% NO
@ 80 bar, 0% NO
m 80 bar, 5% NO
A 80bar, 15% NO
® 80 bar, 25% NO

Koénnyi frakcié hozam, m/m%

0
310 320 330 340 350 360 370 380 390
Hémérséklet, °C
26. abra
Konnyii frakcié hozam valtozasa a h6mérséklet, nyomas és a névényolaj tartalom
fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h™, Ho/CH: 600 Nm®/m®)

A céltermék, azaz a gazolaj forrasponttartomanyba esd termék frakcido hozama
90,4 és 95,7% kozott valtozott (27. abra). A ndvényolaj tartalom ndvelésével csokkent
a szerves cseppfolyds termék hozama, mert egyre tobb konnyi kisérd termék (CO, CO,,
H,0 sth.) keletkezett, igy a céltermék hozam is csokkent (27. abra).
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27. abra
Céltermék hozam valtozasa a hdmérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h™, Hy/CH: 600 Nm®/m®)

A hémérséklet és nyomas novelésével is csokkent a céltermék hozam. Ezeknek a
paramétereknek a novelése javitotta a konverziot, azonban a hidrokrakkold reakcioknak
is kedvez, igy a novelve a konnyli komponensek hozamat. A maradék frakcidé hozama is
csokkent ezaltal, amely nagyon kis mennyiségili volt, 0,2 és 1,5% kozott valtozott (28.
dbra).
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Hémérséklet, °C
28. abra

Maradék hozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a névényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h*, H,/CH: 600 Nm®/m?)

A novényolaj mennyiségének novelésével varhatd volt a maradék hozamnak is
novekedése a novényolajbol at nem alakult trigliceridek miatt, de ez pont forditva
alakult. Ez azzal magyardzhato, hogy a felhasznalt gdzolaj nehéz gazolaj volt, igy
csokkent az aranya a ndvényolaj bekeverésével. Tovabba a katalizator hidrogénezd
aktivitasa nagy volt, azonban kevésbe katalizalta a krakk reakciokat, igy a trigliceridek
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szinte teljesen atalakultak, de a nehezebb komponensek viszont nem krakkolodtak el
kisebb szénhidrogénekre.

7.2. Szerves cseppfolyds fazis tulajdonsagainak értékelése

A tulajdonsdgok meghatarozdsdhoz az MSZ EN 590:2009+A1:2010
termékszabvany altal meghatarozott vizsgalati modszereket alkalmaztuk.

7.2.1. A termékek aromas tartalmanak vizsgalata és értékelése

A gézolajparlatok aromastartalmanak csokkentése tobb szempontbol is fontos. A
dizelgazolaj kever6komponensként torténé felhasznalas sordn a  csokkend
aromastartalommal nd a gazolaj cetdnszama, amely jobb €gési jellemzdket eredményez.
Ezzel egyiitt csokken a gépjarmii emisszio is, €s jobb lesz a hidegindithatosag. A két- €s
tobbgyliris aromastartalom csokkentése a koromrészecskék és a tobbgylirlis aromasok
képzddésének csokkenésével, mig az Osszes aromastartalomé a nitrogén-oxidok
emisszidjanak csokkenésével jar, mert az aromasok €gésének langhdmérséklete nagy.
Az elézéeken kiviil a katalizator aromdshidrogénezd aktivitasa a kéntelenités
szempontjabol is nagy jelentdségli. Ennek oka az, hogy a jelenlegi dizelgazolajokkal
szemben tamasztott mindségi kovetelmények szerint a legfeljebb megengedett
kéntartalom 10 mg/kg. Ennek kovetkeztében sziikség van a nehezen kéntelenithetd
heterociklikus vegyiiletek (pl. dibenzo-tiofének, alkil-dibenzo-tiofének, dialkil-
dibenzotiofének) kéntelenitésére is, amely részben az egyik aromasgylirti telitésén
keresztiil jatszodik le.

A Kkét- és tobbgyliriis aromastartalom a legenyhébb paraméterkombinacional
(T=320°C, P=60 bar, LHSV=1,0 h™) elsallitott termék esetén 2,5% volt; ennél
szigorubb koriilményeknél pedig még ennél is kisebb volt, igy mindegyik termék
kielégiti a szabvanyban eldirt maximum 8%-0s értéket. Tehat a két- és tobbgytiriis
aromas vegyiiletek jelentds mértékli csokkenése mar viszonylag enyhe miuveleti
koriilményeknél bekovetkezett, amely a katalizator nagy hidrogénezd aktivitasat
mutatja. Tovabbiakban az Osszes aromastartalom valtozasat mutatjuk be a miveleti
paraméterek fliggvényében az alacsony tobbgytirlis aromas tartalom miatt.

Az 0Osszes aromastartalom 10,9 és 25,5% kozott valtozott (29. dbra). A
novényolaj tartalom ndvelésével csokkent az aromastartalom, mivel aromasmentes a
napraforgoolaj. A nyomas novelésével szignifikdnsan csdkkent az aromastartalom. A
héomérseklet valtoztatdsdval az aromdstartalom minimumgorbe szerint valtozik. A
hémérséklet novelésével csokken az aromadstartalom, 360 °C-on minimuma volt az
aromastartalomnak, de a hémérséklet tovabbi ndvelésével termodinamikai gatlas miatt
csOkken a katalizator aromastelitd hatékonysaga, mivel a nagy hdmérséklet nem kedvez
az exoterm reakcionak.
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Osszes aromas tartalom, m/m%
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# 60 bar, 0% NO
m 60 bar, 5% NO
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® 60 bar, 25% NO
+ 80 bar, 0% NO

m 80 bar, 5% NO
A 80 bar, 15% NO

@ 80 bar, 25% NO
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Hémérseéklet, °C
29. abra

390

Osszes aromas tartalom valtozasa a hdmérséklet, nyomas és a névényolaj tartalom

fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h™', Ho/CH: 600 Nm®/m?)
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7.2.2. A kéntartalom valtozasanak értékelése

A vizsgalataink sordan csak a kéntartalom valtozasat kovettiik nyomon, a
nitrogénét nem, de fontos megemliteni, hogy a hidrogénezés soran a nitrogén tartalom is
jelentésen csokken. Jelenleg a dizelgazolajokban a kéntartalom nem lehet magasabb,
mint 10 mg/kg. A heteroatomok eltavolitasa kedvezden hat a termékek tulajdonsagaira.
Ezek kozill az egyik legfontosabb, hogy né a termékek tarolasi stabilitdsa, mert
eltavolitjuk azokat a heterociklusos vegyiileteket (elsésorban nitrogénvegyiiletek),
amelyek szilard kivalasok 1étrejottéhez €s a termék szinének romldséhoz vezetnek. Ezen
vegyliletek eltavolitasaval csokken a korr6zido veszélye, n6 a motor élettartama ¢és
elkeriilhetd az utoatalakito-katalizator mérgezése is. Ezen kiviil kornyezetvédelmi és
humdanbiologia szempontokbdl is fontos a heteroatomok eltdvolitasa, mert igy
csokkenteni lehet a motorban az égés soran keletkez6 karos anyagok (kén-dioxid,
nitrogén-oxidok, stb.) mennyiségét, illetve a rakkelt heterociklusos nitrogénvegytiletek
okozta egészségligyi kockazatot.

A hémérséklet novelésével a kéntartalom jelentdsen csokken (30. dbra), 380 °C-
on 80 bar nyomason mar sikeriilt 10 mg/kg alatti kéntartalmu terméket eldallitani. A
nyomas novelése szintén javitotta a kéntelenités hatdsfokat. Az elegyek ndvényolaj
tartalmanak a novelése kezdetben
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Hémérséklet, °C
30. abra

Kéntartalom valtozasa a hdmérséklet, nyomas és novényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h*, H,/CH: 600 Nm®/m?)

csokkentette a kéntartalmat a higité hatasnak koszonhetden, azonban 15% ndvényolaj
tartalom felett mar gatolta a kéntelenitést. Ez azzal magyarazhatd, hogy a ndvényolajjal
nagy mennyiségli oxigén atomot visziink be, és az oxigéneltavolitod reakcid kinetikailag
kedvezettebb, mint a HDS reakcio. Igy a rendszerben egy kompetitiv folyamat alakul Ki
a kén- és oxigéneltavolitd reakciok kozott a katalizator aktiv helyeiért, tovabba az
alland6é Hy/CH arény miatt kevesebb hidrogén jut egy heteroatomra.

A jelenleg szabvanyban eldirt maximalis 10 mg/kg-os hatarértéket sikeriilt
teljesiteni 80 bar nyomas, LHSV: 1,0 h™ és 0-15%-o0s nvényolaj tartalom mellett.
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7.2.3. A termékek hidegsziirhet6ségi hatarhomérsékletének értékelése

A nyomas gyakorlatilag nem befolyésolta a CFPP értékeket, ezért csak a 80 bar
nyomason eldallitott termékek esetén mutatjuk be a CFPP értékek alakulasat (31. dbra).
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31. abra
CFPP valtozasa a hdmérséklet és novényolaj tartalom fiiggvényében
(P: 80 bar, LHSV: 1,0 h*, H,/CH: 600 Nm*/m®)

A homérséklet novelésével javultak a termékek CFPP értékei, azonban a
névényolaj tartalom novelésével romlottak, mert a magasabb dermedéspontu n-
paraffinok mennyisége novekedett, amely a trigliceridekbdl keletkezik. A
dizelgdzolajok (MSZ EN 590:2009+A1:2010) mérsékelt égdvre vonatkozod nyari
mindségi eldirasait sikeriilt teljesiteni, csak 320 °C és 25% ndvényolaj tartalom mellett
nem. Ahhoz, hogy a téli mindségi eldirasok teljesithetéek legyenek, egy katalitikus
izomerizalo 1épést javaslunk.
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7.2.4. A termékek siirtiségének az értékelése

A termékek stirlisége minden esetben kisebb volt az adott alapanyagéhoz képest,

mivel az atalakitas soran kisebb szénhidrogének keletkeztek és hidrogén épiilt be a
szerkezetiikbe.
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32. abra
Siiriiség valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h", H,/CH: 600 Nm*/m?)
A termékek striisége a hémérséklet fliggvényében egy minimum gorbét ir le
(32. dbra), ami részben az aromas tartalmukkal fiigghet Ossze. Az aromas
szénhidrogének stirlisége nagyobb, mint a tobbi csoporté (adott szénatomszam esetén),
€s az aromas tartalom minimum gorbe szerint valtozik a homérséklet fiiggvényében
(29. dbra). A nyomas novelésével csOkkent a siriiség, ami a hatékonyabb
hidrogénezésnek tudhatdo be. Tovabba a novényolaj mennyiségének a ndvelése is
csOkkentette a stirtiséget, mivel a beldliik keletkez6 szénhidrogének stirtisége kisebb.
A keletkezett termékek striisége minden esetben 820 és 845 kg/m3 kozé esett,
amellyel kielégiti a szabvanyban eldirt értékeket.
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7.2.5. A termékek kinematikai viszkozitasanak (40°C) értékelése

A termékek kinematikai viszkozitdsa minden esetben csdkkent az alapanyagéhoz
képest (33. abra). A hoémérséklet és nyomas novelésével csokkent a viszkozitas, amely
annak koszonhetd, hogy a specialis hidrokrakkold reakciok soran a ndvényolaj
trigliceridjeibdl kisebb molekuldk keletkeztek, amelyeknek kisebb a viszkozitasuk.

5,5
5,3
5,1 £ =
I # 60 bar, 0% NO

B S L B 60 bar, 5% NO
47 Szabvany altal el6irt

’ maximalis érték A 60 bar, 15% NO
& © 60 bar, 25% NO

4,3

+ 80 bar, 0% NO

Kinematikai viszkozitas (40 °C), mm?/s

a1 ®m 80 bar, 5% NO
3,9 ~ A 80 bar, 15% NO
=9 @ 80 bar, 25% NO
3,7
3,5
310 320 330 340 350 360 370 380 390
Hémérséklet, °C
33. abra
Kinematikai viszkozitas valtozasa a h6mérséklet, nyomas és névényolaj tartalom
fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h™", Ho/CH: 600 Nm®/m?)
A termékek viszkozitas értékei nem minden esetben tudtak kiclégiteni a szabvany

el6irasait, azonban minden 360-380 °C-on cldallitott termék megfelel a szabvany altal
elirt hatarértékeknek (2,0-4,5 mm?/s).
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Osszefoglalas

Dolgozatunkban irodalmi 0Osszefoglalot készitettiink a motorhajtdanyagok
csoportositasardl, a bio-motorhajtéanyagok osztalyzasarol, sziikségességérdl, az
Eurépai Unido bio-hajtdéanyagokra vonatkozd torekvéseirdl, a Diesel-motorok
muikodtetésére alkalmas bio-lizemanyagokrol ¢és azok kémiajarol. Ezen kiviil
attekintettiik a kiilonb6z6 biogazolajok eléallitasara iranyuld kutatasokat és a mar
muikddo technologidkat. Bemutattuk az altalunk végzett kisérletek céljat, koriilményeit,
kiértékeltiik a kapott eredményeket a végtermékek fizikai-, kémiai- ¢és
alkalmazastechnikai tulajdonsagai alapjan.

A kisérleti eredmények értékelése soran megallapitottuk, hogy a legkedvezébb
tulajdonsagu biogazolaj - tartalmi termékeket T: 360-380 °C, P: 80 bar, LHSV: 1,0 h™*
miiveleti paraméterek, és 5 - 15%-0s névényolaj tartalom mellett nyertiik (hozam: 91-
93,5%; tobbgytirlis aromastartalom: <2,5%; kéntartalom: <10 mg/kg; CFPP: - 1 és 2 °C
kozott). Ezen kedvezd paraméterek mellett eldallitott termékek kielégitik a dizelgazolaj
termékszabvany (MSZ EN 590:2009+A1:2010) mérsékelt égovre vonatkozd nyari
mindségi eldirasait. Ahhoz, hogy a téli mindségi eldirasnak is eleget tegyiink, sziikség
van tovabbi mindségjavitd eljarasokra  (Katalitikus izomerizalasra) és/vagy
adalékanyagok hozzdadasara.

Az eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a biokomponens tartalma
dizelgazolajok egy Iépésben torténd eldallitasa (CO-processing) szamos elénnyel
rendelkezik. Ezek a kovetkezok [41]:

e az atalakitashoz elegend6 egy katalitikus 1épés;

e andvényolaj rész teljesen atalakul,
e a gazolaj rész mindsége javul (heteroatom-eltavolitas, részleges aromas telités);
e meglévo gazolaj kéntelenitd ilizem atalakitasdval meg lehet valdsitani az eljarast;

e atermékek cetanszama novelhetd, tovabbi izomerizalassal javithatoak a
hidegfolyasi tulajdonsagok;

e ezzel a technologiaval gyengébb mindségii (viszonylag kis cetanszamu, nagy
aromas-, kén-, és nitrogéntartalmui), tehat olcsobb gazolaj alapanyagokbol is
el6allithatd nagy cetanszamu (55-62; kivald égési tulajdonsagn), értékes Diesel-
motorhajtéanyag.

48



Irodalomjegyzék

=

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

BP Statistical Review of World Energy, 2011. janius

Hancsok J.: ,Korszeri motor és sugdrhajtomii iizemanyagok III. Alternativ
motorhajtoanyagok”, Veszprém Egyetemi Kiado, Veszprém, 2004, 69-70;283-
300.

Hancsok, J., Krar, M., Magyar, Sz., Boda, L., Hollo, A., Kallo, D.:
»Investigation of the production of high cetane number biogasoil from pre-
hydrogenated vegetable oils over Pt/HZSM-22/Al,03”, Microporous and
Mesoporous Materials, 2007, 101(1-2), 148-152.

Hancsok J., Baladincz J., Magyar J.: ,,Mobilitas és kornyezet”, Pannon Egyetemi
Kiado és Konyvesbolt, Veszprém, 2008, 85-97.

Krar M. — Kasza T. — Kovécs S. — Kallo D. — Hancsok J.: ,,Bio gas oils with
improved low temperature properties”, Fuel Processing Technology, 92, 886-
892. (2011)

Hancsok J. — Krar M. — Holl6 A. — Thernesz A.: Magyar Kémikusok Lapja,
61(8), 2006, 260-264.

AZ EUROPAI KOZOSSEGEK BIZOTTSAGA: ,A bioiizemanyagokra
vonatkoz6 unios stratégia”, COM(2006) 34 végleges, 2006. februar 8.

AZ EUROPAI PARLAMENT ES A TANACS 2003/30/EK IRANYELVE: ,,A
kozlekedési dgazatban a bio-lizemanyagok, illetve mas megujuld tizemanyagok
hasznalatanak elémozditasarol”, 2003. majus 8.

AZ EUROPAI KOZOSSEGEK BIZOTTSAGA: ,Jelentés a biotizemanyagok
terén elért haladasrol; Jelentés a biolizemanyagoknak ¢€s mas megujuld
iizemanyagoknak az Eurdpai Unid tagallamaiban torténd hasznalata terén elért
haladasr61”, COM(2006) 845 végleges, 2007. januar 10.

AZ EUROPAI KOZOSSEGEK BIZOTTSAGA: ,Megijuldenergia-utiterv;
Megujuldo energidk a XXI. szazadban: egy fenntarthatobb jovo éEpitése”,
COM(2006) 848 végleges, 2007. januar 10.

AZ EUROPAI PARLAMENT ES A TANACS 2009/28/EK IRANYELVE: ,,A
megujuld energiaforrasbol eloéallitott energia tamogatasarol, valamint a
2001/77/EK ¢és a 2003/30/EK iranyelv modositasarol és azt kovetd hatalyon
kiviil helyezésérdl”, 2009. aprilis 23.

Sinha, S.; Agarwal, A. K.; Garg, S.: ,,Biodiesel development from rice bran oil:
Transesterification process optimization and fuel characterization”, Energy
Conversion and Management, 49, 2008, 1248-1257.

T. Krawczyk: ,,Biodiesel — alternative fuel makes inroads but hurdle remains”,
INFORM, 7, 1996, 801-815.

Hancsok J. — Krar M. — Baladincz J. — Vuk T.: Magyar Kémikusok Lapja, 61(7),
2006, 228-235.

Hancsok, J., Krar, M.: ,,A ndvényolaj alapu motorhajtoanyag-gyartds uj atjai”,
Olaj Szappan Kozmetika, 2006, 55(1), 1-7.

Eder, B., Eder, F.: ,,A ndvényolaj mint hajtéanyag”, 2005, CSER Kiado,
Budapest (ISBN: 963 7418 58 X)

Hancsok, J., Kovéacs, F., Krar, M.: ,NoOvényolaj-zsirsav-metilészterek
kornyezetbarat el6allitasa”, Olaj Szappan Kozmetika, 2004, 53(5), 189-195.
Kiss Béla: ,,Olajnovények, ndvényolajgyartads”, Mezdgazda Kiadd, Budapest,
2006, 103.

Richard D. O’Brien: ,Fats and Oils — Formulating and Processing for
Applications”, CRC Press, New York, 2009, 28-30.

49



20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

S00-Young No: ,Inedible vegetable oils and their derivatives for alternative
diesel fuels in CI engines: A review”, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 15, 2011, 131-149.

Demirbas, A.: ,Progress and recent trends in biodiesel fuels”, Energy
Conversion and Management, 50, 2009, 14-34.

Maher, K. D.; Bressler, D. C.: ,Pyrolysis of triglyceride materials for the
production of renewable fuels and chemicals”, Bioresource Technology, 2007,
98, 2351-2368.

Dupain, X.; Costa, D. J.; Schaverien, C. J.; Makkee, M.; Moulijn, J. A.
,,Cracking of a rapeseed vegetable oil under realistic FCC conditions”, Applied
Catalysis B: Environmental, 2007, 72, 44-61.

Nohair, B.; Especel, C.; Marécot, P.; Montassier, C.; Hoang, L. C.; Barbier, J.:
,Selective hydrogenation of sunflower oil over supported precious metals”, C.
R. Chimie, 2004, 7, 113-118.

Jovanovic, D.; Radovic, R.; Mares, L.; Stankovic, M.; Markovic, B.: ,Nickel
hydrogenation catalyst for tallow hydrogenation and for the selective
hydrogenation of sunfower seed oil and soybean oil”, Catalysis Today , 1998,
43, 21-28.

Nohair, B.; Especel, C.; Lafaye, G.; Marcécot, P.; Barbier, J.: ,Palladium
supported catalysts for the selective hydrogenation of sunflower oil”, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 2005, 229, 117-126.

Kubi¢kova, l.; Snare, M.; Erdnen, K.; Miki-Arvela, P.; Murzin, D. Y.:
,Hydrocarbons for diesel fuel via decarboxylation of vegetable oils”, Catalysis
Today, 2005, 106, 197-200.

Huber, G. W.; O’Connor, P.; Corma, A.: ,Processing biomass in conventional
oil refineries: Production of high quality diesel by hydrotreating vegetable oils in
heavy vacuum oil mixtures”, Applied Catalysis A: General, 2007, 329, 120-129.
Bielansky, P.; Weinert, A.; Schonberger, C.; Reichold, A.: ,,Catalytic conversion
of vegetable oils in a continuous FCC pilot plant”, Fuel Processing Technology,
92, 2011, 2305-2311.

Hu, E.; Xu, Y.; Hu, X.; Pan, L.; Jiang, S.: ,,Corrosion behaviors of metals in
biodiesel from rapeseed oil and methanol”, Renewable Energy, 37, 2012, 371-
378.

Kim, S.; Dale, B. E.: ,Life cycle assessment of various cropping systems
utilized for producing biofuels: Bioethanol and biodiesel”, Biomass and
Bioenergy, 2005, 29, 426-4309.

Huber, G. W.; O’Connor, P.; Corma, A.: ,,Processing biomass in conventional
oil refineries: Production of high quality diesel by hydrotreating vegetable oils in
heavy vacuum oil mixtures”, Applied Catalysis A: General 329, 2007, 120-129.
Nohair, B.; Especel, C.; Marécot, P.; Montassier, C.; Hoang, L. C.; Barbier, J.:
,,Selective hydrogenation of sunflower oil over supported precious metals”, C.
R. Chimie, 2004, 7, 113-118.

Jovanovic, D.; Radovic, R.; Mares, L.; Stankovic, M.; Markovic, B.: ,Nickel
hydrogenation catalyst for tallow hydrogenation and for the selective
hydrogenation of sunfower seed oil and soybean oil”, Catalysis Today , 1998,
43, 21-28.

Nohair, B.; Especel, C.; Lafaye, G.; Marcécot, P.; Barbier, J.: ,Palladium
supported catalysts for the selective hydrogenation of sunflower oil”, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 2005, 229, 117-126.

50



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

Krar, M.; Hancsok, J.: ,Novényolajok kémiai atalakitasanak vizsgélata”,
»Alternativ  motorhajtéanyag-komponensek  eldallitisa  és  vizsgalata”
témateriilet, (VIKKK 17491-016-1/111), Veszprém, 2007. junius 1.

Krar, M., Hancsok, J.: ,Novényolajok katalitikus hidrogénezése ¢és
izomerizalasa n-/i-paraffinokka”, MTA Kémiai Tudomanyok Osztalya, Katalizis
Munkabizottsag Eldadoi Ulése, Veszprém, VEAB Székhaz, 2007. oktober 18.
Krar, M., Hancsok, J.: ,Novényolajok oxigéneltavolitasdnak vizsgalata”,
Miiszaki Kémiai Napok’06, Veszprém, 2006. aprilis 25-27, Kiadvany, (ISBN
963 9495 86 7), 61.

Kubi¢kova, l.; Snédre, M.; Erdnen, K.; Maiki-Arvela, P.; Murzin, D. Y.:
,Hydrocarbons for diesel fuel via decarboxylation of vegetable oils”, Catalysis
Today, 2005, 106, 197-200.

Krar, M., Hancsok, J., Kasza, T., Toth, Cs.: ,,NOovényolaj-tartalmiu gazolajok
heterogénkatalitikus atalakitasdnak vizsgalata”, Miuszaki Kémiai Napok’08,
Veszprém, 2008. aprilis 22-24., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-36-5), 37-42.
Toth, Cs.; Baladincz, P.; Hancsok, J.: ,,Production of Biocomponent Containing
Gas Oil with the Coprocessing of Vegetable Oil-Gas Oil Mixture”, Springer, 13
August 2011

Krar, M.; Thernesz A.; Toth, Cs.; Kasza T.; Hancsok, J.: ,Investigation of
catalytic conversion of vegetable oil/gas oil mixtures”, Silica and Silicates in
Modern Catalysis, 2010: 435-455 ISBN: 978-81-7895-455-4.

Templis, Ch.; Vonortas, A.; Sebos, I.; Papayannakos, N.: ,,Vegetable obil effect
on gasoil HDS in their catalytic co-hydroprocessing”, Applied Catalysis
B:Environmental, 104, 2011, 324-329.

Krar, M.; Kasza, T.; Toth, Cs.; Hancsok, J.: ,,Conversion of sunflower oil
containing gas oil fractions to fuel blending components via -catalytic
hydrogenation”, 13th Nordic Symposium on Catalysis, 5-7 October, 2008,
Goteborg, Sweden

Kumar, R, Rana, B.S., Tiwari, R., Verma, D., Kumar, R. Joshi, R.K., Garg,
M.O., Sinha, A.K.: ,,Hydroprocessing of jatropha oil ant its mixtures with gas
o0il”, Green Chem. 2010, 12, 2232-2239.

Tiwari, R., Rana, B.S., Kumar, R., Verma, D., Kumar, R., Joshi, R.K., Garg,
M.O., Sinha, A.K.,. ,Hydrotreating and hydrocracking catalysts for processing
of waste soya-oil and refinery-oil mixtures. Cat. Commun”. 2010, 12, 559-562.
Sebos, 1., Matsoukas, A., Apostolopoulos, V., Papayannakos, N., ,.Catalytic
hydroprocessing of cottonseed oil in petroleum diesel mixtures for production of
renewable diesel”. Fuel 2009, 88, 145-149

Simacek, P., Kubicka, D., »Hydrocracking of petroleum vacuum distillate
containing rape seed oil: evaluation of diesel fuel”. Fuel 2010, 89, 1508-1513.
Huber, G. W.; Corma, A.: ,,Synergies between Bio- and Oil Refineries for the
Production of Fuels from Biomass”, Angewandte Chemie, 2007, 46, 7184 —
7201.

Téth, Cs.; Baladinez, P.; Kovacs, S.; Hancsok, J.: ,,Producing clean diesel fuel
by co-hydrogenation of vegetable oil with gas oil”, Clean Technologies and
Environmental Policy (2011) 13:581-585

Toéth Cs., Baladincz, P., Hancsok, J.: ,,The effect of the sulphur content of the
feedstock on the co-processing of gas oil — vegetable oil mixture”, Interfaces’11,
Sopron, 2011. szeptember 28-30., pp. 10.

Toéth, Cs., Baladincz, P., Hancsok, J.: ,,Az alapanyag aromastartalmanak hatasa
novényolajgazolaj elegyek egyiittes feldolgozéasara”, Miiszaki Kémiai Napok

51



53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

2011, Veszprém, 2011. aprilis 27-29., Kiadvany (ISBN 978-615-5044-07-6), 46-
51.

Kovacs, S., Thernesz A., WahIné-Horvath, 1., Hancsok, J.: ,,Fuel production by
hydrotreating of triglycerides on NiMo/Al,O; catalyst”, XIX International
Conference on Chemical Reactors, CHEMREACTOR-19, Ausztria, Bécs, 2010.
szeptember 5-9., Abstracts CD PP-I11-31. 496-497.

www.nesteoil.com

Jakkula, J., Niemi, V., Nikkonen, J., Purola, V.-M., Myllyoja, J., Aalto, P.,
Lehtonen, J., Alopaeus, V.: ,,Process for producing a hydrocarbon component of
biological origin”, EP 1396531 A2, 2004.03.10
http://www.freepatentsonline.com/EP1396531B1.html

Letoltés datuma: 2011-09-24

Linnaila, R.: ,,Status of Neste Oil’s biobased NExBTL diesel production for
20077, SYNBIOS Conf., Stockholm, 2005. majus 19.

Mikkonen, S.: ,Current and future plans”, 6th International Downstream
Technology Conference & Exhibition, Genova, 2005. marcius 9-10.

Mikkonen, S.: ,New Biofuel Technology Developments”, IFQC Biofuels
Technology & Policy Briefing”, Briisszel, 2005. méajus 26.

Jakkula, J., Niemi, V., Nikkonen, J., Purola, V.-M., Myllyoja, J., Aalto, P.,
Lehtonen, J., Alopaeus, V.: ,,Process for producing a hydrocarbon component of
biological origin”, EP 1396531 A2, 2004.03.10.

Jakkula, J., Niemi, V., Nikkolen, J., Purola, V.-M., Myilyoja, J., Aalto, P.,
Lehtonen, J., Alopaeus, V.: ,,Process for producing a hydrocarbon component of
biological origin”, US 2004/0230085 A1, 2004. november 18.
http://www.nestejacobs.com/default.asp?path=111,360,13763,13777,13829
Letoltés datuma: 2011-09-24
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1;41:540;1259;1261;16768;18120
Letoltés datuma: 2011-09-24
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1:;41;540;17988;17998;17999
Letoltés datuma: 2011-09-24
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1:;41;540;1259;1260;9644:;10097
Letoltés datuma: 2011-09-24

Holmgren, J.: ,,Opportunities for Biorenewables in Oil Refineries”, 1st
International Biorefinery Workshop, USA, Washington DC, 2005. jalius 20-21.
Peckham, J.: ,,LENI, UOP Announce ’Green-Diesel’ Project in Europe; ’2nd-
Generation’ Biofuels Grabbing Refiner Interest”, Diesel Fuel News, 2007, 11(7),
4pp

Marinangeli, R. és munktdrsai (Marker, T., Petri, J., Kalnes, T., McCall, M.,
Mackowiak, D., Jerosky, B., Reagan, B., Nemeth, L., Krawczyk, M., Czernik,
S., Elliott, D., Shonnard, D.): ,Opportunities for Biorenewable in Oil
Refineries”, Final Technical Report, 60 oldal

Peckham, J.: ,Dieseclization Could Boom, But Not Unless Fuel Falls Below
Gasoline”, Diesel Fuel News, 2007, 11(7), 2pp

Petri, J.A., Marker, T.L.: ,Production of diesel fuel from biorenewable
feedstocks”, US 2006/0264684 A1, 2006. november 23.

Anumakonda, A.: ,,Bio-Renewable Fuels: Green Diesel”, California Biomass
Collaborative 4th Annual Forum”, USA, Sacramento, 2007. marcius 27-28.
Faraci, G., Pereg, C., Faraci, G., Perego, C.: ,JIl Processo Green Diesel di
UOP/Eni”, Eni Divisione Refining & Marketing — Centro Ricerche di Novara,
Olaszorszag, Roma, 2007.majus 9.

52


http://www.nesteoil.com/
http://www.freepatentsonline.com/EP1396531B1.html
http://www.nestejacobs.com/default.asp?path=111,360,13763,13777,13829
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1;41;540;1259;1261;16768;18120
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1;41;540;17988;17998;17999
http://www.nesteoil.com/default.asp?path=1;41;540;1259;1260;9644;10097

73.

74.
75.

76.

77.

78.

79.

80.

Anon: ,Process incorporates renewables as part of refining operations”,
Hydrocarbon Processing, 2006, 11, 33.

Costa, P.R.: , Increasing biodiesel production” PTQ Biofuels, 2007, 32-33.
Peckham, J.: ,,Brasil Turns to Refinery-Hydroprocessed Biodiesel to Overcome
Quality Problems With Ester Blends”, Diesel Fuel News, 2006, 10(12), 9.
Peckham, J.: ,,Petrobras: Refinery Hydrotreated Biodiesel "More Ecomomical’
Than Conventional Esterified Biodiesel”, Diesel Fuel News, 2007, 11(7), 1pp.
Pinto, A.F.: ,,A first look at H-Bio process”, World Refining & Fuels
Conference, Brazilia, Rio de Janeiro, 2006. augusztus 1-3.

Gomes, J.R.: ,,Vegetable oil hydroconversion process”, US 2006/0186020 Al,
2006. augusztus 24.

Stephen J.M.: ,,Co-processing diesel fuel with vegetable oil to generate a low
cloud point hybrid diesel biofuel”, Chevron U.S.A. Inc., 2010. aprilis 8.

R. Baum: , Microalgae are Possible Source of Biodiesel Fuel”, Chem.&Eng.
News vol. 72, 1994, 28-29.

53



Mellékletek

54



Nyersanyagok ( B i 0 m a S S z a )
Elsodleges|  Kinyerés Fermenticié Biogaz=clddllitas Termokémiai eljarasok
dtalakitas
A : [ |
Szénhidratok
Kizbensé g i el Szintézisgaz N
termékek (Bmg“) (Bml‘“j [ H,/CO/CO,
< A I
' A v v v
Masod!agos T || Hidro- Vizgdzbs reformalas/ Kémiai szintézisek CO-italakitas, Elektromos
dtalakitds ALCSZIETCZES| ginezis |4 clgazositas CIIAL RZHICAIR 1 géztisztitis aram-el6allito

Hajto-
anyagok

y
Novény-
olai

lajok

@intctikus koolaj (F.-'D

b 5

Hidrogénezés/
hidrokrakkolés

e 91

ehezebb Miskia zmtmkus benzi
lkoholok / \ "¢ gizolaj*

A A
g (Hidrogé,g (ﬁoel’ektromoa
aram

NOME: Névenyolaj-zsirsav-metilészterek (MSZ EN 14214/2004)
F.-T.: Fischer-Tropsch
* Nagy izoparaffin-tartalma benzin, gizolaj, alapjolaj stb.

1. melléklet

Motorhajtéanyagok eléallitasi lehet6ségei biomasszabél
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2. melléklet
Novényolajok és zsirok jellemzé zsirsavosszetétele

Zsirsav’

Zsir/olaj C8:.0 i i , , , , , , C20:0 C20:1

c10°0 C12:0 C14:.0 C16:0 Cl6:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C22:0 C221
Repceolaj - - 2-4 2-5 0,2 1-2 10- 85~ | 5-28 4-10 1-9 0,0-60
Napraforgoolaj | - - - 4-9 - 3-6 14-98" | 0,5-25 0,0-03 [00-1,4 |-
Szbjaolaj - - 0,3 7-11 0-1 3-6 22-34 49-60 2-11 0-10 -
Koékuszolaj 9-19 44-51 13-18 7-10 - 1-4 5-8 1-3 - - -
Palmamagolaj 5-11 45-52 14-19 6-9 0-1 1-3 10-18 1-2 - 1-2 -
Palmaolaj - - 1-6 32-47 - 1-6 40-52 2-11 - - -
Safranyolaj - - - 5,2 - 2,2 76,3 16,2 - - -
Mogyordolaj - - 0,5 6-11 1-2 3-6 39-66 17-38 - 5-10 -
Gyapotmagolaj | - - 0-3 17-23 - 1-3 23-41 34-55 - - 2-3
Kukoricaolaj - - 0-2 9-19 1-2 1-4 26-50 34-56 - - 0-2
Lenmagolaj - - 0,2 5-9 - 0-5 9-29 8-29 45-67 - -
Mustarolaj - - - 3,0 - 1,5 15-60 12 5-10 - 10-60
Tokmagolaj - - - 7-13 - 6-7 24-41 46-67 - - -
Oliva olaj - - - 7-16 - 1-3 64-85 4-15 0,5-1 - -
Faggyt - 0,2 2-3 25-30 2-3 21-26 39-42 2 - 0,4-1 0,3
Diszn0251r - - 1 25-30 2-5 12-16 41-51 4-22 - - 2-3

a zsirsavak jelolésében az els6 szdm a sz€énatomszamot, mig a masodik a telitetlen kotéseket jeloli
Uj ndvényfajta céliranyos nemesitéssel
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