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Kivonat

A mobilitds a fenntarthatdo fejlddés egyik alapvetd pillére, igy a mai modern
tarsadalmunk szdmara fontos annak megdrzése. Napjainkban azonban az ehhez
sziikséges energiat foként a fosszilis energiahordozokbol nyert munkabol fedezik. A
koolajkészletek kimeriilése, a kdolajtol illetve az import energiahordozoktdl vald
fiiggdség mérséklésének €s a nagymértékli kdrnyezetszennyezés csokkenésének igénye
a figyelmet az alternativ energiahordozdkra irdnyitotta, azokon beliil is a bioeredetii
energiahordozok kifejlesztését és alkalmazasba vételét tette sziikségessé.

Az alternativ motorhajtéanyagok kdzé tartoznak a biomasszabdl, mint allandéan
megujulo, illetéleg megujithatd energiaforrasbol eldallithatd biomotorhajtdéanyagok.
Ezek gyartdsa, taroldsa, szallitdsa és felhasznalasa sordn kisebb a kérosanyag
kibocsatas, mivel a felhasznalas soran keletkez6 CO, nem terheli a kGrnyezetet, mert az
a novények fotoszintézise soran azokba ismét beépiil. Igy kisebb mértékben terhelik a
kornyezetet, mint a fosszilis energiahordozokbol elddllitott motorhajtéanyagok
hasznalata. A novényolajok dnmagukban, talakitas nélkil nem, illetve csak koltséges
gépjarmii 4talakitdsok utjan alkalmazhat6ak motorhajtdanyagként. A napjainkban
elterjedten felhasznalt novényolajokbdl atészterezéssel eldallitott biodizelek szamos
hatranyos tulajdonsaggal rendelkeznek (pl. hidrolizisre valdé hajlam, rossz oxidacios
stabilitds, magas ar stb.). Ezért fontos mas kémiai uton vald atalakitdsi lehetdségek
kutatasa, példaul a hidrogénezésé. Ekkor a trigliceridekb6l oxigéneltavolitassal n-
paraffinokban dus termékelegy allithatdo eld, mely kitlind dizelgazolaj
kever6komponens.

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

Megallapitottuk, hogy a kisérletek soran a legkedvez6bb tulajdonsaga biogazolaj
- tartalmd termékeket T: 360-380 °C, P: 80 bar, LHSV: 1,0 h™ miiveleti paraméterek, és
5 - 15%-o0s novényolajtartalom mellett nyertik (hozam: 91-93,5%; tobbgytiris
aromastartalom: <2,5%; kéntartalom: <10 mg/kg; CFPP: - 1 és 2 °C kozott). Ezek a
termekek kielégitik a dizelgazolaj termékszabvany (MSZ EN 590:2009+A1:2010)
mérsékelt égdvre vonatkozd nyari mindségi eldirasait.

Kulcsszavak: biogazolaj, bio-motorhajtdéanyag, heterogén Kkatalitikus hidrogénezés,
dizelgézolaj
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Roviditések jegyzéke

CFPP
FAME
FCC
GO
HDO
HDS
HVO
LHSV
NO
NOME
RME

— ,,Cold Filter Plugging Point” — Hidegszlirhetéségi hatarhdmérséklet

— ,Fatty Acid Methyl Ester” — Zsirsav-metilészter

— Fluid Catalytic Cracking” — Fluidkatalitikus krakkolas
— Gazolaj

— ,Hydrodeoxigenation” - Hidrogénez6 oxigéneltavolitas
— ,Hydrodesulphurization” — Hidrogénez6 kéneltavolitas
- ,Heavy Vacuum Qil” — Nehéz vdkuum gézolaj

— ,Liquid Hourly Space Velocity” — Folyadékterhelés

— NOvényi olaj

— Novényolaj-zsirsav-metilészter

— Repceolaj-zsirsav-metilészter



1. Bevezetés

A fosszilis energiahordozok (készén, késébb foldgaz, kdolaj) a modern emberi
civilizécié mozgatorugdi mar az ipari forradalom éta. A vildg energiasziikséglete
folyamatosan novekszik (1. abra), habar a koolajkészletek Kkifogyoban vannak [1].
Ahhoz, hogy a fenntarthat6 fejlédéshez hozzajarulva a mobilitast biztositsuk, sziikség
van az alternativ motorhajt6anyagok kutatasara, kifejlesztésére.
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1. &bra
A koolajfelhasznalas valtozasa a vilagban

Az alternativ energiahordozok lehetnek megujulok és megujithaték. A meguajuld
energiaforrasok kozé tartozik a nap-, szél-, viz- és geotermikus energia, mig
megujithatd forrasnak szamit az allati és novényi eredetli biomassza, a mikrobiologiai
reakciok ¢és az izomerd. Ezek koziil a biomasszabol valdo motorhajtoanyag el6allitds az
egyik legfontosabb kutatasi irany napjainkban.

Az alternativ energidk, energiahordozok kutatdsdnak masik, igen jelentds
mozgatorugdja a kornyezetvédelem, hiszen a kdolaj alapti motorhajto-, tiizels- és
fitéanyagokbol szarmazik a CO, €és mas Uveghdzhatdsi gazok emisszidjanak igen
jelent6s hanyada. A ndvényolajok és szarmazékaik motorhajtdanyaggé valo atalakitésa,
majd felhasznaldsa soran kevesebb karosanyag keriil a légkorbe, s6t biologiailag
kdnnyen lebonthatdak.

Jelenleg az Eur6pai Unidban és a legtobb helyen a vilagon, a dizelgazolajokban
hasznalt biokomponens, a biodizel, amely sok hatranyos tulajdonséggal rendelkezik.
Ezért szamos kisérlet indult olyan masodik generacids biokomponensek kifejlesztésére,
amelyek a novekvo minéségi és mennyiségi igényeket Kielégitik. A vizsgalt eljarasok
koziil a triglicerid tartalmu alapanyagok hidrogénezése igérkezik a legkedvezébbnek.

Tudoményos Diakkdéri Munkénk célja masodik generécios, biokomponenst
tartalmaz6 dizelgazolaj eléallitasanak vizsgalata volt. Kutatd munkank soran gazolaj és
novényolaj kiillonb6z6 aranyt elegyeinek katalitikus hidrogénezé atalakitasara
végeztiink kisérleteket olyan biogazolaj tartalmu dizelgazola;j eléallitasa céljabol, amely
a termékszabvanynak megfeleléen alkalmas Diesel - motorok miikddtetésere.
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2. Irodalmi 6sszefoglalo
2.1. Motorhajtbanyagok csoportositasa

A motorhajtéanyagokat tobb szempont alapjan csoportosithatjuk. Ezek a
kovetkezok [2]:
e jarmimeghajtasok szerint:
o Otto-motorok
0 Diesel-motorok
o0 elektromotorok stb.
e eredet szerint:
0 kimerithetd energiahordozokbol kinyerhetdk, illetéleg eldallithatok
0 megujithaté energiahordozokbdl eléallithatok, illetdleg kinyerhet6k
(biomassza eredetii bio-hajt6anyag)
0 megujuld energiaforrasokbol eldallithatok
e elterjedés szerint:
0 hagyomdanyos motorhajtéanyagok (kdolaj eredetiiek)
o alternativ motorhajtéanyagok.
Alternativ.  motorhajtéanyagoknak 6nkényes meghatarozds alapjan azokat a
hajtéanyagokat nevezziik, amelyek nem a k6olaj feldolgozasabol szarmaznak. A 2. dbra
mutatja a bio-motorhajtéanyagok helyét a motorhajtdanyagok eredetik szerinti
osztéalyzasaban [2].

Motorhajtéanyagok
Hagyomanyos Alternativ Hagyomanyos-+

kéolaj eredetiiek

, Alternativ
e Motorbenzinek
e Dizelgazolajok l

. o ¢ Motorbenzin-
foszilis megujulé  megujithatd etanol elegyek

. . e NOME-
(ami nem tartézik a dizelgazolaj

hagyoméanyosba) / elegyek

e Dizelgazolaj
elegyek
) » e Dizelgazolaj-
Bio-motorhajtéanyagok etanol emulziok

e Bio-ETBE, sth.
2. dbra A motorhajtéanyagok elterjedés szerinti csoportositasa



2.2. Bio-motorhajtéanyagok osztalyzasa

Az 1. tablazat [3] a bio-motorhajtéanyagok osztalyzasat mutatja felismerésik,
eléallitasuk és (varhatd) alkalmazasba vételiik idérendje szerint. Ezek biomasszabodl
valo elballitasi utjat, és rendszerét szemlélteti az 1. melléklet [3,4,6].

1. téblazat
Bio-hajtéanyagok osztalyozésa felismerésiik és alkalmazasba vételiik idérendje szerint
GENERACIO
elso masodik harmadik negyedik
= bioetanol 9 | = biogazolajok = szintetikus bio-motor- = biohidrogén «e
« nivényolajok (trigliceridek hajtéanyvagok » szintetilus
hidrogénezése és szintézisgazbol biometan J;
% izomerizalisa) bl e
v 3 S| AR KK * biometanol ¢
1"1. % ,:*’Ir w = szintetikus b.entzili és S0
“1,4*«' JEL SUR AL AR gz’lz!)laj lfapzirl:isi bio-} « bio elektromos
» biodizelek » bioetanol ligno- olajok hidrokrakkolasa) aram (kozvetett
cellulozbal o madon energia-
* biobutanol ¢ A A e telepekhez)
- s * bio-parathinok o+ o-valero-lakt
!)})\' szénhidratokbol grvalero-taxton
# | » biokomponensek s
» eldozdek + kdolaj molekula-alkotoként . . 3:?3“
alapi hajto- » biometan ¢ R A ) A o I ST tek
. " L < ¢, * mégnem ismertek
anyagok elegyei | (biogiz) <8¢ |, dimetil-éter (DME) & & = "5

2.3. Bio-motorhajtoanyagok szukségessége és jelentésége

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

A
orszagaiban

a kéolajkészletek kimeriilében vannak,

a kdolajkészletek a vilagban egyenldtleniil oszlanak el,

a bio-motorhajtéanyagok kifejlesztésével csokkenne az importfliiggdség
¢s a kdolajtol valo fliggdség,

a kdolaj-arvaltozasok periodikusan ismétlodoek, ugrasszertiek,
kdrnyezetvédelmi és humanbiologiai okok (iiveghazhatas, savas esok,
magaslégkori és foldfelszini 6zonproblémak),

a teljes életciklus alatti kisebb a CO,-kibocsatas,

a jobb mindség illetve a kisebb bekerllési koltség igénye, stb.

bio-motorhajtéanyagok felhasznaldsara vald torekvés az Eurdpai Unio

jelentdssé  valt, koszonhetéen az  Eurdpai Unidé  eldrelatd

energiapolitikdjanak.
Az Eurdpai Uniora — ahogy Magyarorszagra is — a dizelizacio folyamata
jellemz6. A 3. abra [1] alapjan megallapithatjuk, hogy a névekvé motorhajtéanyag



felhasznalds mellett aranyaiban egyre nagyobb az igény a kozép desztillatumra a
konnyt desztillitumhoz képest. Ez aldl Kivételt képez példaul az USA, hiszen ahogy azt
a 4. abra is mutatja, aranyaiban ott tobb kdnnyi desztillitumot hasznalnak fel éves
szinten, mint az Europai Unioban.
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3. abra
Az Eurépai Unié konnyii- illetve nehéz desztillatum fogyasztasanak valtozésa

USA EU

* reptil6- és motorbenzin
** jet, dizelgazolaj, tiizel8olaj

B Konnyd desztillatum *

W Kozep desztillatum **

) 4. dbra
Eszak-Amerika illetve az Eurdpai Uni6 2010. évi
konnyi- illetve kozép desztillatum fogyasztasa

Mindezek alapjan megallapithato, hogy az Eurdpai Unidban fontos kerdéssé valt
olyan biokomponens tartalmi motorhajtdanyagok fejlesztése, amely alkalmas
dizelmotorok miikodtetésére.



2.4. Europai Unio torekveései

Az Europai Unio célul tiizte ki, hogy csokkentse az liveghazhatast okozé gazok
Kibocsatasat, 6sztondzze a kozlekedésben hasznalt fosszilis eredeti Uzemanyagok
helyettesitéset, diverzifikalja az Uzemanyag-ellatasi forrasokat, illetve tdmogatja olyan
anyagok kifejlesztését, amelyek képesek hosszu tavon helyettesiteni a fosszilis eredetii
termékeket. Ennek keretében az EU tdmogatja a biolzemanyagok kutatasat, fejlesztését
és felhasznélasat [7].

A motorbenzin és dizelgazolaj termékszabvanyok méar 2000-t61 megengedik a
biokomponensek bekeverését. A ma érvényben 1év6 szabvanyok (motorbenzinre az
MSZ EN 228:2009, dizelgdzolajra az EN 590:2009 +A1:2010) ezek konkrétan
meghatarozzak a bekeverheté biokomponensek tipusat és maximalis hatéarértékét.
(motorbenzinek esetén 2011.07.01-t61 legfeljebb 3,7 m/m% oxigéntartalom, legfeljebb
10 v/Iv% etilalkohol tartalom, dizelgazolajok eseten legfeljebb 7 v/v% biodizel (FAME)
tartalom)

Az Eurdpai Parlament és a Tanacs a 2003/30/EC iranyelvében nyilatkozik a
biolzemanyagok, illetve mas megujuld Uzemanyagok kozlekedési agazatban vald
hasznalatanak tdmogatésarol. A Direktiva célja, hogy a tagallamokban a hagyomanyos
motorhajtdanyagok helyettesitésével hozzajaruljon olyan feladatok megvaldsitaséhoz,
mint példaul az éghajlatvaltozassal kapcsolatos kotelezettségvallalasoknak vald
megfelelés és a megujuld energiaforrasok alkalmazéasanak dsztonzése [8].

A 2003/30/EK iranyelv elbirja, hogy 2005. december 31-re a tagallamok piacan
lévé minden kozlekedési céli motorbenzin illetve dizelgazolaj - energiatartalomra
vonatkozdan - legaldbb 2% biolizemanyagot tartalmazzon. Ezt az ajanlott mennyiséget
2010. december 31-re 5,75 e%-ban hatarozta meg. Az eldirasok barmely bio-
motorhajtdanyaggal teljesithetéek, de a bekeverés utan is ki kell elégitenie a
motorhajtéanyagnak az aktudlis érvenyben 1év6 szabvanyok el6irasait [8]. Az ezeket
kovetd, 2007-ben tett kinyilatkoztatasoknak megfeleléen, az Europai Unidé 2020-ra 10
e%-ban rogzitette a bio-motorhajtdanyagok részaranyéat energiatartalomra vonatkoztatva
[8,10].

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

A biolizemanyagok iranti kereslet élénkitése

A kornyezeti eldnyok kiaknazéasa

A biolizemanyagok termelésének es forgalmazasanak fejlesztése
A nyersanyagbazis szélesitése

A kereskedelmi lehetdségek javitdsa

A fejlédo orszagok tdmogatasa

A Kkutatas és fejlesztés tAmogatésa

NogakrowdpE

A hetedik pontban a Bizottsag ,kiemelt els6bbséget biztosit” a masodik
generacios biolizemanyagokkal kapcsolatos kutatasoknak [7].

Az Eurdpai Parlament és a Tanacs 2009/28/EK iranyelve a biolizemanyagokra
és a folyékony bio-energiahordozdkra vonatkozéan fenntarthatdsagi kritériumokat
allapit meg. Szerepel benne tobbek kozott, hogy milyen foldteriiletrél szarmazod



nyersanyagok hasznalhatoak ezek eléallitdsara. Ezen kiviil célként jelenik meg, hogy a
jelenlegi biolizemanyagok és a folyékony bio-energiahordozdk hasznalatabol eredd
minimum 35%-0s (veghdzhatdst gazkibocsatas-megtakaritas 2017. januér 1-jétél
legalabb 50%-ra emelkedjen. A Bizottsag 2012-t61 kétévente jelentést tesz az Eurdpai
Parlamentnek és a Tandcsnak azokrol a nemzeti intézkedésekrdl, amelyeket a
fenntarthatosagi kritériumoknak valé megfelelés, és a talaj, viz, illetve levegd
védelmeében hozott [11].

2.5. Diesel-motorok bio-motorhajtéanyagai
2.5.1. Novényolajok

A novényolajok — mint azt méar korabban lathattuk (1. tablazat) — alkalmasak
Diesel-motorok miikodtetésére. Rudolf Diesel az 1900-as parizsi vilagkiallitason
ongyulladd  bels6égésii  motorjanak  bemutatdsdhoz ~ mogyoroolajat  hasznalt
hajtéanyagként, és kijelentette, hogy ,,A ndvényi olajok motorhajtéanyagként valo
alkalmazasa ma még jelentéktelennek tiinhet, de ezek az olajok az idék folyaman olyan
fontossa valhatnak, mint amilyen napjainkban a kdolaj- és a kdszénkatrany termékek”
[7-13].

A novényolajok f6 alkotdi tobb mint 95%-ban a trigliceridek (5. &bra, 6. abra).
A trigliceridek egy haromértékii alkoholnak, a glicerinnek kiilonb6z6 zsirsavakkal
alkotott észterei. A zsirsavak egy vagy tobb kettdskotést tartalmaznak. Az eltérd fajtaju
novényekbdl nyert olajok nagyrészt azonos egyedi zsirsavakbol épilnek fel, és csak az
egyes zsirsavak részaranyaban térnek el egymastdl (2. melléklet). A nyers ndvényolaj
triglicerideken kivul tartalmaz még szabad zsirsavakat, azok oxidaciés termeékeit,
foszfatidokat, vitaminokat, vizet, mono- és diglicerideket, szinezékeket, szabad
cukrokat, gliikolipideket, szénhidrogéneket, gyantékat, szterolokat, viaszokat, iz- és
szaganyagokat, oxidaciot katalizalé fémeket, stb. [2, 14-16].

O

CHz—o—u—CHZ—ECHZ—)Gj—CHZCH—fCH2—)70H3
0

CH—o—u—CHZ—ECHﬁG—CHZCH—&CHﬁ;CHS
0

CHz—o—|cl—cH2—(—cHﬁG—CHZCH—H:Hﬁﬂ:H3

5. abra
Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula) szerkezeti
képlete
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6. dbra

Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula) sematikus
térbeli modellje

Az egyes magvak olajtartalma kulénbdzik egymastdl, illetve ahogy azt a 2.
tablazat mutatja, a kinyert olajok fizikai-kémiai jellemz6i is. Az egyes névényi olajok
eltérd tulajdonsagainak oka foként a kiilonboz6 molekulaszerkezetekben keresendd. A
kettdskotések csokkentik a molekulak hé- és oxidacios stabilitasat, az észtercsoportok
pedig koénnyen hidrolizalnak viz jelenlétében, tehat alkotdelemeire bomlanak az
észterek. Mindkét esetben keletkeznek savak illetve gyantdk, amik a szerkezeti
anyagokat korrodaljak. Az igy keletkezett korr6zids termékek és a gyantak emellett
Leltomitik” a csévezetékeket [2, 16, 17].

A novényolajgyartds az olajmagvak elokezelésével kezdddik. Aszerint, hogy
milyen fajta magbol szeretnénk az olajat kinyerni, illetve, hogy uténa sajtolni vagy
extrahalni fogjuk, az egyes eclokészitési miiveletek is valtoznak. Az olajkinyerés
sematikus folyamatabrajat a 7. abra mutatja [18].
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2. tablazat
Kiilonb6z6 novényolajok fizikai-kémiai jellemzéi
F |8 'z 'z =) < —
) s | E=| 3 | % S s | Z
Jellemzdk O B = S, S £ =4 e
& 5 ° R = = g ]
o g n o o ®
gl‘f:rr‘;ieg’ 15 C%on | 5915 | 0,925 | 0,030 | 0,020 | 0920 | 0925 | 0,933
Lobbanéspont, 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*
viszkozitds, 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,
my KOH/g 175 190 192 190 - 195 192
Futoérték, MJ/kg 40,5 39,8 39,7 40,0 35,0 39,7 39,5
Cetdnszam 44-51 | 33-35 38,5 - 42 - -

*22 mm?/s 56°C-on

L Mag” —> Hajalds > Apritds
elékészitése

—>{ Kondicionalas

—> Préselés —>

Apritas | —> Extrakci6 —» Beparlas

Héj

Sziirés

!

Préselt olaj

Darakezelés

I

Dara Extrah

alt olaj

7. &bra

Nyalkatlanitas

NYERSOLAJ

Az olajkinyerés sematikus folyamatabraja

2.5.2. Novényolajok mint motorhajtéanyagok

A novényolajokat magukban és dizelgazolajokba keverve

dizelgazolajat helyettesitd motorhajtdoanyagként alkalmazni.
azonban szamos olyan tulajdonsaga van, amely gondokat okozott a hajtéanyag-ellatd

is prébaltak
A novényolajoknak

rendszerekben illetve a Diesel-motorokban, és Uzemeltetési nehézségek léptek fel.

Els6ként megvizsgalva a novényolaj (5. abra), illetve a dizelgazolaj atlagos
molekulaszerkezetét (8. &bra), lathatd, hogy el6bbi molekulatomege jelentésen
nagyobb, legaldbb haromszorosa az utobbinak, emellett pedig ahogy mar korabban is
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megemlitettiik, a ndvényolaj molekuldk legalabb egy kett6skotést, illetve
észtercsoportot tartalmaznak. Ebb6l adodoan a novényolaj és a dizelgdzolaj fizikai és
kémiai tulajdonsagai is eltéroek. Ezt mutatja a 3. tablazat [2, 16, 19].

CH, CH,
N /
CH,

/c:H2 CH,
H,C \CH2 \CHZ ]

8. dbra
Dizelgazolaj atlagos molekulaszerkezete (n-hexadekan)

3. téblazat
Repceolaj, napraforgé olaj és dizelgazolaj fontosabb mindségi jellemzoi
. Dizelgazolaj
i Napraforgo MSZ EN
Repceola) IOolaj ’ 590:2000
+A1:2010)
Siirtiség, g/cm’ 0,905-0,930 0,9226 0,820-0,845
Viszkozitéas 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
Futsérték , MJ/kg min. 35 39 41,4 - 43,5

"Ezek a tulajdonsagok dizelgazolajra nincsenek az adott szabvanyban rogzitve

Lathatd, hogy a dizelgazolajhoz képest a névényi olajok:
e siirlisége nagyobb;
e 40 °C-on mért kinematikai viszkozitasa egy nagysagrenddel nagyobb (rosszabb
porlaszthatdsag);
cetanszdma Kisebb (rosszabb gyulladési hajlam);
zavarosodasi pontja nagyobb (alkalmazasi korlat kis hémérsékleten)
lobbanaspontja magasabb;
futéértéke kisebb (nagyobb hajtéanyag-fogyasztas);
kdnnyebben lebomlanak, ami tarolas soran hatranyos;
szabad zsirsav-tartalommal rendelkeznek (korr6zié eléidézése);
nagyszamui kettdskotéssel rendelkeznek (rosszabb hé-, és oxidacios stabilitas),
sth.

A felsorolt eltérések miatt nem lehet egyszerlien helyettesiteni a dizelgézolajat
novényi olajjal. Ebben az esetben két valasztadsi lehetdség adodik: vagy a
motorkonstrukciot igazitjadk az Uzemanyaghoz, vagy megfelel6 atalakitasi technologiat
dolgoznak ki a névényi olajra, hogy az ne okozzon miikddési zavarokat a meglévd
Diesel-motorokban. Mivel a céliranyosan névényolaj felhasznalasara alkalmas motor
fejlesztési és beruhazasi koltsége magas volna, illetve a kis darabszam miatt sokba
kerilne, péar préobalkozastdl eltekintve, a Kkisérletek inkdbb a ndvényolaj kémiai
szerkezetének atalakitasara iranyulnak [2, 20].
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2.6. Novényolajok motorhajtéanyag célu atalakitasanak kémiaja

Az el6z6ekben bemutattuk, hogy a ndvényi olajok trigliceridjeinek atalakitasara,
vagyis kisebb atlagos molekulatomegli ¢és telitett vegyiiletek kialakitasara van sziikség
ahhoz, hogy a Diesel-motorok miikddtetésére még inkabb alkalmas {izemanyagot
kapjunk.

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

e pirolizis,

o katalitikus krakkolas,

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

Ezeknek az eljarasoknak alapanyagaul szolgalhatnak a névényolajok, az &llati
zsirok, illetve az egyéb triglicerid tartalmi alapanyagok. A pirolizis és a katalitikus
krakkolas még kisérleti szakaszban vannak. A katalitikus krakkolas kedvez6 alternativ
megoldasnak igérkezik, fbéleg, hogy a meglévd finomitok FCC iizemeinek kis
atalakitdsival meg lehetne valdsitani, €s a biolizemanyag mellett keletkez6 etilént €s
propilént a polimer ipar hasznositani tudnd [21-23, 29]. A trigliceridek heterogén
katalitikus hidrogénezése ezzel szemben mar tullépve a Kisérleti szakaszon, némely
orszagban bevezetésre Kkertlt, mint példaul Finnorszagban, Szingapirban és
Hollandidban. A trigliceridek alkohollal valo atészterezése pedig mar egy elterjedten
hasznalt eljaras [21, 24-28].

2.6.1. Novényolajok atészterezése - biodizel

A biodizel els6 generaciés motorhajtoanyag, tdgabb értelemben véve Diesel-
motorok lzemeltetésére alkalmas ndévényolajok (pl. repce-, napraforgo-, sz6ja-, oliva-,
palma-, gyapot-, lenolaj, stb.) és természetes zsirok vagy azok valamilyen szarmazékai,
sziikebb értelmezés szerint pedig elobbiek atészterezett szarmazékai. Mivel a
nyersanyagforras legnagyobb része repceolaj (~84%), igy féként repceolaj-zsirsav-
metilészterekrél (RME) beszélhetiink [2]. A ndvényolaj-zsirsav-metilészterek (NOME)
alkalmazhatdak hajtéanyagként énalldan, illetve dizelgazolajba keverve [7, 16, 17, 21].

A ndvényolajok katalizator jelenlétében torténd atészterezési reakcidegyenletét a
9. abra mutatja, ahol R az alk chol szénkhnc, mig R’, R”’, és R’ kilonbozé tipus
zsirsavak szénhidrogenlanca. 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. abra

A triglicerid atészterezésének bruttd reakcidegyenlete
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A biodizel eléallitasakor és felhasznalasakor azonban szdmos problémaval kell
szembenézni, ezeért Uj kutatsok indultak a biogazolaj és a tébbi Ujgeneracios (masodik,
harmadik, negyedik generdcids) motorhajtéanyagok — 6nallo, illetve hagyomanyos
hajtdbanyagokba kevert — Kkifejlesztésére, piaci bevezetésére. A novényolaj-zsirsav-
metilészterek fobb hatranyai a kovetkezok [3, 4, 14, 30, 31]:

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

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

e Szabad OH-csoporttal rendelkezé vegyiileteket is tartalmaz, amely
szinesfém korrd6zidhoz 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 szikséges a
motorhajtéanyag-ellatd rendszerben;

e Karbonsavtartalma miatt csak megfeleld Osszetételi motorolaj esetén

garantalt a hosszl id6tartamu és zavartalan (izemelés;

5%-felett a NOME-nek is ellenall6 szerkezeti anyagokat kell hasznalni;
Tarolasi problémak lépnek fel kb. 5 hdnap utan;

A Kipufog6géz szaga erételjes;

Nagyobb mennyiségii, és jobb mindségii adalékok alkalmazasat igényli a
NOME hatranyos tulajdonsagai miatt (pl. folyasjavitok, oxidacidgatlok
sth. alkalmazasa);

2.6.2. Novényolajok heterogén katalitikus hidrogénezése - biogazolaj

Jol ismert, hogy a Diesel-motorok Ulizemeltetésére a nagy cetdnszamu és jé
hidegfolyasi tulajdonsaggal rendelkezd izo-paraffinok a legalkalmasabbak. A Pannon
Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék Motorhajtéanyag
Kutatocsoportja vezette be a vilagon a biogdzolaj fogalméat, mely definicio szerint olyan
izo- és normél-paraffinok elegye, amelyeket valamilyen természetes, triglicerid-
(zsirsav-, zsirsavészter-) tartalm alapanyagok (ndévényolajok, hasznalt siitéolajok,
zsirok, vagoéhidi zsiradékok, stb.) katalitikus hidrogénezésével allithato el6 [3, 6].

Heterogén katalitikus hidrogénezés soran, a trigliceridek tdbblépcsds katalitikus
reakciokkal alakithatdak alkanokka (10. abra) [6, 32].

-co, R i-Cis
N n-Cis izomerizalas | i-Cy7
Diglicerid -CO +H; (@ n-Cyr
L +H, p +H; I .
Triglicerid Telitett Monoglicerid —— propAn ——
(Novényolaj) triglicerid Savak krakkolodas  |Konnyii alkdnok
Paraffinok L
“H,0 +H, (3) n-Cis
 —— n-Cyg
propan i-Cis
izomerizélas i-Cyg
10. dbra

Trigliceridek reakcioutja alkanokka
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Az aldbbi reakciok jatszodnak le:

o kettoskotések telitése, hidrogénezése,

e azsirsav molekulaalkoto szénlancanak (hidro) krakkolasa,

e heteroatomeltavolitas,
0 dekarboxilezés 1)
0 dekarbonilezés (2)
o0 hidrogén jelenlétében torténd oxigéneltavolitas (HDO)  (3)

e izomerizalas (alkalmazésa 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 hidrogénezhetdek (keményités), mely az
élelmiszeriparban, a margaringyartasban kap szerepet. A margarin alapanyagaként az
olajos magvak (repce, napraforgd, gyapot, len olajai) szolgalnak.

A hidrogénezesi reakciok katalizatorai a platina, palladium és a nikkel. A
margarin el6allitasanal nikkel katalizatort hasznalnak, mivel a platina és a palladium tdl
draga. A reakcid sordn a megfelelé miveleti paraméterek alkalmazdsa mellett a
triglicerid molekula zsirsavlancdban 1évé kettoskotések szelektiven telitédnek.
Elénydsebb az olyan novényolaj katalitikus hidrogénezése, amely kevesebb kettdskotést
tartalmaz, mivel a hidrogénigény igy kisebb lesz. llyen példaul a nagy olajsav tartalmd
napraforgod olaj. A reakcio terméke a szobahOmérsékleten szilard halmazallapott 3 db
telitett zsirsavlancot tartalmazo triglicerid (11. abra) [2, 33-35].

0 0
CH;o—!—CHZJfCHﬁG—CH:CHJ(CHZJch (:H;o—‘c‘—CHZJﬁCHﬁG—CHZ—C|-|ﬂLCHZJEcH3
0 0
H
CH—o—c‘—CHZJﬁCHﬁs—c:H:CHjLCHZJEcm +—2> CH—o—!—CHZJfCHﬁS—CHZ—CHﬂLCHZJECHa
o kat., p, t o
CHZ—O—!—CHZJfCHZJWCH:CHjLCHZJECH3 CHZ—o—!—CHﬁCHfgCHrCH;ﬁCHfECHS
11. abra

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 molekulabdl az oxigént eltavolitsuk
szén-dioxid forméjaban. A reakcid sordan 1 mol telitett triglicerid molekula
dekarboxilezéséhez 3 mol hidrogén szikséges a megfeleldé miiveleti paraméterek
mellett, adott katalizator jelenlétében. A céltermék az adott zsirsavlancnal egy
szénatomszdmmal kisebb normél-paraffin (Ci5-Cz1), mely motorhajtéanyag céld
felhasznalasra alkalmas. Emellett kilép 3 mol szén-dioxid, és keletkezik propan, ami
energetikai célra felhasznalhatd. Egy jellemzd triglicerid molekula dekarboxilezését és
kettéskotéseinek telitését a 12. abra mutatja [35-40].
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CH;~0——C——CH;{—CH; Jg- CH—CH—{-CH;J>CH,

o)
| | | \ +6H,

CH—0—C——CHy{—CH; Jg-CH—=CH—{-CH;J3CH, —————3  3.C, Hy; + CiH, + 3 CO,
kat., p, t

CH;~O—C——CHz—{—CH; ;- CH—=CH—{-CH;}5CH,

12. &bra
Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula)
dekarboxilezése és a kettoskotések telitése

2.6.2.3. Dekarbonilezés

A dekarbonilezés célja a triglicerid molekulabdl az oxigén eltavolitasa 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
szénatomszdmmal kisebb normél-paraffin  (Ci5-Cz1), mely motorhajtéanyag céld
felhasznaléasra alkalmas. Az emellett képz6dé 3 mol szén-monoxid és 1 mol propén egy
fazisban maradnak. Ez a gazelegy felhasznalhato energetikai célra. Egy jellemz6
triglicerid molekula dekarbonilezését és kettéskotéseinek telitését a 13. dbra mutatja
[35-40].

0
CHZ—o—u—CHz—ECHZ—)G—CHZCH—fCHZ—)7CH3

0
+9H
CH—O—Q—CH#CHﬁ?CH:CH—fCHZ—);CW > 3C,Hy + CiHy + 3 CO+3H,0
o kat., p, t
I
CH;~0—C——CHy{—CH; ;- CH—CH—{-CH}5CH,

13. dbra
Egy jellemz6 triglicerid molekula (3 olajsav molekula + 1 glicerin molekula)
dekarbonilezése és a kettoskotések telitése

2.6.2.4. Hidrogén jelenlétében torténd oxigéneltavolitas (HDO)

A HDO reakcié célja, hogy az oxigént hidrogén segitségével, viz formajaban
eltavolitsdk az alapanyagbol. A reakcié sordn 1 mol triglicerid molekula 3 mol, a
zsirsavlancaval megegyez6 hosszusagl n-paraffinna, valamint propann és vizzé alakul
at (14. &bra). A reakcid6 motorhajtéanyag felhasznalasra alkalmas célterméke nagy
szénatomszamu (Cy-C2,) n-paraffin. Kisérétermék a propan, amely energetikai célra
hasznalhato fel. 1 mol trigliceridb6l 6 mol viz keletkezik, amely fazisszeparatorban
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kdnnyen elvalaszthatd a szerves termékekt6l. A propdn, mint gaztermék szintén
egyszeriien elvalaszthat6 a folyadéktermékekt6l. A HDO reakcid soran a kettoskotések
telitése is lejatszodik, ezért f6 termékkomponensként n-paraffin keletkezik [35-40].

0
(;Hz—o—'(‘!—CH;{—CHZ—)G—CH:CH—(—CHZ—);CH3

| | +15H
CH—0—C—CHy{—CH; ;- CH—CH—{-CH;}5CH, — 3y CyHas + CoHg + 6 H,0

kat., p, t

0
c:Hz—o—|c:|—CHZ—ECHZ—)G—CH:cH—ECHZ—)TCH3

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

A hidrogénezé oxigéneltavolitas 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 soréan a
zsirsavlancok szénatomszama nem csokken, tehat nagyobb a céltermék
tomegszazalékban mért hozama, és nem keletkezik a kornyezetet terhelo CO- illetve
CO sem [35-40].

A harom reakciotipus lejatszddasanak valdsziniisége foleg a katalizator
mindségével befolyasolhatd, ezen kiviill a homérséklet, a nyomas es a hidrogén
mennyiségének valtoztatdsaval. Nagyobb homérsékleten ¢és kisebb nyoméson a
dekarbonilezés és a dekarboxilezés jatszddik le nagyobb mértékben, mig a kisebb
hémérséklet és a nagyobb nyomas inkdbb a HDO reakcionak kedvez [35-40].

2.6.2.5. Izomerizéalas

Az eddig bemutatott reakciok (kettoskotés telitése, oxigéneltavolitas) sordn az
alapanyag (triglicerid) szerkezete jelentdsen megvaltozik. Az ezt kdvetd lépés a
keletkezett n-paraffinok i-paraffinna torténd atalakitasa izomerizalassal. Az ily médon
eloallitott n-, és i-paraffinok elegye, a kivald6 mindségii gazolaj-kever6komponensként
szolgélo biogazolaj.
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2.6.2.6. Biogazolaj eloallitasa — 6sszegzes

A biogazolaj el6allitasanak bruttd reakcidegyenlete szerint (15. &bra), triglicerid
tartalmud alapanyagbdl nagy i- és n- paraffin tartalmd termék allithatdk elé.

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

Il
CH,-0—C—R;
Novényi olaj
{Triglicerid)

Mellektermeékek: CO +CO2+ CH4+C3H8+H20

15. &bra
A biogazolaj eloallitas brutto folyamata

A biogazolajok fobb tulajdonsagait (4. tablazat) tekintve jobb mindségli bio-
kever6komponensnek bizonyul, mint a biodizel (pl. nagyobb cetinszam). Emellett
megvizsgalva a biogazolaj teljes életciklusi CO,-emisszidjat, a biodizelhez képest ez
Iényegesen Kisebb (16. &bra) [6].

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

Stiriiség, g/em’ 0,775-0,785 0,820-0,845 0,860-0,900
Viszkozitas 40°C-on, 2935 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 kb. 505)) ¢ (+5)-(-20) (+5)-(-20)
Futéértek, Ml/kg kb. 44 kb. 43 kb. 38
Fiitoérték, MJ/dm® kb. 34 kb. 36 kb. 34
Tobbgytiris
aromastartalom, % 0 max. 8 0
Oxigéntartalom, % 0-1 0 kb. 11
Kéntartalom, legfeljebb, <1 10 10
mg/kg
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ZBIOGAZOLAJ™

KOOLAJ ALAPU

RIODIZEL

Niwényolajok, hasznalt
siitdolajok

o fildmivelés

« nivényolaj-elidllitis

GAZOLAJ MNiviénvolaj=zsirsave
metilészterek
Kiolaj=kutatas, Nivényolajok, hasznalt

furas, Kitermelés

siithiolajok
= fildmiivelés
« niviényolaj-eladllitis

{sajtolis, finomitas)
Allati zsirok

h 4 Y l

(sajtolis, finomitis)
Allati zsirok

Hidrogénezés, Kiolajfinomitis Atészterezis Melléktermélek >
izomerizacio s direlgizola NOME-vé | g Metanol

Végfelhasznalas
0 kg CO kg

Weégfelhaszmalds
3.2 kg COykg

Végfelhaszndlas
0 kg COykg

¥ khb. 0,9-1,8 kg CO/ kg
bingazolaj

Z 3,6-3.8 kg COy/ kg
dizelgazolaj

E kb 1,3=2,2 kg OOy kg
hindizel

16. dbra
A becsiilt teljes életciklusi CO, emisszio

2.7. Biogazolaj tartalmu dizelgazolaj eldallitasa

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

A biokomponens tartalmu gazolajak eldallitasa soran altalaban a mar elézetesen
kiilon-kiilon eléallitott komponenseket elegyitik a megfelel ardnyban. igy allitjak eld
példaul a biodizel tartalmd dizelgdzolajat is. A biogazolaj dizelgdzolajba vald keverését
vilagszinten Finnorszagban alkalmaztak el6szor nagyipari méeretekben (errél a
késobbiekben részletesen irunk). Ennek az eljardsnak a lényege, hogy a nyers
ndvenyolajat (illetve egyéb triglicerid tartalmd alapanyagot) biogéazolajja alakitjak, ami
tokéletes kever6komponens, hiszen magas n- és i-paraffin tartalmanak koszonhet6en
nagy cetanszammal rendelkezik. gy ezt eldzetesen mélykéntelenitett (HDS) gézolajhoz
keverik. Ennek az eljarasnak a megvaldsitasahoz azonban egy 0j lzem épitése
szlikséges, ami magas beruhézasi koltséget jelent [41, 42].

A probléma kikiiszobdlésére a kutatok vizsgalni kezdték azt az eljarast, amellyel
az elokezelt triglicerid 4talakitdsa biogazolajja, ¢és a gazolaj kéntelenitése,
aromastartalmanak részleges telitése egy lépésben megoldhatd (co-processing). A két
lehetséges technologia megoldas egyszertsitett sémajat a biogazolaj tartalmi gézolaj
clallitasara a 17. bra mutatja be [41, 42].
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tartalommal
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17. abra
Lehetséges eloallitasi technologiak biogazolaj tartalmi gazolaj eloallitasara
(HDO - hidrogénezo oxigéneltavolitas, HDS — hidrogénezo kéneltavolitas)

Az egyiuttes feldolgozéssal kapcsolatos kisérletek soran fontos kérdés, hogy
mely finomit6i gazolaj &ramok esetében, illetve hany szazalékban bekevert névényi 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 eltavolitisa a katalizator ugyanazon aktiv helyein jatszodnak le. Mivel a
mindségében javitani kivant gazolajhoz ndvenyolajat keverink - amely 10-12%-ban
tartalmaz oxigént - jelentésen megné a heteroatom tartalom, igy fontos ezen a
kompetitiv reakcidk vizsgalata [41 - 43].

A tovabbiakban attekintést adunk az egyittes feldolgozassal (co-processing)
foglalkozé kutatdsokkal kapcsolatban.
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3. A biogéazolaj eléallitasaval kapcsolatos kutatasok

A kiilonbozd ndvényolajok és gdzolajok egyiittes atalakitasanak lehetdségével
szamos kutatdcsoport foglalkozik vilagszerte. A trigliceridek hidrogénezésével
foglalkozé nagyszamu kozlemény kozil a kovetkezoket emelnénk ki az egylttes
feldolgozas témateriiletérdl:

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

és tarsai [45],

e hulladék széjaolaj és gazolaj elegyekkel NiMo és NiW katalizatorokon Tiwari

és tarsai [46],

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

[47],

e repceolaj és vdkuum gazolaj elegyekkel NiMo Kkatalizatoron Simacek és

Kubicka [48],

e napraforgdolaj és nehéz vakuum gazolaj elegyekkel NiMo/Al,O3 katalizatoron

Huber és tarsai [49],

e napraforgoolaj és gézolaj elegyekkel NiMo/Al,O; katalizdtoron Krar és tarsai

[44],

e napraforgoolaj és gézolaj elegyekkel NiMo/Al,O5 katalizdtoron Téth és térsai

[50].

A TDK munkankhoz hasonléan George W. Huber, Paul O’Connor, Avelino
Corma 2007-ben vizsgaltdk annak lehet6ségét, hogy hagyomanyos kbolaj finomitoban
lehet-e biologiai eredetii alapanyagbol dizelgazolaj biokomponenst eléallitani. A
kisérlethez napraforgdéolaj és nehéz vakuumgazolaj (HVO) elegyét hasznaltak fel,
katalizatorként hagyomanyos NiMo/Al,O3 (3,9% NiO, 18% MoOQOj3, Haldor-Topsoe TK-
525) hidrogénez6 katalizatort alkalmaztak.

A miiveleti paraméterek a kovetkezdek voltak:
e hoémérséklet: 300-450 °C,

LHSV: 4,97 h,

1600 ml Ha/ml folyadék,

50 atm H, nyomas,

gazosszetétel: 91% H, és 9% Ar,

A Kkisérletek soran megallapitottdk, hogy a nyiltlanci alkanok hozama a
ndvekszik a novényolaj bekeverésének a mertékével.

A hémérséklet és novényolaj tartalom ndvelésével a konnyli komponensek
részaranya novekedik (-50-t61 +65 °C-ig). Ez a hidrogénezés soran a ndvényolajbol
képz6do szén-oxidok, propan és viz miatt van. A tébbi alacsony forraspontd (65-150°C)
illetve a 150-250°C-ig terjed6 részek mennyisége a hdmérséklet emelésével ndvekszik,
a napraforgoolaj bekeverése csak magasabb hdmérsékleten van hatassal a hozamra. A
konnytikomponensek hozama 400 °C felett novekszik jelentdsen a névenyolaj tartalom
emelésével, mig a napraforgdolaj esetén ez mar 350°C-t6l megfigyelhet. Ennek oka az,
hogy a krakk reakciok egyre erdteljesebbé valnak. A 250-380°C kozotti célfrakcio
hozama a novényolaj mennyiségének a novelésével nd, egészen addig, amig az elgbb
emlitett krakk reakciok jelentéssé nem valnak (400 °C), maximum 30% ndvényolaj
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bekeveréséig. A 380-520°C fok kozotti rész foként a HVO-bol szarmaznak, ennél
magasabb forrasponti komponensek a maradék trigliceridek.

A kéntelenités hatasfokat vizsgaltak a kutatok a homérséklet fliggvényében
kiilonb6z6 ndvényolaj tartalmak mellett és azt figyelték meg, hogy a hémérséklet
novelésével né a kéntelenités hatasfoka. Azonban arra nem tért ki a vizsgalat, hogy
maga a névényolaj tartalom milyen befolyassal van a kéntelenités hatasfokara, egyedul
csak azt &llapitottdk meg, hogy a reaktorban a kontaktidét novelni kell ugyanazon
hatasfok eléréséhez.

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

Masik kutatds amivel behatobban foglalkoztunk, az a Simacek és Kubicka
kutatdcsoportjanak munkaja volt. Repceolaj és vakuum gazolaj elegyek atalakitasat
vizsgaltak NiMo katalizatoron. A kisérletek sordn 5% novényolajat kevertek a vakuum
gazolajhoz és a kovetkez6 paraméterck mellett végezték el a Kisérletet:

e hoémérséklet: 400-420 °C,
nyomas: 180 bar,
LHSV: 1,0 h*,
H,/CH arany 1000:1.
A kisérletek sordn megfigyelték, hogy amikor 400 °C-rél 420°C-ra novelték a
homérsékletet, a krakkold és izomerizald reakciok sokkal inkabb elotérbe keriiltek,
habar a C;7; és Cig n-paraffinok mennyisége nem nétt szignifikansan, de tovabbra is
jelentds maradt. Tovabba a homérséklet novelésével csokkent a n-paraffinok
mennyisége, amely elényds, mert ezzel a hidegfolyasi tulajdonsagok jobba valtak.

Mindkét homérsékleten kapott termékek jo mindségliek voltak. Megfeleldek a
hidegfolyasi tulajdonsagaik (CFPP: -13 °C és -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 elgirt.

A szerzOk véleménye szerint igéretes megoldas a novényolaj és gazolaj elegyek
hidrokrakkoldsa, hogy biokomponenes tartalmi dizelgézolajat lehessen el6allitani.
Azonban tovabbra is kulcskérdés, hogy a hidegoldali tulajdonsagait még javitani kell a
termekeknek [48].

Egyetemiinkon, a MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszéken, Dr.
Hancsok Jend vezetésével szamos kisérlet folyik a ndvényolaj és gazolaj elegyek
katalitikus &talakitdsdval kapcsolatban. A kisérletek elég széleskoriiek, valamennyi
paraméter modositasanak a hatasat vizsgaljak.

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

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

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

A termékek CFPP értékének a ndvekedése jelenti a legnagyobb problémat a
ndvényolaj mennyiségének a ndvelésével, ahogy azt szamos mas kutatas is emliti. Ezért
szukséges tovabbi kutatasokat végezni a megfelelé katalizatorok, paraméterek
meghatérozasara, illetve a termékek tovabbi katalitikus atalakitasanak vizsgélatéara.
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4. Ipari eljaradsok

4.1. NExBTL technolodgia

A finn Neste Oil nevii cég NEXBTL technoldgidja az egyik legigeretesebb
fejlesztés a biologiai eredetli Diesel-motorhajtéanyagok elballitasara [54].

Alapanyagként kilénféle biomassza forrasokat — zsirsavak, névényi olajok,
allati zsirok — lehet felhasznélni. A termék mindségére azonban killongsebb hatéssal
nincsen, hogy milyen alapanyagot taplalnak be [55].

Az eljaras harom Iépésbdl all, az elsé az elohidrogénezés. Az el6hidrogénezés
azért sziikséges, hogy a kettdskotéseket telitsék, és az egyéb szennyezd anyagokat
atalakitsak. A masodik, az oxigéneltavolitd lépes (HDO). Itt torténik meg a bioldgiai
alapanyag szerkezetének a megbontdsa, az oxigén, nitrogén, foszfor, kén és a kdnnyii
szénhidrogének gazként valé eltavolitasa. Ehhez egy vagy tobb katalizatoragyat
hasznalnak, amit elhelyezhetnek egy vagy tobb reaktorban. A viztelenités utén
kovetkezik a harmadik, befejezd 1épés, az izomerizalds. A masodik lépésben kapott
termék n-paraffinokban dus, amelynek a hidegoldali tulajdonsagai kedvezétlenek.
Ennek kikiiszobolése érdekében torténik az izomerizacio [56].

A NExBTL technologiaval eldallitott biogazolaj kivalé tulajdonsdgokkal bir:
kén-, aromas- és oxigénmentes, 250 °C - 310 °C-os forrasponttartomany, 84-99 kozotti
cetanszadm, akar - 30 °C-o0s zavarosodasi pont, nagy tarolasi stabilitas [57,58].

A szabadalmak altal javasolt miiveleti paraméterek és katalizatorok a kdvetkezok [56]:
e clohidrogénezés
0 homérséklet: 150-250°C
0 nyomas: 10-100 bar
o0 katalizator: hordozos Pd, Pt, Ni, NiMo, CoMo, pl. NiMo/Al,O3 és
COMO/A|203
e hidrogénezd oxigéneltavolitas
0 homérséklet: 300-400°C
0 nyomas: 50-100 bar
o0 katalizator: hordozos Pd, Pt, Ni, CoMo, NiMo, pl. NiMo/Al,O3
e izomerizalas
0 homérséklet: 300-400°C
0 nyomas: 20-100 bar
o katalizdtor: SAPO 11, SAPO-41, ZSM-22, ZSM-23, ferrit és Pt,
Pd, Ni, tovabba A|203, SiOz, pl Pt/SAPO-ll/Aleg, Pt/ZSM-
22/Al,03, Pt/ZSM-23/Al,03 Pt/SAPO-11/SiOs.

A Neste Oil ma mar négy lizemet is miikddtet a vilagban, ahol ezt a technoldgiat
alkalmazzak. Ezek koziil kettd Porvooban (Finnorszag) van. Az els6t 2007-ben
inditottak 190 000 t/év kapacitassal, a masikat 2009-ben szintén ekkora kapacitéssal
[62]. Szingapurban egy 550 milli6 € értékli beruhazassal egy 800 000 t/év kapacitasu
Uzemet épitettek, amely 2010 novemberében kezdte a miikodését. A negyedik tizemiiket
Rotterdamban valésitottak meg, szintén 800 000 t/év kapacitassal. 2011. szeptember 20-
an jelentették be hivatalosan, hogy megkezdte a miikodését a rotterdami tizem [63].

2011. junius 7. a Neste Oil elinditott egy hosszu tava kisérletet, melyben 24
tanker kocsijukat 1 éven keresztiil 100% NExXBTL-lel tankoljak. A teszt célja, hogy
minél tobb adatot gylijtsenek az iizemanyag sajatsagairdl, foleg a hidegoldali
tulajdonségairdl, illetve a Diesel-motorok viselkedésér6l [64].
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Helsinki varos toémegkdzlekedésében 100% NEXBTL motorhajtdéanyagot
hasznalnak [65]. Ez egy masik példa arra, hogy énmagaban a tiszta biogazolaj alkalmas
a kdolaj eredetii dizel gazolaj helyettesitésere.

4.2. Ecofining™technolégia

megujithatd forrasbol szarmazo dizelgédzolaj igényeket ki tudjak elégiteni. A kidolgozott
eljarast Ecofining™—-nak nevezték el. Az eljéras termékeként kapott lizemanyag a
Green Diesel nevet kapta [66-72].

Az eljaras alapanyaga kiilonb6zé ndvényi olajok és allati zsiradékok, amelyet
hidrogéneznek. A UOP ezeknek az alapanyagoknak a felhasznélhatosagat vizsgalta egy
meglévo kdolajfinomitod esetén. Kétféleképpen végezték el a kisérleteket: dizelgazolajjal
egyltt dolgoztak fel (18. abra), illetve egy kuldn Gzemben kezelték a ndvényolajat és
utdlag keverték be a biogazolajat a dizelgazolajhoz (19. abra).

H;

Dizelgézolaj Hidrogénezés Alacsony
+ ) kéntartalmu
Desztillacié dizelgazolaj
H,
Novényolaj vagy zsir
» El6kezelés

18. abra Elokezelés és egyiittes feldolgozas

lm

Dizelgazolaj

Hidrogénezés
+
Desztillacié

Alacsony

» kéntartalmu

dizelgazolaj

H,

Novényolaj vagy zsir

Green Diesel

19. dbra Onallo feldolgozas

Az els6é megoldast (18. &bra) egy hidrogénez6 kéntelenitd tizemben vizsgaltak.
A hidrogénez0 lizemet az alabbi feltételek mellett tizemeltették [68]:
alapanyag: leparlési gazolaj + 10%-nal kevesebb FCC konny ciklusolaj
1,7*10° t/év kapacitas, 65,5 barg szeparatornyomas, 1,1 h™ LHSV,
~370 kJ/kg héfelszabadulas,
30 honap periodusidejii, fejlesztés alatt all6 CoMo katalizétor,
a katalizator aktivitds-csokkenésének ellenstilyozasara a hdmérsékletnovelés
hatarértéke maximalis értéke legfeljebb 27 °F lehet.
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A Kisérlet célja az volt, hogy egyuttes feldolgozas esetén 5% Green Diesel-t
tartalmazé (G5) dizelgazolajat allitsanak elé [68]. Biokomponensként 100% szabad
zsirsav tartalmd barna zsirt hasznéltak fel, és feltételezték, hogy az oxigéntartalmat
teljesen eltavolitottak hidrogénezéssel, amely vizze és n- paraffinna alakult. G5 gazolaj
eléallitashoz 5,8% biologiai eredetli komponenst kell hozza keverni.

Kisérleteik sordn harom esetet vizsgaltak meg:

e ,Alapeset”: csak tiszta gazolaj alkalmazasa,

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

e Eset 2”: A megnovekedett folyadékterhelés hatasat mutatja be. A
hozz4adott biomassza miatt megndtt az alapanyag mennyisége. Tovabba
azt feltételezték, hogy a recirkulacios kompresszorndl 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 féleg n-paraffinok keletkeznek.
A magasabb n-paraffin tartalom pedig szazalékonként 2-3 °F zavarosodaspont
ndvekedést jelent a céltermékek esetében. Ez a G5 dizelgazolaj esetében akar 10-15 °F
zavarosodaspont emelkedés is lehet. A hidegoldali tulajdonsagok javitasara egy
izomerizald katalizator alkalmazasa lenne célszer(i. Azonban ehhez a kéntelenitd
lizemet bdviteni/atalakitani kellene, mert kétlépéses eljarassal lehetne megoldani a
problémat [68].

A UOP javaslatot tett a novényi olajok, allati zsirok 6nalld feldolgozasara is.
Azonban az alapanyagok eldkezelése sziikséges, hogy a kiilonbdzd szennyezdanyagokat
(példaul viz, alkali femek) eltavolitsdk. A javasolt technoldgia szintén egy tipikus
hidrogénez6 kéntelenité tizem paramétereinek felel meg. [68,70]

A technolbgia célja a kettéskotések telitése, a HDO, a dekarboxilezési reakciok
lejatszatasa egy vagy ket katalizatoragyon (reaktorban). Két katalizatoragyas (reaktor)
esetben, az elsén a trigliceridek zsirsavlancainak a telitése, mig a masodikon a
dekarboxilezés és HDO reakcidk jatszédnak le. Egy katalizatoragyas (reaktor)
megoldasnal pedig, az agy tetején a telités, kdzepén és aljan a masik két folyamat
jatszodik le. A UOP f6leg az utobbi megoldast javasolja [70].

Hasonldan, mint az egydttes feldolgozasnal, a termék itt is n-paraffinokban dus,
ezéltal rossz hidegoldali tulajdonsdgokkal bir. Ennek megoldasara szintén egy
izomerizalo lépés alkalmazasa javallott [68,70].

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

e homérséklet: 290-345°C,
e nyomas: 35-70 bar,
o folyadékterhelés: 1,0-4,0 h™.

4.3. H-Bio eljaras

A brazil Petrobras olajcég ,H-Bio eljarasnak” nevezte el a kiilonb6z6
novenyolajok koéolajfinomitdi Uzemben, gazolajparlatokkal egyiittesen torténd
atalakitasat [73-78].
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Az eljarashoz alapanyagként novényi olajat vagy allati zsiradékot lehet
felhasznalni. A novényi olajok koziil foképp a szdjaolajat, ricinusolajat, pdlmaolajat,
mogyordolajat és a hasznalt étkezési siit6olajat emliti meg a szabadalom. Ezeket 1-75%
ardnyban keverik a fosszilis eredetli gazolajhoz. A biokomponenseket kiilondsebb
elokezelés nélkiil fel lehet hasznalni a technologidhoz, csak az olyan szennyez6
anyagokat kell eltavolitani, mint példaul a szilard részecskéket, a vizet és az oldhatatlan
sokat [78].

Az alapanyag hagyomanyos, kdolaj eredetli részéhez pedig nehéz gazolajat,

illetve az irodalom altal REPLAN nevezetli gazolajaramot lehet haszndlni. Ez a
REPLAN gézolajaram konnyii ciklusolajbol és/vagy kokszoloi gazolajbol, konnyi
gazolajbdl és ciklusolajbol all [78].
A technologia Iényegében egy HDT egységen alapszik. Ehhez alapvetéen fém-oxid y-
aluminium-oxid hordozés (teljesen vagy részlegesen szulfidalt) katalizatort hasznélnak.
A vy-aluminium-oxid savassaga a gyenge és kozepes kozott helyezkedik el. Aktiv
komponensként olyan szulfidokat célszer(i hasznalni, amelyekben a VIII (Co, Ni) és a
VI/B (Mo, W) csoport fémeinek aranya 0,33-0,54 tartomanyba esik [78].

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

A Kisérleti eredmények alapjan megallapithaté, hogy a ndvényi olajok
bekeverése a koolajfinomitdi gazolajparlathoz egyértelmiien javitja a termékek
mindségét. A hidrokrakk reakcidk soran keletkezett n-paraffinok nagymértékben
novelik a cetdnszdmot, aranyosan a novényi olaj mennyiségével. Azonban a n-
paraffinok aranyanak novekedésével, a termékek hidegsziirhet6ségi hatarhdmérséklete
novekszik, ha hideg éghajlati viszonyoknak megfeleld konnyii gazolajba keverik a
ndvenyolajat. Ezzel ellentétben, ha tropusi éghajlati viszonyoknak megfelelé (nagy
CFPP-ji), nehéz ¢és REPLAN gdzolajhoz keverik, akkor a hidegsziirhetdségi
hatarhémérséklete csokken a terméknek. Tovabba a kdolajfinomitdi gazolajhoz képest a
termékek stirtisége csokken, illetve oxidacids stabilitasuk jelentds javul.

A Petrobras altal elvégzett tanulmany alapjan, a ndvényi olaj (foképp ricinusolaj
¢és szojaolaj) bekeverése a finomitokban rendelkezésre all6 gazolajaramokba elénydsen
hat a kapott termékek tulajdonsagaira (kulénosképpen a cetdnszamra). A technoldgia
ajanlott f6 paraméterei a kovetkezéek [75-78]:

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

4.4. Chevron: ,Hybrid Diesel”

A novényi olajok és a kdolajfinomitéi gazolajok egyiittes feldolgozasaval az
amerikai Chevron olajvallalat is foglalkozott. Az altaluk kidolgozott eljarassal kapott
termeket ,,hibrid dizel”-nek neveztek el [79].

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

Az eljards két Iépésb6l all, egy Kkatalitikus hidrogénezésb6l és egy
izomerizalasbol. A technoldgia sematikus folyamatabrjat a 20. 4bra mutatja. Els6
Iépéshen egy keveré egységben a novényolajat és a gazolajat Osszekeverik, igy

28



létrehozva az ,.elsé keveréket”. A hidrogénezés célja, hogy az elsé keverékben 1évo
triglicerid molekuldkbol az oxigént eltavolitsék, illetve, hogy a keverék kéntartalmat
nagymertékben lecsokkentsek (<10 mg/kg). A létrejott ,,masodik keverék” zavarosodasi
pontja még viszonylag magas (-6°C), ezért egy izomerizald egységben atalakitjak, igy
kapva a ,,harmadik keveréket”. A keverek zavarosodasi pontja a izomerizéalas utan mar -
25 °C. A nyert elegyet ezutdn szétvalasztjak, és megkapjak a terméket, a hibrid dizelt.
[79]

Masodik
keverék

Els6 Hidrogénez6
keverék egység

P ———— Gazolaj s
Kever6 z0la) Izomerizalo

egység N&vényi olaj egység

Harmadik
keverék

Szétvélaszto

Hibrid dizel egység

20. bra
A hibrid dizel eléallitasanak sematikus folyamatabraja

A Chevron éltal kidolgozott technoldgianak a kiillénlegessége abban rejlik, hogy
a hidrogénezés és az izomerizélas kdzott nincs szikség a H,S és az NH; eltavolitasara.
Ezzel a megoldassal jelentés tizemeltetési koltségeket lehet megtakaritani. A hatranya
az, hogy olyan izomerizalé katalizatorokat kell Kkivalasztani, amik kén- és
nitrogéntiiréek.[79]

A Kkisérletek sordn 5% repceolajat kevertek a gazolajhoz. A céltermék hozam
azonban csak ~89% volt. A hidrogénez0 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 izomerizal6 egység paraméterei:
e hoémérséklet: 340-360 °C,
e nyomas: 50 bar,
e 18h" LHSV,
e katalizator: Pt/SM-7,
e a hidrogén parcialis nyomasa 36 bar.
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4.5. Ipari technologiak — 6sszefoglalas

A novényolajok katalitikus hidrogénezésével kapcsolatos eddigi kutatasok,
publikéciok és szabadalmak alapjan megéllapitottuk, hogy ezen technoldgiaval kivalo
mindségli, Diesel-motorok hajtasara alkalmas motorhajtoanyag allithato eld, amely
mind 6nmagaban, mind pedig dizelg4zolaj-kever6komponensként felhasznalhato.

Jelenleg még kevés iizem miikodik a vilagban, de ezek koziil a legkiemelked6bb
a NExBTL technoldgia. A mostani informaciok szerint a rendelkezésre allé6 megoldasok
és technoldgiak rovid bemutatasat az (5. tablazat) tablazatban foglaltuk 6ssze.

5. tablazat
Novényolaj hidrogénezo technolégiak

Technologia Kilatasok/lehetoségek

Technoldgia neve kidolgoz6ja/tulajdonosai

Németorszagi b A .
T g3 L i Az utobbi években nem jelent
kutataso_lf {VEBA nincs informacio meg informacio a technoldgiardl.
eljaras
SuperCetane CANMET/ National . . .
technoldgia Resources Canada Felizemi megvalositas

Porvoo: 2 db 190 000 t/év
NEXBTL technolégia Neste Oil Szingapdr: 800 000 t/év
Rotterdam: 800 000 t/év

Konzorcium alakult a
Japan HBD technoldgia Nippon Oil technolégia kereskedelmi
méretiivé tételére.

250 000 t/év kapacitasu lizem az
»,Green diesel” eljaras UOP LLC ENI vallalattal k6zdsen
Hely: Livorno/Olaszorszag

2007-ben 3-4, 2008-161 5

H-Bio eljaréas Petrobras olajvallalat . , ,
J | Uzemben valé alkalmazas.

,Hybrid Diesel” Chevron nem ismert

Fontos gazdaséagi kérdés, hogy a kéolajfinomitokban mar meglévo katalitikus
hidrogénez6 lizemekben vagy egy Gjonnan épitett lizemben célszerii-e a ndvényolaj
alapon torténé biogazolaj eldallitasa. Meglévd ilizem esetén, az alapanyag ellatasba
keverhetik be a biokomponenst, és az adott lizem paramétereivel miikddtethetik. Ha
atalakitas szikséges, lizemeltethetd tisztan biokomponenssel.

Abban az esetben, ha () beruhdzast vegeznek, akkor célszerli mar meglévd
kéolajfinomito teriiletére épiteni, mivel az atalakitdshoz sziikséges hidrogén, valamint
az elengedhetetlen segédenergidk (pl. elektromos &ram), vizsgalati mddszerek,
termékkeverd rendszer, stb. ott mar rendelkezésre allnak, vagy kisebb beruhdzéssal
elérhet6vé tehetdk. Tovabba ez esetben, az Uj lzem viszont képes lesz a bioldgiai
eredetli komponensek széles skdlajanak az atalakitasara.
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5. Kisérleti rész

5.1. Célkitizés

A kisérleti munkank célja az volt, hogy orosz kéolajbol szarmazo nehéz gézolaj
és magyar napraforg6 olaj elegyébél, egy Kivalasztott, az adott célra még nem vizsgalt
katalizator segitsegével, nagy hozam mellett (>90%), a dizelgazolaj termékszabvanyt
(MSZ EN 590:2009+A1:2010) kielégité biokomponens tartalmil dizelgazolajat allitsunk
elo.

5.2. Alapanyagok

A Kisérlet sordn az alapanyagokat gazolaj, illetve ndvényolaj kiilonb6z6 aranya
keveréke adta. Az orosz kéolajbol elballitott nehéz gazolaj a MOL Nyrt. Dunai
Finomit6jabol szarmazik, az AV-2 egységbdl, ndvenyolajként pedig hazai eredetii
napraforgd olajat hasznaltunk.

A vizsgalatot 0, 5, 15 és 25 m/m%-0s névényolaj tartalom mellett végeztik. Az
igy eldallitott alapanyagok, illetve a napraforgd olaj fobb tulajdonsagait a 6. tablazatban
foglaltuk Ossze.

6. tAblazat Alapanyagok tulajdonséagai

. 95% GO | 85% GO | 75% GO .
. . T Gézolaj Napraforgd
Tulajdonséagok Vizsgalati mddszer (GO) + + + olaj (NO)
5% NO 15% NO 25% NO
Stirtiség (15,6°C), g/em® EN ISO 0,8513 0,8553 0,8615 0,8695 0,9226
12185:1996
\n/]'rffz;‘soz'tas “0°C) | EN 150 3104:1996 | 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 IS0 10370 9860 8815 7770 1000
20846:2004
Nitrogén tartalom, mg/kg | ASTM-D 6366-99 | 228 216 194 172 7
_ CHNS/O
Oxigén tartalom, % ., 16 mg/kg 0,57 1,72 2,87 11,50
analizator
Lobbanaspont, °C EN ISO 2719:2002 | 79 80 80 81 >300
Desztillacios jellemzok EN ISO 3405:2000
Kezd§ forraspont 213 212 214 213 n
10 viv% 279 285 288 292 n
50 viv% 324 329 335 340 n
90 v/iv% 355 363 n n n
Végforraspont 368 n.a. n. n n
Cetanszam IQT analizator 49 48 47 45 36

CFPP: cold filter plugging point, hidegsziirhet6ségi hatarhémérséklet

n: nem mérhetd a napraforgo6 olaj hdbomlasa miatt
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5.3. Kisérleti berendezés

A heterogén katalitikus hidrogénezési kisérletek elvégzése a Finommechanikai-
¢és Elektronikus Miiszergyarté Szovetkezet altal gyartott, és a Tanszéken célirdnyosan
mddositott OL-105/1 tipust ikerreaktoron tortént. Alabb lathaté a kisérleti berendezés
vazlata (21. &bra), illetve a hozz4 tartozo jelmagyarézat (7. tablazat).

A palacktaroléban elhelyezett hidrogén- és egyéb gazok kilon
vezetékrendszeren keresztill jutnak a kisérleti csarnokba. A reaktorrendszerbe a gaz a V-
1 elzér6 szelepen illetve a V-2 szabalyozd szelepen keresztiil 1ép. A palackok nyomasa a
250 bar méréshataru P11 Bourdon-csdves manométerrel mérhetd.

Az 1-es jeli oxigén eltavolitd szerepe az, hogy a hidrogéngaz esetleges oxigén
tartalmat vizzé alakitsa a benne 1év6 palladium/aluminium-oxid katalizator segitségével.
A gazban 1év6 viztartalom megkdtesét, tehat a gaz szaritasat a 2-es jelti edényben 1év6
molekulaszita végzi. Az igy el6készitett gaz nyomasa a V-3 elzar6 szelep utén
elhelyezett 130 bar méréshataru PI2 jelii manométerrel mérhetd.

A gaz (hidrogén és egyéb gadz) a V-4 szabalyozoszelepen, a PI3 jelii 130 bar
meréshatard manometeren, illetve a 3-as jelii gazsziir6n keresztiil aramlik, majd az
tizemmodtol  fliggben az esetleges cirkuldltatott gazzal keveredve a V-5
szabalyozoszelepen &t az FIC-1 jelii Brooks tipusu aramlasmennyiség méré/szabalyozo
késziiléken halad keresztul. Utobbi alkalmas a reaktorba belépd gaz mennyiségének
szabalyozéséra, és az athaladd gdz mennyiségének meérésére. Az innen kiléps gaz
nyomaséat a Pl14-es jelii manométer méri, majd a V-6 jelii szabalyozdszelepen illetve a
V-12 visszacsap0 szelepen at haladva eléri a keveredési pontot. A szabalyozé kiiktatasa
a megkeriil6 vezetékbe épitett V-7 jelii szelep nyitott, és a V-5, V-6 szelepek zart allasa
mellett lehetséges.

A folyadék halmazallapoti alapanyag a kdpennyel ellatott, és allando
hémérsékleten tartott 4-es jelti tarold blrettdbol a V-8 elzérd szelepen keresztll jut a
szintén termosztalt 5-6s jelti adagold birettaba. A folyadék ezutan a V-9 elzaro6 szelepen
keresztll a P-1 jeli dugattyas szivattyu szivooldalahoz keriil, majd a szivattyu a V-10
elzard szelepen és a V-11 visszacsapd szelepen keresztil a keveredési ponthoz juttatja.
Az elegy eldszor a 6-os jeli elomelegitobe, majd a 7-essel jelzett reaktorba 1ép, ahol a
kémiai  reakciok lejatszodnak. A homérsékletek  bedllitasa a  TIC-1-3
hémérsékletméré/szabalyozo egységekkel torténik.

A reaktorbol kilép6 termékelegy a 8-as jelii hiitén keresztiil a 9-es szeparatorba
Iép, ahol a konnyli termékek kondenzalodnak, és szétvalik a cseppfolyds termék a
hidrogéngaztol illetve a konnyti krakktermékektol.

A cseppfolyds termék ezutdn a 10-es jelti hdcserélén, majd a V-18 elzéaro- és V-
19 szabalyoz6 szelepen keresztill elvételre kerdl.

Az elvalasztott gaz eldszor a PIR-1 nyomasmérd/regisztraloval ellatott 11-es jelti
sziirbn, majd a V-13 szabllyoz6 szelepen & a Brooks tipusi PIC-1 jelt
nyomasméré/szabalyoz6 miszeren halad keresztil. A szabalyozd Kkiiktatasa a
megkeriild vezetékbe épitett V-15 jeli szelep nyitasaval lehetséges a V-13 és V-14
szabalyoz0 szelepek zart allasa mellett. A gaz a V-16 elzéard szelepen atvezetve a V-17
szabalyoz6 szelepen keresztill expandaltathato. Innen kilépve az FI-1 szarazgazora
segitségével mérhet6 a lefuvatott gaz mennyisége.

32



Lefavatas

Cseppfoly6s termék

V-18 V-19

Palacktarol6

21. dbra Kisérleti berendezés vazlata
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7. tdblazat Kisérleti berendezés vazlatahoz tartozé

jelmagyarazat

Jelolés Magyaréazat Jelolés Magyaréazat

V-1, V-3, V-7, V-8, V-9, | elzérd 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

PI11, P12, PI3, P14 manométerek 6 elémelegitd

1 oxigéeneltavolitd 7 reaktor

2 gazszarito 8, 10 héceserélok

3,11 gazsziir6k 9 Sszeparétor

FIC-1 gazaramlas méré/ | PIR-1 nyomasregisztralo
szabalyoz6

V-11, V-12 visszacsap0 szelepek Fl-1 szaraz gazora

4 tarol6 biretta PIC-1 nyomasmérd/szabalyozo

5.4. Katalizator és kisérleti paraméterek

A Kkiserletek soran egy ipari, de az adott célra még nem vizsgalt, szulfidalt
allapotd NiMo/Al,Oj3 katalizatort alkalmaztunk.
A kisérletsorozat miiveleti paraméterkombinacidit a Tanszék korabbi kisérleti
eredményei alapjan valasztottuk meg. Az 6sszes alapanyag esetében ugyanazokat
paraméter kombinacidkat alkalmaztuk:
e T =320-380 °C (20°C-onként emelve)

e P =60-80 bar

e Folyadékterhelés (LHSV): 1,0 h*
e Hy/CH =600 Nm¥m®
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6. Vizsgalati mdédszerek

Ahhoz, hogy a kiilonb6zé paraméter kombinaciok koziil meghatdrozzuk a
legkedvezobbet, megmértik az elballitott termékek egyes (szabvany altal is elbirt)
tulajdonsagait. Ilyen a slriiség, kinematikai viszkozitds, hidegszlirhetéségi
hatarhémérséklet, kéntartalom, desztillacios jellemzok, aromdstartalom. Ezen kiviil
gazkromatografias vizsgalatok alapjan mindségi és mennyiségi elemzést is végeztiink.

v oy

6.1. Siriség meghatarozasa

A stirtiségeket a MSZ EN 1SO 12185:1998 szabvanynak megfelelden hataroztuk
meg. A méréseket egy Kem DA 640 tipust oszcillator cellas stirliségmérd késziilékkel
végeztik el.

A berendezés miikodési elve az, hogy ha a mérdcellaba behelyezziik a mintat (ez
altal megvaltozik a témege), igy az oszcillator alapfrekvenciaja megvaltozik. Allando
hémérsékleten a frekvenciavaltozas ardnyos a minta tomegével, illetve a stirliségével.

6.2. Kinematikai viszkozitas meghatarozasa 40 °C-on

A Kkinematikai viszkozitadsokat a MSZ EN 1SO 3104:1996 szabvanynak
megfeleléen mértilkk meg. Ehhez egy Cannon miniAV tipusd automata viszkozimétert
hasznaltunk, ami a 40 °C-ra volt kalibrélva.

A mérés lényege az, hogy gravitacids aramlassal lefolyik a kapillarison az adott
térfogati minta, és ennek az idejét méri a gép. Az éatfolyds idejébdl és a
kapillarisallandobol meghatarozhat6 a kinematikai viszkozitas.

6.3. Hidegsziirhetéségi hatarhémérséklet meghatarozasa

A hidegsziirhetdségi hatarhdmérsékletek meghatarozasahoz az MSZ EN
116:1999 szabvanynak megfeleléen mértiink.

A meréshez hasznalt Tanaka AFP-102 automata CFPP méré miikodési elve a
kovetkez6: a késziilék a mintat szabvanynak megfelel6 sebességgel hiiti és 1 percenként
egy 200 mm magas vizoszlopnak megfelel6 allando vakuummal szivja fel egy pipettaba
egy fém szlir6halon keresztiil, majd a vakuumot megsziintetve visszaengedi a
vizsgaléedénybe. A pipetta aljan és a tetején van egy-egy pont, ahol a gép érzékeli a
minta jelenlétét. A minta mikor eléri az als6 pontot, akkor a gép elkezdi mérni az idét,
hogy mennyi id6 alatt telik meg (felsé pont) a pipetta. A vizsgalatokat addig ismétli a
gép, amig a felszivas ideje meg nem haladja a 60 masodpercet (a kivalé paraffin
kristalyok eltomitik a sziirdt).

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
szabvéanynak.

Munkank soran a nitrogéntartalmat nem vizsgaltuk, csak a kéntartalom
meghatarozasara tértiink Ki.
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A készllék 4Q1 folyadkmintat éget el 1050 °C  -on argon és oxigéngaz
elegyében. Az égés soran a minta teljes kéntartalma kén-dioxidda és egyéb kén-

oxidokka alakul at:
>1000 °C o .
R—S+0, —— C0O, + H,0 + SO, + egyeb kén — 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 tipusu automata késziiléket
hasznaltunk.

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

6.6. Gazkromatografias elemzések

A Kkisérletek soran eldallitott szerves cseppfolyos termékek Osszetételének a
meghatérozasat egy Shimadzu 2010 GC tipust gazkromatograffal végeztik el.

A vizsgélati moédszer elve az, hogy a mozgo6fizisba bevitt minta kiilonbdzo
komponensei  kiilonbozé mértékben kotddnek meg az allofazison. igy az egyes
komponensek szétvalnak, eltéré lesz az az id0 (retencids id6), mig végighaladnak a
kolonnén és a detektorba jutnak. A referenciaanyagok és a szdmitogép altal kirajzolt
kromatogram segitségével a minta 0sszetétele 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
mintadt adtunk. A késziilékben hasznalt oszlopon a kiilonb6zé 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 és a ndvényolaj
kiilonboz6 mértékii bekeverésének a hatasat vizsgaltuk a termék hozaméra és fizikai,
kémiai-, és alkalmazas technikai tulajdonsagaira.

7.1. A termékhozamok vizsgalata

A Kkisérletek soran kapott termékelegyet hdrom részre lehet bontani: gaz fazisra,
vizes fazisra és szerves fazisra. A nagylaboratériumi berendezés szeparator egységében
a gdzok levalasztasra keriltek a folyadék fazistol. A szerves fazis tartalmazza a
celterméket, a biogdzolaj-tartalmi gazolajat, a vizes fazis pedig a hidrogénez6
oxigéneltavolitas soran keletkezett vizet.

A gazfazis az oxigéneltavolitas soran keletkezd szén-oxidokat, a triglicerid
molekulabol keletkez6 propant, a heteroatom eltavolitas soran keletkez6 kén-hidrogént
és ammoniat, illetve a krakkol6 reakciokban melléktermékként (értékes
kisérétermékkeént) keletkezé egyéb konnyii szénhidrogéneket tartalmaz. A hdmérséklet
novelésével nétt a gaztermék hozama (22. &bra), ami egyrészt alacsonyabb
hémérsékleten a ndvényolaj 4talakulas novekedésének, masrészt magasabb
homérsékleten (a novényolaj atalakulasa utan) a krakk reakciok egyre fokozottabb
elétérbe keriilésének a jele. A 22. abra alapjan megallapitottuk, hogy a nyomas
novelésének hatasara, a gazhozam megnétt az egyre erdteljesebben lejatszodo krakk
reakcioknak koszonhetden. A ndvényolaj tartalom novelésével is né a gdzhozam. Ennek
oka, hogy minél tobb trigliceridet tartalmaz az alapanyag, abb6l annal tébb szén-oxid és
propan keletkezik. A gazhozam a paraméter kombindcioktol fiiggden 1 és 5,4% kozott
valtozott.
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22. abra
Gaztermék hozamok valtozasa a homérséklet, nyomas és novényolaj tartalom
flggvényében
(LHSV: 1,0 h™",H,/CH: 600 Nm*/m®)

Ahogy azt a 22. 4bra és a 23. abra szemlélteti, ahogy a gazhozam né, ugy
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 lejatszodo hidrokrakkold
reakciok okoznak. A reakciok soran az aromas szénhidrogének el6szor nafténekké
hidrogénezédnek, majd esetleg gytriinyitassal paraffinokka alakulnak. Tovabba a
nyomas novelésének hatéséra is csokken a szerves folyadéktermékek hozama, mert ez
kedvez a hidrokrakkold reakcioknak. A mérési eredmények alapjdn megallapitottuk,
hogy a szerves cseppfolyos termékek hozama (alapanyagra vonatkoztatott, témegben
mért) minden esetben 94% felett volt.
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H&mérseéklet, °C
23. abra
Szerves cseppfolyos hozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom
flggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)

A viz a hidrogénez6 oxigéneltavolitas és dekarbonilez6 reakciokban keletkezik a
novényolajok trigliceridjeib6l. A vizes fazis hozama 0,3 és 1,7% kozott valtozott. A
miiveleti paraméterek valtoztatdsa nem gyakorol szignifikdns hatast a vizes fézis
hozaméra, csak minimalisan csokkenti a homérséklet ndvelése (24. abra). Ez azzal
magyarazhat6, hogy a dekarbonilezési és dekarboxilezési reakciok el6térbe keriilnek,
ezzel csokkentve a HDO reakcid részaranyat.
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24. dbra
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Vizhozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom fiiggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)

Ezt a hatast szemlélteti a 25. dbra, a n-C;7/n-Cig mélarany valtozasat a hoémérséklet
fuggvényében (a HDO reakcid sordn Cig-, a masik két reakcio sordn pedig Ciz-
paraffinok keletkeznek). A ndvényolaj tartalom névelésével a n-C;7/n-C18 arény nétt,
mivel a H,/CH arany tovabbra is valtozatlan volt, igy kisebb volt a hidrogén felesleg a

triglicerideket atalakito reakciok szamara.
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25. dbra

390

n-C17/n-C18 (Dekarbonilezés, Dekarboxilezés/HDO) arany valtozasa a hdmérséklet,
nyomas és a névényolaj tartalom fliggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)

A szerves cseppfolyds termék Osszetételét gazkromatografias modszerrel
vizsgaltuk. A termékelegyet harom 6 részre osztottuk, konnyi frakciora (180 °C-ig
forrd, Cs-Cy), a gazolaj forrasponttartomanyba (180°C-360°C) esé célfrakciora és az

ennél nehezebb részre, a maradék frakciora (360°C+).
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A konnyi frakcié hozama a 0,4 és 7,4% kozott valtozott a kisérletek soran (26.
abra). A hémérséklet és a nyomas novelésével nétt a konnyii rész hozama, amely azzal
magyarazhat6, hogy egyre nagyobb mértékben jatszddnak le a hidrokrakkold reakciok.
A novényolaj tartalom ndvelésével, viszont csokkent a hozam, mert a gézolaj
részardnya kisebb volt. A kisebb molekulatomegli komponensek jelentés része a
gazolajb6l szarmazik, illetve a hidrokrakkold reakcidk soran ebbdl a részbdl tobb
konnyebb komponens képzédik, mint a ndvényolaj részb6l, mert a ndvényolajbol
foképp C17-Cyg rész keletkezik.

8
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* 60 bar, 0% NO
W 60 bar, 5% NO
A 60 bar, 15% NO
® 60 bar, 25% NO
# 80 bar, 0% NO
m 30 bar, 5% NO
A 80bar, 15% NO
@ 30 bar, 25% NO

Kdnnyd frakeié hozam, m/m%

310 320 330 340 350 360 370 380 390
H&mérséklet, °C
26. abra
Konnyii frakcié hozam valtozasa a h6mérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom
flggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm®/m?)

A celtermék, azaz a gazolaj forrdsponttartomanyba es6é termék frakcido hozama
90,4 és 95,7% kozott valtozott (27. bra). A ndvényolaj tartalom névelésével csokkent
a szerves cseppfolyds termék hozama, mert egyre tobb konnyi kisérd termék (CO, CO,,
H.O stb.) keletkezett, igy a céltermék hozam is csdkkent (27. abra).
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Céltermék hozam valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom fiiggvényében
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(LHSV: 1,0 h, H,/CH: 600 Nm®/m?)

A homérséklet és nyomas novelésével is csokkent a céltermék hozam. Ezeknek a
paramétereknek a novelése javitotta a konverziot, azonban a hidrokrakkol6 reakcioknak
is kedvez, igy a novelve a konnyii komponensek hozamat. A maradék frakcié hozama is
csokkent ezaltal, amely nagyon kis mennyiségii volt, 0,2 és 1,5% kozott valtozott (28.
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28. abra

390

Maradék hozam valtozasa a hémérséklet, nyomas és a ndvényolaj tartalom fliggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)

A novényolaj mennyiségének novelésével varhaté volt a maradék hozamnak is
ndvekedése a novényolajbdl & nem alakult trigliceridek miatt, de ez pont forditva
alakult. Ez azzal magyardzhatd, hogy a felhasznalt gdzolaj nehéz gazolaj volt, igy
csokkent az ardnya a novényolaj bekeverésével. Tovabba a katalizator hidrogénez6
aktivitidsa nagy volt, azonban kevésbe katalizalta a krakk reakciokat, igy a trigliceridek
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szinte teljesen &talakultak, de a nehezebb komponensek viszont nem krakkolodtak el
Kisebb szénhidrogénekre.

7.2. Szerves cseppfolyos fazis tulajdonsagainak értékelése

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

7.2.1. A termékek aromas tartalmanak vizsgalata és értékelése

A gazolajparlatok aromastartalmanak csdokkentése tébb szempontbdl is fontos. A
dizelgazolaj kever6komponensként torténd felhasznaldas soran a  csokkend
aromastartalommal nd a gazolaj cetdnszama, amely jobb égési jellemzdket eredményez.
Ezzel egyiitt csokken a gépjarmii emisszio is, és jobb lesz a hidegindithatosag. A két- €s
tobbgyliris aromastartalom csokkentése a koromrészecskék és a tobbgytiriis aromasok
képzodésének csokkenésével, mig az Osszes aromastartalomé a nitrogén-oxidok
emissziojanak csokkenésével jar, mert az aromasok égésének langhdmérséklete nagy.
Az el6zbeken kiviil a katalizdtor aromashidrogénezé aktivitasa a kéntelenités
szempontjabol is nagy jelentdségii. Ennek oka az, hogy a jelenlegi dizelgazolajokkal
szemben tamasztott mindségi kovetelmények szerint a legfeljebb megengedett
kéntartalom 10 mg/kg. Ennck kovetkeztében sziikség van a nehezen kéntelenithetd
heterociklikus vegytletek (pl. dibenzo-tiofének, alkil-dibenzo-tiofének, dialkil-
dibenzotiofének) kéntelenitésére is, amely részben az egyik aromasgylrii telitésén
keresztl jatszodik le.

A Kkét- és tobbgylirlis aromastartalom a legenyhébb paraméterkombinécional
(T=320°C, P=60 bar, LHSV=1,0 h™) elsallitott termék esetén 2,5% volt; ennél
szigorubb kdrulményeknél pedig még ennél is kisebb volt, igy mindegyik termék
kielégiti a szabvanyban el6irt maximum 8%-0s ertéket. Tehat a két- és tobbgylriis
aromas vegyliletek jelentds mértékli csokkenése mar viszonylag enyhe miiveleti
koriilményeknél bekovetkezett, amely a katalizdtor nagy hidrogénezd aktivitasat
mutatja. Tovabbiakban az 6sszes aroméastartalom valtoz&sat mutatjuk be a miveleti
paraméterek fiiggvényében az alacsony tobbgytiriis aromas tartalom miatt.

Az 0sszes aroméstartalom 10,9 és 25,5% kozott valtozott (29. abra). A
ndvényolaj tartalom novelésével csokkent az aromastartalom, mivel aromasmentes a
napraforgoolaj. A nyomas novelésével szignifikdnsan csokkent az aromastartalom. A
homérséklet valtoztatdsaval az aromastartalom minimumgoérbe szerint valtozik. A
hémérseklet novelésével csokken az aromastartalom, 360 °C-on minimuma volt az
aromastartalomnak, de a hémérséklet tovabbi novelésével termodinamikai gatlas miatt
csokken a katalizator aromastelité hatékonysaga, mivel a nagy hdmérséklet nem kedvez
az exoterm reakcionak.
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29. dbra

380
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Osszes aromas tartalom valtozasa a hémérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom

flggvényében
(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)
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7.2.2. A kéntartalom valtozasanak értékelése

A vizsgélataink soran csak a kentartalom valtozasat kovettik nyomon, a
nitrogénét nem, de fontos megemliteni, hogy a hidrogénezés soran a nitrogén tartalom is
jelentésen csokken. Jelenleg a dizelgdzolajokban a kéntartalom nem lehet magasabb,
mint 10 mg/kg. A heteroatomok eltavolitasa kedvezden hat a termékek tulajdonsagaira.
Ezek kozil az egyik legfontosabb, hogy né a termékek tarolasi stabilitasa, mert
eltavolitjuk azokat a heterociklusos vegylileteket (els6sorban nitrogénvegyiiletek),
amelyek szilard kivalasok létrejottéhez és a termék szinének romlasahoz vezetnek. Ezen
vegyliletek eltavolitdsdval csokken a korrdzio veszélye, n6 a motor élettartama és
elkeriilheté az utdatalakito-katalizator mérgezese is. Ezen kivul kdrnyezetvédelmi és
humanbiolégia szempontokbdl is fontos a heteroatomok eltvolitdsa, mert igy
csokkenteni lehet a motorban az égés soran keletkezé karos anyagok (kén-dioxid,
nitrogén-oxidok, stb.) mennyiségét, illetve a rakkelt6 heterociklusos nitrogénvegyiiletek
okozta egészségligyi kockazatot.

A hémérséklet novelésével a kéntartalom jelentésen 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 hatasfokat. Az elegyek ndvényolaj
tartalmanak a ndvelése kezdetben
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Hémérséklet, °C
30. dbra

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

csokkentette a kéntartalmat a higité hatdsnak kdszonhetden, azonban 15% ndvényolaj
tartalom felett mar gatolta a kéntelenitést. Ez azzal magyarazhato, hogy a ndvényolajjal
nagy mennyiségili oxigén atomot visziink be, és az oxigéneltavolitd 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
allandé H,/CH arany miatt kevesebb hidrogén jut egy heteroatomra.

A jelenleg szabvanyban el6irt maximalis 10 mg/kg-0s hatéarértéket sikerilt
teljesiteni 80 bar nyoméas, LHSV: 1,0 h™ és 0-15%-0s ndvényolaj tartalom mellett.
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7.2.3. A termékek hidegsziirhet6ségi hatarhomérsékletének értékelése

A nyomas gyakorlatilag nem befolyasolta a CFPP értekeket, ezért csak a 80 bar
nyomason eldallitott termékek esetén mutatjuk be a CFPP értékek alakulasat (31. 4bra).
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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 hémérséklet novelésével javultak a termékek CFPP értékei, azonban a
ndvenyolaj tartalom ndvelésével romlottak, mert a magasabb dermedésponti n-
paraffinok mennyisége novekedett, amely a trigliceridekbdl keletkezik. A
dizelgdzolajok (MSZ EN 590:2009+A1:2010) mérsékelt égbvre vonatkozé nyari
mindségi eldirasait sikeriilt teljesiteni, csak 320 °C és 25% novényolaj tartalom mellett
nem. Ahhoz, hogy a téli mindségi eldirasok teljesithetdek legyenek, egy katalitikus
izomerizalo lépeést javaslunk.
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7.2.4. A termékek siirliségének az értékelése

A termékek stirlisége minden esetben kisebb volt az adott alapanyagéhoz képest,
mivel az atalakitas soran kisebb szénhidrogének keletkeztek és hidrogén épilt be a
szerkezetlikbe.
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32. abra
Stirtiség valtozasa a homérséklet, nyomas és a novényolaj tartalom fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm*/m?)

A termékek stirisége a hémérséklet fliggvényében egy minimum gorbét ir le
(32. &bra), ami részben az aromas tartalmukkal fligghet ©ssze. Az aromas
szénhidrogének stirisége nagyobb, mint a tobbi csoporté (adott szénatomszam esetén),
és az aromas tartalom minimum goérbe szerint valtozik a hémérséklet fliggvényében
(29. &bra). A nyomas novelésével csokkent a slrliség, ami a hatékonyabb
hidrogénezésnek tudhaté be. Tovabba a ndvényolaj mennyiségének a novelése is
csOkkentette a stirliséget, mivel a beldliik keletkezd szénhidrogének stirtisége kisebb.

A keletkezett termékek stirtisége minden esetben 820 és 845 kg/m® kozé esett,
amellyel kielégiti a szabvanyban el6irt értékeket.
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7.2.5. A termékek kinematikai viszkozitasanak (40°C) értékelése

A termékek kinematikai viszkozitdsa minden esetben csékkent az alapanyagéhoz
képest (33. abra). A hémérséklet és nyomas novelésével csokkent a viszkozitas, amely
annak koszonhet6, hogy a specialis hidrokrakkold reakciok sordn a ndvényolaj
trigliceridjeib61 kisebb molekulak keletkeztek, amelyeknek kisebb a viszkozitasuk.

L5
5
~
51 & =3x
.‘ﬁ:\ # G0 bar, 0% NO
- -

g S .. B 60 bar, 5% NO
4.7 = Szabvany dltal el6irt

y maximalis érték A 60 bar, 15% NO

Kinematikai viszkozitas {40°C), mm?2/s

4,5 ® 60 bar, 25% NO
4,3 + 80 bar, 0% NO
a1 = 80 bar, 5% NO
Q,
3,9 S A 80bar, 15% NO
-3 @ 80 bar, 25% NO
3,7
3,5
310 320 330 340 350 360 370 380 390
Hdémérséklet, °C
33. abra
Kinematikai viszkozitas valtozasa a hdmérséklet, nyomas és novényolaj tartalom
flggvényében

(LHSV: 1,0 h™, H,/CH: 600 Nm®/m?)
A termékek viszkozitas értékei nem minden esetben tudtdk kielégiteni a szabvany

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

Dolgozatunkban irodalmi 0sszefoglalot készitettiink a motorhajtdanyagok
csoportositasarol, a bio-motorhajtéanyagok osztalyzasardl, sziikségességérol, az
Eurdpai Unid bio-hajtéanyagokra vonatkozd torekvéseir6él, a Diesel-motorok
miikodtetésére alkalmas bio-Uzemanyagokrél és azok kémidjarol. Ezen Kivil
attekintettilk a kiilonboz6 biogazolajok eléallitasara iranyuld kutatasokat és a mar
miik6d6 technologiakat. Bemutattuk az altalunk végzett Kisérletek céljat, korilményeit,
kiértékeltik a kapott eredményeket a végtermékek fizikai-, kémiai- és
alkalmazéstechnikai tulajdonséagai alapjan.

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

Az eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a biokomponens tartalmd
dizelgdzolajok egy Iépésben torténé eldallitasa (Co-processing) szamos elénnyel
rendelkezik. Ezek a kovetkezok [41]:

e az atalakitashoz elegendd egy katalitikus 1épés;

e andvényolaj rész teljesen atalakul;

e a gazolaj rész mindsége javul (heteroatom-eltavolitas, részleges aromas telités);

e meglévo gézolaj kéntelenitd lizem atalakitasaval meg lehet valositani az eljarast;

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

e ezzel a technologiaval gyengébb mindségli (viszonylag kis cetanszamu, nagy
aromas-, ken-, és nitrogéntartalma), tehat olcsobb gézolaj alapanyagokbdl is
el6allithatd nagy cetanszamu (55-62; kivald égési tulajdonsagu), értékes Diesel-
motorhajtéanyag.
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F-T.: Fischer-Tropsch
* Nagy izoparaffin-tartalmi benzin, gdzolaj, alapjolaj sth.

1. melleklet
Motorhajtéoanyagok eléallitasi lehetoségei biomasszabol
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Novényolajok és zsirok jellemzo zsirsavosszetétele

2. melléklet

Zsirsav’

Zsir/olaj C8:0 ) ) ) ) ) ) ) ) C20:0 C20:1

100 C12:0 C14:0 C16:0 Ci16:1 C18:0 ci18:1 c18:2 c18:3 C22:0 Co1
Repceolaj - - 2-4 2-5 0,2 1-2 10-85 | 5-28 4-10 1-9 0,0-60
Napraforgéolaj | - - - 4-9 - 3-6 14-98" | 0,5-25 0,003 [00-14 |-
Szbjaolaj - - 0,3 7-11 0-1 3-6 22-34 49-60 2-11 0-10 -
Kokuszolaj 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 - - -
Séfranyolaj - - - 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 -
Faggy( - 0,2 2-3 25-30 2-3 21-26 39-42 2 - 0,4-1 0,3
Disznézsir - - 1 25-30 2-5 12-16 41-51 4-22 - - 2-3

a zsirsavak jelolésében az elsé szdm a szénatomszamot, mig a masodik a telitetlen kotéseket jeloli
Uj névenyfajta celirdnyos nemesitéssel
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