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A kiilonbozé természetes triglicerideket tartalmazd olajok és szarmazékaik
motorhajtoanyagként vald alkalmazésa iranti igény a vildgon egyre nagyobb. Ennek oka
— tobbek kozott — a fosszilis energiahordozok korlatozott rendelkezésre allasa, a
koolajtol valod fiiggdség csokkentése €s a kornyezet megdvasa. Ezen trigliceridek (pl.
napraforgd-, repceolajok) Onmagukban vald alkalmazisa Diesel-motorokban csak
jelentés mértékii atalakitissal lehetséges. Ezért sziikséges a természetes trigliceridek
kémiai atalakitdsa, hogy megfeleld6 mindségli motorhajtéanyagokat, illetdleg
keverOkomponenseket nyerjiink. Jelenleg fOként a kiillonb6z0 ndvényolajokbol
atészterezéssel eloallitott biodizeleket alkalmazzak gazolajok keverdkomponenseként.
Ezek azonban szdmos hatrannyal rendelkeznek (pl. rossz hé-, oxidacids €s tarolasi
stabilitas, nagyobb bekeriilési koltség). Ezek a hatranyok kikiiszobolhetéek példaul a
ndvényolajok heterogén katalitikus atalakitdsaval (specidlis hidrokrakkolasaval), amely
soran termékként kedvezd alkalmazastechnikai tulajdonsagokkal rendelkezé (kivéve a
hidegfolyasi tulajdonsagokat) un. biogazolaj keletkezik.

A foként normal-paraffinokbdl allé biogazolaj cetanszdma ugyan nagy (70-90), de
hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklete meglehetésen kedvezdtlen (CFPP > 20°C), ami
korlatozza dizelgdzolaj-kever6komponensként valo felhasznalasukat.

Kisérleti munkdm célja katalitikus atalakitassal olyan természetes trigliceridbdl
eloallitott, Diesel-motorok hajtasdra alkalmas motorhajtoanyag eldallitasa nagy
hozammal (>75%), amely nem csak nagy cetanszammal, hanem kedvez6 hidegfolyasi
tulajdonsagokkal (hidegsziirhetdségi hatarhOmérséklet: -5 ¢és -20°C kozott) is
rendelkezik.

A Kkisérletek soran napraforgoolajbol hidrogénezé katalizatoron céliranyosan
megvalasztott miiveleti paraméterek kozott eldallitott alapanyagot hasznaltam (CFPP =
+23°C; szénhidrogén Osszetétel: C7- : 6,3%, 1-C;7: 0,3%, n-C;7: 46,7%, 1-Cys: 0,4%, n-
Cig: 43,3%, Ciot: 2,0%). A kisérleteket egy 100 cm’ hasznos térfogatii nagynyomast
reaktorrendszerben végeztem el, amely minden olyan miiveleti és szabalyozo egységet
tartalmazott, ami a nagyipari hidrogénezo lizemben is megtalalhato.

A nyert eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kedvezonek talalt miiveleti
paraméterkombinaciok (340-360°C; P = 40-50 bar; LHSV = 0,75-1,0 h™', Hy/alapanyag
térfogatarany: 300-400 Nm’/m’) mellett nagy hozammal ( >95% ) 70-85 cetanszami
illetve
-15 és -10°C kozotti CFPP értékkel rendelkezd termékek (biogazolaj) allithatok eld.
Ezek 6nmagukban vagy keverOkomponensként hasznalhatok fel.



Roviditések jegyzéke

CFPP Cold Filter Plugging Point, hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklet
HDO Hydrodeoxygenation, hidrogénezd oxigéneltavolitas

LHSV Liquid Hourly Space Velocity, folyadékterhelés

NOME novényolaj-zsirsav-metilészter

RME Repceolaj-zsirsav-metilészter
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Bevezetés

Napjainkban a motorhajtdéanyagok irdnti igény folyamatosan novekedik. Az
igények kielégitése foként fosszilis eredetli alapanyagokkal, kdolaj, foldgaz torténik,
azonban a gazdasdgosan rendelkezésre allo készletek mennyisége csokken, ami az arak
novekedéséhez vezet. Emellett a ndvekvd felhasznalas egyre tobb kornyezetvédelmi
problémat vet fel, ilyen példaul a CO, kibocsatas novekedése, SOy, NOy emisszio. A
fosszilis energiakészletek €és a kornyezet megdvasa érdekében szamos nemzetkdzi
egyezmény sziletett, amelyeket az Eurdpai Unié iranyelvekben rogzitett, és a
motorhajtoanyag szabvanyokba is beépitett. Az eldirasok betartdsa miatt napjainkban
szamos kutatasi tevékenység iranyul a csokkentett heteroatom-tartalmu, kevés aromas-
¢s olefin tipust vegyiiletet tartalmazd hajtoanyagokra, amelyek részben vagy egészben
megujuld vagy megujithatd forrasbdl szarmaznak. A motorbenzinek ¢és dizelgazolajok
kedvez6 vegyiiletei az izo-paraffinok, amelyek kielégitd oktanszamot és cetdnszamot
valamint kivalé hidegfolyasi tulajdonsagokat biztositanak a motorhajtéanyagoknak. A
dizelgézolaj forrdsponttartomdnyaba esd izo-paraffinok eldallithatok olyan, foként
normal-paraffint tartalmazé szénhidrogén elegybdl, amelyet trigliceridek katalitikus
hidrogénezésével allitanak eld. Az igy kialakitott bio-motorhajtéanyagot nevezziik
biogazolajnak, amely Onmagaban vagy keverOkomponensként Diesel-motorok
hajtdanyagaként kivaldéan alkalmazhato6.



1. Irodalmi 6sszefoglalo

1.1 A bio-motorhajtoanyagok és jelentoségiik

A fosszilis energiahordozok korlatozott rendelkezésre allasa, a szigorodd
kornyezetvédelmi eldirasok és ezzel egyidében a ndovekvd fogyasztdi igények a bio-
motorhajtoanyagok kutatasat és elterjedését siirgetik. Mara a leginkabb hasznalt
megujulé motorhajtdéanyag a cukor alapon eléallitott bioetanol és a foként novényolajok
metanolos vagy etanolos atészterezésébol szarmazd biodizelek, amelyeket motorbenzin
¢és dizelgazola) keverOkomponensként hasznalnak. Ezek az Un. els6 generdcios bio-
motorhajtoanyagok ¢lelmezési célra is alkalmas ndvényekbdl késziilnek, igy a népesség
novekedése miatt €lelmezési problémakat okozhatnak. A biodizel szerkezetébdl adodo
kedvezOtlen alkalmazéastechnikai tulajdonsdgai (pl.: rossz oxidacios- és hdstabilitas,
hidrolizis érzékenység, korr6zios hajlam) miatt nem képes dnmagaban kielégiteni az
Eurdopai Unid célkitiizését, amely 2020-ra 10 energia% megujuld részaranyt ir el a
kozlekedési célu motorhajtoanyagokban [1].

Emiatt egyre tobb kutatds iranyul a méasodik, harmadik és negyedik generacios
motorhajtéanyagokra (1. tablazat) [2].

1. Tablazat
A bio-motorhajtéanyagok csoportositiasa
Els6 generacio Masodik generacio | Harmadik generacié | Negyedik
generacio
bioetanol — biogazolaj — nagyobb —  biohidrogén
ndvényolajok — bioetanol szénatomszamu — szintetikus
biodizel lignocellulozbol alkoholok biometan
hagyomanyos — biobutanol ~  szintetikus bio- — biometanol
motorhajtdanyagok |- bio-ETBE motorhajto- — bio elektromos
+ elozoek —  biometan anyagok biogézbol dram
keveréekei —  bioparaffinok (energiatele-
szénhidratokbol, pekhez)
lignocellulozbol
- DME

A masodik generacids bio-motorhajtdanyagok olyan motorhajtéanyagok,
amelyek napjainkban gazdasagosan eldallithatok, kedvezd menettulajdonsagokkal
rendelkeznek és kielégitik a kornyezetvédelemmel és fenntarthatosdggal kapcsolatos
nemzetkdzi €s hazai eldirasokat. Ilyen lehet példaul a lignocelluloz alapu bioetanol
gyartasa, valamint a kiilonboz6é szénhidrogének elgazositasaval eldallitott szintetikus
gazolaj eloallitdsa 1is. Tovabba jelentés kutatasok folynak a ndvényolaj
hidrogénezésével €s izomerizacidjaval eldallithatd biogazolaj terén is.

A biogézolaj, a biodizellel ellentétben nem észterekbdl, hanem telitett normal- és

izo-paraffinokb6l 4ll6 tiszta szénhidrogén alapi motorhajtéanyag. Osszetételébdl
adédoan a biogazolaj kielégiti a kornyezetvédelmi eldirdsokat, hiszen teljes életciklusat
tekintve kevesebb CO, kibocsatast eredményez, mint a hagyomanyos gdzolaj és a
biodizel. Csokkenti a gépjarmiivek karosanyag-emissziojat is, mivel heteroatommentes,
¢s nem tartalmaz aromas vagy olefin tipusu vegyiileteket. A biogdzolaj kielégiti a
fenntarthatosag kovetelményeit, mivel triglicerid-alapon allithat6 eld, €és erre a nem
¢lelmiszercélu novényolajok, hulladékolajok ¢€s allati zsiradékok is felhasznalhatok. A



melléktermékként keletkez6 propan a finomiton beliil felhasznalhato. A katalitikus
hidrogénezéssel majd azt kovetd izomerizacioval eldallitott biogazolaj kivalo
alkalmazastechnikai tulajdonsadgokat biztosit nagy cetanszama (kb. 75-85) és kedvezo
hidegtulajdonsagai (CFPP -20°C) miatt, ezenkiviil a hagyomanyos dizelgdzolajéval
megegyez0 energiasiiriséggel €s jobb égési tulajdonsagokkal is rendelkezik [3-6].

1.2 Biogazolaj eloallitas alapanyagai

A biogazolaj eléallitds alapanyagaként ¢lelmezési vagy nem ¢lelmezési célu
novényolajok, hasznalt siitéolajok, allati zsiradékok, algaolajok stb. egyarant
felhasznalhatok, amelyekben foként triglicerid tipusu vegyiiletek talalhatok.
Természetesen ezek az alapanyagok nemcsak triglicerideket, hanem mono- ¢&s
diglicerideket, karbonsavakat (szabad zsirsavakat), kiilonb6z6 alkil-észtereket €és egyéb
(oxigéntartalmu) vegyiileteket is tartalmazhatnak, amelyek hidrogénezéssel szintén
szénhidrogénné alakulhatnak.

Szakirodalmi definicid szerint az olajndvények csoportjaba a legalabb 18-20%
olajtartalmii névények tartoznak [7]. A legnagyobb mennyiségben jelenleg repce-,
palma-, szoja- és napraforgdolajat allitanak eld. Az éghajlati viszonyok €s a domborzati
adottsagok miatt ezeknek a novényeknek a termesztési aranyai régionként jelentésen
eltérnek egymastol. Igy mig a viligon a palma- és a szojaolaj gyartas adja az
Osszetermelés kb. 60%-at, addig az Europai Unidoban repcébdl és napraforgobol nyerik a
novényolajok jelentds hanyadat. Hazankban repcét és foként napraforgot termesztenek
[8].

Mivel a biogazolaj normal- és izo-paraffinok elegyébdl all, ezért célszerti olyan
novényolajbol kiindulni, amiben kevés telitetlen kotés van, ezaltal a hidrogénfogyasztas
csOkkenthetd, a folyamat gazdasagossaga novelhetd. Ezen kritérium szerint kedvezd a
palma-, palmamag- és kdkuszolaj, a nemesitett nagy erukasav-tartalma napraforgo- és
repceolaj. Masik fontos szempont az alapanyag kivalasztdsanal a novényolajban levo
szénlancok hossza. Minél hosszabb a szénldnc, fajlagosan annél kevesebb oxigénatomot
kell eltavolitani. A szénlanc hossza szerint a mustarmagolaj, a jojobaolaj és a nagy
erukasav-tartalmu repceolaj lehet kedvezd.

A nem étkezési céli novényolajokbol kinyerheté motorhajtéanyagra irdnyulod
kutatdsoknak kettds célja van. Egyrészt szélesithetd az alapanyag bazis, masrészt
novelhetd az élelmiszerellatds biztonsaga. A vilagon szamos olyan olajos ndvény
talalhato, amelyek alkalmas alapanyagok lehetnek. Ilyenek pl.: jatropha-, karanja-,
kaucsuk magjabol nyerhetd olaj vagy a kiilonb6z6 mikroalgak olajtartalma [9].

A haztartasokban ¢és az iparban keletkezd hasznalt siitdolajok/zsiradékok
biogazola; eldallitdishoz szintén felhasznalhatok. Ezek 0Osszetétele az eredeti
novényolajéval/allati zsiradékéval részben megegyezd, de tobb szabad zsirsavat, vizet
¢s egyeb szennyezoket (szilard oxidacios vegyiiletek, illékony komponensek, oxidalt
dimerek ¢€s oligomerek, szterin-oxidok stb.) tartalmaz.

A haszndlt siitéolajok és zsiradékok felhasznalhatésdganak meghatarozo eleme
ezek rendelkezésre 4116 mennyisége. Magyarorszag lakossaga 2008-ban 9,2 kg/f6 étolaj
¢s 3,6 kg/f6 allati zsiradékot hasznalt fel, ami 6sszesen 128 000 t [10]. Mivel hazdnkban
a lakossagi begyljtés csak kis mértékili, a hasznalt siitdolajok és zsiradékok biogdzolaj
alapanyagként valo felhasznaldasa dnmagaban nem lesz jelentds.



1.3 Bioparaffinok eloallitasa

1.3.1 Biogazolaj eléallitas reakcioi

A triglicerid molekula katalitikus hidrogénezése sordn egyidejlileg vagy egymas
utan az alabbi reakciok jatszodnak le:
o Kettdskotések telitése, hidrogénezése
e Hetaroatom eltdvolitas
o Hidrogénezd oxigéneltavolitas (HDO reakcio)
o Dekarboxilezés
o Dekarbonilezés
e Egyéb heteroatomok eltavolitasa (kén, nitrogén, foszfor)
e Mellékreakciok
o Szénlancok (hidro) krakkolasa
o Metanképzddés
o Viz-gaz reakcio
o Ciklizaci6, aromatizaciod
o Keletkezett paraffin szénhidrogénlancok izomerizacidja

1.3.2 Olefines kettoskotések telitése

A zsirsav molekula szénlancan levé olefines kettdskotések telitése meghatarozo
jelentdségli, hiszen ezek a telitetlen kotések okozzak a vegyiiletek kicsi oxidacios- és
hostabilitdsat. Az oxigéneltavolitas folyamata soran az eléhidrogénezés részben teliti
ezeket a kettdskotéseket, azonban az eléhidrogénezés inkabb védd funkciot tolt be.

Jakkula ¢s munkatarsai a HDO reakci6 el6tt az alapanyagot enyhébb
koriilmények kozott el6hidrogénezték, hogy megakadalyozzak a kettdskotések
mellékreakcioit. Az el6hidrogénezést el6hidrogénezd katalizatoron, 150-250°C
hémérsékleten, és 10-100 bar nyomason végezték el. Elohidrogénezd katalizator lehet
aluminium-oxid €s/vagy szilicium-dioxid hordozora felvitt Pd, Pt, Ni, NiMo ¢és CoMo

[11].

1.3.3 Oxigéneltavolitas

A ndvényolajok katalitikus hidrogénezésének egyik 6 célja a ndvényolajokban
levd észterkdtések megsziintetése, azaz az oxigénatom eltdvolitdsa. Ennek harom
lehetséges reakcioutja, a hidrogénezd oxigéneltavolitas (HDO), a dekarboxilezés és a
dekarbonilezés, amelyet nem minden szakirodalom tekint 6nallo reakcioutnak [12-14].

A HDO reakci6 soran katalizator jelenlétében, megfeleld hdmérséklet és nyomas
alkalmazasakor a trigliceriden levd észter kotésekbdl mindkét oxigénatom vizként
tavozik, igy a zsirsav lancaval megegyezd hossziisagi normal-alkan keletkezik. Az 1.
abran lathato, hogy a reakcio értékes kisérOterméke a propan. A reakcio soran keletkezd
viz fazisszétvalasztassal kiilonithetd el a szerves terméktol.
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1. abra
Hidrogénezo oxigéneltavolitas brutt6 reakcidegyenlete

Dekarboxilezés soran katalizator jelenlétében, megteleld hdmérséklet €s nyomas
alkalmazasaval 1 mol triglicerid molekulabol 3 mol a zsirsavlancnal eggyel kisebb
szénatomszamu normal-paraffinos termék keletkezik. Az észter kotések oxigén atomjai
CO, formdjaban tavoznak, kisérotermékként szintén propan keletkezik. (2. dbra)

0
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2. abra
Dekarboxilezés brutto reakcidegyenlete

Dekarbonilezés soran az oxigénatomok CO és viz formdajadban tavoznak a
triglicerid molekulabol. Ebben az esetben is a keletkezd normal-paraffin termékben a
szénatomszam eggyel kisebb, mint a kiindulasi zsirsavlancok szénatomszama. (3. abra)

CH;-0— C—CH;—{ CHy} e~ CH—CH—{ CHy -CH,

+9H,
CH—0—C—CH;—{CH;}g CH—CH—{CHy}77CH, =~ ———> 3CyHy+C;H,+3CO+3H,0

katalizator, p, t
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A haromféle oxigéneltavolitdo reakcid lejatszoddsanak mértéke az alapanyag
telitettségének mértékétdl, az alkalmazott miiveleti paraméterektdl és a katalizator
tipusatol fligg.

Da Rocha Filho ¢és munkatarsai megallapitottdk, hogy fOként telitett
zsirsavlancokat tartalmazd alapanyagok esetén az oxigéneltavolitds foként
dekarboxilezéssel jatszodik le, mig tobb telitetlen kettdskotést tartalmazo
triglicerideknél a {6 oxigéneltavolito reakcio a hidrogénezd oxigéneltavolitas [15].

A szakirodalmi kozlemények szerint a miiveleti paraméterek koziil a
homérséklet novelése ¢€s a nyomas csokkentése a dekarboxilezési reakcio
lejatszoédéasanak valoszintiségét noveli, mig a HDO-¢ét csokkenti [12, 16, 17].

Biogazolajok hidrogénezd oxigéneltavolitdsara elsdsorban a kdolajiparban
heteroatom eltdvolitdsra alkalmas atmenetifém hordozés katalizatorokat alkalmazzak.
Ezek koziil is a vizsgalatok soran leginkabb a szulfidalt NiMo/ALO; és CoMo/AlLO3
katalizatorokat hasznalnak [12, 17, 19].

Az oxigénatom dekarboxilezd reakciouton torténd eltavolitasdra alkalmazhatod
katalizatorok rendszerint a periodusos rendszer VIII. csoportjaba tartoz6 fémet (platina,
palladdium, nikkel, iridium, ruténium, rédium) tartalmaznak valamilyen hordozén. A
katalizator aktiv fémtartalma 0,5-20% kozott valtozik, nikkel estében ez az érték
magasabb, 2-55%. Hordozoként oxid-tipusu (pl. ALOs, SiO,, Ce,03, MgO, TiO,),
mezoporusos (pl. SBA-15, MCM-41, Y-tipusu zeolit), vagy széntartalmu (pl. aktiv
szén, ,,sibunit”) anyagokat alkalmaznak [17, 19, 20].

1.3.4 A trigliceridek hidrogénezésének mellékreakcioi

A biogazolaj eldallitasakor szamos nem kivant mellékreakcid is lejatszodhat. A
gazfazisu reakciok koziil a legjelentOsebb a viz-gaz reakcid és a metanizacio. A vizgaz
reakcid soran (CO+H,O <« CO,+H,) a rendszerben jelenlevd vizbdl és szén-
monoxidbol szén-dioxid ¢és hidrogén keletkezik, igy csokkentheté a kiilsd
hidrogénsziikséglet. Tovabbi viz adagoldsaval ez a reakci6 még inkdbb a hidrogén
keletkezése fel¢ tolhato el, ugyanakkor szem el6tt kell tartani, hogy a viz a
katalizatorokat kérosithatja [16].

A metanizécid6 soran a rendszerben jelenlevd CO vagy CO;, a hidrogénnel
reakcioba lépve metdnnd €s vizz¢ alakul, ezéltal a folyamat kiilsé hidrogénsziikségletét
megndveli. Az exoterm reakcid a hdmérséklet csokkentésével visszaszorithato.

A folyadékfazisi mellékreakciok koziil a ciklizacid €és az aromatizacid a
legjelentdsebbek. Da Rocha Filho és munkatarsai megallapitottak, hogy egyszeresen
telitetlen zsirsavakbol telitett cikloparaffinok keletkeznek, mig tobbszordsen telitetlen
zsirsavakbol  alkil-ciklohexén  vagy  alkilciklo-hexadién  keletkezik,  utobbi
diszproporcioval aromas ¢és telitett gytirtivé alakul [15].

A hidrogénez0 reakciok sordn az alapanyagban jelenlevd kén, nitrogén és
foszfor atomok, illékony vegyliletekké alakulnak (kénhidrogén, ammonia, foszfin),
amelyeket a szerves termékelegytdl elvalasztanak.

1.3.5 Izo-paraffinokban dus biogazolajok eldallitasi lehetoségei
A biogazolajban az izo-paraffinok nagy ardnya hozzéjarul a szénhidrogén elegy

kedvezObb alkalmazhatésagédhoz. Ennek oka, hogy a magas cetanszamu normal-
paraffinok hidegoldali tulajdonsagai kedvezétlenek, igy a fOként a gézolaj



forrasponttartomanyadba esdé normal-paraffinban das biogazolaj Onmagaban nem
alkalmas motorhajtdanyagnak (4. abra) [21]. A normal-paraffinok izomerizaciojaval
olyan kedvezd hidegfolyasi tulajdonsagokkal rendelkezd izo-paraffinban dus elegyet
kapunk, amelynek cetanszama kisebb, mint az alapanyagé, de joval meghaladja a
szabvanyban el6irt legalabb 51-es értéket. (5. abra). [2] A dizelgdzolajokban azok az
izo-paraffinok a legkedvezdbbek, melyek a szénhidrogénlanc kozépsé részén egy darab
metil- elagazast tartalmaznak. Az alkil ldncok hosszanak és szdmanak novekedésével
jelentésen csokken a cetanszdm (normal-hexadekan: 100; metil-pentadekanok: 73-87;
dimetil-tetradekanok: 40-61), mig ha az elagazds a lanc végéhez kozeledik, a folyasi
tulajdonsagok romlanak (2-metil-heptadekdn fagyaspont +5,5°C; 5-metil-heptadekan -
19,8°C) [20].
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A biogazolajban az izo-paraffinok ardnyanak novelése torténhet az
oxigéneltavolitas eldtt, azzal egy idében, vagy utana [21].

Oxigéneltavolitds eldtt az alapanyag karbonsav ¢és karbonsav-alkilészter
tartalmanak vazizomerizacidja valosithatdo meg savas katalizatoron pl.: faujazit, ferrit, L
tipustt zeolit, Q-zeolit, montmorillonit, mordenit. Az izo-karbonsav-alkilésztert
tartalmazo6 biodizel kishdmérsékleti tulajdonsagai kedvezObbek, mint a telitett normal-
szénhidrogénlancot tartalmazoké, és stabilabbak, mint a telitetlen szénlancot tartalmazo
biodizel. Ugyanakkor a keletkezd izo-alkan-tartalmi karbonsav katalitikusan
oxigénmentesithetd, igy egybdl a nagy izo-paraffin-tartalmu szénhidrogénelegy allithatd
el6. Az izomerizacid6 sordn fotermékként nyilt lanca  metil-karbonsavak,
melléktermékként alkoholok, dimerek, valamint ciklikus karbonsavak keletkezhetnek
[21, 23, 24].

Megfelelo katalizator, miiveleti paraméterek megvalasztasaval elérhetd, hogy az
oxigéneltavolitds soran keletkezd normal-paraffinok egy része mar a reaktoron beliil
izomerizalodjon. Hancsok és munkatarsai napraforgdolaj oxigéneltavolitasat végezték
el nem szulfidalt CoMo/ALO; és NiMo/Al,O5 katalizatoron, 1,0 h! folyadékterhelés,
600 Nm’ Ho/m’ alapanyag arany, 380°C hémérséklet és 20-80 bar nyomas mellett.
CoMo/ALO; katalitatoron 25-44,5%, mig NiMo/ALOs katalizatoron 11,8-17,3% izo-
paraffin-tartalmat értek el a szerves reakcioelegy tOmegére vonatkoztatva. A kapott
céltermékek CFPP érteke 1-5°C homérséklet kozott valtozott [21]. Lathatod, hogy a
hagyomanyos oxigéneltavolitds sordan elérheté 10-40% izo-paraffin-tartalom nem
biztosit megfelelé hidegfolyasi tulajdonsagokat a termékelegynek. Ahhoz, hogy a
biogéazolaj onmagaban is alkalmazhato legyen dizelgazolajként, minimum 70-80% izo-
paraffin-tartalom sziikséges.

Kikhtyanin és munkatarsai napraforgd olaj egy Iépéses oxigéneltavolitasat €s
izomerizaciojat vizsgaltdk Pd/SAPO-31 katalizatoron, 310-360°C hémérsekleten, 0,9-
1,6 h' folyadékterhelésen, 2,0 MPa nyomason. Megallapitottak, hogy 330-350°C
hémérsékleten és 0,9-1,2 h™' folyadékterhelés esetén a napraforgoolaj konverzidja kozel
100%. A reakcid kezdeti szakaszdban az i-C;7+Ci3/n-C;7+C3 ardny 11-16 volt. A
reakcioid6 novelésével folyamatosan csokkent a konverzid, illetve a termékelegyben az
izo-vegyiiletek ardnya. Kimutattdk, hogy a katalizator savas helyei dezaktivalodtak a
reakcioelegyben jelenlevd oxigéntartalom miatt, azonban a savas helyek 450°C-os
melegitéssel regeneralhatok voltak. A katalizator tartés dezaktivaciojat a Pd
diszperzidjanak csokkenésével (50%-r6l 11%-ra) magyaraztak. [23]

Az oxigéneltavolitassal nyert  normal-paraffin-tartalmi biogézolaj
izomerizaciojanak két alapvetd folyamata a hidroizomerizacié és a hidrokrakkolas. E
két reakcid lejatszodasanak meértéke az alkalmazott katalizatortél és a miiveleti
paraméterektdl fugg [26-30, 33-36].

Dolgozatom témajanak megfelelden ennek katalizatorait és mechanizmusat a
kovetkezd fejezetben mutatom be.

1.4 Paraffinok izomerizacioja

1.4.1 Hosszilancu szénhidrogének izomerizalé katalizatorai

Az izomerizald katalizatoroknak két nagy csaladja van, a Friedel-Crafts tipusu-
¢s a Dbifunkcidos hidroizomerizal6 katalizatorok. Napjainkban korr6zidos ¢és



kornyezetvédelmi okok miatt a Friedel-Crafts tipusu katalizatorokat nem alkalmazzak
[37].

A széles korben alkalmazott bifunkcios katalizator fémes helyein jatszodik le a
hidrogénezés/dehidrogénezés, mig savas helyein torténik a vazizomerizacié karbénium-
ionon keresztiil [26-30, 33-36, 38-41].

A legelterjedtebb bifunkcios katalizator hordozdk a zeolitok, az amorf szilicium-
¢és aluminium-oxidok, a szilikoaluminofoszfatok, a szilard savak. Ezek biztositjak a
katalizator savas karakterét. A leggyakrabban hasznalt fémek a Pt, Pd, Ni/Mo, Ni/Co,
Ni/W, W/Mo, amelyek a hidrogénezd/dehidrogénezd funkciot 1atjak el az izomerizacid
soran [26, 42].

1.4.2 Bifunkcios katalizatorok hordozoi

1.4.2.1 Zeolitok

A savas funkciot biztositd katalizatorhordozok egyik nagy csoportjat alkotjak a
zeolitok. A zeolitok pdérusos szerkezetii kristalyos anyagok, a hossza szénlancu normal-
paraftinok alakszelektiv izomerizacidjahoz a mezopdrusos zeolitok (pérusméret: 0,5-0,7
nm) a legalkalmasabbak (2. tablazat) [26, 43]. A makropdrusos, harom dimenzids
porusszerkezettel rendelkezd zeolitok nem alakszelektivek, igy az alkdnok koénnyen
tobbszords  elagazast  tartalmazd  izomerekké alakulnak, amelyek gyorsan
elkrakkoldodnak [44]. A mezoporusos szerkezetli zeolitok koziil a ZSM-5 katalizator a
viszonylag rovidebb normal-alkdn (normal-dekdn) izomerizdcid sordn 82%-o0s
konverzional 19% izomer hozammal rendelkezik [52], normal-oktadekannal pedig
szinte kizardlag krakktermékek keletkeznek [44]. Azok a zeolitok, amelyeknek a
porusatmérdje kicsi, alakszelektivebbek, mivel az elagazast tartalmazo paraffinok csak a
sz¢élesebb porusokba férnek be [26, 43]. Az alakszelektivitasnak harom formajat irtak le
[46]. A katalizator lehet alakszelektiv a reaktansra, azaz csak bizonyos méretii és
formdju molekula képes megkotddni a katalitikusan aktiv felilleten. A termék
szelektivitas azt jelenti, hogy az aktiv helyen keletkezd termékek koziil csak bizonyos
szerkezetll vegyiilet képes deszorbedlodni. Az atmeneti-allapot szelektivitds soran a
reaktansok ¢és a termékek kompetitiv diffuzidja jatszodik le, illetve tobbféle reakcio
koziil csak az egyik lejatszodéasara van lehetdség.

2. Tablazat
Mezoporusos zeolitok

Zeolit Porusméret (nm)
Beta 0,57x0,75; 0,56x0,65
Mordenit | 0,65x0,7

Y 0,74

USY 0,74x0,74

SDUSY 0,74x0,74

ZSM-22 0,45x0,55

Park és munkatarsai kiilonbozo  zeolit-hordozos 0,5%  Pt-tartalma
hidroizomerizacidos katalizatorokat vizsgaltak 350°C hdémérsékleten és 103 bar
nyomason. Megallapitottak, hogy a katalizatorok aktivitasa a savassag fliggvényében a



kovetkezd sorrendben csokkent: Pt/ZSM-5 > Pt/Beta > Pt/ZSM-22 > Pt/Y. Ugyanakkor
az 1zomerizacios szelektivitds normdl-hexadekan alapanyag esetén a kovetkezd
sorrendben csokkent: Pt/Y > Pt/Beta > Pt/ZSM-22 > Pt/ZSM-5. A Pt/Y katalizator nagy
szelektivitasa egyértelmiien gyenge savas karakterének ¢és nagyaranya Pt
diszperzidjanak kdszonhetd [33].

Pt/ZSM-22 katalizdtor hidroizomerizaldé aktivitasat vizsgdlva Claude ¢és
munkatarsai a szénlanc hosszatol fliggéen 55-80% egyszeres eldgazast tartalmazo izo-
paraffin hozamot értek el, tehat a mezoporusos 10 tagu gylris szerkezetli Pt/ZSM-22
katalizator alkalmas a hosszi szénldnci normal-alkdnok izomerizéaciojara [43]. Parton
¢s munkatarsai hasonld eredményre jutottak. Pt/ZSM-22 katalizatoron normal-dekan
hidroizomerizéacidja soran 85%-o0s konverzional 75%-os izomer hozamot értek el, mig
oktadekannal az izomer hozam 85% volt 5% krakktermék hozam mellett [45].
Choudhury és munkatarsai a mezopdrusos szerkezetli Pt(0,5%)/ZSM-22 katalizatort
vizsgalva megallapitottak, hogy kellden alakszelektiv a normal-dekdnra, a reakci6 soran
foként 2-metil-nonan keletkezik. Pt/ZSM-22 katalizator és a nem alakszelektiv,
onmagaban foként a normal-dekan krakkoldsat okozo Pt/NaH-Y katalizator fizikai
keverékébdl kialakitott katalizdtoron, a Pt/ZSM-22-n keletkezd egyszeres elagazast
tartalmaz6 paraffinok tobbszorosen eldgazd paraffinokka alakulnak a Pt/NaH-Y
katalizator-részeken, €s a krakkreakciok jelentdsen visszaszorulnak [47]. Pt/ZSM-22 és
Pt/ZSM-48 fizikai keverésével eldallitott katalizatoron is érvényesiilt a szinergikus
hatds. Az oktadekan vazizomerizdcidja a csak Pt/ZSM-22 katalizdtoron elérhetd
konverzidohoz képest 9%-kal novekedett, mig a krakkreakcidk visszaszorultak [48].

A béta szerkezetli zeolitok lehetnek aluminoszilikatok, boroszilikatok vagy
boroaluminoszilikatok. Catari és munkatarsai 0,45% Pt-tartalmi béta-zeolitokat
vizsgaltak. Boroszilikat alapon eldallitott katalizator esetében 65,1% n-C;¢ konverziot
tudtak elérni 88,3% 1-C¢ szelektivitassal, mig aluminoboroszilikat hordozos katalizator
esetén a konverzio 98,6%, a szelektivitas 70,8%. A szerkezetben meglévd aluminium
ionok novelik a katalizator savassagat, igy a konverzié novekedik, de a szelektivitas
csokken [34]. A katalizator savassidga az aluminium eltavolitasaval csokkenthetd. Az
aluminium eltavolithatd savas extrakcioval [34] vagy a homérséklet novelésével [49].
Acharya és munkatarsai 482°C homérsékleten 3 6ran keresztiil dealuminaltak a vizsgalt
katalizatorokat. Pt(0,6%)/ZSM-48, -22 és -23 katalizdtorokon valtozatlan aktivitas
mellett az izomer hozam 78%-r6l 90%-ra, 50%-r61 68%-ra és 50%-161 72%-ra
novekedett normal-dekan hidroizomerizacioja soran [49].

Soualah és munkatarsai normal-dekan, normal-tertadekan és normal-hexadekan
hidroizomerizaciojat vizsgaltak fix agyas reaktorban 220°C hdmérsékleten, 30 bar
nyomason Pt-tartalmi HBEA, HMCM-22 ¢s HZSM-5 katalizdtorokon. A kisérletek
soran megallapitottak, hogy legnagyobb hidroizomerizalo szelektivitassal és aktivitassal
a HBEA (béta tipust) zeolit rendelkezik, mindharom alapanyag esetén, mig a masik két
katalizatoron a krakkol6 reakciok dominalnak. A katalizatorok eltérd viselkedése nem
elsésorban savassdguk kiilonbségébdl adodik, hanem szerkezetiikb6l. A HBEA
nagyméretli egyenes csatornai és a kisméretli kristalyossag egyiittes jelenléte biztositja

crcr

krakkreakciok lejatszodasanak [35].

1.4.2.2 Szilikoaluminofoszfatok

A szilikoaluminofoszfat (SAPO) molekulaszitdk a tobbi katalizator hordozonal
kisebb savassaggal rendelkeznek, igy alkalmasak hidroizomerizaciéra, mivel
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szelektivebbek [29, 50]. A kozepes porusmérettel rendelkezd SAPO katalizatorokon
(SAPO-11 poérusméret: 0,39x0,63 nm, SAPO-31 porusméret: 0,54x0,54 nm, SAPO-41
porusméret: 0,43x0,7 nm [51]) kevesebb tobbszordsen elagazo izo-paraffin keletkezik,
mint a zeolit hordozds katalizatorokon [39]. A SAPO katalizatorok szintéziséhez
kiilonb6zé aluminium, szilicium ¢és foszfortartalmii vegyiileteket ¢€s kiilonbdzo
templatokat alkalmaznak, mint példaul dipropil-amint. A katalizator szerkezete ezen
0sszetevOk aranyatol és a kristalyositas koriilményeitdl fiigg [S1].

Geng és munkatarsai n-C;4 hidroizomerizaciojat vizsgaltak Pt(0,4%)/SAPO-11
katalizatoron, 26,1 Hy/alapanyag arany mellett, 3 MPa nyoméson, 1,0 h’
folyadékterhelésen, 310-380°C homérsékleten, fix agyas reaktorban. A teljes
hémérséklet tartomanyban elhanyagolhatd volt a lejatsz6do krakkreakciok ardnya,
ugyanakkor az alapanyagra vonatkoztatott hirdoizomerizacios szelektivitds a
hémérséklet novelésével 80%-1g emelkedett [27].

Liu és munkatarsai 40 bar nyomdson mikroreaktorban vizsgaltdk normal-
dodekan (n-C;2) hidroizomerizaciojat Pt(0,5%)/SAPO-11 ¢és Pt(0,5%) - Sn(0,5-
2%)/SAPO-11 katalizatorokon. Megallapitottdk, hogy a csak platinat tartalmazo
katalizatoron 90,5%-0s C;, konverzi6 mellett az 1-C;, szelektivitds 83,8% volt. Mig
0,5% 6n hozzaadasaval ezek az értékek rendre 91% és 91,4%-ra novekedtek. 1% illetve
2% on alkalmazasaval a C; konverzié lecsokkent (87,1% ¢és 83,0%) ugyanakkor a izo-
paraffin szelektivitds novekedett 93,2 illetve 94,3%-ra. A krakktermékek aranya
Pt/SAPO-11 esetén 14,7% volt, Ontartalma katalizatoroknal mindharom esetben 8%
alatt maradt [28].

Zhang ¢és munkatarsai  kiilonb6zd  korilmények  kozott — eldallitott
Pt(0,5%)/SAPO-11 katalizatorok hidroizomerizalé aktivitasat vizsgaltdk (3. tablazat).
Mindhérom katalizator esetén a normal-hexadekédn konverzidja 320-400°C kozott
novekedett, mig a maximum izo-hexadekan hozamot 350-360°C hdmérsékleten érték el,
mivel 350°C felett a hidrokrakkold reakciok ardnya novekedett (nyomds 8§ MPa, Hy/n-
Ci6 10, folyadékterhelés 1,0 h). A kisérletek soran megallapitottak, hogy Pt/SAPO-11-
B katalizator esetén érhetd el legnagyobb konverzio és szelektivitas (normal-hexadekan
konverzid 94,4%, izo-hexadekan hozam 83,4%). A Pt/SAPO-11-B katalizator nagyobb
hidroizomerizald szelektivitdsat a katalizatorhordoz6 nagyobb Bronsted savassagéaval
magyarazzak. A kisérletek arra utalnak, hogy a hordozé Lewis savassdga a termék
hozamot és szelektivitast nem befolyéasolja [29].

3. Tablazat
A vizsgalt katalizatorok savas helyei
Katalizator savassag [mmol/g]
200°C 350°C
Bronsted Lewis savas | Bronsted savas | Lewis savas
savas hely hely hely hely
Pt/SAPO-11-A 1,09 0,18 0,21 0,15
Pt/SAPO-11-B 1,29 0,68 0,24 0,41
Pt/SAPO-11-C 0,29 0,17 0,15 0,14

Liu ¢s munkatarsai szintén kiilonb6z0 korilmények kozott eldallitott
Pt(0,37%)/SAPO-11 katalizatorokat vizsgaltak [30]. Az eldallitds soran négyféle
templatot hasznaltak: DEA; DIPA; DEPA (amely DEA:DIPA=1:1 molaranyu elegye) és
DPA. A katalizatorok eldallitdsanal hasznalt elegy molaris Osszetétele: 1,0ALOs :
1,0P,0s : 0,5S10; : 1,0templat : 49H,0. Az eldallitott katalizatorok koziil a Pt/SAPO-
11-DEA kevésbé volt kristalyos, mint a masik harom katalizator. Ezzel magyarazhato,
hogy mind Lewis, mind Bronsted savassaga kisebb. A masik harom katalizator Lewis
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savassaga kozel azonos, mig Bronsted savassaga Pt/SAPO-11-DEPA > Pt/SAPO-11-
DPA > Pt/SAPO-11-DIPA sorrendben csokken. A katalizatorok hidroizomerizalo
aktivitasat normal-tetradekan vegyiileten vizsgaltak 260-340°C hémérsekleten, 1,0 MPa
nyomason, 36:1 Ha/normél-tetradekan arany mellett, 2,0 h' folyadékterhelésen.
Megallapitottdk, hogy a normal-tetradekdn konverzidja a hOmérséklet emelésével
novekedett. 91,5 és 97% feletti konverziot tudtak elérni Pt/SAPO-11-DEPA és
Pt/SAPO-11-DPA katalizatorokon 320°C hdmérsékleten, mig a Pt/SAPO-11-DIPA ¢s
Pt/SAPO-11-DEA aktivitasa kisebb volt, igy ezekkel 320°C hdmérsékleten is csak 54,5
¢s 33,1%-os konverziot mértek. Az eredmények azt mutatjadk, hogy a Lewis savas
helyek kozvetleniil nem befolyasoljak a normal-tetradekan konverzidjat, ugyanakkor a
konverzid a Bronsted savassdg novekedésével nd. Liu és munkatarsai megallapitottak,
hogy a Pt/SAPO-11-DPA katalizator, habar Bronsted savassaga kisebb, mint a
Pt/SAPO-11-DEPA katalizatoré, mégis a legnagyobb aktivitassal rendelkezik, ami azzal
magyarazhato, hogy a kozepesen savas helyek szama ezen a katalizatoron a legnagyobb.
Szakirodalmi adatok igazoljdk, hogy a kozepesen savas helyek hozzdjarulnak a
katalizator nagyobb aktivitdsahoz [31, 32]. A kisérletek azt is igazoljak, hogy a savassag
novekedésével parhuzamosan nd a krakkreakciok aranya is. Tehat a legtobb kézepesen
savas hellyel rendelkezé Pt/SAPO-11-DPA katalizator a legaktivabb, ugyanakkor a
kevésbé szelektiv (szelektivitas: 65,1%), mint a gyengébben savas Pt/SAPO-11-DEPA
katalizator (szelektivitas: 94,2%) [30]. A megfeleld végtermék kialakitasdnal fontos,
hogy a katalizator a normal-paraffinokra szelektiv legyen, azaz a tobbszordsen elagazo
izo-paraffinok ne, vagy csak kis mértékben keletkezzenek. A négy vizsgalt katalizator
koziil egyediil a Pt/SAPO-11-DEA katalizatoron keletkezett tobb tobbszordsen elagazo
paraffin. Ez a kisebb foku kristalyossagaval magyarazhatd, hiszen az amorf helyek nem
alak-szelektivek a normal-paraffinokra. Liu és munkatarsai megallapitottdk, hogy a
kevert templattal kialakitott Pt/SAPO-11-DEPA katalizator alkalmas a hossza szénlancu
normal-paraffinok nagy hatékonysagu €s szelektiv hidroizomerizaciojara [30].

1.4.2.3 Amorf szervetlen oxidok

A normal-paraffinok hidrokonverziojahoz elséként amorf szervetlen oxidokat
alkalmaztak, pl.: SiO,-ot és AlLOs-ot [36]. Corma ¢és munkatirsai normal-dekan
konverzidjat vizsgaltak fix agyas reaktorban, Pt/amorf szilicium-dioxid-aluminium-oxid
(MSA) katalizatoron. Legnagyobb izomer szelektivitast 0,6% Pt alkalmazasaval értek
el, ugyanis ennél a fémtartalomnal idedlis volt a hidrogénezd/dehidrogénezd €s a savas
helyek egyensulya.

Guedes és munkatarsai Pt/S10,-ALOs; katalizator hidroizomerizald aktivitasat
vizsgaltak, 50 bar nyomason, 340°C hdmérsékleten, 5,0 h'l-es folyadékterhelésen 13:1
H,/Ci¢ moélarany mellett. Megallapitottdk, hogy 0,47% Pt-tartalom esetén 71%-o0s
konverzid érhetd el, ugyanakkor az izomer szelektivitds csupan 55%. 0,05% Pt-
tartalommal kisebb katalizator aktivitast értek el (konverzid 51%) ugyanakkor az
izomer szelektivitds 96% volt, mivel a kis Pt-tartalom miatt a hidrogenolizis reakciok
visszaszorultak. A kutatasok arra is kitértek, hogy 1-dekanol jelenlétében a konverzid
csokken, ugyanakkor az Osszes izomerre vonatkozd szelektivitds novekedik. Az 1-
dekanol illetve az ebbdl keletkezd viz csokkenti a Pt diszperzids fokat a katalizatoron,
valamint megvaltoztatja a savassagot is, ezért csokken le a katalizator aktivitasa. Az
alkohol jelenlétét megsziintetve, a katalizator kezdeti tulajdonsdga nem all vissza [52].

Calemma ¢és munkatarsai Pt(0,3%)/MSA katalizator hidroizomerizalo aktivitsat
vizsgaltdk  normal-hexadekdn,  normal-oktakozan ¢és  normal-hexatriakontan
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alapanyagokon, 345, 360 és 380°C hOmérsekleten, 2 és 13,1 MPa nyomdason, kevert
mikroreaktorban. Az amorf Si0,-Al,O3 katalizator mezoporusos szerkezetii, kb. 0,4 nm-
es porusmérettel és 800 m*/g fajlagos feliilettel. A reakcié soran a normél-paraffinokbol
foként izo-paraffinok keletkeztek, de krakkreakciok is lejatszodtak. N-Cj¢ esetén foként
Ci¢ 1zomerek keletkeztek, a krakktermékek aranya kisebb volt. A mono-metil-izomerek
a teljes izomer hozam tobb mint 90%-at alkottdk. Az izomer szelektivitds a vizsgalt
tartomanyban 58-62% volt. A kedvezd hidroizomerizald tulajdonsdgok az enyhe
Bronsted savassagnak, a nagy fajlagos feliiletnek és a sziilk méreteloszlasu
mezoporusoknak koszonhetdk. Calemma ¢és munkatarsai megallapitottdk, hogy a
konverzid novekedésével a mono-izomerek ardnya lecsokkent, ugyanakkor elétérbe
kertltek a krakkreakciok. Nem csak a novekvOo konverzioval, de a novekvo
homérséklettel €s az alapanyag szénlancanak ndvekedésével is ndtt a hidrokrakkold
reakciok ardnya, ezzel egyidoben csokkent az izomer szelektivitas [42].

1.4.2.4 Szilard savak

A bifunkcids katalizatorok hordozoi lehetnek kiilonb6z6 szilard savak is. Ilyen
anyagok példaul a savas alapu, anion-modositott cirkonium-oxid katalizdtorok. A
ZrO,/WOs3 hordozok kevésbé savasak, mint a ZrO,/SO4 1igy alkalmasabbak
hidroizomerizaciora [53, 54]. A Pt/WO3/ZrO; elénydsen alkalmazhato hosszi szénlancu
normal-paraffinok hidroizomerizacidjara kis savassdga, nagy stabilitdsa és konnyl
regeneralhatosaga miatt [53]. Zhang és munkatarsai Pt(0,5%)/WOs/ZrO, katalizator
hidroizomerizald hatasat vizsgaltdk n-C,¢ alapanyagon, 21 bar nyomdson, 230°C-on,
1,0 h! folyadékterhelésen 2:1 H,/n-C6 mélarany mellett. A kisérlet soran 85,9%-o0s n-
Ci6 konverziot és 83,1% 1-Cj¢ szelektivitast tudtak elérni. Megallapitottak, hogy a
katalizdtorhordozo idealis wolfram toltottsége 6,5-8% [53].

A heteropolisavak (HPA) ketté vagy tobb kiilonbdzé tipusu oxoanion
kondenzaciojaval allithatok el pl.:

12W0,” + HPO,” +23H" — PW,0,,"” +12H,0

A heteropolisavak kiilonb6zd strukturdkban szintetizdlhatok, leggyakrabban a
XMi,040 szerkezetet allitjdk eld, ezt nevezziik Keggin-szerkezetnek [55, 56]. A
heteropolisavak jol olddédnak vizben és mas polaros szerves folyadékokban, igy
homogén katalizisben elonydsen alkalmazhatok. A heteropolisavak kiilonbdzo
eljarasoknak koszonhetéen heterogén katalizisben is hasznalhatok, pl.: Cs' sokkal
reagaltatva, nem porusos hordozokon: ZrO,, TiO,, vagy porusos hordozokon: szilikagél,
zeolitok, SBA-15, MCM-41 [50]. gy a HPA Kkatalizitorokon a hosszli szénlanci
normal-paraffinok hidroizomerizacidja is megvaldsithatd. A Pt/Aly g3Ho sPW12040+ZrO;
katalizator aktivitasa és szelektivitasa kivalo n-C;+ molekuldk hidroizomerizacidjahoz
[55]. Gagea ¢és munkatarsai 0,5% Pt-tartalmt, H;PW,,049 (HPW) heteropolisavbdl €s
SBA-15 mezoporusus szerkezetli anyagbdl eldallitott katalizator hidroizomerizacids
aktivitdsat vizsgaltdk normal-dekdn alapanyagon. Megallapitottdk, hogy 80%-nal
nagyobb konverzid és 70%-0s izomer hozam érhetd el a katalizatorral viszonylag széles
hémérséklet tartomanyban (230-300°C). Mivel a katalizitor nem alakszelektiv, az
izomerek kozott nagyobb ardnyban talalhatok tobbszordsen elagazo vegyiiletek, mint a
refenciaként hasznalt Pt/H-ZSM-5, Pt/USY katalizatoroknal [56].
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1.4.3 Fémkomponensek

A hidroizomerizal6d bifunkcids katalizator fémes helyein torténik az alapanyag
dehidrogénezése ¢és a keletkezd olefinek hidrogénezése. A leggyakrabban hasznalt
féemek: Pt, Pd, Ni, Co, Mo, W. A nemesfémtartalma katalizatorok (Pt, Pd) altalaban
nagyobb hidroizomerizalo szelektivitassal rendelkeznek, mint az egyéb atmeneti fém
tartalmuak, de a szennyezdkkel szemben (S, N, egyéb fémek) kevésbé ellendlloak [26].

Zhang ¢s munkatarsai a fémkomponensek hatasat vizsgaltdk n-C;s izomerizacid
aktivitasara és szelektivitasara 300°C hdomeérsékleten, 22 bar nyomdson, 2:1 H,/Cie
molarany mellett. Megallapitottdk, hogy 0,5% Pt-tartalmia WOs/ZrO, katalizatoron
48,3% 1-Ci¢ hozam érhet6 el, mig 0,5% Pd esetén csupan 17,5%. 2%, illetve 5% Ni
fémkomponens esetén az i1-Cj;¢ hozam kozel egyforma, 31% wvolt [57]. MSA
katalizatorhordoz6 alkalmazasakor 0,185% Pt fém esetén az 1-Ci¢ hozam 55,6%, mig
1,98% Ni + 6,5% Mo esetén a hozam 40,38% volt [58].

Miller megallapitotta, hogy a Pd/SAPO-11 katalizdtor nagy normal-paraffin
izomerizalo szelektivitassal rendelkezik, ugyanakkor a Ni/SAPO-11 katalizatoron kicsi
1izomer hozam érhetd el [59].

1.4.4 Hidroizomerizacio és hidrokrakkolas mechanizmusa

A hidroizomerizaci® mechanizmusat a 6. abra mutatja. Lathaté, hogy a
hidroizomerizacié tobb 1épésben jatszodik le, a katalizator savas és fémes helyein. Els6
Iépésben a normadl-alkan adszorbealédik a katalizator fémes helyén majd
dehidrogénezddik a megfeleld szénatomszdml normal-alkénné. Ezt kovetden
difftzidval katalizator Bronsted savas helyére kertil, ahol protonalodik, igy kialakul a
karbénium-ion. A karbénium-ion izomerizalodik, majd deprotonalodik a savas helyen.
Végiil diffuzid utan a fémes helyen megtorténik az izo-alkén hidrogénezése, €s kialakul
az izo-alkdn, ami deszorbedlodik a katalizator feliiletérél [26, 60]. A
hidroizomerizacionak két fajtaja 1étezik. Az egyik esetben a lanc elagazottsagi foka nem
valtozik, csak atrendezddés torténik (A eset). A masodik esetben ciklikus karboénium-
ion koztiterméken keresztiil a lanc eldgazottsagi foka megvaltozik (B eset). Igazolt,
hogy az A eset lejatszodasanak reakcidsebessége nagyobb, igy a nem alakszelektiv
katalizdtorokon a kiilonb6z6 elagazottsaghi termékek eloszldsa a termodinamikai
egyensuly szerint alakul [60]. A hidrogénezés/dehirdogénezés illetve a
protonalodas/deprotonalodas hidrogén atmoszféraban lejatszodod egyensulyi folyamatok,
igy a katalizator rendszer koriiltekintd megvalasztasaval érhetd csak el, hogy a reakcidok
a kivant aktivitassal lejatszddjanak.
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6. abra
Hidroizomerizacio mechanizmusa

A hidroizomerizaci6 mellett a katalizatorokon hidrokrakkolo reakciok is
lejatszédhatnak. Ahogy a 6. abra is mutatja, a karbénium-ionok atrendezdédésekor nem
csak az egyszeresen vagy tOobbszorosen eldgaz6 alkanok keletkezhetnek, hanem a
karbénium-ionok krakkolodhatnak is, azaz a szénlanc eltorésével Kkisebb
szénatomszamu termékek keletkezhetnek [26, 60]. A hidrokrakkolas nem mas, mint a
szén-szén kotés B-bomlasa a karbénium-ion pozitiv toltésli szénatomjanal, amelynek
soran kisebb szénlancti karbénium-ion és olefin keletkezik. A karbénium-ionok
stabilitasatol fliggben 5 féle B-bomlas kiillonboztethetd meg, ahogy a 4. tablazatban
lathato [44].

4. Tablazat
B-bomlas tipusai

B-bomlas tipusa | Minimalis szénatom szam | Kiindulasi és keletkezé karbanion
A >8 tercier — tercier
B1 >7 szekunder — tercier
B2 >7 tercier — szekunder
C >6 szekunder — szekunder
D 25 szekunder — primer

A B-bomlasok reakcidsebessége az alabbi: A >> B, = B, > C >>> D. Az
1zomerizacios reakciok sebességét is figyelembe véve a relativ sebességi sorrend: [-
bomlas (A) >> izomerizéaci6 (A) >> izomerizéacio (B) = B-bomlas (B; és B,) > B-bomlas
(C) >> B-bomlas (D) (6. abra ¢és 4. tablazat). Lathato, hogy a leggyorsabb A tipusa -
bomlas csak tercier karbénium-ionon tud lejatszodni, igy normal-paraffin-tartalmi
alapanyagnal az izomerizacios lépés elobb jatszodik le, mint a krakkolas. A krakkolas
soran foként izo-paraftinok keletkeznek [60].

Calemma ¢és munkatarsai a hidroizomerizacidé ¢€s hidrokrakkolas reakcid
kinetikdjanak vizsgalatakor megallapitottak, hogy a 2 vagy tobb elagazast tartalmazé
alkil-karbénium-ionok krakkolodasi reakcidosebessége nagyobb, mint a mono-alkil-
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karbénium-ioné. (7. dbra) [42]. Ez azzal magyarazhatd, hogy a normal- és egy elagazast
tartalmazo alkanok krakkolasdhoz sziikséges aktivalasi energia nagyobb.

1.1épé Jépé p 3.lépé ,
_ PSS | Egyszeresen _ 2P | Kétszeresen _ P | Haromszorosan

+—elagazé alkdn +—— elagazé alkan +——— elagaz6 alkan

T

Krakk termékek

I3>>12>r

n-alkan

7. abra
A krakkreakciok sebessége

Abban az esetben, ha nagyobb szénatomszamu normal-paraffin elegybdl
indulunk ki (pl.: Fischer-Tropsch) akkor koézépparlat céla reakcioknal a
hidroizomerizacidé mellett a hidrokrakkolasnak is le kell jatszodnia, hogy a megfeleld
forraspont tartomanyu termékeket kapjuk. A katalizator hidrokrakkol6 tulajdonsaganak
olyannak kell lennie, hogy a mar megfeleld szénatomszdmul normal- és izo-paraffinokat
tovabb ne krakkolja, illetve, hogy a keletkezd krakktermékek foként a kedvezd
hidegfolyasi tulajdonsagokat biztositd izo-paraffinok legyenek [60].

1.4.5 Hidroizomerizal6 katalizator kivalasztasanak szempontjai

A megfelelden kivalasztott hidroizomerizalo katalizator nagy izomerizalo és kis
krakkolo szelektivitassal rendelkezik és alak szelektiv a normal-paraffinokra. Ez
elérhetd6 a katalizator savas ¢és fémes helyeinek megfeleld aranyaval, kozepes
porusméretli  katalizdtorhordozd  alkalmazasaval, a fém komponens nagy
diszperzidjaval, az enyhén savas karakterrel, és a savas helyek egyenletes eloszlatasaval
[26].

A katalizator kivalasztasanal fontos, hogy a normal-paraffinokra alakszelektiv
legyen, igy a tobbszords elagazast tartalmazo izo-paraffinok kialakuldsa csokkenthetd,
ezzel egyiddben a krakkreakciok is visszaszorithatok [60, 61]. A katalizator
alakszelektivitdsa a hordozo porusszerkezetével biztosithatd. A porusméretet ugy kell
megvalasztani, hogy csak a normal-paraffinok vazizomerizéaciojara legyen alkalmas, az
izo-paraffinokéra nem [26, 29, 35].

A hidrokrakkolo6 reakciok visszaszoritdsa elsdsorban a katalizator savas és fémes
helyeinek egyensulyatol fligg. Enyhén savas ¢és nagy hidrogénezd/dehidrogénezd
katalizator alkalmazasaval biztosithatd az izomerizacidos reakciok tulsulya a
folyamatban [26, 30, 33, 35, 61]. A katalizdtor hordoz6 erdsen savas helyein a
karbénium-ion hosszabb ideig tartézkodik, igy a krakkoldédasi reakcid nagyobb
valoszinliséggel tud lejatszodni [29]. A savassag beallitdsanal arra is ligyelni kell, hogy
a kisebb savassag kisebb aktivitdst eredményez, mivel a savas helyhez kotott
vazizomerizacid a sebesség meghatarozo 1épés a hidroizomerizacio soran [35]. A savas
¢s fémes helyek egyensulya fligg a feldolgozand6 alapanyagt6l is. A feldolgozas soran
ismerni kell, hogy milyen szennyez6 komponensek keriilhetnek a katalizatorra, hiszen
ha a fémes vagy a savas hely dezaktivalodik, akkor az egyensuly felborulhat, igy
csokkenhet a katalizator aktivitasa és a szelektivitdsa is [52].
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1.5 Irodalmi eredmények osszefoglalasa

A biogazolaj, amely normal és izo-paraffinokbol 4ll6 nagy tisztasaga €s nagy
energiastriiségli  szénhidrogén elegy, alkalmas a korszeri motorhajtéanyagokkal
szemben tdmasztott mindségi, kornyezetvédelmi €s tarsadalmi elvardsok kielégitésére.
Amennyiben nagy (>70%) izo-paraffin-tartalommal rendelkezik Onmagédban is
hasznalhat6 a hagyomanyos Diesel- motorokban, mivel CFPP ¢értéke a szabvanyi

eloirasoknak megfelel. A szabvanynak megfeleld biogéazolaj
dizelgazolajjal és biodizellel (RME) 6sszehasonlitva az 5. tablazat tartalmazza [4].

tulajdonsagait a

5. Tablazat
Szabvanynak megfelel6 biogazolaj, dizelgazolaj és biodizel jellemzo tulajdonsagai
o . MSZ EN NOME
Jellemzé Biogazolaj 590:2004 (RME)
dizelgazolaj MSZ EN
14214:2004
Striiség, g/cm3 0,775-0,785 kb. 0,835 kb. 0,885
Viszkozitas 40°C-on, mm’/s 2,9-3,5 kb. 3,5 kb. 4,5
Cetanszam 75-85 kb. 53 kb. 51
Desztillacios jellemzdk
10%,°C kb. 260-270 kb. 200 kb. 340
90%,°C kb. 295-300 kb. 350 kb. 355
Zavarosodas pont,°C kb. (-5)- (-30) kb. -5 kb. -5
Futoérték, MJ/kg kb. 44 kb. 43 kb. 38
Futdértek, MJ/dm’ kb. 34 kb. 36 kb. 34
Tobbgylirlis aromastartalom, % 0 <4 0
Oxigéntartalom, % 0-1 0 kb. 11
Kéntartalom, mg/kg <1 <10 <10

*NOME: névényolaj-zsirsav-metilészter, RME: repceolaj-zsirsav-metilészter

Biogazola; alapanyagaként barmilyen nagy triglicerid-tartalmi ndvény
felhasznalhatd, amelyek egy része nem alkalmas élelmezési célokra, illetve
mezOgazdasdgi miivelésre alkalmatlan teriileteken is termeszthetd. Szamos kutatas
foglakozik az 4llati zsiradékok, hasznalt siitdolajok és algaolajok felhasznalhatosdganak
vizsgalataval is [9].

A katalitikus hidrogénezés soran a triglicerid tartalmt alapanyag foként normal
paraffinokban dus szénhidrogén eleggyé alakul. Katalizatorként altalaban Ni, Mo vagy
nemesfémtartalma (Pt, Pd) ALO;, SiO, hordozds katalizatorokat hasznalnak. A
termékként keletkezé bioparaffin elegy cetanszama kitlind, azonban kishdmérsékleti
tulajdonsagai  (dermedéspont, CFPP) kedvezdtlenek. A bioparaffin elegyek
hidroizomerizacidja soran a normal paraffinok nagy része szelektiven atalakithato a
megfeleld szénlancu izo-paraffinnd, igy a kishdmérsékleti tulajdonsagok javithatok, és a
cetanszam is joval meghaladja a szabvanyos értéket (51).

Napjainkban a hosszii szénldnci normal-paraffinok hidroizomerizaciojat
bifunkcios katalizdtorokon végzik el, hidrogén atmoszféraban, 210-380°C
homérsekleten, 20-100 bar nyomason. A katalizadtor fémes komponensei altalaban Pt,
Pd, Ni/Mo, Ni/Co, N/W, W/Mo, mig katalizdtorhordozdként altaldban zeolit (ZSM-22,
Y, USY, béta, mordenit), szilikoaluminofoszfat (SAPO-11,-31,-41), amorf fémoxid
(AL O3, Si10,) vagy szilard sav jellegli anyagokat (ZrO,/WOs;, HPA) alkalmaznak. A
hidroizomerizaci6 mellett lejatsz6dd hidrokrakkolasi folyamatok a céltermék hozamot
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csokkentik. Ezek visszaszorithatok, ugyanakkor a katalizator hidroizomerizacids
aktivitdsa és szelektivitasa biztosithatd a fémes és savas helyek egyensulyanak
beallitasaval, a katalizdtor savassagdnak csokkentésével, kellden alakszelektiv
katalizator kivalasztasaval, a reakci6 koriilmények megfeleld beallitasaval. Ezek a
paraméterek fliggenek a valasztott alapanyag mindségétol, tisztasagatol.

1.6 Célkitiizés

Tudomanyos didkkori tevékenységem soran a  Vegyészmérnoki ¢és
Folyamatmérnoki Intézet, MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszékén
végzett bio-motorhajtéanyag kutatdsokba kapcsolodtam be. Kutatdsom célja
napraforgoolajbol katalitikus hidrogénezéssel eldallitott normal-paraffinban dis
szénhidrogén elegy heterogén katalitikus hirdoizomerizaciojanak vizsgalata volt
nemesfémtartalmu mezoporusos szerkezetli bifunkcids katalizatoron. (A katalizator
részletes adatai bizalmasak.) A kisérlet célja olyan kedvezd kishdmérsékleti
tulajdonsagokkal rendelkezd izo-paraffinban dis, a dizelgdzolaj forraspont
tartomanyaba esd szénhidrogén elegy eldallitdsa, amely akar 6nmagaban is alkalmas
Diesel-motorok hajtoanyaganak.

A kisérlet soran célom volt a kedvezd miiveleti paraméterek meghatarozasa
(hdmérseklet, nyomas, folyadékterhelés, H,/alapanyag arany), amely alkalmazasaval
nagy céltermék hozam és izo-paraffin-tartalom érhetd el. A paraméterek kivalasztasanal
szem elott tartottam, hogy a CFPP érték minél kisebb legyen, ugyanakkor a cetanszam
lehetdleg minél kevésbé csokkenjen, tovabba, hogy a hidrokrakkolasi reakciok ne
keriiljenek el6térbe.
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2. Kisérleti rész: anyagok, modszerek

2.1 Kisérleti program

A kisérletet a MOL Asvényolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszéken korabban
végzett bioparaffinok heterogén katalitikus hidroizomerizacidjat megvalosito kisérletek
kedvezd eredményei alapjan hataroztuk meg [5, 21, 22, 39-41]. A valasztott miiveleti
paraméter kombindciokat a 6. tablazat tartalmazza.

6. Tablazat
Az alkalmazott miiveleti paraméterek

Miiveleti paraméter Miiveleti paraméterek
Hoémérséklet,°C 320-380
Nyomas, bar 20-80
Folyadékterhelés, h” 0,5-2,0
Hy/alapanyag térfogatarany, Nm®/m’ 200-800

2.2 Kisérleti berendezés

A heterogén katalitikus hidroizomerizalasi kisérleteinket a Finommechanikai- és
Elektronikus Miiszergyartd Szovetkezet altal gyartott, ¢s a Tanszéken célirdnyosan
modositott OL-105/1 tipust ikerreaktoron végeztiik. Ez a berendezés tartalmazta azokat
a legfontosabb késziilekeket ¢€s gépegységeket, amelyek az iparban egy
hidroizomerizald lizem reaktorkorében is megtaldlhatoak. A berendezés egyszerusitett
elvi folyamatabrajat a 8. adbra szemlélteti, a jelolések magyardzata a 7. tablazatban
lathato.

A kisérletek lefolytatdsdhoz sziikséges hidrogént ¢és egyéb gazokat
palacktaroloban elhelyezett, megfeleld6 nyomadsszintii hidrogénpalackok (egyéb
gazpalackok) biztositottak, amelyeket fajtanként kiilon-kiilon egy-egy gyujtdcsore
csatlakoztattunk. Az innen érkezd hidrogén (egyéb géaz) vezetékrendszeren jutott el a
kisérleti csarnokba, majd elzardszelepen (V-1), illetéleg szabalyozdszelepen (V-2) at
keriilt a reaktorrendszerbe. A palackok nyomasat egy 250 bar méréshatara Bourdon-
csoves manométerrel (PI1) mértiik. A hidrogéngaz esetleges oxigéntartalmanak vizzé
torténd atalakitasara savallo acélbol késziilt edényben (1) levd palladium/aluminium-
oxid katalizator szolgalt. A hidrogén (egyéb gdz) viztartalménak é&s/vagy az
oxigénatalakitaskor képzddott viznek a megkotése a LINDE-4A molekulaszitaval toltott
edényben (2) tortént. Az eldkészitett gz nyomasat egy elzaroszelep (V-3) utan
elhelyezett 130 bar méréshatarat manométerrel (PI12) mértiik.

A hidrogén (egyéb gaz) egy szabalyozoszelepen (V-4), egy ujabb 130 bar
méréshatari nyomasmérén (PI3), egy gazsziirén (3) aramlott at, ahol az iizemmodtol
figgden keveredett az esetlegesen cirkuléltatott gadzzal. A gézsziir6bdl kilépd gaz a V-5
szelepen at az FIC-1 jelli Brooks tipusu aramldsmennyiség mérd/szabalyozo késziileken
haladt keresztiil. Ez - lizemmddtdl fiiggden - alkalmas volt a reaktorba belépd gaz
mennyiségének szabdlyozdsara, illetve a késziiléken athaladdo gaz mennyiségének
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kijelzésére. A szabalyozobol kilépd gaz nyomasat a PI4 jeli manométerrel mértiik.
Ezutén a gaz a V-6 jelli szelepen és a V-12 jelii visszacsapo-szelepen keresztiil jutott a
keveredési ponthoz. A szabdlyozd kiiktatdsa a megkeriild vezetékbe épitett V-7 jeli
szelep nyitott, és a V-5, V-6 szelepek zart allasa mellett volt lehetséges.

7. Tablazat
A 8. abra jelolés magyarazata

Jelolés Magyarazat Jelolés Magyarazat

V-1, V-3, V-7, V-8,

V-9, V-10, V-15, V- elzardszelepek 5 adagolobiiretta

16, V-18

S 2VV12 ¥f7vv61;/ szabélyozészelepek | P-1 szivattyd

PI1, PI2, PI3, P14 manométerek 6 eldmelegitd

1 oxigéneltavolitd 7 reaktor

2 gazszaritd 8, 10 hiitok

3,11 gazsziirok 9 szeparator

FIC-1 £ azaramla’s merd/ PIR-1 nyomasregisztrald
szabalyozo

V-11, V-12 visszacsapoOszelepek | FI-1 vizes gazora

4 tarolobiiretta PIC-1 nyomasmérd/szabalyozo

A folyadék halmazallapotu alapanyag a kopennyel ellatott, ¢s dallandd
hémérsékleten tartott tarold (4) biirettabdl elzaroszelepen (V-8) keresztiil jutott a szintén
termosztalt adagolo (5) biirettaba. Innen a folyadék egy elzardszelepen (V-9) at a
dugattyas szivattya (P-1) szivooldaldhoz keriilt. A szivattya (P-1) a folyadékot egy
elzaroszelepen (V-10) és egy visszacsapo szelepen (V-11) keresztiil juttatta a keveredési
ponthoz. Az alapanyag ¢és a hidrogén ezutan az eldmelegitdbe (6) keriilt, majd
tovabbhaladva a reaktorba (7) jutott, ahol a kémiai reakcido végbement. Az eldmelegito,
illetve a reaktor homérsékletét HAGA KD 48 tipusi hémérséklet mérd/szabalyozo
egységek (TIC1-3) segitségével allitottuk be. A katalizatoragy hossza mentén 3 helyen
mértiik a homérsékletet (TICI-3). A reaktorbdl tdvozo termékelegy egy hiitén (8)
keresztiill a szeparatorba (9) keriilt. Ezekben a reaktor gdézallapota termékei
kondenzalodtak és megtortént a cseppfolyds termék és az alacsony forrasponti gazok
(hidrogén, konnyti hidrokrakktermékek) elvalasztasa. A cseppfolyos terméket tovabbi
hiitdn (10), elzar6 (V-18)- €s szabalyozo6 (V-19) szelepen keresztiil vettiik el. A hiitok és
a szeparator temperalasa +40°C-on vizzel tortént.

A szeparatorbol kilépd gdz egy szlirdn (11) dramlott keresztiil, amelyhez egy
nyomasmeérd/regisztrald (PIR-1) csatlakozott. A szlir6bdl kilépd gaz a V-13 szelepen at
egy Brooks tipust nyomasmérd/szabalyozd (PIC-1) miiszeren haladt at, amely -
iizemmodtol fliggden - alkalmas volt a reaktorrendszer nyomésanak szabalyozésara,
illetve a szeparator/gazszlir@ utani rendszernyomas meérésére. A szabalyozo kiiktatdsa a
megkeriild vezetékbe épitett V-15 jeli szelep nyitasaval volt lehetséges (V-13, V-14
zart). A késziilekbol kilépd gazt a V-14 szabalyozoszelepen és V-16 elzardszelepen
atvezetve a V-17 szabalyozo szelepen keresztiil expandaltattuk. A V-17 szelepbdl
kilépd gazt vizes gazoran (FI-1) vezettik at, amellyel mértilk a lefavatott gaz
mennyiségét.
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A Kisérleti berendezés elvi folyamatabraja
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2.3 Felhasznalt anyagok és elokészitésiik

Alapanyagként = magyarorszagi  eredeti  napraforgdolajbol  katalitikus
oxigéneltavolitassal eldallitott bioparaftin elegyet hasznaltam fel, amelynek fontosabb
tulajdonsagait a 8. tdblazat tartalmazza.

8. Tablazat
A napraforgoolaj fontosabb tulajdonsagai
Paraméter Erték

Osszetétel, %:

Ci7. 6,3

i-Cy7 0,3

1’1—C17 46,7

i-Cyg 0,4

1’1—C18 43,3

Cio+ 2,0
Oxigéntartalmu vegyiiletek, % 0,06
Oxigéntartalom, mg/kg 68
Kéntartalom, mg/kg <10
Nitrogéntartalom, mg/kg <10
Na-, Mg-, K-, Cu-tartalom, mg/kg <1
Cetanszam 103
CFPP,°C +23

A heterogén katalitikus hirdoizomerizacidt biztositd6 nemesfémtartalma
mezopérusos katalizator betdltését a kovetkezOképpen végeztem el: 20 cm’® Raschig-
gyliriire keriilt 80 cm’ katalizator, majd erre 30 cm’ Raschig-gy(irii. A katalizator
aktivalasat in situ hidrogén dramban végeztiik el.

2.4 Kisérleti modszer

A kisérletet a bemutatott reaktor rendszerben végeztiik el, kb. 250 iizemora alatt.
Az alapanyagot nagy CFPP ¢és dermedéspont értéke miatt 40°C hdmérsékleten
termosztaltuk. A kisérletek soran az egyes miveleti paramétereket a kovetkezd
pontossaggal tudtuk tartani:

homérséklet +1°C,

nyomas 0,5 bar,

folyadékbetaplalas sebessége +1 cm’/6ra,
lefavatott gaz mennyisége +0,5 dm’/ora.

A kisérletet csak a miiveleti paraméterek allandosulasa utan kezdtiik meg, tehat
akkor, amikor 3-5 oOra alatt az értékek mar csak a megadott hibahataron beliil valtoztak.
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2.5 Analitikai vizsgalati modszerek

Az alapanyag ¢s a kisérlet soran eldallitott cseppfolyos termékek fobb jellemzdit
a 9. tablazatban Osszefoglalt szabvanyok és modszerek alapjdn hataroztam meg. A
termékek cetanszamat szénhidrogén-osszetételiik alapjan becstiltem.

9. Tablazat
Analitikai vizsgalati médszerek

Mindségi jellemz6 | Mddszer Szabvanyszam

Fémtartalom (Ca, Induktiv csatolast plazma .
Mg, Na, K, Ni) (ICP) spektrometria MSZ EN 14107:2004

Jodszam Titrimetria MSZ EN ISO 3961:2000
, L e, o, MSZ 2051:1988; ISO 6619:1988
Savszam Szinindikatoros titralas MSZ 11723
Viztartalom i‘;ﬁgem“ Karl-Fischer | \ g7 BN 180 12937:2001
Osszetétel Gazkomatografia MSZ EN 14103; MSZ EN 5509
CFPP Hidegszlirhetoscgl MSZ EN 116:1997
hatarhomérséklet
Kéntartalom Ulrtralbolya-ﬂuoreszcen01as MSZ EN 20846
modszer
Nitrogéntartalom | © raibolya-fluoreszeencids |\ grnr b 6366-99
modszer
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3. Kisérleti rész: eredmények, értékelés

3.1 A termékek hozamanak valtozasa a miiveleti paraméterek
fiiggvényében

A kisérlet soran vizsgaltam a miveleti paraméterek hatasat a cseppfolyds
termékek hozamdra. A 9. dbran lathatd, hogy a hdémérséklet novekedése és a
folyadékterhelés csokkentése a cseppfolyds termék hozam mennyiségét csokkentette. A
nyomds €s a Hy/alapanyag arany ndvelése a hozamot novelte (10., 11. abra). A
homérséklet novekedésével megndtt a katalizdtor hidroizomerizaldo aktivitasa,
ugyanakkor a hidrokrakkold reakciok reakcidosebessége is fokozodott [27, 29, 30].
Kisebb folyadékterhelés esetén az alapanyagbol képzddd izo-karbénium-ionok
tartozkodéasi ideje megndtt a katalizdtor savas helyein, ami lehetévé tette a
krakkreakciok nagyobb mértékii lejatszodasat [29]. A nyomas csokkentésének hatasara
a H, parcialis nyomasa lecsokkent, a szénhidrogének parcialis nyomésa pedig megnott,
igy az izo-karbénium-ionok kevésbé tudtak hidrogénezddni, ezaltal kertiltek eldtérbe a
krakkreakciok. Ugyanez a hatas érvényesiilt a Hy/alapanyag arany csokkentése esetén is.

A kedvezd, legalabb 90%-o0s hozamot 380°C hémérséklet felett, 0,75 h™'-nél
kisebb folyadékterhelésnél, 30 bar és 300 Nm’/m’ Ha/alapanyag arany alatt nem lehetett
elérni.

100% T

98% ?\\E\

96%

94% \ \A
92% I_l\
90%

B LHSV=0.51/h \\\\\\ ‘\\\\\\m
88% OLHSV=0.751/h b
86% | ALHSV=1.01/h

ALHSV=2.01/h

Cseppfolyos termékhozam, %

84%
320 330 340 350 360 370 380
Homérséklet, °C
9. dbra
A cseppfolyos termék hozam alakuldsa a hémérséklet fiiggvényében valtozo folyadékterhelés
mellett

p=40 bar, Hy/alapanyag=400 Nm’/m’
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10. abra

A cseppfolyés termék hozam alakuldsa a nyomas fiiggvényében, valtozo homérséklet mellett

LHSV=1,0 h"'; H,/alapanyag=400 Nm®/m’

100%
98%
c\c 0
E 96%
S
LA\
S 94%
£
E’ 92%
172]
S 90%
qg- B T=320°C
[1) |
% 88% O T=340°C
6 86% AT=360°C |
AT=380°C
84%
200 300 400 500 600 700 800

H,/alapanyag arany, Nm’/m’

11. abra

A cseppfolyos termék hozam alakuldsa a H,/alapanyag térfogatarany fiiggvényében, valtozé
homérséklet mellett

LHSV=1,0 h'; p=40 bar
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3.2 A termék osszetételének valtozasa a miuveleti paraméterek
fiiggvényében

A féként n-C;7-C;g frakciobol allo bioparaffin alapanyag a hidroizomerizacio
soran cseppfolyos, dizelgdzolaj forraspontjaba tartozé nagy izomertartalmua céltermékké
alakult. A termékelegy a n-C,7-C;g paraffinok izomerjeit és a hidrokrakkold reakcidk
soran keletkezd konnyebb C;o-C;s paraffinokat tartalmazott. Gazkromatografias
vizsgalattal a C;o-Cys frakcioban meghataroztam a normal- és izo-paraffinok
mennyiségének valtozasat a miiveleti paraméterek fiiggvényében.

A 12. 4bran lathato, hogy a hodmérséklet novekedése 320-360°C kozott az izo-
paraffin-tartalmat novelte, ugyanakkor 360-380°C kozott a  krakkreakciok
reakcidsebességének novekedése miatt a termek izo-paraffin-tartalma lecsokkent. (Ez az
eredmény jO6l egyezett Zhang ¢és munkatirsainak eredményével, akik n-Cijs
modellvegyiilet hidroizomerizacidjat vizsgaltak [29].) A folyadékterhelés csokkentése
ezt a hatast fokozta. Lathato, hogy kisebb folyadékterhelések (0,5-1,0 h™') esetén 320-
360°C kozott az  izo-paraffin-tartalom tobbszOrdsére novekedett, ¢€s  360°C
homérsékleten érte el a maximumot, 68,0-77,4%-ot. A kisebb folyadékterhelések altal
eredményezett jelentds mértekll izomer-tartalom novekedés a nagy tartozkodasi idovel
magyarazhato.

90%

—8—LHSV=0.51/h
80%

O LHSV=0.751/h /-l- - —
70% -

—A—LHSV=1.01/h
60% 11 A LHSV=2.01/h

50% s
40%
30% / /
20% A// /

10% 4

A termék 0sszes izomertartalma, %

O(VQ T T T T T
320 330 340 350 360 370 380

Homérséklet, °C

12. abra
A termék Osszes izomertartalma a homérséklet fiiggvényében, valtozo folyadékterhelés mellett
p=40 bar, Hy/alapanyag=400 Nm’/m’

A 13. é4bra a termékek izo-paraffin-tartalmat szemlélteti a nyomads
figgvényében. Jol lathatd, hogy kis hdmérsékleten (320-340°C) a rendszer nyomasanak
csokkentése kedvezett az izo-paraffinok képzddésének. Ez azzal magyarazhato, hogy a
szénhidrogének relativ parcidlis nyomasa nétt, igy a konverzid6 mértéke is ndvekedett.
Mivel ezeken a homérsékleteken a krakkolodds nem volt jelentds, a termékek izo-
paraffin koncentracidoja novekedett. 360-380°C homérsékleten azonban a nyomas
fliggvényében izomerizalo és a krakkreakciok mértékének valtozéasaval egy kedvezd
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nyomastartomany adédott (30-60 bar). Ennek oka az volt, hogy 20-30 bar nyomason a
fokoz6do krakkold reakciok csokkentették az izo-paraffin koncentraciot, mig 60-80 bar
nyomason a hidrogénezd/dehidrogénezd reakciok a hidrogénezddés felé tolodtak el, ami
gatolta az izo-paraffinok képzddését.

A 14. abran lathaté, hogy a H/alapanyag arany 320-340°C hdomérsékleten
kevésbé volt hatdssal a hidroizomerizald és krakkold reakciokra, hiszen itt még nem
volt elég nagy a katalizator aktivitdsa, igy az izomerizalo/krakkold reakciok mértéke
sem valtozott sokat. 360°C hOmérsé€kleten H,/alapanyag ardny ndvelésével az izo-
paraffin-tartalom novekedett 600 Nm’/m’-ig, felette kissé lecsdkkent a szénhidrogének
parcialis nyomdasanak csokkenése miatt. 380°C hémérséklet esetén az izomertartalom
végig novekedett. Ennek oka, hogy a H, nagy parcidlis nyomdsa visszaszoritotta a
hidrokrakkol6 reakciokat, de a katalizator a nagy hdmérséklet miatt kelléen aktiv volt a
hidroizomerizal6 reakciok lejatszodasara.

A termék nagy izo-paraffin-tartalma 340-360°C hdmérsékleten, 30-50 bar
nyomason, 0,5-1,0 h' folyadékterhelésen és 300-400 Nm’/m’ Ha/alapanyag arany
mellett biztosithato.

80%

| m320°C  O340°C  A360°C  A380°C |
70%

I S
50% /

20% B—

10% \1\\}?
% h)
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Nyomas, bar

A termék osszes izomertartalma, %

13. 4bra
A termék Osszes izomertartalma a nyomas fiiggvényében valtozé homérséklet mellett
LHSV=1,0 h"'; H,/alapanyag=400 Nm’/m’
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14. abra
A termék oOsszes izomertartalma a H,/alapanyag térfogatarany fiiggvényében, valtozé homérséklet
mellett

LHSV=1,0 h'; p=40 bar

3.3 A céltermék alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa a
miiveleti paraméterek fiiggvényében

A dizelgazolaj forrasponttartomanyéaba esd céltermék legfontosabb alkalmazas-
technikai tulajdonsdgai a hidegszlirhetdségi hatdrhOmérséklet, amelynek szabvanyos
értéke Magyarorszagon nyaron legfeljebb +5°C, télen legfeljebb -20°C és a cetanszam,
amelynek eldirt értéke legalabb 51 egység. A termékelegy e két tulajdonsaganak
valtozasat vizsgaltam a miiveleti paraméterek valtozasanak fliggvényében.

A 15. 4bran lathato, hogy a homérséklet novekedése kedvez a CFPP értéknek,
foként 50-60 nyomason, ahol a hidrokrakkold reakciok a H, kedvezd parcialis nyomasa
miatt visszaszorulnak. Az eredményeket Gsszevetve a 3.2-es fejezettel, lathato, hogy a
termék i1zo-paraftin-tartalmanak névekedésével a CFPP érték csokken [2, 21]. Kisebb
nyomas értékeknél a CFPP érték minimalis értéke 360°C homérsékleten van. Itt az izo-
paraffin-tartalom mellett a hidrokrakkold reakciok soran keletkezd kisebb
szénatomszamu termékek is hozzajarulnak a CFPP érték csokkenéséhez. A nyari CFPP
eloiras 360-380°C hémérsékleten és 20-80 bar nyomason konnyen teljesithetd
(LHSV=1,0 h"', Hy/alapanyag=400 Nm’/m’). 360°C hémérsékleten, 40-50 bar
nyomadson ¢és 0,5-1,0 h! folyadékterhelésen a termékek CFPP értéke -5°C és -15°C
kozott volt, igy kismértékti adalékolassal a téli, legfeljebb -20°C érték is kielégithetd.
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CFPP, °C

W 20°C-25°C
@ 15°C-20°C
010°C-15°C
O5°C-10°C

@ 0°C-5°C

B -5°C-0°C

B -10°C--5°C
W -15°C--10°C

15. abra

A termék CFPP értékeinek alakulasa a nyomas és homérséklet fiiggvényében

LHSV=1,0 h"'; H,/alapanyag=400 Nm®/m’

Termékosszetétel, %o
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320 340 360 380
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O Normal paraffin
Bl Fgyszeresen eligazé izoparaffin
O Tobbs zoros en elagazo izoparaffin

16. abra
A termék Osszetétel alakulasa a hémérséklet fiiggvényében
LHSV=1,0 h™'; p=40 bar; H,/alapanyag=400 Nm’/m’
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17. 4bra
A cetanszam alakuldsa a hé6mérséklet fiiggvényében
LHSV=1,0 h™'; p=40 bar; H,/alapanyag=400 Nm’/m’

A termékek szénhidrogén Osszetételének eloszlasat és a cetanszam alakulasat a
16. és a 17. abrék szemléltetik. Lathatd, hogy a kiindulasi elegy cetdnszama volt a
legnagyobb. Ahogy a hidroizomerizacios reakcidk hatdsara a céltermék izo-paraffin-
tartalma névekedett, a cetdnszam csokkent [22]. A homérséklet ndvekedése nem csak az
0sszes izo-paraffin-tartalmat novelte, de egyre tobb, tobbszordsen eldgazd izo-paraffin
is keletkezett, mivel nagyobb hdmérseklet kedvezett a vazatrendezddésnek [60, 61]. A
tobbszordsen elagazd paraffinok cetdnszama viszont joval kisebb, igy keletkezésiiket
célszerli visszaszoritani [22]. A folyasi tulajdonsdgok szempontjabol kedvezd miiveleti
paramétereknél (360°C, 40 bar, 1,0 h', 400 Nm®*/m’ H,/alapanyag arany) a cetanszam
77-re csokkent, azonban még ez is joval meghaladja a szabvanyban rogzitett 51-es
értéket.

3.4 Kedvezo miiveleti paraméterek azonositasa

A kisérleti eredmények értékelésébdl lathatd, hogy a termék hozam, az izo-
paraffin-tartalom ¢és a foként ezzel Gsszefiiggésben levd CFPP és cetanszam értékek
mas-mas miiveleti paraméter-kombindcid6 mellett kedvezdek. Mindegyik paramétert
figyelembe véve a 10. tablazatban lathatd miiveleti paraméter kombinaciot tartom
idedlisnak  bioparaffin  elegy  heterogén  katalitikus  hidroizomerizaciojara
nemesfémtartalmi mezoporusos szerkezetii katalizatoron.
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10. Tablazat
A kedvez6 miiveleti paraméterek

Paraméter Erték
Homérséklet,°C 340-360
Nyomas, bar 40-50
LHSV, h’' 0,75-1,0
Ho/alapanya arany Nm’/m’ 300-400

Ilyen paraméter kombinaciok mellett legalabb 95%-o0s hozammal, 70-85
cetanszamu termék allithato eld, amelynek CFPP értéke -15°C ¢€s -10°C kozotti. 360°C
hémérsékleten, 40 bar nyomason, 1,0 h™' folyadékterhelés és 400 Nm®’/m’ Hy/alapanyag
arany mellett 95,4%-0s termék hozam érhet6 el, mig a termék 68,0% izo-paraffint
tartalmaz. Ez azt jelenti, hogy a katalizator izo-paraffin szelektivitasa 88,1%. Az ilyen
koriilmények kozott eldallitott biogazolaj CFPP értéke -11°C, cetdnszama pedig kb. 77.
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4. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori dolgozatomban nagy izo-paraffin-tartalmi biogdzolajok
eloallithatosagaval foglalkoztam. A rendelkezésre 4llo szakirodalom alapjan
attekintettem a heterogén katalitikus hidroizomerizaciohoz sziikséges katalizatorokat,
miiveleti  paramétereket, valamint a hidroizomerizalds ¢és  hidrokrakkolas
reakcidmechanizmusat. A Tansz€k korabbi kutatdsi eredményei alapjan hazai eredetli
napraforgoolajbol katalitikus oxigéneltavolitassal eldallitott, foleg n-Ci7; és n-Cis
paraffinokat tartalmaz6 bioparaffin elegy heterogén katalitikus hidroizomerizaciojat
vizsgaltam, nemesfémtartalmi mezopdrusos katalizdtoron folyamatos reaktor-
rendszerben. A kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy a hdmérseklet, a
nyomds, a folyadékterhelés ¢és a Hy/alapanyag térfogatardny nagymértékben
befolydsolja a céltermék mennyiségét és mindségét. A kedvezdnek talalt miveleti
paraméterek mellett (T = 340-360°C, p = 40-50 bar, LHSV = 0,75-1,0 h”', Hy/alapanyag
= 300-400 Nm’/m’) legalabb 95%-0s hozammal, 70-85 cetanszamu termékek allithatok
eld. Ezek CFPP értéke -15°C és -10°C kozott volt. Az eldéallitott gazolaj forraspontu
termék Diesel-motorok hajtdoanyagaként Oonmagaban vagy keverékomponensként is
felhasznalhat6. A termék kén-, aromas- és olefinmentes, igy kornyezetbarat. Mivel
alapanyag bazisa sokkal szélesebb, mint a biodizelé, ezzel az eldallitott bio-
motorhajtoanyaggal az EU jovObeni célkitlizései (2020-ra 10 energia% megujithatod
komponens) is megvalosithatok. A jovOben tovabbi kutatasokat kell végezni élelmezési
célra nem alkalmas allati  zsiradékok, hasznalt siitdolajok, algaolajok
felhasznalhatdsagara is.
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