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Napjainkban a mobilitas biztositasa az egyik legfontosabb célunk, hiszen ez
gazdasadgaink mozgatorugoja. A XX. szazadban ezt a célt alapvetden fosszilis eredetii
motorhajtoanyagok eldallitasaval és alkalmazasaval érték el. Ezen termékek novekvd
keresletével parhuzamban a nyersanyagkinalat csokkenést mutat. Ezért a fejlett és fejlédo
allamokban egyarant kutatasokat végeznek, hogy csokkentsék a kdolajtol mint
nyersanyagtol valo fliggdségiiket. A legtijabb kornyezetvédelmi direktivak és szigorodd
szabvanyok figyelembevétele mellett az alternativ motorhajtéanyagok kifejlesztése és
alkalmazasa az egyik megoldds a hagyomanyos motorhajtéanyag-igény egy részének
kivaltasara. Az ehhez tartoz6 kutatasok esetén mindig meg kell vizsgalni a
gazdasagossagot €és a nyersanyag megfeleld rendelkezésre allasat.

Az alternativ motorhajtéanyagok kozé tartoznak a hulladék névényi olajokbol (pl.
hasznalt siitGolajbol), illetve allati eredetli zsiradékokbol (pl. vagoéhidi hulladék
zsiradékbol) eléallithatd  bio-motorhajtéanyagok is. Ezen alapanyagok
heterogénkatalitikus hidrogénezésével és oxigéneltavolitasaval eléallitott,
gazolajforraspont-tartomanyba esé normal- ¢és izoparaffinok elegyét biogazolajnak
nevezziik. A triglicerid-tartalmu hulladékokbol eldallitott kivald mindségli, masodik
generacids biomotorhajtéanyag hatékony kever6komponens lehet a motorhajtéanyagokra
eldirt egyre novekvd bio-tartalom teljesitéséhez €s fontos jovedéki add forrds az allami
koltségvetés szamadra is. Rdadasul a biogédzolaj szdmos pozitiv tulajdonsaggal rendelkezik
a jelenleg elterjedt biodizellel (nGvényolaj-zsirsav-metilészterrel) szemben.

Kisérleti munkam soran alternativ komponenst (biogazolajat) tartalmazé gazolajok
eldallitasi lehetdségét vizsgaltam. Ennek soran tanulmanyoztam gazolajparlat és hulladék
zsiradék elegyek Kkatalitikus hidrogénezését, illetve annak Osszefliggéseit. A
rendelkezésemre bocsatott katalizator alkalmazasa mellett, a miveleti paraméterek
(hémérséklet:  300-380°C, nyomas: 40-80 bar, folyadékterhelés: 1,0 h?,
hidrogén/alapanyag arany: 600 Nm®m?®) termékhozamra és termékmindségre gyakorolt
hatasat vizsgaltam. A kapott eredmények alapjan meghataroztam a kedvezd technoldgiai
paramétereket.
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Roviditések jegyzéke:

AZs — Avas sertészsir

BtL — Biomass to Liquid — Cseppfolyds motorhajtdéanyag eléallitasa biomasszabol

CFPP — Cold Filter Plugging Point — Hidegsziirhet6ségi hatarhémérséklet

DCO — Dekarboxilezés ¢€s dekarbonilezés egyiitt

DME — Dimetil-éter

ETBE — Etil-tercier-butil-éter

FAME — Fatty Acid Methyl Ester — Zsirsav-metil-észter

GDP — Gross Domestic Product — Brutté hazai (6ssz)termék

HBD — Hydrotreated Bio Diesel — Hidrogénezéssel eldallitott *biodizel’ (biogazolaj)

HDO — Hydrodeoxygenation — Hidrogénez6 oxigéneltavolitas

HDS — Hydrodesulfurization — Hidrogénez6 kéneltavolitas

HDT — Hydrotreating — Hidrogénez6 finomitas

LHSV — Liquid Hourly Space Velocity — Folyadékterhelés
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MTBE — Metil-tercier-butil-éter

NGL — Natural Gas Liquids — Foldgaz cseppfolyds része

OPEC - Organization of the Petroleum Exporting Countries — Kdolaj-exportald
Orszagok Nemzetkdzi Szervezete

Toe — Tonne of oil equivalent — Tonna olajegyenérték

WGS — Water Gas Shift Reaction — Viz-gaz cserereakcio



BEVEZETES

A mobilitas (él6lények és €lettelen targyak, eszkozok, anyagi javak, stb. mozgasa,
mozgatasa ¢€s szallitasa) a fenntarthatd fejlodés egyik alapvetd pillére. A
megvalositdsdhoz szlikséges energidt az egyes jarmiivek motorjaiban a kiilonb6zo
energiaforrasokbdl szarmazo hajtdoanyagok elégetésével nyerik. A motorhajtdoanyagok
elégetése ¢és utantoltése soran kipufogogazok karosanyagai, hajtéanyagok ¢és
kendanyagok keriilnek, illetve keriilhetnek a kornyezetbe. Ezért megallapithato, hogy a
mobilitds egyelére kéaros hatassal van az emberre és kornyezetére, de nélkiile
elképzelhetetlen az élet [1].

Napjainkban a mobilitas biztositasa az egyik legfontosabb célunk, hiszen ez
gazdasagaink mozgatérugdja. A III. évezred elején a mobilitas szarazfoldi, targyi
eszkozeinek mukodtetésére dontd részaranyban (>98%) a bels6égésii motorokat
hasznaljak, amihez az emlitett energiat tobbségében a hagyomanyos, kdolaj eredetii
motorhajtéanyagok alkalmazasabol nyerik. Ezen kereskedelmi forgalomban [évo
motorhajtoanyagok araba beépitett adotartalmak Osszességének (Ggy, mint jovedéki-,
forgalmi ado, készletezési-, ut-, kornyezetvédelmi add) mértéke orszagonként eltér. Mig
ez az Egyesiilt Allamokban 16% kériil van, addig az Eurépai Unidban jellemzéen 55-70
%-ot is elér [2], ami leegyszerisitve kifejezi a mobilitas fenntartatasahoz sziikséges
motorhajtéanyag forgalmazas alapvetd nemzetgazdasagi elényét. Ez az adotartalom
orszagoktol fliggden az allami koltségvetések jelentés hanyadat teszi ki és mar részbeni
hidnya is komoly mitkdési zavarokat okozhatna egy-egy (féként eurdpai unios) orszag
gazdasagi életében [3]. Az 1. abra a szallitmanyozasok mennyiségi valtozasanak és a
gazdasag fejlodésének feltételezhetd kapcsolatat mutatja az Eurdpai Unio esetében [4].
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Megjegyzés: az arucikkek szallitasaban bekovetkezo 2003 és 2004 kozotti emelkedés részben a koziti széllitmanyozas metodolégiai valtoz-
tatasanak koszonhetd (értsd az EU-15-re és a 12 \ij tagallamra egyarant)

1. Abra: A gazdasag és a mobilitas kapcsolata

Lathatd, hogy a mobilitas komplex rendszere szoros Osszefliggésben van az
energiafelhasznalassal, a kornyezettel, a nemzetgazdasaggal és a fenntarthatd
fejlédéssel. Mivel napjainkban a fejlesztési iranyok o hajtoerdi koziil kiemelkednek a
kornyezetvédelmi €s energetikai kihivasok, ezért én is ennek tudataban, ezt szem eldtt
tartva végeztem tudomanyos munkamat.

Dolgozatomban vazlatosan szemléltetem egyes orszagok/régiok kbolajfliggdségét,
rendszerszemléletli osztalyozast felhasznalva bemutatom az e fiiggdséget csokkenteni
hivatott alternativ motorhajtéanyagok generacioit, feltdrom a biogéazolaj eldallitast célzo
kutatasok jelenlegi eredményeit, végiil részletesen ismertetem kisérleti munkamat és
annak eredményeit.



1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. Egyes orszagok koolajfiiggosége, az alternativ motorhajtéanyagok
jelentosége

A vilag 0Osszes primer energiafelhasznalasa 2010-ben 12,00 Mrd tonna
kéolajegyenérték volt. Ez +5,6%-0s novekedés 2009-hez képest (legnagyobb novekedés
1973 ¢6tal). Ebbdl a fosszilis energia 10,44 Mrd tonna kdolajegyenértéket tesz ki, ami
87%-a az Osszes energia felhasznalasanak. Még beljebbrdl tekintve 4,03 Mrd tonna
onmagaban a kdolaj-felhasznalas, ami +3,1%-0s kdolaj-igénynévekedés ugyancsak a
2009-es értékhez képest (2. abra) [5].
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2. Abra: A vilag energiafelhasznalisa energiaszektoronként 2009/2010-ben
*Tonna olajegyenérték. 1 toe = 41,87 GJ = 11,63 MWh

Ezekbdl az adatokbol megallapithatd, hogy az emberiség energia irdnti igénye az
utobbi években ndvekszik. Fontos megemliteni, hogy 2010-ben a vildg energia
fogyasztasabol az addig legnagyobb részaranyt birtokl6 USA szerepét Kina vette at a
maga 20,3%-os részigényével. A felhasznalassal parhuzamosan az energiatermelési
adatokat kiértékelve Osszefiiggéseket kaphatunk a nemzetek energiafiiggdségét illetdleg.
Dolgozatomban ezt a vizsgélatot a primer energidk legnagyobb részét add kdolajra
végzem el.

Kdolajkitermelési adatok alapjan az OPEC (Kd&olaj-exportaldé Orszagok
Nemzetkozi Szervezete) tagorszagai a vilag kdolajkitermelésének 41,5%-at adjak (3.
abra) [5], példaul Kuvait a sajat felhasznalasa 7-szeresét (1. tablazat). Ezzel szemben az
Eurépai Unid 7-szer annyit hasznal fel, mint amennyit termel. Habar ez a fliggdség
orszagonként eltérd, Osszességében az EU-nak jelentés kdolajhidnya van. Az
orszagok/régiok kdéolajfiiggdségérol szolo adatait (a teljesség igénye nélkiil) az 1.
tablazatban [5] foglaltam Gssze.
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3. Abra: A vilag kéolajkitermelése 2010-ben
*USA, Kanada és Mexiko egyitt

1. Tablazat: Egyes orszagok/régiok koolajfiiggosége

Kdolaj (milli6 tonna)
Fiiggdség 2010-ben Felhasznalas/Termelés
Felhasznalas | Termelés*
EU 662,5 92,6 7,15 (M
Kina 428,6 203,0 2,11
Eszak-Amerika 1039,7 648,2 1,60
Iran 86,0 203,2 0,42
volt Szovjetunid 201,5 657,5 0,31
Oroszorszag 147.,6 505,1 0,29
Szaud-Arabia 125,5 467,8 0,27
Kuvait 17,7 122,5 0,14
Norvégia 10,7 98,6 0,11
Vilag 4028,1 3913,7 1,03

*Kdolaj+olajpalatolajhomok+NGL egyiitt

Az Eurdpai Unid kozép-hosszu tava célkitiizései az egyre novekvd energiaimport
csokkentésére, a meghjulé energiaforrdsok alkalmazisanak 0Osztonzésére ¢€s az
éghajlatvaltozassal kapcsolatos kotelezettségvallalasok betartatasara vonatkoznak. Ezért
kiemelt figyelemmel kezeli az agrar-eredetli energiahordozok fejlesztését, €s
szorgalmazza egyre nagyobb mennyiségben torténd hasznalatba vételét [6-9], kelld
figyelmet forditva az €élelmiszeripari termelésre is.

A 2003/30/EK direktiva értelmében 2005. december 31-ig a tagorszagoknak
atlagban 2,0% barmilyen bio-motorhajtéanyag felhasznaldsa sziikséges a forgalomba
hozott motorbenzin, illetdleg dizelgazolaj energiatartalmara vonatkoztatva. Ugyanezen



célok tekintetében 2010. december 31-ig 5,75%-ot kell teljesiteni. Természetesen a bio-
motorhajtéanyagok bekeverése utan is ki kell elégiteniiik a motorhajtéanyagoknak a
mindségi elbirasokat. Az iranyelv szerint a toltdallomasokon az 5% feletti bio-
motorhajtéanyag (bioetanol illetve FAME) tartalmat fel kell tiintetni. Ezenfeliil a
tagallamoknak évente jelentést kell kiildeniiik az Eurdpai Bizottsagnak a felhasznalt
hajtéanyagok adatairdl, beleértve a bio-motorhajtdéanyag részardnyat ¢és indokolni kell
az elGirastol valo esetleges eltéréseket [6].

A masodik generacidés bio-motorhajtdoanyag sziikségességét az Eurdpai Unid a
[7]. Ezen stratégiaban kozolt hét politikai pillér alapjan csoportositja a bio-
motorhajtoéanyagok termelésének és hasznalatanak tdmogatasara irdnyul6 intézkedéseit.
Ezek a kovetkezdk:

e bio-motorhajtéanyagok iranti kereslet élénkitése,

kornyezeti elényok kiaknazasa,

bio-motorhajtéanyagok termelésének és forgalmazasanak fejlesztése,
nyersanyagbdzis szélesitése,

kereskedelmi lehetdségek javitasa,

fejl6do orszagok tAmogatasa,

kutatés és fejlesztés tamogatasa.

Az uniods stratégia 7. pillére, a , Kutatds és fejlesztés tamogatasa” fejezet szerint
»kiemelt elsObbséget biztosit a masodik generdcios biolizemanyagokkal kapcsolatos
kutatasoknak”. Az , Egyiittmiikodés” egyedi program keretében az ,Energia” és az
“Elelmiszer, mezégazdasag és biotechnolégia” cimii témak is lehetévé teszi a masodik
generacids bio-motorhajtébanyagok kutatas-fejlesztésének tdmogatasat. Az ,,Energia”
téma célja a motorhajtdoanyagok eldallitasi koltségének csokkentése, a hagyomanyos
technoldgidk javitasa, tovabba a masodik generacids bio-motorhajtdbanyag kutatas-
fejlesztése. Az ,Elelmiszer, mezdgazdasag és biotechnolégia” témaban a biomassza-
termelési rendszerek javitdsa érdekében az élettudomanyok és biotechnoldgia
alkalmazasanak tdmogatasa lehetséges. Mindkét teriileten beliil hangstlyos szerepet kap
a biofinomitok fogalma, amely a biomassza integralt felhasznalasat és a végtermékek
koltséghatékonysaganak maximalizalasat jelenti [8].

Az Eurdpai Unio altal kiadott 2009/28/EK iranyelvben — mely hatdlyon kiviil helyezi az
addig érvényes 2003/30/EK direktivat — az Eurdpai Unié6 Tandcsa megerdsiti és
kiegésziti a 2003/30/EK iranyelvben foglaltakat, miszerint 2020-ra a megujuld
energiaforrasokbol eldallitott energia Osszaranyara vonatkozd 20%-os célkitlizés és a
kozlekedésben hasznalt megljuld energiaforrasokbol eldallitott energiara vonatkozo
10%-o0s célkitiizés megfeleld, megvalosithatd ¢és szikséges feladat [9]. Ennek
szellemében az eurdpai dizelgdzolaj szabvany is modositasra keriilt, aminek értelmében
a jelenleg hatadlyos MSZ EN 590:2009+A1:2010 szabvany szerint a kozuti
dizelgazolajokba bekeverhet6 biodizel legnagyobb értékét 5 %-rol (v/v) 7 %-ra (VIV)
emelték. Ezaltal teljesithetové valt 2010-re az 5,75 %-0s (e/e) bio-motorhajtdéanyag
bekeverés, melyet az Eurdpai Unio Tandcsa rendeleteiben eldirt és direktivaiban siirget.

A jelenleg hatalyos 2009/30/EK direktivaban eldirjak a kozlekedési szektor
tiveghazhatast gazkibocsatasanak 2010. évi atlagos értékhez képest 6%-kal torténd
csokkentését 2020. december 31.-ig [10], és a bio-motorhajtéanyagok fenntarthato
eldallitasat, aminek értelmében az iranyelvekben nyujtott 6sztonzok nem jarhatnak a
biologiai sokféleséggel rendelkezd foldteriiletek elpusztitasaval.

A kovetkezO felsorolasban az el6zéekben felvetett igények kielégitésére szolgald
erdfeszitések f6 iranyait gylijtottem Ossze:



e A kdolajbanyaszat hatasfokanak ndvelése.

e A nehéz kodolajok, az olajos homok ¢és az olajos pala hasznositasa, illetve
hasznositasanak fejlesztése.

o Kodszén ¢és foldgaz szintézisgaz célu atalakitdsa, majd abbdl motorhajtéanyag
eloallitas Fischer-Tropsch szintézissel.

e Hidrogén felhasznalasa kozvetlen égetéssel vagy energiatelepekkel (an.
»tizelOanyag-cellakkal”), illetve az alkalmazhatosaganak kutatasa, fejlesztése.

e Biomasszabdl nyert bio-lizemanyagok, bio-motorhajtéanyagok alkalmazasa.

Az EU torekvésinek, melyek elsésorban kornyezetvédelmi célzattiak, vagyis a
kibocsatott iiveghazhatasu gazok, féleg CO, visszaszoritasara iranyulnak, legfoképp a
megujithatéd forrasbol, azaz biomasszabodl nyert bio-motorhajtéanyagok felelnek meg.

1.2. Bio-motorhajtéanyagok

A bio-motorhajtébanyagok korszeri rendszerszemléletii osztalyozasi rendszerét
felismerésiik ¢és alkalmazasba vételiikk idérendje szerint (3. tablazat) a vilagon el6szor
témavezetdm, Hancsok J. és munkatarsai készitették el és javasoltak [11-12]. Az
Europai Unid a biogéazolajat utodlag vette fel a 2003/30/EK direktivaban meghatarozott
bio-motorhajtéanyagok kozé, a szintetikus biolizemanyagok csoportjaba a helytelen ,,2.
generacios biodizel” elnevezéssel. Az elnevezés azért hatrdnyos, mivel mint az a
késdbbiekben bemutatasra keriil, a biogézolaj teljesen mas Osszetételli, mint a biodizel
¢s mas kémiai atalakitassal allitjuk eld, mint a biodizelt. Mig a biodizel észterkitéseket
¢s olefines kotéseket tartalmaz, ami szamos kedvezdtlen tulajdonsdghoz vezet, addig a
biogazolaj nem, vagy csak igen kis mértékben (<1-2%) tartalmaz kémiailag nem stabil
komponenseket [11-13].

A biogazolajok a kiilonbozo természetes trigliceridek (zsirsavészterek, zsirsavak,
sth.) egy- vagy tobblépéses Kkatalitikus hidrogénezé atalakitasaval nyert, gazolaj-
forrasponttartomanyba esé normal- és izoparaffinok elegyei [11-13]. Biogazolajat tehat
megfelelden eldkezelt, nagy trigliceridtartalmti alapanyagokbol, altaldban ndvényi
olajbdl illetve allati zsirbol lehet eléallitani (alapanyagok Gsszehasonlitasat 1. 10. oldal).
Allati zsiradékok koziil legnagyobb mennyiségben faggyut, mint élelmiszeripari
mellékterméket allitanak elé a vildgon (2. tiblazat), és ez az olaj és zsirtermelési
statisztikakat egylitt véve az 5. pozicid a palma-, szdja-, repce- és napraforgoolaj utan.
A disznozsir a 6., a vaj pedig a 7. helyen all. Faggyut féleg az USA, EU-27, Kina,
Brazilia és Ausztrélia, diszndzsirt Kina, EU-27, USA, Brazilia és Oroszorszag, vajat
India, EU-27 (féleg Németorszag és Franciaorszag), USA és Pakisztan, halolajat pedig
Dél-Amerikaban Peru és Chile, Europaban Dania, Norvégia, lzland és ezenkiviil Japan
allit el6 nagy mennyiségben [14].

2. Tablazat: Allati zsirok eléallitasa a vilagon 2005/06 és 2008/09 idészakok kozott

Millio tonna / év
2005/06 | 2006/07 | 2007/08 | 2008/09
Faggyt | 846 | 852 | 858 | 846 |221-235
Disznézsir| 7,65 7,63 7,73 7,78 0,11-0,14
Vaj 6,73 6,87 7,04 7,15 0,65-0,75
Halolaj 1,00 1,04 1,06 1,02 | 0,67-0,76
Osszesen | 23,84 | 24,06 | 24,41 | 24,41

Allati zsir Exportra




3. Tablazat:
Bio-motorhajtéanyagok rendszerszemléletii osztalyozasa
(felismerésiik és alkalmazasba vételiik szerint)
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1.2.1. A biogazolaj létjogosultsaga

Az Europai Uni6 tendencidit tekintve a dizelgazolaj felhasznalas motorbenzinéhez
képesti aranya novekedést mutat (4. abra) [15]. A novekvé igény kielégitése érdekében
kezdetben a ndvényolajokat mind Onmagukban, mind dizelgazolajokkal alkotott
kiilonboz6 aranyt elegyeikben megprobaltak felhasznalni. Azonban a névényolajok és a
hagyomanyos dizelgdzolajok fizikai ¢s alkalmazéstechnikai tulajdonsdgai kozotti
eltérések nem teszik lehetdvé, hogy a dizelgdzolaj egyszeriien helyettesithetd legyen
novényolajokkal [16]. Ezért sziikkség van azok atalakitasara. Ezek a kovetkezok
lehetnek:

e termikus ut,
e termokatalitikus Ut,
e katalitikus ut.

Gyakorlati jelentésége az utobbinak van. Ezek koziil legfontosabbak az
atészterezés (alkoholizis) és a motorhajtéanyag célu hidrogénezés.

Napjainkban Diesel-motorok hajtasara a legnagyobb mennyiségben eldallitott
(2009-ben Eurépaban 9 milli6 tonna/év) [17] és felhasznalt agrar-eredetii elsd
generacios biomotorhajtdéanyag illetve bio-keverékomponens a FAME (zsirsav-metil-
észter), azaz a biodizel. Ezt ndvényolajok ¢és egyéb zsiradékok Kkatalitikus
atészterezésével allitjak eld.

Habér egy ideig ugy tlint, hogy megfeleld komponenst taldltak a hagyoményos
motorhajtéanyagok kivaltasara, néhany éves tapasztalat utan azonban a biodizelr6l és az

azt eldallitdé technologidkrél kideriilt, hogy szdmos hatranyos tulajdonsaggal
rendelkeznek [18-23, 27]:

nagy olefines kettdskotés tartalom (rossz ho- €s oxidacios stabilitas),

az észterkotés nagy hidrolizis érzékenysége (korrdzio),

szabad OH-csoporttal rendelkez6 vegyiiletek (szinesfém korrdzio),

kisebb energiatartalom miatt nagyobb hajtéanyag-felhasznalas (~10-15%),
magasabb hidegsziirhet6ségi hatarhémérséklet (hideginditasi és porlasztasi
problémak),

e K-, Na-, P-tartalom mérgezi az utdatalakito katalitikus rendszereket,

o alkalmazastechnikai értékhez képest magas onkoltség, stb.

Mivel a fosszilis eredetli dizelgazolaj legkedvezobb tulajdonsagokkal rendelkez6
komponensei és egyben a Diesel-motorok ilizemeltetésére legmegfelelobbek a nagy
cetanszamu és jo folyasi tulajdonsagokkal rendelkezd izo-paraffinok, ezért a keresett
komponensnek is ezekhez hasonlonak vagy megegyezonek kell lennie. Definicid szerint
a biogazolaj olyan izo- és normal-paraffinok elegye, melyeket valamilyen természetes,
trigliceridtartalmt alapanyagok (ndvényolajok, hasznalt siitdolajok, zsirok, vagohidi
zsiradékok, stb.) katalitikus hidrogénezésével allitunk elo.

Az emlitett okok miatt az elsd generaciés biodizelek gyartasabol és
alkalmazéasabol Osszegylijtott tapasztalatok utdn a masodik generacids biogazolajokat
eléallitd technologiak kutatasai kezdtek eléretorni. A 4. tablazatban a jelenleg
érvényben levé szabvanynak megfeleld dizelgazolaj és a biogdzolaj javasolt mindségi
eldirasai lathatoak dsszehasonlitds céljabol.
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4. Abra: Kéolajtermékek iranti igény valtozisa az Eurépai Uniéban

4. Tablazat: A dizelgazolaj és a biogazolaj fobb tulajdonsagai és eldirasai

Kozépdesztillatumok/benzin

EN 590:2009
Jellemz6k +A1:2010 CWQ::&?Z‘L%OOQ
Dizelgazolaj*
Stirliség 15°C-on, g/cm® 0,820-0,845 0,770-0,800
Kinematikai viszkozitas 40°C-on, mm°®/s 2,00-4,50 2,00-4,50
Cetanszam min. 51 min. 70
Desztillacios jellemzok
10% (v/v), °C kb. 200 kb. 260-270
95% (v/v), °C max. 360 max. 360
Zavarosodas pont, °C kb. -10 kb. (-5)- (-30)
Osszes aromdstartalom, % (m/m) nincs bejegyzés max. 1,0
Tobbgyliriis szénhidrogének, % (m/m) max. 8 max. 0,1
Kéntartalom, mg/kg max. 10,0 max. 5,0

*T¢éli mindségll dizelgazolaj




1.2.2. A zsiradék alapanyag eldallitasa és elokészitése

A vagohidi feldolgozas soran hozzavetdlegesen a levagott allatok 50-50%-4bol
lesz hus és melléktermék (5. dbra). Az Eurdpai Unidban koriilbeliil 17 millidé tonna
keletkezik évente ezekbdl a ,,melléktermékekbdl”, amelyeknek kiilonféle felhasznalasi
formaja van (fehérje-, zsir-, szappan-, allateledel eldallitas). Az elmult 5 évben kezdett
elétérbe keriilni az energetikai célu kiaknazasuk. Ehhez eldszor felhasznalhato
alapanyagga kell alakitani 6ket [24].

Etkezési Enyvkészités;
zsiradek 6%
eloallitas; 4%

. . Hus; 50%
Zsirkiolvasztas;

271%

Allateledel;

11%
Bor; 2%

5. Abra: Az sllatok jellemzé felhasznalisa

Zsirkiolvasztasnak hivjuk azt a folyamatot, mikor a vagohidi hulladékokbol
,»hevitéssel” stabilizalt, magasabb zsirtartalmi koztiterméket hoznak létre. Ezaltal
eltavolitjadk a nem kivanatos viztartalmat és sterilizaljak is egyben, csokkentve a
mikrobiologiai bomlas esélyét.

Két {6 eljaras terjedt el a vilagon erre, a nedves- €s a szaraz zsirkiolvasztd eljaras,
melyek egyszertsitett folyamatabrajat a 6-7. abran mutatom be. Ezek az eljarasok még
nem teljesen kiforrottak, évrdl-évre valtoznak, alkalmazastechnikai és jogi formaban
egyarant.

Isirszivet

/ &
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o o
Folyadek
Lsir
Szeparator
Sziro Szennyviz Nedves tepertd
Tirolé- . D
, Lsir
tartaly
TT 1T Szarito vagy biogiziizem Szarito vagy fagyaszto

6. Abra: A nedves zsirkiolvaszté eljaras vazlatos folyamatabraja

A nedves eljarasban az alkalmazott hdatadas csak a zsir megolvasztasdhoz
elegendd. Mind a zsir, mind a tepertd dekantalas utan is tartalmaz vizet, ezért késobbi



1épésben még kiilon el kell parologtatni azt. Mivel a nedves eljarasnak 6sszességében
nagyobb az energiaigénye, mint a szaraznak, ezért nem olyan elterjedt. Manapsag
inkabb a szaraz eljarast alkalmazzak. Mindkét eljaras végén a zsirt megfeleld sziirés
utan tarolotartalyba lehet vezetni [24].
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7. Abra: A szaraz zsirkiolvaszto eljaras vazlatos folyamatabraja

Az eljarasok soran kinyert magas trigliceridtartalmu, nyers, allati zsiradékot
kivalo alapanyagként lehet alkalmazni biogézolaj gyartashoz. Ez azért fontos, mert igy a
nyersanyagbazist a novényolajokndl Iényegesen kedvezObb art komponenssel lehet
sz¢lesiteni, rdaddsul mindez magas szinvonali hulladékmenedzsment alkalmazasaval
(kornyezet- és hulladéklerakok terhelésének csokkentésével) szolgalja a fenntarthatd
fejlodést. Ezen kiviil a hulladékbol eldallitott bio-motorhajtdanyagok hozzajarulasat az
egyéb bio-motorhajtdéanyagok hozzajaruldsahoz viszonyitva kétszeresen kell figyelembe
venni az EU-ban [6; 9]:

2e,,. +25€, +e, +e, +¢e
2,5, +e, +¢€,

=10%

Ahol:

e ey — Hulladékbol, maradékanyagbdl, nem ¢lelmezési célu celluloztartalmu
vagy lignocelluloz-tartalmt anyagokbol eldallitott biolizemanyagok
ee — Elektromos kozuti jarmiivek altal fogyasztott megijuld elektromos energia
ep — Az EU fenntarthatosagi kritériumainak megfeleld bioiizemanyagok
€a, €s — Meglijulo energidk a 1égi és vizi kdzlekedésben
€p, €4 — Bio-tartalmtt motorbenzin és dizelgazolaj

Ha az Allati zsiradékot mint kutatdisomban alkalmazott alapanyagot a
novényolajhoz hasonlitjuk, az elsé szembeotld kiilonbség a magasabb telitett-
zsirsavtartalom. Ez egyrészt hatranyos tulajdonsdg, mert ezek a zsirok
szobahdmérsékleten altalaban szilard halmazallapotuak, ami problémakhoz vezethet a
feldolgozas soran. Masrészt elonyds, mert alkalmazasa esetén a katalitikus
hidrogénezési reakciok soran kevesebb H, fogy a rendszerben, rdadasul a reaktor
miikddtetése kozben kisebb valdszintiséggel kovetkezhet be az alapanyag gyantdsodasa,
polimerizalodasa, ami a karos reaktoreltomddés egyik okozoja. Hatranyként emlithetd
még a magasabb heteroatom-tartalom (pl. fehérjék nitrogén-tartalma), illetve a hulladék
zsiradékok esetleges vértartalma miatt ppb mennyiségben jelenlévé vas, ami
lerakddas/megkdtodeés utjan a katalizator aktivitasat csOkkentheti.
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A mar emlitett trigliceridek a ndvényolajok ¢és allati zsirok fobb alkotdelemet,
melyek egy tobbértékii alkoholnak, a glicerinnek és kiilonb6z6 szénatomszamu egyedi
zsirsavaknak (C,H,COOH, ahol n=13-21, m=30-46) az észterei (8. abra). A zsirsavak
szénatomszama 14-22 kozotti, de a leggyakoribbak a 16-18 szénatomszamuak (5.
tablazat) [25-27]. Mivel természetes zsirsavakrol van szd, szénatomszamuk mindig
paros ¢€s jelentds mértékben tartalmaznak telitetlen kotéseket.

0
H,C—O _¢ —CH,FCH,FcH=cH{CH,CH;
‘ o) 6 7
HC—O— b —CH,FCH,}-cH=CH{CH,CH;
‘ 0 6 7
H,C—O _¢ —CH,~FCH,}-cH=CcH{CH,—CH;
6 7

8. Abra: Egy tipikus triglicerid molekula (egy glicerin és harom zsirsav észtere)

A trigliceridekbdl izo-paraffinokban dis termékek eldallitasanak egyik lehetosége
azok katalitikus hidrogénezése és, ha sziikséges, izomerizalasa. Ezen eljaras soran a
triglicerideket tobblépéses katalitikus reakciok soran alakitjuk 4t izo-paraffinokkd. A
brutto reakciot a 9. dbra szemlélteti.

i
CH, —0—C—R,
| 0 _
CH —0—C—R, Kata||2atorok> n-paraffinok + i-paraffinok + oxigéntartalmu vegyiiletek

H, T,P

| 0 2

Il
CH, —0—C —R4

Zsir Melicktermékek: CO + CO, + CH, + C3Hg + H,0

(Triglicerid)
9. Abra: Biogazolaj eléallitas brutté folyamata

A trigliceridekbdl valé paraffinképz6dés reakcidmechanizmusa a 10. 4bran
lathaté. A reakciomechanizmus soran els6 Iépésben megtorténik a trigliceridek
zsirsavlancainak  telitddése, azaz hidrogénezddése. Ezutdn végbemegy az
oxigéneltavolitas. Ennek soran eldszor monogliceridek, digliceridek ¢és karbonsavak
(mtveleti paraméterektél fliggden esetleg nagy molekulatomegli n-paraffinok is)
keletkeznek, majd e kdzbensétermékek paraffinokké alakulnak harom kiilonb6zd Gton:
dekarboxilezddéssel, dekarbonilezddéssel ¢€s hidrogénezd oxigéneltavolitassal. A
reakcié harmadik 1épéseként izomerizéacios reakciok jatszodhatnak le. A teljes folyamat
soran lancszakito reakciok is végbemennek [19-23, 28-29].
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5. Tablazat:
Egyes allati zsirok és novényi olajok zsirsavtartalmanak tipikus osszetétele

Telitett zsirsavak® (%)

Telitetlen zsirsavak* (%)

Szarmazék | C10:0 és rovidebb |  C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 c16:1 cign | cigz | CO%
lanc (laurinsav) | (mirisztinsav) | (palmitinsav) | (sztearinsav) | (palmitoleinsav) | (olajsav) | (linolsav) teiﬁiflen

Allati zsirok
Disznozsir - - 1 27 15 3 46 7 1
Libazsir - - 0,5 21 6,5 2,5 58 9,5 2
Heringolaj - - 7 13 1 2 2 21 54
Emberi zsir - 1 3 26 9 2 46 10 3
Marha faggyu - - 2 27 20,5 3,5 41,5 4,5 1
Birka faggya - - 2 22 29 3 39 4 1
Vaj 15 2 11 30 9 1 27 4 1
Noévenyi olajok
Repceolaj - - 3 4 2 0,2 67,8 17 6
Napraforgoolaj - - - 6 4 - 81 8 1
Kokuszolaj 7 50 18 10 4 - 8 3 -
Kukoricaolaj - - 1 10 3 2 50 34 -
Olivaolaj - - - 7 3 - 85 5 -
Pélmaolaj - - 2 42 ) - 44 7 -
Mogyoroolaj - - - 8 3 - 56 26 7

* CX:Y, ahol X a zsirsav szénatomszama, Y a zsirsavban évé telitetlen kotések szama
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Dekarboxilezédés
n-Cy7 iCq7
—_—

| o) oI ? N-Cis |zomerizacic FC1s
R /J\O O/lkR— N *R o CsHg
) = H, R 0 0" R, H, Monoglicerid H, CO

v ( KH (, " Diglicerid A N\

> Savak o .
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(|) | paraffinok
n-C
Allati siradek Telfett trigicerid e ho —
(Triglicerid) 16 C
CaHg - 8
Hidrogénez oxigéneltavolitas Izomerizaci6 FCis

10. Abra: Trigliceridek katalitikus hidrogénezésének mechanizmusa

1.2.3. A biogazolaj eléallitas kémidja

1.2.3.1. Triglicerid telitése

A triglicerid molekulak kettoskotéseinek telitése (altalaban Ni katalizator
jelenlétében) igen elterjedten hasznalt az élelmiszeriparban margarin eldallitasara. A
reakcid soran megfeleldé miveleti paraméterek (T: 150-200°C, p: 40-50 bar)
alkalmazasa mellett a triglicerid molekula zsirsavlancdban 1évé kettdskotések
szelektiven telitédnek (11. abra), amely reakcid terméke a szobahémérsékleten szilard
halmazallapot 3 darab telitett zsirsavlancot tartalmazo triglicerid.

©) 0

I
H,C—O0 —C—CHz-PCHthH:CHJ(CHz];CHa H,C—O —lcl:—CHQ—}CHZ{-GCHZ—CHz—fCHZ]—CH3
O le} 7
HC—O —g—CHz-PCHthH:CHJrCHz];CHa o —|(|:—CH2+CH2+CH2 CHy—FCH]=CH;
6 7
o)

‘ o kat, T, p

H,C—0 —|<|3 —CHz-PCHthH:CHJrCHz];CHs H,C—O —lcl: ~CH,FCH,3-CH,—CH,~fCH}—CH,
A 7

11. Abra: Tipikus triglicerid molekula zsirsavlancaban 1évé kettéskotések telitése

1.2.3.2. Dekarboxilezeés

A dekarboxilezés az oxigén CO, formaban vald eltavolitasat jelenti a triglicerid
molekulabol. A reakcid soran, Kkatalizator jelenlétében a megfelelé miveleti
paraméterek alkalmazasa esetén 1 mol trigliceridbél 3 mol n-paraffin keletkezik,
melynek szénatomszama eggyel kisebb (Ci5-Cz), mint a trigliceridet felépito
zsirsavmolekulaé (12. abra). A céltermék nagy szénatomszamu n-paraffinok elegye,
amelyek kever6komponensként 5-10%-ban mar alkalmasak lehetnek motorhajtéanyag
céli felhasznéalasra. A kisérétermék propan és CO,. A propan energetikai célra
felhasznalhato a CO,-t61 valod elvalasztasa utan illetve elvalasztasa nélkiil is.
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0

H,C—O0 _ —CH2+CH2+CH:CH+CH2+-CH3

| or
HC—O— C—CH2+CH2+CH:CH+CHA—CH “ T2p> 3 Cy7Hag + CaHg + 3 CO,

H,C—0 — c—c:Hz{—cHﬂLCH:u-HFCHZ]—CH3

12. Abra: Tipikus triglicerid molekula dekarboxilezédésének brutté egyenlete

1.2.3.3. Dekarbonilezés

A dekarbonilezés a triglicerid molekulaban 1évé oxigén eltavolitasat jelenti CO
formajaban. Dekarbonilezés soran Kkatalizator jelenlétében, a megfeleld miveleti
paraméterek alkalmazasa esetén 1 mol trigliceridb6l 3 mol n-paraffin keletkezik,
melynek szénatomszama eggyel kisebb (C15-Csy1), mint a trigliceridet felépitd zsirsav
szénatomszama. A céltermék itt is nagy szénatomszamu n-paraffinok elegye. A reakcid
kiséréterméke 1 mol trigliceridre 1 mol propan illetve 3-3 mol CO és viz (13. abra). A
CO a propénnal egy fazisban marad; energetikai célu felhasznaldshoz nem sziikséges
szétvalasztani a gazelegyet. A keletkez6 viz karosithatja a katalizatort.

o)
H,C—O —|(|: —CH,foH,FoH=ch{cH,}cH,
‘ o 6 7
Hc—o—lclt—cHz{—CHﬂLCH:CH{—CHZ]—CH3 vk Cy7Hgg + CaHg + 3 CO + 3 Hy0

‘ 6 7 kat., T, p
||

H,C—O0— c—cHz{—cHﬂLCH:CH{—CHZ]—cH3
7

13. Abra: Tipikus trlglicerid molekula dekarbonilezdésének brutté egyenlete

1.2.3.4. Hidrogénezé oxigéneltavolitis (HDO)

Hidrogénezd oxigéneltavolitds esetén a trigliceridekben 1év0 oxigént vizzé
alakitjak at. A reakcid soran Kkatalizator jelenlétében és a megfelelé miiveleti
paraméterek mellett 1 mol trigliceridbdl 3 mol, a zsirsavlanccal megegyezo
szénatomszamu n-paraffin céltermék keletkezik (14. dbra). A kisérétermékek propén,
mely gaztermék lévén konnyen elvalaszthatdo és energetikai célokra felhasznalhato
illetve viz, mely ugyancsak konnyen elvalaszthato a szerves termékektdl, de a
katalizatort karosithatja.

0

H,C—0 L —C|—|2{—<:H2]LCH:CHJ[CHz]-«:H3

‘ +15H,
HC—O— C—CH2+CH jLCH—CH{—CHz]—CH o 1 = 3Cis* Cofy +6 HO
at, T, p
‘ o

H,C—0 —c—CHZ{-CHﬂLCH:CH{—CHZ]—CH3
6 7

14. Abra: Tipikus triglicerid molekula hidrogénezé oxigéneltavolitisanak brutté
egyenlete
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1.2.35. Dekarboxilezés, dekarbonilezés és a hidrogénezd oxigéneltdvolitas
osszehasonlitdsa

A hidrogénezd oxigéneltavolitds, a dekarbonilezés ¢és a dekarboxilezés a
triglicerid molekuldkban 1év0 oxigén eltavolitdsanak lehetséges reakcidtipusai,
melyeknek lejatszodasi valdszinliségét a katalizator Osszetétele, fizikai-, kémiai
tulajdonsagai és a miuveleti paraméterek hatdrozzak meg. Kisebb homérsékleten ¢€s
nyomason a hidrogénezd oxigéneltdvolitds a dominald reakcié, mig magasabb
homérsékleten és nyomason inkabb a dekarbonilezddés €s a dekarboxilezddés jatszodik
le.

Ezek alapjan megallapithatoak az oxigéneltavolitas egyes reakcidomechanizmusai
kozotti kiilonbségek:

e a hidrogénezé oxigéneltavolitas (HDO) reakcié lényegesen tobb hidrogént
igényel, mint a dekarbonilezés és a dekarboxilezés, de nagyobb a cseppfolyods
szénhidrogén hozam.

e a dekarbonilezés ¢és a dekarboxilezés soran eggyel kisebb szénatomszamu n-
paraffinok keletkeznek, mint az alapanyag trigliceridet felépitd zsirsavmolekulaé,
ami Kkisebb céltermékhozamot és nagyobb CO, emissziot eredményez, mig a
hidrogénez6é oxigéneltavolitds soran nem valtozik a szénatomszdm ¢és nem
keletkezik CO, (ez magara az iizemre igaz, de a finomitd egészét tekintve a
reakciohoz sziikséges H, eldallitasa folyaman sok CO; keletkezik a
hidrogéngyarakban is).

e a hidrogénez6 oxigéneltavolitas soran nagyobb szénatomszamu n-paraffinok (kb.
85,5% ) keletkeznek, mint a dekarbonilezés és a dekarboxilezés (kb. 80,6% ),
esetén, ezért a céltermék tomegszazalékban mért hozama nagyobb

e a hidrogénezd oxigéneltavolitas €és a dekarbonilezés soran a célterméken kiviil viz
is keletkezik, amely fazisszeparacioval konnyen eltavolithato a termékelegybdl, és
kornyezetvédelmi szempontb6l nem okoz problémakat, de a katalizatort
karosithatja.

*avas sertészsir alapanyag esetén

1.2.3.6. Fobb mellékreakciok

Viz-gaz cserereakcio (WGS)
CO+H,0<CO,+H,

Az Albemarle kataliztorgyartd cég publikacidjaban emlitett katalizatoron és
miiveleti paramétereken a reakcio lejatszodhat, bar a kutatdsok alapjdn nem egyértelmi,
hogy a CO milyen reakciouton keletkezik (dekarbonilezés és/vagy dekarboxilezés
¢s/vagy viz-gaz cserereakcio) [30].

Metanizacio
CO+3H, <CH,+H.,0

Végbemehet még metanizacid is mivel a reakciok folyamén képzédd CO reagal a
hidrogénnel, metant képezve. Mivel ez a reakcid igen exoterm ¢és emellett a
hidrogénigénye is nagy, ezért gazdasagossagi és biztonsagtechnikai megfontolasokbol
célszerli az atalakitast olyan miiveleti paramétereknél végezni, ahol e reakcid hattérbe
szorul [30].
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1.3.  Ipari megvalositasi lehetoségek

A trigliceridbdl torténd bio-motorhajtdanyag, pontosabban biogazolaj eldallitas
technologiai megvaldsitasanak lehetséges modjait mutatja a 15. abra.

Triglicerid

1,  tartalmi — | Eldkezelé/tisztits | —»| 0O | —» ‘Z":‘e;za'“ b}::::lgaﬂéogzjn
alapanyag egyseg gyseg g
Triglicerid HDO

2, tartalmi —» | El6kezelé/tisztité | —» - -
alapanyag egyseg T

 / iogazolaj és
A s820 4
gazolaj elegy
Gazolaj —» HD? —
egység
Triglicerid
3, tartalma — | Elokezeld/tisztité | —
alapanyag HDS Biogizolaj
}x > egység — tartalmi
gazolaj

Gazolaj ——

15. Abra: Biogazolaj eléallitasanak lehetséges technolégiai megvalésitasai

1. A triglicerid tartalmt alapanyag el6készités (iilepités és sziirés) utan bekeriil a
hidrogénez6 oxigéneltavolitd (HDO) egységbe, majd ezutan egy izomerizald egységbe,
ahol céltermékké (i-paraffin és n-paraffin eleggyé) vagyis biogazolajja alakul.

2. A triglicerid tartalmu alapanyagot elokészités utan a HDO egységbe vezetik,
ahol végbemegy az oxigéneltavolitas, (a keletkezett n-paraffinokat izomerizalhatjak —
ezaltal kisebb forraspontu ¢€s jobb hidegfolyast tulajdonsdgokkal rendelkezd i-
paraffinokat el6allitva) majd ezutan bekeverik a kéntelenitett (HDS) gazolajaramba.

3. A triglicerid tartalmi alapanyagot el6készités utdin a nagy kén- és
aromastartalmi gazolajaramba keverik, és az igy keriil a mély kéntelenité (HDS)
egységbe, ahol lejatszodik a trigliceridek kettdskotéseinek telitése ¢és az
oxigéneltavolitasi reakcidi, mig a gazolaj esetében kiilonb6z6 mértékben végbemegy a
kéneltavolitas és aromastelités. Ezen eljarassal egy 1épésben allithatd eld biogédzolaj
tartalmu dizelgazolaj.

Mindharom esetben a HDO/HDS reaktor el6tt egy védoreaktor (vagy
katalizatoragy) beépitése is célszeri lehet, melyben enyhébb miiveleti paraméterek
mellett végbemegy a kettdskotések telitése, amivel elkeriilhetd az alapanyag 0
reaktorban torténd polimerizalodasa.

Osszefoglalva, a zoldmezds beruhazasokat igényld biodizel iizemekkel szemben a
biogdzolaj gyartast mar meglévé infrastruktardkra is épithetjilk, ami fOként
hidrogéngyarral rendelkez6 koolajfinomitot jelent. Az ©6nalld technologia elénye a
motorhajtéanyagba valo direkt bekeverhetdség, de ennél is gazdasdgosabb, ha mar
meglévo tizemeket hasznalunk fel. A finomitdi hidrogénezd technologidkat vizsgalva (a
hidrogénezést a koéolajfinomitasban heteroatomeltavolitdsra ¢és aromds telitésre
hasznaljak kdolajparlatok esetén) a gazolaj kéntelenitd (HDS) technologia és annak
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kataliztorai, miiveleti paraméterei megfeleldek lehetnek. Igy a HDS iizemben
eldallithatunk trigliceridekbdl biogazolajat, illetve biogazolaj tartalmu dizelgazolajat.

1.4.  Biogazolaj eloallitasanak megvalositott és tervezett nagyipari
eljarasai

A kovetkezokben a biogédzolaj eldallitaisinak mar megvalosult és tervezett
eljaréasait foglalom Ossze. Az itt leirt eljarasok szabadalommal védettek.

1.4.1. Novényolaj illetve allati zsiradékok 6nmagukban torténo atalakitasa

1.4.1.1. Japan HBD eljaras (tervezett):

A Japan Nippon Oil véllalat palmaolaj katalitikus hidrogénezését javasolja
motorhajtoanyag céltermék eldallitdsara. Az eldallitott termék és az eljards a HBD
elnevezést kapta, ami a ,,Hydrotreated Bio Diesel” azaz a hidrogénezéssel eléallitott
biodizel angolszasz roviditése. A kisérleteket hagyomanyos finomitdéi kéntelenitd
katalizatorokon (NiMo- illetve CoMo/Al, O3, esetleg NiW/AI,O3) 240-360°C
hémérsékleten, 60-100 bar nyomason, 0,5h™ folyadékterhelésnél végezték. A
termékelegy kb. 85% gazolaj forrasponttartomanyba esé parlatot, 10% vizet és 5%
gazokat tartalmazott. A gazolajfrakcio nagyrészt Ci5-Cyg Nn-paraffinokat tartalmazott,
mig i-paraffinok jelenlétét csak nyomokban tudtak kimutatni. Az eredmények alapjan az
eljaras nagy konverzioval nagy cetdnszamu dizelgdzolaj forrdsponttartoméanyba esd
terméket allit el6. A hidrogénezett palmaolaj hidegfolyési tulajdonsdgai lényegesen
elmaradtak a dizelgadzolaj e tulajdonsdgaitdl, igy dnmagaban nem felel meg Diesel-
motorok hajtasara, viszont kitiing dizelgazolaj keverékomponens lehet [31-34].

1.41.2. NExBTL eljaras (megvalosult):

A finn Neste Oil vallalat dolgozta ki. A NExXBTL (Biomass to Liquid) eljaras
kiilonboz6 tipusti ndvényolajokat és éllati zsiradékokat alakit 4t jo6 mindségli Diesel-
motor hajtdbanyagga.

Az eljarashoz felhasznalhato a mar meglévdé kéolajfinomitodi infrastruktira. A
technologia két fo 1épésbdl all. Az els6 lépés a hidrogén jelenlétében torténd
oxigéneltavolitas, mig a masodik 1épés az izomerizalas.

Alternativ Iépésként a technoldgidban eldhidrogénezést is lehet alkalmazni, ahol
végbemegy a trigliceridekben 1évd kettds kotések telitése, amivel megelézhetdek,
visszaszorithatdak a kettoskotések jelenlétében lejatszodd mellékreakciok és
csOkkenthetd a kokszképzddés (16. abra). Az elShidrogénezést NiMo illetve CoMo
tartalmt aluminium-oxid vagy szilikat hordozos katalizatoron, ellenaramban végzik. Az
oxigéneltavolitds katalizatora leggyakrabban NiMo/Al,Os. Az izomerizalo lépést
megfeleld hordozora felvitt VIII. mellékcsoport fémei katalizaljak [35-39].
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szennyez6k

16. Abra: A NExBTL technolégia vazlata

1.4.1.3. ., Supercetane” eljaras (tervezett):

A Supercetane eljards kiilonbozé ndvényolajokbol, hasznalt siitdolajokbol, allati
zsiradékokbol és egyéb zsirsavakat tartalmazd nyersanyagokbdl nagy cetanszamu
szénhidrogének eldallitdsara alkalmas. Az eljardsban alkalmazott katalizatorok
hagyomanyos hidrogénezd katalizatorok (NiMo, CoMo aluminium-oxid hordozoén). A
technologia elsédleges termékei gazolaj forrasponttartomanyba esé n-paraffinok. A
céltermék kozvetleniil alkalmas Diesel-motorok hajtéanyaganak illetve dizelgazolaj
keverOkomponensnek.

Az eléallitott céltermék gazdasagossagat és mindségi jellemzoit tekintve is
versenyképes a kdolaj alapt hajtoanyagokkal. A technologia miiveleti paraméterei igen
széles tartoméanyban mozognak (T=350-450 °C, p=50-150 bar, LHSV=0,5-5,0 h™). Az
alkalmazott  paraméterkombinaciok  nagymértékben fliggenek a  felhasznalt
nyersanyagtol (17. abra) [40-44].

Gazok
Alapanyag Hidrogén Kénnyiibenzin
Lefavatott o
- > oiz
\ §
™~ Kozépparlat
(SuperCetane)
\[/ Maradék
Katalitikus Szeparitor Desztillaciés
reaktor

kolonna

17. Abra: A Supercetane technolégia vazlatos technolégiai folyamatabraja
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14.14. MOL-PE-OLAJTERYV eljaras (kisérleti tizem):

A MOL Npyrt., a Pannon Egyetem és az Olajterv Csoport szintén kidolgozott egy
uj, katalitikus rendszert természetes trigliceridek motorhajtéanyag célii hidrogénezésére
[45-46].

1.4.2. Gazolaj-triglicerid elegyek atalakitasa:

1.4.2.1. Ecofining eljards (tervezett):

A novényolajok hidrogén jelenlétében torténd gazolaj forrasponttartomanyba esd
termékké valo atalakitasat a Honeywell multinacionélis cég tulajdonaban 1évé UOP
LLC olajvallalat Ecofining technoldgianak nevezte el. A kapott céltermék a Green
Diesel elnevezést kapta.

Alapanyagként kiilonbozé ndvényolajok és ezek gazolajokkal alkotott kiilonb6z6
aranyt elegyei hasznalhatoak fel. Mivel az alapanyagok tartalmaznak vizet és
kiilonb6zé  szennyezOket, melyek karos hatassal lehetnek a katalizatorra
(dezaktivalhatjak), ezért fontos az alapanyagok megfeleld elokészitése. Az elokészités
végezhetd savas ioncseréld gyantdval illetve enyhe savas mosas alkalmazasaval. Egy
tovabbi megoldds a védoOreaktor alkalmazisa, amely aluminium-oxid hordozén
fémmentesito katalizatort (Ni, Co) tartalmaz.

A tisztitott alapanyagot a reaktorkorbe vezetik, ahol a reaktorban el6szor a
kettoskotések telitése megy végbe nagy fajlagos feliiletli hordozora felvitt Ni, NiMo
katalizatoron, 200-300°C-on ¢és 35-70 bar nyomason. A kovetkezd 1épés az
oxigéneltavolitis 35-70 bar nyomason, 290-345°C-on 1,0-4,0 h™ folyadékterhelés
mellett. A termékelegy foleg n-paraffinokbol all, melyeknek cetdnszama nagy (kb. 100),
viszont hidegfolyasi tulajdonsdgaik kedvezdtlenek. Ezen okokbol célszerli egy
izomerizalo 1épés beépitése a folyamatba (18. abra) [47-52].

Kompresszor [ -
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szénhidrogének
________________ _ (SZeparétor)
1 |

Metin ~ ———| Hidrogén gyir |
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L——» Savas viz

PSA: nyomasvaltasos adszorpcio

[

Alapanyag ﬂ

Alapanyag szivattyd

—_———— e ———— — — — o

,,Green diesel”

18. Abra: Az Ecofining eljaras technologiai vazlata
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14.2.2. H-Bio eljaras (megvalosult):

A brazil Petrobras olajcég ,H-Bio” eljarasnak nevezte el a kiilonb6z6
ndvényolajok kdolajfinomitdi tizemben, gazolajparlattal egyiittesen torténd atalakitasat.
A H-Bio eljards alapanyaga 1-75% ndvényolajat, haszndlt siitolajat vagy allati
zsiradékot tartalmazo gazolaj parlat. Az alapanyagok az eljaras soran felhasznalhatoak
szigoru elokezelési eljaras alkalmazasa nélkiil, csak a szilard szennyezoket, a vizet és az
oldhatatlan sokat kell eltavolitani. Gazolaj alapanyagként alkalmas lehet konnyi-,
nehéz- és kokszoloi gazolaj, ciklusolaj egyarant.

A HDT egység katalizatora fém-oxid aluminium-oxid hordozon, amelyet teljesen
vagy részlegesen szulfidalnak. A heteroatomeltavolitd kisérleteket egy tipikus HDT
egység miiveleti paramétereinél (allandé 90 bar, 1,0 h™ LHSV, 800 Nm?® hidrogén/m®
alapanyag) folytattdk le. A homérsékletet az alapanyag fosszilis komponensének
forrdspontja alapjan valtoztattdk. A kiilonb6zd mennyiségli ndvényolajat tartalmazo
kéolajfinomitdi gézolajparlat atalakitdsa soran nyert eredményekbdl megallapitottik,
hogy a ndvényolajok bekeverése kovetkeztében a termékmindség egyértelmiien javul. A
termékek cetanszdma nd a bekevert novényolaj mennyiségével. Ennek oka, hogy a
trigliceridek atalakitasa soran elsdsorban nagy cetanszamu n-paraffinok keletkeznek. A
termékek hidegfolyasi tulajdonsagait foleg az alapanyag gazolajparlat tulajdonsdgai
hataroztak meg. A termékek surtisége a kiilonbozé ndvényolajok fosszilis alapanyagba
vald bekeverésével egyértelmiien csokkent, mig oxidacios stabilitasa jelentdsen javult.

A H-Bio eljarassal eléallitott termékek mindségi jellemzoi alapjan
megallapitottdk, hogy a kiilonb6z6 novényolajok atalakitas elotti, fosszilis
gazolajaramba vald keverése elonyOsen hat a nyert termék fobb mindségi jellemzdire
els6ésorban a cetanszamara [53-59].

2. KOVETKEZTETESEK AZ IRODALMAK FOBB
MEGALLAPITASAI ALAPJAN

Az el6zbéekben leirtak alapjan megallapitottam, hogy mindségi és gazdasagossagi
szempontbol is a trigliceridekbdl torténd biogazolaj eldallitas rendkiviil jo lehetéségnek
tnik bio-motorhajtoéanyag, illetve bio-kever6komponens eldallitasara. A biogazolaj
eldallitasanak  lehetOségeit  taglalva  kitlint, hogy  onmagaban, illetve
kever6komponensként valo eldallitasdhoz 1) tlizemeknek kell épilniik, mig
novényolajok/allati zsiradékok és gazolajaram elegyek kéntelenité hidrogénezésével a
mar meglévl finomitdéi kapacitasokat kihasznalva is lehet bio-motorhajtéoanyag-
dizelgazolaj elegyeket egy Iépésben eldallitani.

Az eddig ismertetett biogdzolajat eldallitd eljardsokban mind kereskedelmi
forgalomban kaphato, hagyomanyos hidrogénezd, hidrokrakkolo katalizatorokkal -
CoMo, NiMo, NiW Al,O3 hordozén, szulfidalt allapotban - kisérleteztek, illetve az
eljarasok ilyen katalizatorokkal miikddnek. A ,co-processing” technoldgia
alkalmazasaval elérték, hogy minél kevesebb valtoztatassal, azaz beruhazasi koltséggel
legyen benne a bio-eredetli alapanyag a hagyomanyos finomitoéi anyagaramokban és
technoldgiakban. Ezaltal kis beruhdzasi koltséggel tudjak biztositani a direktivak,
illetdleg rendeletek altal timasztott bio-komponensekre vonatkoz6 eldirasokat.

Az allati zsiradék alapanyag hasznalataval kapcsolatban kevés a kisérleti munka
¢s a tapasztalat. Ennek ellenére a nodvényolajjal szembeni magasabb telitett
zsirsavtartalma jelentds eldnyt jelent, mert a katalitikus hidrogénezési reakcidk soran
kisebb a H,-fogyas és az alapanyag gyantasodasi valoszinilisége a reaktorban. Kisérleti
munkdm soran ezért célom volt gazolajparlat ¢és zsiradék elegyek Kkatalitikus

20



hidrogénezésével jo6 mindségli, biokomponens-tartalmi dizelgazolaj eldallitasi
lehetdségeinek vizsgalata. Ennek soran a rendelkezésemre bocsatott katalizatoron a
miveleti paraméterek termékhozamra ¢és termékmindségre gyakorolt hatasat
tanulmanyoztam.

3. KISERLETI RESZ

Dolgozatom e részében a kisérleti munkam célkitlizéseit, a felhasznalt
alapanyagokat, a kisérleti berendezést és annak iizemeltetési modjat ismertetem, majd
az eloallitott termékek tulajdonsdgainak vizsgalatdval kiértékelem a kisérleti
eredményeket és azokbdl levonom kovetkeztetéseimet.

3.1. Célkituzeések

Kisérleti munkam célkitiizése kiilonb6zo avas sertészsir-tartalmu (AZs 0%, 20%,
50% és 100%) gazolaj elegyekbdl katalitikus hidrogénezéssel, nagy hozammal, kedvez6
hidegoldali tulajdonsagok, stb.) rendelkezd, Diesel-motorok hajtasara alkalmas
kiilonb6zé biogazolaj-tartalmu termékelegyek eldallitisa volt, a Tanszék altal
rendelkezésemre bocsatott késziilék és katalizator felhasznalasaval.

Vizsgaltam a kiilonboz0 avas sertészsir-tartalmti alapanyagok esetén a
hémérsékletnek (300-380°C), a nyomasnak (40-80 bar) a cseppfolyds termékhozamra
¢és -mindségre gyakorolt hatasat. A kisérletsorozat soran a hidrogén/alapanyag aranyt
(600 Nm®m?®) és a folyadékterhelést (1,0 h — mivel a kéolajfinomitokban a gazolaj
mély kéntelenit technolégidk 0,5-1,5 h™ kozotti folyadékterhelésen iizemelnek, és
méréseim egy szisztematikus kisérleti tevékenység részét képezték) nem valtoztattam. A
hidrogén/alapanyag térfogatardnyt a heteroatomeltavolitds és az aromashidrogénezés
soran elméletileg sziikséges hidrogénmennyiség alapjan valasztottam meg, kb. 1,3-
szoros felesleget szamitva. A kisérletek soran nyert termékek tulajdonsagainak
vizsgalatait a gazolajokra vonatkoz6 magyar szabvanyban (MSZ EN 590:2009 +
Al1:2010) megadott vizsgalati modszerek szerint végeztem.

3.2. Felhasznalt anyagok

Allati zsiradék alapanyagként megfeleléen elSkészitett, megavasodott (emberi
fogyasztasra alkalmatlan), magyar sertészsirt mint agrar-eredetii, triglicerid tartalmu,
megujithatd nyersanyagot hasznaltam fel. Az alapanyag zsirsavisszetételét
gazkromatografias elemzéssel allapitottam meg. Az erre vonatkozo adatokat a 6.
tablazat, egyéb tulajdonsagait pedig a 7. tablazat tartalmazza.

A géazolaj alapanyag orosz kdolajbol nyert, MOL Nyrt. altal a Tanszék
rendelkezésére bocsatott nehézgazolaj volt, amelynek tulajdonséagait a tobbi alapanyag,
hulladék zsiradék-géazolaj elegyek tulajdonsagaival egyiitt a 8. tdblazatban mutatom be.
Mivel 100% sertészsir esetén a kénmentes alapanyag a szulfidalt katalizatorrol
,lemossa” a ként, ezért kénvegyiilettel (dimetil-diszulfid) 1000 mg/kg értékre allitottam
be az alapanyag kéntartalmat a katalizator szulfidallapotanak megdrzése végett. Elegyek
esetén az alapanyag kéntartalmat az alapgédzolaj kéntartalma biztositotta.

A kisérleteknél felhasznalt hidrogént kereskedelmi forgalomban beszerezhet6
palackokbol nyertem.

A kisérleteket egy, az iparban is hasznalt heteroatom-eltavolito, ,,in-situ”
szulfidalt fém/hordozé (NiMo/Al;O3) katalizatoron végeztem, amelyet a Tanszék
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bocsatott rendelkezésemre. A katalizator aktivalasa bizalmas informaciok alapjan
tortént, ezért ezt nem kozlom.

6. Tablazat
A felhasznalt avas sertészsir alapanyag jellemzo zsirsavosszetétele

Zsirsav* Szazalékos mennyiség
C14:0 1,19
C16:0 21,35
Cle6:1 2,04
C18:0 11,54
C18:1 45,40
C18:2 12,50
C20:0 0,78
C20:1 1,06
C22:0 0,67

*CX:Y, ahol X a zsirsav szénatomszama, Y
a zsirsavban 1évo telitetlen kotések szama.

7. Tablazat
Az avas sertészsir fontosabb mindségi jellemz6i

Jellemzok Erték

Stirtiség 15°C-on, g/cm® 0,919
Kinematikai viszkozitas,
40°C-on, mm?/s
Hidegsziirhetdségi

hatarhomérséklet, °C kb. 40

58,41

Osszes aromastartalom, % 0
Kéntartalom, mg/kg 20
Nitrogéntartalom, mg/kg 61
Viztartalom, mg/kg 10200
Szabad zsirsavtartalom, % 0,39
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8. Tablazat
Az alapanyagok tulajdonsagai

100% SeZs +
Alapanyag Gazolaj i(\)z/g ?0(\)2/; }000 ppm S
(kénvegyiilettel)
Siiriiség (15,6°C), g/em® 0,8609 | 0,8725 | 0,8899 0,9190
Viszkozitas (40°C), mm?/s 5,14 16,53 33,62 58,40
Savszam, mg KOH/g 0,03 0,18 0,41 0,78
Jodszam, g I,/g 1 14,4 34,5 68
Aromas-tartalom, % 43,24 34,59 21,62 0,00
ICFPP**, °C 3 ~30 ~40 ~40
[Kéntartalom, mg/kg 5750 4800 3375 1000
Nitrogén-tartalom, mg/kg 228 195 145 61
[Lobbanispont***, °C 79 79 79 *
Kezdé forraspont 215 * * *
10 ftf%o 284 * * *
50 ftf% 318 * * *
00 ftf% 346 * * *
\Végforraspont 365 * * *
Cetanindex o1 * * *

*nem mérhetd, mert a sertészsir termikusan bomlik
**hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet
***Marcusson-féle nyilttéri

3.3. Kisérleti berendezés

A hidrogénezd heterogénkatalitikus kisérletet a Finommechanikai- ¢és
Elektronikus Miiszergyartd Szovetkezet altal gyartott, és a Tanszéken modositott OL-
105/1 tipust ikerreaktorral végeztem. Ez a berendezés tartalmaz minden olyan
késziiléket és gépegységet, amely egy ipari katalitikus hidrogénezd iizem
reaktorkorében megtalalhat6. A berendezés egyszerlsitett elvi folyamatabrajat a 19.
abra szemlélteti, az abra jeloléseit a 9. tablazat tartalmazza.

A kisérletek lefolytatasdhoz sziikséges hidrogént (és a reaktor inditasdhoz
sziikséges  nitrogént)  palacktaroloban  elhelyezett, megfeleld nyomasszintii
hidrogénpalackok (nitrogénpalackok) biztositottak, amelyek fajtanként kiilon-kiilon
egy-egy gytjtécsore csatlakoznak.

Az innen érkez0 hidrogén (nitrogén) vezetékrendszeren jut el a kisérleti
csarnokba, majd elzarészelepen (V-1), illetdleg szabalyozdszelepen (V-2) at keril a
reaktorrendszerbe. A palackok nyomasat egy 250 bar méréshatari Bourdon-csdves
manométer (PI1) jelzi. A hidrogéngédz esetleges oxigéntartalmanak (max. 3 tf%) vizzé
torténd atalakitasara savalld acélbol késziilt edényben (1) levé Pd/Al,O3 katalizator
szolgalt. A hidrogén (nitrogén) viztartalméanak és/vagy az oxigénatalakitaskor képzodott
viznek a megkotése a LINDE-4A molekulaszitaval toltott edényben (2) tortént. Az
elokészitett gdz nyomasat egy elzardszelep (V-3) utan elhelyezett 100 bar méréshatarti
manométerrel (P12) mértem.
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A hidrogén (nitrogén) egy szabalyozoszelepen (V-4), egy ujabb 100 bar
méréshatard nyomasmérén (P13), egy gazsziirén (3) aramlik at. A gézsziirobdl kilépd
gaz a V-5 szelepen at az FIC-1 jeli Brooks tipusi &ramldsmennyiség mérd/szabalyozo
késziiléken halad keresztiil. Ez alkalmas a reaktorba belépd gz mennyiségének
szabalyozéasara, illetve a késziiléken 4thaladd gaz mennyiségének kijelzésére. A
szabalyozobdl kilépd gaz nyomasat a P14 jelli manométerrel mértem. Ezutan a gaz a V-
6 jelli szelepen és a V-12 jelt visszacsapd-szelepen keresztiil jut a keveredési ponthoz.
A szabalyozo kiiktatdsa a megkeriilé vezetékbe épitett V-7 jelli szelep nyitott, és a V-5,
V-6 szelepek zart allasa mellett lehetséges.

A folyadék halmazallapotii alapanyag a koOpennyel ellatott, ¢és allando
homérsékleten tartott tarolo biirettabol (4) elzardszelepen (V-8) keresztiil jutott a szintén
termosztalt adagolo biirettaba (5). Innen a folyadék egy elzardszelepen (V-9) at a
dugattyus szivattya (P-1) szivooldaldhoz keriil. A szivattya (P-1) a folyadékot egy
elzaroszelepen (V-10) és egy visszacsapo szelepen (V-11) keresztiil juttatja a keveredési
ponthoz. Az alapanyag ¢és a hidrogén ezutdn az eldmelegitébe (6) keriil, majd
tovabbhaladva a reaktorba (7) jut, ahol a kémiai reakcid végbemegy. Az eldmelegitd,
illetve a reaktor homérsékletét HAGA KD 48 tipusi hémérséklet mérd/szabalyozo
egységek (TIC1-3) segitségével allitottam be. A katalizatoragy hossza mentén 3 helyen
mértem a hémérsékletet (TIC1-3). A reaktorbdl tavozd termékelegy egy hiitén (8)
keresztill a szepardtorba (9) keriil. Ebben a reaktor gbzallapota termékei
kondenzaldédnak és megtorténik a cseppfolyos termék és az alacsony forraspontu gazok
(hidrogén, konnyli hidrokrakktermékek) elvalasztdsa. A cseppfolyds terméket tovabbi
hiitén (10), elzaro (V-18)- és szabalyozo (V-19) szelepen keresztiil vettem el. A hiiték
€s a szeparator hlitése csapvizzel torténik.

9. tablazat
A 19. dbra jelolés magyarazata:

Jelolés Magyarazat Jelolés Magyarazat
V-1, V-3, V-7, V-8, V-9, . s
V-10, V-15, V-16, V/-18 elzaroszelepek 5 adagolobiiretta
V-2,V-4,V-5, V-6, V-13, . . : ,
V-14, V-17, V-19 szabalyozoszelepek | P-1 szivattyu
PI1, P12, PI3, P14 manomeéterek 6 elémelegitd
1 oxigénmentesitd 7 reaktor
2 gazszarito 8, 10 hiiték
3,11 gazsziirék 9 szeparator
FIC-1 gazdramlas merd/ | pip g |0 cresictrald
szabalyoz6
V-11, V-12 visszacsapo szelepek | FI-1 vizes gazora
4 tarolobiiretta PIC-1 | nyomédsmérd/szabalyozo
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A szeparatorbol kilépd gdz egy szlirén (11) aramlik keresztiil, amelyhez egy
nyomasméré/regisztrald (PIR-1) csatlakozik. A sziir6bol kilépé gaz a V-13 jeld
szelepen at egy Brooks tipusu nyomasmérd/szabalyozd (PIC-1) miiszeren halad at,
amely alkalmas a reaktorrendszer nyomasanak szabalyozasara, illetve a
szeparator/gazszir6 utani rendszernyomdas mérésére. A szabalyozo kiiktatdsa a
megkeriilo vezetékbe épitett V-15 jelt szelep nyitasaval lehetséges, a V-13, V-14 jela
szelepek zart allasa mellett. A késziilékbdl kilépd gazt egy szabalyozoszelepen (V-14)
¢és egy elzaroszelepen (V-16) atvezetve a V-17 jelii szabalyozo szelepen keresztiil
expandaltattuk. A V-17 jelt szelepbdl kilépd gazt vizes gazoran (FI-1) vezettem at,
amellyel mértem a leflvatott gaz mennyis€gét.

3.4. A Kkisérletek lefolytatasanak mddja

A kisérleteket folyamatos iizemmodban végeztik. Az alapanyagot az
alapanyagtartalyban 60 +1°C-ra melegitettiik el6 ¢és taplaltuk a reaktorba, az
elomelegitett csovezetékeken és a szivattyufejen keresztiil. A kisérletek soran teljes
gazlefuvatast alkalmaztunk. A reaktor utdni szeparator hémérsékletét 60+£1°C-on
tartottuk. A katalizator 80 cm® helyet foglalt el.

A kisérletek soran a mérend6 adatokat 1/4 oranként jegyeztiik fel. A miveleti
paramétercket a kovetkezd pontossaggal tartottuk:

e homérséklet: +1°C

e nyomas: +0,2 bar

o folyadékbetaplalas sebessége: +1 cm®/6ra

e Dbetaplalt gdz mennyisége: +0,5 dm®/6ra.

Egy-egy kisérletet csak akkor kezdtiink meg, ha a rendszer allapota allandosult. A
berendezésben uralkod6 allapotot akkor tekintettiink allandosultnak, ha az egyes mérési
paraméterek értékei 3-5 6rdn at mar csak az elébb felsorolt hatarokon beliil valtoztak, és
a termékelegy hozama ¢€s egy jellemz06 tulajdonsaga mar csak a technologiai mérés és az
analitikai vizsgalat egyiittes hibahataran beliil valtozott.

Mindegyik homérsékleten végeztiink egy-egy visszamérést, amellyel a katalizator
aktivitasanak allandésagarol gy6zdédtink meg. Ezen visszamérések alapjan
megallapitottam, hogy a katalizator aktivitasa, a mérések folyamadn gyakorlatilag nem
véltozott.

3.5. A Kkisérleti eredmények

A kisérletek elvégzése utan értékeltem a miveleti paramétereknek a termékek
hozamdra és mindségére gyakorolt hatdsat. A céltermék frakciok mindsitését az
érvényes dizelgazolaj szabvany altal eldirt modszerekkel ¢€s nagyhOmeérsékletii
gazkromatografiaval végeztem.

A kovetkezOkben a termékek fObb mindségi jellemzdinek valtozasat a
homérséklet, a nyomds és az alapanyag avas sertészsir tartalmanak filiggvényében
kiilon-kiilon alfejezetekben targyalom.

3.5.1. A termékhozamok vizsgalata

A termékelegy célfrakciokra vald bontasat a 20. abra szerint végeztem. A
kisérletek folyaman a nagylaboratoriumi berendezés szeparator egységében a
termékelegyet gaz- és cseppfolyds (szobahOmérsékleten esetleg szilard) fazisra

26



bontottuk szét. A lefuvatott gaz mintavételezésével és gadzkromatografias vizsgalataval
ebben a dolgozatban nem foglalkozok. A kapott folyékony termékelegybdl a vizet
valasztotoleséres iilepitéssel valasztottam el a szerves fazistol. Ezutan 180°C-ig térténd
desztillacioval elvalasztottam a konnyli, Cs-Cg szénhidrogén terméket, melynek
mennyisége minden mérési pont esetén elhanyagolhatonak bizonyult. Az atmoszférikus
desztillaci6 fenéktermékébdl tovabbi feldolgozas soran vakuum-desztillacidval
elvalasztottam a gazolaj forrasponttartomanyaba esé célterméket (C11-Co
szénhidrogének 360°C-ig) a vakuummaradéktol, és igy meghataroztam a termékek a
betaplalt alapanyag mennyiségére vonatkoztatott gazolaj forrasponttartomanyba esd
részének és a maradéknak a hozamat.

Termékelegyek
/'\L
Gaz fazis Vizes fazis Szerves fazis (Cs+)
(CO, CO,, C3Hs,
C3H5v Cl'C4
Szénhidrogének,H,,
H2S, NH3)
Maradék
Konnyd - . » (trigliceridek, digliceridek,
tnhidroeének Gazolajfrakcio monogliceridek, nagyobb
Szenhidrogene (180-360°C) szénatomszamu
(Cs-Cyo) szénhidrogének, karbonsavak,
észterek)

20. Abra: A termékek frakciokra bontasanak elvi vazlata

A 21. ébra a céltermék gazolaj hozamat szemlélteti 80 bar nyomas alkalmazasa
mellett a sertészsir-tartalom, illetve a homérséklet fiiggvényében. A céltermék
hozaméanak homérséklettel valdo ndvekedése az alapanyag triglicerid tartalmanak egyre
nagyobb mértékli atalakuldsara utal. Tiszta gazolaj alapanyag esetében a miiveleti
paraméterek szigorodasaval a céltermékek hozama csokkent a katalizator hdmérséklettel
novekvé hidrokrakkold aktivitasa miatt. A legnagyobb AZs tartalmu elegy esetében
viszont megfigyelhetd, hogy a triglicerid atalakulasa 350-360°C-t6l mar kozel teljes
volt, igy a hémérséklet tovabbi novelésével mar csak foleg a gazolaj hidrogénezési
reakciok (hidrokrakkolodas) miatt valtozott a céltermek hozama. A 22. abra a 21. abra
kiegészitése alacsonyabb nyomas alkalmazasa mellett kapott értékekkel. Lathato, hogy
zsiradék bekeverésekor a szigorabb nyomasérték néhany szazalékkal noveli a céltermék
frakcio hozamat. Ez azt jelenti, hogy a magasabb nyomas kedvez a heteroatom
eltavolito reakcioknak. De az is lathatd, hogy a legszigorubb paramétereknél (380°C, 80
bar) a krakkolodas, mint mellékreakcid visszaszoritja ezt a hatast.
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21. Abra: Gazolaj forrasponttartomanyba (180-360 °C) es6 céltermékek hozama
80 bar nyomason a hémérséklet és a triglicerid tartalom fiiggvényében
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22. Abra: Gazolaj forrasponttartomanyba (180-360 °C) esé céltermékek hozama
40-80 bar nyomason a hémérséklet és a triglicerid tartalom fiiggvényében

A maradékhozam (23-24. abrak) homérséklet novelésével torténd csokkenése
ugyan ugy, mint a céltermék hozamanak (21-22. 4&brdk) hoémérséklettel vald
novekedése, az alapanyag triglicerid tartalmanak egyre nagyobb mértéki atalakuldsara
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utal. A nyomastartomanyokat megvizsgalva kijelenthetd, hogy a katalizator 80 bar-on a
legaktivabb. Ekkor a legnagyobb a céltermék- és legkisebb a maradék hozam.
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23. Abra: Maradékhozam 80 bar nyomason a hémérséklet és a triglicerid tartalom

fiiggvényében
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24. Abra: Maradékhozam 40-80 bar nyomason a hémérséklet és a triglicerid

tartalom fiiggvényében
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Mint lattuk, az avas sertészsir bekeverésekor minden esetben kisebb céltermék
hozamot értiink el, mint tiszta gazolaj alapanyagbol nyert termékek esetében. Ennek oka
az, hogy a trigliceridek atalakuldsa kozben a gazolaj forrasponttartomanyba esd
paraffinok mellett jelentés mennyiségii g6z- és gaztermék (viz, propan, CO és COy) is
keletkezik.

3.5.2. Lejatsz6do reakciok aranyanak vizsgalata

A 25-26. abrdk a kiilonb6zo oxigéneltavolitd reakciok lejatszodasarol és
egymashoz vald viszonyardl adnak felvilagositast. A természetes, és igy paros
szénatomszamu zsirsavakat tartalmazé trigliceridek oxigéneltavolitdisa soran a
hidrogénezdé oxigéneltavolitd reakcio (HDO) lejatszodasa soran vizkilépés kozben
keletkeznek az eredeti zsirsavlanccal megegyezd szénatomszadmu paraffinok, mig a
dekarboxilezé-dekarbonilezé (DCO) reakciokban az eredeti zsirsav szénatomszamanal
egyel kisebb szénatomszamu paraffinok képzédnek. A 25-26. abrakon megfigyelhetd,
hogy a hémérséklet novelésével a DCO reakciok keriilnek el6térbe a HDO reakcio
rovasara az alkalmazott szulfid allapotd NiMo/Al,O3 katalizator esetében. Ez az arany
egyre nagyobb mértékben tolodik el a DCO reakciok felé. A nyomdasndvelés (26. abra)
kis mértékben a HDO reakcidoknak kedvez, hiszen megnoveltiik a hidrogén parcialis
nyomasat.
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25. Abra: DCO/HDO arzny 80 bar nyomason a hémérséklet és a triglicerid
tartalom fiiggvényében
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26. Abra: DCO/HDO ariny 40-80 bar nyomason a hmérséklet és a triglicerid

tartalom fiiggvényében
3.5.3. Céltermék frakciok mindségi vizsgalata

A 10 mg/kg alatti kéntartalom el6iras a dizelgazolaj szabvany egyik legfontosabb
pontja mind kornyezetvédelmi (savas esdk kialakuldsa), mind alkalmazastechnikai
(utoatalakito kat. védelme) tekintetben. A 27. abra jol szemlélteti, hogy a NiMo/Al,0O3
katalizatoron tiszta avas sertészsir, illetve elegy alapanyagok hasznalata esetén a
kéntartalom nem csokken olyan mértékben, mint tiszta gazolaj alapanyag hasznalatakor.
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27. Abra: Céltermék kéntartalmanak valtozasa a hémérséklet és a triglicerid-
tartalom fiiggvényében (p: 80 bar)
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Ez érthetd, hiszen a ,,higitdo hatast” avas sertészsir nagyon kis kéntartalma (20
mg/kg) miatt alacsonyabb homérsékleten (300-340°C) az elegy alapanyag esetén nyert
termékek kéntartalma kisebb, mint tiszta gazolajbol eldallitottaké.

A kéntelenités kedvezd homérséklettartomanya a 350-380°C. Avas sertészsir és
kéntartalmt gazolaj elegy alapanyag esetében a kéntelenité aktivitas elmaradt a tiszta
gazolaj alapanyaggal végzett kisérletekhez képest. A végtermékek kéntartalma nagyobb
volt (a legszigoribb miiveleti paraméterek esetén is 27 mg/kg). Ennek okai, hogy az
avas sertészsir tartalommal jelentdsen megnovekedett az oxigéntartalom (5,5% ¢és 11%)
¢s a heteroatom eltavolitas (mind a kén-, mind a nitrogén- és mind az oxigéneltavolitas)
a katalizator azonos fémszulfid helyein megy végbe. Ezért az oxigéneltavolito, a
nitrogén- ¢és kéntartalom eltavolitd reakciok egymassal versenyeznek a katalizator aktiv
helyeiért.

A korszerti dizelgazolajok eldallitdsanak elengedhetetlen feltétele a részleges
aromastelités is. A gazolajparlatok aromastartalménak csokkentése a szabvanyos
eldirasokon til mas szempontokbol is fontos. Az aromastartalom csokkentésével javul a
gazolaj égése, igy csokken a motorok emisszioja, kiilondsen a részecske-kibocsatas.
Ezen kivill az alapanyag aromastartalma nagymértékben befolyasolja a kéntelenitési
hatasfokot is, mert a nagyobb, tobbgylirlis aromds molekuldk tartalmazzédk a
legnehezebben eltavolithatd heteroatomokat. NiMo/Al,O3 katalizator esetében 300°C
hémérsékleten és felette is végbement az aromés vegyiiletek jelentds mértéki telitése
(hidrogénezése) (28. abra). Ez a katalizator homérséklettel novekvo, egyre nagyobb
mértékl hidrogénezd aktivitdsdt mutatja. A hémérséklet ndvelésének hatasara 350°C
felett azonban — az exoterm aromastelitési reakciok miatt bekdvetkezé termodinamikai
gatlas kovetkeztében - az aromastelités mértéke csokkent.
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28. Abra: Céltermék aromastartalmanak valtozasa a hémérséklet és a triglicerid
tartalom fiiggvényében (p: 80 bar)

Igen fontos alkalmazastechnikai jellemz6 a hidegszlirhet6ségi hatarhémérséklet,
azaz a CFPP (Cold Filter Plugging Point). A szabvany erre vonatkozo része kiilonb6zo

32



égovekben kiilonboz6 évszakoknak megfeleld osztalyokba sorolja a dizelgazolajokat. A
mérséklet égovben nyaron elegendd, ha ,,A fokozatt” (CFPP=+5°C) dizelgazolajokat
forgalmaznak, mig télen mar ,,F fokozatu” (CFPP=-20°C) kovetelményre van sziikség.
A 29. abran mutatom be, hogy a 100% AZs-bol elballitott biogazolaj az
alkalmazhatdsagi kovetelmények kritériuma ala nem fér be, ezért ezen termékek tovabbi
vizsgalati eredményeit nem mutatom be. Az 50%-0s elegy alapanyagbdl gyartott
termékek CFPP értéke is csak ,.elfogadhat6d”, mert foliilrél kozeliti a legfeljebb 5°C-0s
értéket, ami  CFPP-csokkent6 adalék hozzaadasaval javithato. A vizsgalatbol
megallapithat6, hogy a trigliceridekbdl keletkezett nagy mennyiségti n-paraffin negativ
hatassal van a termék hidegfolyasi tulajdonsagaira (n6 a CFPP értéke).
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29. Abra: Céltermék CFPP értékének valtozasa a hémérséklet és a triglicerid
tartalom fiiggvényében (p: 80 bar)

Kdolajfinomitoi technologiak koziil kiilondsen nyereségesek az anyagaramok
stirliségét csokkentd folyamatok, hiszen a f6 termékeket, mint példaul a dizelgazolajat
térfogati egységekben forgalmazzak. Ezért a stirtiség mérésével is fontos foglalkozni. A
30. abran feltlintettem a céltermék slirliség értékeit. Lathatd, hogy minél magasabb
hémérsékleten végezziik a hidrogénezést, annal kisebb lesz a termék siirisége, ami
gazdasagossag szempontjabol el6nyosebb terméket jelent. Ez is a magasabb
homeérsékleten fellépd intenzivebb krakkreakciokkal és a trigliceridek atalakulasaval
magyarazhat6. Megallapithato, hogy a szabvanyban el8irt értékeket (820-845 kg/m?®) jol
megkozelitjik, az eltérések a végtermék keverésénél korrigalhatoak. Ez azt jelenti, hogy
a végtermék dizelgdzolajat kiillonb6zoé finomitdi gazolaj aramokbol lehet kikeverni.
Ezaltal egy szabvanyba nem illeszkedd gazolajat is fel tudunk hasznalni, ha egy masik
gazolajarammal a szabvanynak megfelelden tudjuk finomitani a mindségi jellemzoket.
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30. Abra: Céltermék siiriiségének valtozasa a hémérséklet és a triglicerid tartalom
fiiggvényében (p: 80 bar)

Az elegy alapanyagokbdl eldallitott céltermékek 40°C-on mért kinematikai
viszkozitas értékei az alapanyag gazolajokhoz képest Kismértékben javultak, és a
szabvany éaltal megadott hatarértékek (2,00-4,50 mm?/s) kozé esnek. A mért folyasi
tulajdonsagokat a 31. abra mutatja be.
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31. Abra: Céltermék 40 °C-on mért kinematikai viszkozitasanak valtozasa a
homérséklet és a triglicerid tartalom fiiggvényében (p: 80 bar)
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4. OSSZEFOGLALAS

Dolgozatom irodalmi részében vazlatosan szemléltettem az egyes orszagok,
régiok (koztiik az Eurdpai Unid) kéolajfiiggdségét és a fliggdség csokkentését célzo bio-
eredetli motorhajtoanyagok eldallitasara iranyuld kutatdsok 1étjogosultsagat. Targyaltam
a hulladék zsiradék alapu motorhajtéanyag keverdkomponensek eldallitasara szolgalo
heterogénkatalitikus hidrogénez6 kémiai technologidkat és a kutatasok hajtdereit. Ezen
kiviil felvazoltam a hulladék zsiradékok biogazolaj (i- és n-paraffinok elegye) alapanyag
célu elokezelését.

Kisérleti munkdm soradn avas sertészsir mint agrar-eredetii, triglicerid tartalmt
megujithatd nyersanyag biogéazolajja torténd atalakitdsanak lehetOségét vizsgaltam
szulfid allapota NiMo/Al,O3 katalizatoron.

Megallapitottam, hogy a triglicerid atalakulds a legszigorubb miiveleti
paramétereken gyakorlatilag teljes mértékben végbement és a katalizator aktivitasa a
mérések folyaman nem valtozott.

A szulfidalt NiMo/Al,O5 katalizatoron eldallitott termékek kéntartalma tiszta avas
sertészsir alapanyag esetében megfelelt az érvényes szabvanyban el6irt Kisebb, mint 10
mg/kg értéknek még a legenyhébb miveleti hdmérséklet esetében is (8 mg/kg; T:
300°C, p: 80 bar, LHSV: 1,0 h™, Hy/HC: 600 Nm*m?®). 20% triglicerid tartalms
alapanyag esetén nyert céltermék frakciok kéntartalma a legszigorubb miiveleti
hémérséklet (380°C) mellett szintén megfelelt a szabvanynak (9 mg/kg). 50%-0s elegy
esetében a kéntelenitési hatasfok csokkenése miatt a legszigoribb miiveleti paraméterek
esetén is csak 27 mg/kg-ra csokkent a céltermék frakcid kéntartalma.

Osszefoglalva megéllapitottam, hogy a szulfidalt NiMo/Al,O3 katalizatoron és a
vizsgalt legszigorubb miiveleti paraméterek (T: 380°C, p: 80 bar, LHSV: 1,0h™, Ho/HC:
600 Nm*/m°®) alkalmazasaval nagy hozam (92%) és kozel teljes triglicerid konverzio
érhetd el 20% avas sertészsir alapanyag esetében.

Az eldallitott céltermékek kitlind dizelgazolaj bio-kever6komponensek lehetnek
kiemelked6en magas cetanszamuk (tiszta avas zsir alapanyag esetén: kb. 90 egység, mig
50% avas sertészsir tartalmu alapanyag esetén: kb.75%) és alacsony aromas-, kén- €s
nitrogéntartalmuk miatt.

A termékek hidegfolyési tulajdonsdgai tovabb javithatoak példaul izomerizalod
katalitikus normalparaffin-atalakitassal, majd adalékolassal. Ezaltal az érvényes
dizelgazolaj szabvanynak teljes mértékben megfelelo, kivalo mindségli bio-
motorhajtéanyag illetve bio-eredetli motorhajtdanyag keverd komponenst tartalmazo
Diesel-motorhajtoanyag allithat6 eld.

A technologia milkodOképességére alapozva célnak tlizhetd ki, hogy ujabb
kutatasokkal a szennyezettebb hulladék zsiradékok motorhajtéanyag célu feldolgozasa
valdsuljon meg.
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