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KIVONAT

A vilag hagyomanyos moddszerekkel €s kis koltségekkel kitermelheté kdolajkészlete fogy.
Ezzel szemben évrél évre ndvekszik a motorhajtéanyag kereslet, €s a mindségi eldirasok is
egyre szigorodnak. Ezek a tények a biologiai, megujithatd eredetli motorhajtdoanyag
komponensek piacbdviilésének irdnyaba hatnak. Az elézéek hatasara kezd6dott meg a fosszilis
eredetli motorhajtdanyagok komponenseihez hasonld, akar azokkal megegyezd szerkezetli
biokomponensek és azok eldallitdsara iranyuld technologidk fejlesztése. Kornyezetvédelmi
szempontok alapjan €és az import energiahordozoktol vald fiiggdség csokkentése érdekében
példaul az Eurdpai Unidban a kozlekedési szektor altal felhasznalt motorhajtéanyagokban a
megujulé komponensek részaranyat 10 energia%-ra kivanjak noveli. A megadott szamitasi
képletben a hulladék alapanyagbdl eldallitott termék kétszeres sullyal szamit. Az Eurdpai Unid
motorhajtoanyag piacara a kozépparlatok, koztik foként a dizelgazolajok iranti igény
folyamatos ndvekedése jellemz6. A dizelgazolajba napjainkban féleg nodvényolaj
(trigliceridek) alapon elballitott biodizelt (zsirsav-metil-észterek) kevernek be, mint
biomotorhajtéanyag. Ennek részaranyat azonban 7,0 V/V%-ra korlatoztak. Ezért 0j, mas
kémiai szerkezetli, jobb tulajdonsagokkal rendelkezé biohajtéoanyagra van sziikség. Ilyen
példaul a biogazolaj, amely n- és i-paraffinok elegye. (Ezek a vegyiiletek a fosszilis gazolajok
legértékesebb komponensei is.) A novekvo dizelgazolaj igény kielégitésére a kdolajfinomitok a
kisebb értekli gazolaj forrasponttartomanyba esé aramokat is igyekeznek felhasznalhatova
atalakitani. Ilyen aram a fluidkatalitikus krakkolds soran keletkezd, nagy aromas tartalmu
(>75-80%) ¢és kis cetanszamu (20-25) konnyt ciklusolaj (LCO). Kisérleti tevékenységemet a
témavezetdm ¢és konzulensem Utmutatdsaval a Tanszék nagylaboratoriumi kisérleti
reaktorrendszerén végeztem. A kisérletek soran vizsgaltam kiilonb6zd aranyu leparlasi gazolaj,
konnyli ciklusolaj és hulladék allati zsiradék egyiittes hidrogénez6 mindségjavitasi
lehetéségeit. Ezen kiviil tanulmanyoztam a muveleti paraméterek (hémérséklet: 300-380 °C,
nyoméas 40-70 bar, folyadékterhelés: 0,75-3,0 h™ Hy/alapanyag arany: 600 Nm%m?®) hatasat a
termék mennyiségére és mindségére. Megallapitottam, hogy a kisérleti eredmények alapjan
kivélasztott kedvezd miiveleti paraméterkombinacié alkalmaziasa esetén végbement a
trigliceridek paraffinokkd vald atalakuldsa, az LCO aromadstartalméanak jelentés mértekii
telitése, valamint a leparlasi gazolaj kéntartalmanak nagymértékii csokkentése. A trigliceridek
atalakitasa soran képzodott nagy cetdnszamu paraffinok ellenstlyoztdk a konnyt ciklusolajbol
keletkezd termékek kis cetanszamat. A termékek dizelgazolajok kitlind kever6komponensei,
kis kén- és aromastartalmuk, megfeleld cetanszdmuk, stirliségiik és hidegfolyasi tulajdonsagaik

miatt. Ezen kiviil a termékek biokomponens tartalma kétszeres sullyal vehet6 figyelembe.



1. BEVEZETO

A vilagon az energiafelhasznalas évrél évre novekszik, ami az 1. abran is évtizedes

adatok viszonylataban lathato.
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1. abra

A vilag energiaigényének valtozasa [1]

Ennek oka részben a népesség folyamatos novekedése, amelyet a nem OECD orszagok
kozott foleg India és még inkabb az afrikai orszagok okoznak, ahol a munkaképes
népesség 2010 és 2040 kozott megkétszerezddni latszik a statisztikakat tekintve. Kina
munkaképes 1élekszama ezzel szemben a kovetkez6 néhany éven beliil tetézik, tarsadalma
kioregeddben lesz, a GDP, mely a gazdasagi teljesitmény egyik mér6szama mar nem
mutatja azt a gyors ilitem{i névekedést, mint amit az elmult években tapasztalhattunk [2].
Ezeket az adatokat azért érdemes vizsgalni, mivel a munkaerd slirliség még e
nagymértékben globalizalt vilagban is kijeldli a kovetkezd néhany évtized intenziv
gazdasagi fejlédésnek induld helyeit. A gazdasdg novekedésének egyik elengedhetetlen
feltétele a jellemzéen kdolajbdl eldallitott motorhajtdoanyagok biztositotta mobilitas.
Novekvo tendencia figyelhetd meg a kozlekedési szektor motorhajtoanyag igényében is. A

vildgviszonylatban is fejlettnek tekinthetd Eurdpai Unidt vizsgalva, melynek 2004 6ta tagja



Magyarorszdg is elmondhatd, hogy kis koolajkészletekkel rendelkezik. Ezt jol

alatamasztjak a 2. abra adatai [3].

Euroépai Uni6 kitermelése

Euroépai Uni6 készletei
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2. abra

A vilag és az Europai Unio bizonyitott kdolajkészletei, kitermelése és felhasznalasa az

1980-2013 kozotti idoszakban [3]

A vildg novekvd mértékii kdolajkitermelésének ellenére egyre tobb az adott évben
gazdasagosan kitermelhetd készlet, ami magyarazhatd az ujabb lel6helyek felfedezésével,
a kitermelési technologiadk koltséghatékonyabbd tételével és a koolaj aranak
novekedésével. A kdolajleldhelyek igen sz€lsdséges terlileti eloszlasabol fakaddan példaul
az Europai Unidé 2012-ben kdolajigényének csak kozel 12 %-at volt képes sajat
kitermelésébol fedezni. Ez az érték a gazdasag fenntarthato mikodését is fenyegetd
veszélyeket jelez, mely az importalt kéolajtol vald fiiggésben nyilvanul meg.

Az uni6 energiafelhasznalasaban igen jelentds, 35 % részt képvisel a kozlekedési szektor,
ami a 3. abran lathat6. Ezt tekintve nem is meglepd, hogy felmérések szerint a teljes CO;
kibocsatas 20 %-a ennek tulajdonithato [4].

Ezt a fejlett orszagok egyik kiemelt fontossagu tevékenységeként a kdrnyezetvédelem
szempontjabol kell vizsgéalni. A Fold egészét érintd probléma a globalis felmelegedés,
melynek feltételezett oka az liveghazhatasi gazok légkori felhalmozodasa. Ezen gazok

koziil a leggyakoribb a CO;. Kibocsatasanak korlatozasat illetéen hosszas nemzetkdzi



egyeztetéseket kovetden sikeriilt viszonylag globalis (az USA maig nem irta ald)
egyezményt 1étrehozni, a Kiotoi Jegyzokonyvet. Emellett az Eurdpai Uni6 a 2009/30/EK
(Morothajtéoanyag Mindségi Iranyelvek) direktivaban az liveghdzhatasti gazok 2010. évi
atlagosan kibocsatott mennyiségéhez képesti 6 %-os csokkentést irnak el 2020. december
31-ig a kozlekedési szektorra vonatkozoan, a biomotorhajtéanyagok fenntarthato

eloallitasa mellett [5].
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3. abra

A Europai Unié energiafelhasznalasanak szektoronkénti megoszlasa [6]

Az Europai Unido kozlekedési szektoran belil a jelentésebb motorhajtéanyagok
részesedése a 4. abran lathatd. Megfigyelhetd, hogy az dsszes igény tovabbra is ndvekedni
fog. Becslések szerint 2030-ig évente 1,25 %-kal novelt motorhatasfok esetén sem csokken
a hajtoanyag felhasznalds, mivel az autok atlagos kihasznaltsaga 2,41 f6/jarmi helyett
mindossze 2,17 fé/jarmi lesz. Ez a kovetkeztetés érvényes lesz mind haszon-, mind
tehergépjarmiivek esetén. Az eredd valtozds 0,84 %-os évenkénti hatékonysag
csokkenésként értelmezhetd. A 4. abran ezen kiviil az is latszik, hogy a benzinigény éves
szinten csokken, mig a gazolaj iranti kereslet egyre novekszik. Ez féleg a koolaj

termékekké alakitasat, a finomitast érinté probléma, hiszen még a legkomplexebb
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kéolajfinomitok sem képesek gazdasagosan olyan termékhozam eloszlast biztositani a
felhasznalt kdolajokbdl, hogy az a kereslet termékekre vonatkozé eloszlasdhoz allanddan
kozel alljon. Tobb gazolajra lesz igény, mint amennyi a benzinigény kielégitése mellett
keletkezik [6].
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4. abra

Motorhajtoanyagok iranti igény valtozasa az Europai Unioban [6]

A koéolaj importfiiggdség, a kornyezetvédelmi szempontok elétérbe keriilése, a
kdolajfinomitdi termékhozam struktira véges rugalmassaga régota egylittes hajtdereje az
alternativ morothajtéanyagok kutatasanak, fejlesztésének. Az egyetlen fenntarthat6 forrést
jelenleg mezdégazdasagi termékek jelenthetik. Fontos az integralt szemlélet, azaz a termék
teljes életciklusat kell figyelembe venni, ha annak kornyezetszennyezd hatasat kivanjuk
felmérni. Ilyen a termék fajlagos kéntartalma, a szén-dioxid és egyéb iiveghazhatast gaz
kibocsatasa, melyre szigoru eldirasok vonatkoznak. Az Eurépai Parlament 2013
szeptemberében megszavazta, hogy az ugynevezett ILUC (Indirect Land Usage Change)
értekeket 1s sziikséges figyelembe venni 2020 utan a kiilonb6zd tipusi mezdgazdasagi
alapanyagbdl szarmazd motorhajtéanyagok életciklusabol szarmazoé nettd6 CO, kibocsatas
szamitasakor. Ez az érték keményitdben gazdag novények esetén 12 g CO.eq/MJ,

cukroknal: 13 g COzeq/MJ és ndvényolajoknal 55 g CO,eq/MJ.Ezért meg kell fontolni,
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hogy a nodvényolaj feldolgozdsa példaul valdban elég eldnyds-e kornyezetvédelmi
szempontbol. Ha ezekkel az értékekkel helyesbitjiilk az eddig szamitottakat, akkor jol
kitlinik, hogy nagyszamu eddig kornyezetbaratként jellemzett bioeredetli motorhajtéanyag
kever6komponens valdjaban nagyobb CO, kibocsatast eredményez, mintha azt kdolajbol
allitottak volna el6. Ez lathato az 5. abram is. Hulladék eredetii alapanyagra ez nem
érvényes, hiszen ekkor nem kell az alapanyag eléallitasahoz sziikséges foldmiivelési €s

egyéb tevékenységek CO; kibocsatasaval szamolni (ILUC érték) [7].
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5. abra
Egyes bio-eredetii (agro) motorhajtéoanyagok teljes életciklus soran torténé CO-

kibocsatasanak osszehasonlitasa [8]

Annak érdekében, hogy a motorhajtoanyagok eldallitasa €s felhasznalasa soran a
szénciklusba (azaz, a szén, mint elem bioszféra, pedoszféra, geoszféra, hidroszféra és

atmoszféra kozotti korforgdsaban) minél kisebb mennyiségli fosszilis eredetii, kotott



allapoti szén keriiljon be, az Eurdpai Bizottsag 2007. januar 10-i ,,Megljuld energia-
utiterv — Megujuld energidk a XXI. szazadban: egy fenntarthatobb jovo épitése” cimi
kozleménye ramutatott, hogy a megijuld energiaforrasokbol eldallitott energia
Osszaranyara Vonatkozd 20 %-os célkitlizés és a kozlekedésben hasznélt megljuld
energiaforrasokbol eldallitott energidra vonatkozd 10 %-os célkitlizés megfeleld és
megvalosithatd feladat. A fenntarthatd befektetésekhez sziikséges azonban a hossza tava
kiszamithatdsag. Ezaltal csokkenthetd az import energiahordozoktol valo fiiggdség, illetve
elterjeszthetd az Uj energetikai technoldgidk hasznalata. A varakozasok szerint az
eredetileg is egy, az atlagos asvanyolajénal sokkal alacsonyabb kéntartalmu alapanyagbol
szarmazd termék megfeleld gazolaj kever6komponensnek bizonyul majd ilyen
szempontbol [5].
Az Eurdpai Tandcs 2007 marciusdban Gjra megerdsitette a Kozosség elkotelezettségét a
megujuld energiaforrasokbol eldallitott energia 2010 utani, a Kozosség egészében valo
fejlesztése irant. Jovahagytak a minden tagdllam altal kdltséghatékony modon bevezetendd
és elérend6 kotelez6 minimalis célkitlizést, miszerint a biolizemanyagoknak a kozlekedési
benzin- és dizelgazolaj legalabb 10 %-at kell kitenniiik. A megvaldsitas feltétele a
fenntarthato eldallitas és a biztonsagos és miiszakilag megfeleld lizemeltetést lehetéve tevo
bekeverési arany alkalmazasa [5].
Az Eurdpai Parlament ¢és a Tandcs 2009/28/EK iranyelve szerint a hulladékbol, a
maradékanyagokbol, a nem élelmezési célu, celluldztartalmi anyagokbdl és a
lignocelluloz-tartalmti  anyagokbol eldallitott  biomotorhajtdoanyatokat az  egyéb
biolizemanyagok hozzajarulasahoz viszonyitva kétszeresen Kkell figyelembe venni. Az
aldbbiakban lathaté a hulladék alapti biomotorhajtéanyag figyelembevételével szamold
képlet [5]:

2ey/c+2,5¢e, + e, te, +e

2,5e, + e, + ey

=10e/e%

Ahol:
e ey — hulladékbol, maradékbodl, nem élelmezési célu, celluloztartalmi vagy
lignocelluldztartalmu anyagokbdl eléallitott biolizemanyagok;
e ¢, —elektromos kozuti jarmiivek altal fogyasztott megujulo elektromos energia;
e ey —az EU fenntarthatosagi kritériumainak megfeleld bioiizemanyagok;
® .6, — megujuld energidk a vizi és 1égi kozlekedésben;

e ey, &g — bio-tartalmu motorbenzin és dizelgazolaj [5].



Az Eurépai Unidban jelentkezd dizelgazolaj keresletndvekedés és a kornyezetvédelmi
eldirasokra vald tekintettel, melyeket egyébként motorbenzin esetén a nem is
kdolajfinomitoi terméknek szamitd bioetanol bekeverésével viszonylag egyszerien meg
lehet oldani, a dizelgazolaj bio- vagy hulladék eredetii kever6komponenseknek eléallitasa
még igen nagy kihivasokat tartogato teriilet. Eppen ezen okok miatt a dizelgizolaj
kever6komponensként alkalmazhaté vegyiiletek, elegyek nyujtotta lehetdségekkel

foglalkozom.
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2. BIOEREDETU DIiZELGAZOLAJ KEVEROKOMPONENSEK

A mezbdgazdasagi eredetli motorhajtéanyagokat mas néven biomotorhajtdoanyagoknak is
hivjak. Ezeket alkalmazasba vételiikk ideje alapjan négy generacidoba sorolhatjuk az
1. tablazatban lathaté modon [9-12].

Eszerint az els6 generaciés bio-motorhajtdanyagok csoportjaba tartozik példaul a
sajtolassal vagy extrakcioval kinyert novényolaj. Ez hasznalhato a Diesel-motoros
gépjarmiivek meghajtasara, viszont az ¢észterkotés hidrolizisekor keletkezé szabad
zsirsavak korr6ziot okoznak, a telitetlen szén-szén kettds kotések gyantasodasra
hajlamossa teszik a vegyiiletet, ami példaul adagoldrendszerbeli eltomddéseket
eredményezhet, ezen kivill a kémiailag kotott oxigén ugyan az égést tokéletesiti, de
emellett lecsokkenti a hajtéanyag fajlagos energiatartalmat. Tovabbi hatrany a
szabvanyosnal joval Kisebb 35-45 kozotti cetanszam és a kedvezétlen hidegoldali

tulajdonsagok, mint példaul a magas dermedéspont (egyedi komponensek esetén

fagyaspont).
1. tablazat
Biomotorhajtéoanyagok osztalyozasanak rendszere [8-10]
Elsé generacio Masodik generacié Harmadik generacié Negyedik generacio
¢ bioetanol e biogazolajok e nagyobb szénatomszamii e biohidrogén
e novényolajok (n6vényolajok (>C4) bioalkoholok e szintetikus biometan
e biodizelek hidrogénezéses e szintetikus e biometanol
e cl6z6ek + koolaj izomerizélasa) biomotorhajtéanyagok e bio elektromos aram
alapti hajtéanyagok * bioetanol szintézisgazbol (kozvetett modon
elegyei lignocellulozbol (beleértve a bioetanolt energiatelepekhez)
¢ biobutanol is) o stb.
¢ biokomponensek e szintetikus benzin és
molekulaalkotoként gazolaj (leparlési olajok
(pl. bio-ETBE) hidrokrakkoléasa)
e biometan (biogaz) e bioparaffinok
o sth. szénhidratokbol

lignocellul6zokbodl
o dimetil-éter (DME)
o stb.
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Els6 generacidos még a biodizel, mely ndvényi vagy allati eredetli olajbol vagy zsirbol
eléallitott  zsirsav-metilészter szintén rendelkezik az eldbb emlitett hatranyos
tulajdonsagokkal. Europaban még mindig ez az eljaras a legelterjedtebb a ndvényi és allati
zsiradékok dizelgazolajba keverhetOségét segitd atészterezésére, azonban a biodizel
eléallitasa a vegyiiletek elvartnal kisebb stabilitdsa miatt hosszitavon nem kedvezd.
Emellett az eldallitashoz sziikséges lizem létesitése zoldmezds beruhazasnak szamit, ami
miatt gazdasagi szempontbdl sem feltétleniil elonyds a technologia. Raadasul ez nem
jelentheti a megoldast a nagymértékli importfiiggdség csokkentésének problémajara, mivel
a jelenleg érvényes dizelgazolaj szabvanyban a biodizel maximalis aranyat 7 V/V%-ban
irjak elé. Ez a szam varhatéan nem valtozik mar a jovében, mivel a motor- és autdgyartd
cégek ezt nem tdmogatjak a szerkezeti anyag és motorkonstrukcids Osszeférhetetlenség
tényére hivatkozva [13].

Az ismertetett besorolasi rendszerben mar masodik generacidésnak szamitd biogazolaj
novényi és allati eredetli triglicerid alapanyagbol katalitikus hidrogénezéssel eldallitott
gazolaj forrasponttartomanyba esé forraspontl izo- és normal paraffinok elegye. Ebbdl
kovetkezéen a hatranyok koziil csak a normal paraffinok magas aranyabol adodo
kedvezotlen hidegfolyasi tulajdonsagokkal kell szamolni. Ez azonban megfeleld
atalakitasokkal elért normal/izo paraffin arannyal beallithatd. Azaz izomerizacio
sziikséges, ha ez nem oldhaté meg az eldallitassal egyiitt egy 1épésben.

Létezik azonban mas jellemzOkon alapuld besoroldsi rendszer is. Példaul bizonyos
esetekben az alapanyag eredete a meghatdrozo. Ebbdl a szempontbol vizsgilva a
biogazolaj csak elsd generacidsnak szamit, mivel alapanyaga a biodizeléhez hasonloan
mezOgazdasagi termék. Viszont amennyiben ezt hulladékbol allitjuk eld, mar masodik
generaciosként emlithetjiik [11].

Az elézbéekben ismertetett termékek tovabbi eldnye, hogy az eddigi motorkonstrukciok
valtoztatasa nélkiil felhasznalhatok, bar a névényolaj nem, és a biodizel is csak korlatozott
aranyban keverhet6 szabvanyos dizelgazolajba [14-15]. Ezen kiviil a jelenleg is tizemeld
elosztorendszereken keresztil a fogyasztohoz tovabbithatok, nem sziikséges a
felhasznalashoz biztonsagtechnikai fejlesztés, illetve ez szadmottevd tobbletterhet nem
jelentd a kornyezetre, hiszen részben éppen a mobilitas kornyezetre gyakorolt karos
hatdsainak csokkentése érdekében keriiltek kifejlesztésre. Ami egyértelmiien a biogazolaj
elényei kozott emlithetd, az a nagy cetanszam, az alacsony dermedéspont, CFPP, és hogy

lehetdség nyilhat a technologia integraldsa a mar meglévé hidrogénforrassal rendelkezd

12



koolajfinomitoi kornyezetbe. Ebben az esetben nincs sziikség ujabb lizem Iétesitésére, ha a
meglévo hidrogén forras elegendd az 1) igények kielégitéséhez. Emellett a kdolajfinomitoi
infrastruktura, az analitikai vizsgalatokhoz, karbantartdshoz, termelésiitemezéshez,
optimalizalashoz mar tapasztalt szakembercsoportok és megfeleld felszerelések, mliszerek

is rendelkezésre allnak.
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3. ALAPANYAGOK ELEGYALKOTOINAK KIVALASZTASA

Egy megfeleld bioeredetli dizelgdzolaj keverOkomponens gazdasidgos eldallitasdhoz
kiilonb6z6 szempontokat figyelembe véve kell az alapanyagot megvalasztani. Ezek a
szempontok az esetek tobbségében gazdasagossagi alapokra vezethetdk vissza.

A biogézolaj eldallitdsa megoldas lehet az Europai Unidban érvényes dizelgazolaj
biokomponens tartalomra vonatkozo eldirast illetéen, féleg, ha ezt hulladéknak szamitd
trigliceridekbdl kiindulva valésitjuk meg. Ilyen a fehérje feldolgozokbol szarmazo
hulladékzsiradék. A tovabbi mennyiségi igények kielégitésére a finomitok a dizelgazolajba
kozvetlenil nem keverhetd (nem megfeleldé mindségii) aramokat is igyekeznek
bekeverheté mindségiivé javitani. Ezek egyike az FCC tizemben keletkezé alacsony értéki
LCO, melyet benzin eldallitds céljabol recirkulaltatnak a technolégidban. Azonban az
eddig ismertetett motorhajtdbanyag iranti igények trendjei nem jelzik az egységnyi
kéolajmennyiségre jutd benzinhozam tul magasra novelését, foleg nem a dizelgazolaj
kever6komponensek mennyiségének rovasar. Az LCO nagy aromastartalma és ezért kis
cetanszama jelent akadalyt a dizelgazolajba keverhetdséget illetéen. Habar a hidrogénezd
mindségjavitas kovetkeztében tobbgylirlis aromastartalma is a gyliriik felszakadasanak
eredményeképpen csokken, az egygylriis aromdsok koncentracidja nem valtozik
szamottevOen, ¢és igy nem varhatdé nagy javulas a cetanszam tekintetében sem. Ezt tobb
eddigi kutatasi eredmény is alatamasztja [16].

Nor Azizi és tarsai pontosan ezen kdolajfinomitoi aram NiMo/Al,O3 katalizatoron torténd
aromastelitdé hidrogénezését vizsgaltak. Az LCO kezdeti 72 m/m%-os aromastartalma a
termékek vizsgalati eredményei alapjan 50%-kal csokkent, ami j6 eredménynek mondhat6
[17].

A hulladék zsiradékbol keletkez6 biogazolaj paraffintartalma feljavithatja ezeket a
tulajdonsagokat, de ettdl fiiggetleniil az LCO bekeverésének érdemes felsd hatart szabni,
hogy ne rontsa le talsagosan a dizelgazolaj tulajdonsagait. Az allati eredetii
hulladékzsiradék feldolgozdsanak megvaldsithatdésagat az is alatamasztja, hogy Huber és
tarsai altal publikalt kozlemény szerint ndvényolajok ¢€s nehéz olajparlat (5-50 %
napraforgdolaj tartalmii nehéz olajparlat) elegyek hidrogénezésével kitind mindségl
termékek allithatok eld. Kisérleteiket allodgyas reaktorban végezték altalanos finomitodi
hidrogénezé miiveleti paraméterek mellett (300-450 °C homeérseklet, 50 bar nyomas,

52 h' folyadékterhelés, 1600 Nm® hidrogén/m3 alapanyag arany). Katalizatorként

14



szulfidalt NiMO/AL,Os; katalizatort alkalmaztak. Egy meglévd finomitéi kéntelenitd
tizemben nagy hozammal Aallitottak eld gazolaj forrdsponttartomanyba esd terméket.
Réamutattak, hogy 5% napraforgoolaj tartalmi nehéz olajparlat felhasznalasaval
350-400 °C hoémérséklettartomanyban nyerhetd a legnagyobb hozammal a kivant kis
telitetlen-tartalmu termék. A kutatok megallapitasa szerint a ndvényolaj bekeversésével nd
a céltermék hozama, €s nem csokken a kéntelenités hatékonysaga [18].

Az Albemarle katalizatorgyartd cég kifejezetten a természetes eredetii trigliceridek mas
kdolajfinomitoi aramokkal vald feldolgozasanak reakciodit, koriilményeit és a keletkezett
termékek egy ipari lizemre gyakorolt hatasait vizsgaltak [19].

Bezergianni és kutatocsoportja példaul mar hasznalt siitéolaj mint hulladék zsiradék
onmagéban illetve gazolaj frakcioval egylittesen torténd hidrogénezését kutatta és a
keletkezett biogazolaj tulajdonsagait is vizsgalta [20].

Mikulec és tarsai kiillonb6zo zsirsav-észter forrasok, koztik allati zsiradékok gazolajokkal
egylitt torténd hidrogénezd atalakitasat vizsgaltak NiMo/hordozd ¢és NiW/hordozo
katalizatoron. A gazolaj aromastartalmanak telitédési reakcioi és a trigliceridek paraffinna
valo alakulasi reakcioi kozotti sebességeltérés miatt indokoltnak tartjak egy tovabbi reaktor
beépitését a mar meglévd gazolaj kéntelenitd lizembe. Emellett az eredmények biztatdak
[21].

Hancsok és tarsai hulladék sertészsir NiMo katalizatoron torténd hidrogénezo atalakitasat
vizsgalva kedvez6 eredményeket publikaltak. A keletkezé n-paraffinok alkotta elegyet egy
masodik 1épésben izomeridcionak vetették ald. Ezaltal sikeriilt hulladék alapanyagbol
kitiing dizelgazolaj kever6komponenst eléallitaniuk [22].

Egy masik feldolgozast igényld aram a leparlasi gazolaj, mely igen nagy kéntartalmt. A
zsiradék és LCO higitasan kiviil az egyébként is szulfidalt allapotban megfeleld aktivitast
katalizator szdmara biztositja a szlikséges kéntartalmat.

A trigliceridbdl hidrogénezd 4talakitassal torténd biogéazolaj eldallitas Iehetséges

technologiai megvalositasanak modjait 6. abra mutatja [23].
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6. abra

Biogazolaj eléallitasanak lehetséges technologiai megvaldsitasai [23-25]

A triglicerid tartalmu alapanyag el6készités utan a hidrogénezd oxigéneltavolitd (HDO)
egységbe jut, ahol biogazolajja alakul. Egy tovabbi izomerizaldo egységben cetanszam
csokkenés mellett javitani lehet a termék hidegfolyasi tulajdonsagait, ha sziikséges. Ilyen
eljaras példaul a finn Neste olajvallalat NExBTL technologidja [23].

A triglicerid-tartalmu alapanyagot el6készitést kovetéen a HDO egységbe vezetik, ahol
végbemegy az oxigéneltavolitds, (a termék n-paraffintartalmat sziikség esetén
izomerizalhatjak — ezaltal kisebb forraspontu és jobb hidegfolyasu tulajdonsagokkal
rendelkez6 i-paraffinokat eléallitva) majd ezutan bekeverik a kéntelenitett gazolajaramba.
Ilyen eljarast alkalmaz példaul a kanadai Supercetane technologia [24].

A triglicerid tartalmt alapanyagot el0készités utan a nagy kén- és aromdstartalmu
gazolajaramba keverik, és az igy keriil a mély heteroatom-eltavolitd és aromastelitd
(HDS/HDN/HDA/HDO/OLH) egységbe. Itt lejatszodnak a trigliceridek kettdskotéseinek
telitése és oxigéneltavolitasi reakcidi, mig a gazolaj esetében kiilonb6z6 mértékben
végbemegy a kéneltavolitas és aromastelités. A technologia végén ebben az esetben is
alkalmazhat6 izomerizalo 1€pés mindségjavitas céljabol. Az ilyen egyiittes feldolgozason
(,,co-processing”) alapuld eljaras soran egy lépésben allithatdé elé biogazolaj tartalmu

gazolaj. Példaul a brazil H-Bio eljaras tartozik ebbe a csoportba [24-26].
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Mindharom esetben a HDO/HDS reaktorok el6tt egy védoéreaktor (vagy katalizatoragy)
beépitése is célszerli lehet, melyben enyhébb miiveleti paraméterek mellett végbemegy
részben a szennyezd komponensek eltavolitasa, részben a kettOskotések telitése. Ezaltal
novelhetd a hidrogénezo katalizator élettartama és a konverzio6 is, illetve csokkenthetd az
alapanyag f6 reaktorban torténd polimerizalodasanak valosziniisége [23-25].

Ezek koziil a leggazdasagosabb valtozat, amihez mar meglévo lizemeket hasznalnak fel. A
finomitéi hidrogénez6 technologiakat vizsgalva a gazolaj kéntelenitd technologia és annak
katalizatorai, miuveleti paraméterei megfeleléoek Ilehetnek egyiittes feldolgozas
(co-processing) céljara. fgy a HDS iizemben megfeleld, célirdnyos atalakitas utan el lehet

allitani trigliceridek LCO és gazolajparlatok elegyébdl biogazolaj tartalmu gazolajat.
3.1. HULLADEKZSIRADEK

A vagohidi feldolgozas soran hozzavetdlegesen a levagott allatok 50-50 %-abol lesz hus és

melléktermék, melynek Osszetételét a 7. abra szemlélteti [27].

Etkezési zsiradék Enyvkészités; 6%

el6allitss; 4% \

Zsirkiolvasztas;

Hus; 50%
27%

Allateledel; 11%
B6r; 2%

7. abra

Az allatok jellemzé felhasznalasa [27]

Az FEuropai Unioban koriilbeliill 17 millid6 tonna keletkezik évente ezekbdl a
»melléktermékekbdl”; ezen belill 14,5 millid6 tonna szarmazik emberi fogyasztasra
alkalmasnak itélt allatokbol. Ezeknek kiilonféle felhasznalasi formdja van (fehérje-, zsir-,
szappan-, allateledel elballitas) [27-28].

Tehat a vagohidi allatok melléktermékei és az elhullott allatok fehérjefeldolgozoba
keriilnek, ahol viszonylag jelentds mennyiségli emberi fogyasztiasra nem alkalmas

zsiradékot is tartalmazo melléktermék ¢és hulladék keletkezik, amire érdemesnek tlinik
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valamilyen hasznositd eljaras kifejlesztése. Ezekbdl a melléktermékekbdl kell a zsirokat a
két lehetséges, szaraz vagy nedves eljarassal elvalasztani. Ezek koziil a szaraz eljarés viz
rendszerbe juttatasa nélkiil mikodik, igy nem sziikséges a préselés utan kapott szilard fazis
szaritasa, ami nagy energia- és ezen keresztiil tizemeltetési koltségmegtakaritast jelent.
Emiatt csak ezt az eljarast mutatom be részletesen. Az apritott alapanyag egy gdzzel flitott
kopennyel ellatott reaktoron halad &t, ahol a homérséklet éppen a zsirtartalom
megolvadasahoz elegendd. Ezt kovetéen préseléses szilard-folyadék szeparacioval
elvalasztasra keriil a ,,tepert6” €és a cseppfolyos zsiros, vizes emulzid, majd ezt vizes €s
zsirban gazdag fazisokra valasztjdk szét. A zsirt ezutdn még szlrik. A technoldgia

egyszerisitett folyamatabraja a 8. abran lathato [27].

Alapanyag

\rq/

Aprito l Gﬁzképenyes zsirolvaszto
Goz /

[_Folyadek

Rosta

Vizes fazis /()\

~

Takarmanyfehérje

Zsir Zsiros fazis

— 4 ’ Zsirszepartor ( ) C )

Szlrd Dekanter Teperts

w

8. abra

A szaraz zsirkiolvaszto eljaras vazlatos folyamatabraja [27]

A trigliceridek katalitikus hidrogénezésének elsd alapanyagai ndvényi olajok voltak, de
mig ezek trigliceridekbdl, kis mennyiségli mono- ¢és digliceridbdl, és néhany zsirsav,
foszfolipid, szterol és fém szennyezobdl allnak; igy feldolgozéasuk, akar tisztdn, akar a
fosszilis eredetli gazolajjal egyiitt megvalosithatod, addig az allati zsirokban sokkal tobb

crer

alkalmazzuk alapanyagként [27-28].
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A tisztitasi [épést itt is elhagyhatjuk a megfelelden alacsony bekeverési aranyt alkalmazva.
Viszont példaul a zsirban viszonylag nagy koncentracioban levé foszfor, kalcium,
magnézium, kalium ¢és natrium lerakdédhatnak a katalizator feliiletén, lefedve annak aktiv
helyeit, ezaltal nagymértékben csokkentve annak aktivitdsat. A zsir nagymennyiségben
tartalmazhat szabad zsirsavakat, melyek a rektorrendszer korrdzidjat elésegitd tényezoként
kell kezelni, példaul biodizel elballitasat tervezve, de a biogazolaj elballitasakor ilyen
problémakkal nem kell szamolni. Emellett viszont a foszfor és az imént emlitett fémek
dezaktivaljak a katalizatort a porusok eltomitése miatt, rdadasul nagyobb nyomadsesést
eredményeznek a katalizatoragyon. Ezért sziikséges még az eldallitds utadn a zsirban maradt
P, Na, K, Ca, Mg vegyiiletek eltavolitasa is [27, 29].

Novényolajok megfeleld tisztitasara mar tobbféle miiveletet is alkalmaznak. A 9. abran is
lathatd modszerek alkalmasak lehetnek a zsirok tisztitdsara. A nyalkatlanitas éppen a
foszfortartalmt vegyiiletek kivonasara szolgal, igy nagy jelent6ségii a hulladékzsiradék

elokészitése soran is [29].

L . Hidratalhat6 foszfatidok (foszfolipidek)
Nyalkatlanitas —|: -
Nem hidratalhato foszfatidok (foszfolipidek)

Szabad zsirsavak (FFA)
Foszfatidok (foszfolipidek)
Fémek és szappanok
Szinanyagok egy része

Lugos finomitas

Szinanyagok

Oxidaciés termékek

Maradék foszfatidok (foszfolipidek)
Maradék fémek és szappanok

Derités

—— Szilard trigliceridek
Frakcionalas
L viaszok

Vitaminok
Maradék Szinanyagok
Szabad zsirsavak (FFA)
Oxidaciés termékek
Szterolok
Szénhidrogének
Egyéb illékony komponens

Szagtalanitas

9. dbra
A novényolajokra kifejlesztett tisztitasi eljarasok és az azokkal eltavolithaté {6

szennyezok [29]

19



3.2. KONNYU CIKLUSOLAJ

Valamennyi korszerii kéolajfinomitoban talalhato fluidkatalitikus krakkolé {izem, melynek
feladata a nehezebb parlatok konnyebb termékekké alakitasa karbon (szén) kinyerés ttjan.
Az alapanyagban szamos szennyezd el6fordul vegyiilet forméban, mint a kén, nitrogén,
vanadium, nikkel, natrium. A muveleti paramétereket tekintve viszonylag kis nyomason, a
krakkold technologidkra jellemzé hdémérséklettartomdnyban milkodik, a krakkolas
céltermékétdl fiiggden bedllitott katalizator/alapanyag arany mellett. Az eljaras altalanos

reaktor/regenerator rendszerének egyszertsitett folyamatabraja a 10. abran lathato [30].

Elvalasrtandd termélelegy
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J
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&
- L »
Alapanyag betaplald evegd és
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leatalizator keverd

~@—— Hidegoldali szelep

10. abra
Az Exxon Flexicracking I1IR eljaras altalanos reaktor/regenerator rendszerének

egyszeriisitett folyamatabraja [30]

A viéltozd igényekhez torténd alkalmazkodéast a reaktor riser feletti fluidizalt
katalizatorpuffer biztositja. A tilkrakkolas megakadalyozésaban alapvetd az Exxon altal
szabadalmaztatott ,riser termindcids” rendszer. A Kkatalizatorcirkuldciot a hasznalt
katalizator allvanycsében 1évé fojtoszeleppel szabalyozzdk, a tobbi katalizatorszelepnek
csak a vészhelyzeti kiszakaszolas a szerepe. Az egyfokozati regenerator az igényeknek
megfeleléen magas homérsékleten teljes vagy részleges égési modban is iizemelhet. A
folyamathoz illesztheté az Exxon nedves gazmos6 technologidja, amely a fiistgdz SOy és
porterhelését a kornyezetvédelmi hatarértékre csokkenti [30-31].

Tehat ez egy igen termékrugalmas ¢€s Osszetett technoldgia. Az értékesebb termékek

mellett azonban LPG, benzin, keletkezik LCO, HCO, iszap ¢€s koksz is, melyek viszonylag
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kisebb profittal értékesithetok. Ezek kozil az LCO-t hidrogénezés utan motorikus
gazolajhoz keverheté megfeleld keverdkomponenssé lehet alakitani. Ennek oka az, hogy ez
egy akar 50-75 m/m% aromastartalmt, nagy, 300-400 mg/kg LCO kéntartalmu, alacsony
cetanindext (20-30) aram, amelyet a dizelgazolaj minéséget meghatarozd paraméterek
romlasa nélkiil abba kozvetleniil bekeverni nem lehet. Ezért értéke a finomité szdmara
alacsony. Erdemes megfontolni atalakitasat értékesebb, telitettebb komponensekké, mely
altal strtisége is kedvezden csokken. Az iparban lehetdség nyilik ezek hidrogénezd
eljarasokban torténd telitésére, sot emellett a kéntartalom csokkentése is megvalosul. A
MOL 2006 o6ta alakitja 4t az FCC iizemben keletkezett LCO egy részét dizelgazolaj
kever6komponenssé. Az ott végzett kisérletek eredményei alapjan a leparlasi gazolajbol
20 % LCO bekeverésével is a szabvany eldirasainaknak megfeleld tulajdonsagu termék

allithato el6 [32].
3.3. LEPARLASI GAZOLAJ

A leparlési gazolajat a kdolajfinomitd atmoszférikus és vakuumleparlo iizemében allitjak
eld. Ez teszi ki a finomitd dizelgdzolaj forrdspont tartomanyll &ramainak nagy részét. Ez az
aram semmilyen atalakit6 eljarason nem halad at, igy osszetételét féleg a finomitott kdolaj
alapanyag minGsége ¢és kismértékben a rektifikalo oszlopban beallitott miiveleti
paraméterek hatdrozzdk meg. Szadmunkra kiemelten fontos jellemz6i kozé tartozik nagy

kéntartalma.
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4. AZ EGYES ALAPANYAG OSSZETEVOK ATALAKITASANAK KEMIAI HATTERE

A hulladék eredeti allati zsiradékbol torténd szénhidrogén, dontd részben paraffin
eldallitasa egy igen Osszetett eljaras. A reaktorba bevezetett zsir hidrogén atmoszféraban
reagal jellemzéen CoMo/Al,O3; vagy NiMo/Al,O3 katalizatorok jelenlétében. El6szor a
triglicerid  szénlancban esetlegesen eléforduld  kettés kotések telitddnek. (Az
¢lelmiszeripari jelentségli margarin gyartasa is tobbnyire Ni katalizatoron zajlik hasonld
koriilmények kozott) Ez a folyamat mar 150-200 °C-os hémérsékleten, 40-50 bar
nyomason lejatszodik, ¢és nagy Dbefolyassal van a folyamat Osszesitett
hidrogénfogyasztasara. Tobb kettds kotés esetén polimerizacié is bekovetkezhet, valamit
elkeriilhetetlen magasabb hémérsékleten a krakkolddas, mely soran kisebb szénatomszamu
szénhidrogének és koksz is képzddnek. Az LCO aromastartalma is telitddik, mely soran
foleg naftének keletkeznek. Szigoribb miiveleti paraméterek esetén lejatszodhat a gytlriik
felnyildsa, a nafténes gylrit tartalmazod szénhidrogén normal- és izo-paraffinokka
alakulasa. A reaktorban az alapanyag leparlasi gazolajtartalmaval bevitt kén eltavolitasa is
megtorténik a katalizatoron. A glicerin-zsirsavészterek bontasi folyamata nagyon Osszetett,
¢és szamos termék kialakulasahoz vezethet, de az egyszerliség kedvéért csak a legfontosabb
mechanizmusok keriilnek szemléltetésre a kéntelenitéssel egylitt. A folyamat eredd
hészinezete exoterm. A szokasos hidrogénezési koriilmények mellett gyakorlatilag a
trigliceridek kozel 100 %-os konverzidja elérhetd, mely soran szabad zsirsavak, mono- és
digliceridek keletkeznek. A zsirsavak 3 kiilonb6zé uton alakulhatnak 4t normal
paraffinokka; dekarboxilez6 (1), dekarbonilezé (2) és hidrogénezd oxigéneltavolito (3)
reakciokkal [15, 22, 33-41]:

R — COOH - RH + CO, (1)
R — COOH + H, » RH + CO + H,0 )
R — COOH + 3H, - RCH; + 2H,0 ©)

4.1. DEKARBOXILEZES

A dekarboxilezési folyamat sordan a zsirsav molekula oxigéntartalma a teljes
karboxilcsoport kilépése mellett tavolithato el CO;, formdjaban. A reakcidban a megfeleld
zsirsavbol egy eggyel kisebb szénatomszamu paraffin, szén-dioxid és propan keletkezik.
Tehat veszteség 1ép fel a fotermékre nézve, viszont a hidrogénfogyas ekkor viszonylag

alacsony. A két utobbi vegyiilet alkotta gazelegy propantartalma elvalasztast kovetden
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energetikai hasznositasra alkalmas. A bruttd reakcio, melyben egy zsirsav trigliceridbdl

kiindulva eljutunk a felsorolt termékekhez, a 11. abran lathato.

AR AAA Ry
s g KatalizBtor  ARGEAAA KA
== ; 7

S NS szén-dioxid f ):5

Hidrogén

11. abra

A zsirsav triglicerid dekarboxilezésével torténo atalakitasa soran keletkezo termékek
4.2. DEKARBONILEZES

A dekarbonilezési folyamat sordn a zsirsav molekula oxigéntartalma a karbonilcsoport
kilépése mellett tavolithato el CO és viz formdjaban. A reakcidoban a megfeleld zsirsavbol
egy eggyel kisebb szénatomszamu paraffin, szén-monoxid, viz és propan keletkezik. Tehat
it IS szénatom veszteség 1ép fel a fotermékre nézve, viszont a hidrogénfogyas ekkor
kozepesnek tekinthetd. A harom utobbi vegyiilet alkotta gazelegy propan- és CO tartalma
elvalasztast kdvetden energetikai hasznositasra alkalmas, mig a keletkezd viz karosithatja a
karalizatort. A bruttd reakcio, melyben egy zsirsav trigliceridbdl kiindulva eljutunk a

felsorolt termékekhez, a 12. abran lathato.

A ety
A ey

atalizEtor A Xt A A S Al
. oy -

f
NS S

Hidrogén Propan
\ Viz  Szén-monoxid

12. abra

A zsirsav triglicerid dekarbonilezésével torténé atalakitasa soran keletkezo termékek
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4.3. HIDROGENEZO OXIGENELTAVOLITAS

A hidrogénezd oxigéneltavolitasi folyamat sordn a zsirsav molekula oxigéntartalma viz
formajaban keriil eltavolitasra. A reakcioban a megfeleld zsirsavbol egy vele azonos
szénatomszamu paraffin, viz és propan keletkezik. Tehat itt nem 1ép fel szénatom
veszteség a fétermékre nézve, viszont a hidrogénfogyas ekkor a legnagyobb a 3 reakcioutat
tekintve. A keletkezd propan elvalasztasat kovetden energetikai hasznositasra alkalmas,
azonban a keletkez6 viz karosithatja a karalizatort. Az a reakcio, amelyben egy zsirsav

trigliceridbdl kiindulva jutunk a felsorolt termékekhez, a 13. abran lathato.

Katalizstor At A A A A A Ak

Triglicerid + ry
S :

&
“ N rr Xox
' r

Hidrogen Viz

13. abra

A zsirsav triglicerid dekarbonilezésével torténé atalakitasa soran keletkezo termékek
4.4. AROMASTELITES ES KENATOM ELTAVOLITAS

Az LCO nagy aromastartalma és a leparlasi gazolaj atlagos aromastartalma is részben
telitédik a katalizatoron hidrogén felvétele mellett (14. abra). Ez az exoterm folyamat az
aromasok mennyiségének csokkentésén tilmenden kedvezden befolyasolja az alapanyag
stiriségét is (csokken). A leparlasi gazolaj és az LCO heteroatom tartalmanak (S, N)
eltavolitasa is lejatszodik, amelyek koziil a kéntelenités (15. abra) legnagyobb jelentdségil,
mivel a dizelgdzolaj felhaszndldsa sordan a motorbol az utdatalakitd katalizatorra érkezd

kipufogdgaz kéntartalma dezaktivalja a katalitikusan aktiv helyeket.
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Aromas gy(riit tartalmazo szénhidrogén

Katalizator

T E=Pe

Telitett szénhidrogén

S NS

Hidrogén

Két kondenzalt aromas gyriit tartalmazé szénhidrogén K at a|| z ét or ¢ ;M

Egy aromas gy(nit tartalmazé szénhidrogén

S NS

Hidrogén

14. abra
A leparlasi gazolaj és LCO egy- és tobbgyiiriis aromastartalmanak hidrogénezo

telitési reakcioja

" Katalizator W
+

S >
Hidrogén 3
Kén-hidrogén

15. abra

A leparlasi gazolaj és LCO kéntartalmu vegyiileteinek kéntelenitési reakcidja

Természetesen az eddig emlitett valamennyi reakcié sebessége ¢€s az aromastelités
egyensulyi allandoja fiigg a kisérlet soran alkalmazott kiilonb6z6 miiveleti paraméterektol,

mint példaul a nyomas és a homérséklet. Az atalakulas mértékét ezen kiviil befolyasolja a

folyadékterhelés és a hidrogén/alapanyag térfogatarany is.
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5. KOVETKEZTETESEK A SZAKMAI MEGALLAPITASOK ALAPJAN

Az ismertetett irodalmak alapjan belathatd, hogy sziikséges a biokomponens biztositasa a
termékben, valamint fontos az LCO ¢és leparlasi gazolaj mindségjavitasa. Szamos
kutatasnak célja volt ezen folyamatok vizsgalata, de ezek egyiittes atalakitasi lehetéségérol
részletes eredményeket még nem kozoltek. Kutatomunkam célja hulladékzsiradék és FCC
LCO tartalmu leparlédsi gazolaj katalitikus hidrogénezéssel torténd atalakitidsa sordn olyan
dizelgazolaj keverékomponens gazdasagos eldallitasa, amely megfelel a jelenleg is
érvényben 1évo szabvanyoknak, esetleg a jovObeli valtoztatasok lehetdségével is szamolva,
elényds hidegoldali tulajdonsagokkal rendelkezik, és bekeverése nem befolyasolja

hatranyosan a Diesel-motor rendeltetésszerti miikodését.
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6. KISERLETI RESZ

Ebben a részben mutatom be a kisérlet sordn felhasznalt alapanyagokat, az alkalmazott
miveleti paramétereket, tovabba azokat a szabvanyos analitikai modszereket, melyekkel a
termékek mindségét vizsgaltam. Végiil a mérési eredmények kiértékelése alapjan levonom

kovetkeztetéseimet.
6.1. AZ ALAPANYAGOK JELLEMZOI

A Kkisérlet soran alkalmazott alapanyagelegy SMHZ jelii, fehérjefeldolgozd tizembél
szarmazd dogzsirbol, a MOL szdzhalombattai finomitéjanak FCC tlizemében keletkezett
konnyti ciklusolajbdl (KCO) és szintén az elébb emlitett finomitdé Atmoszférikus- és
Vakuumleparld Uzemébél hozott SRGO -Straight run gas oil- (leparlasi gazolaj) jelii
lepérlasi gazolajbol allt. A tovabbiakban ismertetem a harom alkotd fontosabb jellemzdit.

Az Altalam hasznalt hulladékzsir fontosabb adatait a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat
A Kisérlet soran felhasznalt alapanyagba kevert SMHZ hulladékzsir jellemzoi

Siiriiség 50°C-on [g/cm’] 0,8838 ZsirsavOsszetétel*

Savszam [MgKOH/100g] 85 C14:0 2,116
Viztartalom [mg/kg] 5629 C16:0 23,375
Fémtartalom [ma/kg] Cle6:1 2,826
Ca 195,9 C18:0 16,318
Mg 29,3 C18:1 40,248
K 61,1 C18:2 7,483
Na 70 C18:3

P 163,6 C22:1 7,634

crer

miiveletek segitségével csokkentettem. A fémes szennyezdk szintén vizoldhatdo sova
alakitasuk utdn kivonhatdk a zsirbol. A felhasznalt SRGO ¢és KCO (kdnnyii ciklusolaj)

aramok fobb jellemzdit a 3. tablazatban foglaltam Ossze.
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3. tablazat

A kisérlethez felhasznalt alapanyag SRGO és KCO osszetevéinek mindségi jellemzoi

Jellemzok SRGO KCO
Siiriség, 15°C [g/cm?] 0,8363 0,9583
Kinematikai viszkozitas, 40°C [mm?/s] 2,621 2,738
Kéntartalom 0,719 % 220 mg/kg
Nitrogéntartalom 23 mg/l 286 mg/kg
CFPP [°C]
Egygyiiriis aromasok 18,2 21,76
Tobbgytiris aromasok 8,99 65,35
Osszes aromas 27,19 87,11

Megfigyelhetd, hogy a KCO kéntartalma minddssze 220 mg/kg, ami azzal magyarazhato,
hogy a szazhalombattai kdolajfinomitéban az FCC iizem alapanyagat elére kéntelenitik.
fgy a végsé termékek tovabbi kéntelenitésekor el tudjak érni a szabvanyban el&irt
legfeljebb megengedett alatti kénkoncentraciot.

Az SRGO daram kéntartalma 7190 mg/kg gdzolaj, igy - a varakozdsok szerint - a
zsirsavtrigliceridekben kémiai kotésben levo oxigén eltdvolitasahoz megnovelt aktivitast
biztosit a katalizatoron szulfidalt allapotanak folyamatos fenntartasaval. (Ezt nevezik
Varga- vagy kénhidrogén-effektusnak.) Maga a kéntelenités a kdolajfinomitokban
CoMo/Al,O3 vagy NiMo/Al,Oj3 katalizatoron megy végbe hidrogén atmoszféraban.

A gazolaj kever6komponenssel szemben tamasztott kovetelmények meghatarozasahoz
ismerni kell az adott kéolajfinomitd egyéb kever6komponenseinem mennyiségét és
tulajdonsagait. Ezen kiviil szem el6tt kell tartani a mindenkori motorhajtdanyag
szabvanyok altal megszabott hatarértékeket, melyek dizelgazolaj esetén a melléklet
1. tablazataban lathatok.

A kisérlethez felhasznalt alapanyagelegyek osszetevdinek aranya a 4. tablazatban lathato.
Ezenkiviil feltiintettem az aranyok alapjan szamitott és mérésekkel igazolt fobb

jellemzoket is (kéntartalom, egygytiriis- és tobbgytirlis aromastartalom).
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4. tablazat

A Kisérletsorozatban alkalmazott alapanyagelegyek ésszetétele (m/m)%o

Alapanyag SRGO SM1 SM2 SM3 SM4
SMHZ 0 0 5 15 20
KCO 0 10 10 10 10
SRGO 100 90 85 75 70
Kéntartalom, mg/kg 7190 6493 61335 54145 5055

Egygyiiriis aromasok, (m/m)% 18,2 18556 17,646 15826 14,916
Tébbgyiiriis aromasok, (M/m)% 8,99 14,626 14,1765 132775 12,828

6.2. KiSERLETI BERENDEZES

A kisérletsorozatot a Pannon Egyetemen, a MOL Asvanyolaj- és Széntechnologia Intézeti
Tanszék reaktorkisérleti kutatocsarnokdban talalhatd nagylaboratériumi mérésekre
alkalmas reaktorrendszerén végeztilk folyamatos ilizemben. A berendezés egyszeriisitett
folyamatabraja az 16. abran lathato (jelolésmagyarazat: 5. tablazat). Az alapanyag az
alapanyag tarolobol egy dugattyus szivattyu segitségével jut el a reaktorig, ahol belépés
elott a szelepeken és a gazszlirdn keresztiil érkezd hidrogénarammal talalkozik. Az igy
kialakult fazisok egyiitt haladnak at a reaktoron, ahol a reakciok lejatszodnak. Ezt kdvetden
a termékfazisok gaz-folyadék szeparatorokban keriilnek szétvalasztasra. A cseppfolyos
termékek szelepen keresztiil vehetdk el, mig a gazok egy térfogatdramméron at lefvatasra

keriilnek.

5. tablazat

A 16. abra jelolésmagyarazata

V:1,2,3,4,5,6 szelep

1:2,3,4 homérsékletméro
I:5 gazarammero
1:6,7 manomeéter

E:l gazszird

E:2,3 fazisszeparator
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V-3 V-4

Alapanyag térol6

Alapanyag szivatty( Eﬁ

Reaktor

Gazpalack Cseppfolyds termék

14

16. abra

A Kkisérleti berendezés egyszeriisitett folyamatabraja
6.3. ALKALMAZOTT KATALIZATOR

A kisérletsorozatok alatt a katalitikus hidrogénezéshez az iparban is alkalmazott
NiMo/Al,O3 kétfunkcids katalizatort hasznaltam. A nikkel promotorként szolgal. A
kisérlet megkezdése eldtt a katalizatort a reaktor kozépsO szakaszéba toltottik be
szilicium-karbiddal (SiC) egyiitt, ami a folyadék ipari méretii egységekben kialakuld
hidrodinamikai és héeloszlasi viszonyok elérésére szolgalt. A tovabbi SiC és tiveggylri
rétegek a katalizator mechanikai szennyezdktdl vald védelmét szolgaltak. A katalizator
aktivitasat betoltés utan szulfidalassal noveltik dimetil-diszulfid tartalma gazolajos

kezeléssel.
6.4. KISERLET MENETE, MUVELETI PARAMETEREK

A Kkisérletsorozatot a MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégia Intézeti Tanszék
nagylaboratoriumi berendezésével végeztiik el. Az ennek soran alkalmazott paramétereket,
melyeket szakirodalmi adatok és elOkisérletek alapjan témavezetdmmel kozosen

hataroztunk meg, a 6. tablazatban foglaltam Gssze.
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6. tablazat

Alkalmazott miiveleti paraméterek

Paraméterek Erték

Homérséklet [°C] 300, 320, 340, 360, 380
Nyomas [bar] 40, 70
Folyadékterhelés [h™] 0,75; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0

H./alapanyag térfogatarany [Nm*m’] 600

A kisérleteket folyamatos iizemben végeztiik, a meghatarozott miiveleti paraméterek
melletti stacioner allapotban tortént a mintdk elvétele. Ezt kovette a mintdk inertgdzzal
végzett atbuborékoltatdsa a folyadék termékben maradd kén-hidrogén ¢és ammonia

eltavolitasara és a minta stabilizalasara.
6.5. VIZSGALATI MODSZEREK

Az alapanyagok és termékek tulajdonsagait a 7. tablazatban lathato szabvanyos analitikai

modszerekkel hatdroztam meg.

7. tablazat

Az analitikai vizsgalatokkor alkalmazott szabvanyos modszerek

Jellemz6 Szabvanyszam

Siiriiség MSZ EN 12185:1998
Kén- és nitrogéntartalom MSZ EN 20846:2004
Aromastartalom MSZ EN 12916:2000
Desztillaciés jellemzok MSZ EN 3405:2000
Gazkromatografias vizsgalat Shimadzu GC 2010
Kinematikai viszkozitas MSZ EN ISO 3104:1996
Hidegsziirhetdségi hatarhémérséklet MSZ EN 116:1999

6.6. A KiSERLETI EREDMENYEK

A kisérletsorozat elvégzése utan az vizsgéalatok eredményeit, azaz a kiilénbozo
technologiai paramétereknél nyert termékek hozamat és fobb mindségi jellemzdit a
kovetkezOkben ismertetem és értékelem. Az egyes termékek hozamat a nyert szerves

cseppfolyos frakcié gazkromatografias vizsgalatanak eredményei alapjan hataroztam meg.
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Kiszamitottam a triglicerid zsirsavisszetétele alapjan a kiilonb6zo reakciok esetén elérhetd
elméleti hozamokat. Ezt kovetéen a termékelegy gazkromatografids eredményeibdl
szamitott szénhidrogén 0sszetétel alapjan kiszamitottam a tényleges hozamokat, a paros €s
paratlan szénatomszamu szénhidrogének aranyabdl pedig a harom tipust oxigéneltavolito
reakci6 aranyat hataroztam meg.

A gazolajhozamot a 196-360°C forrasponttartomanyba esé szénhidrogének (Ci; — Cy)
mennyiségének figyelembe vételével szamitottam, az 6sszes hozamot pedig a cseppfolyods

és gaz (Hy) alapanyagra vonatkoztatva.
6.7. EREDMENYEK KIERTEKELESE

A kisérletsorozat elvégzése utan a 6.5 fejezetben felsorolt modszerek szerint elvégzett
vizsgalatok eredményei alapjan értékeltem a miveleti paramétereknek a termékek
hozamara és mindségére gyakorolt hatasat. Kiilon alfejezetben fejtem ki a hdmérséklet, az

LCO- és hulladékzsiradék tartalom hatasat a fobb mindségi jellemzdkre.
6.8. A TERMEKHOZAMOK VIZSGALATA

A 17. abra és a 18. abra a termékek viz-, gaz-, konnyiitermék- (Cs-Cip), géazolaj-
(C11-Cy,) hozamat szemlélteti 1,0 h™ folyadékterhelésnél, 40 és 70 bar nyomason balrdl
jobbra novekvd hulladékzsiradék tartalom, illetve ndvekvd homérséklet fiiggvényében. Az
abran lathato, hogy az alapanyag zsirtartalmanak novelésével csokken a gazolajhozam. A
gazhozam novekedését elsdsorban a nagyobb részaranyt hulladékzsir atalakitdsa soran
képz6dd propan termék okozta, mig a viz a dekarbonilez6dési ¢s HDO reakciokban
keletkezik.

A cseppfolyos termék gazolaj-forrdsponttartomanyu hozamat gadzkromatografias mérések
alapjan allapitottam meg. A 190-360°C forraspont tartoméanyu frakciot tekintettem
gazolajterméknek, amelynek hozama 75,5 és 80% kozott valtozott az alapanyag és a

hémeérséklet fliggvényében. Latszik, hogy maradékra utalo jelek nincsenek.
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17. abra

Az eloallitott termékek hozamadatai 40 bar nyomason, balrdl jobbra novekvo
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hulladékzsiradék tartalom mellett
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18. abra
llitott termékek hozamadatai 70 bar nyomason, balrél jobbra novekvé

hulladékzsiradék tartalom mellett
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A gazolajhozam - a vizsgalt hémérséklettartomanyban - a hémérséklet novelésének
hatasara 340°C-ig nétt, majd folotte csokkent minden hulladékzsir tartalom esetén. Ezt a
hidrogénez6 és aromas gylirlinyitd reakciok mellett egyre nagyobb mértékben lejatszodo

hidrokrakk reakcidok okoztak. Ez a tendencia a 19. abran lathato.
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19. abra

Céltermékek hozamanak alakulasa a hémérséklet fiiggvényében kiilonb6z6

alapanyagelegyek esetén

Az irodalmi részben ismertetett dizelgdzolajokra vonatkoz6 szabvany altal eldirt
tobbgylriis aromastartalom legfeljebb 8 m/m% lehet. Az alapanyag aromastartalmat féleg
a hozzaadott KCO ardnya hatdrozza meg. A termékek aroméstartalmanak a hdmérséklet
fliggvényében torténd valtozasa alapanyagonként a 20. dbran lathatd. Ez az érték
valamennyi alapanyag esetén 340 °C-ig csokken. Az aromastelités termodinamikai gatlasa
azonban ezen hémérséklet felett egyre meghatarozobb, emiatt nem tl meredek novekedés
tapasztalhat6. Eszrevehetd, hogy az alapanyagban az aromaésokat egyaltalan nem
tartalmazo hulladék zsiradék részaranyanak novelésével az aromastartalom Kisebb lesz.
Megallapitottam, hogy valamennyi alapanyag Osszetétel és hdomérséklet esetén a
szabvanyban megadott felsd hatarérték alatti aromdstartalmu, tehat ilyen szempontbol

megfeleld termékhez jutottam.
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20. abra

A termékek 0sszes aromastartalma a homérséklet fiiggvényében alapanyagonként

A 10 % KCO ¢és 5 % SMHZ tartalmt gazolaj alapanyagbol eldallitott termékek példajan
szemléltetem a 21. abran, miként oszlik meg a termék Osszes aromadstartalma egy- és
tobbgylirlis aromasokra. Jol latszik, hogy a tobbgytirlis aromasok 320 °C hémérséklet felett
nincsenek jelen nagy koncentracidoban, mig az egy-gyliris aromasok koncentracidja a
sokkal kisebb telitddésre valdé hajlama miatt viszonylag nem sokat csokken a reakcid

szamara mar emlitett kedvez6 hémérsékleten sem.
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A kovetkezOkben a keletkezett termékek slirliségének, viszkozitasdnak és
hidegsziirhet6ségi hatarhdmérsékletének alapanyag Osszetételtol és hdmérséklettdl vald
fliggését, valamint a szabvanyban el6irt hatarértékek melletti megfelel0ségét vizsgalom.

Az jol lathato a 22. abra alapjan, hogy az alapanyag Osszetétele milyen nagymértékben
hatdrozza meg a termék strtiségét. A tendencidkat tekintve a KCO SRGO-hoz torténd
adagolasa megndveli annak slirliségét, mig ez a hatds a tovabbi hulladék zsiradéknak az
alapanyagba valoé bekeverésével egyiitt egyre ellenstlyozodik. A  szabvanyban
meghatarozott hatarértékek kozotti tartomanyba 360 °C hoémérsékletig valamennyi

elegybdl szarmazo termék beleesik, tehat megfeleldnek mindsiil.
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22. abra

A termékek suriuségének valtozasa a homérséklet fiiggvényében alapanyagonkénti

bontasban

A 23. abran a viszkozitas véltozésa lathatd alapanyagonként a hdmérséklet fiiggvényében.
Megfigyelhetd, hogy valamennyi érték megfeleld a szabvanyt tekintve, és sem a
hémeérséklet, sem az alapanyag Osszetétele nem valtoztatja meg til nagymértékben ezt a
tulajdonsagot. A tendenciakat nézve azért észrevehetd, hogy a kisérletek soran alkalmazott
hémérséklet emelésével a termékek viszkozitasa csokkent, mig az alapanyagok KCO és

triglicerid aranyanak novelésével nagyobb lett.
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23. abra

A termékek viszkozitasanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében alapanyagonkénti

bontasban

A termék hidegszlirhetéségi hatarhomérsékletét nagymértékben befolyasolta az

alapanyagba kevert trigliceridek aranya, aminek novelése esetén a CFPP értéke is nd. A

24. abran megfigyelhetd, hogy egyik termék sem felel meg a szabvanyban a téli
dizelgazolajra eldirt elvarasoknak. A 10 % KCO és 15 % SMHZ tartalmu leparlasi gazolaj

alapanyagelegybdl eldallitott termékek kivételével valamennyibél a nyari mindségi

eléirasoknak megfelelé terméket kaptam.
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24, abra

A termékek hidegsziirhet6ségi hatarhomérsékletének valtozasa a homérséklet

fiiggvényében alapanyagonkénti bontasban
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Egy szintén szabvanyban rogzitett jellemz6 a kéntartalom, melynek véltozasat a 25. dbran
tiintettem fel. Jol lathato, hogy a homérséklet emelésével a termékek kéntartalma csokkent.
Azt is megfigyeltem, hogy a ként nem tartalmazé trigliceridek aranyanak nodvelése az
alapanyagban 300 °C-on végzett hidrogénezés utan kisebb kéntartalmt terméket kaptam.
Ez a tendencia 320 °C-on és afelett mar nem volt igaz, mivel ezen hémérséklet
tartomanyban jelentds mértékben megy végbe az oxigéneltavolitas. Ez pedig a
kéntelenitéssel verseng6é folyamat, mivel ugyanazokon az aktiv helyeken megy végbe mind
a két tipusi reakci6. A termékek kéntartalma a 320 °C-os és ¢ feletti
hémérséklettartomanyban valamennyi alapanyagelegy esetén megfelelt a szabvanyban

el6irt értékeknek (10 mg/kg gazolaj).
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25. abra
A termékek viszkozitasanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében alapanyagonkénti

bontasban

Néhany termék cetanindexét is kiszamitottam az Engler desztillacios gorbe 50 V/V%-0s
pontjahoz tart6zo forraspont €s a siirliség alapjan. A termékek ezen jellemzdje 47 és 54
kozotti  tartomanyba esik, igy a szabvanyban eldirt 46-0S also hatart tekintve
megallapithatd a megfeleldség valamennyi alkalmazott miiveleti paraméter kombinécio és

alapanyag Osszetétel esetén.
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7. OSSZEFOGLALAS

Dolgozatom irodalmi részében a jelenkori Eurdpai Unid energiapolitikajanak targykorébe
tartozd motorhajtdanyagokra vonatkozd kornyezetvédelmi eldirasok és mindségi igények
tekintetében bekovetkezd valtozasokat foglaltam Gssze. Az unidban a motorhajtdanyagok
koziil is a dizelgazolajok megfelelé mennyiségben és elvart mingségben vald biztositasa a
legnagyobb kihivas. Egy atlagos koolajfinomitoban taldlhaté alacsony értékli, azaz
mindségjavitast igényld gazolaj forrasponttartoményu aramok jelentds mennyiségben
keletkeznek. Ilyen példaul az FCC tlizem konnyl ciklusolaja. A Kkorszerii gazolajok
biokomponens tartalmanak biztositasa is fontos. Ezért olyan alapanyagelegyek katalitikus
mindségjavitasi lehetdségét vizsgaltam, amelyek ezeket az alapanyagosszetevoket
tartalmazzak. Az LCO ¢és hulladék allati zsiradékot kiilonb6zd részaranyokban tartalmazé
lepérlasi gazolaj (alapanyag elegyek) heterogén katalitikus 4talakitasat szulfidalt
NiMo/Al,O; katalizatoron vizsgaltam. Tanulmanyoztam a miveleti paraméterek
(hémérséklet, nyomads, folyadékterhelés, hidrogén/alapanyag arany) céltermékhozamot és
—mindséget befolyasold hatasat. Talaltam olyan alapanyag Osszetétel- (75 % leparlasi
gazolaj, 10 % konnyl ciklusolaj, 15 % hulladék zsiradék) ¢és miveleti
paraméterkombinaciot (hémérséklet: 340 °C, nyomas: 70 bar, folyadékterhelés: 1 h™,
hidrogén/alapanyag arany: 600 Nm®m? cseppfolyds alapanyag), amely mellett a céltermék
hozama nagy (78,1 %), minGségi jellemz8i (stirfiség: 0,8252 glem®, kinematikai
viszkozitas: 2,560 mm?%/s, CFPP: -4 °C, kéntartalom: 4,96 mg/kg termék, nitrogéntartalom:
8,7 mg/kg termék, tobbgylirlis aromastartalom: 0,09 m/m%, cetanindex 51 ) kielégitik a
dizelgazolaj szabvanyban 1évé elbirasokat, kivéve téli CFPP értéket. Ezt katalitikus
izomerizalassal, adalékolassal vagy megfeleld bekeverési arannyal ki lehet elégiteni. Az
eredmények figyelembevételével tovabbi feladat a jovében az alapanyagelegyek alkotoi
koziil a hulladékzsiradék eldzetes tisztitasi lehetdségeinek részletesebb tanulmanyozasa és
a tovabbi méretnovelt technologiai eljaras vizsgalata. Amennyiben a megfeleld eljaras ipari
méretekben is megvalosithatd, akkor kornyezetbarat és gazdasagilag kedvezd valaszt
jelenthet a kornyezetvédelmi eldirdsok ¢és a dizelgdzolaj irdnti mennyiségi igény

novekedése miatt jelentkezd kihivasokra.
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MELLEKLET

1. tablazat: Magyar dizelgazolajra vonatkoz6 mindségi kovetelmények

gyljteménye
Kovetelmények
Jellemzo Mértékegység legalabb legfeljebb
Cetnszam 51 -
Cetanindex 46 -
Siiriiség kg/m® 820 845
Tobbgyiiris aromas
szénhidrogének % (m/m) - 8
Kéntartalom mg/kg - 10
Lobbanaspont °C 55 -
Kokszosodasi maradék % (m/m) - 0,3
Hamutartalom % (m/m) - 0,01
Viztartalom mg/kg - 200
Osszes szennyezédés mg/kg - 24
Rézlemez korrozio (3h, 50 °C) fokozat 1. osztaly
Oxidacios stabilitas g/m® - 25
Kendéképesség, a korrigalt kopasi
bemarodas atméraje (wsd 1,4) 60
°C-on ug - 460
Viszkozitas, 40 °C mm?/s 2 4,5
Desztillacio
250 °C-ig atdesztillalt % (VIV) - <65
350 °C-ig atdesztillalt % (VIV) 85
95% (V/V) atdesztillalasanak
homérséklete °C - 360
Zsirsav-metilészter tartalom % (VIV) - 7
Hidegsziirhetoségi
hatarhémérséklet nyaron °C - 5
Hidegsziirhetoségi
hatarhomérséklet télen °C - -20
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