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Nagy szabadzsirsav-tartalmu alapanyagok biodizel célu el6észterezése
ioncserélo gyantan

Készitette: Hockstock Aron, Paradi Vanda

Mérnoki Kar, MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék
Témavezetd: Toth Csaba

Az Eurdpai Unié — a kéolajimport-fliggéség visszaszoritasa és az iiveghdzhatasugaz-
emisszid csokkentése érdekében — energiapolitikdjaban tdmogatja a biomotorhajtéanyagok
minél szélesebb korli felhasznalasat és fejlesztését. Az EU altal meghatdrozott irdnyelvek
szerint 2020-ra a megujithatd er6forrasokbol szarmaz6 motorhajtdanyagoknak 10 e%-ot kell
kitennilik a kozati kozlekedésben. Napjainkban a dizelgazolajokban legnagyobb
mennyiségben alkalmazott biokever6komponens a biodizel.

Dolgozatunkban az élelmiszeripari felhasznalasra alkalmatlan vagy hulladékként keletkezo
nagy szabadzsirsav(FFA)-tartalma allati, valamint ndvényi eredetii zsiradékok és olajok
ioncseréld gyantdn torténd eldészterezését vizsgaltuk a hagyomanyos biodizelgyartési
technologidkba vald integralhatosdg céljabol. Célunk az ioncseréld gyantak észterezd
aktivitasanak vizsgalata és a kedvezO miveleti paraméterek meghatarozasa volt kiilonb6zo
alapanyagok esetén. Kisérleteinket négy eltérd tulajdonsagu ioncseréld gyanta katalizatoron
(LANXESS Lewatit GF 101, CHEMRA Treverlyst RN300, RN360 és XS10200) végeztik
nagylaboratoriumi €s méretnovelt reaktorrendszerben. Alapanyagként hasznalt siit6olajat
(HSO), valamint 10% és 30% fehérjefeldolgozoi zsirt tartalmazo repceolaj elegyet (GF10,
GF30) dolgoztunk fel.

Mind a nagylaboratoriumi-, és mind a méretnovelt reaktorrendszer esetében az RN 300
jelll ioncseréld gyanta aktivitasa volt a legnagyobb a szabad zsirsavak észterezése soran. A
kedvezd miiveleti paraméterkombinaciok mellett a nagylaboratoriumi reaktorrendszerben
csak a HSO és GF10 alapanyagokbol eldallitott termékek esetében értiink el megfeleld
konverziot (savszam: <2 mg KOH/g). A méretndvelt reaktorrendszeren mindharom alapanyag
esetében nagyobb konverziodt értiink el, €s a GF30 alapanyagbol eldallitott termék savszama is
2 mg KOH/g-nal kisebb volt, ami mar megfeleld tulajdonsagii alapanyag a ltgkatalizalt
atészterezo lizemek szamara.

A Kkisérleti eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy az altalunk kivalasztott ioncseréld
gyanta katalizator alkalmas nagy FFA-tartalmi alapanyagok eldészterezésére, amely
segitségével bévitheté a hagyomanyos biodizel iizemek alapanyagbézisa. Igy nagyobb
mennyiségii hulladék eredetli alapanyag feldolgozasara lesz alkalmas az iizem, amelyeknek
FFA-tartalma nagy konverzioval biodizel termékké alakithatd. A hulladék alapon eléallitott
biodizelek részaranya 2-szeres sullyal kerill elszamolasra a 2020-ig elérendé 10,0 ¢%
biokomponens tartalom esetén, igy ezek alkalmazdsa nagyban hozzajarul az Eurdpai Unid
iranyelveinek teljesitéséhez.
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The EU Energy Policy emphasizes the development and extensive use of biofuels in order
to decrease the high import dependence on crude oil and the greenhouse gas emissions. A
present EU directive sets a mandatory 10 e% goal for biofuels in the transport sector until
2020. Nowadays biodiesel is the most widely used biocomponent in gasoil.

In this work the preesterification process of non-edible vegetable oils and animal fats with
high free fatty acid (FFA) content was studied in the presence of ion exchange resins to
broaden the raw material basis of biodiesel plants. Our goal was to investigate on the activity
of the catalysts and determine the sufficient operational parameters in case of different types
of raw materials. Our experiments were carried out on a bench scale and on a larger, scaled-
up reactor system with four different types of ion exchange resins (LANXESS Lewatit
GF101, CHEMRA Treverlyst RN300, RN360 and XS10200). Waste cooking oil (HSO) and
rapeseed oil containing 10% (GF10) and 30% (GF30) of animal fat were used as feed
materials.

Our results showed that RN300 ion exchange resin had the highest activity in both reactor
systems. Applying the favorable operational parameters suitable conversion of HSO and
GF10 was reached (total acid number /TAN/ < 2 mg KOH/qg). In the scaled-up reactor system
higher conversion rates were observed for all three raw materials, even in case of GF30 the
TAN of products was below 2 mg KOH/g. Therefore the products are suitable for the
processing in the further alkaline transesterification step.

Based on our experimental results we found that the chosen ion exchange resin is
appropriate for the preesterification of high FFA-content feed materials, so these can be
integrated into traditional biodiesel plants enabling to use more waste-based raw materials.
Waste-based biodiesel will count for double their energy content towards the biofuels target
of 10 e% therefore contribute to the fulfilment of the EU directives in the future.



1 Bevezetés

A fenntarthat6 fejlodés egyik alappillére a mobilitas, mely magaba foglalja a hatarokon
ativeld 1égi, vizi és szarazfoldi kozlekedést. A szarazfoldi mobilitds mozgatérugdjat képezo
kozuti kozlekedéshez és szallitashoz sziikséges gépjarmiivek tobbsége belsdégési (Otto-,
Diesel-) motorral mikodik, igy az {izemelésiikkhoz sziikséges ilizemanyagok irant egyre
novekvé mindségi ¢és mennyiségi igények meriilnek fel. A vildg teljes
energiafelhasznalasanak mintegy 30%-at a kozlekedési szektor igényli, s ezt az energiat foleg
cseppfolyos motorhajtéanyagok formajaban hasznélja fel. Elérejelzések szerint a kozlekedési
szegmens 2007. évi 53 %-os részesedése a folyékony motorhajtéanyag felhasznalasbol 2035-
re 61 %-ra is emelkedhet [1][17]. A motorhajtéanyagok fejlesztésének iranyat — a
kendanyagok és a jarmiitechnika fejlesztésével dsszhangban — a valtozo fogyasztoi igények, a
szigorodo6 kornyezetvédelmi eldirasok, politikai és gazdasagpolitikai megfontolasok, valamint
a gazdasagossagra, koltséghatékonysagra valo torekvés hatarozza meg [2].

A vilag koolajkészletei végesek, eloszlasuk egyenlétlen, igy a geologiailag Kkitiintetett
helyzetben 1évé orszagok importfiiggdségbe sodorjdk a kdolajban szegény orszagokat. Az
importfiiggdség csokkentésének érdekében, valamint a folyamatosan ndvekvd kdolajarak
miatt napjainkban a hagyomanyos, nem kd&olaj alapti motorhajtdoanyagokon kiviil egyre
nagyobb jelentdséget kapnak az alternativ, vagy részben alternativ forrasbol szarmazo
iizemanyagok. Az alternativ motorhajtéanyagokon beliil megkiilonboztetiink fosszilis (de nem
koéolaj) alapon eldallitott (pl.: kdszéntelepek metangaza, komprimalt f{oldgaz) és
megujulo/megujithatd energidk felhasznalasaval nyert lizemanyagokat (pl.: biomasszabol
eléallitott bioalkoholok, bioéterek, szél- és vizenergiaval eldallitott Hy).

Az lveghazhatasi gazok kibocsatdsdnak mértéke az utdbbi években a kozlekedési
szektorban emelkedett leginkdbb, igy az nagymértékben hozzdjarul a globalis felmelegedés
fokozodasahoz és a légszennyezéshez [1]. A megujulé/megujithatd energiaforrasok
felhasznalasaval csokkenthetd a CO-kibocsatas a teljes életciklus alatt, tovabba alkalmazasuk
hozzajarul a talaj- és vizvédelemhez, az él6helyek megovasahoz.

Az Eurépai Uni6 — az importfiiggdség visszaszoritasa és az UHG-emisszié csokkentése
érdekében — energiapolitikdjaban tdmogatja a biomotorhajtéanyagok minél szélesebb kort
felhasznalasat és fejlesztését. Az Eurdpai Tanacs 2001. junius 15-16-1 Goteborgban tartott
tilésén elfogadta a fenntarthat6 fejlédésre vonatkozo, szamos intézkedést tartalmazo kdzosségi

stratégiat, amely magaban foglalja a bio-hajtéanyagok fejlesztését is. A bio-lizemanyagok



fokozott felhasznaldsa a kozlekedési agazatban részét képezi a Kiotdi JegyzOkonyv
betartdsdhoz sziikséges intézkedéscsomagnak és minden olyan intézkedéscsomagnak, amely
az ilyen iranyu tovabbi kotelezettségvallalasok teljesitésére iranyul. Az Eurdpai Uni6 eldirdsai
szerint 2020-ra a megujithato er6forrasokbol szarmaz6 motorhajtéanyagoknak 10 ¢%-ot kell
kitenniiik a kozati kozlekedésben. Ennek érdekében megalkottak a 2003/30/EK, 2009/28/EK,
illetve a 2009/30/EK direktivakat a biokomponensek bekeverésének 6sztonzésére [3].

Ugyanakkor a napjainkban legnagyobb mennyiségben alkalmazott, 1. generacios
biolizemanyagok egyes sajatsagai — bar szamos esetben hasonloak — jelentdsen eltérhetnek a
koolaj alapi motorhajtéanyagokétol, ezért csak korlatozott mennyiségben alkalmazhatok
korszerli iizemanyagok kever6komponenseként [4]. A Diesel-motorok biohajtdoanyagaként
hasznalt biodizel maximum 7,0 V/V%-ban keverheté be dizelgazolajokba az MSZ EN
590:2013 szabvany alapjan. Az élelmiszercélu ndvényi olajokbol eldallitott biodizelek ilyen
mértékli bekeverési ardnya azonban nem teszi lehetdvé a 10 e% teljesitését, egyrészt a
biokomponens energiatartalmabol adoddan (kisebb, mint a fosszilis gazolajé), masrészt az
europai unids direktiva modositasi javaslatanak koszonhetéen, mely szerint a 2020-ra
elérendd 10 €%-bol maximum 7 €% fedezhetd élelmiszercélu olajndvény alapon eldallitott, 1.
generacios biokomponenssel [5].

Az élelmiszeripari alapanyagként szolgalé novények iizemanyagcélu felhasznalasanak
visszaszoritdsa nem csak a felmeriil6 etikai és gazdasagpolitikai kérdéseknek, hanem a teljes
életciklusra vonatkozé csokkentett COz-kibocsatas megkérddjelezhetdségének is koszonhetd.
Az alapanyagként felhaszndlt novények termesztésének energiaigényét és egyéb hatdsait
figyelembe véve megallapithato, hogy bizonyos esetekben a bio-motorhajtéanyagok a teljes
¢letciklus alatt tobb CO,-t bocsatanak ki, mint a fosszilis eredetliek (1. abra) [4]. Ennek
szemléltetésére alkalmazzdk az ILUC (indirect land use change — a fOldhasznalat
megvaltozasdbol eredd kozvetett hatdsok) értéket, amely a megljithatd bioeredetii
motorhajtéanyagok alapanyagainak eldallitasa soran kibocsatott tobblet CO; kibocsatast is
megadja [6].

A hulladék vagy nem élelmiszerndvény alaptl biodizelek aktualitdsat energiapolitikai és
tarsadalmi szempontokon tul, kdrnyezetvédelmi megfontoldsok is indokoljak. Az Eurdpai
Uniéo a 2009/28/EC direktivajaban 2020-ig elérendd 10 e% biomotorhajtdanyag-arany
szamitasahoz képletet ad meg, melyben a hulladék alapon eldallitott biomotorhajtéanyagok
részaranya 2-Szeres sullyal keriil elszamolasra. Ezzel 0sztonozik a hulladékalapt
biodizelgyartasi technologidk fejlesztését, s lehetdvé teszik a 10 €% elérését csak biodizel,

mint biokomponens felhasznalasaval [6].
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1. dbra
Néhany bio-eredetii motorhajtéanyag teljes életciklusu CO, kibocsatasanak ésszehasonlitasa [4]



2 Diesel-motorok bio-hajtéanyagai

A Diesel-motor feltalalasa a német Rudolf Diesel (1858 — 1913) nevéhez fiizédik, aki
1893. februdr 23-an szabadalmaztatta talalmanyat. Ezen motor szerkezeti felépitése nagyban
hasonlit az Otto-motorokéhoz, azonban miikddése jelentds mértékben eltér toéle. FO
kiilonbség, hogy a hajtdoanyag nem szikra segitségével ég el, hanem a kompresszid
(0sszenyomas) hatasara bekovetkez6 felmelegedés altal eldidézett ongyulladassal [7].

Az elsé kisérleti Diesel-motorokat novényi olajjal lizemeltették, azonban csak késébb
vetddott fel a sok folyamatban melléktermékként keletkezd ,,dizelola;” (vagy gazolaj)
hasznalata.

A motorban lejatszodo égési folyamatot a gazolaj égéstechnikai jellemz6i hatarozzak meg.
Az lizemanyag elégésekor jelentds mennyiségli energia szabadul fel, ami biztositja a motor
meghajtasat [8].

Bizonyitott tény, hogy a gazolajjal hajtott Diesel-motorok fogyasztasa kisebb a veliikk
konkurens benzinmotorokénal, ezért az Europai Unié — igy Magyarorszag is — a “’dizelizacio”
iranyaba kezdett el haladni a kézuti kozlekedés és szallitas tekintetében. Ez azt jelenti, hogy
folyamatosan n6 a dizelmotorral rendelkez6 személygépjarmiivek és teherautok szdma mind a
maganszemélyek, mind a cégek korében, ami egyre ndvekvd gazolajigényt jelent [9].

A Diesel-motorban elégetett gazolajjal szemben mindségi kovetelmények, elvarasok
vannak, melyeket a Magyarorszdgon hatalyos MSZ EN 590:2013 jelli szabvany foglal
magaba. A szabvany tartalmazza mindazon jellemzdket — valamint ezen jellemzdok
szabvanyos vizsgalati modszereit —, melyek a Magyarorszdgon forgalmazott dizelgézolaj
mindségét befolyasoljak.

A dizelgédzolaj esetében a legfontosabb, szabvany éltal meghatarozott jellemzdket az 1.

tablazat tartalmazza.



1. tablazat
Magyarorszagon forgalmazott dizelgizolaj fontosabb szabalyozott jellemz6i és mindségi
kovetelményei (MSZ EN 590:2013)

Jellemzd Meértékegyseg Kovetelmenye-k
legalabb | legfeljebb

Cetanszam 51,0 -
Cetanindex 46,0 -
Siirtiség 15 °C-on kg/m® 820 845
Tobbgyliris aromas szénhidrogének | % (m/m) - 8,0
Kéntartalom mg/kg - 10,0
Lobbandspont °C 55 felett -
Viszkozitas 40 °C-on mm?/s 2,00 4,50
FAME tartalom % (VIV) - 7
Hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklet oc i nyaron: +5
(CFPP) télen -20

2.1 Motorhajtéoanyagok biomasszabdl

Az utdbbi 15-20 évben térhdditast nyert a biomassza alapti motorhajtéanyag-gyartas szerte
a vilagon. Igy a megtjulé/megujithaté forrasbol szarmazo iizemanyagok jelentdsége 1égi és
szarazfoldi kozlekedésben egyarant jelentds lett, ami hangsulyossa tette/teszi fejlesztésiiket és
gyartastechnologiajuk korszeriisitését [10]. A Diesel-motorok hajtdéanyagainak fokoz6do
mennyiségi igényei mellett egyre nagyobb jelentdsége lesz az alternativ forrasokbol
szarmazoaknak. Ezeknek — a gazolajjal szemben — még tovabbi elvarasoknak is meg kell
felelnitik, mint példaul meglevé motorokban vald alkalmazhatésag, vagy meglevé motorok
kismérték atalakitasi igénye, lizemeltethetdség a legkisebb jarulékos koltséggel vagy anélkiil,
lehetdleg korlatlan keverhetéség a hagyomanyos vagy mas dizelhatdanyagokkal, jobb
mindség, sth. [11/a][11/b].

Diesel-motorok meghajtasara a kovetkez6 alternativ hajtoanyagok alkalmasak [12]:

o fosszilis eredetiiek:
o Fischer-Tropsch gazolajok,

o koészén és f6ldgdz alapu alkoholok (pl.: biobutanol),
o kdszén és foldgaz alapu dimetil-éter,
o komprimalt f6ldgaz (CNG), stb.
e biomassza alapu, megljuld vagy megujithatd forrasbol szarmazé motorhajtdoanyagok:
o biodizel
o biogazolaj
o ndvényolajok,
o bioolajok,
o nehezebb alkoholok, stb.



A hagyomanyos (kdolajalaptl) dizelgdzolajok vilagméretben elterjedt eldallitdsa és bevalt
felhasznalasa  egyértelmusiti, hogy a Diesel-motorok hajtdsara az  alternativ
motorhajtéanyagok  koziil a legkedvezobbek (legelényosebbek) a  cseppfolyds
halmazallapotiak. Ennek fébb okai a kovetkezok [13]:

e meglévo és biztonsagos infrastruktira,

e sz¢leskori tapasztalat minden fontos teriileten,

e gépjarmiivek meglévo és bevalt hajtoanyagrendszere,

e Dbiztonsag,

e nem sziikséges a vevok (felhasznalok) szokasainak megvaltoztatasa,

e gazdasagos ellataslanc, stb.

Koénnyen belathatd, hogy Diesel-motorok mikodtetésére alkalmas hajtoanyagok koziil
nagy energiatartalmuk és a motorban val6 alkalmassaguk (pl. nagy cetanszdm), tovabba a
tokéletest a legjobban megkdzelitd égés, a legkisebb széntartalmu (CO,, CO) kibocsatas
alapjan a nagy hidrogéntartalmu anyagok a legelény6sebbek [14].

crer

egyes generaciokban els6sorban nem az anyagok kémiai jellegében, inkdbb az
alapanyagokban ¢s az eldallitds modjaban, valamint felismerésiik és alkalmazéasba vételiik
idejében van eltérés [15].

Napjainkban féként az els6, esetleg masodik generacids biomotorhajtéanyagok hasznalata
terjedt el (2. abra) [16]. Otto-motorok esetén a bioetanol, Diesel-motorokban a biodizel és a

biogazolaj, sugarhajtomiiveknél a bioJET.



Az els@ generdciés motorhajtdbanyagok alapanyagiul foként élelmiszeripari

Alternativ motorhajtéanyagok generacioi

GENERACIO
elsé masodik harmadik negyedik
+ bioetanol ?| « biogazolajok « szintetikus bio-motor- biohidrogén e
« novényolajok (trigliceridek hajtéanyagok szintetikus
. hidrogénezése és szintézisgazbol biometan “
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alapi hajto- + biometan ¢ %R G &
anyagok elegyei (biogaz) «®< | . dimetil-éter (DME) & &
2. abra

célra

termesztett novények és gabonafélék szolgalnak (pl.: repce, buza, kukorica, szdja, stb.).
Ezekbdl keményit6t, cukrot illetve novényi olajat allitanak eld, majd kiilonb6zo eljarasok
utjdn gyartjdk a biolizemanyagot. Az elsd generacids bio-motorhajtéanyagok legnagyobb
hatranya, hogy a termesztett ndvények ilizemanyagcéli felhasznildsa szdmos etikai és
gazdasagpolitikai kérdést vet fel a folyamatosan ndvekvd népesség, az elsivatagosodas €s az
urbanizaci6 tikkrében [17].
A masodik generacios bio-motorhajtéanyagok kikiiszobolik az elsé generacids

problémakat, hiszen ezek alapanyagat nem-élelmiszer-céli ndvények, valamint

mezOgazdasagi, élelmiszeripari hulladékok képezik (pl.: olajpalma, hasznalt siitéolaj).
Nagyobb energiahozamuk miatt napjainkban az elsé generacios hajtéanyagok mellett a
masodik generacids biolizemanyagok felhasznalasat igyekeznek tdmogatni és ndvelni azok

eladasra szant mennyiségét [17].



3 Diesel-motorokban alkalmazhato kiilonbo6zo alternativ
motorhajtéanyagok jellemzése

3.1 Elsé generdcios hajtoanyagok
Novényolajok

A ndvényolajok az olajos magvakbol, altalaban sajtolds utjan kinyert olajok. Kedvezd
lehetdséget nyujtanak motorhajtdbanyagokként vagy kozvetlen tiizeléssel vald hasznositasra,
mivel lizemanyagként megujuld energiaforrasoknak tekinthetok. A ndvényolaj eldallitdsahoz
leginkabb hasznalt névények a repce, napraforgd, len, kukorica, oliva, szoja, mogyoro, palma
és a kokusz [18].

A novényolaj két formaban is hasznosithaté motorhajtdbanyagként. Egyrészt hidegen vagy
melegen sajtolt formaban, atalakitas nélkiil, kozvetleniil az arra eredetileg is alkalmas vagy
atalakitott Diesel-motorokban felhasznalva, masrészt modositott formaban, amikor a
novényolajat kémiailag alakitjak at a Diesel-motorok optimalis miikkodése érdekében [18].

Az elsé esetben a megtisztitott, szlirt vagy ilepitett ndvényolajat vagy mar egyszer-
tobbszor felhasznalt (haszndlt siitdolajok) olajakat hasznosithatjuk a motorban, bar ilyen
alkalmazast csak a régebbi tipusu, robosztus motorok ,tlirnek el” karosodas nélkiil. A
korszerlibb kompressziogyujtasu Diesel-motorokat az atalakitas nélkiili ndévényolajok
alkalmazasa kérositja. Ezeknél a motoroknal legfeljebb csak a biodizel haszndlhato

tizemanyagként [19].

Biodizelek

Biodizelnek neveznek tdgabb értelemben minden, a Diesel-motorok mikodtetésére
felhasznalhatd novényolajat és természetes zsirt vagy azok valamilyen szdrmazékat, mig
sziikebb értelemben csak ezek 4tészterezett szarmazékait [12]. Atészterezés soran a
triglicerid-molekulak egyértékii alkoholokkal (pl.: metanollal) reagalnak. A keletkez6
termékelegy alkil-észter molekulakbol (3. abra) all. Ez maga a biodizel. Melléktermékként

glicerin keletkezik.
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3. abra
Biodizel eléallitasanak egyszerisitett folyamata

3.2 Masodik generdcios hajtéoanyagok
Biogazolaj

A biogézolaj megujuld vagy megujithatod eréforrasbol szdrmazo trigliceridek katalizatoron
torténd specialis hidrokrakkoldsaval eldallitott, a gazolaj forrasponttartomanyaba esé izo- €s
n-paraffinok elegye. A reakcidoban (4. dbra) melléktermékként foleg propan, szén-dioxid és
viz keletkezik. A fétermék n-paraffinokat altalaban izomerizald 1épésben izo-paraffinokka
alakitjak a kedvez6bb alkalmazastechnikai tulajdonsagok elérése érdekében [20].

A biogézolaj elénydsebb tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a biodizel: molekulai nem
tartalmaznak kettos kotéseket, valamint heteroatomokat, ezaltal oxidacidés és hostabilitasa

jobb. Ezen feliil energiatartalma is nagyobb a n- és izoparaffinoknak kdszonhetéen [21] [22].

Il
cH,—0—C—R'
‘ o n-paraffinok

|, Katalizaitor _ + Melléktermékek:
CH— 0—C—R izo-paraffinok CO, CO, CHy, CaHa, H,0
‘ o] st Ta P

CH,—O0—C—R"

Oxigéntartalmu vegyiiletek

Ahol: R, R", R™ 15-25 szénatombdl all6 alkilcsoportok

4. abra
Trigliceridek katalitikus hidrogénezése biogazolajja



Biobutanol

Tobb eljaras is létezik a biobutanol eldallitasara. Biobutanolt biomassza fermentalasaval
allitanak elé az A.B.E eljaras (Acethone, Buthanol, Ethanol fermentation process) keretein
beliil. A folyamatban baktériumokat, igynevezett Weizmann-organizmusokat alkalmaznak. A
butanol csak melléktermékként keletkezik [23].

Egy masik eljarasban elektro-bioreaktort alkalmaznak, masfajta baktériummal a sikeres

fermentacio érdekében [24].

A harmadik esetben pedig algédk termelik a biobutanolt napenergia és egyéb tapanyagok

hatasara. Az eljaras jelenlegi, butanolra nézett hozama alacsony [24].

3.3 Harmadik és negyedik generdcios hajtoanyagok

A generaciokhoz tartoz6 alternativ komponensek jelentdsége még nem nagy,

dolgozatunkban nem tesziink tovabbi emlitést ezen energiaforrasokrol.

3.4 Kovetkeztetéesek

Napjainkban a gazolajok legnagyobb mennyiségben felhasznalt biokomponense a biodizel.
Dolgozatunk bevezetésében részletesen kitértiink a hulladék vagy nem élelmiszernévény
alapti biodizelek fontossadgara. Kiilonosen fontos ezen ilizemanyagok vizsgalata, hiszen
gazolajban valo alkalmazasukkal elérheté 2020-ra a 10 €% biokomponens-tartalom. Ezért az
irodalmi részben tovabbiakban a biodizelek felhasznalasaval, fontossagaval, valamint

hagyomanyos és alternativ eldallitasaval foglalkozunk.
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4 A biodizelgyartas gazdasagi helyzete

A biodizel kereskedelmi eléallitdsat az USA 2001-ben kezdte el. Ekkor 9 millié gallont
gyartottak abban az évben, elsOsorban szoOjababolajbol. A biodizelgyartds az elmult
¢évtizedben — a bioetanol-gyartashoz hasonléan — gyorsan névekedett. Olyannyira, hogy 2011-
ben mar szazszor annyit termeltek, mint 2001-ben. Az bioetanol-gyartassal ellentétben, a
biodizelgyartasnak volt lehetdsége a novekedésre a meglévd szabvanyok és kozlekedési
eszk6zok mellett is. 2009-ben a biodizel-felhasznalas kevesebb, mint 1 %-at tette ki a gazolaj-
és a tiizel6olaj-fogyasztasnak, mig ez a szam 2011-ben mar 1,5 %-ra ugrott. Az USA ekkor

tobb biodizelt exportalt kiilfoldre, mint amennyit behozott az el6z6 évtizedben [25].

Eurépaban 1992 ota gyartanak biodizelt ipari méretekben, foként az EU szervezeteinek
nyomasara. Jelenleg kozel 40 eldallitdiizem miikodik az Eurdpai Unidban, a legtobbjiik
Németorszagban, Olaszorszagban, Ausztridban, Franciaorszdgban és Svédorszagban talalhat6
[26]. Ezek az lizemek Osszességében kb. tizezer m’, repceolaj alapt biodizelt allitanak eld
évente [27]. A diagramrél (5. abra) leolvashatod, hogy Eurépanak koézel 2-2,5 millié m®
import-biodizelre van sziiksége évente. Ezen mennyiség 90-95 %-at jelenleg Indonézia és
Argentina szolgaltatja Eurépaba. A biodizel-fogyasztas csokkenése miatt jelenleg csokken az

import, azonban az eléallitasi titem nem valtozik [28].

Biolizemanyagok kereslete és kinalata az EU-ban
150 - - 10,0
//_,.\ 190
125 — 1o Biodizel felhasznalas
" _——_——— 70 "E = = =Biodizel-gyartas
wE 10,0 =" S Te e Biodizel-behozatal
160
c i ' N Bioetanol felhasznalas|
<5 7.5 e 5.0 E Bioetanol-gyartas
8 A 140 = Bioetanol-behozatal
2 50 1 90 2
] T i m
26 et el 120
238 e e T T T 11,0
0 2 , . . . ' ' . 0
2006 2007 2008 2008 2010 2011 2012 2013 2014
Ferris: EU FAS Posts

5. dbra
Eurdépa biodizel kereslete és kinalata (2006-2014)
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Magyarorszagon a Rossi Biofuel Zrt. gyart biodizelt. A MOL Nyrt. és a Rossi Beteiligungs
GmbH. 2006-ban dontétt a komaromi biodizelgyarto-lizem megépitésérél annak érdekében,
hogy a Magyarorszagon gyartott gazolaj megfeleljen az Eurdpai Uni6é Megljuldo Energia
Direktivajanak (RED). Az évi kb. 150 ezer tonna biodizel eléallitasara alkalmas tizemet 2007-
ben kezdték épiteni, és még abban az évben at is adtdk. Ezzel a kapacitassal a cég Kelet- €s
Ko6zép-Eurdpa legjelentdsebb biodizelgyartdo lizemei kozé tartozik. A jelenleg 50-60 fot
foglalkoztatd gyar hozzavetdlegesen 35 millio eurdbol épiilt fel [29].

5 Abiodizelek jellemzéi

Sziikebb értelemben biodizeleknek tekintjiik a zsirok és novényi olajok észterszarmazékait,
melyek alkalmazhatok Diesel-motorok hajtéoanyaganak keverdkomponenseként. Kémiai
értelemben az alapanyagokban taladlhato trigliceridek alkoholokkal vald atészterezésével
keletkez6 zsirsav-alkil-észterek eldallitasarol van szo6. Kiindulasi anyagként az USA-ban
foként szoja- és napraforgoolajat, Kanadaban repce- és fenydfaolajat, Eurdpaban repce- és
napraforgoolajat, a déli orszagokban pedig palmaolajat hasznalnak fel [30].

A kiilonb6z6 novényi olajok dsszetevoi eredetiiktdl fiiggetleniil 95-97 %-ban trigliceridek,
melyek nagyon hasonl6 zsirsavkomponenseket tartalmaznak. Az egyes névényi olajok foként
az Osszetétel aranyaban térnek el egymastol (2. tablazat) [31]. A ndvényi olajak tovabba
tartalmazhatnak szabad zsirsavakat és ezek oxidalt szarmazékait, foszfatidokat, vitaminokat,

vizet, mono- és diglicerideket, szabad cukrokat, illatanyagokat és egyéb alkotoelemeket is.
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2. tablazat
Kiilonb6z6 novényolajok dsszetétele

Zsirsav*
Zsir/olaj C8:0 C20:0 | C20:1
J o100 | C120 | Cl40 | Cl60 | Ci61 | C180 | Ci81 | C182 | CI183 | O .0 | O,
Repceolaj - - 2-4 2-5 0,2 1-2 10-85** 5-28 4-10 1-9 0,0-60
Napraforgoolaj - - - 4-9 - 3-6 14-98** | 0,5-25 0,0-0,3 0,0-1,4 -
Szo6jaolaj - - 0,3 7-11 0-1 3-6 22-34 | 49-60 2-11 0-10 -
Kokuszolaj 9-19 44-51 13-18 7-10 - 1-4 5-8 1-3 - - -
Palmamagolaj 5-11 45-52 14-19 6-9 0-1 1-3 10-18 1-2 - 1-2 -
Palmaolaj 1-6 32-47 - 1-6 40-52 2-11 - - -
Safranyolaj - - - 5,2 - 2,2 76,3 16,2 - - -
Mogyoroolaj - - 0,5 6-11 1-2 3-6 39-66 17-38 - 5-10 -
Gyapotmagolaj - - 0-3 17-23 - 1-3 23-41 34-55 - - 2-3
Kukoricaolaj - - 0-2 9-19 1-2 1-4 26-50 34-56 - - 0-2
Lenmagolaj - - 0,2 5-9 - 0-5 9-29 8-29 45-67 - -
Mustérolaj - - - 3,0 - 1,5 15-60 12 5-10 - 10-60
Tokmagolaj - - - 7-13 - 6-7 24-41 46-67 - - -
Olivaolaj - - - 7-16 - 1-3 64-85 4-15 0,5-1 - -
Faggyt - - 2-3 25-30 2-3 21-36 39-42 2 - 0,4-1 0,3
Disznozsir - - 1 25-30 2-5 12-16 41-51 4-22 - - 2-3

* a zsirsavak jelolésében az elsd szam a szénatomszamot, mig a masodik a telitetlen kotések szamat jelenti
** (1) novényfajta céliranyos nemesitése
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Az alapanyag mindsége nagymértékben befolyasolja az eldallitandd biomotorhajtoéanyag
tulajdonsagait. A kettoskotés jelenléte rontja a termikus és oxidacids stabilitast. Az észter-
csoport hidrolizisre valé hajlama miatt alkoholok és savak keletkezhetnek, melyek korroziot
okozhatnak a motorban, kiilonosen az iizemanyag-cllatorendszerben, valamint
megrongalhatjak a tomitéseket is [32].

A biodizel hatranyai mellett az elényei is jelentdsek. Ezek kozé tartozik, hogy a
hagyomanyos kompresszio-gytjtasu haszonjarmtivek Diesel-motorjait nem, vagy csak igen
kis mértékben kell mddositani, mikézben a motor hatasfoka gyakorlatilag nem valtozik, a
teljesitménye kozel azonos marad. Ezen kiviil komolyabb élettani hatdsa sincs, nem mérgezo,
gyakorlatilag kén- és aromasmentes, biologiailag lebomlod vegyiileteket tartalmaz. A biodizel
mind Onmagaban, mind a kereskedelmi dizelgazolajjal elegyitve felhasznalhato
motorhajtoanyagként. Nem tartalmaz illékony vegyiileteket. Néhany szdzalékos bekeverési
koncentracioban gyakorlatilag nem véltoztatja meg a gazolajok mindségét. Lobbanaspontja
magas (> 101 °C), konnyen és biztonsagosan kezelhetd. Biodizelek alkalmazéasa esetén a
kipufogdgaz kénvegyiilet-koncentracidja nagyon kicsi, valamint haszongépjarmiivek esetében
kisebb  szénhidrogén- korom- ¢és finomrészecske-emisszio, személygépjarmiiveknél
csokkentett részecske-emisszid tapasztalhato [33] [46].

Magyarorszagon a biodizel mindségi kdvetelményeit az MSZ EN 14214:2013 szabvany
hatarozza meg (1. melléklet) [34]. A legtobb szabalyozott jellemzé megtalalhatdo a gazolaj

szabvéanyban is, ellenben néhany tulajdonsaggal:

e savszam, j0dszam,
e Mono-, di- és triglicerid-tartalom,

e fém- és foszfortartalom, stb.

A Dbiodizel szabadzsirsav-tartalmat (FFA) a savszammal jellemzik. Ezen értéknek
alacsonynak kell lennie az {izemanyagban, hiszen a savak korr6zidt okozhatnak a motorban.
Az at nem alakult mono-, di- és trigliceridek rontjak a biodizel hidegoldali tulajdonséagait
[33/b].

Csak akkor alkalmazhatdé motorhajtdanyagként a biodizel, ha a vonatkoz6 szabvany

minden eldirasat kielégiti.
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6 A biodizel eloallitasa

Biodizel eloéallitdsat hagyomanyosan lugkatalizalt homogén atészterezéssel végzik. Az
alkohollal torténd atészterezés soran zsirsav-alkil-észerek keletkeznek, melléktermék
(glicerin) képzddése kdzben (6. abra). Az egyensulyi reakcioban alkoholfelesleg alkalmazasa

sziikséges a kivant konverzio elérése érdekében.

R }*R OH
O o o
Katalizator .

o * 3 R—OH 3 R OH
T, P
o O—R,
\Fo OH
5y
Triglicerid Alkohol Lsirsav-alkil-észter Glicerin

E, F: telitett, vagy telitetlen alkil-lancok

6. abra
Triglicerid-molekula atészterezése biodizellé

Alkoholként fbleg els6- vagy masodrendii, egyértékii, 1-8 szénatomszamu alkoholokat
alkalmaznak: metanol, etanol, propanol, butanol ¢és pentanol. Leggyakrabban metanolt vagy
etanolt hasznalnak, kiilonosen az elobbi terjedt el alacsony ara és jo fizikai, kémiai
tulajdonsdgai miatt (rdvidebb szénlanc, polaritds, stb.). A metanol konnyen reagal
trigliceridekkel és jol oldja a natrium-hidroxidot (NaOH) [35].

A termék eldallitdsa soran eldszor a reaktorban folyamatos kevertetés mellett 60-70 OC-ra
elémelegitik az alapanyagot. Ekézben az alapanyaghoz viszonyitva 0,5-1 ™/% vizmentes
lagkatalizatort feloldanak 10-15 ™/,% metanolban, majd folyamatos kevertetés és fiités
mellett hozzdadjak az olajos fazishoz. A reakci6 30-45 perc alatt lejatszodik. Ezt kovetden
hagyjak a fazisokat szétiilepedni. A felsd fazis tartalmazza az észtert, az also a glicerint, a
katalizatort és a szennyezOket. Az észterfazist vizzel mossak, a glicerines fazisban 1évo
metanolt, katalizatort és szabadzsirsavakat egy vagy két 1épésben valasztjak el a sziikséges
tisztasagtol fiiggden. A desztillacid sordn visszanyerik a feleslegben alkalmazott

alkoholmennyiséget és recirkulaltatjak [36].
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Az atészterezési reakciot befolyasold fobb miiveleti paraméterek a kovetkezok [36]:

Alkohol/olaj mélarany: a sztéchiometrikus alkohol/olaj mélarany 3:1, azonban ahhoz, hogy
az egyensulyi reakcioban kedvezdbb termékkoncentraciot érjenek el  jelentds
alkoholfeleslegre van sziikség. A 6:1 alkohol/olaj arany mar biztositja a maximalis (~98%)
¢szterhozamot. Az alacsonyabb alkoholfelesleg megndveli a reakcididdt, a magasabb noveli
ugyan az termékhozamot, de megneheziti a szeparacios 1épést. Az optimalis alkohol/olaj

arany ugyanakkor fligg az alapanyag mindségétol is.

Katalizator: a bazikus katalizatorok koz¢ az aldbbi komponensek tartoznak: natrium-
hidroxid, kalium-hidroxid, karbonatok, valamint natrium ¢és kalium kiilonb6z6 alkoholatjai
(natrium-metilat, natrium-etilat, stb.) [35]. Leggyakrabban NaOH-ot, KOH-ot, illetve kalium-
¢és natrium-metilatot hasznalnak katalizatorként a folyamatban, mivel segitségiikkel sokkal
nagyobb reakcidsebesség ¢érhetd el, mint savkatalizatorokkal. A katalizatorkoncentracié 0,5-
1% kozott valtozik, mivel az ennél nagyobb koncentracié nem eredményez jobb konverziot,

viszont ndveli a koltségeket és a szeparacids 1épés Osszetettségét.

Hoémérséklet: az atészterezési reakcido nagymértékben fiigg a homérséklettdl. A reakciot
altaldban a metanol forraspontjdhoz kozeli hémérsékleten jatszatjak le atmoszférikus

nyomason.

Kevertetés: a megfeleld kevertetés a fazisok elegyitéséhez elengedhetetlen. A katalizator és
az alapanyag homogenizalasahoz altalaban 5-10 perces kevertetés elegend6 a nagy konverzio

elérése érdekében.

Alapanyagtisztasag: a novényi olajok szennyezdi is hatissal vannak a reakcié lefutdsara,
ezért az alapanyagot a reaktorba toltés eldtt szlirik. A baziskatalizalt atészterezeés soran fontos
az alapanyagok vizmentessége, mivel a viz hozz4jarul a szappanképzddéshez. A szappan
keletkezése csokkenti az észterhozamot, valamint megneheziti az észterek és a glicerin

elvalasztasat, noveli a viszkozitast és gélesedést (eltomddést) okozhat [35].
Nagy szabadzsirsav-tartalmu alapanyag esetén a savas ¢észterez€s ajanlott, mert igy

elkeriilhetd a lugkatalizator mellett tapasztalhatd szappanképzdédés (7. abra). A szappan

szennyezi a terméket, csokkenti annak hozamat és megneheziti a biodizel glicerintdl valo
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elvalasztasat. Savkatalizalt reakciokban kénsavat, szulfonsavat vagy nagyon ritkdn sosavat

hasznalnak [37].

O
y |
/\/\/\/\/\/\/\/\/\OH
T,P l NaOH O
y |
/\/\/\/\/\/\/\/\/\ o Na*
+
H,O
7. abra

A szappanképzodés folyamata

A baziskatalizalt atészterezés viszont gyorsabb, mint a savkatalizalt, igy annak alkalmazasa
terjedt el leginkdbb. Ezen kiviil a savkatalizator haszndlata korr6ziot okozhat a reaktorkorben,
kornyezetre karos és csak magasabb homérsékleten aktiv, ami gazdasagtalan. Azonban az
utobbi negativum kompenzalhatd, hiszen olcsobb alapanyagot — magasabb szabadzsirsav-
tartalmut — is fel lehet savkatalizator segitségével dolgozni [38].

A hagyomanyos (ltigos) atészterezés folyamata (8. abra) soran az alapanyagot, a metanolt
és a katalizatort kiilon aramként bevezetik a reaktorba, majd ott 60 °C-on, kb. 1 6ra alatt
lejatszodik a kivant reakcio. A kisebb kapacitasti biodizelgyarto-iizemek gyakran hasznalnak
szakaszos reaktort, azonban a nagyobb kapacitasuak folyamatosan kevert iistreaktorokat vagy
csOreaktorokat alkalmaznak. A reakciot idonként két 1épésben jatszatjdk le a megfeleld
konverzi6 elérése érdekében. Az els6 1épésben a sziikséges katalizator- és metanol-mennyiség
80 %-at adjak az els6 istreaktorban 1évé alapanyaghoz, majd a keletkez6 termékelegybdl
eltavolitjak a mellektermékként keletkezett glicerint. A szeparacios 1épés utan a glicerintdl
megtisztitott elegyet bevezetik a madasodik istreaktorba, ahol a maradék metanolt és
katalizatort (20 %) is hozzaadjak. Ezzel az eljarassal biztosithaté a nagy konverzid és a
metanollal valo takarékoskodas.

A fOleg észtereket tartalmazo termékarambol ujabb szeparacids 1€pés soran eltavolitjak a

glicerint. Az elvélasztds megkonnyitése érdekében vizet adnak az elegyhez.
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A termékelegyet savval semlegesitik, vizzel mossék, majd szaritjadk. A semlegesités célja,
hogy minimalisra csokkentsék az emulzioképzddés lehetdségét a vizes mosas alatt. A vizes
mosas soran eltavolitjak a biodizelb6l a maradék katalizatort, a keletkezé szappanokat, a
metanolt és a glicerinnyomokat.

A szeparatort elhagyo glicerinaram csupan kb. 50 % glicerint tartalmaz; a masik 50 %-a
felesleges metanolt, katalizatort, valamint szappanokat tartalmaz. Ilyen forméban a glicerint
veszélyes hulladékként kell kezelni. A cél, hogy piacon értékesithetd, jo mindségli glicerint
allitsanak eld. Ezért elészor valamilyen sav alkalmazasaval a szappantartalmat
szabadzsirsavva ¢s sokka alakitjak. A szabadzsirsavak nem oldddnak glicerinben, igy
elvalasztasuk nem okoz komolyabb gondot. A sok kicsapddhatnak a glicerinbdl, és
felhasznalhatok mitragyaként.

Ezen 1épés utdn a glicerintd]l vakuumdesztillacidval vagy evaporacidval, esetleg ioncseréld
gyanta-segitségével elvalasztjak a metanolt. Az igy kapott glicerin > 99,5 %-0s tisztasaghi és

értékesitheté mindségii [39].
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A hagyomanyos biodizelgyartas folyamata
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7 Alternativ eljarasok nagy FFA-tartalmu alapanyagok
esetén

A nagy szabadzsirsav-tartalmi novényi olajok és zsirok napjainkban a biodizelgyartas
kedvelt alapanyagai kedvez6 aruk miatt. A fogyasztasra alkalmatlan, nyers névényolajok és a
hasznalt siitdolajok FFA-koncentracidja altalaban meghaladja a 2%-ot, mig az allati zsiroké 5-
30% is lehet. Néhany rossz mindségii alapanyag (pl.: savas maradék olajok) akar 100 % FFA-
t is tartalmazhat [36].

A bazikus katalizatorok a nagy FFA-tartalmt alapanyagokkal szappanok és viz képzddése
mellett reagalnak. Von Gerpen kutatasai szerint baziskatalizatorokat 5 % vagy annal kevesebb
szabad zsirsavat tartalmazd alapanyag esetén lehet haszndlni, iligyelve arra, hogy a
szappanképzdodés kovetkeztében fogyd katalizatormennyiséget potoljak. Amennyiben az
alapanyag ennél tobb FFA-t tartalmaz, a keletkez6 szappan — mint feliiletaktiv anyag —

képzédik [36].

A magas szabadzsirsav-tartalmu alapanyagok feldolgozasara szdmos lehetdség nyilik.
Megkiilonboztetiink egylépéses €és kétlépéses technologidkat attdl fiiggden, hogy a szabad
zsirsavak észterezése a trigliceridek atészterezésével egy idében, vagy egymast kovetden

torténik.

7.1 Egylépéses savas észterezés, illetve dtészterezés

A trigliceridek atészterezése és az FFA-tartalom észterezése egy 1épésben megvalosithatd
savas katalizatorok alkalmazasaval. Az altalaban kénsav- vagy szulfonsav-katalizalt reakciok
¢észterhozama kiemelked6en jo, azonban a folyamat nagyon lassu, altalaban tobb, mint egy
napot vesz igénybe. Freedman ¢és Pryde kisérletei alapjan 1 mol% kénsav és 30:1
alkohol/alapanyag molarany mellett 50 ora alatt 65 °C-on 99 %-os konverzi6 érhetd el [40].

Béar a nagy alkoholfelesleg alkalmazisa nodveli a konverziot, nehézségeket okoz a
glicerines fazis elvalasztasakor. J.M. Marchetti és munkatarsai tanulmanya szerint az
alkohol/alapanyag aranynak optimuma van, ami 10 % FFA tartalmu alapanyag esetén

koriilbeliil 6:1 aranynak adodik. A nagyobb molarany lassabb reakciot €s nagyobb hozamot, a
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kisebb moélarany gyorsabb reakciot, de kisebb hozamot eredményez [41]. Ezt figyelembe véve
a kiilonb6z6 FFA-tartalmu alapanyagok esetén kisérletileg meghatarozhatd a megfeleld

alkoholmennyiség. A savkatalizalt reakciok altalanos miiveleti paraméterei:

e Alkohol/olaj mélarany > 6:1

e Kénsav > 1-3 w/w%
e Hoémérséklet -> 60 °C
e Reakcididd > 24-50 6ra

7.2 Kétlépéses sav-, illetve baziskatalizalt biodizelgydrtds

A kétlépéses biodizelgyartast az egylépéses eljaras hossza reakcioidejének kikiiszobolésére
fejlesztették ki.

A 20-50 % FFA-t tartalmazé alapanyagok feldolgozasanak kedvelt modja a sav-, majd
baziskatalitikus 1épést tartalmaz6 (kétlépéses) technologia. Els6 1épésben a szabad zsirsavakat
észterezik savkatalizator jelenlétében (9. abra), csokkentve ezzel az alapanyag FFA-tartalmat.
Ez a 1épés az altalanos savkatalizalt folyamatokhoz képest joval kevesebb id6t vesz igénybe,
kb. 10-30 percet. Az igy kapott terméket, mely észtereket és triglicerideket tartalmaz, a
masodik 1épésben baziskatalitikus rendszerben atészterezik. Ramadhas és munkatarsai
tanulmanya alapjan az észterezés soran a maximalis konverzid eléréséhez 6:1
metanol/alapanyag arany és 0,5 VA% kénsav sziikséges. A baziskatalizalt atészterezés
esetében pedig 9:1 metanol/olaj aranyt és 0,5 Wiw% NaOH-t hasznéltak a maximalis hozam

eléréséhez [36].

o
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9. abra
Szabadzsirsavak észterezése metanollal
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7.3 Tovabbi kétlépéses eljardsok

technologidk alkalmazasaval is, melyek elsé lépéseként a szabad zsirsavak mennyiségét
valamilyen elvalasztasi miivelettel (vakuumdesztillacid, szuperkritikus  extrakcio,
membranszeparacid, olddszeres extrakcid) csokkentik.

Maximum 10-15 % FFA tartalma alapanyag esetén a szabad-zsirsavak elvalasztasanak
egyik hagyomanyos moédja a vakuumdesztillacio. Vakuum alkalmazasa a szabad-zsirsavak
magas forrdspontja és hoérzékenysége miatt elengedhetetlen. Az alacsony homérsékleten és
minél rovidebb tartdozkodasi idén kiviil vizgéz bevezetésével is javithatdé az elvalasztas
hatékonysdga. A sztrippelés ugyanis csokkenti a szabad-zsirsavak parcidlis nyomdsat és a
homérsékletet, igy hozzajarul az FFA degradaciéo minimalizalasahoz [42]. Xingzhong Yuan és
munkatarsai tanulményaban a hasznalt repceolaj biodizel-eléallitas-célu eldkészitése
vakuumdesztillcioval tortént. Ennek soran a 220 °C-ra melegitett alapanyagot 4 % gézzel
folyamatos aramban vezették a desztillalo késziilékbe a vakuumot 5 Hgmm értéken tartva
[43].

A szén-dioxiddal végzett szuperkritikus extrakcid viszonylag alacsony hémérsékleten,
nagy szelektivitassal és kis alapanyag-veszteséggel miikddtethetd, azonban rendkiviil draga,
igy csak olyan alapanyagok esetén alkalmazzdk, ahol az extrahalt olajnak szigoru tisztasagi és
mindségi kovetelményeknek kell megfelelni.

A membrannal torténd elvéalasztdas molekulaméret-kiilonbségen alapul. Elénye, hogy
szobahomérsekleten, kis energiafelhasznéalassal, valamint hozzdadott kémiai vegyiiletek
nélkiil megvalosithato, tovabba képes az értékes komponensek, tdpanyagok visszatartdsara. A
technoldgia korlatja, hogy a trigliceridek, valamint a szabad zsirsavak alakja és mérete
hasonlo, igy elvalasztasuk nehéz, a miivelethez nem allnak rendelkezésre kelléen szelektiv
membranok.

Kiilonleges jelentosége van az oldoszeres extrakcionak konnyti alkalmazhatosidga és a
minimalis hulladékképzddés miatt. A technoldgia alapja a szabad zsirsavak ¢és a trigliceridek
kiilonbozé oldhatésdga az extrahaloszerben. A folyamat atmoszférikus nyomdson és
szobah6mérsékleten lejatszathatd, igy energiatakarékos, valamint nem keletkeznek
melléktermékek és az alapanyagveszteség is elhanyagolhato. A technoldgia tovabbi eldnye,
hogy a csokkentett savtartalmtl alapanyag és a kiextrahalt szabad-zsirsavak extrahaloszertdl
valo elvélasztasa egyszerli az olddszer trigliceridektdl és zsirsavaktol vald eltérd forraspontja

miatt. A szeparacid altalaban 80 °C alatti desztillicioval megvaldsithatd, enyhe vdkuum
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alkalmazasaval akar 55 °C-ra is csokkenthetd. Olddszerként leggyakrabban metanol, etanol,
n- vagy i-propanol, butanol, aceton, illetve poliolok hasznalhatok vizmentes allapotban vagy
vizes oldatként.  Szelektivitdsuk ¢és elvalaszthatéosdguk, valamint a keletkezd
alapanyagveszteség nagyban fiigg a valasztott novényolajtol és annak savassagatol. Szamos
tanulmany késziilt kiilonb6zé FFA-tartalmu alapanyagok més-més oldoszerrel, kiillonbozo
miveleti paraméterek mellett lejatszatott extrakcidjaval kapcsolatban. Ezek jol mutatjdk a
technoldgiaban rejlé potencialt, azonban altalanos miiveleti paraméterek nem 4allapithatok
meg, mivel a folyamat rendkiviil alapanyagspecifikus [44] [45].

Mint mar emlitettiik, a hagyomanyos biodizelgyartas soran draga, jO mindségi, Kis
szabadzsirsav-tartalmti alapanyagokat dolgoznak fel homogén baziskatalizis segitségével,
melyben valamilyen lug a katalizator. Emellett homogén savkatalizist alkalmazva is eld lehet
allitani biodizelt a szabadzsirsavak észterezésével, majd a trigliceridek atészterezésével.
Azonban ez joval iddigényesebb folyamat, mint a homogén béziskatalizis. Hatrdnya még,
hogy a katalizatorként alkalmazott savak nagyon korrozivak és alkalmazasukkor magasabb

hémérséklet sziikséges.

7.4 Kétlépéses biodizel-eldallitds ioncseréld-gyanta katalizatorral

Manapsag egyre nagyobb figyelmet kapnak az olyan modszerek, melyekben olcso és
emberi fogyasztasra alkalmatlan, nagy szabadzsirsav-tartalmu olajokat, zsirokat dolgoznak fel
értékes €és jo mindségl biodizel (10. abra), valamint glicerin eléallitasa érdekében [46]. Ilyen
eljarasok koz¢ tartoznak a heterogén szilard savas katalizatort bazikus katalizatorokkal
kombinalva alkalmazé eljarasok. Ezek nagy elonye, hogy alkalmazasuk kornyezetbarat és
segitséglikkel megel6zheté a korrdzid, valamint megkonnyithetd a termékszeparacié [38]
[46].

Az olcs6 alapanyagbol torténd biodizelgyartas szempontjabdl az egyik legkézenfekvobb,
legegyszeriibb megoldas az ioncserél6-gyantak — mint katalizatorok — hasznalata. A
kationcserélo-gyantaknak a szabadzsirsavak észterezésében van szerepiik, melyet kdvethet a
trigliceridek klasszikus, homogénkatalitikus, lagos atészterezése vagy ennek helyettesitésére

szolgald bazikus, anioncseréld gyantan torténd feldolgozasa.
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A hagyomanyos ioncserélé gyantak vazat divinil-benzol — sztirol kopolimer alkotja,

melyen savas vagy bazikus csoportok helyezkednek el (11. abra) [38].

SO,H SO,H SO,H SO,H SO,H SO,H

SO,H SO,H SO.H SO,H SO,H SO.H

11. abra
Sztirol - divinil-benzol kopolimer szerkezete szulfonsav csoportokkal

A kiilonbozé gyantak eltérd tulajdonsagait az évek soran sok tanulmanyban vizsgaltdk
kutatok ¢és gyartok egyardnt. A szakirodalmakban taldlunk kisérleti eredményeket a

szabadzsirsavak el6észterezésével és a komplett biodizelgyartasi folyamattal kapcsolatban is.

7.4.1 Ujabb Kkutatasi eredmények

Torokorszagban az ankarai Gazi Egyetem kutat6i a nagy szabadzsirsav-tartalmt hasznalt
sitdolaj FFA-tartalmdnak el6észterezését tanulmanyoztak kiilonb6zd ioncserélé-gyantak
esetében 50-60 °C kozott. Kisérleteikben a gyantdk aktivitdsat, valamint a
katalizatormennyiség reakciora (FFA-konverziora) gyakorolt hatasat vizsgaltak [38].

Négyféle, erdsen savas kationcserél-gyantat hasonlitottak dssze. A funkcids csoport mind
a négy gyanta esetében szulfonsav volt.

A nedves formaban forgalomba hozott Amberlyst-15, Amberlyst-16, Amberlyst-35 és
Dowex HCR-W2 gyantdkat 12 orara szaritoszekrénybe tették. A kiszaritott katalizatorokat
110, majd 105 °C-on metanollal mostak a kelld duzzadasi fok és aktivitas elérése érdekében.

Az észterezési reakciot egy liter térfogatll, haromnyakt lombikban folytattak le, melyet
refluxkondenzatorral is ellattak az alkohol eltavozasanak megakadalyozasa érdekében. A
hémérsekletet — a reakcid folyaman — allando értéken tartottdk homérséklet szabalyozdval
ellatott vizfirdd segitségével. Az elegy kevertetését magneses keverd alkalmazasaval

biztositottak.
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A reakci6 folyamén az alabbi paramétereket allitottak be:
e katalizatormennyiség (1 vagy 2 % az alapanyag tomegére vonatkoztatva)
e hémérséklet (50 és 60 °C kozétt, 2 °C-os 1épéskozzel felfelé haladva)
e metanolmennyiség (20 V/v % az alapanyag térfogatdhoz viszonyitva)

Mintékat 3, 5 illetve 10 percenként, majd a 10 perces mintavétel utan 20 percenként vettek.
Egy-egy minta tomege 10 g volt. A konverzié megallapitasara sztenderd titralasi metodust
alkalmaztak: bizonyos mennyiségii mintat dietil-éter és tiszta etanol elegyében feloldottak,
fenolftalein indikatort adtak hozza és 0,01 N NaOH-oldattal megtitraltdk. A kapott

eredmények birtokaban kiszamoltdk a minta savassagat:

A= Cnaon * Vaon "M - Wolajsav 100
Mupinta * 1000

ahol: M — NaOH molekulatomege, [g/mol]
Woajsav — Olajsavra vonatkoztatott referencia-értek, [-]

Az FFA-konverziot az alabbi képlettel hataroztak meg:

FFA-konverzié = %- 100

L

ahol: i —minta kezdeti savassaga
t — bizonyos id6 utan vett minta savassaga

A kisérletsorozat végeztével azt tapasztaltak, hogy a magasabb hémérséklet és a nagyobb
katalizdtormennyiség hatasara nétt az FFA-konverzid. A gyantak aktivitasi sorrendje a

kovetkezOképpen alakult:

Amberlyst-15 > Amberlyst-35 > Amberlyst-16 > Dowex HCR-W?2

Megéllapitottak, hogy a sorrend alakulasa kapcsolatban all a BET-feliilet nagysagaval és a

porusok atlagos atmérdjével.
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Egy 2011-ben megjelent tudomanyos cikk szerint [47] a tokioi Doshisha Egyetem kutatoi
kétféle, eltérd szerkezetli, szulfonsav-csoportot tartalmazo savas kationcserélé gyantan
vizsgaltak a kiillonboz6 szabadzsirsav-tartalmi alapanyagok metanollal vald észterezését.
Mindkét eltéré tipusu gyanta vaza sztirol — divinil-benzol kopolimer volt. A szulfonsav
funkcios csoporttal rendelkezd gyantak két tipusat kiilonboztetjiik meg azok szovetstruktiraja
alapjan: gelularis és makroretikularis vagy mas néven makroporusos. Gelularis szerkezeti
gyantak esetén a vazat alkotd kopolimer térhdlosodési foka kisebb, mint a makroretikularis
gyantaké. Ezen ok miatt az ilyen tipust gyantak jobban duzzadnak polaris folyadékokban (pl.:
metanolban), ezért ezeket gyakrabban hasznaljak savas katalizisben.

A makroretikuléris szerkezetli ioncseréld-gyantak mezopdrusos matrixa tobb keresztkotést
tartalmaz, ezért kevésbé duzzad a polaros folyadékokban, viszont a nempolaros folyadékok
diffuzidja gyorsabb a tagabb porusok miatt.

Ipari felhasznalhatosag szempontjabol a sztirol — divinil-benzol kopolimerbél alld
gyantamatrixot 0,5 — I mm atméréji gombocskékké alakitjak, megkonnyitve ezzel reaktorba
toltésiiket.

Kisérleteik soran a makroretikularis és a gelularis gyantak kiilonb6z6 alakjainak aktivitasat
vizsgaltak. Kétféle alakot tanulmanyoztak gyantatipusonként: szokdsos gdmb alak, valamint
ezek Orolt, porforméju valtozata. Céljuk a kiilonbozd tipusu és formaju gyantdk belsd
anyagtranszportjanak vizsgalata volt.

Gelularis gyantaként nedves formaban forgalomba hozott Amberlyst-31, makroretikularis
gyantaként pedig szaraz formaju Amberlyst-15 fantazianevii gyantat hasznaltak.

A gyantakkal az alabbi elokezeld miiveleteket végezték el:

o Megmérték a kapacitasukat: 0,2 g gyantat 0,1 M NaOH-oldatba tettek a savas helyek

semlegesitése céljabol, majd a felesleges NaOH-t visszatitraltak 0,1 M HCI-oldattal. A

fogyott reagens-mennyiség alapjan kiszamitottak a gyantak savassagat.

e Metanolos mosas: A katalizatorokat egy arra alkalmas tlivegedényben metanollal

mostak (metanol/katalizator = 5:1 Viv %). A nedves formaban 1év6 gelularis gyanta
esetén a viztartalom eltavolithato volt.

e Szarits: a gyantakat 24 6ran keresztiil, 100 °C-on szaritoszekrényben szaritottak.

e Poritds: a katalizatorok egy részét kiilon-kiilon achat mozsarba tették és Osszezuztak.
A keletkezett porokat 0,1 mm-es szitan atszitaltak, majd a finom részt metanolban

diszpergaltattak.
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A reakcidk lejatszodasa utan azt tapasztaltak, hogy a Kis FFA-tartalmt alapanyagok
esetében a szabadzsirsavak észterezése gyorsabban lejatszodott a makroretikuldris gyantén,

viszont a magas FFA-tartalom esetén a gelularis gyantak voltak az aktivabbak (3. tablazat).

3. tablazat
FFA-konverziok alakulasa a Kisérletek soran

Gyantamatrix Konverzio, %
tipusa Forma . . . . . .
0,5 6rautan |1 ora utan 1,5 6ra utan
Gelularis Gombalak 49,2 69,2 82,1
Porforma, <0,1 mm 77,5 95,4 98,9
Makroretikularis Gombalak 31,8 54,3 69,1
Porforma, <0,1 mm 37,8 59,3 74,0

Megallapitottak, hogy a geluldris ioncseréld gyantdk alkalmasabbak szabadzsirsavak

észterezésére, mint a makroretikularis gyantak.

Ugyancsak 2011-ben a Tohoku Egyetem kutatéi, Kitakawa és tarsai nyers jatropha olaj
felhasznalasaval allitott el6 jo mindségii biodizelt és glicerint [48].

A jatropha, mint novény (latin nevén Jatropha curcas L.) szubtropusi éghajlaton nd.
Ellenall a hosszu aszalyoknak és alacsony termdéképességii talajban is képes megélni. Magjai
mérgezoek és emberi fogyasztasra alkalmatlanok, ellenben nagy olajtartalmuk (atlagosan 34-
35 %) van. Maga a novény nem ehet6 és alkalmatlan zoldtakarmanyként vald felhasznalasra,

viszont hasznaljak a joszagok terményektdl valo elriasztasara (12. abra) [49].

12. abra
Jatropha névény és termése

27



Kisérleteikben kation- és anioncserél-gyantakkal toltott oszlopreaktorokat alkalmaztak a
reakciok lejatszatasara (13. abra). Az alapanyagként hasznalt jatropha olajnak 2 % FFA-
tartalma és 3300 mg/kg viztartalma volt. Az ioncserélé-gyantdkat a Mitsubishi Chemical

Corporation-t6l szerezték be:
e kationcserél-gyanta: Diaion PK208LH (nedves)
e anioncserélé-gyanta: Diaion PA306S (nedves).

A gyantékat reaktorba valo betdltés elott aktivaltak: a H-formaji kationcseréldt metanollal,

a klorid-formaja anioncserélét pedig hidroxid-ionokkal.

Az els6 reaktorba 1,2 kg kationcseréld-gyantat toltottek. A mésodik és harmadik reaktorba
Osszesen 1,1 kg anioncserél6-gyanta keriilt, fele-fele ardnyban. Ez utdbbi 1épésre azért volt
szlikség, hogy vizsgalni tudjak az érintett gyanta deaktivacios és regeneralasi viselkedését.

Az Osszes reaktor esetében a hémérséklet 50 °C volt, melyet forrd viz recirkuléltatdsaval
biztositottak.

A sztochiometrikus ardnyban 6sszekevert jatropha olajat és metanolt az els6 reaktor aljan
vezették be. A megfeleld nyomast €és az alland6 térfogataramot szivattyival biztositottak. A
kationcseréld-gyantan lejatszodo észterezd reakcid végbemenetelét kovetden a reakcidelegy
az anioncseréld-gyantaval toltott reaktorokba kertilt, ahol megtortént a trigliceridek
atészterezése biodizellé. Az utolsé reaktor tetején tavozo termékelegy FFA-, triglicerid- és
allitottak le, amikor a harmadik kolonnabol kilép6 elegy FAME koncentracigja latvanyosan

elkezdett csokkenni. Ebbdl kovetkeztettek arra, hogy a gyanték kapacitasa csokken.

> Biodizel
O -savas kationcserélé-gyanta | | | |- _—___ ,r - @_
Y ) v | - — — 4
o - lugos anioncserélé-gyanta v v |
Fiités Faté: ° Fatés 0 X{
5 —> B ose
989, 089,
oo 3 | |
%E gi Ligos ov. | [ Tisata
regeneralo metanol
® o0 0 foly.
s3es ses
e 20 e e
i Gt
aq P> g —>
I I
K —> [ [
I I
Alapanyag I I Glicerin, majd
B ETe] L—— === > — > regeneralo
folyadék
13. abra

A Kisérletekben alkalmazott reakciorendszer
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A kutatasok soran Kitakawa ¢és tarsai megallapitottak, hogy a folyamatban 1évo
alapanyagot nem kell eléfinomitani és regeneralni csak az anioncseréld-gyantakat kell. A
savas gyantan melléktermékként keletkezd vizet és a bazikus gyantdkon keletkezd glicerint az
utobbi gyantak adszorbealtdk. A kationcseréld-gyanta aktivitdsa az ido eldrehaladtaval nem

csokkent, ezért regeneralasara nem volt sziikség.
A glicerin kinyerését és az érintett gyantak regeneralasat az kovetkezok szerint végezték:

e Viz és glicerin extrahalasa tiszta metanollal (hatasfok ~ 100 %)
képzodott ionok kiszoritasa ecetsavbol képzddott ionokkal

e Ecetsavbél képz6dstt ionok kiszoritasa 0,1 mol/dm® koncentraciéjii NaOH-oldatban
1évé hidroxil-ionokkal

e Felesleges NaOH-nyomok eltiintetése ionmentes vizes mosassal

e A gyanta eredeti duzzadasi tulajdonsagainak visszaallitisa metanollal.
A regeneralt gyantakat ismét felhasznaltak, kiilonb6z6 miikodési feltételek mellett.

A vett mintak FFA-, glicerin- és glicerid-tartalmat kiilonb6z6 modszerekkel vizsgaltak. A
detektorral rendelkezé nagynyomast folyadékkromatograffal (HPLC), mig a FAME tartalmat
kapillaris kolonnaval felszerelt, langionizacios detektorral rendelkezé gazkromatograftal (GC)
analizaltdk. Hasonl6an gazkromatograffal allapitottdk meg a gyantdk regeneraldsa alatt a
vizsgaltak.

A terméket metanol-mentesitették, €s az igy kapott biodizel kielégitette a ra vonatkozo
europai szabvany minden kovetelményét. A glicerin a metanoltdél evaporacioval valo
elvalasztasa utdn szintelen, atlatsz6 volt, katalizdtornyomokat nem tartalmazott.
Megallapithatd, hogy a japan kutatok kereskedelmi forgalomba hozhatd, j6 mindségii glicerint

és biodizelt allitottak eld.
Napjainkban egyre nagyobb jelentdségli a ndvényolaj finomitasakor kozvetett

melléktermékként keletkezd savas maradékolajok biodizellé¢ valéd alakitdsa. Ezen olajok az

atészterezési folyamatokban kicsapddott szappanok savanyitasaval allithatok eld és nagyrészt
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(> 95 %) szabadzsirsavakbol allnak. A maradék 5 % a triglicerid-tartalom. A savas maradék
olajok olcso alapanyagok, felhasznalasukkal gazdasagosan lehet biodizelt eléallitani [50].

Az évek soran sokan vizsgéltdk a hulladékként kezelt savas maradékolajokbol valo
biodizel-eldallitast, koztiik az elézéekben mar emlitett Kitakawa €s tarsai a japan Tohoku
Egyetemen. Kutatasaik célja az volt, hogy nagyon magas FFA-tartalmii savas
maradékolajokbdl az érvényes biodizelszabvany minden mindségi kovetelményét kielégitd
motorhajtdéanyagot allitsanak el ioncserélé-gyantak segitségével [51].

Kisérleteikben folyamatos biodizelgyartd folyamatot (berendezést) alakitottak ki (14.
abra), melyben két allodgyas reaktor van egymadssal sorba kotve. Az els6 reaktort
kationcserél6-, a masodikat pedig anioncseréld-gyantaval toltotték meg. A gyantakat

hasznalat elott szaritani kellett vizmentesités céljabol.

O - savas kationcserél6-gyanta
© - lugos anioncserélé-gyanta

y — Biodizel
—_——— - —_a—_— - — =4 |
l’_ - | Y Y
Fiités Fdtes
X — —
| |
Savas gy. Lugos gy.
regeneralé | | regenerald O
foly. foly.
—>
)
I
X —> I
I
A |
Alapanyag | | Elhasznalt
+metanol | | L—J I___ __ _ _ _ »—» regenerald
folyadék

14. abra
A kisérletekben alkalmazott reaktorrendszer

A nagy FFA-tartalmu alapanyag a kationcserélo-gyantaval toltott reaktor aljan Iépett be,
majd az észterezd reakciok lejatszodasa utan a tetején tavozott (,,upflow”). Az els reaktorban
elért maximalis FFA-konverzio nagyobb volt, mint 99,9%. A reakcidelegy ezutan a masodik
reaktorba keriilt, ahol az anioncserélé-gyantan teljesen végbement a trigliceridek

atészterezése.
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A reakcidknal alkalmazott optimalis miiveleti paramétereket a gyantdk fizikai és kémia

tulajdonsagai (4. tablazat), valamint kisérletek alapjan hataroztak meg.

4. tablazat

A Kkiilonb6z6 gyantak adatai
Gyanta neve Diaion PK208LH Diaion PA306S
Gyanta tipusa kationcser¢ld anioncser¢lo
Gyantamatrix porozus porozus
Térhalosodasi fok, [%] 4 3
GOomboeskék atmérdi, [mm)] 0,40-0,60 0,15-0,43
Toncseréld-kapacitas, [mol/dm? - gyanta] |>1,2 x 10° > 0,8 x 10°

Az észterezési reakcidkban keletkezd vizet, valamint az 4tészterezéskor keletkezd glicerint
az anioncserélo-gyanta adszorbedlta.

Osszegzésként elmondhato, hogy a végleges termék tulajdonsagai mindenben teljesitették
az eldirdsokat, kivéve az oxidacios stabilitdssal kapcsolatos elvarasokat. Ezen tulajdonsag
megfeleld mértékli adalékolassal javithato.

Egyéb, alacsonyabb szabadzsirsav-tartalmii alapanyagok alkalmazasa esetén a kutatok
megallapitottak, hogy nagyobb volt a biodizel-termelékenység a savas maradékolajok esetén.
Ennek alapjan megallapitottuk, hogy az elézdekben targyalt eljarassal kivaldé mindségii

biodizelt lehet eldallitani hulladék alapanyagokbol.

7.4.2 Katalizatorgyartok Kisérletei

A Rohm and Haas nevii német alapitas, amerikai székhelyli multinacionélis cég FFA-
eldészterezési kisérleteket végzett az ltala forgalmazott, Amberlyst BD20 jelii kationcserélo-

gyantan. Vizsgalataik eredményeképpen a kovetkezdket allapitottdk meg:

e agyantan akar 100 %-0s FFA-konverzio érhetd el barmilyen alapanyag esetén
e agyanta aktivitdsa minden esetben feliilmutlta a homogén savkatalizatorokét
e agyanta akar 100 % FFA-tartalmu alapanyaggal is aktivan miikodik

e ipari lizemekbe konnyen integralhat6 a folyamat

A gyantat alloagyas reaktorba toltotték be. A reaktor miiveleti paramétereit az 5. tablazat

tartalmazza.
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5. tablazat
A vizsgalt Amberlyst BD20 jelii gyanta alkalmazasi paraméter-tartomanyai

Paraméter Erték Meértékegység
Homérséklet <100 °C
Nyomas <7 bar
Metanol/FFA mélarany 5-15 -
Folyadékterhelés (LHSV) | 0,7-t61 1,7-ig ht

A reaktor szerkezeti anyaga 304-es rozsdamentes acél volt. Az oszlop hossz/atméré (L/D)
aranya nagyobb volt, mint 2.

A termék FFA-tartalma <0,1% volt, tehat kozel 100%-os konverzidt tapasztaltak.
Megallapitottak, hogy a gyantan vald észterezési reakcidok gyorsabban mentek végbe és
nagyobb hozamot realizaltak, mint homogén savkatalizis esetében.

Az Amberlyst BD20 jelli kationcseréld gyanta hatranya, hogy kevésbé ellenalld a
szennyezOkkel — pl. s6, foszfor-tartalmi komponensek, fehérjék — szemben, ezért ezeket az
¢észterezés elott el kell tavolitani az alapanyagbol. Mindez hozz4ajarul a berendezés megfeleld

allapotanak ¢és a katalizator aktivitdsanak megdrzéséhez, valamint a termék j6 minéségéhez.

A LANXESS Deutschland GmbH nevii német cég ugyancsak sajat gyantajat vizsgalta
észterezési reakciokban. Az egylépéses észterezés soran a reaktort Lewatit GF 101 jeldi er6sen
savas kationcserélé-gyantaval toltotték meg (15. abra). A reaktor szerkezeti és miveleti

paramétereit a 6. tablazat tartalmazza. Az alapanyag 5 "/,% FFA-tartalmt ndvényi olaj volt.
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15. abra
A reaktorrendszer sematikus felépitése

6. tablazat
A reaktor paraméterei

Paraméter Erték | Mértékegység
Gyantadgy hossza 2,4 m
Gyantadgy atmérdje 0,8 m
Katalizatormennyiség| 1300 liter
Alapanyagbetaplalas 700 ka/h
MeOH koncentracio 10 ™ %

az olajban

Folyadékterhelés 0,7 ht
Hoémérséklet 80-90 °C
FFA-konverzio 95 %

Ezutan féliizemi méretekben vizsgaltdk, hogy milyen hatdsa van a konverziora az alabbi

tényezoknek, ha kétlépéses észterezést (16. dbra) hajtanak végre:

1) Hoémérséklet (17. abra)
2) Metanol-felesleg (18. abra)
3) Reakcioidd (19. abra)
4) Aramlas iranya (20. abra)
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Viztartalom Viztartalom
csokkentés eltavolitas

<1000 mg/kg

MNagy :
FFA-tartalmii > Biodizel

alapanyag
+MeOH

16. abra
Kétlépéses észterezés
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17. abra
A hémérséklet hatasa a konverziora
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A metanol-felesleg hatasa a konverziora
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19. abra
Az érintkeztetés idejének hatasa a konverziora

MeOH/FFA =10:1 LHSV=1 Hémerséklet = 90 °C

"Downflow"-konverzié — "Upflow"-Konverzi6
88 % 93 %
(az els6 lépés utan)

=09 0)p
(a masodik 1épés utan)

-
20. abra
Az aramlas iranyanak hatasa a konverziora

Vizsgalataik alapjan megallapitottak, hogy barmilyen nagy FFA-tartalmu alapanyag esetén
kozel 100 % FFA-konverzio érhet6 el (7. tablazat), valamint ehhez a magasabb homérséklet, a
nagyobb metanol-felesleg és kontaktidé jarul hozza legnagyobb mértékben (pontos adatok
nem taldltunk). Az 4talakulas mértékét a reaktorban kialakitott &ramlasi mod is befolyasolja.

A 20. dbra szerint ,,upflow” modban érhetd el a legnagyobb FFA-konverzio.

7. tablazat
,»Upflow” iizemmoddban elért FFA-konverziék

1. Iépés 2. 1épés
Alapanyag | MeOH/FFA | Konverzio Fennmaradé | MeOH/FFA | Konverzi6 | Fennmaradd Teljes
FFA- molarany | (az 1.1épés | FFA-tartalom | molarany | (a 2. 1épés FFA- konverzid
tartalma utan) (az 1. 1épés utan) tartalom %
% % utan) % (a 2. 1épés
% utan)
%
5 10:1 90 0,50 10:1 90 0,05 99,0
10 10:1 92 0,80 10:1 92 0,06 99,4
20 5:1 88 2,40 10:1 93 0,17 99,2
90 10:1 92 7,20 10:1 95 0,36 99,6
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8 Megallapitasok és kovetkeztetések az irodalmi
kozlemények alapjan

A biodizelek, mint a napjainkban legnagyobb mennyiségben alkalmazott dizelgazolaj-
biokomponensek, gazdasagos és kornyezetbarat eldallitasa fontos szegmense a fenntarthato
fejlodés megvalositasanak. Az Eurdpai Unid gazdasdg- és kornyezetpolitikdjaban tdmogatja
¢s Osztonzi a minél szélesebb korli biomotorhajtéoanyag-felhasznalast, ugyanakkor
¢lelmiszergazdasagi €s etikai okokra, valamint a teljes ¢€letciklusra vonatkozd, csokkentett
CO,-emisszi6 megkérddjelezhetdségének koszonhetden egyre inkabb hattérbe szoritja az
¢lelmiszernovény alapon torténd motorhajtoanyag-eldallitast. A hulladék alapon — pl. hasznalt
stitolaj, élelmiszeripari felhasznalasra alkalmatlan allati zsiradékok — eldallitott biodizelek
nem csak kedvezd aruk, hanem a kornyezet terhelésének redukdldsa szempontjabol is vonzo
alternativat jelentenek, hiszen a kiilonb6zd élelmiszeripari lizemek eddig hulladékként kezelt
termékei valnak potencialis alapanyagga. Az ilyen tipusu alapanyagok hagyomanyos
biodizelgyartasba vald integralasa azonban nehézségekbe {itkozik a hulladék zsirok és olajok
nagy FFA-tartalma miatt, mivel a klasszikus lugos észterezés soran a szabad-zsirsavak a
katalizatorral szappant képezve csokkentik a hozamot ¢és megnehezitik a késdbbi
termékszétvalasztast.

A nagy szabadzsirsav-tartalmt alapanyagok feldolgozasara szamos lehet6ség nyilik,
melyek koziil a savas ioncseréld gyantdn vald eldészterezés a fellépd, kismértékli korrdzio, a
kis mennyiségii hulladékképzddés, a nagy hozam és az egyszerlibb termékelvalasztas miatt is
elényos lehetéség. A feldolgozott irodalmak alapjan megallapitottuk, hogy ezen gyantaknak
szamos tovabbi eldnye van: alkalmazasukkal novelhetd a biodizel-hozam és az észterezési
folyamat rugalmassaga (akdr 0 - 100 % FFA-tartalmt olajok, zsirok is alkalmazhatok
alapanyagként), novelhetd a biodizel és az atészterezés soran keletkez6 glicerin mindésége,
valamint alkalmazasba vételiik egyszerli és biztonsagos .

Dolgozatunk kisérleti részében az el6zé kovetkeztetések és megfontolasok alapjan nagy
FFA-tartalmu, hulladék alapanyagok ioncseréld gyantan vald eléészterezésével foglalkozunk
biodizel eldallitas céljabol. Kisérleteinket hasznalt siitdolaj, allati zsir és repceolaj kiillonbdzo
aranyu elegyeivel végeztiik, melyek eldkészitése (2. melleklet) rendkiviil fontos a megfeleld

felhasznalhatdsag szempontjabol.
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9 Kisérleti tevékenység

Kisérleti tevékenységiink soran nagy FFA-tartalma alapanyagok biodizel (FAME) célu
feldolgozhatosagat vizsgaltuk. Kisérleteink soran csak a nagy szabadzsirsav-tartalmu
alapanyagok eldészterezését végeztiik el, mivel az ezt kovetd atészterezési folyamat jol
ismert, rutinszerti miivelet. A szabad zsirsavak észterezésére ioncseréld gyantat alkalmaztunk,
mivel ezt talaltuk legkedvezObbnek az irodalmi részben bemutatott lehetdségek és a MOL
Tansz€k korabbi kisérleti eredményei alapjan. Az eldkezelt, csOkkentett savszamu

koztitermék mar alkalmas a jol ismert lugos modszerrel vald atészterezésre.

9.1 Alapanyagok

Triglicerid tartalmu alapanyagként hasznalt siitéolajat (HSO), fehérjefeldolgozoi zsirt
(HZS-NOV), repceolajat (RO) és zsir-repceolaj elegyeket alkalmaztunk (8. tablazat).
Tanszéki eldkisérletek alapjan megallapitottuk, hogy maximum 30%-ban keverheték be a
fehérjefeldolgozdi zsirok a tiszta ndvényolajokba, mivel az alacsony hdmérsékleten ezen
koncentracio-érték felett kidermedd zsirkomponensnek tarolasi ¢€s feldolgozasi problémakat
okoznanak. Ezért 10 és 30% zsirtartalmt repceolajelegyeket (GF10, GF30) készitettiink. A
GF10 alapanyag FFA-tartalma kozel azonos volt a hasznalt siitdolajéval, igy alkalmas annak
tanulmanyozéasara, hogy az alapanyagok eltéré szennyezé komponensei milyen hatassal
vannak a reakciora. A GF30-as alapanyag pedig a technologiaval maximalisan feldolgozhato
mennyiségll zsirt tartalmazott. Az alapanyagokat felhasznélas el6tt nyomosziirén sziirtiik a

kisérleti berendezés szivattyjanak védelme érdekében.

8. tablazat
Triglicerid tartalma alapanyagok

Alapanyag Savszam, mg KOH/g | FFA-tartalom, %
Repceolaj (RO) (csak elegyben) 1,2 0,6
Hasznalt siitéolaj (HSO) 6,9 3,45
HZS-NOV (csak elegyben) 58,5 29,25
GF10 6,7 3,35

GF30 17,8 8,9
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Kisérleteink soran 4 katalitikus tulajdonsdgokkal rendelkezé ioncseréld gyantat
vizsgaltunk: LANXESS Lewatit GF 101, CHEMRA Treverlyst RN300, RN360 és XS10200.
Ezek mind er6sen savas, makroméreti podrusokkal rendelkezd (makroretikuléris)

kationcserélé gyantak (szulfonsavas polisztirol-divinilbenzol) (9. tablazat).

9. tablazat
Ioncserélo gyantak tulajdonsagai

Tulajdonsag GF 101 | RN300 RN360 XS10200

Szemcseméret, mm 0,40-1,30 | 0,35-1,25 0,35-1,25

Kapacitas, eq/kg, mmol/g 4,7 eg/kg | 2,0 mmol/g | 5,4 mmol/g | 5,4 mmol/g

Max. tizemi hémérséklet, °C 130 120 150 125
Nedvességtartalom, % 55-65 38-47 50-58 50-58
Halmazstiriiség, g/dm3 730-790 650-780 750-850

9.2 Analitikai modszerek

9.2.1 Savszam (TAN)/FFA-tartalom mérése

Savszam alatt 1g minta 0Osszes (vizoldhatdé és nem vizoldhatd) savtartalmanak
semlegesitéséhez sziikséges kalium-hidroxid mennyiségét értjiik mg-ban kifejezve. A mintak
szabadzsirsav-tartalma a savszam (és az alapanyag triglicerid atlagos molekulatomege)
ismeretében meghatarozhat6 (esetiinkben: FFA[%] = TAN[mg KOH/g]/2).

A savszam meghatarozasat szinindikatoros titralassal végeztiik. 2 mg KOH/g-nal kisebb
savszam esetén 8-10 g, nagyobb savszam esetén 5 g mintat kell Baader- vagy Erlenmeyer-
lombikba bemérni. A mintahoz 50 cm® el6z6leg 0,1 n alkoholos KOH-dal 0,5 cm?® feolftalein
oldat jelenlétében semlegesitett toluol-etilalkohol 2:1 térfogataranyt elegyét toltjiik, majd a
mintat razatassal feloldjuk. A kapott oldatot 0,1 n alkoholos KOH-dal megtitraljuk. A

savszamot az alabbi képlettel szamoljuk ki:



ahol S —a savszam, mg KOH/g;
5,6 —a 0,1 n alkoholos KOH oldat 1 cm3-ének KOH tartalma;
A —a fogyott 0,1 n alkoholos KOH oldat, cm?;

B — a bemért olaj mennyisége, g.

9.3 Kisérleti berendezések

A kisérleteket a Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti
Tanszékén 1évé PIGNAT SA altal gyartott nagylaboratdoriumi, nagynyomasu

reaktorrendszerben végeztiik.
9.3.1 PIGNAT reaktorrendszer

A PIGNAT berendezést (21. abra) katalitikus reakciok egyedi reakciokoriilmények (kb.
200 bar-ig, kb. 500 °C-ig) mellett torténd lejatszatasara tervezték. A berendezés két
csOreaktort tartalmaz, melyek sorosan vagy parhuzamosan iizemeltethetdek. Parhuzamos
iizemmod esetén a két reaktor egymastol filiggetleniil, eltéré korilmények kozott
mikddtethetd. Soros ilizemmod esetén a két reaktor egy harmadik egység (reaktor)
beszerelésével Osszekapcsolhatd, ezaltal a reakcididd megndvelhetd. A rendszer automatikus
iizemeltetését PLC iranyitja, amely szdmitogéprol vezérelhetd.

A berendezés négy részre oszthato:

o folyadékbetaplalo-rendszer
o gazellatd rendszer

e reaktorok

e clvalaszto rendszer

A reaktorrendszert részletesen az 3. mellékletben mutatjuk be.
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21. dbra
A PIGNAT SA nagynyomasiu reaktorrendszer

9.3.2 A PIGNAT reaktorrendszer iizemeltetése

A kisérletek megkezdése el6tt a reaktorokat miikodoképes allapotba kell hozni, a
katalizatort be kell tolteni, és nyomasprobat kell végezni. A mérés megkezdése eldtt a
katalizatorokat kondicionalni sziikséges (szaritas metanollal, aktivalas/duzzasztas, stb.).
Mindezen el6késziiletek id6tartama minden kisérletsorozat el6tt kb. 40-50 6ra volt.

A kisérletek sordn hidrogént nem kellett alkalmazni, ezért a reaktorrendszer ezen részét

nem hasznaltuk. Nitrogént alkalmaztunk a reaktor nyomésanak beallitasara.
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Az triglicerid tartalmu alapanyagot mindegyik kisérletsorozatnal - a szivatty biztonsagos
miitkodése érdekében - termosztaltuk +60°C homérsékleten, a metanolt pedig hiitott edényben
taroltuk.

A folyadék halmazallapotu alapanyag a kopennyel ellatott, €s dllandé homérsékleten tartott
tarolotartalybol (ST1, ST2) elzarészelepen (V105, 205) keresztiil jutott a dugattyus szivatty
(P1 P2) szivooldaldhoz (4.melléklet (P&I)). A szivattyu a folyadékot egy visszacsapd
szelepen (NRV15, NRV25) keresztiiljuttatta a keveredési ponthoz. A betéplalt mennyiség a
szivattyu lokethosszanak és a meghajtomotor fordulatszamanak allitasaval szabalyozhato.

Az alapanyag ezutan az elomelegitobe keriilt (reaktor els¢ zonaja) (R1, R2), majd
tovabbhaladva a reaktor kozépsd ¢és alsé harmadaba elhelyezett katalizatoragyra jutott, ahol
végbementek a reakciok. A katalizatoragy hossza mentén 3-3 helyen mértiik a homérsékletet
(mértiik a flitdkdpeny €s a reaktor hdmérsékletét is). A reaktor belsd hdmérsékletét kozvetve
lehet szabalyozni a flitékopeny elektromos vezérlésével.

A reaktorbol tavozd termékelegy a szeparatorba (SP1, SP2) keriilt. Ezekben a reaktor
gozallapoti termékei kondenzalodnak. A cseppfolyds termék tovabbi szabalyozo (V109,
V209) ¢és magnes-szelepen (LV11, LV21) keresztiil jutott el a szintén termosztalhatod
terméktartalyba (CF1, CF2).

A kisérletek végrehajtdsa soran a mérendd adatokat mindkét reaktorrendszer esetén 1/4

oranként jegyeztiik fel. A miiveleti paramétereket a kovetkezd pontossaggal tudtuk tartani:

homérseklet: +1°C
nyomas: +0,5 bar
folyadékbetéaplalas sebessége: +1 cm®/ora.

A kisérletet csak azutan kezdtiik meg, ha a rendszer allapota allanddsult. A laboratoriumi
kisérleti berendezéslinkben uralkod6 allapotot akkor tekintettiik allandosultnak, ha az egyes
mérési paraméterek értékei legaldbb 3 o6ran 4t mar csak az elébb felsorolt hatarokon beliil

valtoztak.

9.3.3 Katalizator betoltése

A PIGNAT reaktor esetén a 130 cm® térfogatu reaktorba 100 cm? katalizatort (ioncseréld
gyanta) ¢és 30 cm® inert toltetet toltottiink. A reaktor aljara 10 cm®, a tetejére (eldmelegitd

z6na) 20 cm? {iveggydngyot helyeztiink. Az dramlas feliilrdl lefelé tortént.
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9.3.4 Termékek stabilizalasa

Az eldészterezés soran a reakcidoban viz keletkezik, emellett a termék tartalmazza az el
nem reagalt metanolt, a keletkezett FAME-t és az el nem reagalt zsirsavakat és triglicerideket.
Az el6észterezési reakcid soran vett mintdkat — az analitikai = vizsgalatok
megvaldsithatosdganak érdekében — vakuumdesztillacioval —stabilizaltuk (a mintardl

ledesztillaltuk a feleslegben 1év6 metanolt €s a vizet).

9.4 Kisérleti program

A PIGNAT reaktorrendszer esetén 3 tipust ioncseréld gyantat vizsgaltunk: LANXESS
Lewatit GF 101, valamint CHEMRA Treverlyst RN300 és RN360. A PIGNAT rendszer
segitségével viszonylag nagy miiveleti paramétertartomanyt lefedve végeztiik a kisérleteket
harom alapanyaggal (HSO, GF10, GF30). Vizsgaltuk a miiveleti paraméterek valtozasanak
hatasat a konverziora és ezen kisérletek eredményei alapjan meghatiroztuk a kedvezd

muveleti paraméterkombinaciokat.

9.4.1 Lewatit GF 101 ioncseréld gyantan végzett kisérletek és eredményeik

A PIGNAT reaktorban Lewatit GF 101 ioncserélé gyantan harom alapanyaggal (HSO,
GF10, GF30) végeztiik a kisérleteket a miiveleti paraméterek széles tartomanydn a gyanta
mitkddésének és a paramétervaltoztatasok folyamatra gyakorolt hatdsanak megismerése
érdekében (10. tablazat).

10. tablazat
Miiveleti paramétertartomany

Miiveleti paraméter Erték

Homérséklet, °C (80), 90, 100, 110, (120)

MeOH/FFA mdlarany | (5), 10, 20, 40

Folyadékterhelés*, ht |10

Nyomas, bar 10

“ A folyadékterhelést csak a novényolaj/zsir alapanyagra értelmeztiik,

a metanol mennyiségét nem vettiik figyelembe
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Osszesen 33 db mintat készitettiink eltéré alapanyagok felhasznalasaval és kiilonbdzo
miveleti paraméterek mellett. Ezen kisérlet alatt csak a termékek FFA-tartalménak véltozasat
vizsgaltuk a savszam mérésével (6. melléklet).

A vizsgalt miiveleti paramétertartomanyon minden esetben jelentOsen csokkent a termékek
savszama (FFA-tartalma) az alapanyagokéhoz képest (22. abra). HSO alapanyag esetén
vizsgaltuk a homérséklet hatasat 80 és 120°C kozott. Megallapitottuk, hogy a katalizator
80°C-on mar aktiv, és 110°C-nal magasabb homérséklet alkalmazasa nem javasolt, mert a
120°C-on nyert termékek savszama nagyobb volt a 110°C-on nyert termékekéhez képest.
(Valoszintleg elértilk a gyanta termikus stabilitasdnak hatarat). 100-120°C kozott a vart
eredményeket kaptuk, mivel a metanol/FFA ardny novelésével csokkent a termékek savszama
a nagyobb konverzié miatt. 80-90°C-on a metanol/FFA = 20 alkalmazasaval nyert
termékeknek volt a legnagyobb savszama. Ennek oka lehet, hogy ugyan a metanol felesleg a
reakciot a céltermék képzddése felé tolja el, de mivel a folyadékterhelést a triglicerid-tartalmu
alapanyaghoz rogzitettik a MeOH/FFA arany novelésével nétt a folyadékterhelés, ami
csOkkentette a konverzidét. Ennek a két hatasnak az ered6jébol kovetkezhet az emlitett
anomalia. Mindazonaltal 110°C-on 1,1-1,9 mg KOH/g értékre sikeriilt csokkenteni a
savszamot 6,9 mg KOH/g értékrol. (Ez 72-84% konverziot jelent: 23. abra).

GF10 alapanyag esetén hasonl6 volt a tendencia, mint HSO alapanyag esetén. 110°C-on 40
MeOH/FFA arany alkalmazasaval 0,9 mg KOH/g savszam értéket sikeriilt elérni 6,7 mg
KOH/g értékrdl, tehat a konverzid 87%-nak adddott.

Mivel a HSO és GF10 alapanyagok savszama kozel megegyez6, érdemes eredményeiket
Osszehasonlitani. 90°C-on a HSO alapanyag konverzidja lényegesen kisebb, mint a GF10
alapanyag esetén, tehat a gyanta aktivitasa ezen a hOmérsékleten még nem elegendé a HSO
FFA-tartalmanak jelentés csokkentésére. 100-110°C-on a konverziok mar kozel azonos
tartomanyba estek: 72-87%, a HSO alapanyag esetén tapasztalt értékek azonban mindig
alulmuljak a zsir-olaj elegy alkalmazasakor elérteket. A kiilonbség a két alapanyag eltérd
komponens-osszetételébdl és a jelenlévd szennyezOkbdl adodhat. A fehérjefeldolgozoi zsir
csak az allatokban jelen 1évd szennyezdket tartalmazta, mig a HSO keletkezésekor, azaz az
olajok felhasznalasa soran, azokba tobb szervetlen anyag és egyéb szennyezdok (pl. fliszerek)
kertilhetnek, melyek a reaktorrendszerbe jutva csokkentik a katalizator aktivitasat. Tovabba
HSO esetében a magas homérsékletii siités miatt olyan elévegyiiletek (pl. gytiriis vegyiiletek)
keletkeznek, amelyek lefedik a katalitikusan aktiv feliiletet és roncsolhatjak az ioncseréld

gyanta szerkezetét is.
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GF30 alapanyag esetén még 100°C-on is tapasztalhatd volt a jelenség, miszerint a 20-as
metanol felesleg alkalmazéasaval nyert termékeknek volt a legnagyobb a savszama. Ennek oka
az alapanyag nagyobb FFA-tartalma lehetett. 110 °C-on 3-3,9 mg KOH/g savszam értéket
értlink el 17,8 mg KOH/g értékrol kiindulva. Ez 78-83%-o0s konverziot jelent.
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22. abra
A termékek savszamanak valtozasa a homérséklet, a MeOH/FFA molarany és az alapanyag
osszetételének fiiggvényében
(P=10 bar, LHSV=1,0 h™")
(TANHs0=6,9 mg KOH/g, TANgr10=6,7 mg KOH/g, TANgrz0=17,8mg KOH/Q)
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23. abra

A folyamat konverziojanak valtozasa a homérséklet, a MeOH/FFA mélarany és az alapanyag

osszetételének fiiggvényében
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Megallapitottuk, hogy a hasznalt siitdolaj és a zsir-ndvényolaj elegy alapanyagok esetén
(azok a technologia altal meghatarozott maximalis zsirtartalma mellett) 100-110°C-on volt a
legnagyobb az FFA konverzidja. A metanol felesleg 0sszetett hatdssal van a termékek FFA-
tartalmara, de a kedvez6 homérséklettartomanyban a nagyobb metanol felesleg elonyosebb.

Az alapanyagok FFA-tartalmanak novelésével magasabb lett a reakcid kedvezd
hémérséklettartomanya. Ennek azonban az ioncseréld gyanta alkalmazhatosaganak

maximalisan megengedett hdmérséklete szab hatart.

9.4.2 Treverlyst RN300 ioncserélo gyantaval végzett Kisérletek és eredményeik

Ezen gyanta esetén a kisérleteket szintén harom féle alapanyaggal (HSO, GF10, GF30)
végeztilk széles miveleti paraméter-tartomanyon (11. tablazat). Emellett HSO alapanyag

esetén vizsgaltuk azonos paraméterek mellett a nyomas hatésat is.

11. tablazat
Miiveleti paramétertartomany

Miiveleti paraméter | Erték

Hoémérséklet, °C (80), 90, 100, 110, (120)

MeOH/FFA moélarany | 10, 20, 40

Folyadékterhelés*, ht | 1,0

Nyomas, bar 2-10

“ A folyadékterhelést csak az ndvényolaj/zsir alapanyagra értelmeztiik,

a metanol mennyiségét nem vettiik figyelembe

Osszesen 33 db mintat készitettiink eltérd alapanyagok felhasznilasaval és kiilonbozd
miiveleti paraméterek mellett (7. melléklet).

A vizsgalt miiveleti paramétertartomanyon minden esetben jelentdsen csokkent a termékek
savszama (FFA-tartalma) az alapanyagokéhoz képest (24. abra). HSO alapanyag esetén
vizsgaltuk a hdmérséklet hatasat 80-120°C kozott. Megallapitottuk, hogy a katalizator 80°C-
on mar aktiv, és 110°C-nal magasabb hémérséklet alkalmazasa nem javasolt, mert a 120°C-on
nyert termékek savszdma nagyobb volt a 110°C-on nyert termékekéhez képest (nem nétt mar
a konverzié a hdmérséklet novelésével). 110-120°C kozott a vart eredményeket kaptuk, mivel
a metanol/FFA arany novelésével csokkent a termékek savszama a nagyobb konverzié miatt.
80-100°C-on a metanol/FFA = 20 alkalmazéasaval nyert termékek savszama volt a

legnagyobb. Ennek feltételezett okdt mar bemutattuk a GF 101 jelli gyantaval végzett

45



kisérleteknél. Mindazonaltal 110°C-on 0,9-1,3 mg KOH/g értékre sikeriilt csdkkenteni a
savszamot 6,9 mg KOH/g értékrol. (Ez 81-87% konverzidt jelent: 25. abra).

A GF10 alapanyag esetén hasonl6 volt a tendencia, mint HSO alapanyag esetén (de még
110°C-on is MeOH/FFA=20 esetén volt a legnagyobb a termék savszama). 110°C-on
40 MeOH/FFA arany alkalmazasaval 0,8 mg KOH/g savszdm ¢értéket értiink el
6,7 mg KOH/g-rol. Ez 88%-os konverzidt jelent.

A kozel azonos savszami GF10 és HSO alapanyagok &sszehasonlitdsakor 90°C-on éppen
forditottjat tapasztaltuk annak, amit a Lewatit GF 101 gyantanal. Ebben az esetben a GF10-es
alapanyag konverzioi voltak jelentésen alacsonyabbak, mint a HSO esetében. Ennek oka
valésziniileg a gyanta 4allati zsirokban talalhatd szennyezdanyagokra vald nagyobb
érzékenysége. Ezen gyanta esetében tehat a GF10-es alapanyag feldolgozasahoz van sziikség
magasabb hdmérsékletre. 100-110°C-on hasonlé konverziok figyelheték meg, csupan néhany
szézalékos eltéréssel.

GF30 alapanyag esetén a teljes vizsgalt homérséklettartomanyban a metanol felesleg
novelése csokkentette a konverziot (mivel a felesleg novelésével noétt a valos
folyadékterhelés). 110°C-on 10 MeOH/FFA arany alkalmazasakor a termékek savszama
4,4 mg KOH/g volt (alapanyagé: 17,8 mg KOH/g). Ez 75%-os konverzi6t jelent.
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24. abra
A termékek savszamanak valtozasa a h6mérséklet, a MeOH/FFA molarany és az alapanyag
osszetételének fiiggvényében
(P=6 bar, LHSV=1,0 h™)
(TANH30=6,9 mg KOH/g, TANGF10:6,7 mg KOH/g, TANG,:30=17,8mg KOH/g)
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25. abra
A folyamat konverziojanak valtozasa a homérséklet, a MeOH/FFA mélarany és az alapanyag
osszetételének fiiggvényében

A HSO alapanyag esetén végeztiink kisérleteket a nyomas hatdsanak vizsgalatéra.
Megallapitottuk, hogy a vizsgalt nyomdstartomanyban (2-10 bar) nem volt szignifikans a
nyomas valtoztatdsdnak hatasa a konverzidra (12. tablazat). Eddigi kisérleteinkben azért
alkalmaztuk a 6-10 bar nyomast, hogy a metanolt a reakcidé koriilményei kozt folyadék
halmazallapotban tartsuk, de bebizonyosodott, hogy kisebb nyomas alkalmazasa is elégséges.
A homérséklet reakcidra gyakorolt hatasat tekintve megallapitottuk, hogy a hasznalt siit6olaj

¢s a GF30 alapanyagok esetén 110°C a kedvezdé hémérséklet.

12. tablazat
A nyomas hatasanak vizsgalata
(HSO alapanyag, 110°C, LHSV=1,0 h™, MeOH/FFA=40)

Nyomas, | Savszam,
bar mg KOH/g
10 0,8

6 0,7
4 0,8
3 0,8
2 0,7
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9.4.3 Treverlyst RN360 ioncserélo gyantaval végzett Kisérletek és eredményeik

Ezen gyanta esetén a kisérleteket szintén harom féle alapanyaggal (HSO, GF10, GF30)
végeztiik széles miiveleti paramétertartomanyon (13. tablazat). A korabbi kisérletek alapjan
megallapitottuk, hogy a nagyobb nyomés nem eredményez jelentds konverziondvekedést,

ezért az RN360 ioncseréld gyanta esetében a kisérletet 3 bar nyomason végeztiik.

13. tablazat
Miiveleti paramétertartomany

Miiveleti paraméter Erték

Hoémérséklet, °C 90, 100, 110, 120

MeOH/FFA molarany | (5) 10, 20, 40

Folyadékterhelés™, h™* | 1,0

Nyomads, bar 3

“ A folyadékterhelést csak az novényolaj/zsir alapanyagra értelmeztiik,

a metanol mennyiségét nem vettiik figyelembe

Osszesen 39 db mintét készitettiink a korabbi kisérletekhez hasonlé médon (7. melléklet).

A vizsgalt miiveleti paramétertartomanyon minden esetben jelentésen csokkent a termékek
savszama (FFA-tartalma) az alapanyagokéhoz képest (26. abra). HSO alapanyag esetén
vizsgaltuk a hoémérséklet hatasat 90-120°C kozott. Megallapitottuk, hogy 110°C-nal
magasabb homérséklet alkalmazasa nem javasolt, mert a 120°C-on nyert termékek savszama
nagyobb volt a 110°C-on nyert termékekéhez képest (nem ndtt mar a konverzié a hdmérséklet
novelésével). 110-120°C kozott a vart eredményeket kaptuk, mivel a metanol/FFA arany
novelésével csokkent a termékek savszdma a nagyobb konverzi6 miatt. 90-100°C-on a
metanol/FFA = 20 alkalmazéasaval nyert termékek savszama volt a legnagyobb. Ennek
feltételezett okat mar bemutattuk a GF 101 jell gyantaval végzett kisérleteknél.
Mindazonaltal 110°C-on 1,3-2 mg KOH/g értékre sikeriilt csokkenteni a savszamot
7,0 mg KOH/g értékrol. (Ez 71-81% konverziot jelent: 27. abra).

A GF10 alapanyag esetén hasonl6 volt a tendencia, mint HSO alapanyag esetén, hiszen
100°C-on a MeOH/FFA=20 esetén volt a legnagyobb a termék savszama. 90°C-on
ugyanakkor nem volt kiilonbség a MeOH/FFA=20-161 40-re t6rténé emelésekor. 110°C-on
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40 MeOH/FFA arény alkalmazasaval 1,0 mg KOH/g savszam értéket sikertlt elérni.
(Alapanyag savszama: 6,6 mg KOH/g). Ez 85%-os konverziot jelent.

A GF10 és HSO alapanyagok Osszehasonlitdsakor 110-120°C-on az elébbi alapanyag
esetében tapasztaltunk nagyobb konverzioértékeket. 100°C-on, ugyanakkor, a HSO alapanyag
konverzidi kedvezdbbek, viszont savszamokat tekintve MeOH/FFA=20 és 40 esetén ez
gyakorlatilag azonos értékeket jelent.

GF30 alapanyag esetén 90-120°C hdmérséklettartomanyban MeOH/FFA=5-40 esetén
végeztiink méréseket. 110-120°C-on MeOH/FFA=10 esetén tapasztalhato a legkisebb
konverzio, mig 90°C-on ez a savszdm-maximum MeOH/FFA=20 értéknél jelentkezett.
120°C-on 40 MeOH/FFA arany alkalmazasakor a termékek savszama 3,8 mg KOH/g volt
16,8 mg KOH/g értékrél. Ez 77 %-os konverziot jelent.
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26. abra
A termékek savszamanak valtozasa a hémérséklet, a MeOH/FFA molarany és az alapanyag
osszetételének fiiggvényében
(P=3 bar, LHSV=1,0 h'})
(TANHSO=7,0 mg KOH/g, TANGr10=6,6 mg KOH/g, TANGF30=16,8mg KOH/g)
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27. abra
A folyamat konverziojanak valtozasa a homérséklet, a MeOH/FFA mélarany és az alapanyag
osszetételének fiiggvényében

9.5 A PIGNAT reaktorrendszerrel végzett kisérletek eredményeinek
osszehasonlitasa

A kutatasi tevékenység folytatdsa érdekében elvégeztiik a gyantdk Osszehasonlitasat. Az
egyszerlibb atlathatosag érdekében kivalasztottunk egy kedvezd pontot, mely alapjan
Osszevetjik az ioncseréld gyantak teljesitményét. Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a
gyantdk optimdlis miikodési hémérséklete 110 °C, mivel a tovabbi hémérsékletemelés
hatdsdra a legtobb esetben nem tapasztalhaté szamottevé savszamcsokkenés. Ebben a
hémeérséklettartomanyban a MeOH/FFA=40 aranyhoz tartoz6 konverzidértékeket valasztottuk
ki 6sszehasonlitas céljabol a kiillonbozo alapanyagtipusok esetén (28. abra).

Ezek alapjan megallapitottuk, hogy mindhdrom ioncseréld gyanta katalizator esetében a
GF10 alapanyag hasznalatakor volt a legnagyobb a konverzid; ennél csak néhany szazalékkal

alacsonyabb a HSO FFA-tartalmanak konverzioja.
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28. abra
PIGNAT reaktorrendszerrel végzett kisérletekben alkalmazott gyantak teljesitményének
osszehasonlitasa

A PIGNAT berendezéssel végzett eldkisérletek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy célszerli lenne a vizsgdlatokat méretnovelt reaktorrendszeren is elvégezni. Az irodalmi
részben lathattuk, hogy az ilyen tipusu kisérletek sokkal nagyobb hatasfokkal, 95%-ot
meghalad6 konverzioval is lejatszodnak egyes tanulméanyok szerint. Esetliinkben azonban a
konverziok ettdl 1ényegesen elmaradtak. A rossz hatasfok valoszinilileg abbol addodik, hogy az
alkalmazott reaktor nagyon kis keresztmetszetii (15 mm), valamint hogy a reaktorban a
reakcioelegy fentrdl lefelé aramlott. A rossz aramlasi viszonyokat igazoljak az alapanyagok
egyes komponenseinek polimerizaciojaval képz6dott ,,gyantadugdk”, melyeket a Lewatit GF
101 és a Treverlyst RN300 gyanta esetében is tapasztaltunk. A méretnovelt reaktorrendszer
kialakitasanal figyelembe vettiik a PIGNAT reaktorrendszer ezen tipusu reakcidok soran
felismert hatranyait, és nagyobb keresztmetszet, valamint ,,upflow” alkalmazasaval probaltuk
kikiiszobdlni azokat.

Megallapitottuk, hogy mindegyik ioncseréld gyanta FFA-észterez6 aktivitasa elmarad a
szakirodalom alapjan elvarhat6 értéktdl. A vizsgalt ioncseréld gyantdk koziil az RN360 jeld

gyanta aktivitasa volt a legkisebb, ezért tovabbi kisérleteinket csak a GF101 ¢s RN300 jelii
gyantakkal végeztiik el.
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9.6 Méretnovelt reaktorrendszer

A Tanszéken rendelkezésre allo reaktorrendszerek, és azok iizemeltetési tapasztalatai
alapjan a Tanszék dolgozoi megterveztek ¢s megépitettek egy 530 cm® térfogatu csoreaktorral
szerelt méretndvelt reaktorrendszert (29-30. abra). A reaktorcsO szerkezeti anyaga savalld
acél, bels6 atmérdje 30,5 mm, a hossza pedig 730 mm. A csOreaktort egy cs6 a csOben
hdocseréld formara alakitottak ki, azaz egy fiitOkopennyel lattdk el. A reaktor fiitésérdl egy
hokoz16 olajjal toltott termosztat gondoskodott. A V1-V4 golyoscsapok megfeleld nyitasaval-
-zardséaval a késziilék alkalmas fentrdl lefelé és alulrél felfelé vald aramlas megvaldsitasara a
reaktorban. A csOszakaszok nagy részét, a szeparatort és az alapanyagtartalyt szintén ellattak
kopenyfiitéssel (hokozld kozeg: viz, 60°C). A reaktor nyomasdnak beallitdsara nitrogénparnat
alkalmaztunk a szepardtorban. Az alapanyagok betdplalasdra dugattyas szivattyukat
alkalmaztunk. A triglicerid-tartalmu alapanyagot egy ikerdugattyus, fithet6 fejekkel ellatott,
allithato lokethosszu szivattyval taplaltuk be. A metanol betaplalasahoz egy LKB 2150
tipusut HPLC pumpat alkalmaztunk. A betaplalt anyagok mennyiségét eltéré modszerekkel
ellendriztiik. A triglicerid tartalmt alapanyagot egy skalazott duplafali fiitott tivegbiirettabol

taplaltuk be. A metanol mennyigét tomegméréssel ellendriztiik.

Reaktor

A ]

Metanol
tartaly

Alapanyag tartaly

V-3 V-4

= o] =/ %—J Mérleg

P11

P-1: ikerdugattyus szivattya; P-2: HPLC szivattyu, V1-V7: golyoscsapok

29. abra
A méretnovelt kisérleti reaktorrendszer egyszeriisitett rajza
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30. abra
A méretnovelt kisérleti reaktorrendszer képe

9.6.1 AKisérletek lefolytatasa

A triglicerid-tartalmu alapanyagot 60 °C-ra termosztaltuk a homogén alapanyag biztositasa
végett. Az ikerdugattyus szivattyG mindkét oldalat egyszerre hasznaltuk a betaplalas nagy
térfogatarama miatt. A mennyiséget a lokethossz allitasaval szabalyoztuk. A metanol
mennyiségét térfogategységben allitottuk be a HPLC pumpa kezeldfeliiletén. A szallitott
mennyiség értékét tomegméréssel ellendriztik. A VI1-V4 golyodscsapokkal beallitottuk a
kivant aramlasiranyt. A szeparatorokbdl torténd termékelvételek soran a nyomas csokkent, de
azt a nitrogénpalackb6l egy beallitott nyomascsokkentd segitségével bearamlod gazzal
automatikusan visszaallitottuk a megfeleld értékre.

A Kkisérletek végrehajtasa sordn a mérendd adatokat mindkét reaktorrendszer esetén 1/4

oranként jegyeztiik fel. A miiveleti paramétereket a kovetkezd pontossaggal tudtuk tartani:

hémérséklet: +1°C
nyomas: +0,5 bar
folyadékbetéaplalas sebessége: +1 cm®/ora.

A Kkisérletet csak azutan kezdtiik meg, ha a rendszer allapota allandosult. A laboratoriumi
kisérleti berendezésiinkben uralkod6 allapotot akkor tekintettiik allandosultnak, ha az egyes
mérési paraméterek értékei legalabb 3 oran at mar csak az eldbb felsorolt hatarokon beliil

valtoztak.
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9.6.2 Azioncseréld gyanta katalizator betoltése

A méretndvelt berendezés 530 cm®-es reaktoraba 380 cm® ioncserélé gyantat helyeztiink.
(Ebben az esetben alulrél felfelé dramlott a folyadék.) A reaktor aljara 100 cm® iiveggyongyot

helyeztiink, amely az elémelegité zonat alkotta, a fels6 felét pedig 50 cm®-rel zartuk le.

9.6.3 Termékek stabilizalasa

A termékek stabilizalasa a PIGNAT SA reaktorrendszerrel végzett kisérletekhez hasonloan
tortént.

9.7 Kisérleti program

A viszonylag "kis" méretli reaktorban végzett elOkisérletek eredményei alapjan
meghataroztuk a ,.kedvezének ting” paraméterkombindciokat (14. tablazat). A méretndvelt
reaktorrendszerben a mar vizsgalt ioncseréld gyantak koziil ketton elvégeztiik a kisérleteket a
megfelelonek talalt miiveleti paraméterkombinaciok mellett. Ezen kiviil egy ujabb ioncseréld

gyantan is végeztiink kisérleteket (CHEMRA Treverlyst XS10200).

9.7.1 Kisérletek méretnovelt reaktorrendszerben (6sszehasonlito Kisérlet)

Kisérleteink soran el6szor megvizsgaltuk a két, a PIGNAT reaktorrendszerben is
alkalmazott ioncserélé gyanta (Lewatit GF 101 és Treverlyst RN 300) katalitikus aktivitasat
harom-harom alapanyag (HSO, GF10, GF30) esetén. A kisérletek hdmérsékletének a mindkét
gyanta esetén kedvezonek talalt 110 °C-ot valasztottuk (14. tablazat). A metanol/FFA
molarany értéke 13 és 40 volt. A 13-as MeOH/FFA molarany érték az 1,5 tomegaranynak
felel meg, melyet az ioncseréld gyanta gyartdjanak ajanlasa alapjan alkalmaztunk.
Elokisérletek alapjan a nyomas értékét 3 bar-nak valasztottuk. A reaktor aramlasat alulrol
felfelé¢ irdnytnak (,,upflow”) vélasztottuk a jobb féazisérintkezés elérése végett. Tovabba
"upflow" irany valasztasaval a nyomasesés novekedését is minimalizalni kivantuk, mivel azt
feltételeztiik, hogy a nyomas novekedése megmozditja a katalizatoragyat, igy megsziinteti a

kezd6do dugulas allapotat.
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14. tablazat
Miiveleti paramétertartomany

Miiveleti paraméter | Erték

Hoémérseklet, °C 110

MeOH/FFA moélarany | 13, 40

Folyadékterhelés™, h™* | 1,0

Nyomas, bar 3,0

“ A folyadékterhelést csak az ndvényolaj/zsir alapanyagra értelmeztiik,

a metanol mennyiségét nem vettiik figyelembe

Ezen kisérletsorozat soran is vizsgaltuk az alapanyagok FFA-konverzigjat, melyet a
savszam valtozasaval figyeltiink meg. Minden esetben kedvezd eredményeket értiink el, mert
valamennyi terméknek kisebb volt a savszdma, mint 2,1 mg KOH/g (15. tablazat), ami kb. 1%
FFA-tartalmat jelent. Mivel a lugos atészterezd technoldgiat alkalmazo biodizel tizemekben
2% alatti FFA-tartalm alapanyagot tudnak feldolgozni, megallapithato, hogy a kisérleti kozti
termék valdban teljesiti ezt a kritériumot. A termékek savszamat Osszehasonlitottuk a
PIGNAT reaktoron nyert eredményekkel [MeOH/FFA: 10 (kis reaktor)=~13 (nagy reaktor)
feltételezéssel ¢élve]. Minden esetben kedvezObb eredményeket értiink el a méretnovelt
reaktorrendszer alkalmazasaval (kivéve a BDR-12/7 termék esetében. Ennek oka az lehetett,
hogy ez volt az els6 mérési pont a sorozatabol, €s feltételezhetden még nem érte el a
katalizator a maximalis aktivitdsat). A szembetlind valtozds a GF30 alapanyag esetén
jelentkezett. A termékek FFA-tartalom értékei egy minimum intervallumban jelentkeztek
(0,25 - 1%).

A méretnovelt reaktorrendszerben végzett kisérletek soran a vart eredményeket kaptuk -
ellentétben a PIGNAT reaktornal tapasztaltakkal -, miszerint a metanol felesleg novelése
kedvezett a reakcionak. Ennek magyardzata a reaktor méretében és az aramlési irdny
megvalasztasdban keresendd, mivel ilyen feltételek kozott kedvezébb aramlési viszonyok
tudtak kialakulni (nagyobb atmérdji €s hosszusagu ioncseréld gyantadgy).

A GF30 alapanyag feldolgozéasa soran is kedvezd eredményeket értiink el mindkét
katalizator alkalmazésakor; a termékek savszama 0,7-1,7 mg KOH/g koz6tt valtozott, ami kb.
az 1/3-a a kisebb méretli reaktorban eléallitott mintak savszamahoz képest. Az alapanyag
FFA-tartalma hatassal volt a termékek szabadzsirsav-tartalmara, de csak kis mértékben volt

nagyobb GF30 esetén. A gyartok tobblépéses elGészterezést ajanlanak 2-3 reaktor
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alkalmazasaval. Esetiinkben egy reaktor alkalmazasaval a termékek FFA-tartalma - a
keletkezett viz és az egyensulyi reakcio miatt - nem csokkenthetd nagyobb mértékben, ehhez
tobb reaktorra és a vizelvalaszto 1épésekre lenne sziikség.

A nyert eredmények alapjan megallapitottuk, hogy azonos alapanyagok ¢és miuveleti
paraméterek esetén a Treverlyst RN300 jelti gyanta alkalmazéasakor nyertilk a kedvezdébb
eredményeket. A termékek (kivéve a BDR-12/7) FFA-tartalma 0,25-0,85% kozott valtozott,

ami kielégiti a ligos atészterezés alapanyagédval szemben tdmasztott kovetelményeket.
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15. tablazat
Meéretnovelt Kisérleti berendezésen elért eredmények: Savszam, FFA-tartalom
(T =110°C, P = 3 bar, LHSV =1,0 h!)

Minta jele | Katalizator | Alapanyag MeQ H/ F FA Savszam, | FFA-tartalom, | *Eldkisérleti savszam,
moélarany mg KOH/g % mg KOH/g
BDR-12/1 RN300 HSO 13 (1,5-szeres tomeg) 0,7 0,35 1,3
BDR-12/2 RN300 HSO 40,0 0,7 0,35 0,9
BDR-12/3 RN300 GF10 13 (1,5-szeres tomeg) 1,0 0,50 1,2
BDR-12/4 RN300 GF10 40,0 0,5 0,25 0,8
BDR-12/5 RN300 GF30 40,0 0,7 0,35 6,3
BDR-12/6 RN300 GF30 13 (1,5-szeres tomeg) 1,5 0,75 4,4
BDR-12/7 GF101 HSO 13 (1,5-szeres tomeg) 2,1 1,05 1,9
BDR-12/8 GF101 HSO 40,0 1,1 0,55 1,1
BDR-12/9 GF101 GF10 13 (1,5-szeres tomeg) 1,5 0,75 1,6
BDR-12/10 GF101 GF10 40,0 0,7 0,35 0,9
BDR-12/11 GF101 GF30 40,0 0,9 0,45 3,0
BDR-12/12 GF101 GF30 13 (1,5-szeres tomeg) 1,7 0,85 3,9

*A PIGNAT reaktorrendszerrel nyert kedvezé eredmények
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9.7.2 Treverlyst X$10200 jeli ioncserél6 gyantan végzett Kisérletek és
eredményeik

Az XS10200 jelti gyantaval csak a méretnovelt reaktorrendszerben végeztiink kisérleteket
harom alapanyaggal (HSO, GF10, GF30). Ezek savszama azonban eltért a PIGNAT SA
reaktorrendszerben alkalmazott alapanyagokétol:

e TAN(HSO) =10,8 mg KOH/g
e TAN(GF10) = 7,15 mg KOH/g
e TAN(GF30) = 18,52 mg KOH/g

Alland6 nyomés, folyadékterhelés és MeOH/FFA mélarany mellett vizsgaltuk, hogy a

hémérséklet valtoztatasanak hatisara az adott alapanyagok esetén milyen FFA-konverziok

érhetdk el. A reakcidsorozat miiveleti paramétereit a 16. tablazat tartalmazza.

16. tablazat
Miiveleti paraméterek

Miiveleti paraméter | Erték

Hoémérseklet, °C 100, 110, 120, 130

MeOH/FFA mélarany | 13

Folyadékterhelés*, ht|1,0

Nyomads, bar 3,0

" A folyadékterhelést csak az novényolaj/zsir alapanyagra értelmeztiik,

a metanol mennyiségét nem vettiik figyelembe

Osszesen 12 db mintat készitettiink eltérd alapanyagok felhaszndldsaval és kiilonbozd
miiveleti paraméterek mellett (7. melléklet).

A vizsgalt miiveleti paramétertartomanyon minden esetben jelentdsen csokkent a termékek
savszama (FFA-tartalma) az alapanyagokéhoz képest (31. abra). Megallapitottuk, hogy a
katalizator 100 °C-on mar aktiv, és 120 °C-nal magasabb hémérséklet alkalmazésa nem
javasolt, mert tobb esetben a 130 °C-on nyert termékek savszama nagyobb volt a 100, 110 és
120 °C-on nyert termékekéhez képest (nem ndtt mar a konverzid a hdmeérséklet ndvelésével).

110-120 °C kozott a vart eredményeket kaptuk a GF30 alapanyagi mintak esetében

58



(hémérséklet né - konverzio nd), azonban a HSO és GF10 alapanyagb6l nyert termékmintak
esetében ellentétes tendencia volt megfigyelhetd.

HSO esetében 100, 110 és 120 °C-on volt a legnagyobb a konverzid, ekkor 2,53-2,80 mg
KOH/g értékre csokkent a savszam 10,8 mg KOH/g értekrdl. (Ez 74-76,6 % konverzidt
jelentett) (32. abra).

A GF10 alapanyag esetén hasonl6 volt a tendencia, mint HSO alapanyag esetén. 100 °C-on
adott 13-as MeOH/FFA arany alkalmazasaval 1,34 mg KOH/g volt a savszam. (Alapanyagé:
7,15 mg KOH/qg). Ez 81,3 %-o0s konverziot jelentett. (32. abra)

GF30 alapanyag esetén 100-120 °C homérséklettartomadnyban a hoémérséklet
novekedésével erdteljesen nott a konverzid, azonban 120—130 °C-ig csokkent. A legnagyobb
konverzié 120 °C-on volt: a termék savszama 2,31 mg KOH/g-ra csokkent az alapanyag
18,52 mg KOH/g értékérdl. Ez 87,5 %-os konverziot jelentett (32. abra).
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31. dbra
A termékek savszamanak valtozasa a hémérséklet és az alapanyag dsszetételének fiiggvényében
(P=3 bar, LHSV=1,0 h, MeOH/FFA=13)
(TANQs0=10,85 mg KOH/g, TANgr10=7,15 mg KOH/g, TANgr30=18,52mg KOH/g)
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32. abra
A termékek konverzidjanak valtozasa a hémérséklet és az alapanyag osszetételének
fiiggvényében
(P=3 bar, LHSV=1,0 h™', MeOH/FFA=13)
(TANKs0=10,85 mg KOH/g, TANGgr10=7,15 mg KOH/g, TANgr30=18,52mg KOH/qg)

9.8 A méretndévelt reaktorrendszerrel elért eredmények
dsszehasonlitdsa

Az eredmények Osszehasonlitasakor arra torekedtiink, hogy csak azokat az adatok vonjuk
be az értékelésbe, amelyeket mindharom ioncserélé gyantakatalizator esetében azonos
miiveleti paraméterek mellett kaptunk. Ezért a GF101 és RN300 jelli ioncserélé gyantaknal
csak a 13-as MeOH/FFA modlaranynal mért adatokat, mig az XS10200 jelii gyanta esetében
csak a 110 °C-on mért adatokat hasznaltuk fel az Osszehasonlitds sordn. Az Osszevetett
értékeket tablazatban foglaltuk (10. melléklet).

Az Osszehasonlitas alapjaul a konverziok szolgaltak (33. abra), mivel a kiilonb6z6 tipusa

ioncseréld gyantdk esetében alkalmazott alapanyagok savszama nem volt azonos.
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33. abra
A méretnivelt reaktorban alkalmazott ioncserélé-gyantak aktivitaisanak 6sszehasonlitasa

A 30. abran lathat6é, hogy a HSO, a GF10, de még a GF30 alapanyag esetén is a
legnagyobb konverzidot az RN300 jelii gyanta alkalmazdséaval értiik el. Minden gyantidn a
GF30 alapanyag FFA-tartalma csokkent a legnagyobb mértékben. Megfigyelhetd, hogy az
RN300 és az XS10200 jeli gyantanal a hasznalt siitdolajban 1év0 szabadzsirsavak konverzidja
nagyobb volt, mint a GF10 alapanyagban. Ez a tendencia forditott volt a GF101 jeld
gyantanal.

A kapott adatok alapjan megallapitottuk, hogy az RN300 jelli ioncseréld gyantan volt a
legnagyobb FFA-konverzié, ezért célszeri ezt a gyantat a késébbiekben tovabb vizsgalni,
példaul tartamkisérletekben.

Megallapitottuk, hogy az észterezés soran nagy konverziot sikertilt elérni, mivel jelentdsen
sikeriilt lecsokkenteni az alapanyagok FFA-tartalmat. Az észterezés termékét a tovabbi

feldolgozas eldtt vizteleniteni kell a karos mellékreakciok elkeriilése érdekében.
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10 Osszefoglalas

Elokisérleteinket a PIGNAT SA francia gyartmanyu reaktorrendszerben végeztiik,
melyben harom, kiilonb6z6 tulajdonsagh kationcserélé gyantat (GF 101, RN300 és RN360)
vizsgaltunk. Célunk az ioncseréld gyantak észterezd aktivitdsanak vizsgalata és a kedvezo
miuveleti paraméterek meghatarozasa volt kiilonb6z6 alapanyagok esetén. Az eredmények azt
mutattak, hogy a legnagyobb konverziét 110 °C-on az RN300 jelii gyanta és a HSO, valamint
a GF10 — mint alapanyag — alkalmazasakor értiik el. A GF30 alapanyag esetén egyik
alkalmazott ioncseréld gyantan sem sikeriilt kielégitden alacsony savszamot — ezaltal
megfelelden nagy FFA-konverziot — elérni. Ezért tovabbi kutatasainkat az elékisérletek soran
legaktivabb (GF 101, RN300), valamint tovabbi egy (XS10200) gyanta felhasznalasaval
méretndvelt reaktorrendszerben folytattuk le, a PIGNAT reaktorrendszerben meghatarozott
optimalis miiveleti paraméterek mellett (T = 110°C, P = 3 bar, LHSV = 1,0 h'"). Az itt kapott
eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a méretndvelt reaktorrendszerben kapott kisérleti
savszamértékek és konverziok feliilmultak az eldkisérlet soran elérteket, kifejezetten a GF30
alapanyag alkalmazasa esetén. A legnagyobb aktivitasa itt is az RN300 jelti gyantanak volt. A
nagyobb konverziok alatimasztottak azt a korabbi elképzelésiinket, miszerint a rossz aramlasi
viszonyok okoztak az alapanyagok szabadzsirsav-tartalmanak nem megfelel6 mértéki
atalakulasat.

A méretnovelt reaktorrendszerben végzett kisérleteink alapjan megéllapitottuk, hogy az
Osszes vizsgalt gyanta alkalmas mindharom alapanyag FFA-tartalmat 2% ala csokkenteni.
Ezért a kozeljovoben ezen hulladékszegény eljardsok biodizel-iizemekbe vald integralasa

megvalosulhat, ami az lizemek bovitését, komplexitdsanak novelését vonja maga utan.
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11 Javaslatok a kutatasi tevékenység folytatasara

A kutatd munkdnk elvégzése utdn tobb lehetséges irdnyvonalat javaslunk az altalunk

végzett tevékenység folytatasara. Ezek a kovetkezok:

e Javasoljuk a reakciok szamara karos alapanyag-szennyezok és azok megengedheté

e Javasoljuk a folyadékterhelés-valtoztatas reakciora gyakorolt hatasanak részletes
vizsgalatat.

o Ujabb kisérletsorozatok elvégzését javasoljuk a meglévotol eltérd dsszetételii zsir-
komponens felhasznalasaval.

e Javasoljuk az CHEMRA Treverlyst RN300 jelii gyanta tovabbi vizsgalatat a
méretnovelt reaktorrendszerben.

o Atészterezési kisérletek elvégzését javasoljuk az eléészterezett termékekkel.

e Javasoljuk hosszabb iddtartamu (300-400 6ra) kisérletsorozatok lefolytatasat.
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Mellékletek

1. melléklet
Magyarorszagon érvényes biodizelszabviany (MSZ EN 14214:2013)

Kovetelmények ) )
Jellemzd Meértekegység ; X Vizsgalati modszer
legalabb | legfeljebb
Esztertartalom % (m/m) 96,5 - EN 14103
o 0 3 EN ISO 3675
Stirtiség 15 "C-on g/m 0,860 0,900 EN ISO 12185
- — — 5
Io(rinematlkal viszkozitas 40 “C- mm2/s 3,50 5,00 EN 1SO 3104
Lobbanaspont °Cc 101 - prEN ISO 3679
. EN ISO 20846
Kéntartalom mg/kg - 10,0 EN ISO 20884
Koks29394ési marz’ldéI’{ (10 %- % (m/m) ) 0.30 EN ISO 10370
os leparldsi maradékbol)
Cetanszam 51,0 - EN ISO 5165
Szulfathamu-tartalom % (m/m) - 0,02 1ISO3987
Viztartalom mg/kg - 300 EN ISO 12937
Osszes szennyezddés mg/kg - 20 EN 12662
0Rezlernez-korrozm (3 ora, 50 fokozat ’ EN 1SO 2160
C) 1. osztaly
Oxidaciés stabilitas, 110 °C ora 8,0 - EN 14112
Savszam mg/g KOH - 0,50 EN 14104
J6dszam g 1,/100 g - 120 EN 14111
Linolénsav-metilészter % (m/m) - 12,0 EN 14103
Politelitetrlyen-.r'nfetilészter % (m/m) } 1
(>=4 kettos kotés)
Metanoltartalom % (m/m) - 0,20 EN 14110
Monoglicerid-tartalom % (m/m) - 0,70 EN 14105
Diglicerid-tartalom % (m/m) - 0,20 EN 14105
Triglicerid-tartalom % (m/m) - 0,20 EN 14105
EN 14105
% (m/m - 0,02
Szabad glicerintartalom b (m/m) EN 14106
Osszes glicerintartalom % (m/m) - 0,25 EN 14105
L. fémcsoport (Na+K) ma/kg - 50 EN 14108
- EN 14109
I1. fémcsoport (Cat+tMg) mg/kg - 5,0 pr EN 14538
Foszfortartalom mg/kg - 4,0 EN 14107
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2. melléklet
Alapanyagok elokészitése
A kiilonb6zo triglicerid-tartalmti alapanyagok katalitikus 4talakitasat megel6zi azok
megfeleld elokészitése és tisztitasa, melyet alapvetéen azok mindsége hatiroz meg. Az

elokészitést befolyasold fontosabb mindségi jellemzok a kovetkezok:

- halmazallapotuk kdrnyezeti hdmérsékleten,
- nedvesség, kiilonb6zo szennyezddések,
- szag,
- szabad zsirsavtartalom (magas szabad zsirsavtartalom specialis
hidrokrakkolas esetében elényos is lehet)
A kiilonbozo eredett triglicerid-tartalmu alapanyagok esetében a kovetkezd tisztitasi és

elokészitési 1épések az ismertek:

- ndvényolajok: nyalkatlanitas, finomitas;
- haszndlt siitéolajok ¢és siitézsirok (yellow grease): derités, sziirés,
viztelenités,
- allati zsiradékok: kiilonboz6 elokészitd eljarasok,
- csapda-zsiradék (brown grease): derités, sziirés, viztelenités, nyalkatlanitas,
szagtalanitas
Az allati zsiradékok nagy mennyiségben tartalmaznak telitett zsirsavakat, és altalaban
szobahOmeérsékleten szilard halmazallapotiak. Ez problémakhoz vezethet a feldolgozas soran.

Ezen kiviil bekeriilési koltségiik is nagyobb, mint a ndvényolajoké.

A haszndlt siitéolaj mint veszélyes hulladék viszont bekeverve alkalmazhaté biodizel
alapanyagként. Ezért az nagymértékben csokkenteni tudja a biodizel eldallitas koltségeit.
Figyelembe kell venni azonban, hogy a hasznalt siitolajban rendkiviil sok lehet a biodizel

gyartas céljabol nem kivanatos anyag pl: viz, szilard szennyezddések stb.

Mivel az alapanyag ara kb. 60-80% ban meghatarozza a biodizel gyartas teljes koltségét,

ezért nagyon fontos, hogy megfeleléen valasszunk alapanyagot.
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3. melléklet
A PIGNAT reaktorrendszer bemutatasa

Folyadékbetaplalo rendszer

A folyadékellatd rendszer termosztalt tiveg tartalybol, tomegmérékbodl (ST1, ST2),
betaplalo szivattyukbol (P1, P2) valamint térfogat-aramlasmérékbol (FT14, FT24) all. A
folyadék betaplalas nincs kozvetleniil szabalyozva, csak a térfogatiram keriil kijelzésre. A
térfogataramot a kezelé (operator) allithatja be a sziikséges értékre elektronikusan egy
frekvenciaszabalyozoval, illetve — sziikség esetén — a szivattyu mechanikus szabalyozoja
segitségével.

A folyadékot szallitd csorendszer allanddo homérsékletét fiitdszalak (THC11, THC12)
biztositjak. Az operator ezek teljesitményét szabalyozhatja, attol fliggden, hogy milyen
folyadékok vannak a rendszerben. A flitdszalakkal legfeljebb 120 °C hdmérséklet allithato be.

A tomegmérdk jelzik, ha kitiriiltek a tartdlyok, illetve rajtuk keresztiil ellendrizhetd a
szivattyuk megfelel6 miikodése. Amennyiben a PLC a szivattyt elinditdsa soran nem érzékel
tomegvaltozast, az automata rendszer azt az informaciot kiildi, hogy a szivattyu nem muikodik
megfelelden, és ezaltal ,,flow rate” (anyagaram) hibaiizenetet fog jelezni.

Mindkét reaktor esetében egyedi, termosztalt vizes, flitésre illetve hiitésre is alkalmas
rendszer gondoskodik a tartalyok (alapanyag, termék) megfeleld homérsékleten tartasarol. A
szeleprendszer (V41, V42 V43, V44, V45) bedllitdsaval a kezeld egymastol fiiggetleniil
flitheti vagy hiitheti a két reaktorkor egyes tartalyait.

A betaplalt anyagban 1év0 viz eltavolitasara a tartalyok szaritd6 molekulaszitaval lathatoak

el.
Gazellato rendszer

Minden reaktorhoz harom kiilonbozé gazellatd rendszer csatlakozik [nitrogén (N3),
hidrogén (Hy), kén-hidrogén (H,S)].
Mindharom gazellato rendszer a kovetkez6kbol all:
e szabalyozoszelep a nyomas €s az anyagaram szabalyozésara (PI1, P12, PI3),
¢ molekulaszita (MS1, MS2, MS3),
e kézi szabalyozasu gombszelep a tomegaram-szabalyozok kizéarasara (2 db),

e tomegaram-szabalyozok (2 db).
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A szabilyozo6t minden esetben az adott gdz szabalyozasara kalibraltak, igy az operator
pontos anyagaramokrol értesiil.
A nitrogén ellatd rendszerhez kapcsolddoé inert gazrendszer a kovetkezdkre hasznélhato:
o tartdlyok (alapanyag, termék) inertizalasara (atbuborékoltatas),
e aHjés HoS csOvezetékek atdblitésére.

A nitrogén térfogataramat két rotaméteren (FI1, F12) kovethetjiik figyelemmel.

A reaktorok

A reaktorrendszer két reaktorbol és harom fiitéegységbdl all. Mindkét reaktort egy-egy
fitdegység veszi koriil. Parhuzamos tizemmod esetén a két reaktor egymastol fiiggetleniil
iizemel, ¢és a harmadik flitdegység nincs hasznalatban. Soros kapcsolast lizemmod esetén a
két reaktor 6ssze van kapcsolva a 3. szamu flitéegységgel is.

A reaktorok (R1, R2) henger alakuak, térfogatuk 120 cm®, belsejiikben katalizatoragy
helyezhetd el. Ezeket specidlisan az egyedi koriilményekre (500 °C, 220 bar) tervezték. A
reakciotér hdmérséklete a reaktorokon belill a fiitdegységekkel (F1, F2) szabalyozhato. A
flitdegységek harom flitézonat tartalmaznak, amelyek mindegyikében —fiiggetlen szabalyozo
korok segitségével— a homérséklet egymastol fiiggetlentil allithatd. A reaktorok belsejében 3-
3 termoelem (TIC 103, 104, 105, 203, 204, 205) talalhat6 a kiilonb6z6é zénakban uralkodo
hémeérsékletek nyomon kovetésére €s szabalyozasara.

A harom zondval a reaktorok két {6 részre oszthatok fel:

e az elso résznek (els6é zona) két funkcidja van: a betaplalt anyag katalizatoragyon
valé megfeleld elosztasa és elémelegitése,

e amasodik részben (az elsé zonat kovetd két zona) a katalitikus reakcio jatszodik le,
allando homérsékleten,

e soros lizemmadd esetén a reakcidelegy hdmérsékletét R1 és R2 reaktorok kozott az
F3 jelzést flitdegység biztositja, a hdmérseklet bedllitdsa, valamint szabalyozasa

egy termoelem-parral (TC301), valamint magas hémérsékleti fiitészallal torténik.
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Elvalaszto rendszer

Ennek a rendszernek kettds feladata van: itt torténik a gaz/folyadék termékek
szétvalasztasa, valamint a rendszerben 1évé nyomas szabalyozasa.

Az els6 funkcid a szeparatorokban (SP1, SP2) valosul meg. A folyadékszint egy
szintszabalyozéval (LTI11, LT21) valamint egy magnesszeleppel (LV11, LV21)
szabalyozhat6. A gaz gyljtétartdlyokba (CF1, CF2) torténd bejutdsat a folyadékzar
akadalyozza meg. A magnesszelep nyitasa esetén a folyadék aramlasat tiiszelepek (V109,
V209) szabalyozzak. A homérsékletet a szeparatorokban és a terméket tartalyokba vezetd
csovekben flitdszalak (THC12, THC22) szabalyozzak.

A termékek tarolasara termosztalt gytjtdtartalyok (CF1, CF2) szolgalnak, amelyeket a H,S
nitrogénnel torténd kisztrippelése céljabol meriiléesével szereltek fel. A nitrogén a betaplald
tartalyok inert gaz rendszerébdl keriil bevezetésre.

Mindegyik gytijtétartalyhoz tomegmérd egység tartozik, ami jelzi, ha a tartdly megtelt.

A rendszernyomas a szeparatorokban kupos lefuvato szeleppel szabalyozhato.

A kuapos lefuvato szelep altal eltavolitott gaz mennyiségét két gazéra (AIQO1, AIQO2)

regisztralja, amelyeket két biztonsagi szelep biztosit.
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4. melléklet
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5. melléklet

Az 4. melléklet jelolés magyarazata

Jeldlés Magyarazat Jeldlés Magyarazat
V101-120, 201-220, termosztalhato

elzaré szelepek ST1, ST2 ]
301, 302, ,303, 304 alapanyagtartaly
MFCT 11-13, 21-23 | gazaramlas-szabalyzok |P1, P2 szivattyuk
NRV11, 12, 13, 14, . . .

visszacsapo-szelepek |RPV1, 2,3 nyomas-reduktorok
15, 21, 22, 23, 24, 25
TIC 103-108, 203-
208 termoelemek FT14, FT24 térfogat aramlasmeérdék
SV01, PV 11,21 pneumatikus szelepek |R1, R2 reaktorok

THC11, THC12,
Fi1, FI2 rotaméterek fat6szalak
THC12, THC22

MS1, MS2, MS3,

molekulaszitak LT11, LT21 szintszabalyozdk
F11, F21
AlQO1, AIQO02 gazorak LVv11, Lv21 magnesszelepek
F1, F2, F3 fitéegységek Pl 101, 102 manométerek
TH103, TH104,

hémérséklet- termosztalt
TH105, TH203, CF1, CF2

tamadok gydjtétartalyok
TH204, TH205
AS1 hidrogén érzékeld AS3 CeH14 detektor
AS2 H,S érzékeld BD1, BD2 hasadotarcsak
Sv1i, sv21 biztonsagi szelepek PAH10, PAH20 |hasado érzékeldk
GR1 termosztat/kriosztat AlQ1, AlIQ2 vizes gazoérak
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6. melléklet
Lewatit GF 101 ioncserél6 gyanta alkalmazasaval nyert eredmények

Homérséklet, °C 80 90 100 110 120
Alapanyag -
MeOH/FFA Savszam, mg KOH/
10 50 | 4,8 1,8 1,9 2,3
HSO 20 56 | 5,3 1,8 1,7 1,8
40 47 | 3,7 1,2 1,1 1,3
10 1,5 1,1 1,6
GF10 20 2,7 1,6 1,5
40 1,5 1,0 0,9
10 8,6 5,3 3,9
GF30 20 12,5 9,0 3,5
40 12,0 7,7 3,0
7. melléklet

Treverlyst RN300 ioncserélé gyanta alkalmazasaval nyert eredmények

Al Hémérséklet, °C | 80 | 90 | 100 | 110 | 120
AT MeOH/FFA Savszam, mg KOH/
10 22 | 12 ] 14 | 13 1,6
HSO 20 25 | 17 | 16 [ 13 1,3
40 15 | 1,1 [ 10 [ 09 0,9
10 1,9 1.4 1,2
GF10 20 23 | 1,7 | 13
40 24 | 13 | 08
10 5,7 5,3 4.4
GF30 20 77 | 65 | 54
40 78 | 76 | 63

75




8. melléklet
Treverlyst RN360 ioncserélé gyanta alkalmazasaval nyert eredmények

Alapanyag Hémérséklet, °C 90 100 110 120
MeOH/FFA Savszam, mg KOH/g

10 2,4 1,5 2,0 2,6

HSO 20 3,4 2,1 1,9 2,0
40 2,1 1,6 1,3 1,6

10 1,8 2,1 1,6 1,7

GF10 20 2,4 2,2 15 1,6
40 2,4 1,6 1,0 1,1

5 7,3 7,3 4,8

10 6,3 6,0 8,2 5,9

GF30 20 7,3 7,6 8,2 4,5
40 6,7 7,9 7,4 3,8

9. melléklet
Az XS10200 jelii gyanta alkalmazasaval nyert eredmények

Nyomas, bar 3,0
LHSV, ht 1,0
MeOH/FFA mélarany, - 13
Hémérséklet, °C 100 110 120 130
Alapanyag Savszam, mg KOH/ g
HSO 2,53 2,76 2,80 5,78
GF10 1,34 1,89 2,36 3,72
GF30 3,45 2,89 2,31 4,17
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Méretnovelt reaktorba toltott gyantakon adott paraméterek mellett elvégzett reakciok

10. melléklet

eredményeinek osszefoglalasa

. . Alapam'/agok MeOH/FFA | Savszam FFA- Konverzio,
Minta jele | Katalizator | Alapanyag | savszama, mélaran ma KOH/ tartalom, o
mg KOH/g y 9 9 % 0

13(1,5*

BDR-12/1 RN300 HSO 6,90 t5meg) 0,70 0,35 89,86
13(1,5*

BDR-12/3 RN300 GF10 6,70 t6meg) 1,00 0,50 85,07
13(1,5*

BDR-12/6 RN300 GF30 17,80 t6meg) 1,50 0,75 91,57
*

BDR-12/7 GF101 HSO 6,90 1,[:.;&16’:) 2,10 1,05 69,57
BDR-12/ 13 (1,5 *

-12/9 GF101 GF10 6,70 t6meg) 1,50 0,75 77,61
13(1,5*

BDR-12/12 GF101 GF30 17,80 t6meg) 1,70 0,85 90,45
13(1,5*

XS-14/4 XS10200 HSO 10,85 t6meg) 2,76 1,38 74,56
13(1,5*

XS-14/5 XS10200 GF10 7,15 t6meg) 1,89 0,95 73,56
13(1,5*

XS-14/6 XS10200 GF30 18,52 t6meg) 2,89 1,45 84,40
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