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DIZELGAZOLAJ KEVEROKOMPONENSEK ELOALLITASA NEM HAGYOMANYOS
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KIVONAT

A Szerzé doktori értekezésében dizelgazolaj kever6komponensek eldallitasat és azok
felhasznalasi lehet6ségeit vizsgalta nem hagyomanyos trigliceridforrasokbdl. Ezek olyan
ndvényolajok és/vagy trigliceridek, zsirsavak, melyeket speciélisan nemesitett nem étkezési es
nem takarmanyozasi célu olajnévenyekbdl nyernek ki vagy hulladék eredetiiek. Az értekezés
irodalmi részében attekintette és kritikailag értékelte a tématerilet fontosabb kozleményeit,
roviden ismertette a vonatkoz0O eurdpai iranyelveket. Bemutatta a lehetséges alapanyagokat,
és a biogazolaj eloallitasra javasolt Kkatalitikus rendszereket. Részletesen targyalta a
trigliceridek oxigéneltavolitasanak reakcié mechanizmusat és az azt befolyasolo tényezoket.
Ismertette és kritikailag értékelte a témateriileten megjelent irodalmi kézlemények fébb
eredményeit és megallapitasait, kiemelve azok hianyossagait. Osszefoglalta az elérhetd
szabadalmi bejelentések alapjan biogdzolaj eldallitasara javasolt megvalositasi lehetdségeket.

A levont kovetkeztetések alapjan doktori értekezése kutatd tevékenységének f6
célkitlizése olyan széles tartomanyd, azaz alapanyagforrastél a végfelhasznalasig tartd
kutatasi folyamat megvaldsitasa volt, melynek sordn nem csak az altala célirdnyosan
kivélasztott alapanyagokbdl a biogazolaj el6allithatosagat vizsgalta, hanem a kedvezd
miiveleti paramétereknél eldallitott biogazolaj koéolaj eredetli dizelgazolajokba vald
bekeverhetdségét is tanulmanyozta annak mindségi elbirasainak figyelembevételével. A
kutatd tevékenység f6 célkitiizése nem hagyomanyos trigliceridforrasokbol dizelgézolaj
keveré komponens el6allitasa volt, mely kivalo alkalmazéstechnikai tulajdonsagai miatt a
mérsékelt égovi* téli mindségli dizelgdzolajokba nagy koncentracidban (akéar 10 - 50 %)
bekeverhetd, igy hogy az minden mindségi kritériumnak megfeleljen.

A kiilonb6z6 alapanyagok atalakithatosagat aluminium-oxid hordozds katalizatorokon
tanulmanyozta, hosszU id6tartamt kb. 1000 6rés tartamkisérletek keretében is. A
hidrogénezéssel elballitott biogazolaj (nBGO) hidegfolyasi tulajdonséagainak mindségjavitasi
lehet6ségét sajat fejlesztésti Pt-SAPO-11 katalizatoron vizsgélta. A termékek bekevereési
kisérleteinek eredményeivel igazolta a kedvez$ feltételek mellett eldallitott termékek

dizelgadzolaj-keverékomponensként valo felhasznalhatosagat.

*mindkét félgémbdn a 23,5° és a 66,5° szélességi fokok kozott fekvd teriilet.






PRODUCTION OF DIESEL GAS OIL BLENDING COMPONENTS FROM
UNCONVENTIONAL TRYGLICERID SOURCES

ABSTRACT

In the thesis, the author investigated the production and the application feasibility of
diesel gas oil blending components from unconventional sources. The unconventional sources
are such vegetable oils and/or triglycerides, fatty acids that were obtained from special breded
non feed or non food oil seeds or are waste originated.

In context of this, the main articles of the special literature and industrial patents were
reviewed and evaluated.

In the literature part of the thesis was shortly summarized the classification of the
biofuels and the European directives of the blending rules these components. The candidate
described the possible raw materials, and the author presented the catalytic systems, which
can be applied for bio gas oil production. The candidate described in details the reaction
mechanisms of the oxygen removal of the triglycerides and the factors, which influences of
this. Furthermore, the author exhibited in details and evaluated the results of articles, which
came out in my research area, and the candidate highlighted the deficiency of these researches
and summarized the possible industrial realisations based of the available industrial standards.

Based on the above-mentioned facts the main goal of the research activity of thesis was a
realization of a wide rage, well to tank, research process. Within this not only the bio gas oil
was investigated which was produced from consciously selected raw materials, but the
blending feasibility of the produced bio gas oil (on the optimal operation parameters) with
fossil diesel fuel considering with the quality properties of diesel fuel standards. Therefore the
aim of research activity was production of such diesel fuel blending component from natural
sources which can be blend into fossil fuels, due to outstanding technicalproperies, in high
concentration (10-50 %) along with fulfil of the quality requirements of the moderate climate
zone* winter grade diesel gasoil due to the outstanding performance properties of this
component.

The further aim of the experiments was investigation of the application of waste
originated low carbon footprint raw materials which available in Hungarian area. Used
cooking oil is one of these raw materials.

In context of this the application of various raw materials were investigated in on
transition metal alumina catalysts. The application feasibility of the selected catalysts was
tested in long-term (cc. 1000 hour) experiments. In the further experiments, the quality
improving of the previously produced bio gas oil (nBGO) was performed on Pt-SAPO-11
catalyst. Finally, the candidate investigated in details of the blending feasibility of the
produced bio gas oil both straight run (nBGO) and isomerised (iBGO) in to fossil diesel fuel,
along with the meet with the quality properties of the standards.

* temperate climate zone of the Earth lie between the 23,5 and 66,5° latitudes
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DIE HERSTELLUNG VON MISCHUNGSKOMPONENTEN DES DIESELKRAFTSTOFFES
AUS NICHT HERKOMMLICHEN TRIGLYCERIDE-QUELLEN

ABSTRAKTE

Péter Solymosi hat in seiner Doktorarbeit die Herstellung und Anwendung von
Mischungskomponenten des Dieselkraftstoffes aus nicht herkdmmlichen Triglyceride-
Quellen untersucht.

Die nicht herkémmlichen Triglyceride-Quellen sind solche Pflanzenéle und/oder solche
Triglyceride, Fettsdure, die durch eine zielgerichtete Pflanzenveredelung modifizierten und
nicht zur Futterung geeigneten Olpflanzen, oder aus Abfall erzeugt wurden.

Im ersten Teil der Dissertation hat er die Publikationen des Themenfeldes restiimiert und
kritisch beurteilt. Kurz hat er die europdischen Richtlinien der Einmischung dargelegt. Er hat
die moglichen Grundstoffe beschrieben, daneben hat er die katalytischen Systeme fiir die
Herstellung des Biogasols dargestellt. Er hat Uber den Reaktionsmechanismus der
Sauerstoffentfernung von Triglyceriden/Fettsduren und die den Mechanismus beeinflussenden
Faktoren ausfihrlich geschrieben. Er hat die Ergebnisse und Feststellungen der zum Thema
gehorenden Publikationen vorgefihrt und kritisch beurteilt, vor allem ihre Mangel. Er hat die
Mdoglichkeiten zur Herstellung von Biogasdl, anhand der erreichbaren Patent-
verkindigungen, zusammengefasst.

GemaR den Folgerungen war die Zielsetzung seiner Forschungsarbeit, eine breite, von
dem Grundstoffquellen bis zur Endverwertung dauernde, Forschungsarbeit zu verwirklichen.
Inzwischen hat er nicht nur die Herstellungsmdglichkeit des Biogasols, dessen Grundstoffe
von ihm selbst zielorientiert ausgewahlt wurden, untersucht, sondern er hat auch die
Einmischungsmaoglichkeiten des Biogasols in vom Erddl stammenden Dieselgasole erforscht,
natlrlich hat er die Qualitatsvorschriften vor Auge gehalten.

Die  Zielsetzung  seiner  Forschungsarbeit war  die  Herstellung  von
Mischungskomponenten des Dieselkraftstoffes, aus nicht herkémmlichen Triglyceride-
Quellen. Diese Komponenten sind in der gemaBigten Zone wegen seiner
anwendungstechnischen Eigenschaften in die winterlichen Dieselkraftstoffe sogar in groRRen
Mengen (10-50 %) einzumischen.

Die Umwandlungen der verschiedenen Grundstoffe hat er auf einem (bergangsmetal-
enthaltenden  Aliminiumoxid Katalysatortrdger untersucht auch, im Rahmen von
langhaltenden ca. 1000- stiindigen Versuchen.

Die Qualitatsverbesserungsmaoglichkeit der  KaltfluB-Eigenschaften von  durch
Hydrierung hergestellten Biogasols (nBGO) hat er mithilfe eines von MOL Plc, Ungarischen
Akademie der Wissenschaften und MOL Lehrstuhl entwickelten Katalysator, Pt-SAPO-11,
Al,Og3, untersucht.

Mit den Ergebnissen der Einmischungsversuche von Produkten hat er bewiesen, dass die
unter vorteilhaften  Bedingungen hergestellten  Produkten geeignet sind, als
Mischungskomponenten von Dieselkraftstoffen zu nutzen.

* Die geméRigte Klimazone der Erde liegt zwischen den Breitengraden 23,5° und 66,5°
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BEVEZETES

A jovOben a dizelgdzolaj részaranya a teljes motorhajtéanyag felhasznalashoz viszonyitva
varhatoéan tovabbra is nodvekedni fog. Ennek megfeleléen a dizelgdzolaj bio-eredeti
kever6komponenseinek a jelentdsége tovabbra is kiemelt jelentdségli lesz. Kiilonos
tekintettel, ha azok alternativ forrdsbol szarmazé (nem étkezési céla vagy hulladék eredetiiek)
és/vagy alternativ technologiakkal eléallitott kever6komponensek. Az alternativ forrashél
szarmazd bio-eredetii kever6komponensek alapanyagai példaul a nagy erukasav-tartalmu
repceolajbdl eléallitott ndvényolaj és a hulladék siitéolaj. A nagy erukasav-tartalmu repceolaj
olyan repce hibrid magjabdl elballitott olaj, melyben az erukasav (CxH40,) tartalom
meghaladja a 40-50 %-ot. Ezzel szemben a hagyomanyos étkezesi céli napraforgd és
repceolaj foként 18 szénatomszamu olajsavat tartalmaz, mint példaul sztearinsav, linolsav,
mert az erukasav karos az egészségre.

A dizelgazolaj elballitas alternativ lehet6ségei kozul egy igéretes megoldas lehet a
természetes és/vagy hulladék eredeti zsirsavak/zsirsav-észterek atalakitasa bels6égésii
motorok hajtasara alkalmas normal- és izoparaffinok elegyéve.

Eddig nagyszam( koézlemény jelent meg az étkezési célu és minéségii ndvényolajokbol,
valamint modell elegyekbdl motorhajtéanyagok eléallitasara kiilonb6z6 katalizatorokon és
muveleti paraméterek mellett.

Nem jelent meg azonban kodzlemény nagy erukasav-tartalmi repceolajbol torténd
motorhajtéanyag eldallitasara. Hasznalt siitGolajbol normal-paraffin dis motorhajtéanyag
frakcio el6allitasara voltak Kisérletek, de részletesen nem vizsgaltak ezen kozbens6 termékek
izomerizacios mindségjavitasi lehetoségét.

Az el6z6ek alapjan kisérleti munkam célja nagy erukasav-tartalmd repceolaj és hasznalt
stitdolajbol  Diesel-motorok  hajtdsdra alkalmas normal- és izoparaffin  frakcio
elballithatosaganak vizsgalata volt. Ennek keretében kisérleteimet olyan reaktorrendszerben
hajtottam végre, mely tartalmazott minden olyan késziiléket és gépegységet, amelyek egy
koeszer(i hidrogénez6 iizemben is megtalalhatoak. Ezért az igy kapott eredmények reélis
képet adnak valds alapanyagokkal (nem modell elegyekkel) ipari korilmények kozott is
lejatszodo folyamatokrol.

Kisérleti tevékenységem soran biogédzolaj eldallitas minden technolédgiailag sziikséges
lépését megvizsgaltam, dgymint a trigliceridek heterogén katalitikus hidrogénezését, a

hidrogénezés sordn at nem alakult frakcid recirkulacios lehetdségét, a kapott nagy normal-



paraffin tartalmu bio-paraffin elegy (nBGO) izomerizacidés mindségjavitasi lehetéségét. Ezen
kivil tanulmanyoztam a hidrogénezés soran kapott n-BGO és az izomerizacios

mindségjavitas soran kapott i-BGO fosszilis dizelgazolajokba valo bekeverhetdségeét.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Ebben a f6 fejezetben a biomotorhajtéanyagokat és az EU iranyelveket, a biogazolaj
fogalmat, eldallitasi lehetOségeit, az ezekhez javasolt katalizatorokat, miiveleti feltételeket és

a biogazolaj felhasznalhatosagat ismertetem.

1.1. Bio-motorhajtéanyagok fogalma és az EU direktivak

Bio-motorhajtdanyagoknak nevezziik a biomassza alapon eléallitott, a kiilonb6z6
bels6égésti motorok miikodési feltételei kozott energiadtadasara alkalmas anyagokat. A
kozlekedési szektor, beleértve a személyi kozlekedést és ipari szallitmanyozést is a teljes
energiafogyasztas megkozelit6leg 30 %-at adja az Europai Unié orszagaiban [1-3].

A 2003/30/EC direktiva eldirta, hogy a szallitmanyozési szektor energia fogyasztisanak
2005-ben 2 %-at, 2010-re pedig 5,75 %-at megujuld forrasbol kell fedezni. Tovabba az
Uveghézhatést okozd gazkibocsatast 20 %-kal kell csdkkenteni a bazisévhez (2005) képest, az
elsédleges energia felhasznalas 20 %-at megujuld forrasbdl kell fedezni és a teljes
energiafogyasztast 20 %-kal kell csokkenteni a bazisévhez képest [4]. A 2009/28/EC direktiva
szerint, 2020-ig a szallitasi szektor energiaigényének 10 %-at megujulé forrasbdl kell
szarmaztatni [5]. Az EurOpai Unié hosszi tavu tervei szerint 2040-ig a teljes energia
felhasznalas 27 %-at megujuld forrasbol kivanja fedezni [6]. Ennek megvalositasahoz és
ahhoz, hogy az energetikai céli novénytermesztés ne versenyezzen az eélelmiszer és
takarmanyozasi céli novénytermesztéssel, mindenképpen szikséges hulladékok, (ilyen
eredetiiek lehetnek példaul a trigliceridek és/vagy zsirsavak) felhasznélasa is [7-12]. A
folyamatos fejlesztések kdvetkeztében az eléallitas koltsége 20 — 30 %-kal is csokkenhet, ami
jelentésen novelheti e hajtdéanyagok gazdasdgi potencialjat. A bio-motorhajtéanyagok
felhasznalasanak osztonzésével és felhasznalasaval 2008-ban 16,4 10°, majd 2009-ben
26,6 10° CO, kibocsatas csokkenést eredményezett a 2007 évhez képest. A bio-
motorhajtéanyag felhasznalas 10,8 ktoe/év-vel ndvekedett 2005-t61, ami 2015-re mar 4,2 %-
0s bio-motorhajtéanyag felhasznalasi részesedést jelentett a teljes motorhajtéanyag
felhasznalasra vonatkoztatva, tovabbd ez &sszesen 14030 ktoe bio-motorhajtéanyag
felhasznalast eredményezett [1. tdblazat]. Tehat a 2003/30/EC direktiva hatasara jelentGsen
novekedett az Europai Unidban a bio-motorhajtéanyag gyartasa és felhasznalasa [13].

A vilag els6 generacios bio-motorhajtoanyag gyartd kapacitasa jelentdsen ndvekedett az
elmult években. A biodizelgyartd kapacitas 2004-ben 2*10° m® volt, aminek tébb mint 90 %-
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at az EU25 adta. Ezen belil a legnagyobb biodizelgyartd orszagok: Németorszag,
Franciaorszag volt. A 2008 6szén elkezdédott vildggazdaséagi valsag hatasara rovid tavon
jelentds valtozasok kovetkeztek be a motorhajtéanyag igények tekintetében is. A valsag
kirobbanasat kovetéen 2009. évben késziilt hosszi tava eldrejelzések is a gazdasag
novekedesenek lassulasat josoltak 2020 és 2030 (1,7 %-os GDP novekedés évente) kozott
[14]. A 2019-ben kirobbant COVID-19 vélsag hat&séra a vilag teljes energia igénye 6%-kal
csokkent 2019-hez képest, a megujuld energia felhasznalas pedig 1%-kal nétt beleértve a
biomotorhajtéanyag felhasznalast is [139].

B Megijulo energiaforrisok 1 A vilig tibbi része 2000 Biodizel és biogirolaj e
Ausia B Bio-etanol

W Europa

W Dél- és Kézép Amerika

W Eszak Amerika

1000 olaj ekvivalent hords / nap
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Abra 1 A vilag energia felhasznalasa és bio-motorhajtéanyag felhasznalasa 1994 és 2019 kozétt [140]

A vilag energia igénye 2019-ben 1,4*10TOE volt, ez 51,6%-kal nagyobb, az 1994 évbeli.
A vilag bio-motorhajtéanyag felhasznélasa 2019-ben 1776 ezer hordod kéolaj ekvivalens / nap
volt, ami 6,5-szeres novekedés 1999-hez viszonyitva.[140]. Ezt szemlélteti a 1. &bra. Ezek
alapjan jol lathatd, hogy a vilag megujuld eredetii motorhajtbanyag felhasznaldsa
folyamatosan novekszik és ez a novekvo trend varhatd a jovében is. 2025-ig a vilagon és az

Eurdpai Unidban [141] ezt szemlélteti a 2. &bra.
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1. tAblazat Az EU28 motorhajtéanyag felhasznalasanak adatai (1990 — 2015, ktoe) [13]

Megnevezés 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Benzin 138 227 138 159 134 0432 115 318 91 755 77449
Gézolaj 106 291 123 436 153 117 186 031 195 221 200 266
LPG 2707 3046 3653 4775 5312 5890
Teljes felhasznalas 278 520 300 387 337 134 357 872 343 116 335 867
Bio-etanol 0,0 24,3 58,2 573,4 2804,6 2680,2
Bio-dizel 5,7 187,4 636,4 2469,9 10 261,7 11 345,3
Teljes felhasznalas 5,7 216,2 709,0 3198,0 13104,6 14 030,0

Az Eurdpai Unidban az egyes tagallamok technologiai és gazdasagi szinvonalanak jelentds
eltérése miatt, jelenleg nem egységes a bio-motorhajtéanyagok felhasznalasanak aranya [2]. A
bio-motorhajtéanyagok kutatasdnak és fejlesztésének eredményei jelent6s potencialt
mutatnak, mind az Eurdpai Uni6 kozépdesztillatum igeny esetén varhaté novekedés
kielégitésére, mind pedig az EurOpai Unié azon torekvését illetéen, hogy a bio-
motorhajtéanyagok felhasznalasanak tovabbi ndvelésével csokkentsék az import energia
fliggdségét, és a CO, kibocsatast [15,16]. A bio-motorhajtéanyagok folyamatos fejlesztésével
bio-motorhajtéanyag kever6komponens egyidejii felhasznalasa varhato [17,18]. Ezt
alatdmasztja, hogy az EN 590:2017 szabvany szerint a biodizel legfeljebb csak 7,0 v/v%-ban
keverheté be dizelgazolajokba. Ugyanakkor a motorhajtbanyagok ’bio’ tartalmanak a
2009/28/EC direktiva értelmében legalabb 10 %-nak kell lennie 2020-ra.

A Dbio-motorhajtéanyagok gyartasa és alkalmazasanak mértéke az EU torvényi
szabalyozasanak hatdsara jelentdsen felgyorsult (1998/70/EC, 2001/77/EC, 2003/17/EC,
2003/30/EC,  2003/87/EC,  2009/28/CE, 2009/30/CE, 2012/27/EU, 2015/1513,
COM(2016)767). Mindezek kdvetkeztében mind a bio-etanol gyartas, mind pedig a biodizel
gyartas mérteke jelentdsen novekedett az Europai Unidban 1995 és 2015 kdzott. A megajuld
energiaigény a vilagon folyamatosan névekszik, pl.: bioetanol gyartds az USA-ban 2000 és
2008 kozott, 200 PJ/év-rél 600 PJ/év-re ndvekedett [19]. Az EU-ban a teljes (Osszes) végsd
energiafelhasznalasbdl legalabb 32%-nak megujulonak kell lennie (RED IlI; Renewable
Energy Directive, 2018).

A széllitasi szektorban felhasznalt energia legalabb 14%-anak meguajulonak kell lennie. A
fejlett biomotorhajtéanyagoknak és a biogaz reszaranyanak legalabb 0,2%-nak kell lennie
2022-ben, legaldbb 1%-nak 2025-re és 3,5%-nak 2030-ra a szallitasi szektorban felhasznalt
energiara vonatkoztatva. (Elfogadott alapanyagok; RED II: IX. Melléklet, ,,A rész”)



1.2. Bio-motorhajtéanyagok csoportositasa

Az EU 2015/1513 direktiva szerint a bio-motorhajtéanyagokat a felhasznélt alapanyagok
szerint a kovetkezoképpen lehet csoportositani, hagyomanyos, nem hagyomanyos, fejlett, nem

fejlett / nem hagyomanyos (2. tablazat).
2. tdblazat A bio-motorhajtéanyagok csoportositdsa az EU 2015/1513 direktiva szerint

Egyszeres suly

Kétszeres suly

Hagyomanyos Nem fejlett Fejlett Nem fejlett
Alapanyagok, Alapanyagok,
) melyek a 1X. alapanyagok melyek
. melyek nincsenek . .
Bio-komponens ) Lo melléklet A a IX. melléklet A
maés kategoridkban s P e
) részében részében talalhatdak
feltintetve P
talalhatoak
Példak alapanyagra
naRreaF]ngo(l'fgia' 3 KateqGriid allati Pontosan nem  Csak hasznaltsiit6 olaj
FAME pratorgoofa), - o. gonay meghatarozott vagy allati zsir 1. 2.
palmaolaj zsir . .
termékek kategoéria
Repceolaj, Al il
I napraforgdolaj, 3. kategdriaju allati Pontosap nem  Csak hgszn_alt ?mOOIaJ
Biogazolaj ) . . meghatérozott vagy éallati zsir 1. 2.
palmaolaj zsir . .
termékek kategoéria
Kukorica,
cukor, Nem étkezési vagy takarmanyozaési céld
. . Melasz . .
Bio-etanol cukorrépa, celluléz tartalmu alapanyagok
gabona
Nem szgmlt l?ele 4 Beleszamita Nem szamit bele a 7%-0s
7%-0s részaranyba, 0,5%-o0s fejlett részaranyba, sem a
Beleszamita sem a 0,5%-os fejlett ™ ) yba,
) . megujuld 0,5%-o0s fejlett
7%-0s részaranyba, de S S
, , , . . részaranyba, de részaranyba, de
részaranyba  elszamolhat6 a teljes o ,, . ) A
nem koételezé  elszdmolhatd a teljes bio-

bio-komponens
részaranyban

célkitlizés komponens részaranyban

A Diesel-motorok hajtasara alkalmas bio-motorhajtoanyagok koziil a kovetkezokben csak

a biogazolajjal (a tovabbiakban BGO) foglalkozom.

1.3. A biogazolaj

A kovetkezOkben kilonbozo alfejezetekben targyalom a biogazolaj alapanyagait €s azok

alkalmazhatdsagat, az eldallitasra javasolt katalizatorokat és az eljarasokat.



A biogazolaj gazolaj forraspont tartomanyt normal- és izoparaffinok elegye, melyet
termeészetes hulladék és/vagy trigliceridek és zsirsavak heterogén katalitikus hidrogénezésével
allitanak el [29]. Ha a felhasznalasi korulmények azt szilkségessé teszik izomerizacios
mindségjavitassal és vagy adalékolassal a CFPP érték csokkentheto.

A Dbiodizel ezzel szemben novényolajokbol Kkatalitikus atészterezéssel eldallitott

dizelgazolaj forraspont tartomanyu zsirsav-alkil-eszterek elegye.

1.3.1. A biogéazolaj és alkalmazéastechnikai tulajdonsagai

A megujuld forrasbdl szarmazéd dizelgazolaj kever6komponensek koziil biodizel (a
tovabbiakban BD) és BGO a legnagyobb jelentOségii. Ezek alapvetd alkalmazastechnikai
tulajdonsagaiban jelent6s eltérés van. Ez magyarazza, példaul a biodizel dizelgazolajba vald
bekeverhetdségének korlatozasat is (legfeljebb 7,0 v/iv%-ig). Desztillacids tulajdonsagokat
vizsgalva mind BD, mind BGO esetén a forrasponti gorbe 10 %-90 %-es meredeksége
jelentds mértékben kisebb, mint gézolaj esetén. Ennek magyarazata, hogy mind BD, mind
BGO sziikebb molekulatomeg eloszlasu frakcio.

A legfontosabb tulajdonsagok kozé tartozik a cetanszdm (CN — cetane number) és az éges
meleg (LHV - Lower heating value). A BGO mind cetanszam, mind fiitéérték esetében
kedvezObb, nagyobb értékli a BD-nél. Az egy lépésben elballitott BGO CFPP értéke magas
(kb.: >+20°C), aminek oka annak Kis (altalaban <10%) izoparaffin koncentraciéja. A biodizel
CFPP értéke -5°C és -10°C kozotti az alapanyag triglicerid zsirsav-szerkezetétol és az
alkalmazott alkoholtol fiiggden [20]. A BGO fiitéértéke viszonylag nagy (42-44 MJ/Kg
kozotti) [21,22]. A BD tarolési stabilitasa rossz (biodizel indukciés periédusa 1 — 11 6ra).
Ennek oka az olefines kettéskotések; ezen kivil az észterkdtés hidrolizis érzékeny, viz
hatasara korroziv karbonsavak keletkeznek, melyek karositjak a jarmiivek hajtdanyag ellatd
rendszerét, példaul a nagynyomasu hajtéanyag szivattylt és hajtéanyag adagol6 egységeket,
porlasztokat., stb. A zsirsav-észter molekulak kettéskotései miatt oligomerizéciora,
polimerizaciora hajlamosak, igy hosszabb tarolas esetén Uledéket képeznek, melyek
eltomithetik a jarmiivek hajtéanyag sziirgjét, és igy lerovidiil annak csereperiodusa. Biodizel
lobbanaspontja 98 — 188°C kortili, ami biztonsagos kezelést tesz lehetévé.

Biogazolaj esetén a hidrogénezd katalitikus atalakitas soran a kettOskotéseket telitik, a
heteroatomokat eltavolitjak; igy ennek indukcios periodusa >22 Ora, ezért tarolhatosaga
kivald. Lobbanaspontja 60°C és 120°C kozotti, ami szintén kelléen magas a biztonsagos

kezelhetdséghez.



Kompressziéo gyujtasi  motorok esetén fontos tulajdonsag az adott hajtéanyag
porlaszthatosaga. A szakirodalomban meglehetésen kevés kozlemény foglalkozik a dizel-
gazolajok bio-kever6komponenseinek ezen tulajdonsagaival. Fontos jellemz6 még az égési
tulajdonsdg (példaul a koromkibocsatas) és ezeken keresztil a hajtdanyag hatékonysag is.
Diesel-motorok hajtéanyagai esetén elényds a minél nagyobb porlasztasi sz6g és minél kisebb
atlagos cseppméret. Ezen tulajdonsadgokat gazolaj és BGO esetén kiilonbozé porlasztasi
nyomasok alkalmazasaval Hulkkonen [22] és munkatarsai, 0,12 mm-es porlasztocsucs
nyilason és harom kiilonb6z6 befecskendezési nyomas esetén tanulmanyoztak. A vizsgalt
gazolaj és BGO alkalmazasaval a porlasztasi front sebessegében, azaz a porlasztasi
penetracioban jelentds kiilonbség nem volt. BGO esetén kismértékben nagyobb sebességet
mértek. Ennek oka lehet a BGO sziikkebb molekulatomeg eloszlasa, és ezaltal a homogénebb
porlasztasi viselkedés. Al-Sabawi [23] és munkatarsai ezzel szemben azt tapasztaltdk, hogy
BGO esetén nagyobb porlasztasi szog és kisebb penetracid volt megfigyelhetd. Ennek oka
lehet a BGO eltéré viszkozitdsa és fellleti fesziltsége [24]. Ezt okozhatta BGO eltérd
forrasbol torténd eldallitasa vagy az eltérd izoparaffin tartalom is.

Chen [25] és munkatarsai szamos megljuld eredetii dizelgazolaj kever6komponens és
gazolaj porlasztasi tulajdonsagait vizsgaltak. Megallapitottak, hogy BD esetén az atlagos
cseppmeéret nagyobb volt, gazolajjal és BGO-val dsszehasonlitva, azok nagyobb viszkozitasa
és fellleti feszlltsége miatt. A porlasztasi nyomas névelésével minden vizsgalt hajtéanyag
esetén csokkent az atlagos cseppméret. A cseppmeéret csokkent a porlasztasi kipban, mind
axialis, mind horizontalis irdanyban a gyors nyomascsokkenés kovetkeztében. A porlasztasi
penetracié BD esetén volt a legnagyobb, ami a nyomas névekedésével nagyobb lett. Szdmos
kézlemeny foglalkozik biodizel (BD) térolasi, motorikus és emissziot befolyésolo
tulajdonsagaival, viszont kevés olyan kozlemény talalhatd, ami a BD és biogazolaj BGO

[26,27] ezen tulajdonsagait hasonlitja dssze.

1.4. A biogazolaj eloallitas alapanyag bazisa

Heterogén katalitikus hidrogénezéssel eldallitott biogdzolaj alapanyaganak elvben
alkalmas lehet minden természetes/hulladék eredetii zsirsav-észter (pl. trigliceridek) és
zsirsavak, példaul a kiilonbozé olajndvényekbol nyert olajok, hulladék trigliceridek.
Olajnovények azok a novenyek, melyek magjanak olajtartalma meghaladja a 20 %-ot [28].)

Az alapanyagokat harom f6 csoportra 0szthatjuk:



1., Etkezési és takarmanyozasi célra is alkalmas olajnovényekbdl nyert olajok. Ez
Eurdpaban jellemz6en repce- és napraforgdolaj, tovabba széjaolaj, palmaolaj, kokuszolaj, stb.
[27-35]. [Egy orszag domborzati (meghatarozé talajtipus) és éghajlati viszonyai (napsitéses
orak szama, éves csapadék mennyisége ¢és annak évszakonkénti eloszldsa) elsddlegesen
meghatarozzak, hogy az adott orszag milyen olajnévényt tud kedvez6 hozammal termeszteni. ]
Eurdpaban a repce és a napraforgd az els6dlegesen termesztett olajnévény, mig a tropusi
terileteken az olajpalma, az Egyesilt Allamokban szojat termesztenek a legnagyobb
mértékben [39, 40].

2., Specialisan nemesitett olajnovénybdl nyert névényolajok [38-41], valamint a nagy
erukasav-tartalmu repceolaj [11-13, 44-43].

3., Hulladék eredetti trigliceridek/zsirsavak. Ezek valamilyen ipari tevékenység
melléktermékei, pl. hasznalt siitdolaj, vagohidi zsiradék [15, 47, 52,], szennyviztisztitokbol
szarmazd barnaiszap, halfeldolgozé vagy fehérje feldolgozoiparbdl szarmazd hulladék

zsiradékok sth.

1.4.1. Hasznalt siitéolajok tulajdonsdgai és tisztitdsa

A hasznalt siitdolaj jelentés mennyiségli ¢és alacsony beszerzési  koltségii
triglicerid/zsirsavforrds. Az EU27-ben 2013-ban a legnagyobb begyiijték altal becsiilt
mennyiség 600 — 1000 kt/év [53]. Neheziti a feldolgozasukat azok min6ségének és
Osszetételének nagymértékli eltérése. A hasznalt siitdolajok Osszetétele jelentsén fiigg a
siitésre hasznalt novényolaj Osszetételétdl. Ennek megfelelden a hasznalt siitéolajok
jellemzéen nagy (> 3-5%) szabad zsirsavtartalmuak tovabba jelentds viz és nitrogén
tartalmuak (fehérjék maradvanyai). A sutés sorén jellemzéen 160 - 180°C-on viz és oxigén
jelenlétében a trigliceridek jelentésen degradalodnak. Ennek soran a trigliceridek
hidrolizisekor di-gliceridek, mono-gliceridek és szabadzsirsavak keletkeznek. A zsirsavak
kettéskotései miatt dimerek, oligomerek is keletkeznek. Ezek mennyisége igen nagy, 2 —
30 % kozotti érték is lehet. Ez magyardazza a hasznalt siitGolajok tiszta novényolajokhoz
viszonyitott jelentGsen nagyobb viszkozitasat[54,55]. BekOvetkezhet a trigliceridek
kismértékii termikus krakkolodasa is, aminek kdvetkeztében kisebb szénlancu karbonsavak és
aldehidek keletkeznek. Végbemehet a trigliceridek ciklizacioja és aromatizacioja is. Az
aromas vegyiiletek mennyisége nem jelentds 0,2 - 0,6 %, a ciklikus vegyiletek mennyisége
kb.: 0,2 — 3,8 %. Ezzel egyiitt a hasznalt siitéolajok jelentés mennyiségii szilard szennyezot is

tartalmaznak [56]. Mindezek miatt, ezen triglicerid forrasok felhasznalasakor sziikséges az
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elozetes tisztitasi eljaras is. Nagyfogyasztok esetén a hasznalt siitdolajok motorhajtdanyag
celu ujrahasznositasa gazdasagosabb megoldas, mint hulladékként valo elhelyezése.

Hasznélt siitdolajok motorhajtdoanyag célu heterogén katalitikus hidrogénezése soran
els6ésorban a szilard szennyezések eltavolitasa sziikséges. Az alapanyag nagy szabadzsirsav
tartalma a viz és az esetlegesen jelen levd, dimerek- és oligomerek valamint ciklikus
vegyiletek nem vagy csak kismértékben zavarhatjdk a hidrogénezési reakciokat, jelentésen
nem meérgezik a katalizatort.

Ennek megfeleléen elég az alapanyagot egy szlrési vagy adszorpcios eljarassal
megtisztitani a durva szennyez6désektol. A sziir6kozeg lehet példaul vaszon, miiselyem vagy
acélszovet. Ezekkel eltavolithatoak az olajban levé oldhatatlan vagy szilard szennyezddések,
amelyek eltomithetik a katalizator agyat. Ennél mélyebb tisztitas érheté el adszorberek
alkalmazasaval [54, 55, 57]. Az ezekkel valo tisztitas esetén a szabadzsirsav-tartalom nagy
részét is eltavolithatjdk, ami katalitikus hidrogénezés esetében felesleges koltségnoveld

eljaras. Ugyanakkor ez jelentGs alapanyagforras csokkenést is jelent.

1.4.2. Az egyes alapanyagforrdsok biogdzolaj elodllitasdra valé alkalmazhatésdiga

Ezt a tématerlletet két f6 részre bontva targyalom. Ezek az étkezési novényolajok és a
hulladék eredetiiek (trigliceridek/zsirsavak). Bemutatom, hogy étkezési céli ndvényolaj
eldallitas esetén, a kiilonbozd finomitdsi fazisban 1évé ndvényolajok esetén az egyes
szennyezok, hogyan befolyasoljdk annak feldolgozhatosagat. Roviden targyalom a hasznalt

stitdolaj atalakitasat kiilonbozo katalitikus rendszerek esetében.

Etkezési és ipari célii olajnovényekbél nyert olajok katalitikus oxigén eltavolitasa

Kubicka és munkatarsai [58] repceolaj gyartas kiilonbozé fazisaiban nyert olajok és a
feldolgozas alatt keletkezd melléktermékek felhasznaldsat és azok szennyezdinek hatdsat
vizsgaltak. Ezek a repceolaj finomitott (RRO - refined rapeseed oil) (nyalkatlanitott étkezési
mindségl olaj) és nyers (NRO — net rapeseed oil) (préseléssel és extrakcioval kapott olaj),
vizes nyalkatlanitas soran kapott hulladék olaj (WRO — waste rapeseed oil) és a feldolgozas
soran Osszegyljtott hulladék zsiradekok (TG - triglycerides) voltak. (A repceolaj finomitas
folymat abraja 1. Melléklet 1. Abraja tartalmazza) (Az alkalmazott katalizator CoO tartalma
3,0 wt%, MoO tartalma 13,5 wt%, fajlagos feliilete 188 m%/g volt.)
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A vizsgalat célja elsGsorban a kiilonb6z6 mindségii ndvényolajok katalizator élettartamara
gyakorolt hatdsanak tanulményozésa volt. Egy-egy alapanyaggal 100 — 150 éra id6tartamu
kisérleteket végeztek allandé miveleti paraméterek mellett. (T: 310°C, p: 35 bar, LHSV:
2,0 h?, Hy/alapanyag: 100 mol/mol). A legnagyobb mértékii aktivitas csokkenést hulladék
olaj esetén tapasztaltdk, majd a nyers és finomitott alapanyagok kovetkeztek. Ennek oka
egyértelmiian az alapanyagok szennyezdanyag tartalma. A szennyezdket két részre bonthatjuk
anionos ¢s kationos szennyezOkre. A Kkationos szennyezok irreverzibilisen kotddnek a
katalizator aktiv centrumaihoz. Igy egy folymatos aktivitis vesztés figyelheté meg, ami
elésorban a termékelegyben az oxigéntartalmu kozti termékek mennyiségének névekedéseben
mutatkozik meg. Az anionos szennyezOk a foszfolipidek bomlasabol keletkezd
foszfatanionok, melyek a katalizator feliiletén lerakodva blokkokat képeznek, végsé esetben a
reaktoragy eldugulasat is eredmenyezheti.

Vizsgéltak tovdbba az oxigéntartalmi koztitermékek keletkezését a  kiilonbozo
alapanyagok és tiszta olajsav esetén is. Megéllapitottdk, hogy tiszta olajsav feldolgozasa
esetén az oxigéntartalmi koztitermékek mennyisege kdzel megegyezett a finomitott
novényolajok esetén mért értékkel. Tehat az alapanyag szabadzsirsav tartalma nem
befolyasolja a katalizator dezaktivalddasat, hanem csakis annak szennyezé tartalma, mint pl.:
alkali kationok, foszfatidok. Megéllapitottak, hogy ha alkéli kationok vannak jelen az
alapanyagban, akkor azok irreverzibilisen kotédhetnek a katalizator aktiv helyeihez, és
csokkentik annak hidrogénez6 aktivitasat [58].

A novényi olajokban Iévo foszfolipidek kettds hatast fejtenek ki a katalizator aktivitas
vesztésének szempontjabdl. Ha alkéli kationok is jelen vannak, foszfatok alakulnak Ki,
amelyek lerakddast okoznak, eltdmik a katalizatorok porusait és csokkentik a fajlagos
fellletet. Ha alkali kationok nincsenek megfeleld mennyiségben jelen, a foszfolipidek a
katalitikus rendszerben foszforsavva alakulnak at, melyek katalizaljak az oligomerizacios

reakciokat, ami szintén lerakddasokat, kokszképzddést okoz a katalizatoragyon.

Hulladék eredetii trigliceridek katalitikus oxigéneltavolitasa

A hasznalt siitéolaj motorhajtoanyag célu heterogén katalitikus hidrogénezése tobb
szempontbol is nagy jelentdségii. Az alapanyag, mint hulladék eredetli alapanyag az Eurdpai
Unié 4ltal eldirt megujithatd eredetli energiahordozok részaranyanak szamitdsa esetén
kétszeres sullyal kerll elszdmolasra, valamint ezen alapanyag felhasznalasaval tovabb

szélesithetd a bio-motorhajtdanyagok eldallitasanak alapanyag bazisa. Hasznalt siitolaj
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motorhatoanyag célu heterogén katalitikus atalakitasarol a szakirodalomban csak viszonylag
kevés cikket kozoltek [21,56-62], igy ezen témater(let kutatasa is kiemelt jelent6ségii.

A haszndlt siitdolajok motorhajtéanyag céli heterogén katalitikus hidrogénezése soran a
katalizator kivalasztasa az egyik dont6 tényezd. A kereskedelmi forgalomban beszerezhetd
hidrogénez6 katalizatorokat kiilonboz6 alapanyagok feldolgozésara alkalmazzak.

Bezergianni és munkatarsai [64] harom kiilonb6z6 katalizator alkalmazhatdsagat
vizsgéltak; hagyomanyos NiMo/Al,O3 hidrogénezé6 (HDT) Kkatalizatort, (elsdsorban
kozépparlatok kén- és nitrogén eltavolitasara alkalmazott Kkatalizatort, ilyen pl.: Haldor
Topsoe TK-571,(TK-575), CoMo/Al, O3 kozepes szigorusagu hidrokrakkolé (MID-HDC)
katalizator (pl.: Albemarle KF-840) és hidrokrakkolé (HDC) NiW/AI,O; Kkatalizatort (3.
tablazat). A kisérletek soran allandosult allapotnak azt tekintették, ha a termék siirlisége két
egymast kovetd napon allando volt. A kisérletek soran ez altalaban 4 - 6 nap utan kovetkezett
be. A Hy/alapanyag arany HDT és MID-HDC katalizatorok esetén 506 Nm®m?® volt, HDC
katalizator esetén 1013 Nm®/m?®. Vizsgaltak a kapott termékek dsszetételét (benzin és gazolaj),
stirliségét, bromszamat. Nem vizsgaltak viszont azok alkalmazastechnikai tulajdonséagait, mint

pl.: cetdnszam és CFPP érték.

3. tblazat Az elért konverzio, biogazolaj és benzin hozamok (T=370°C, HDT, MID-HDC esetén a nyomas
82,7 bar, H,/CH arany 506 Nm*/m®, HDC esetén nyomas 140 bar, H,/CH arany 1013 Nm*/m°)

o Konverzio, Biogézolaj Benzin hozam,
Alkalmazott katalizator
% hozam, % %
HDT NiMo/Al,0, 90 79 2
MID-HDC CoMo/Al,05 82 415 3,5
HDC NiW/AI,0; 47 70 5,2

A NiMo/Al, 03 HDT Kkatalizator [62,63] esetén részletesebb vizsgalatokat is végeztek. A
330 — 398°C-on lefolytatott kisérletek eredményei alapjan megallapitottak, hogy a konverzid
¢s a dizelgazolaj hozam a novekvd reaktor homérséklettel csokkent. Ezzel szemben a
krakkol6 aktivitas, igy a benzinhozam a hémérséklet ndvekedéssel nagyobb lett. Ezt azzal
magyaraztak, hogy a hidrokrakkol6 reakciok versenyeznek a hidrogénezé reakciokkal. Ezt a
megfigyelést alatdmasztottdk a termekek desztillacids tulajdonsagai is. A katalizator
homérséklet novekedésével a termékek kezddforraspontja csokkent. A heteroatomok (kén,
nitrogén) eltavolitisa minden hémérsékleten teljes mértékben végbement, az oxigén

eltavolitas 370°C-on teljes volt [62].
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A termékek szénhidrogén Osszetétele alapjan megallapitottdk, hogy a Katalizator
hémérsékletének novelésével (a Cig/Cy7  aranybol szémitva) az  oxigéneltavolitas
mechanizmusa HDO iranyaba tolédott el.

A katalizator magasabb homérsékleten mutatott nagyobb krakkold aktivitdsa miatt a paros
és paratlan szénatomszamu paraffinokbol szamitott reakcié mechanizmusok aranya nem
tlkrdzi megbizhat6an a valos reakcié mechanizmusok aranyat. Az izoparaffinok mennyisége
a homérséklet novelésével nagyobb lett. A szerzok a cikkben kiilon nem tértek ki ra, de ez
kedvez a biogazolaj hidegoldali tulajdonsagainak [63].

Részletesen vizsgaltak tovabba az el6bb emlitett HDC katalizator [59] esetén a reakcio
paraméterek hatasat is. A nyomas minden esetben 140 bar, a hdmérséklet 350°C ¢és 390°C
kozotti, a folyadékterhelés 0,5 h™ és 2,5 h™ kézotti, Hao/szénhidrogén arany 1013 Nm®m?3volt.
Osszefoglalva a hémérséklet ndvelésével a konverzi6 és a benzinhozam novekedett, a gazolaj
pedig egy hatar hdmérsékletet elérve (370-390 °C) csokkent, a krakkold reakciok el6térbe
kertilése miatt (3.-5. abra). A folyadékterhelés novelésével a biogdzolaj hozama kismértékben,
a benziné nagyobb mértékben csokkent.

100
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85
80
15
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65
a0 T T T T
330 350 370 383 3090 400

Homérséklet, °C

Komverzio, %o

3. abra Konverziok alakulas a hémérséklet fiiggvényében
(HDT H,/CH 506Nm*m?® HDC H,/CH 1013Nm%m?®)
( NiMo/HDC, [l NiMo/HDT)

Mind a harom hémérsékleten tartamkisérletet (kb. 30 napon at) is végeztek a katalizator
dezaktivalédasanak meghatarozasara. 350°C-on 26 nap elteltével a konverzié nem csékkent,
370°C-on 34 nap elteltével 3 %, 390°C-on 37 nap elteltével pedig 7 % volt a konverzi
csokkenése [59].
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Vizsgaltak a hasznalt siit6olaj két 1épésben torténd feldolgozasanak lehetdségét is [65]. Az
elso 1épésben egy hidrogénezd oxigén eltavolitas soran gazolaj forrdspont tartomanyt normal-
paraffin dus elegyet allitottak el6é. Erre a kereskedelmi forgalomban is beszerezhetd gazolaj
kéntelenitd (NiMo/Al,O3) katalizatort alkalmaztak. A miiveleti paraméterek a kovetkezok
voltak: 330°C, 83 bar, folyadékterhelés 1,0 h™*, Ha/szénhidrogén arany: 510 Nm*/m?®. Az igy
eléallitott bioparaffin elegy mindségét izomerizacioval javitottak.

A mésodik reaktorban egy MHC (NiW/AI,05) katalizatort alkalmaztak. A katalizator csak
kis mennyiségu zeolitot tartalmazott, ezért viszonylag mérsékelt savassagu volt. A katalizator
aktivitasanak fenntartasa érdekében az alapanyaghoz DMDS-ot (dimetil-diszulfid) adtak.
Harom kisérletsorozatot végeztek: homérséklet 310°C, 330°C, 350°C, nyomas: 83 bar,
H,/alapanyag arany: 500 Nm*/m®. A hémérséklet novelésével csokkent a biogazolaj hozam
(310°C esetén 92 % volt, mig 350°C esetén mar csak 8 %), ezzel egyiitt jelentdsen csokkent a
kapott termékelegy zavarosodas pontja (310°C esetén 18°C volt, 350°C esetén mar -62°C)
[65].

% biozarola) hozam, % (HDT)

1ol i biogazalaj hozam, % (HDC) 1ol ® berzin hozam, % (HDT)
a0 : 99 A
% betwin hozam, % (HDC) 7_ 50 -
9% 7 .
i é é é; i
30 - / / /— 30 -
20 ~ / / / 20
10 4 ? 2 é: 10 A
0 A 0 -

350 | 370 | 385 | 390 | 330 | 350 I 370 | 385 I 390 | 404
Homérséklet, *C Homérséklet, “C

5. abra Hozamok alakulasa a homérséklet
flggvényeben
NiMo/HDT katalizator esetén
(HDT H,/CH 506Nm*/m?, HDC H,/alapanyag
1013Nm*/m®)

4. abra Hozamok alakuldsa a hémérséklet
flggvényében
NiMo/HDC katalizator esetén
(HDT H,/CH 506Nm*m?*, HDC H,/alapanyag
1013Nm*/m?®)

Az elézbéeket Osszefoglalva hasznalt siitdolaj és mas eredeti, nem csak triglicerideket
tartalmazé  alapanyagok  hidrogénezd  katalizatorokon motorhajtéanyagok  keverd-
komponensekké valo atalakitasara tettek kisérletet a szerzék. Nem minden esetben vizsgaltak

a katalitikus rendszer hosszu tavu teljesité képességét (legalabb 1000 6rés tartam kisérlettel),
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és az alapanyagok katalizator aktivitasara gyakorolt hatasat, csak a néhany 6ras reakcioidé
sorén nyert termékfrakciok osszetételét vizsgaltak, és ebbdl vontak le kovetkeztetéseket. A
tovabbiakban szikséges ennek a katalitikus rendszernek a hosszu tavl vizsgalata ipari
alkalmazhatésag szempontjabol. Ugyanakkor ezen triglicerid tartalmG alapanyag
felhasznalasaval szélesithetd a megujuld motorhajtéanyag, ezen belil a dizelgazolaj
kever6komponensek gyartdsanak alapanyag béazisa. A hasznalt siitdolaj, mint alapanyagforras

50 — 70 %-kal is olcsobb lehet, mint mas elsédlegesen el6allitott ndvényolajoké. [66].

1.5. Az oxigeneltavolito reakciok mechanizmusa, es az azt befolyésolo
tényezok

Biogazolaj el6allitisa soran az alapanyagként alkalmazott természetes trigliceridek
kettoskotéseinek telitése, a propilén lehasitasa, majd annak hidrogénezése és az oxigénatomok
teljes eltavolitasa szikséges. A hidrogén jelenlétében torténd oxigéneltavolitas alapvetéen
harom f6 reakcié uton jatszodhat le: a HDO (vagy hidrogenolizis) sordn a trigliceridek
oxigénatomjait viz formajaban tavolitjak el; a keletkezett normal-paraffinok és izoparaffinok
szénatomszama megegyezik az alapanyag triglicerid zsirsavlancainak szénatomszamaval. A
DCO (dekarbonilezés) és DCX (dekarboxilezés) soran a triglicerid oxigéntartalmat, viz, CO,
illetve CO, forméajaban tavolitjak el; a keletkezett normal- és izoparaffinok szénatomszama
eggyel kisebb, mint az alapanyag triglicerid oldallancanak szénatomszama. A trigliceridek

oxigéneltavolitasanak reakcio sémajat 6. abra szemlélteti.

JEWH!B
A2l A
Y
A
- + 9 Hz
CH;—0—CO—CyHy CHy— 0 —CO—CyHas -6H.0
+ 3 Hy
CH—0—CO—CyrH +3H; +6H
R % CH—0—C0—CyHis —— &, 3 CirHisCOOH __"'-314;:} 3 CysH35CHOH
CH;—0—CO—CyrHy CHz—0—CO—Cy7Has
3 Cy7H3sCOOH
. — 3 H:0
Lalptol
N
3
.;-DO y
- 3 c'|.'H_5|', 3 CﬁHJECDU‘:iBH!F

6. abra Trigliceridek oxigéneltavolitasanak egyszeriisitett reakcio mechanizmusa [78]
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A természetben eldforduld trigliceridek mindig paros szénatomszamuak, igy a
termékelegyben el6forduld pdratlan szénatomszamu paraffinok csak DCO, DCX vagy
krakkold reakcidkbol sz&rmazhatnak, tehat a paros és pératlan szénatomszamu paraffinok
aranya alapjan kovetkeztethetiink a HDO és DCO+DCX reakciok aranyara.

A reakci6 mechanizmus ¢és a reakcid utakat befolyasold tényezOk ismerete kiemelt
fontossdgu. A HDO reakcio Ut esetén a trigliceridek oxigeneltavolitasanak a legnagyobb az
elméleti hidrogén sziikséglete (a sztochiometriai hidrogén sziikséglet erdsen fiigg az
alapanyag triglicerid kémiai szerkezetét6l, annak oldallancainak hosszatol és a kettOskotések
szamétol); értéke megkozelitSleg 320 Nm®/m®. Ezen reakcid esetén érhetd el a legnagyobb
elméleti biogazolaj hozam, kb.: 82 % alapanyagtol fiiggben. (DCO és DCX reakci6 ut esetén
kisebb a reakci6 hidrogén felhasznalasa, kb.: 150 - 200 Nm*/m?, ezen kiviil kisebb az elérhetd
biogazolaj hozam is (kb.:~76 % alapanyagtol fiiggben.) Ennek oka a reakciok soran
bekovetkezd szénatomszam csokkenés. Ezeket figyelembe véve mind a hozam, mind a
hidrogén felhasznalas fontos szempont ipari megvaldsitas esetén. Hidrogénfogyasztast
befolyasol6 paraméter lehet tovabba a metanizalo reakciok kiilonb6z6 mértéki lejatszodasa is,

ami szintén hidrogénfogyast eredményez (1, 2 egyenlet).

CO +3H, & CH, + H, 1)
CO, + 4H, & CH, + 2H,0 )

A HDO és DCO, DCX reakci6 utak egymashoz viszonyitott aranyat tobb tényezd is er6sen
befolyésolja, mint pl.: az alkalmazott katalizator. Pt-C katalizator esetén az oxigéneltavolitas
foként DCO, DCX reakcio uton jatszodik le [87].

Egy éltalanos szulfid allapotu HDS katalizator estén mind HDO, mind HDC reakcidk
lejatszodnak, fliggben a reakcid paraméterektdl. A trigliceridek oxigén eltavolitasat
részletesen vizsgalva a konszekutiv és kompetitiv reakciok jatszodnak le.

A kettdskotések telitése, majd karbonsavak, alkoholok keletkezése, egymaéssal
parhuzamosan végbemend hidrogenolizis (HDO) (melynek termékei alkanok), dekarboxilezés
és dekarbonilezeés jatszodik le [69,88].

A kovetkezékben egy idealizalt triglicerid molekula (mely csak Cig zsirsavakat tartalmaz)
esetében mutatom be a trigliceridek oxigéneltavolitasa soran lejatszodd reakciokat. Elsd
Iépésként megtorténik a kettOskotések telitése, majd az észterek teljes vagy részleges
hidrogénezése, mely soran di-gliceridek, mono-gliceridek és karbonsavak keletkeznek. Ezt

kovetden a keletkezett karbonsavakbdl az oxigénatomok eltavolitasakor vagy paros
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szénatomszamu paraffinok (HDO reakcio ut), vagy dekarbonilezéssel, dekarboxilezéssel
paratlan szénatomszdmu nyiltlancu alkanok keletkeznek (DCO, DCX reakcié at) [69,89,90].
Figyelembe véve, hogy folyamatos lizemii cséreaktorok esetén a katalizator feliiletén
lejatszodo reakciokban részt vevé anyagmennyiségekhez képest a folyadékfazisban nagy H;
felesleg van jelen, a reakciokban elfogyott alapanyag komponensek a folyadékfazis és a
katalizator felulet kozotti diffizids folyamatokban azonnal pétlodnak. Igy az alapanyagokat,
azon belill is a hidrogént a reakcidoban nagy feleslegben jelen 1évé alapanyagnak tekinthetjiik.
Ebben az esetben a kdvetkezd egyszeriisitést tehetjiilk meg (egyenlet 3, 4). A reakcidt pszeudo
elsérendlinek tekinthetjiikk, tovabba a trigliceridek hidrogénezése a vizsgalt reakcio
kortlmenyek kozott irreverzibilis.

A keletkez6 paros és paratlan (heptadekan, Ci7, oktadekan Cig) paraffinok egyméashoz
viszonyitott aranyabol kdvetkeztethetiink a lejatsz6dé HDO és DCO, DCX reakcidk aranyara,
ami ertékes informaciot szolgaltat az adott katalitikus rendszerrél. Viszont a reakcid
mechanizmus jobb megértése céljabol a reakcioban keletkezd oxigéntartalmt koztitermékek
mennyiségét kell megvizsgalni kiilonbozd triglicerid konverzidk esetén. A koztitermékeket
harom f6 részre oszthatjuk: karbonsavak (sztearinsav és palmitinsav), alkoholok (oktadekanol
és hexadekanol) és ezek észterei. A sztearil-sztearat megjelenése egyértelmli bizonyitéka
annak, hogy a trigliceridek hidrogénezése soran karbonsavak és alkoholok is keletkeznek
[69,90], majd ennek hidrogenilizisével is paraffinok képz6dnek (7. &bra).

C,;H,.COO—CH, *2M

17 '35 —-CH

C,_H, COO— CH

17 '35

/ *H,
/ 13 38 * H2
—2H o
e C00—CH, - CyHuCOO—CH, 7 —2H 0

C,H,,CO0O—CH "2 . C H COO—CH C, H, COOH c Hy CO? +H,0
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7. &bra Egy Cy; oldallancot tartalmaz6 triglicerid hidrogénezése soran lejatsz6do reakciok [91]

Abban az esetben, ha megfeleld mennyiségli hidrogén all rendelkezésre a trigliceridek

kettdskotésének telitése mindig megtorténik a triglicerid molekula észter kotésének
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hidrogénezése el6tt, mert az olefines kettés kotések reakcié sebességi allandoja joval
nagyobb, mint az észterkotések hidrogénezésé. Ennek lehet6sége 1ényegében elhanyagolhato.
Ha keveés a hidrogén, telitetlen karbonsavak és alkoholok (alkenolok, alkinolok) keletkeznek.
Ezekbdl ciklizacios reakciokban 17 vagy 18 szénatomszamu ciklikus vagy szubsztitualt
ciklikus karbonsavak, majd tovabbi dehidrogénezéssel aromas karbonsavak vagy szubsztitualt
aromas karbonsavak keletkezhetnek [92-94].

Kisérletei soran Da Rocha Filho [92] NiMo/Al,O3 katalizatort alkalmazott, és vizsgélta a
kiilonb6zé mennyiségi telitetlen kotést tartalmazo alapanyagok esetén lejatszodd reakciokat.
Magas hOmérsékleten és viszonylag nagy nyomason (430°C, 140 bar) nagy mennyiségii
ciklikus szénhidrogén keletkezését figyelte meg. Seoki Ki Kim [94] és munkatarsai GCxGC-
TOFMS alkalmazédsdval szintén ciklikus és aromas vegylleteket mutattak ki a

termékelegyben.
1.5.1. A katalizatorhordozo hatasa a reakcid mechanizmusra

A katalizatorhordoz6 egyik feladata a megfeleld fajlagos feliilet biztositdsa. Ezen kiviil a
katalizatorhordozo és az aktiv fem kozotti kdlcsonhatasok kovetkeztében a katalizatorhordozo
erésen befolyasolja az alkalmazott katalizator tulajdonsagait, mint pl. fajlagos feliilet, fém-
diszperzitas, atlagos poérusatmérd ¢€s térfogat, savassag, termikus és mechanikai stabilitas.
Megfelel6 porusméret sziikséges, hogy a reaktdnsok beléphessenek a porusokba, és
hozzaférjenek a katalizator aktiv feliilet¢hez. Ez féleg nagy molekulatomegli anyagok, mint
trigliceridek hidrogénezésekor keletkezd karbonsavak esetén fontos.

Priecel [74] és munkatarsai hagyomanyos és mezopérusos aluminium-oxidot impregnaltak
nikkel és molibdén sokkal, majd ezek oxigéneltavolitd képességét vizsgaltdk repceolaj
alapanyag esetén. A hagyomanyos aluminium-oxid katalizatorhordoz6 fajlagos felllete
255 m%/g volt, a mezopérusos valtozaté pedig 520 m%/g. Az alkalmazott hordozék nikkellel
(3 wt%) és molibdénnel (6 wt%) vald impregnaldsa utan a fajlagos feliiletiik jelent6sen
csokkent (hagyomanyos aluminium—oxid esetén 25 %-kal; 193 m?/g, mezop6rusos valtozat
esetén 48 %-kal; 273 m?/g), tovabba csokkent a porustérfogat is. A katalizatorok UV-VIS
spektroszkdpias vizsgalati eredményi alapjan megallapitottak, hogy mezopdrusos hordozé
esetén elhanyagolhato mértékben, de tobb van jelen a fellleten az oktahedralis nikkel és
kobalt egységekbdl: nem volt szignifikans kiilonbség a Ni és a Mo egységek eloszlasaban. A
kisérleteket 260 — 280°C hémérséklet, 35 bar nyomés, 1350 Nm*/m® H./alapanyag arény, 1,0

— 4,0 h'* WHSV alkalmazésaval végezték. A kisérletek soran a katalizator szulfid allapotban
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volt. Megfigyeltek, hogy mezoporusos NiMo/Al,O; Katalizator aktivitasa azonos
kortlmenyek kozott szignifikansan nagyobb volt, mint a hagyomanyos NiMo/Al,O3
katalizatoré. Mivel a katalizatorok eldallitasat (impregnalast) azonos modon végezték és a két
katalizator fémtartalma szintén azonos volt, a katalizatorok teljesitoképességében levo
kilénbségeket csak a hordozonak tulajdonitottak. A mezopérusos Al,O3; hordozé nagyobb
fajlagos feliilete miatt nagyobb fémdiszperzi6 érhetd el [74].

Kubicka és munkatarsai [95] harom, iparilag is széles kdrben alkalmazott hordozo
felhasznalasaval eldallitott NiMo katalizator oxigéneltavolitd aktivitasat vizsgaltak. Az altaluk
alkalmazott katalizatorok fébb tulajdonsagai a 4. tablazatban talalhatok. Kisérleteik soran
Al,03-0t SiO;-ot és TiO,-ot impregnéltak nikkel és molibdén sokkal. Az igy elkészitett
katalizatorok 3,3 % nikkelt és 15 % molibdént tartalmaztak. A kisérleteket a kovetkezd
miiveleti paraméter kombinaciokon végezték: homérséklet: 260 — 300°C, nyomas: 35 bar,
WHSV 2,0 — 8,0h™ kozétti, Ho/alapanyag arany: 1350 Nm®m? a kisérletek soran a

katalizator szulfid allapotban volt.

4. tablazat Az alkalmazott katalizatorok f6bb fizikai és kémia tulajdonsigai [95]

BET fajlagos NHs-TPD H,-TPR Kéntartalom, Széntartalom,

Katalizator
feltlet, m¥/g mmol/g mmol/g wt% wt%*
NiMo/SiO, 343 108,1 3,0 15,6 5,6
NiMo/Al,O3 177 98,3 3,1 9,8 59
NiMo/TiO, 117 54,1 3,7 7,1 55

*a hasznalt katalizatorok teluleten mert karbon lerakodas

A fajlagos fellletek nagysagabol kovetkeztethetink a fémdiszperzié nagysaganak
sorrendjére a katalizatorok kozott: ez ennek megfeleléen a kovetkezoképpen alakult
NiMo/TiO; <NiMo/Al,O3 <NiMo/SiO,. A TiO, esetén széles (3 nm) porus nagy szamban volt
jelen, a méasik két hordozo esetén viszonylag sziik poruseloszlas volt megfigyelhet6; SiO;
esetén jellemzéen 6 nm, Al,O3 esetén jellemzden 9 nm atlagos érték volt. Mind a harom
esetben a porusok nagysaga megfeleld, hogy a triglicerid molekula belépjen.

Hoémérséklet programozott hidrogén redukcioval vizsgéltak a hordozd és az aktiv féem
kozotti kolcsonhatds erdsségét, valamint az aktiv fazis kristdlyméretét. Legkonnyebben
redukalhaté a TiO, tartalmu, mert ebben az esetben a leggyengébb a kdlcsdonhatéas a hordozo
és az aktiv fem molekulai kozott, és a legnagyobb az aktiv fazis kristdlymérete. Ezt
alatdmasztja a katalizdtoron mérhetd legkisebb kéntartalom 1is. A redukalhatosag

szempontjabol a SiO, hordozés katalizator volt a legkevésbé stabil. Az Al,O3; hordoz6
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bizonyult a legstabilabbnak. Homérséklet programozott NH3 deszorpcioval a SiO, hordozoju
katalizator savassaga volt a legnagyobb.

Repceolaj oxigéneltavolitasa soran a konverzid és a szénhidrogén szelektivitds mind a
harom katalizator esetén a hdmérséklet ndvekedésével nagyobb lett. A legnagyobb konverziot
TiO, tartalmG katalizatoron erték el. A konverzio értéke a katalizatorok savassadganak
sorrendjében is valtozott. A reakcioban keletkezé oxigéntartalmu koztitermékek
Osszetételének vizsgalataval megéllapitottdk, hogy SiO, hordozd esetén alkoholok nem
keletkeztek a reakcidban. Tehat a hidrogénezés sebességét az alkalmazott hordozo is
egyértelmiien befolyasolja. Ennek megfeleléen SiO, hordozd esetén az oxigéneltavolitas
jellemz6en DCO, DCX reakci6 Gton jatszodott le [95].

A hasznalt katalizatorok széntartalmanak vizsgalatdval megallapitottdk, hogy a
katalizatorok dezaktivalodasa (kokszolddasa) azonos mértékben ment végbe mind a harom
katalizator esetén.

Wang és munkatarsai [75] kiillonb6z6 mezoporusos zeolit hordozokat alkalmaztak NiMoC
(NiMo Kkarbid) hidrogénezé katalizatorok eléallitasara. A Kkatalitikus kisérletek miveleti
paraméterei a kovetkezOk voltak: 400°C hémérséklet, 45 bar nyomas (nem tettek emlitést a
folyadékterhelés és a Hj/alapanyag aranyrol). 5 kiilonb6zé hordozon elballitott azonos
fémtartalm( katalizatorok oxigéneltavolitd aktivitasat és termék szelektivitasat vizsgaltak (8.
és 9. abra). Mezoporusos és y-Al,0O3 hordozo esetén tapasztaltak a legkisebb gazhozamot, és a
nagyobb biogazolaj hozamot és szelektivitast is a zeolit hordozés katalizatorokhoz képest.
Ennek magyarazata, hogy a savasabb jellegili zeolit katalizdtorokon nagymeértékben krakkolo
reakciok is lejatszodtak a hidrogénez6 oxigéneltavolito reakciok mellett [75].

A kisérleti eredményekbdl kitlinik, hogy nagyobb poérustérfogata katalizatorok esetén
nagyobb konverzié érhetd el, tovabba kozel azonos porustérfogata katalizatorok esetén (B-
zeolit és ZSM-5) a savasabb karakterti katalizatoron kisebb a konverzio és a biogazolaj
hozam, a mellékreakcioként lejatszddd krakkold reakcidk miatt. A hordoz6 tulajdonképpen
jelentdsen befolydsolja az adott katalizatorokon a végbemend oxigéneltavolitdé reakcidk
mechanizmusat, a HDO vagy DCO, DCX reakciok részaranyat. A reakcid utakat elsGsorban a
katalizator savassaga befolyasolja. Savasabb katalizatorok esetén az oxigéneltavolitas
nagyobb mértékben jatszodik le DCO, DCX mechanizmussal, mint HDO mechanizmussal.
Ezt tamasztjak ala Kubicka és munkatarsainak kutatasi eredményei is. Ok kiilonbozd
hordozdés NiMo katalizator hidrogénezd aktivitasat vizsgaltak. Ezek fobb tulajdonséagait a
korébbi 4. tablazat tartalmazza. Megéllapitottdk, hogy savasabb katalizator esetén az
oxigéneltavolitas  nagyobb  mértékben megy véghe DCO, DCX reakcidval.
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Ennek magyarazata, hogy savas katalizatoron nagyobb valosziniiséggel kovetkezik be a
trigliceridek hidrogénezésének koztitermékeként keletkezd karbonsavak hidrokrakkolasa vagy
dekarboxilezése, mint a karboxil-csoport szelektiv hidrogénezése. Tovabba vizsgélataik
alapjan megallapitottak, hogy a savasabb hordozoju katalizator esetén alkoholok is
keletkeznek, ami a HDO reakcio Ut koztiterméke. Ezt azonban csak nagyon kis mértékben
figyelték meg. A katalizator savassaga jelentdsen befolyasolja az adott katalizator aktivitasat
és termék szelektivitasat is.

A Kkatalizatorok fajlagos fellletének novekedésével (ami nagyobb fémdiszperziot tesz
lehetové) a fémdiszperzio javuldsaval né az adott katalizator aktivitasa [74,95]. Jelentdsen
befolyasolja a katalizator aktivitasat a porustérfogat is. Ezt tdmasztjdk ald Priecel [74] és
Wang [75] kutatasai is. Munkajuk soran kiilonb6zé porustérfogata  katalizatorok
oxigéneltavolitd aktivitasat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a nagyobb poérustérfogatu
katalizatorok esetén azonos reakcid feltételek mellett jobb konverzio érhet6 el. Ezt szemlélteti

a korabbi 8. és 9. abrak az 5. tablazat.

5. tablazat Kiilénbozé hordoz6ju NiMo katalizatorok fébb fizikai kémiai tulajdonsagai [75]

BET fajlagos NH3-TPD, H,-TDR, pérustérfogat, Ni, Mo,

Katalizator felillet, m?/g  mmollg  mmolig (cm®/g) Wit% Wit%
NiMo/SiO, 343 108,1 3 33 15
NiMo/Al,O; 177 98,3 3,1 33 15
NiMo/TiO, 117 54,1 3,7 3,3 15
NiMo/Al,O3 agyomanyos) 193 0,36 3 6
NiMo/Al;03 (mezo) 273 0,84 3 6
NiMoC/ZSM-5 (80)* 447 0,13 6 8
NiMoC/zeolit b (38)* 448 0,09 6 8
NiMoC/USY (80)* 476 0,25 6 8
NiMoC/Al,O5 126 0,21 6 8
NiMoC/Al SBA-15 (80)* 712 0,71 6 8

*SI1I0 /Al O arany
2 23

A megkozelitéleg azonos porustérfogatli katalizatorok esetén a nagyobb savassagu kisebb
konverziot és kisebb biogazolaj szelektivitast kaptak. Ennek oka, hogy az oxigéneltavolito f6
reakciok és a krakkold mellékreakciok egymassal konkuralva jatszodnak le a katalizator
feltletén [62]. Viszont ezek a reakciok a katalizator nem azonos aktiv helyein mennek végbe,
a hidrogénezés vagy oxigéneltavolitas a katalizator fémes helyein jatszodik le, mig a

krakkolas a katalizator savas helyein. Ezt timasztja ald, hogy azonos fémtartalm( valamit a
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kozel azonos fajlagos feliileti €s porustérfogatu katalizatorok esetén, a savasabb katalizatoron

kisebb konverzidt és szelektivitast figyeltek meg. Ezt szemlélteti a 9. &bra.
1.5.2. A katalizator fémosszetételének hatasa a reakcido mechanizmusra

Szamos kozlemény foglalkozik a Kkatalizatorok fémaosszetételének, az aktiv fém
mindségének az oxigéneltavolitd reakciokra és azok Kkinetikajara gyakorolt hataséaval
[67,69,70-68,75,86,93-96]. A trigliceridek hidrogénezését vizsgaltdk Pt-C Kkatalizatoron,
tovabba kilonbdzé atmenetifém tartalma és- kombinacioju y-Al,O3 katalizatoron, valamint Pt

és zeolit katalizatorokon is.

NiMo katalizatorok Ni tartalmanak hatasa

Ni3S; alakulatokat tartalmazo6 y-Al,O3 hordozos katalizatoron foként DCO, DCX reakcidok
jatszodtak le, az MoS; y-Al,O3—on pedig f6ként a HDO reakciok. Ni promotalt MoS; y-Al,O3
katalizatort vizsgalva mind HDO, mind DCO, DCX reakcié utakon lejatszodott az oxigen
eltavolitas. A Ni/(Ni+Mo) tdmeg arany (0,2 — 0,4 % kozott vizsgalva) nem befolyasolta sem a
katalizator aktivitasat, sem a szelektivitasat [69].

Ettél fliggetleniil megallapitottak, hogy az oxigéneltavolitasi reakciok nagymértékben
érzékenyek a katalizatorhordozd6 mindségére. Ezért a Kkatalizatorhordozé szinergikus
hatdsanak elkerllésére hordozo nélkuli atmeneti fém katalizatort vizsgaltak, modell
vegylletként heptadekanoatot alkalmaztak. A katalizdtorok a kovetkezOk voltak: MoS,,
Ni3S,, Ni promotélt MoS; kiilonboz6, Ni/Mo atomaranyok esetén. A katalizator szulfidalasat
400°C-on kornyezeti nyomason folytattak le, Ho/H,S (15 mol% H,S) gaz alkalmazasaval. A
reakciokat 300°C-on 15 bar nyomdason, Hj/alapanyag arany: 360 NI/l alkalmazasaval
végezték. Az alapanyag kéntartalmat 500 ppm-re allitottdk be DMDS (dimetil-diszulfid)
alkalmazasaval.

A NiMoS Kkatalizator felbonthato harom f0 fazisra: NiMoS, MoS, és fém nikkel
egységekre. A NiMoS fazis ardnya minden esetben viszonylag nagy, viszont fiigg, a Ni/Mo
aranytol; a kisérletek soran 42 % eés 76 % kozotti volt. MoS, fajlagos felllete volt a
legnagyobb 54 m?/g, NisS—é 5m?/g. NiMoS katalizatorok esetén a fajlagos feliilet 7 —
29 m%/g kozott valtozott, a Ni/Mo aranytdl fliggden. Kis konverzio esetén az etil-heptanoét
féleg oxigéntartalmti vegyiiletekké alakult at, mint példaul heptansav, heptanol, heptanal,
heptil-heptanoat. Kis konverzio esetén heptanol-sav keletkezett legnagyobb mertékben. Nagy
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konverzio esetén foként alifas szénhidrogének keletkeztek. HDO reakcidé ut esetében C;
szénhidrogének és viz, mig DCO, DCX reakcio Ut esetén Cg szénhidrogének és CO, CO,. A
NisS, esetén az oxigéntartalmu vegylletek 88 mol%-ban keletkeztek, mig NiMoS (0,43)
esetén csak 39,4 %-ban. Ezen konverziok esetén heptan-sav a f6 oxigéntartalmu termék, mig
heptanal csak kis mennyiségben fordult el6. Az oxigéneltavolitas f6 termékei MoS,, NiMoS
(0,1) és NiMoS (0,2) esetén heptan és heptének, mig hexan és hexének a NiMoS (0,43) és
Ni3S; esetén fordultak elé dontémértékben. A kettOskotések telitése NiMoS (0,43) esetén
ment végbe a legnagyobb mertékben.

A HDO / DCO, DCX reakciok aranyat Ruinart [86] és munkatarsai szintén a paros és
paratlan szénatomszamu termékek aranyabdl szamitottak ki. MoS, esetén az oxigéneltavolitas
foként C; szénhidrogéneket eredményezett, tehat a HDO reakcié ut volt jellemz6. Ezt a
megfigyelést tette Kubicka [69], Daudin [70] és munkatéarsai y-Al,O3 hordozés MoS,
katalizator alkalmazasakor is. Ezzel szemben a Ni3S, esetén az oxigéneltavolitas termékei
foként Cg szénhidrogének. NiMoS esetén mind HDO, mind DCO, DCX reakcid aton
lejatszadik az oxigéneltavolitas; a nikkeltartalom csokkenésével az oxigeneltavolitas a HDO
reakcio utak felé tolddott el. A koztitermékként keletkezé heptan-sav oxigéneltavolitasa
hasonloképpen jatszodott le, mint heptadekanoat esetén. Ebben az esetben a reakcio
koztiterméke a heptanal volt. Heptanal hidrogénezése esetén oxigéntartalmi vegyuiletek és
alifas szénhidrogének is keletkeztek. MoS, esetén heptanol a dominans termék, mig Ni,S3
esetén heptanok keletkeztek nagymértékben. A koztitermékként képz6d6 heptanal
hidrogénezése nem sebesség meghatarozd Ilépés. DFT (density functional theory)
szamitasokkal is alatamasztottak, hogy a MoS, és NiMoS esetén is az aldehid hidrogénezése
energetikailag kedvezobb, mint az O-H koteés felhasitasa, ami a heptanal hidrogénezésének
sebesség meghatarozo Iépése [70]. A termodinamikai egyensuly NiMoS esetén a fellleti Ni-H
és Mo-SH csoportok kialakuldsa miatt nagyobb mértékben exoterm, mint Ni,Oz esetén, de
még ebben az esetben is exoterm; viszont NiMoS esetén, mind a C-H, mind a O-H kotések
kialakulasanak kisebb az aktivalasi energidja, mint Ni,O3 esetében. Ez magyardzza, hogy
Ni,O3; esetén a HDO aktivitas Iényegesen kisebb, mint NiMoS esetén, de még mindig
lehetséges ez a reakcidut is.

Az észterbdl hidrogenolizissel a szulfid fazison heptanolsav keletkezik (10. &bra). Heptanal
az el6z6ekben keletkezett karbonsavbol képzddik szintén hidrogenolizissel. HDO reakcioban
a heptanal konnyen hidrogénezddhet heptanolla, ha megfelelé6 mennyiségli hidrogén atom 4ll

rendelkezésre a katalizator fellletén. NiMoS és MoS, katalizatorok esetén a keletkezett
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alkohol el6szor nukleofil szubsztitucidval tiolla alakul [70], majd a tiol hidrogénezésével

heptén keletkezik (10. &bra). A heptén eliminacios reakcioval hepténné alakulhat [96].

CoHyy
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10. dbra Lehetséges reakcidutak sémaja

A HDO reakciout (a) MoS; és NiMoS katalizatorok esetén dominal. A DCO, DCX reakcio
utak ket lehetséges oxigéneltavolitd reakciot jelentenek. Az egyik esetben heptanolsav
kozvetleniil hexanna alakul dekarbonilezé (c) reakcidban. A heptan-sav heptanalla alakul,
majd dehidrogénezés ¢és dekarboxilezésen keresztil hexan keletkezik. Az els6
dehidrogénezési 1épésben heptanoil intermedier képz6dik, ami nagy reakcié képessége miatt
nem Kkimutathatd. A koztitermék két lehetséges Gton alakulhat tovabb: az egyik a CO
leszakitas és C=C hidrogénezés, amely alkan kialakulasahoz vezet; a masik a dehidrogénezés,
melyben ketén koztitermék kialakulasaval alkén képzédik. A mésodik reakciout nagy Ni-
mono-szulfid jelenlétében jatszodik le, majd az alkének hidrogénezésével hexan keletkezik.
Ezek alapjan a nikkel kettds szerepet jatszik az észterek hidrogénezésének reakciodiban:
egyrészt a nikkel jelen van NiMoS katalizator fazisban, és az aldehidek kialakulaséahoz
szilkséges aktivalasi energia csokkentésével promotalja az oxigéneltavolitasi reakcidkat.
Masrészt nikkel-monoszulfid jelenléte a dekarbonilezésnek kedvez. Ezek alapjan a nikkel
promotalt katalitikus rendszerekben a nikkel-monoszulfid mennyiségével befolyasolhat6 a
HDO / DCO, DCX reakci6 utak aranya [86].
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1.6. A trigliceridek speciélis hidrokrakkolasanak katalizatorai

Természetes trigliceridek motorhajtéanyag célu katalitikus hidrogénezésere szamos
kereskedelmi forgalomban is beszerezheto katalizatort is kiprobaltak/vizsgaltak. Ezek koziil a
legelterjedtebbek a Co és/vagy Ni promotort tartalmazd Mo, és kisebb jelentdséggel a W
alapu katalizatorok y-Al,O3 hordozon [67,68]. Az alkalmazott hordozo fizikai-kémiai
tulajdonséagai (Ggy, mint fajlagos felilet, porusméret eloszlas, porustérfogat, savassag, stb.)
jelentdsen befolyasoljadk az adott Kkatalizator katalitikus tulajdonsagait. Igy az
oxigéneltavolitas reakcid Utjainak részaranyat is. A termeszetes trigliceridek hidrogénezése
soran lejatszodo reakcidkat befolydsold tényezoket tobb kutatd is vizsgalta. Elsésorban a
katalizatorok osszetételét tanulmanyoztak [69-72], valamint a katalizatorhordoz6 hatéasat [72-
75] is.

A szakirodalomban szamos hordozéval végezett kisérletrdl (példaul Al,Os3, SiO,, TiO,,
kiilonboz6 aranyu zeolitok keveréke, mezoporusos aluminium szilikatok) szamoltak be.
Vizsgaltak tovabba a hordozd nélkili atmeneti fém katalizatorokat is, valamint nem
hagyomanyos Kkatalizator fazist tartalmaz6 katalitikusan aktiv anyagokat, mint pl. fém-
karbidokat, -nitrideket, -foszfidokat, -boridokat tartalmazé katalizatorokat, tovabba
tanulmanyoztak még a nemesfém tartalmu katalizatorok alkalmazhatdsagat is.

A hagyomanyos hidrogénezé katalizatorokat természetes trigliceridek motorhajtéanyag
celu atalakitasara széles korben vizsgaltak és publikaltdk az elmult években. A hagyomanyos
CoMoS és NiMoS katalizatorok morfolégiajat DFT (DFT - density functional theory)
modellez6 eljarassal vizsgaltak. Megéllapitottak, hogy a katalizator kristaly élein tetrahedralis
nikkel Ni(Th) komplexek, a katalizator belsd részében pedig oktahedralis molibdén
komplexek alakulnak ki [67]. A DFT szimulacioktol fiiggetleniil mas szerzok is kiilonb6z6
Osszetételll katalizatorok estén megallapitottdk, hogy katalitikus szempontbol a Ni(Th)
komplexeket nagyobb mennyiségben tartalmaz6 katalizatorok oxigéneltavolitds soran
nagyobb aktivitasiak voltak. Ennek oka, hogy tetrahedralis komplex kristalyhasitasi energiaja
kisebb, mint az oktahedralis komplexé, igy kevésbé stabil, és ezért kdnnyebben vesz részt
katalitikus reakciokban.

Az oxigéneltavolitdsra hasznalt katalizatorok tehat kiillonb6z6 aktiv  helyeket
tartalmazhatnak, melyek mas-mas oxigéneltavolitasi reakcido utat részesitenck elényben,
kiilonb6z0 a katalitikus aktivitasuk, valamint eltéré mértékben allnak ellen a katalizator

mérgeknek, pl.: bazikus nitrogén tartalmu vegyiileteknek (a fehérje feldolgozo tizemekbdl
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szarmazo zsirok jellemzdéen nagy nitrogéntartalmtiak), ami a Katalizatorok viszonylag gyors
aktivitas vesztésehez vezetett.

CoMo/Al,O3 Kkatalizatorok esetén Mossbauer emisszios spektroszkopiat és DFT
szimulaciés mddszereket alkalmazva bebizonyitottdk Co-Mo-S Katalizator fazis jelenlétét.
Hasonl6 szerkezetek jelenlétét igazoltak szulfidalt NiMo/Al,O3, CoW/Al,O3 és NiW/AILO3
katalizatorok vizsgalata soran is. Ezen katalizator fazisok esetén a MoS, vagy WS, kristalyok
élein nagyobb, Ni vagy Co promotor koncentraciét mutattak ki. Co-Mo-S Kkristly
szulfidalas esetén I. tipust fazis alakul ki, az impregnalt fémek gyenge kémiai kotéseket
alakitanak ki a hordozdval. Ennek a fazisnak a megjelenése a nem megfeleld szulfidalés
bizonyitéka. Magasabb homérsékleten a 1. tipusu fazisbol 1I. tipusu fazis alakul ki, az Al-O-
Mo egységek eltiinnek.

Ha az alapanyag csak kis mennyiségii (<1-5mg/kg) nitrogén és kén szennyezdt tartalmaz,
akkor y-Al,O3; hordozon nemesfémtartalmi katalizatorok is alkalmazhatéak trigliceridek

hidrogénezésére [68].

1.6.1.NiMo/Al,O; katalizatorok

A ndveényolajok (trigliceridek) heterogén katalitikus oxigéneltavolitasara tobb kutatd is
vizsgalta a kereskedelmi v-Al,O; hordozds, nikkel promotort tartalmazd molibdén
katalizatorok alkalmazhat6sagat. Ezek a katalizatorok jellemzdéen 2-3 % nikkel promotort és
7-15% molibdént tartalmaznak. A szakirodalomban ezen Kkatalizatorok kiilonb6zo
fémtartalma  véltozatait [76,77], tovabba kiilonb6z6 katalizator hordozokon vald
alkalmazhatdsagat [74,83] kozolték. A természetes trigliceridek (a kiilonb6zé mindségii
névényolajok) és hulladék triglicerid feldolgozasa esetén azok szennyezd tartalma (alkali
fémek és foszfolipidek) egyes esetekben a katalizator gyors dezaktivalodasdhoz vezethet, a
katalizator felileten kiilonboz6 lerakodasok kialakulasa miatt [58].

Simacek [76] és munkatarsai a vizsgalt ndvényolajhoz inert higité anyagot, (izooktant)
adtak. Az igy eldallitott elegyet harom kiilonb6z6 Osszetételit NiMo/Al,O3 Kkatalizatoron
vizsgaltak. A miiveleti paraméterek a kovetkezOok voltak; T: 260 — 340°C, P: 70 bar, WHSV:
1,0 h-1, H,/alapanyag arany: 1000:1.

Az alkalmazott katalizatorok MoO; tartalma 17,3 % és 8,8 % kozott valtozott. A valtozo
molibdén tartalom nem volt jelent6s hatassal sem a konverziora sem a HDO/HDC reakcioutak
aranyara. A homérséklet novekedésével szignifikdnsan csokkent az intermedierek és at nem
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alakult trigliceridek mennyisége, kis mennyiségben ciklo-alkanokat es aromas vegyuleteket is
kimutattak a termékfrakcioban. 320°C-t6l gyakorlatilag 100 % volt a konverzié sem
intermedierek, sem at nem alakult trigliceridek nem voltak a termékelegyben, a legtobb
molibdén-oxidot tartalmazé katalizator esetén. A harom katalizator esetén azt tapasztaltak,
hogy a Cy7 szénhidrogének hozama a hémérséklet novekedésével kozel linedrisan nétt (kb.
20%-ig), ¢s mind a harom katalizator esetén hasonld értékii volt. Tehat a katalizator
Osszetétele nem volt jelentds hatdssal a DCO reakciok lejatszodasanak mértékére. A Cig
szénhidrogének hozama ellentétes tendencia szerint alakult a hdmérséklet novekedésével; a
Cis szénhidrogének hozama csokkent részben a DCO reakcidok egyre nagyobb mértékii
el6térbe keriilésével, részben a krakkold reakcidk egyre nagyabb arényaval.

A molibdén-oxidot legnagyobb részaranyban (17,3%) tartalmazé katalizatort Siméacek [77]
¢s munkatarsai tovabbi hémérséklet és nyomas tartomanyokban is vizsgaltak, az alapanyag
izooktannal val6 higitasa nélkiil. A 310°C-on, 70 bar nyoméson és WHSV: 1,0 h*, valamint
azonos H; alapanyag arany esetén a konverzid nem romlott jelentésen, a HDO reakciok
részaranya 4 %-kal csokkent. Véleményem szerint ennek oka az lehetett, hogy az izooktannal
valo higitas hatasara a szennyezOk kisebb koncentrdcidban voltak jelen, valamint az inert
anyag lemosta a lerakddasokat a katalizator feliiletérdl. Tehat feltételezhetd, hogy a feliileten
kialakult lerakodasok elsdsorban a HDO reakciok lejatszodasat gatoltak [58]. Megjegyzem,
hogy az inert anyaggal vald higitas jelentésen csokkenti a technologia céltermék hozamat,
tovdbba az inert higitd komponens visszanyerése s veszteségeinek poétlasa iparai

megvalositas esetén jelentds koltségndveld hatasu.

1.6.2. CoMo/Al,O3 katalizatorok

Kubicka [73] és munkatarsai négy kiilonb6z6 hordozon 1évé CoMo katalizatort vizsgaltak.
Ezek MCM-41 mezoporusos, két kiilonb6zé modon készitett OMA (organized mesoporous
alumina) és y-Al,O; katalizatorok voltak. Az OMA1 és OMA?2 fizikai tulajdonsagai kozel
azonosak voltak. A Kkatalizdtorok 15 % molibdént és 3% kobaltot tartalmaztak. Az
alkalmazott katalizatorok fobb fizikai tulajdonsagait a 6. tablazat tartalmazza. Az alapanyag
étkezési célu repceolaj volt, a Kisérleteket a katalizator szulfid allapotdban végezték. A
miiveleti paraméterek a kovetkez6k voltak: 250 — 350°C, nyomas: 7, 70 bar, folyadékterhelés:
2,0 h™* mezopérusos hordoz6ju katalizatorok esetén, Al,O3 hordozés katalizator esetén 1,5 h™.
250°C-on CoMo/OMAL katalizator katalitikus aktivitasa volt a legnagyobb, a konverzio 95 %

volt.
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6. tablazat Az alkalmazott katalizatorok f6bb fizikai tulajdonsagai

Katalizator Sger, M?/g Ve, cm?/g Dwme, NM
CoMo/Al,O3 159,5 0,233 4-10
CoMo/MCM-41 662,3 0,443 3,0
CoMo/OMA1 2195 0,344 5,2
CoMo/OMA2 2245 0,459 5,7

Vme — mezoporus térfogat, Dy — mezoporus atmérd

Ennek ellenére az OMAZ2-vel készitett lényegesen Kkisebb aktivitasu volt. Az
oxigéntartalmu koztitermékek mennyisége alapjan megallapitottdk, hogy a porusméret
novekedesevel csokkent az oxigéntartalma koztitermékek mennyisege a reakcio elegyben.
Ennek oka, hogy kisebb porusméret esetén diffizios gatlas alakulhat ki a porusokban
koztitermékek és a triglicerid molekulak kozott. A HDO és DCO, DCX reakciok aranyanak
vizsgéalata soran a legnagyobb C,g paraffin szelektivitist OMA hordozés Kkatalizatorok
mutatték; ertéke > 90 % volt; MCM-41 esetén ez az erték csak 60 % koruli volt. Ennek oka
lehet MCM-41 katalizator nagyobb savassdga OMA Kkatalizatorokhoz viszonyitva.

Tovabbi vizsgalataik sordn [78] harom kiilonb6z6 Al-tartalmd katalizator oxigéneltavolito
aktivitasat hasonlitottak Ossze. Ezek fébb tulajdonsagait a 7-8. tdblazat tartalmazza. A

katalizatorok 15 % molibdént és 3,3 % kobaltot tartalmaztak.

7. tablazat Az alkalmazott hordozdk fobb tulajdonsagai

) . Si/Al Savassag, mmol/g SBET Votal Drore
Megnevezés  Jelolés
(XR F) CLewis CBrt’)nsted mzlg cm3/g nm
MCM-41 (Si) A01 318 0,01 - 920 0,596 3,7
MCM-41 (Al) A02 12 0,06 0,04 832 0,515 3,7
MCM-41 (Al) A03 23 0,08 0,03 957 0,618 3,7

Sget — fajlagos fellilet, V1o, — 6sszes porustérfogat, Dpoge — porusatmérd

8. tablazat CoMo MCM-41 katalizatorok fébb tulajdonsigai

L savassag, mmol/g SgeT Votal Drore
Megnevezés, jelolés ) 3

CLewis CBrt’)nsted m /g cm /g nm

MCM-41 (Si) A01 0,37 - 734 0,519 3,6

MCM-41 (Al) A02 0,29 0,05 585 0,356 3,3

MCM-41 (Al) A03 0,28 0,04 653 0,413 34

A krakkolo reakciok lejatszodasara utalo kis szénatomszamu szénhidrogéneket csak kis

mennyiségben mutatta ki. A legnagyobb konverzi6 az A03 jelii katalizator esetén volt. Ennek
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magyarazata lehet, hogy az alkalmazott hordozé fajlagos felilete és porustérfogata nagyobb
volt az impregnalés eldtt, és igy ezen hordoz6 felhasznalasaval nagyobb fémdiszperzio volt
elérhetd, mint a masik két hordozd esetében. Az A03 jelii katalizatoron-teljes triglicerid
konverzid mellett-az oxigéntartalma vegyiletek szelektivitasa kisebb volt. Az oxigén
eltavolitas az A03 jeli katalizator esetén kismértékben a HDO reakcid Ut felé tolddott el. A
szerzOk szerint nincs egyértelmii bizonyitéka annak, hogy a katalizatorhordozé savassaga
jelentsen befolyasolja az oxigéneltavolitas reakcio utjait. Az A03 jelli, Al-tartalmd MCM-41
katalizator kedvezébb viselkedését, a szilikafazisU MCM-41-hez viszonyitva, a szerzok a

katalizatorhordozo és az aktiv fem kozotti kolcsdnhatas valtozasaval magyaraztak.

1.6.3. NiW/AIl,O3 katalizatorok

Yang és munkatarsai [79] szulfid allapotd NiW/Al,O3 katalizatoron vizsgaltak egy modell
alapanyag atalakithat6sagat. Ez dodek&nban oldott sztearinsav, olajsav és linolénsav 5:77:18
ardnyl kevereke volt. A Cig szénatomszamu karbonsav elegy az alapanyag 20 %-4t tette ki. A
reakcid paraméterek T: 300-—375°C, a P: 20—80bar, a WHSV: 4-18h" a
H,/alapanyagarany: 500 — 1000 Nm®m?® volt. Megéllapitottak, hogy a termékeloszlasra, a
legnagyobb hatassal a homérséklet volt. HOmérséklet novelés hatasara a célfrakcio
(biogazolaj) szelektivitdsa 375°C-on nullara csokkent, a termékelegyben megjelentek Kkis
szénatomszamu karbonsavak és ketonok. Ez azt bizonyitja, hogy magasabb hémérsékleten az
alapanyag direkt krakkolasa jatszodott le a katalitikus oxigéneltavolitas mellett.

A HDO és DCO reakciok aranya a hdmérséklet novekedésével jelentds mértékben a DCO
reakciok fele tolodott el. Az izomerizalo aktivitds a homérséklet novelésével, mint ahogy az
vérhaté volt, nagyobb lett. A folyadékterhelés novelésével a konverzié 10,0 h-ig jelentds
mértékben nem csokkent, majd 18,0 h™ esetén 95 %-ig csokkent. Nagyobb folyadékterhelésen
fehérszinii, a folyadék fazisban nem oldodé karbonsav oligomerek jelentek meg. 10,0 h™
folyadékterhelésnél mérték a maximalis célfrakcio (biogazolaj) hozamot. A folyadékterhelés
novelésével a konverzid csokkenése miatt a celfrakcio hozama is csokkent. A krakkolo
aktivitds 10,0 h™* folyadékterhelésig csokkent, majd kozel allandé volt. A folyadékterhelés
novelésének hatasara nem valtozott jelentésen a reakcioutak aranya. A WHSV novelés
hatéasara az izoparaffin koncentréaci6 15,0 h™ folyadékterhelésig nagyobb lett, majd meredeken
csokkent. Ennek az a magyarazata, hogy a krakkold reakcidk aktivalasi energiaja nagyobb,
mint a vazatrendez6 reakcioké, ezért az elobbihez hosszabb tartdzkodasi id6 sziikséges. A

nyomasndvelés hatasara csokkent a krakkolé aktivitas, a hidrogén nagyobb parcialis nyomasa
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miatt. Ezaltal a feliileten nagyobb mértékii hidrogén adszorpci6é miatt, a reakcio utak a HDO
iranyaba tolodtak el. A novekvd hidrogén parcialis nyomas csokkenti az izoparaffinok
hozaméat. Ennek magyarazata, hogy a hidrogén parcialis nyomas ndvekedésével az aktiv
feluletet egyre nagyobb mértékben boritottdk hidrogén atomok, igy a nagyobb aktivalasi
energiaju vazatrendezOdési reakciok kevesebb szabad aktiv helyen tudtak lejatszédni. A
H./alapanyag ardny novelésével a reakciok (tovabbi mértékben) a HDO reakcio ut felé
tolodtak el.

Megallapitottak, hogy a karbonsavtartalom ndvekedésével jelentdsen romlott a konverzio,
a konverzio csokkenés kozelitleg 6 % / karbonsav wit% volt. Az oxigéneltavolitas reakcidutja
alapanyag karbonsav tartalméanak ndvekedésevel a HDO reakciout felé tolodott el. Ennek
magyarazata, hogy mind a krakkold reakciok, mind az oxigéneltavolitas a katalizator azonos
aktiv helyein jatszodnak le. Yang és munkatarsai [79] kisérleteinek eredményei hasznos
informaciokat adnak NiW/AI,O3 Kkatalizator el6hidrogénezett novényolaj befejez6
hidrogénezéséhez valé felhasznalasahoz is.

Ahogyan azt az oxigeneltavolitds kinetikaja és mas kutatok megfigyelései is alatdmasztjék,
mar alacsony hdmérsékleten és nyomason megtorténik elsésorban az olefines kettdskotések
telitése és a trigliceridek részleges hidrogénezése karbonsavakkd. Ennek megfeleléen az
elézéekben bemutatott kisérletsorozat alapjan NiW/Al,O; katalizator alkalmas lehet pl.:
NiMo/Al,O3 és/vagy CoMo/Al,O3 katalizatoron eléhidrogénezett 10 —30 % triglicerid,
karbonsav vagy egyéb oxigéntartalmia koztitermék gazdasdgos, nagy folyadékterhelésen
(8,0—-12,0h™) torténd befejezé hidrogénezésére. A katalizator savassaga miatt nagy
izomerizalo aktivitasu, igy az elGallitott bioparaffin elegy csak kismértékii izomerizald
mindség javitastigényel. A katalizator savassagabol eredd krakkold aktivitdsa nagy

folyadékterheléssel visszaszorithato.

1.6.4. Zeolit hordozos katalizatorok

Ishihara [80] és munkatarsai y-Al,O3 és kiilonb6z6 zeolitok 3:1 aranyG keverékével
eléallitatott  NiMo  katalizatorok  felhasznalhatdésagat  tanulmanyoztdk  szdjaolaj
hidrogénezésével. A zeolitokkal modositott y-Al,O3 hordozok esetén erdsen eltéré mértéki
konverziét és izoparaffin hozamot figyeltek meg.

A katalizatorok fizikai és kémiai tulajdonsagainak vizsgalata alapjan megallapitottak, hogy
mind az izoparaffin hozamot, mind a krakkol6 aktivitast elsGsorban a katalizatorok savas
helyeinek eréssége és mennyisége hatarozza meg. A savas helyek vizsgalatat NH3;-TPD
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modszerrel végezték. A savas helyek szama (a megkotott NH; mennyisége) a csokkend Si/Al
ardnnyal novekedett (9. tablazat). Az Al atomok zeolit kristaly kiils6 fellletén helyezkednek
el elsésorban. Ha az NH3-TPD soran kapott eredmeényeket a zeolit hordozé Al tartalméaval
normaljak, a kapott eredményekb6l a Kkatalizatorok saver6sségi sorrendjére lehet
kovetkeztetni. NH3/Al (mol/mol) az USY és HY esetén joval kisebb, mert a fellleten nagy
mennyiségli Al atom helyezkedik el, igy ezek nem képeznek erds savas helyeket. A megkotott
NH3 és NHs/Al arany ZSM-5 (90), HY (5,5) és B-zeolit esetén volt a legnagyobb. Ezen
katalizatorokkal kapték a legnagyobb izoparaffin hozamot és a legnagyobb krakkolo aktivitas

(benzin hozam) is itt jelentkezett.

9. tblazat: A vizsgalt katalizatorok NHs-TPD eredményei

NH; TPD / Al tartalom,

Zeolit NH; TPD, 10 mol/g
mol/mol
USY (14) 4,6° (3,1)° 0,22° (0,15)°
HY (5,5) 14° (12)° 0,3° (0,25)°
B-zeolite (37)? 8,9° (6,2)° 1,0° (0,72)°
ZSM-5 (90)? 10° (7,0)° 2,8° (1,9)°
ZSM-5 (1770)? 2,7° (1,6)° 10° (8,5)°

a — szilicium aluminium-oxid arany, b — adszobeaalt NH3 mennyiseg, ¢ — deszorbealt NH3 mennyiseg

A Kkisérleti eredmények alapjan az is megallapithatd, hogy a katalizatorhordozo
savassaganak novelésével nagyobb lett a kapott biogadzolajfrakcié izoparaffin tartalma, és
ezéltal javultak a hidegfolyasi tulajdonsagok is. Jelentésen nétt a katalizator krakkold
aktivitasa is, ami a biogazolaj hozam veszteséget okozta. Az igy kapott benzinfrakcio

oktanszama kb. 80 egység volt.

1.7. A normal-paraffin dus frakcié izomerizélasa

A természetes trigliceridek hidrogénezésével eldallitott, gazolaj forraspont tartomanyu
normal- és izoparaffinok elegyének (n-BGO), viszonylag kicsi az izoparaffin tartalma (1-
10 %) az alkalmazott katalizatortol és miiveleti paraméterektSl fiiggéen. Ezek a mérsékelt
€govi nyari mindségii gazolajokba is csak korlatozott mennyiségben keverhet6k be. Ahhoz,
hogy egész évben vagy akar nagyobb mennyiségben (>10 %) is alkalmazhatoak legyenek, a
nem megfelelé hidegfolyasi tulajdonsagok javitasa elengedhetetlen. A normal paraffinok
izomerizacidjaval adott szénatomszamu paraffin esetén a fagyaspont akar 40°C-kal is
csokkenthet6. Megfeleléen megvalasztott katalizator és miiveleti paraméterek mellett az

éppen sziikséges mértékii izoparaffin koncentracio elerésével koéltséghatékony és rugalmas
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maodon alkalmazhat6 ezen izomerizalt frakcio gazolajok bio-eredetii kever6komponenseként.
Ennek miiszaki megvalositasi lehetéségeivel (céliranyos alapanyag kivalasztas, speciélis
katalizator és kedvez6 miiveleti paraméter kombinaciok) foglalkozo kozlemények szama még
kevés és azok informaciotartalma is hianyos. Az ilyen médon elballitott izo- €S normal-
paraffinok cetdnszama nagy (>65-70), hidegoldali tulajdonsagaik megfeleléek ahhoz, hogy
dizelgazolajokba akar korlatlan mennyiségben bekeverhetéek legyenek. Ezek a frakciok
strtiségiik és kiemelkeddé motorikus tulajdonsagaik kovetkeztében lehetdséget biztositanak,
hogy mas, nagyobb stirtiségli, gyengébb alkalmazastechnikai tulajdonsagu bio vagy fosszilis
eredetli komponensek nagyobb mennyiségben legyenek bekeverhetdek. Ez tovabb szélesiti a

gazolajok bio-kever6komponenseinek palettajat, valamint ez tovabbi nyereség forrasa is lehet.

1.7.1. Az izomerizacid mechanizmusa

A normél-paraffinok izomerizalo6 reakcioit altaldban kétfunkcios kataliztorokon valdsitjak
meg. A reakciot a karbénium-ion kialakuldsa inditja. Ez a fémes helyeken torténd
dehidrogénezés és a savas helyeken torténd protonalddassal keletkezd alkil-ciklo-prolil
vazatrendez6désével folytatodik. A fémes helyeken ezek a karbénium-ionok hidrogénezéssel
izoparaffinokka alakulnak vagy deprotonalddva, B-hasadassal krakkolddnak. A fémes helyen
tehat hidrogénezés / dehidrogénezés jatszodik le, a savas helyen a vazatrendez6dés megy
végbe karbénium ionos mechanizmussal [97,98]. Az izomerizacié a katalizator felllletén és
poérusaiban levé savas helyeken jatszodik le. A vazizomerizacid és metil-csoport eltolédasa a
lejatszodo {6 reakciok. Tobbszorésen elagazd izoparaffinok kialakulasa és azok
hidrokrakkoldsa sztérikus gatlds miatt a katalizator fellletén jatszodik le [99]. Az
izomerizacié mechanizmuséat a 3. Melléklet mutatja be.

A Dbioeredeti normal-paraffinok izomerizald6 mindség javitasakor elsddleges cél a
hidrokrakkolo reakciok visszaszoritdsa. Az izoparaffinok hozamat els6sorban a fémes és
savas helyek egyensulya befolydsolja [100-102]. Az izomerizalé és krakkold reakciok
részaranyat a katalizator savassaga hatarozza meg. A savas helyek felileti eloszlasa és a savas
helyek erdssége is fontos tényezd. Az izomerizald aktivitds maximalizalasdhoz nagy
hidrogénez6 aktivitas és viszonylag enyhe savassagu katalizator a legalkalmasabb. Ezen kivil
a katalizator porusmérete, azaz alakszelektivitdsa szintén nagymértékben befolyasolja a
katalizator hidrokrakkolo és izomerizalé aktivitasanak aranyat [103]. Normél paraffinok
hidroizomerizacidja esetén mindig el6fordul bizonyos mértékii hidrokrakkolas. Az

izomerizacio és hidrokrakkolas konszekutiv reakcidkban jatszodik le. A tobbszorosen elagazo
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izoparaffinok kénnyebben krakkolddnak, mint a kevesebb elagazast tartalmazé izoparaffinok.
Tehat a krakkolo reakciok visszaszorithatok a tobbszorosen eldgazd izoparaffinok
mennyiségének korlatozésaval.

Claude és munkatarsai [104,105] Pt-HZHSM-22 katalizator esetén tanulmanyoztak az
izoparaffin elegyben megjelené kiilonb6z6 izoparaffin szerkezetek eloszlasat. MFI, MEL,
FER, TON, MTT, AEL, ATO, AFO szerkezeti katalizatorok esetében a metil-elagazés
legnagyobb valdszinliséggel a 2 vagy 3 szénatomon alakul ki. Ezeknél a nagyobb pérusszaju
katalizatorok esetén (pl.: USY) foként tobbszords elagazast izomerek keletkeznek, és a
krakkolo reakciok is nagyobb valosziniiséggel jatszodnak le. A TON szerkezeti Pt-ZSM-22
katalizatoron az egyszeres elagazasu izomerek féként porusszaj mechanizmussal alakulnak Ki.
Molekulamodellezéssel megéllapitottak, hogy az izomerek kialakuldsat a pérusszaj félgémb
alaki mélyedéseben talalhaté savas hely katalizalja. Ennek magyarazata, hogy itt tébb hely
van az elagazas kialakulasara, mint a porusban. Energetikailag a kedvez6 pozicid az, ha a
lineéris paraffin a lehet6 legnagyobb részével a porusban helyezkedik el. A porusszajnal 1évé
savas helyen torténik meg a paraffin protonalddasa, a karbénium-ion kialakulasa és a
vazatrendez6dés. A masodik metil-csoport kialakuldsa ett6l eltéré mikrokinetikai
folyamatokon keresztll jatszodik le. A masodik metil csoport kulcs-zar mechanizmussal
alakul ki. Ennek soran a molekula adszorbedlddik a katalizator kiilsé feliiletén és a
szénhidrogénlanc kettd vagy tobb porusba is behatol, ahol a pdrusszajon talalhatd savas
helyeken megtorténik a vazatrendezOdés.

A Kisérleteket 233°C-on, 45 bar nyomason végezték, az alkalmazott alapanyagokat
heptannal higitottdk. Kisérleteik soran foként metil-eldgazést tartalmazd izoparaffinok
megjelenését mutattak Ki; ennek oka a katalizator porusmérete miatti sztérikus gatlas volt. A
kilonboz6 szénatomszamu alapanyagok vizsgalatakor arra kovetkeztettek, hogy az elsé metil-
elagazds legnagyobb valoszinliséggel a 2. szénatomon alakul ki. A szénatomszdm
ndvekedésével a 4. szénatomon van a legkisebb valdsziniisége a metil-csoport kialakulasanak,
valamint a szénlanc kdzepén. Pentadekannal végzett kisérleteik alapjan megallapitottak, hogy
a reakcio homérsékletének novekedésével a metil-elagazas egyre nagyobb mertékben a 3. és
nagyobb szamu szénatomokra tolodik el.

A masodik eladgazas kialakulasa tébb mechanizmussal is lejatszodhat, mint példaul
porusszdj mechanizmus és tobb konfiguracioju kulcs-zar mechanizmussal. A zeolit sziik
porusaiban az adszorbealt molekula a transzlacios és rotacios mozgasanak a korlatozasa miatt
az adszorpcids energia nagy részét fel tudja venni. A kiillonb6zd szénatomszamu alkanok

esetén valtozik a fiziszorpcié energidja. Az adszorpcids entalpia ndvekedése a latszélagos
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aktivalasi energia csOkkenéséhez, és ezéltal a reakcid képesség novekedéséhez vezet. A
mérési adatok alapjan elvégzett szdmitogépes modellezéssel meghatarozott adszorpcios
entalpiak megkdzelitették a 300 kJ/mol ertéket, ami fedezni képes az izomerizécios folyamat
mikrokinetikai 1épéseinek energia sziikségletét, mint, pl.: protonalddast és a metil-csoport
atrendez6dését. A kiilonbozo szerkezetli mono-metil-izomerek adszorpcids entalpija is mas-
mas értékli, mint ahogy egyes esetekben az els6 metil-elagazads helye a molekulan. Ennek
kovetkeztében energetikailag a legnagyobb adszorpciés entalpiaju mono-metil izomerek
tovabbi izomerizaciodja torténik meg a legnagyobb valosziniiséggel. Ezzel magyarazhato, hogy
legnagyobb mértékben 2 és 3-mono-metil izomerek keletkeznek; ezek pdrusszaj adszorpcios
mechanizmusu  atalakulasanak entalpidgja a legnagyobb. Megéllapitottdk, hogy a
szénatomszam novekedésével a kulcs-zar reakciok egyre nagyobb meértékben hozzajarulnak a
két elagazast tartalmazd izoparaffinok kialakuldsdhoz. Kozepes pérusméretii zeolitok, mint
Pt-HZSM-22 esetén a normal-paraffinok reaktivitasa a szénatomszam fliggvenyében teljesen
masképpen alakul, mint a nagy porusméretii zeolitok pl.: Pt-USY esetében. A szénatomszam
ndvekedésével a paraffinok nagyobb reakcid képességét a parhuzamosan lejatszodo reakciok
szamanak nodvekedésével magyaraztak. Pt-HZSM esetében a parhuzamos reakciok szama
korlatozott, a porusszaj és kulcs-zar adszorpciés mechanizmusok versengése miatt.
Megfigyelték, hogy n-Ci,-ig foként a porusszadj mechanizmus a jellemz6, n-Cio—n-Cys
kdzott porusszdj és kulcs-zar mechanizmus is lejatszédik, e folott pedig a kulcs-zér
dominanciaja figyelhet6 meg. A hoémérséklet emelkedésével a kulcs-zar adszorpcios
mechanizmus keriil elétérbe normal paraffinok esetén; ennek kovetkeztében a mono-metil
izomerek esetében a metil csoport helye egyre inkdbb a molekula kdzéppontja fele kezd
eltolédni. Akalméazastechnikai tulajdonsagokat tekintve, CFPP szempontjabol a metil-csoport

kozponti helyzete a kedvezd, viszont CN tekintetében forditott a tendencia.

1.7.2. Az izomerizalas katalizatorai

Az izomerizacio kétfunkcios katalizatorok, fémes és savas helyein jatszodik le. Az idealis
katalizator nagy izomerizald és Kis krakkold aktivitasd. Ennek kdvetkeztében a fémes és savas
helyek kozotti egyenstlynak megfelelonek kell lennie, a porusok méreteloszlasanak
alkalmazkodnia kell az atalakitani kivant anyag tulajdonsagaihoz; elényos a minél nagyobb
feluleti fémdiszperzio; a legjobb a gyenge/k6zepes savassdg valamint a savas helyek

megfelel eloszlasa.
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A Kkatalizator kialakitasanal fontos szerepe van mind a megfeleld hordozd, mind a
megfelel6 aktiv fém kivalasztasanak.
A hidroizomerizaciohoz alkalmazhaté katalizatorhordozok a kovetkezéek lehetnek [98]:
- amorf oxidok és azok keverékei (HF-dal kezelt Al,O3, SiO,-Al,03, ZrO./SO4%)
- zeolitok (Y, béta, mordenit, ZSM-5, ZSM-22)
- szilicium-aluminium-foszfatok (SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41)
- mezopdrusos hordozok (MCM-41)

Az alkalmazott fémek a kovetkezok [98]:
- nemesfémek Pt, Pd
- atmeneti fémek Ni, Co, Mo, W.

Legelterjedtebbek a zeolit hordozds nemesfémtar-talmu katalizatorok, valamint az
atmeneti- fém-tartalmd, megfeleléen savas hordozoval eldallitott katalizatorok. A 8-20
szénatomszamu n-paraffinok izomerizacidjara legalkalmasabb a kiilonb6z6 tulajdonsagl
ZSM-22, Pt-SAPO-11 Katalizatorok [106]. Ezeken kivil Cg-Cy szénatomszamu normal-
paraffin elegyek mono-metil szerkezeteknek a kialakitasara szelektiven alkalmas strukturak az
MFI, MEL, FER, TON, MTT, AEL, ATO, AFO [104,105]. A hordoz6 meghataroz6
tulajdonsédga annak savassdga. A vazatrendezOdést katalizaldé savvas helyek (Bronsted és
Lewis savas helyek) tobbféleképpen csoportosithatdak. NHs-TPD mérés esetén a savas helyek

(erdssége) 0sszes mennyisége mérhetd.

1.7.3. Szilicium-oxid-alimunium-foszfat hordozés katalizatorok

A SAPO molekulaszitak nem tartalmaznak erdsen savas helyeket, igy minimalis krakkolo
aktivitastiak, porusméret eloszlasukbol kovetkezd alakszelektivitdsuk miatt foként
egyszeresen eldgazd izoparaffinok keletkeznek. A SAPO Kkatalizatorokat az iparban
elterjedten nagy szénatomszamu paraffinok (wax-ok) izomerizalé katalizator rendszerének
szelektiv izomerizal6 komponenseként alkalmazzak. A szilicium-aluminium-foszfat
katalizatorok legelterjedtebben alkalmazott tagjai a SAPO-11, SAPO-21, SAPO-41. SAPO
katalizatorok készitése sorén a kialakitott AIPO vazba épitenek be foszfor atomokat [98]. Ez
két mechanizmussal lehetséges:

- SM2: egy Si atom helyettesitése egy P atommal

- SMa3: két sziliciumatom helyettesitése egy P és egy Al atommal
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A Si atom P atomra torténé cserélése soran Bronsted-savas hely keletkezik. A kdzepes

porusatmérdjit SAPO molekulaszitak f6bb tulajdonsagait a 10. tblazat tartalmazza.

10. tablazat SAPO molekulaszitak porusméretei [135]

Mole,kulaszita P()rusny_l'lés POrusméret Csato,r_na Véztipus
tipusa formaja nm formaja
SAPO-11 elliptikus 0,39 x 0,63 10 gyiriitagn AEL
SAPO-31 kor 0,54 x 0,54 12 gyliriitagn ATO
SAPO-41 elliptikus 0,43 x 0,70 10 gyiiriitagn AFO

A Pt/SAPO-11 katalizator hidroizomerizal6 tulajdonsagat tobb kutatd is vizsgalta egyedi,
normal-paraffinok és modell elegyek felhasznalasaval, mikroreaktor rendszerben [88-92].
Geng [108] és munkatérsai C14 normal paraffin tartalmd alapanyagot vizsgaltak 310 — 380°C
kozotti hémérsékleten, 30 bar nyomason 1,0 h™* folyadékterhelésen, 26:1 Ha/alapanyag mol
arany esetén. A maximalis izoparaffin koncentracio 55 %, az izomerizalé szelektivitas pedig
95 % folatti volt.

Liu és munkatarsai [109] Pt/SAPO-11 és Pt/Sn-SAPO-11 Katalizatorok izomerizald
aktivitasat hasonlitottdk 6ssze 360°C hémérséklet, 40 bar nyomés, 1,0 h™ folyadékterhelés
alkalmazasa mellett. A SAPO-11 katalizatorokat hidrotemalisan allitottak el6 és impregnaltak
az aktiv fémekkel Pt, Pt-Sn (Pt-Sn atom arany 1:1). Az eléallitott katalizator hordozé fajlagos
felillete 2017 m*/g, teljes pérus térfogat 24 cm*/g, kdzepes pérus atmérd 0,59 nm. Kisérleteik
eredményei alapjan megallapitottdk, hogy az Odntartalom ndvekedésével nagyobb lett a
fémdiszperzio, ezzel egylitt kismértékben csokkent a konverzio, jelentésen nétt az izoparaffin

szelektivitas és csokkent a krakkold aktivitas (11. tablazat).

11. tablazat Liu és munkatarsai altal alkalmazott katalizatorok fo6bb tulajdonsagai [106]

Fémtartalom, Fémdiszperzio, n-Cl_zl |C12 tef&aélf(tk
% % konverzio, %  szelektivitas, % mennyisége, %

0,5 Pt 57 90,5 83,8 14,7

0,5Pt, 0,5 Sn 79 91,0 91,4 7,8

0,5Pt, 1,0 Sn 83 87,1 93,2 5,9

0,5Pt, 2,0 Sn 82 83,0 94,3 4,7

(a fajlagos fellilet minden katalizator esetében 217 m2/g volt)

Campelo és munkatarsai [110] Pt/SAPO-11 katalizatort (fajlagos felillet: 123 m?/g
femdiszperzio: 46 %) vizsgaltak n-dodekén alapanyag felhasznalasaval, 275 — 400°C kozotti

homérsékleten, 3 bar nyomason. A normal-paraffin konverzio izo-paraffinokka maximalisan
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60% volt. Liu és munkatarsai [109] altal kapotnal kisebb konverziét az alacsony (47%)
fémdiszperzi6val és kisebb fajlagos feliilettel (123 m?/g) lehet magyarézni.

Huang és munkatérsai [101] mddositott eljarassal készitettek Pd/SAPO-11 katalizatort. A
maodositott szintézis esetén a Si atomokat az AIPO vazszerkezetbe foként SM2 (egy Si atomot
egy P atom cseréltek) mechanizmussal épitettek be. Ennek eredményeképpen az elkészitett
katalizator kristalymérete kisebb, tobb kozepes erésségii savas helyet tartalmaz. fgy ezzel a
katalizatorral nagyobb konverzio és nagyobb izoparaffin szelektivitast értek el.

Sinha és munkatarsai [113] hidrotermalisan és nem hidrotermalisan eléallitott Pt/SAPO-11
és Pt/SAPO-31 esetén vizsgaltdak normal-hexan, normal-oktdn és normal-hexadekan
izomerizaciojat. A hdmérséklet 275 — 375°C, a WHSV 1,0 h™, a H,/alapanyag mélarany 5,0
volt. A Pt/SAPO-31 katalizatort kismértékben aktivabbnak talaltdk. Ennek oka a savas helyek
nagyobb mennyisége volt. Az alkalmazott alapanyagok kozil normal-hexadekant talaltak a
legreaktivabbnak, tovabbad az izoparaffin szelektivitas és a krakkol6 reakciok is ezen
alapanyag esetén voltak a legnagyobb mértékiick. Pt/SAPO-11 esetén a belsé feliileten
0,28 nm mély iiregek talalhatdak, ami noveli a belsé feliilet effektiv méretét (11. bra). Ennek
eredményeként a tobbszorésen eldgazd izoparaffinok a csatornaban alakulnak ki. Az igy
kialakult di- és tri-metil izoparaffinok kénnyebben jutnak ki a katalizator elliptikus porusan.
Ez magyarazza, hogy Pt-SAPO-11 esetén lényegesen tobb tobbszords elagazd izoparaffin
keletkehet, mint Pt-SAPO-31 esetén.

E
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©

N

o Dupla 6 gyiritagi
csatorna
10 gyaritagu
csatorna

11. &bra SAPO-11 katalizator pérusanak és csatornajanak alakja

Gong [99] és munkatarsai részletesen vizsgaltak kiilonboz6 fémtartalmu (Pt, Pd, Ni, Ru)
SAPO-11, AI-SBA és Al,O3 katalizatorok izomerizal6 aktivitasat jatrofaolajbdl eléallitott n-
BGO esetén. A sajat készitésti hordozokat nikkel, ruténium, platina, palladium fémekkel

impregnaltak. Az aktiv fém csokkentette a katalizator fajlagos feluletét; ez ruténium esetén
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volt a legnagyobb mértékii. Ezen kiviil a fémek befolyasoltak az atlagos porusatmérot is. Pt
esetén 1,8 nm-re nétt a porusatmérd. Ennck oka, hogy a platina beépiil a katalizator
szerkezetébe, és nagy kinetikai 4tmérdje miatt tagitja annak porusat (Pt’® [Xe4f’5d%6s']); ez a
hatas palladium esetén volt a legkisebb (Pd46 4d10). Az alkalmazott katalizatorok fobb adatit
a 12. tablazat tartalmazza. Minden katalizator esetében a felvitt fém mennyisége kozel azonos,

0,03 mmol/g volt.

12. tablazat Az alkalmazott katalizatorok fébb tulajdonsagai [96]

Katalizator Hordozé
isé Fémtartalom, Fém
Mennyiseg ;BZE/T' Xr;e]"js’ Era}t]' mmol/g diszperzid, ;BZE/T‘ g/rﬁ"js’ gi‘fr']
g 9 katalizator % 9 9

Ni/SAPO-11 148 0,23 6,2 0,029 49 187 0,24 51
Pd/SAPO-11 162 0,21 52 0,031 50 187 0,24 51
Ru/SAPO-11 141 0,22 6,1 0,030 50 187 0,24 51
Pt/SAPO-11 145 0,22 6,9 0,030 50 187 0,24 51
Pt/Al-SBA-15 624 0,67 4,3 0,031 63 780 0,80 41
Pt/Al,O; 272 0,80 11,7 0,031 57 287 0,84 11,7

Ez a fémmennyiség jelentésen nem valtoztatta meg a katalizator savassaganak jellegét

(er6sség-eloszlasat). A katalizatorok savassdganak adatait 13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat Az alkalmazott katalizatorok savassaganak adatai [96]

gyenge* kozepes* erés* )
. - - ~ 0sszes,
katalizator T,°C savassag, o savassag, o savassag,
T,°C T,°C pmol/g
mmol/g mmol/g umol/g
Ni/SAPO-11 233 41,1 338 26,7 67,8
Pd/SAPO-11 241 43,7 343 25,2 68,9
Ru/SAPO-11 239 439 335 27,5 71,4
Pt/SAPO-11 233 41,6 337 27,3 68,9
Pt/Al-SBA-15 242 31,3 318 40,7 431 23,9 95,9
Pt/Al,O4 265 63,4 316 48,4 435 13,0 124,8

* a savas helyek er@sségét NHs-TPD mérés soran a deszorpcids hémérséklet szerint osztéalyozzak; gyenge savas helyek melyekrél az
ammonia 250°C-on deszorbealodik, kozepes melyekr6l 350°C-on, erés melyekrél 450°C-on

A kisérleteket minden katalizator esetén T:275—475°C, P:30 bar, LHSV:2,0 h?,
H,/alapanyag arany: 1200 Nm®m?® mellett végezték el. A platina katalizatorokat vizsgélva
megallapitottdk, hogy a harom katalizator kozul Pt/SAPO-11 esetén kaptdk a legnagyobb
konverziot. A kiilonb6zé fémeket tartalmazo SAPO-11 katalizatorok kdzul a Pt/SAPO-11-nek
volt a legnagyobb az aktivitasa. A homérséklet novelésével az Osszes vizsgalt katalizator
esetén nagyobb volt az izoparaffin hozam és csokkent Ci5-Cig valamint nétt a Ci3-Cyg
szénatomszam tartomanyu paraffinok hozama. Ennek oka, hogy mind az izomerizacid, mind a
hidrokrakkolas karbénium ionos mechanizmussal jatszodik le a katalizator savas helyein.

Figyelembe véve a katalizatorok krakkolo és izomerizalé aktivitdsdnak aranyat, a legjobb
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eredményeket Pt/SAPO-11 katalizator esetén értek el (350°C-on 88,5 % Cy9-Cig frakcio,
79,4 % izoparaffin hozam, C;-Cyp 9,9 %). Ennek oka, hogy a Pt-tartalom Kicsi volt
(0,6 wt %), igy a fémdiszperzioban nem volt nagy eltérés a vizsgalt harom Pt-tartalmu
katalizator esetén.

Az NH3-TPD eredmenyeket (13. tablazat) dsszehasonlitva magyarazhato a katalizatorok
eltérd izomerizald aktivitasa. Pt/Al,Oz és Pt/AI-SBA katalizatorok tartalmaztak erds savas
helyeket is, mig Pt/SAPO-11 esetén ezek hianyoztak. Ez az oka az el6z6 két katalizator
nagyobb hidrokrakkol6 aktivitasanak is. A kiilonb6z6 fémtartalmu SAPO-11 katalizatorok
kozul a ruténium tartalmu katalizator gyakorlatilag nem rendelkezett izomerizalé aktivitassal.
Ennek magyarazata, hogy a ruténium nem mutatott megfelelé hidrogénezé/dehidrogénezd
aktivitast, azonos katalizatorhordozo esetén. Az izomerizal6 aktivitas az alkalmazott fémek
hidrogénezd/dehidrogénezd aktivitasanak sorrendjében valtozott.

Az izomerizacido kedvezd termékei foként az egyszeresen eldgazd izomerek. Ezek
tulajdonsagai alacsony hémérsékleten is megfeleléek gazolaj célu felhasznalasra, és cetan-
szamuk is még kelléen nagy [99,111,112]. Minden vizsgalt katalizator esetében az
egyszeresen elagazé izoparaffinok voltak az izomerizal6 reakciok f6 termékei. A Pt-tartalmd
katalizatoron a hémérséklet novelésével a tobbszorosen eldgazd izoparaffinok mennyisége
ndvekedett, az egyszeres elagazo / tobbszords elagazd izoparaffinok aranya csokkent. A
Pt/SAPO-11 katalizator esetén a egyszeres eldgazé / tObbszords eldgazd izoparaffinok
aranyanak csokkenése a katalizator aktivitdsanak kedvez$ tartomanyaban kisebb mértékii
volt, mint Pt/Al,O; és Pt/Al-SBA esetén. Ennek oka a Kkatalizatorok eltérd fizikai
tulajdonsagai, mint a porusméret eloszlas es a savassag. Pt/SAPO-11 katalizator mikroporusos
szerkezetil, igy a katalizator alakszelektivitasa miatt gatolt a tobbszérosen eldgazd izo-
paraffinok kialakulasa. Gong és munkatarsai a savassdgot nem vették figyelembe az
izoparaffin eloszlas magyarazatakor, pedig a porusatmérén Kkivil ez is meghatarozo
paraméter. Kiilonboz6 fémtartalmu SAPO-11 hordozos katalizatorok esetén megéllapitotték,
hogy a tobbszorosen elagazd izoparaffinok kialakuldsa az alkalmazott fém

hidrogénez6 / dehidrogénez6 aktivitasanak novekedésével csokkent.
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1.8. A biogazolaj gyartéas javasolt ipari megvalositsa

Az egyre névekvé mennyiségii és jobb minéségli bio-motorhajtéanyag igényre reagalva tobb
kbolajipari vallat és Kkutatointézet nydjtott be szabadalmat természetes/hulladék
trigliceridek/zsirsavak  heterogén  katalitikus  hidrogénezésével nyert dizelgézolaj
kever6komponensek elballitasara. Ezek koziil a legjelentdsebbek a Neste Oil NexBTL és
UOP/ENI Ecofining technoldgiai [91]. Ezen technoldgidk alapanyaga 100 % természetes
¢s/vagy hulladék eredetii triglicerid és/vagy zsirsav (pl.: ndvényolajok, hasznalt siitdolaj,
hulladék trigliceridek, zsirsavak). A Neste Oil NeXBTL és a UOP/ENI Ecofining
technoldgiait a mellékletben részletesen ismertetem valamint a tovabbi szabadalmaztatott

technologiakat egy tablazatban foglalom 6ssze (Melléklet 1.)

1.9. A biogazolaj dizelgazolajokba valé bekeverhetosége

Lapuerta [136, 137] és munkatarsai BGO dizelgdzolajba valé bekeverésének hatésat
vizsgaltdk a kapott termékelegyek alkalmazastechnikai tulajdonsagaira. A kinematikai
viszkozitds BGO bekeverés hatasara csokkent, mivel a BGO kinematikai viszkozitasa 2,1 —
2,3 mm?/sec kozotti az alkalmazott alapanyagtol és az elallitas koriilményeitsl figgden. A
kapott motorhajtéanyag elegy viszkozitasa minden esetben az EN:590 szabvany éltal
meghatarozott értéken belll maradt [77]. Problematikusabb tulajdonsag a stiriség. A BGO
stirfisége 770 — 720 kg/m® és mar harminc szazalékos bekeverés esetén is szabvanyon kiviili,
820 kg/m*-es értéket kaptak. Ez a tulajdonsiag nagyobb siirfiségli keverékomponensek
felhasznalasaval kompenzélhato.

Az n-BGO dizelgdzolajba valdé bekeverése miatt a viszkozitds valtozdsa nem
eredményezett jelentds eltéréseket a hajtdanyag keverékek porlaszthatosagaban, a porlasztasi
penetracioban és a cseppméret eloszlasban. A tomegre vonatkoztatott fiitéérték a bekeverés
hatasara noétt, viszont a térfogatra vonatkoztatott fiitéértek csokkent a BGO kisebb stirlisége
miatt.

A dizelgéazolajok kenési tulajdonsagait a HFRR (high frequency reciprocating rig -
nagyfrekvenciaju koptaté vizsgéalat) meérési modszerrel mert kopasnyom-atméré jellemzi.
BGO bekeverés hatasara a kopasnyom-atméro érteke meredeken novekedett, a cetanszammal
egyutt. Ennek oka, hogy BGO bekeverés hatasara a normal- és izoparaffinok mennyiségének
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novekedesevel egyenes aranyban csokkent az aromasok mennyisége, amelyek a
dizelgazolajok kendkepésségének biztositasaban fontos szerepet jatszanak. Ugyanakkor ez az
Osszetétel valtozds a cetanszam egyértelmii novekedését eredményezi. A kiilonb6zé
vizsgalatokban a hidegfolyasi tulajdonsagok romlasat (CFPP érték ndvekedesét) is meg
figyelték a BGO bekeverés hatasara.

Simécek [77] NiMo/y -Al203 katalizatoron 360°C, 70 bar, LHSV: 1,0 h™* H, alapanyag
arany 920 Nm*m® miiveleti paraméterek mellett eléallitott n-BGO gazolajokba val6
bekeverésenek hatasat vizsgalta 0 — 30 %-0s mennyiségben. Az n-BGO bekeverés hatasara a
végforraspont kismértékben ndvekedett, a 250°C-ig atdesztillalt mennyiség pedig jelentésen
csokkent; pozitivan befolyasolta cetanindexet, ami 30 %-0s bekeverés hatasara 13 egységet
ndvekedett, a CFPP értéket pedig 12°C-kal novelte. A CFPP érték novekedését a szerzék
hidegfolyas javitd adalék hozzdadasdval probaltdk csokkenteni. A BASF Aaltal gyartott
KEROFLUX adalék felhasznalasaval, 15 %-os n-BGO bekeverésig a CFPP 5 — 10°C-kal is
csokkenthet6 volt 300 ppm adalék alkalmazasaval.

Az el6z6ekb6l megallapithato, hogy nagyobb mennyiségii BGO bekeverés esetén
szlikséges az elegyek tovabbi adalékolasa, vagy téli mindségl gazolajok eldallitasa esetén a n-
BGO megfelel6 mértékii izomerizacidja [15].

Kim [26] és munkatarsai vizsgalatik soran tiszta n-BGO és BD valamint ezek PD-vel
alkotott elegyeinek motorikus tulajdonsagait vizsgaltak. Megallapitottak, hogy BGO
motorikus tulajdonsagai, igy a cetdnszam ¢€s tOomegre vonatkoztatott flitéérték jelentosen
meghaladjék PD és BD értékeit. A BGO kis stirisége miatt viszont a térfogatra vonatkoztatott
fiitéértéke alacsonyabb, mint PD és BD esetén. 1496 cm® Iokettérfogatdt DOHC (double
overhead controlled engine - feliilvezérelt dupla vezérmiitengelyes motor) motort alkalmaztak
a BGO BD és PD motorikus és emisszios tulajdonsagainak dsszehasonlitasara. A kisérletek
elvégzése soran minden esetben igyekeztek azonos, szabvanyos korilményeket teremteni;
valamennyi teszt elvégzése eldtt 0j olajszirdt, hajtdanyagszirdt, 1égsziirét szereltek be a
tesztmotorba. A beszivott levegé homérsékletét 30 + 2°C-ra allitottak be; az intercooler
(kozbens6hiitd) homérséklete 90 £5°C, a relativ paratartalom 55 + 5 % volt.

A Kkisérletek sordn harom fordulatszam tartomanyban (2000, 3000, 4000 RPM) négy
terhelési szintet (20, 40, 60, 80 %) vizsgaltak. A motorikus teljesitmény vizsgalata soran a
normal és izomerizalt-BGO és BD bekeverés hatdsara a bekeverés részaranyanak
novekedesevel szignifikans teljesitmény csokkenest figyeltek meg. Ennek oka, hogy a BD és
n-BGO és i-BGO térfogatra vonatkoztatott fiitéértéke kisebb, mint a fosszilis eredetii

dizelgazolajé. Ennck kovetkeztében kisebb flitGértéki, és ezaltal kisebb energia tartalmu
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hajtéanyag elégetésekor kisebb teljesitmény nyerhetd. Az eredmények alapjan a legnagyobb
teljesitmény csokkenést BD esetén mérték, legkisebbet i-BGO esetén. Megallapitottak, hogy
BD bekeverés mértékével ardnyosan nétt a hajtéanyag fogyasztads PD-hez képest. Az n-BGO
és i-BGO bekeverésének hatasara nem valtozott jelentdsen a hajtdanyag fogyasztas; az a
bekeverés novekedesének hatdsara kismértékben csokkent. Ennek magyarazata, hogy az n-
BGO és i-BGO jellemzden C15-Cyg iz0- €s normél paraffinokat tartalmaz, szemben a PD-vel,
amiben megtalalhatéak Cio- szénhidrogének ¢és tobbgyliris aromas szénhidrogének is,
melyeknek a cetdnszama kisebb, mint az n-BGO és i-BGO barmely komponensenél. Tehat az
n-BGO és i-BGO ugyan a PD-nél kismértékben alacsonyabb flitéértékkel rendelkezik
(térfogatra vonatkoztatott fiitdérték), viszont kiemelkedd a cetanszdma és ezaltal jo €gési
tulajdonségai miatt motorhajtéanyagba keverve fogyasztas csokkenést eredményez. Ennek
magyarazata, hogy a korom kibocsatasért elsésorban felelés aromas és tobbgytiiriis aromas
vegyiletek mennyisége jelentésen csokkent a hajtdanyagban, ugyanis egy Kivalo égési
tulajdonséagu, nagy hidrogéntartalmi (C,Hn+2) komponenst kevertek a vizsgalt hajtéanyag
elegybe.

Tehat az n-BGO bekeverésének korlatozo tényezdje lehet a CFPP-re gyakorolt negativ
hatasa, ami megfeleld mértékii izomerizacidval és adalékolassal kikiiszobolhetd. Tovabba az
n-BGO kis strtisége miatt kb. 30 %-0s bekeverés hatadsara mar szabvanyon kivili minéségii
terméket eredményez; ez lehetéséget ad nagyobb siiriiségli, gyengébb mindségli (alacsonyabb
cetanszdm) termékek bekeverésére. A BGO negativan befolyasolja a dizelgdzolaj
kenoképességét, ami adalékolassal szintén ellensulyozhatd.

Korabban maér ismertettem, hogy a kozeljovében tobb kiilonbozé bio-motorhajtdéanyag
keverOkomponens keriilhet egyidejiileg alkalmazasba. Tekintve a jelenleg Europaban
rendelkezésre allo biodizel kapacitasokat és az ipari bevezetés fazisaban levd biogazolajat,
legnagyobb jelentdsége a kozeljovOben ennek a két komponensnek lesz. Ennek megfeleléen
BD, n-BGO/i-BGO és PD terner keverékek alkalmazéastechnikai és motorikus
tulajdonségainak a vizsgalata is szlikséges lehet. llyen terner keverékek tulajdonsagait
vizsgaltdk Lapuerta [137] és munkatarsai. Munkajuk soran PD/BGO, PD/BD és
PD/BGO/BD keverékek alkalmazastechnikai tulajdonsagait tanulmanyoztdk. A terner
elegyek elkészitése soran két alap biner keverékhez adtak (a., 25 BGO/75PD, b.,
50 BD /50 BGO) kiilonboz6 mennyiségli (a., BD, b., PD) BD vagy PD
keverOkomponenseket. Az ,a”, alapkeveréknek valasztott 25BGO/75PD elegyet el6zo

kisérleteik eredményei alapjan [136] valasztottdk ki. Ezen elegy tulajdonsagai még
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szabvanyos ¢értékeken beliil voltak, hidegfolyasi tulajdonsagai és kendképessége még
elfogadhat6ak voltak.

A ,b”, elegyet 50 BGO /50 BD a kozeljovoben mér a varhatd bio-komponens bekeverési
elvarasok valamint a meglévd, tovabba a varhatd bio-motorhajoéanyag gyartd kapacitdsok
alapjan valasztottak ki. A vizsgalt terner eclegyeket a kovetkezoképpen készitették el. Az ,,a”,
alapkeverék BD tartalmat 10 %, 20 %, 50 %-ra, a ,,b” alapkeverék PD tartalmat pedig 10 %,
20 %, 50 %-ra allitottdk be. Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy mind a két terner
clegy siiriisége linearisan valtozott a bekevert harmadik komponens mennyiségével. A
stirtiség BD bekeverés hatasara nétt, BGO bekeverés hatasara csokkent. gy a BGO bekeverés
miatti stiriiség csokkenés BD bekeverésével jol ellenstulyozhat6. Mind a BD, mind a BGO
bekeverés hatasara nott a viszkozitds. A viszkozitds €s az elegy Osszetétele kdzotti nem
linearis Osszefiiggés magyarazata a molekulak kozotti erésebb intermolekuléris kdlcsonhatés.
Nagyobb viszkozitas a hajtéanyag rosszabb porlaszthatsagat (nagyobb atlagos cseppméret),
és igy rosszabb égési tulajdonsdgait (nagyobb korom kibocsatas, rosszabb hajtéanyag
felhasznlasi hatasfok) eredményezi.

A tomegre vonatkoztatott fiitéértéket az n-BGO bekeverés csak kismértékben novelte,
ezzel szemben a BD bekeverése jelentés mértékben csokkentette. A térfogatra vonatkoztatott
futéérteket mind a két bio-komponens csokkentette. A fiitéérték csokkenése mind tomegre,
mind térfogatra vonatkoztatva megfigyelhetd, a BD fosszilis eredetii dizelgazolajhoz
viszonyitva kisebb flitéértéke és nagyobb slirisége miatt. BD bekeverésének tovabbi
korlatoz6 tényezdje lehet annak az energiastirliséget csokkentd hatdsa. A BGO bekeverése
jelentés mértékben novelte az adott hajtdanyag elegy cetanszamat, ezaltal javitotta az égési
tulajdonségait is, ami jelentdsen novelheti az adott hajtdanyag felhasznalasi hatékonysagat.
Ezzel szemben ezt a BD bekeverése jelent6sen rontotta. Mind a két bio-motorhajtéanyag
kever6komponens esetén a hidegfolyasi tulajdonsagok erdsen korlatozé tényezok.

Figyelembe véve az Eurdpai Unid szabalyozasat a kozeljovoben elkeriilhetetlen lesz tobb
kiilonbozd Osszetételli (generacids) bio-motorhajtéanyag egyidejii alkalmazasa, tekintve a
meglévo biodizel kapacitadsokat és az egyre ndvekvd bio-komponens részarany eldirdsokat a
kozlekedési és szallitmanyozasi szektorban (2020-ra 10 %) [5]. Ez, figyelembe véve a
biodizel bekeverésének korlatozasat (az EN590:2017 szabvany szerint), csak BGO és BD
egylittes felhasznéldsaval érhetd el. A BGO kivalo motorikus tulajdonsagai (kiemelkedd
cetanszam, viszonylag alacsony viszkozitas, és igy jo porlaszthatdésag) miatt akar 25 — 50 %-
ban is bekeverhetd dizelgazolajokba, ha elegendd mennyiségben rendelkezésre All.

Bekeverését korlatozoé tényezok a hidegfolyasi tulajdonsaga (csak n-BGO), kis siirlisége és
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nem megfeleld kendképessége. A hidegfolyasi tulajdonsagok a megfeleldé mértéki
izomerizécidval és/vagy adalékolassal jelentésen javithatok; az izomerizacio mertékének
beallitasaval a hidegfolyasi tulajdonsagok hozza igazithatoak téli és nyari mindségii gazolajok
mindségi elvarasaihoz. A BGO ezen hangolhaté tulajdonsagaval novelheté a finomitoi
rugalmassag. Kicsi stirlisége és kivald motorikus tulajdonsagai lehetdséget adnak nagyobb
strtiségli, gyengébb mindségli, olcsébb szénhidrogén dramok bekeverésére. Nem megfeleld
kenési tulajdonsagai pedig adalékolassal és a BD-vel (jo kenéképesség) valo egyittes
alkalmazasaval konnyen javithatoéak. Mindezek alapjan a BGO a jové elvarasait figyelembe

Véve igéretes és elterjedé bio-motorhajtdanyag kever6komponens lehet.

1.10.A szakirodalmi eredmények 6sszefoglalasa és kdvetkeztetések

Irodalomkutatési teveékenysegem soran szamos hazai és kulfoldi kozleményt, szabadalmat
és a tématerlileten megjelent 6sszefoglald tanulmanyt és konyvet tekintettem at.
Rendszereztem a természetes/hulladék trigliceridek novényolajok heterogén Katalitikus
hidrogénezésére (olefines kettOskotés telités, oxigéneltavolitds stb.) alkalmazhatd
katalizatorokat. Ismertettem a kiilonboz6 katalizatorokon elért eredményeket. Vazoltam az
eléallitott normal-paraffinokban dus frakciok izomerizalé minéségjavitasanak sziikségességét
és lehetséges megoldasait, beleértve az alkalmazhat6 katalizatorokat. A szakirodalmi
kozlemények alapjan ismertettem a biogédzolaj motorhajtdéanyagokba vald bekeverhetdségét.
Végil szabadalmi bejelentések alapjan is attekintettem a fontosabb biogazolaj gyartd
technoldgiékat.

A szakirodalmi adatok és EU torvényi szabalyzasa alapjan 2020-ra 10 energia%-nak kell
lennie a megUjuld hajtéanyag részaranynak, ami 2030-ra tovabb novekedhet. A jelenleg
alkalmazott dizelgdzolaj bio-keverékomponenst (biodizel) kedvezétlen alkalmazas-technikai
tulajdonséagai miatt az EN590:2017 szabvany 7,0 v/v%-ban maximalta. igy a 2020-ra el&irt 10
energia% teljesitéséhez is, de a jovobeli elképzelések megvaldsitasahoz is mindenképpen
sziikséges tobb kiilonb6zd forrasbol (pl.: hasznalt siitdolaj, egyéb hulladék trigliceridek)
szarmazo bio-motorhajtéanyag egylittes hasznélata.

A biodizel mellett paraffin bazisu bio-kever6komponensek felhasznalasanak térnyerése
varhaté azoknak a biodizelhez viszonyitott kivalo alkalmazastechnikai tulajdonsagai miatt.
Ezek koziil a kozeljovoben legjelentésebb a BGO lesz, ami a meglévd finomitoi strukturaba
integralhatd modon, koltséghatékonyan elballithatd a természetes/hulladék trigliceridek és
zsirsavak heterogén katalitikus hidrogénezésével.
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A BGO gyartas esetén alapanyagok tekintetében szdmitasba veheté minden természetes
trigliceridforrds gy, mint ipari olajndvényekbdl eldallitott ndvényolajok, élelmiszeripari
ndvényolajok ¢és azok gyartdsa soran keletkezett melléktermékek, hulladék eredetii
trigliceridek, mint példaul hasznalt siitéolaj, hus- és fehérje feldolgozé Uzemek hulladék
zsiradéka. A hulladék eredetii trigliceridek gondosabb eldkészitést igényelnek feldolgozas
el6tt. A katalizator aktivitasat karosan befolyasolé komponensek eltavolitasa szikseges. Ezek
foként Ca-, Na- és Mg-tartalmu vegyiiletek, amelyek a katalizator savas helyeit mérgezhetik.
A foszfortartalmd vegyiletek szintén mérgezik a Kkatalizatort fellleti lerakodasok
kialakulasanak elésegitésével, ami a tovabbiakban a katalizatoragy eldugulasahoz is vezethet.
Ezen komponensek eltavolitasara, a szakirodalmi adatok alapjan, megfelelé a ligos és savas
nyalkatlanitd eljaras. Valamint sziikséges a mechanikai szennyez6dések elGzetes sziiréssel
torténd eltavolitasa.

Osszefoglalva az Eurdpai Unié altal 2020-ra és ezt kdvetden elvart ardny is teljesithetd
lehet BGO bio-kever6komponens felhasznalasaval. Ez a komponens a korszeri Diesel-
motorok egyre magasabb mindségi igényeit is képes hosszl tavon kielégiteni. A legnagyobb
probléma az alapanyagok nagyon korlatozott mennyiségben vald rendelkezésre allasa az
egész vilagon. Dolgozatom Kisérleti része ezeknek a részbeni megoldasara célirdnyosan

kivalasztott alapanyagokkal vegzett kisérletsorozatokat es azok eredmeényeit tartalmazza.
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2. KISERLETI RESZ

Ebben a fofejezetben ismertetem a kutatasi tevékenységem f6 célkitlizéseit, a kisérleti
feltételeket, az alapanyagokat, a katalizatorokat, a Kkisérleti berendezést, a vizsgalati

maodszereket, tovabba a nyert eredményeket és ezek ertékelését.

2.1. A kutatdomunka célkitiizései

Kutatomunkam  célkitlizései egy olyan tobbkomponensiti katalitikus rendszer
alkalmazhatésaganak tanulmanyozasa volt, melynek segitsegével természetes / hulladék
trigliceridekbdl (hasznalt siitéolaj és nagy erukasav-tartalmu repceolaj) gézolaj forréspont
tartomanyd bioparaffin elegy, allithatd el6, és ebb6l az elegyb6l izomeriz&cids
minéségjavitassal €s/vagy MDFI adalék hozzdadasaval olyan gazolaj kever6komponensek
allithatok el6 amelyek legalabb 10 %-ban bekeverhetd fosszilis eredetli téli mindségii
dizelgazolajba.
szllkséges a technoldgia alapanyag bazisanak szélesitési lehet6ségeit is vizsgalni. Ennek
megfelelden célom volt, olyan olajnévény(hibrid)bdl nyert ndvényolaj feldolgozhatosaganak
vizsgalata, amely alapanyagbazisanak biztositasa nem jelent konkurenciat az élelmiszer és
takarmany alapanyagai szamara.

Mindezen alapelveket figyelembe véve kutatd6 munkdm f6 célja volt olyan,
Magyarorszagon vagy a KoOzép- Europai régioban fellelhetd alapanyag forrasok
felhasznalhatdsaganak vizsgalata, melyek elsdsorban nem étkezési célu olajndvényekbdl
nyerhet6k vagy hulladék eredetiiek pl.: hasznalt siitéolaj. Ennek megvaldsitasara kisérleti
tevékenységem keretében vizsgaltam nagy erukasav-tartalmi repceolaj (Brassica napus) és
hasznalt siit6olaj hidrogénezésének lehet6ségét. Ezen alapanyagok esetén CoMo/Al,O3 és
NiMo/Al,O; Kkatalizatorok alkalmazhatdsagat vizsgaltam részletesen. Célom volt
tanulményozni a miveleti paraméterek hatasat a gazolaj forraspont tartomanyu
celtermekelegy (normal paraffinokban dus gazolajforraspont tartomanyu bioparaffin elegy
nBGO) hozamara, Osszetételére (beleértve az izoparaffin tartalmat is), tovabba az egyes

oxigéneltavolit6 reakcioutak aranyat.
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Az Eurdpai Unid azon toérekveését figyelembe véve, hogy az alapanyagok féleg hulladék
eredetiiek legyenek (e forrasok felhasznalasaval elballitott bio-komponensek kétszeres sullyal
kertilnek elszdmolésra), a Magyarorszagon begytijtott hasznalt stitbolaj motorhajtéanyag célu
atalakitasi lehet6ségeit szintén tanulmanyoztam. A hasznalt siit6olaj esetén annak nagy
szennyez0 anyag tartalmanak eltavolitdsara célirdnyosan kivalasztott tisztitdsi muveleteket
hasznaltam. A hidrogénezési kisérleteket harom kiilonboz6 katalizatoron végeztem el. Ezek a
kovetkezok voltak NiMo/Al,O3, CoMo/Al,03, NiW/AI,O3. Célom volt tanulmanyozni az
egyes katalizatorok esetén a miiveleti paraméterek hatdsat a gazolaj forraspont tartomanyu
frakcio hozamara, dsszetételére. Célom volt tovdbba az egyes katalizatorok esetén az
oxigéneltavolito reakcioutak ardnyainak 0sszehasonlitasa is.

A Kisérletek miveleti paramétereit tanszéki eldkisérletek és elméleti szamitasok alapjan
hatdroztam meg. Célom volt tovabbd a Kkisérlet-sorozatokban kivalasztott katalitikus
rendszerek (alapanyag, katalizator és miiveleti paraméterek) ipari alkalmazhatdsdganak
vizsgalata kb. 1000 6ras tartamkisérletek keretében. Vizsgaltam ezen alapanyagokbdl
eléallitott nBGO és iBGO dizelgazolajba vald bekeverhet6ségét. A nyert tapasztalatok alapjan
celom volt az altalam el6allitott foként C17/Cig €S C1/Co magas CFPP értékii (> +20°C)
bioparaffin (nBGO) elegy katalitikus izomerizald minéségjavitasi lehetéségének vizsgalata
alacsony hoémérsékleten is jo folyasi tulajdonsdgl termékelegyek eldallitasara. (igy a:
természetes trigliceridekbdl eldallitott bioparaffin elegy téli mindségli gazolajokba is legalabb
10 V/V %-ban bekeverhetd legyen) Ennek keretében tanulmanyoztam a miiveleti paraméterek
hatasat a termékelegy hozamara és izoparaffin tartalmara. Ezen kisérletek alapjan célom volt
meghatarozni azt a minimalisan szikséges izoparaffin koncentraciot, amely lehetévé teszi a
célul kitlizott bekeverési arany elérését. Tovabbi célom volt meghatarozni az izoparaffin
koncentracio azon tartomanyat, amely lehet6vé teszi +5°C és -20°C CFPP értékii gazolajok
elballitasat a megadott bioparaffin bekeverési hanyad mellett. Ennek keretében a technologia
rugalmassagat kihasznalva megallapitottam azoknak a miiveleti paramétereknek vagy
paraméter kombinécidknak a tartomanyat is, melyek ezt a rugalmassagot biztositjak. Ezen
kivil ~ vizsgaltam az eldallitott nBGO/iBGO dizelgazolaj elegyek hidegfolyasi

tulajdonsagainak adalékozéssal vald finomhangolasi lehetdségét is.
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2.2. Kisérleti feltételek

A heterogén katalitikus kisérleteimhez a MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti

Tanszék altal rendelkezésemre bocsatott reaktorrendszert és célirdnyosan Kkivalasztott

alapanyagokat, katalizatorokat ¢s miiveleti paramétereket hasznaltam.

2.2.1.Felhasznélt anyagok

A természetes trigliceridek heterogén katalitikus oxigéneltavolitasanak vizsgalatara végzett

kisérletek alapanyagai minden esetben magyarorszagi eredetiiek voltak. Ezen alapanyagok

fobb tulajdonsagait a 14. tdblazatban foglaltam ossze.

14. tablazat Az alkalmazott alapanyagok fébb tulajdonsigai

Nagy erukasav-tartalmu

Minéségi jellemzok Hasznalt siit6olaj ]

repceolaj

Kinematikai viszkozitas, 40°C, mm?/s 42,60 46,56

Stirtiség (15°C), g/em® 0,9432 0,9804

Savszam, mgKOH/g 6,2 1,8

Jodszam, g 1,/100g 128 42

Kokszosodasi maradék 1,12 0,16
(Conradson sz&m), %

Lobbanaspont,°C >250 >250

Hidegszlirhet6ségi hatarhdémérséklet,°C >35 32

Cetanszam 32 42

Zsirsavosszetétel, %

C16:0 5,0 2,3

C16:1 0,1 0,1

C18:0 3,0 1,2

C18:1 28,0 28,8

C18:2 54,8 12,4

C18:3 0,3 8,3

C20:0 0,2 0

C20:1 0 4,8

C22:0 0,5 0,1

C22:1 0 41,8

Egyéb 8,1 0,2
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Nagy erukasavtartalmu repceolaj

A Pannon Egyetem Georgikon Kar irdnyitdsdval K+F egyiittmiikodés keretében
termesztett specidlis, nagy erukasav-tartalmu repce hibridb6él (Brassica napus) hideg
sajtolassal nyert, majd 2,0 bar nyomason torténd szlréssel tisztitott névényolaj volt. A

préselést a Biogold Kft. (Nemesvamos) végezte.

Hasznalt siitoolaj

A hasznlt siitéolajat a MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék bocsatotta
rendelkezésemre. Ez a Biofilter Kft. altal Magyarorszagon begyiijtott, nagylizemi konyhakbol
szarmazd hasznalt siitéolaj volt. Ebbél 80°C hémérsékleten 2,0 bar nyomason sziréssel

tavolitottam el a szilard szennyez6 anyagokat.

C17/C13, C21/Cy; bioparaffin elegy

A kutatasi egytttmiikodés keretében fejlesztett Pt/SAPO-11 Katalizatoron veégzett
izomerizacios Kisérletsorozatok alapanyagai Ci7/Cis, C21/C,, bioparaffin elegyek voltak,
melyeket hasznalt siitdolaj, vagy nagy erukasav-tartalmi repceolaj hidrogénezd
oxigéneltavolitasaval allitottunk el6 kb. 1000 6rés tartamkisérletekkel.

Az izomerizacios kisérletek soran alkalmazott, féleg normal bioparaffinokbol allo
elegyeket is, iranyitasommal ezen alapanyagokboél, az eldkisérletek alapjan meghatarozott
optimalis miiveleti paraméterek mellett, 1000 Oras tartamkisérlet keretében allitottunk el6.

Ezek fébb tulajdonsagait a 15. tablazat tartalmazza.
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15. tblazat Bioparaffin elegyek f6bb jellemzoi

Minéségi jellemzok C,7/Cyg bioparaffin elegy C,1/C,, bioparaffin elegy

Kinematikai viszkozitas,

40°C, mm2/s 3,427 3,493
Striiség, (15°C) g/cm3 0,7776 0,7923
Zavarosodas pont,°C 26 32
Cetanszam 101 124

Paraffin 0sszetétel, %

Cia- 0,1 0,2
Cu 0,2 0,1
Cis 2,4 0
Cis 50 2,3
Ci7 36,1 29,5
Cis 52,7 28,8
Cio+ 3,5 6,1
Cao 5,6
Ca 14,8
Ca 12,5
Coo+ 0,1

Katalizatorok

A természetes trigliceridek / zsirsavak hidrogénez6 oxigéneltavolitasat kereskedelmi HDS
katalizatorokon és célszerlien modositott (a Kkatalizadtor hord6z6 nagyobb hémérsékletii
kalcinalasaval novekedett a Kkatalizatorhordozé savassaga) katalizatorokon vizsgaltam
(NiMo/Al,03, CoMo/AlLO3, NiW/AI,O3). Az oxigén eltavolitds soran kapott nagy normal-
paraffin tartalmG bioparaffin elegy izomerizacios mindségjavitasanak kisérletei soran
céliranyosan eldallitott Pt-SAPO-11 katalizatort hasznaltam, (szabadalom szama: Hung. Pat.
225 912)[130].

Gazok

A hidrogénezd oxigéneltavolitas €s izomerizacios kisérletek sordn a Messer Hungarogaz
Kft. altal forgalmazott ipari tisztasdgu (2.5) hidrogéngazt, a termékekbdl a H,S eltavolitasara
ipari tisztasdgu (2.5) nitrogéngazt alkalmaztam. Az alapanyagok és termékek
gazkromatografias elemzéséhez szintén e vallalat altal forgalmazott nagytisztasagl gazokat,
hidrogént (5.0), nitrogént (5.0), héliumot (4.6) és szintetikus levegbt (szénhidrogén mentes)

hasznaltam.
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2.2.2.Kisérleti berendezés

A kisérleteket két cséreaktort (hasznos térfogat: 100-200 cm®) tartalmazé berendezés egyik
mérési agaban végeztem. A reaktorrendszer a 12. abran lathat6. Ez tartalmazta mind azokat a
késziilékeket és gépegységeket, amelyek egy korszerti ipari hidrogénezd, illetéleg izomerizalod
Uzem reaktorkorében is megtalalhatéak. A berendezés szabalyzo rendszere alkalmas volt a
fobb miiveleti paraméterek olyan pontossaggal torténd bedallitdsara és az értékek hosszutavon
torténd megfeleld pontossagu tartasara, ami legalabb az iparban alkalmazottaknak is megfelel.
(hémérséklettartomany: kérnyezeti-550°C, nyomastartomany: 2-150 bar).

A Kkisérleteket allanddsult aktivitasd katalizatorokon és folyamatos izemmaodban végeztik.
A Kisérleti berendezésben uralkodd allapotot akkor tekintettiik allandosultnak, ha a mérési
paraméterek legalabb 2-4 6ran at mar csak az eldirt hatarokon beliil valtoztak és a termékek
egy kivalasztott jellemz6 mindségi adata mar csak a technologiai rendszer és a vizsgalat
egylittes hibahataran beliil valtozott. Az egyes mérési pontok f6 periddusanak idétartama
legaldbb 3-10 dra volt. A katalizator esetleges aktivitasvaltozasdnak nyomon kovetésére az
egyes vizsgalt hdmérsékleteken mindig megismételtiik az elsé mérési pontok egyikét.

A kisérletek végrehajtidsa sordn a mérendd adatokat 15 percenként rogzitettiik. A miiveleti
paramétereket a kovetkezO pontossaggal tartottuk: homérséklet: £1,0°C, nyomas: +0,5 bar,

folyadék betaplalas sebessége: +1,5%, H,/alapanyag térfogatarany: + 2,0%.

Aktivalészer

X20 2 )

20

21X Alapanyag
0

i
K
N

Inert gaz

Folyadék-

_ termék

D =

20 19 Lefvatott / Leflvatott
gaz gaz

Kiilsé

Kiilsé
hidrogén u e

hidrogén

12. abra kisérleti berendezés elvi vazlata
(1 reaktor; 2 elémelegitd; 3 oxigén atalakité; 4, 5 gazszarité; 6,10 gazsziire; 7 gaz aramlasméro;
8 gazora; 9 cseppfogd; 11 kompresszor; 12, 13 alapanyag tarol6 és -adagolé biretta; 14 szivattyq;
15, 18 hiitd; 16 szeparator; 17 szintjelzé; 19 szabalyozoszelep; 20 elzar6 szelep; 21 visszacsap6 szelep; 22
nyomasméro; 23 alapanyag szarité)
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2.2.3.Kisérleti mddszerek

A kisérletek soran 100 vagy 200 cm® hasznos térfogata ,down flow” csbreaktort
alkalmaztam, a kisérletek soran a katalizator mennyisége 80 cm® volt. A szilicium-karbiddal
higitott katalizator agyat kiilonb6z6 méretli tiveggyongyokbdl kialakitott, feliilrél folyadék
eloszlatd, alulrdl tartd toltetek fogtdk kdzre. Az egyes kiserletsorozatok esetén alkalmazott

miiveleti paraméterek tartomanyat a 16. tablazat tartalmazza.

16. tablazat A kisérletek soran alkalmazott miiveleti paraméter kombinaciék

Heterogén katalitikus Normal-paraffinok
Miiveleti paraméter o o . .
oxigéneltavolitas hidroizomerizacidja
Hoémérséklet,’C 280 - 380 250 — 350
Nyomas, bar 20-80 20-80
Folyadékterhelés, h™ 1,0-5,0 1,0-5,0
H,/alapanyag arany Nm*m?® 400 - 800 200 - 800

2.2.4.Vizsgélati és szamitasi modszerek
A kisérletsorozatok soran nyert termékelegyek tulajdonsdgainak meghatarozasat
szabvanyos ¢és sajat fejlesztésii mérési modszerekkel végeztem. A szabvanyos modszereket

17. tdblazat tartalmazza.

17. tablazat Az alkalmazott szabvanyos mérési modszerek

Tulajdonsag Vizsgalati médszer
Cetanszam (Ignation Quality Tester) ASTM D 4737
Cetanszam (motor modszer) MSZ EN 1SO 5165:1999
Desztillacios jellemz6k MSZ EN ISO 3405:2006
Fémtartalom (Ca+Mg) és (Na + K) MSZ EN 14538:2004 és MSZ EN 14108:2004
Forrasponteloszlas MSZ EN 15199-2:2007
Hidegszlirhetoségi hatarhémérséklet MSZ EN 116:1999
Jodszam MSZ EN 14111:2004
Kéntartalom MSZ EN I1SO 20846:2004
Kinematikai viszkozitas 40°C-on MSZ EN ISO 3104:1996
Kokszosodasi maradék MSZ EN I1SO 10370:1997
Nitrogéntartalom ASTM D 6366-99
Stirliség MSZ EN ISO 3675:2000
Szerves termékelegy dsszetétele MSZ EN 15199-2:2007
Viztartalom MSZ EN ISO 12937:2001
Zarttéri lobbanaspont MSZ EN 1SO 2719:2003
Zsirsavosszetétel MSZ EN 1SO 5509:2000; MSZ EN 14103:2004

A Kkatalizatorok fizikai, kémiai és textuaralis tulajdonsagait szabvanyos és nem szabvanyos

modszerekkel vizsgaltam, amelyeket a 18. tablazat tartalmaz.
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18. tablazat Katalizatorok vizsgalata soran alkalmazott szabvanyos mérési modszerek

Tulajdonsag/osszetétel Vizsgalati modszer
Pt-diszperzitas CO kemiszorpcios modszer
Fajlagos felllet BET madszer
Savassag kémiailag kotott ammonia hdmérséklet-programozott
deszorpcidja (TPD)
Platina-tartalom UOP-274 szabvany

induktiv csatolast plazma spektroszképia (ICP)
Kobalt-tartalom
Nikkel-tartalom induktiv csatolast plazma spektroszkopia (ICP)
Molibdén-tartalom
Foszfor-tartalom
Szilicium-tartalom UOP-303 szabvany
Aluminium-tartalom UOP-873 szabvany

Szamitasi modszerek

A konverziot a géz és a cseppfolyds szenhidrogén termékek elemzési eredményei
segitségevel hatadroztam meg. Szikség esetén a H,S eltavolitasa utdn a konverzié ennek a
frakcionak az alapanyagra vonatkoztatott mennyisége.

A termékhozamokat (gaz, benzin, JET, biogazolaj, viz és maradék) szintén az el6z6 adatok
alapjan adtam meg. A szénhidrogén termekelegyek frakcidkra valé szétvalasztasat
atmoszférikus és vakuumdesztillaciéval végeztem, illetve szimulélt gazkromatografias
desztillacioval hataroztam meg.

Az izoparaffin tartalom meghatarozasat kromatografidss mddszerrel végeztem. Az
alkalmazott készllék Shimadzu GC2010 volt, [kolonna Zebron MXT-1, detektor
langionizécids (FID) volt].

A HDO reakciok részaranyat a termékelegyben levo Ci;7 €s Cig Szénatomszamu paraffinok
ardnyabdl szamitottam hasznélt siit6olaj esetén. Nagy erukasav-tartalmi repceolaj esetén
pedig a Cy7 és Cig szénatomszamu paraffinok aranyan kivil figyelembe vettem a Cy; és Cyp
szénatomszamu paraffinok aranyat is.

Ugyanis a zsirsavaknak, mint egyértékli paros szdmu karbonsavaknak tobb, mint 200
valtozata ismert. A zsirsavak bioszintézise acetil-CoA-bdl (acetil-koenzim A) indul, és
egymast kovetd ciklusokbol all. Minden egyes ciklusban 2 szénatommal hosszabbodik, ez az
oka annak, hogy a kiilonb6z6 zsirsavak szénlanca mindig paros szamu.

A termékelegyben megjelend pdaratlan szénatom szamu paraffinok csak HDC
(dekarboxilezés és dekarbonilezés) és krakkolo reakciokbol szarmazhatnak (lasd el6z6

indoklast). Ennek kovetkeztében a foként Cqg zsirsavakat tartalmazd névenyolajok esetén a
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termékelegy Cig/Cy7 paraffinok aranya kivaléan alkalmas a HDO (hidrogénez6é oxigén
eltavolitas) és HDC (dekarboxilezés, dekarbonilezés) reakcidk aranyanak kovetésere.

A reakcioban keletkezé gaztermékek Osszetételét szintén kromatografids modszerrel
hatdroztam meg. A reaktorrendszer fazisszeparatorabol érkezé gazelegy nyomasat egy
expanzi6s szelepen 1,2 bar-ra allitottam, majd 2,5 dm®perc aramlasi sebességgel a
gazkromatogréfba vezettem. Ez egy Thermofinigran tipusu kromatogréaf volt, az alkalmazott

kolonna pedig Carboxen Plot 1010, a detektor pedig hdvezetoképességi (TCD) volt.

Elméleti szamitasi médszerek

A Kkisérletek soran alkalmazott alapanyagok, természetes trigliceridek nem egyedi
molekulak, hanem kiilonb6z6 Osszetételii zsirsav-eszter / zsirsav elegye. Az alkalmazott
novényolaj zsirsav dsszetételének ismeretében kiszamithato a reakciok soran varhato elméleti
bio-paraffin hozam, mind HDO és DCO, DCX reakciok esetén valamint az ezen reakciokhoz
tartozd elméleti hidrogénfogyasztas. Trigliceridek jellemzése esetén elsdsorban a trigliceridet
alkoto zsirsav oldallancok szénatom szamanak hosszat adom meg (ez jol mérhet6 az MSZ
EN 14103 szabvany alapjan), valamint a kettdskotések szama a triglicerid jodszamabol
szamithat6. A bemutatott elméleti szamitisok soran olyan idealizalt triglicerid molekuléval

végeztem a szdmitasokat, mely csak azonos zsirsav oldallancokat tartalmazott.

A trigliceridek molekulatomegét, melyek csak azonos zsirsav oldallancokbdl épulnek fel a

kovetkezd képlet felhasznalasaval szadmitottam.

M7¢ = C3n+3Hen—6m+206 1. egyenlet
ahol:

n: a triglicerid zsirsav oldallancanak szénatomszama

m: kettéskotések szama a molekuldban

Az alapanyagra vonatkoztatott paraffinhozam HDO, DCO és DCX esetén pedig az alabbi
képletekkel szamithato.

3 (12xx+(2%x+2))
12+(3*x+3)+(6+xx—6xy+2)+96

HDO (%) = *100 2. egyenlet

3x(12%(x—1)+(2#(x—1)+2))

%) =
DCO,DCX (%) 12+(3+x+3)(6+x—6%y+2)+96

* 100 3. egyenlet
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ahol:

x: az alapanyag triglicerid zsirsav oldallancanak atlagos szénatomszama
y: kettoskotések atlagos szdma az alapanyagra vonatkoztatva

HDO: hidrogénez6 oxigéneltavolitas esetén elérhetd hozam

DCO: dekarbonilezés esetén elérheté hozam

DCX: dekarboxilezés esetén elérhetd hozam

Az alapanyag jodszamanak ismertében szamithatjuk annak kett6skotés tartalmat (6.

melléklet), valamint az atlagos zsirsav szénatomszam ismeretében szamithatjuk a reakcid
hidrogén sziikségletét

J
H‘ZLIDO (Nm3) _ (12+3y)*8‘314—mom*298‘15K . Periglicerid kg/m3

— * 1 4. nl
m3 101325 Pa Mrigiicerid kg/kmol 000 cgye et
J
Nm3 (9+3y)¥8,314—-—+29815K  pyrigticeria kg/m3
HQCO (_3) — molK * — triglicerid +1000 5. egyenlet
m 101325 Pa Myriglicerid kg/kmol
J
Nm3 (6+3y)¥8,314—-—%29815K  pyrigticeria kg/m3
HgCX (F) — molK % triglicerid 1000 6. egyenlet

101325 Pa Myrigticeria kg/kmol

ahol:
y: kettéskotések atlagos szdma az alapanyagra vonatkoztatva
HDO: hidrogénezd oxigéneltavolitas esetén sziikséges hidrogén mennyiség
DCO: dekarbonilezés esetén elérheté hozam

DCX: dekarboxilezés esetén elérhetd hozam.
Az el6z6ekben vazolt egyenleteket felhasznalva kiszamithatd, hogy az alapanyag triglicerid

zsirsav oldallancanak szénatomszama és a kett6skotések atlagos szama hogyan befolyésolja

az elérhetd bioparaffin hozamot (13. abra) és a sziikséges hidrogén mennyiségét (14. abra).
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14. dbra Hidrogénsziikséglet valtozasa az
alapanyag triglicerid-molekula zsirsav oldallanc
szénatomszamanak és a molekuldban taldlhatd
telitetlen kotések szaménak fuggvényében

13. 4bra Elérheté bio-paraffinhozam valtozasa az
alapanyag triglicerid-molekula zsirsav oldallanc
szénatomszamanak és a molekuldban talalhaté
telitetlen kotések szamanak fliggvényében

Mindezek alapjan tehat olyan alapanyagot kell valasztani, amely lehetéleg nagy
szénatomszadmu zsirsavakat tartalmaz6 trigliceridekbdl all, valamint lehetéleg a kettdskotés
tartalom minél kisebb. Ezen kritériumok alapjan kivalasztott alapanyag esetén nagy
hozammal és Kkis hidrogén felhasznalassal allithato el bio-gdzolaj természetes
trigliceridekbdl.

Az elozek értelmében az &ltalam kivalasztott és alkalmazott alapanyagok gazolajok bio-
keverékomponenseinek eldallitasara a kovetkezék: nagy erukasav-tartalmi repceolaj és
hasznalt siitdolaj.

A szamitasi modszereket a jobb attekinthetdség miatt egy idealizalt triglicerid molekulara
mutatom be. Modell vegyiletnek egy olyan triglicerid molekulat valasztottam, amelynek
oldallancai csak két telitetlen kotést tartalmazd 18 szénatomszamu linolsav (CigH3205)
oldallacokat tartalmaztak. (15. abra)

Mr¢ = C3p13Hen—6m+206 = 123.1843H6.18-6+24206 = C57Hog04

A szamitasok soran hasznalt modellvegyilet 6sszegképlete Cs;HgsOg, molekulatémege

878 g/mol, stirlisége pedig 907 kg/m®.
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15 dbra A szamitdsoknal bemutatott triglicerid szerkezeti képlete

A hidrogénezo oxigéneltavolitas (HDO) soran lejatszod6 kémiai reakcio

Cs7HggOg + 18H, — 3C1gH35 + CsHg + 6H,0

1 mol trigliceridb6l kiindulva 878 g alapanyaghol 3 mol céltermék, azaz 3 mol
18 szénatomot tartalmazé paraffin keletkezik, melyeknek molekulatémege 254 g/mol, ami
762 g.

Igy az elméleti paraffin hozam:

Yp = Mcigparassin _ 7929 100 oc 79%
Miriglicerid 8789 ‘

az alapanyag térfogatra vonatkoztatott hidrogénfogyasztast pedig a kovetkez6képpen
szamitottam ki:

nhidrogén RT

normal
. / Vhidrogén 1% nhidrogénR T ptriglicerid
hldrogenfogyasztés = % = Dirialicerid = 1000
triglicerid 9 phidrogén mtriglicerid
mtriglicerid/1000

18mol 8,314 J /molK 298 °K 908,2 kg/m®
101325 Pa 878g

hidrogéns,gyasztss = 1000 = 455 Nm3/m3
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A dekarboxilezés (HDX) soran lejatszodd kémiai reakcio
Cs7Ho506 + 9H, — 3C17H36 + C3Hg + 3CO,
1 mol trigliceridb6l kiindulva 878 g alapanyagb6l 3 mol céltermék, azaz 3 mol

17 szénatomot tartalmazé paraffin keletkezik, amelynek molekulatomege 240 g/mol, ami
720 g.

Mc17 paraffin _ 720g

Y, =
F mtriglicerid 878g

* 100 = 82,01%

9mol 8,314 ] /molK 298 °K 908,2 kg /m>
101325 Pa 878y

hidrogénsogyasztss = 1000 = 227 Nm3/m3

A dekarbonilezés (HDC) soran lejatszdédo kémiai reakcio

Cs7HggOg + 12H, — 3C17H36 + C3Hg + 3CO + 3H,0

Mca7 paraffin _ 7209
mtriglicerid 878.9

Y, = +100 = 82,01%

12mol 8,314 J /molK 298 °K 908,2 kg /m?

1000 = 303 Nm3/m?
101325 Pa 8789 000 = 303 Nm"/m

hldrogenfogyasztés =

A HDO reakciok részaranyanak szamitasa kromatografias eredmények alapjan

A HDO és a DCX/DCO reakciok részaranyat kromatografias eredmények alapjan
hataroztam meg. Figyelembe véve, hogy a természetben a trigliceridek oldallancét képz6
zsirsavak szénatomszama paros lehet csak. Igy a beldliik képzodott trigliceridek koziil a paros
szénatomszamuak a HDO reakcio termékei, a paratlan szénatomszamuak DCO/DCX és/vagy
HDC reakciokban keletkezhetnek. Ezért a Cig és Cy7 paraffinok aranyabdl szamithato HDO
reakcio szazalakos részesedése az oxigéneltavolto rekciok kozdl.

Ezeknek a mennyiségét kromatogrammon a Cy7 és C1g normal paraffinokhoz tart6zé gorbe

alatti tertiletb6l szamitottam Ki.
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nCl7 18,79 m/m %

iCl17 0,73 m/m %

nC18 29,68 m/m %

iCl18 1,33m/m%

C18/Cy7 = (29,68+1,33)/ (18,79+0,73) = 1,59

HDO% = (C15/C17/(1+C15/C17))*100 = (1,59/(1+1,59))*100 = 61,39 %

Statisztikai modszerek

A kisérletek soran kapott adatok 6sszehasonlitasat grafikus modszerek alkalmazasan kivil

statisztikai modszerekkel végeztem, ezek részeletes leirasa a 4.mellékletben talalhato.
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2.3. Kisérleti eredmények és értékelesik

A kovetkezOkben kiilon-kulon alfejezetekben ismertetem a két kiilonb6zé nem
hagyomanyos alapanyaggal végzett kisérletsorozatok fobb eredményeit, és megadom azok

értékelését.

2.3.1.Nagy erukasav-tartalmu repceolaj specialis hidrokrakkolasanak eredményei

Ebben a fejezetben a kiséerleteim alapanyaga olyan természetes trigliceridek elegye volt,
melyet céliranyosan nemesitett névény termésébdl allitottak el6. Az olajndvény a nagy
erukasav-tartalmu repce (Brassica napus) volt. Az ebbdl nyert olaj nagy mennyisségben
(~60%) olyan triglicerideket tartalmaz, amelyek zsirsav lancai —legaldbb/részbe- 22
szénatomot tartalmaz6 erukasav. Ezzel szemben a hagyomanyos novényolajok foként 18
szénatomot tartalmazo (sztearinsav, olajsav, linolsav stb.) trigliceridekbdl allnak. A nagy
erukasav-tartalmi repceolaj specialis hidrokrakkolasadt CoMo/Al,O; és NiMo/Al,O3
katalizatoron vizsgaltam annak érdekében, hogy megtaladljam azt a kedvez6 katalitikus

rendszert, amely esetében a legnagyobb konverzio és biogazolaj szelektivitas érhet6 el.

2.3.1.1. Nagy erukasav-tartalmu repceolaj oxigéneltavolitdsanak vizsgalata
hagyomanyos nem szulfid allapoti CoMo/Al,O; katalizatoron

A nagy erukasav-tartalmu repceolaj hidrogénezését hagyomanyos, nem szulfid allapotd
CoMo/Al,O3 katalizatoron vizsgéltam. A kisérletsorozatban tanulméanyoztam a miveleti
paraméterek (hdmérséklet: 300 — 380°C, nyomas: 20 — 80 bar valamint a folyadékterhelés 1,0
— 3,0-h™) hatasat a kapott céltermék (gazolaj forraspont tartoményu) frakcié hozamara,
Osszetételére és az oxigéneltavolitd reakciok utjara. A Kkatalizatort elGzetesen hidrogén
aramban aktivaltam.

A Kkisérleti eredmények alapjan megéllapitottam, hogy a miveleti paraméterek
szigoritasaval (homérsékletnovelés, folyadékterhelés csokkentés) egyértelmiien novekedett a
triglicerid konverzio (16. &bra és 17. abra). A céltermékfrakciok oOsszetételének valtozéasa
alapjan arra kdvetkeztettem, hogy a kapott biogazolaj frakcidk minimum 5%, maximum 10%
JET frakcidt (C1o — Cy¢ paraffinok) tartalmaztak (18. abra és 19. abra). A bio-JET frakcio
alkalmas lehet sugarhajtémii {lizemanyagok bio-keverOkomponensének 1is, de ennek

alatamasztasara tovabbi vizsgalatok sziikségesek. Az oxigéneltavolito reakcidkban
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benzinfrakcio (Cio.) csak kis mennyiségben,

krakkol6 aktivitasara utal.

100 //
a0 //

s 80 ///

:E 70

E w2 () bar
60 / =fl=10 bar
50 s £ ) AT

‘.// i () bar
4‘0 T T T T 1
300 320 40 360 380 400

Homeérséklet, “C
16 4bra A konverzié alakuldsa a miiveleti

paraméterek fliggvényében
(LHSV: 1,0 h'h

kb. 0,1 %-ban keletkezett. Ez a katalizator kis

100
—=11h
90 ) <
—4=2 1h /
. 80 f
= —&=31h //
270
g /
]
E 60 /
50 7
40 /
30 T T T T 1
300 320 340 360 380 400

Homérséklet, °C
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paraméterek fliggvényében
(P: 40 bar)

A vizsgalt hémérséklet tartomanyon belil 320°C es 340°C kozott a konverzio 70 % alatt

volt. 360°C és 380 °C hémérsékleten, 80 bar, illetve 60 bar nyomason a konverzié mar
megkozelitette a 100 %-ot 1,0 h™* folyadékterhelésnél. A folyadékterhelés névelésekor 3,0 h™-
ig a konverzio 50-60 %-ig csokkent 360°C és 380 °C kozotti hémérséklet tartomanyban.
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19. &bra A cseppfolyds szénhidrogén
termékfrakcidk osszetételének alakulasa a miiveleti
paraméterek fliggvényében
(T: 360°C, p:40 bar)

3.0
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Megallapitottam, hogy a miiveleti paraméterek szigoritasanak (pl: hémérsékletnovelés)
hatdsara a maradék (at nem alakult trigliceridek, digliceridek, monogliceridek, karbonsavak és
észterek stb.) mennyisége csokkent 3,5%-ig (20. abra). A hémérséklet novelésével a
trigliceridek részaranya erdteljesen, a diglicerideké kezdetben csdkkent, a monogliceridek
részardnya relativ novekedett (21. abra). Ez azt mutatja, hogy magasabb hémérsékleten
(380°C) a monogliceridek hidrogénezése kisebb mértékben megy végbe, mint alacsonyabb
hoémérsékleten (320°C).

A homérséklet novekedésével az oxigén eltivolitas kisebb mértékben jatszédott le HDO
reakcié Uton (22. abra). Megéllapitottam, hogy a nagyobb szénatomszadmu oldallanchol
keletkezett koztitermékek esetén az oxigén eltavolitds nagyobb mértékben jatszddik le HDO
reakcio aton, mint Cyg oldallancot tartalmazo trigliceridek esetén. Ennek oka lehet, hogy nem
szulfid &llapotd CoMo/Al,O3 katalizator esetén nem alakulnak ki olyan mértékben elektrofil
helyek, mint szulfidalt allapotu katalizator esetén. Igy a feliilethez kapcsolddo karbonsavak és
alkoholok esetén az oxigénatomtdl szamitott o és B helyzetii szénatom kozott nem 1ép fel
olyan erds kotésgyengiilés, ezért kisebb az esélye a dekarboxilezd vagy dekarbonilezd
reakciok lejatszodasanak. A folyadékterhelés novekedésével a HDO reakciok részaranya

csokkent ezt szemlélteti a 23. dbra.

33 100%

e tri-gilceridek 90%

. T0%%
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= 20 == 650%
g \\\ .
213
= 40%
10 3%
10%%
0 T T T T 1 1}1!3’
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Hémérséklet, °C 320 340 360 380
20. &bra Az at nem alakult trigliceridek 21. 4bra A maradék frakcio dsszetételének
mennyiségének valtozasa a miiveleti paraméterek valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
fliggvényében (P:20 bar, LHSV:1,0h™)
(P:20 bar, LHSV:1,0h™) mtrigliceridek, mdigliceridek, ™ monogliceridek
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22. 4bra A HDO reakcidk részaranyanak alakulasa  23. &bra A HDO reakciok részaranyanak alakulasa
a miiveleti paraméterek fiiggvényében a miiveleti paraméterek fuggvényében
(LHSV:1,0 h™) (LHSV:1,0 h™)

Piros jeldlések minden esetben a C,,/Cy; Piros jellések minden esetben a C,,/Cy;
szénatomszamu termékek aranybol szamitott szénatomszamu termékek aranybdl szamitott
HDO %-ot jeldlik, a kék jeldlések pedig a C15/Cy7 HDO %-ot jelolik, a kék jelolések pedig a C1/Cy7
szénatomszamu termékek aranybol szamitott szénatomszamu termékek aranybdl szamitott

HDO %-ot HDO %-ot jeldlik
4 20 bar A 40 bar ® 60 bar @ 80 bar ¢10h"m20h" A30h"

A HDO reakcidk részaranyanak valtozasat a triglicerid konverzi6 fuggvényében vizsgalva
megallapitottam, hogy az adott katalitikus rendszerben az oxigéneltavolitds mar kis konverzio
esetén is elsésorban HDO reakcio titon jatszodott le. Tehat a trigliceridek hidrogénezésekor a
keletkez6 oxigéntartalmi koztitermékbdl az oxigén eltavolitasa mar kis konverzio esetén is a
katalitikus rendszer altal meghatérozott uton jatszodik le, és nem fiigg a triglicerid konverzi6
mértékétdl. A Cig és Cyp oldallancu trigliceridek hidrogénezése esetén a HDO reakcid utak
aranya nagyon kismértékben, de eltér egymastol. C,, oldallancu trigliceridek esetén a
konverzi6 fliggvenyében csak egészen kismértékben valtozik a HDO reakciok részaranya, Cqg
oldallancu trigliceridek esetén pedig kis mértében csokkent a konverzid névekedésével (24.
abra).

A C,,/Cy szénatomszamu termékek aranybol szamitott HDO % a konverzi6 fliggvényében
csak kismértékben valtozik a pontokra illesztett egyenes meredeksége 0,0041. Az értékek
atlaga 95,71 %, az atlagtol vald atlagos eltérés 1,71 %, a szoras pedig 2,23%. Ezzel szemben a
C18/Cy7 szénatomszamu termékek aranyaibol szamitott HDO % a konverzio fliggvényeben
jobban valtozik, a pontokra illesztett egyenes meredeksége -0,0645. Az értékek atlaga
87,84 %, az atlagtol vald atlagos eltérés 4,44 %, a sz6rés pedig 5,28%.
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Alkalmazva F-probéat a ket adatsorra, az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a két
adatsor szorasnégyzete eltér egy mastol. (|5,613| > 1,624 tehat |Foamitorel > Fyo A T-
préba alapjan megéllapitottam, hogy a két adatsor véarhatdo értéke eltér egymastol.
|—15,06] > 1,998 ,tehat |Ts smitore] > T, Ez azt bizonyitja, hogy C,, szénatomszamu
oldallancot tartalmazo6 trigliceridek esetén az oxigéneltavolitas reakcidinak aranya mas
aranyban jatszédnak le, mint C;7 szénatomszamu oldallancot tartalmazé trigliceridek esetén.
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24. 4bra A HDO reakciok részaranyanak alakulasa a konverzié figgvényében
Piros jeldlések minden esetben a C,,/C,; szénatomszdmu termékek aranyboél szdmitott HDO %-ot jeldlik,
a kék jeldlések pedig a Cyg/C7 SzENnatomszamu termékek aranybdl szamitott HDO %-ot

Vizsgaltam a katalizator krakkold aktivitasanak alakuldsat is a konverzid fiiggvényében.
Erre a célra a Kis szénatomszamu (Cy.) paraffinok részaranyat vizsgaltam. Megallapitottam,
hogy a konverzié ndvekedésével a katalizator krakkolod aktivitasa is nétt. A vizsgalt

katalitikus rendszer krakkol6 aktivitasa kicsi volt (a kapott eredmények szérasa 0,0163) (25.
abra).
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25.4bra A katalizator krakkol6 aktivitdsanak alakulas a konverzié fuggvényében

Megallapitottam, hogy a hémérséklet novekedésével jelentdsen nagyobb lett a termékelegy
izoparaffin tartalma; ennek értéke 360°C és 380°C homérséklet alkalmazasakor 20 és 30 %
kozotti volt (26. abra). Ez kiemelked6en nagy, 0sszehasonlitva mas katalitikus rendszerek
esetén elért eredményekkel (pl. szulfid allapotd NiMo/Al,O3 katalizator). A nagy izoparaffin
tartalom el6ny0s végfelhasznalaskor, kéolajalapl dizelgazolajba val6d bekeverés elétt kisebb
mértékll izomerizald mindségjavitas, illetve alacsonyabb szintli adalékolds sziikséges. Az
izoparaffinok mennyiségének valtozdsat példaul 340 °C-on kiilonb6z6 nyomas ¢és
folyadékterhelés értékek esetében is vizsgaltam. Ezt a 27. dbra szemlélteti.

A tdbbszoros eladgazast tartalmazo izoparaffinok részaranya jellemzéen a 12 és 16% kozott
valtozott, az 6sszes izoparaffin tartalomra vonatkoztatva (28. abra és 29. abra). A tébbsz6ros
elagazast tartalmaz6 izoparaffinok kis mennyisége eldnyds abbol a szempontbol, hogy igy a
cetdnszam veszteség kisebb, viszont a CFPP érték kevésbé csokken (kompromisszum

szlikséges). A mennyiségiik a miiveleti paraméterek fliggvényében jelentdsen nem valtozott.
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27. abra A céltermékfrakciok izoparaffin
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28. &bra A tébbszordsen eldgazo izoparaffinok
részaranyanak valtozasa a miiveleti paraméterek
flggvényében
(LHSV: 1,0 h™

LHSV, 1/h

29. &bra A tdbbszorodsen eldgazo izoparaffinok
részaranyanak valtozasa a miiveleti paraméterek
flggvényében
(T: 340 °C)

Az izoparaffinok koncentraciojanak a valtozasat a konverzié fliggvényében vizsgalva
megallapitottam, hogy az izoparaffin koncentracié a konverzio névekedésével monoton nétt,
a tobbszoros elagazasu izoparaffinok koncentracioja pedig a konverzié fliggvényében csak
egészen kismértékben valtozott (30. abra).

Az dsszes izoparaffin koncentracié esetén az eredményekre illesztett egyenes meredeksége
0,2646, az értékek szorasa 6,727 volt. A tdbbszordsen eldgazd izoparaffinok esetén az
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eredményekre illesztett egyenes meredeksége 0,029, az érékek szordsa 1,367, az atlagerték
2,093; az atlagtdl vald atlagos eltérés pedig 0,896 volt. Tehat a konverzié névekedésével az
egyszeresen eladgazd izoparaffinok keletkezése jatszddik le nagyobb mértékben.
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30. &bra Az izoparaffin koncentracidja a céltermékelegyben és a tébbszérosen eldgazé izoparaffinok
részaranya az izoparaffin frakcioban a konverzio fiiggvényében.
(# - izoparaffinok, ® - tobbszorosen elagazé izoparaffinok)

A részletezett eredményeket Osszefoglalva megallapitottam, hogy megfeleléen nagy
konverzié csak 360°C és 60 bar 1,0 h™ paraméter kombinacioban (vagy ennél szigordbb
feltételek mellett) érhet6 el. Ekkor a HDO reakciok részardnya a meghaladta a 90 %-ot.
Ennek kovetkeztében termékhozam csokkenés a dekarbonilezé és dekarboxilezé reakciok
miatt csak kismértékben Iépett fel.

A katalizatoron nyert termékben -féleg a molibdén nagy izomerizalo aktivitasa miatt- nagy
(kb. 20 % izoparaffon koncentracio) volt az izoparaffin koncentracio. Ennek ellenére a termék
CFPP értéke magas (25 °C) volt. Ennek oka foként a termékelegy nagy normal Cj;-Cy;
tartalma volt.

A Kkatalitikus rendszer hidrogén fogyasztdsa a hdmérséklet novekedésével egyértelmiien
nagyobb lett (31. &bra és 32. abra). Ennek magyarazata, hogy a hdmérséklet novekedésével
parhuzamosan novekedett a triglicerid konverzié, a HDO és HDC /DCX rendszer hidrogén
fogyasztasa is. A hidrogénfogyasztas meghaladta az elméletileg vért (310 Nm®m? abban az
esetben, ha az oxigéneltavolitas csak HDO reakcioval jatszodik le) értéket. Ez azzal

magyarazhat6, hogy a katalitikus rendszerben hidrogénfogyast nem csak a trigliceridek
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oxigeéneltavolito reakcidi (specialis hidrokrakkolads) okoztak, hanem egyéb mas reakciok is,
mint példaul: a gdzfazisban lejatsz6do ,,water gas shift” reakciok, magasabb hémérsékleten a
szénhidrogén lancok krakkol6 reakcidi is. (Az ennek sordn keletkez6 olefinek telitése is
hidrogént fogyaszt.) A H, felhasznalas a hagyomanyos repceolaj atalakitashoz képeset kisebb

volt nagyobb céltermék hozam esetén.
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hidrogénfogyasztis a miiveleti paraméterek fiigavénvében (P: 40 bar
fliggvényében (LHSV: 1,0 h™) ggveny (P )

2.3.1.1.1. Nagy erukasav-tartalmu repceolaj oxigéneltavolitdsanak vizsgalata szulfid

allapotu NiMo/Al,O3 katalizatoron

A Kkisérletsorozatban nagy erukasav-tartalmi repceolaj hidrogénezését tanulmanyoztam,
szulfid allapotd NiMo/Al,O3 katalizatoron. Ennek soran vizsgaltam a miiveleti paraméterek,
(hémérséklet: 300 — 380°C, nyomés: 20 — 80 bar és folyadékterhelés: 1,0 — 3,0 h™') hatasét a
céltermékek (n-BGO) hozamara, az oxigéneltavolitd reakcidk Utjara és a kapott céltermék
frakciok fobb alkalmazas technikai jellemzoire.

A nyert eredmények alapjan megallapitottam, hogy a triglicerid konverzio a miveleti
paraméterek fliggvényében, a hdmérséklet novelésével, a nyomas valamint a folyadékterhelés
csokkentésével, de kilondsen e harom egyuttes hatasara ndvekedett. 360°C felett meghaladta
a 98%-0s értéket mar 20 bar nyomas értéktsl LHSV:1,0 h' mellett (33. &bra). A

folyadékterhelés novelésével a konverzié mertéke aranyosan csokkent (34. abra).
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33. abra A konverzié alakulasa a miiveleti 34 abra A konverzi6 alakulasa a miiveleti
paraméterek fliggvényében paraméterek fliggvényében
(LHSV: 1,0n™) (P: 40 bar)

A cseppfolyds szénhidrogén termékelegyekben 1 %-nal kevesebb benzinfrakcio és 2-7%
JET frakcio is volt. Ezek alapjan megéllapitottam, hogy szulfidalt NiMo/Al,O; katalizator
krakkold aktivitasa kisebb, mint az elézéekben részletesen vizsgalt CoMo/Al,O3 Katalizator
krakkolo aktivitasa. Ezt a megfigyelést tAmasztja ald a CoMo/Al,O3 katalizatornak a nagyobb
savassaga is. A miveleti paraméterek szigoritasaval a JET frakcid mennyisége ardnyosan

ndvekedett (35. dbra és 36. abra).

B biogzazolaj #JE “henzin B biogzazolaj #JET “benzin
100%% - 100%%
20%% 0%
3000 3%
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é 4009 é 40%%
30%% 30%
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0% - /1"4, '}% M . M
1.0 20 3.0
Humerseklet, aC LHSV, 1L/h
35. abra A cseppfolyos szénhidrogén 36. dbra A cseppfoly6s szénhidrogén
termékfrakciok dsszetételének alakuldsa a termékfrakciok dsszetételének alakulésa a
miiveleti paraméterek fiiggvényében miiveleti paraméterek fiiggvényében
(P:40 bar, LHSV: 1,0 h'}) (T: 360°C, P:40 bar)
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A maradékok hozama (a4 nem alakult trigliceridek, digliceridek, monogliceridek

karbonsavak és észterek) a homérséklet novekedésével szignifikansan csokkent. Mar enyhe

miiveleti paraméterek esetén (320°C, 20 bar) sem haladta meg a maradék mennyisége a 20 %-

ot, 360°C homérséklettdl pedig a konverzid kozel teljes volt (37.4bra).

A Kkisérleti

eredmények alapjan megéllapitottam, hogy a miveleti paraméterek

szigoritasaval a maradék mennyisége szignifikansan csokkent (37. &bra). A homérséklet

novelés hatasara 3607C-ig maradék atalakulasakor (kettdskotések telitése, oxigéneltavolitas)

foleg a digliceridek atalakulasa ment végbe mono-gliceridekke (37.- 38. abra).

Részariny, %o

=—==tri-gilceridek

=i i slicendek

300 320 340 360 380 400
Homérseéklet, “C
37. &bra Az &t nem alakult gliceridek
mennyiségének valtozasa a miiveleti
paraméterek fliggvényében
(P:20 bar, LHSV:1,0 h™)
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L
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Homérséklet, °C
38. abra A maradék frakcié dsszetételének
valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(P:20 bar, LHSV:1,0 h™)
mtrigliceridek, mdigliceridek, ™ mono-
gliceridek
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A celfrakcio n-BGO koncentracioja minden esetben meghaladta a 96 %-ot. (35.-36.abra) A
hémérséklet novelésével az oxigén eltavolitdas HDO reakcio ut irdnyaba tolddott el a mar
korabban részletezet okok miatt; maximalis értéke 360°C-on volt (39. dbra). Ennél magasabb
hémérsékleten (pl.: 380°C) a krakkol6 reakciok mar egyre nagyobb mértékben jatszodtak le.
Ez két okra vezethetd vissza; egyrészt a homérséklet novekedésevel a katalizator krakkolo
aktivitdsa novekedett, masrészt pedig a nagy szénatomszamu paraffinok (C,;, C,2) nagyobb
reakcid képessége miatt ez a hatés kihangsulyozottabb volt.

A kiilonb6z6é oxigéneltavolito reakciok (HDO, HDC, DCX) részaranyat vizsgalva
megallapitottam, hogy nagyobb szénatomszamu oldallancot (erukasav, C,,) tartalmazé
trigliceridekbdl keletkezett koztitermékek esetén az oxigén eltavolitasa Kisebb mértékben
jatszodott le HDO reakcidval, mint hagyomanyos trigliceridek esetén, amelyek féleg 18
szénatomszamu triglicerideket tartalmaztak.

A HDO reakciok részaranya a nyomas novelésével szignifikdnsan nagyobb lett. Ennek
oka, hogy a megndvekedett hidrogén parcidlis nyomasa a nagyobb hidrogén igényti HDO
reakciok lejatszodasénak kedvezett. A nyoméas novekedés hatasara nagyobb lett a folyadék
fazisban az oldott hidrogén mennyisége is, igy az oxigéneltavolito reakciokban a katalizator
feluletén felhasznalt hidrogén mennyiseg is, a folyadék fazis és fellileti réteg kdzotti nagyobb
koncentréacié gradiens [-gradc(Hz)=dcH,/dx] miatti intenzivebb diffuzié miatt gyorsabban
potlasra keriilt. gy az egyik sebesség meghatirozo folyamat gyorsitasaval a hidrogénezé
reakciok nagyobb sebességgel tudtak lejatszodni (39. abra).

A folyadékterhelés csokkentésével kisebb nyomason az oxigéneltavolitas HDO reakciok
fele tolodott el, majd nagyobb nyomason ez a tendencia megfordult. Ennek magyarazata,
hogy kisebb nyomason a tartdozkodasi id6 novekedésével az oxigéntartalmi molekuldk
nagyobb valdszinliséggel taldlkoztak katalitikusan aktiv hellyel, és jatszodott le az
oxigéneltavolitasi reakcid. Nagyobb nyoméason ezzel szemben a HDO reakciok részaranya a
folyadékterhelés névekedésével nagyobb lett. Ennek magyaréazata, hogy nagyobb nyomason a
hidrogén parcialis nyomasanak nodvekedésével mar elegendd hidrogén allt rendelkezésre,
hogy nagyobb folyadékterhelésen is biztositsa a HDO reakcidk hidrogén szlikségletét (40.
abra).

A HDO reakciok részaranyanak a konverzié fliggvényében vald valtozasabol
megallapitottam, hogy megkozelitdleg 45-50 %-ban HDO reakcidval jatszédott le az oxigén
eltavolitas a vizsgalt miiveleti paraméterek tartomanyaban. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy
az alkalmazott katalizator oxigéneltavolito aktivitasa kozel alland6 volt a vizsgalt miiveleti

paraméter kombinaciok esetén (41. abra).

72



o

n
=3
=

55 .—_‘?L
30 -M
£ s '
- =43

£ £

B £ 40 - Ser

z =

. 35

30
2 j T T T 1

33 - - - - - 0.0 1.0 20 30 40

300 320 340 360 380 400 LHSV, 1/h
Homeérséklet, “C
39. &bra A HDO reakciok részaranyanak 40. &bra A HDO reakciok részaranyanak
alakulasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében alakulasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(LHSV:1,0 h'") (T:340°C)

Piros jellések minden esetben a C,,/C,; tdmeg Piros jellések minden esetben a C,,/C,; tdmeg
aranybol szamitott HDO %-ot jeldlik, a kék aranybol szamitott HDO %o-ot jeldlik a kék
jeldlések pedig a C1g/C4; ardnybdl szamitott jeldlések pedig a C14/Cy7 ardnybol szamitott

HDO %-ot HDO %-ot jeldlik
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41. abra A HDO reakcidk részardnyanak alakulasa a konverzié figgvényében
(Piros jeldlések minden esetben a C,,/C,; aranybdél szamitott HDO %o-ot jel6lik, a kék jeldlések pedig a
C14/C47 ardnybol szamitott HDO %-ot)
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Mind a C,/Cy;, mind pedig a Ci5/Cy7 Szénatomszamu termékek aranyaibdl szamitott
HDO % a konverzid flggvényében csak kismértékben valtozott, ndvekedett. A pontokra
illesztett egyenes meredeksége C,,/C,; esetében 0,2208, a C15/C;7 esetében pedig 0,1034 volt.
C/C,; esetében az atlag 47,18 %, az atlagtol valo atlagos eltérés 4,91 %, a széras pedig 6,00
volt. A Cyg/Cy7 esetében az atlag 47,81 %, az atlagtol valo atlagos eltérés 4,99 %, a szoras
pedig 5,91 volt.

Alkalmazva F-probéat a két adatsorra az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a ket
adatsor szorasnégyzete 5%-0s szignifikancia szint esetén megegyezik
(1,074 < 1,624 tehat |Foamitort] < Fy.

Alkalmazva a T-probat megallapitottam, hogy a két adatsor varhatd értéke 5%-0s
szignifikancia szint esetén eltér egymastol. |—4,042| > 1,986, tehat |Tsamicorel > Ta-

Ez azt bizonyitja, hogy C,, és C,g oldallancot tartalmazo trigliceridek esetén a kapott
értékek nagyon kozel vannak egymashoz (a két adatsor szordsa megegyezik), de azok varhato6
értéke kilonbozik egymastol. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a vizsgalt
katalitikus rendszerben a C,g és Cy, oldallancot tartalmazo trigliceridek oxigén eltavolitas
szempontjabol nem teljesen azonosan viselkedtek.

A vizsgalt Katalitikus rendszer krakkolo aktivitdsdnak tanulményozésara a Kkis
szénatomszamu (Cyo.) frakcié mennyiségét vizsgaltam. A krakkdld aktivitas a konverzid
novekedesevel nagyobb lett. A vizsgalt rendszerben a kis szénatomszamu (Cyo.)

reakciotermékek mennyisége nem haladta meg a 0,025%-ot. (42. abra)
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42. dbra A katalizator krakkolo aktivitasanak alakulasa a konverzié fliggvényében
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Az céltermékek izoparaffin koncentracidja kisebb nyomason (20 - 40 bar) szignifikansan
novekedett a hémérséklet emelkedésével. Nagyobb nyomas értékeken (60 - 80 bar) pedig
360°C-on lokélis minimumot mutatott (43. dbra). Ennek magyarazata, hogy az izomerizald és
oxigéneltavolitd reakciok egymassal konkuralé reakciok ebben a katalitikus rendszerben.
360°C-on a katalizator HDO aktivitasa maximalis értékii volt. Ennek megfelelden a feliileten
adszorbedlddott hidrogén féleg a trigliceridek oxigén eltavolitasra forditodott. A nyomas
novelésével csokkent a katalizator izomerizalo aktivitdsa (43. abra), a folyadékterhelés
csokkentésével pedig novekedett (44. abra). Ennek magyardzata, hogy nagyobb
6ssznyomason kisebb volt a szénhidrogének parcialis nyomasa, €s a nagyobb tartozkodasi id6

miatt tobb katalitikusan aktiv hellyel talalkoztak a molekulak.
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43. &bra A céltermékfrakciok izoparaffin
tartalmanak valtozasa a miiveleti paraméterek
flggvényében
(LHSV: 1,0 h™)

44. &bra A céltermékfrakcié izoparaffin
tartalmanak valtozasa a miiveleti paraméterek
flggvényében
(T: 340°C)

Megallapitottam, hogy - az izoparaffinok kialakuldsahoz hasonléan - a tobbszordsen

elagazd izoparaffinok keletkezése is visszaszorul a HDO reakciok aktivitasanak

novekedéesevel. Viszont ez a hatas mar 340°C-on jelentkezik (45.abra). A nyomas novelése

jelentésen nem befolyasolta a tobbszorosen eldgazd izoparaffinok keletkezését. A

folyadékterhelés csokkentésének hatdsara kezdetben novekedett, majd csokkent a

tobbszordsen eldgazod izoparaffinok részaranya (46. abra).
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45. dbra A tébbszdrdsen eldgazé izoparaffinok

részaranyanak valtozasa az i-C, frakciékban a

miiveleti paraméterek fiiggvényében
(LHSV: 1,0 h™h)
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46. abra A tdbbszordsen elagaz6 izoparaffinok
részaranyanak valtozasa az i-C, frakcidkban a
miiveleti paraméterek fiiggvényében
(T: 340°C)

Az izoparaffinok koncentracidjat a konverzié fliggvényében vizsgalva (a katalizator

izomerizal6 aktivitasa) viszonylag tag tartomanyban valtozott (4-10%) (47.abra). Ugyanakkor

a tobbszords elagazast izoparaffinok szelektivitasa jelentdsen nem valtozott az izomerizalo

aktivitas fuggvenyében (47. abra).
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47. &bra Az izoparaffin koncentracié a céltermékelegyekben és a tobbszérdsen elagazé izoparaffinok
részaranya az izoparaffin frakcioban a konverzio fliggvényében.
(# - izoparaffinok, ® - t6bbszorosen elagazo izoparaffinok)
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Az 0sszes izoparaffin koncentracio esetén a kapott meérési pontokra illesztett egyenes
meredeksége 0,0322, az értékek szordsa 3,286 volt. A tobbszordsen elagazd izoparaffinok
esetén az eredményekre illesztett egyenes meredeksége 0,0101, az erékek szérasa 0,0405, az
atlagértéek 0,941, az atlagtol valé atlagos eltérés pedig 0,302 volt.

Az eloz6 részletezo értékelést 0sszefoglalva megallapitottam, hogy a vizsgalt katalitikus
rendszerben az alkalmazott katalizator nagy hidrogénezd aktivitdsa miatt a trigliceridek
konverziéja mar 360°C, 20 bar és 1,0 h™ paraméter kombinacié esetén kozel teljes (>99 %)
volt; a HDO reakciok részaranya 40 % volt; ennek megfeleléen alakult a dekarboxilezés és
dekarbonilezés miatti termékveszteség. Az izoparaffin hozam kisebb volt, mint a nem-
szulfidalt CoMo/Al,O; esetében. Ezt tikrozi a legjobb termék magasabb CFPP értéke (28°C)
IS.

NiMo/Al,O3 katalizator esetén a katalitikus rendszer hidrogén fogyasztasa kisebb volt,
mint a CoMo/Al,O3; Kkatalizatoron. Ennek magyardzata, hogy itt a trigliceridek
oxigéneltavolitasa kisebb mértékben jatszodott le HDO reakci6 uton. A katalitikus rendszer
viselkedése hasonld volt, mint az eldz6 esetben. A reakcid paraméterek szigoritasaval, vagyis

a konverzié névekedésével a rendszer hidrogén fogyasztasa novekedett (48. abra és 49. abra).

280 270
268 f\t
- 275 -
S £ 266 l""'\\-
Z 270 /t\x Z 264 / ;5\
: : /
3 ./ / /\; ¥ 262 1
£ 2 : /i
z £
& / / / 200
£ 260 #=20 bar 5 258 /
_%{ ._{(_/ =10 bar _g‘ 15 // —+=11h
= - - =
= 255 / g = l-"""/( —
254
250 ©=80 bar i —4=31h
. T ' T ' ' 252 . . . . .
300 320 340 360 380 400 100 330 340 160 180 400
Himérséklet, °C Homérsélklet, *C
48. abra Az oxigéneltavolitas soran mért 49. abra Az oxigéneltavolitas soran mért
hidrogénfogyasztas a miiveleti paraméterek hidrogénfogyasztas a miiveleti paraméterek
flggvenyében flggvényeben
(LHSV: 1,0 h™ (P: 40 bar)

Osszehasonlitva az elébb emlitett két katalitikus rendszert a trigliceridek oxigéneltavolitasa
nem-szulfid allapoti CoMo/Al,O3 katalizator esetén nagyobb mértékben HDO reakcié Gton
jatszddott le, mint szulfid allapotu NiMo/Al,O3 katalizator esetén. Ezt a megallapitast a kapott

adatokon elvégzett statisztikai elemzések is alatdmasztjak. A Cig szenatomszamu termékek
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alapjan szamitott HDO részarany esetén az F-proba alapjan a két adatsor szorasnégyzete eltér
egymastol, |0,790| > 0,616 ,tehat |Fs smitoce| > Fy. A T-probéat is elvégezve pedig a
varhaté értékek is elternek [30,474| > 1,986 ,tehat |Tsamitorel > Toe A Co
szénatomszamu termékek alapjan szamitott HDO részarany esetén az F-préba alapjan a két
adatsor szorasnegyzete megegyezik, 10,192| > 0,616, tehat |Fs smitore] > Fy. A T-probat
is elvégezve pedig a varhato értékek eltérnek |54,127| > 1,986, tehat |Tsamicorel > Ta-

Az izoparaffinok koncentracioja a termékelegyben, mind az 6sszes izoparaffin, mind pedig
a tobbszoros elagazast tartalmazo izoparaffinok koncentracidja nagyobb volt nem-szulfid
allapotu CoMo/Al,O; katalizator esetén. Ezt statisztikai elemzések is alatdmasztottak, az
Osszes izoparaffin koncentracio esetében az F-proba (14,191| > 1,624 ,tehat |Fsamitort] >
E,) és T-proba (|16,191| > 1,995 tehat |Tszamitorel > Tp) 1S a két adatsor eltéréset
mutatta. Ugyanezt az eredményt kaptam a tobbszoros elagazast tartalmazo izoparaffinok
esetében; F-préba (111,360| > 1,624, tehat |Foamitort] > Fy) és T-proba
(I-18,701] > 2,004 ,tehat |Tszsmirorel > Ty) 1S @ két adatsor eltérését tiikrozte.

A vizsgalt két katalizator esetén a krakkold aktivitas nem-szulfid allapotd CoMo/Al,O3
katalizator esetén volt nagyobb. Az F-probét elvégezve megéallapitottam, hogy a két adatsor
szorasnégyzete eltér egy mastol: (|7,083| > 1,624, tehat |Fsamirorel > F,. Alkalmazva a
T-probat megallapitottam, hogy a két adatsor varhatd értéke szintén eltér egymastol.
|—1989,035| > 2,000, tehat |Ts,amirorel > T, ami az el6bbi megallapitast timasztja ala.

2.3.2. Hasznalt siitéolaj hidrogénezésének vizsgalata szulfid allapotu katalizatorokon

A veszélyes hulladéknak mindsiild6 hasznalt siitolaj motorhajtbanyag célu
hidrogénezésének vizsgalata azért jelentds, mert az Eurdpai Uni6 a megujuld részarany
szamitasanal a hulladék eredetli komponenseket kétszeres sullyal szamitja be. A kisérletek
soran alkalmazott hasznalt siitdolajat a Bio-filter Kft. Magyarorszdgon gy(ijtotte be (mindségi
jellemzo6it a kordbbi 14. tablazat tartalmazza). Ennek hidrogénezését harom kiilonboz6
kereskedelmi, Al,O3 hordozos atmeneti fém Kkatalizatoron vizsgaltam. Valamennyi
Kisérletsorozatot azonos Kiserleti terv szerint végeztem el annak érdekében, hogy a
katalizatorok teljesitménye kvantitativ 6sszehasonlithato legyen.

Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy a katalizatorok oxigéneltavolito aktivitasa a
kovetkez6 sorrendben valtozott: NiMo/Al,O3> CoMo/Al, 03> NiW/Al,O3; (50. abra — 52.
abra). A NiMo/Al,O3 katalizatoron mar 340°C-tdl a konverzié kozel teljes volt (50. abra).

CoMo/Al,O3 katalizatoron a legnagyobb konverzio 92,5% (51. &bra), mig NiW/Al,O3 (52.
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abra) katalizatoron 95 % volt. A miveleti paraméterek tovabbi szigoritasaval (pl.: 380°C

felett) elérhet a kozel teljes konverzid.
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52. 4bra A konverzi6 alakulasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében NiW/Al,O; katalizator esetében
(LHSV: 1,0 h™)

A keletkezett céltermek frakciok dsszetétele alapjan megallapitottam, hogy CoMo/Al,O3
(53. abra) és NiMo/Al,0O; (54. abra) katalizatorok esetén megkdzelitdleg 20-28 % JET frakcio
is keletkezett. Ezen katalizatorok esetén benzinfrakcid csak nagyon kismértékben keletkezett
(<0,5 %). NiW/AI,O3 esetén, magasabb homérsékleten mar jelentds mennyiségben keletkezett
benzin forrapont tartomanya (360°C-on 7,8%, 380°C-on 23,7%) és JET forraspont
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tartomanyu (360°C-on 18,7%, 380°C 29,2°C) frakcid is (55. abra). Ennek oka NiW/AI,Os
nagyobb krakkold aktivitasa a vizsgalt reakcio feltételek kozott.
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53. dbra A cseppfolyos szénhidrogén 54. dbra A cseppfoly6s szénhidrogén
termékfrakcidk dsszetételének alakulasa termékfrakciok dsszetételének alakulasa
CoMo/Al,O; katalizatoron NiMo/Al,O; katalizatoron
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55. dbra A cseppfoly6s szénhidrogén termékfrakcidk dsszetételének alakulasa NiW/AI,O; katalizatoron
(P:40 bar, LHSV:1,0 h™)

A célfrakcié (n-BGO) részaranya a miveleti paraméterek szigoritasaval mind a harom
katalizator esetében nétt (56. dbra — 58. abra). A NiW/AI,O3 katalizatoron volt a legkisebb a
céltermékek hozama. Ennek okai az alacsonyabb hémérsékleten a katalizator kis aktivitasa,

magasabb hémérsékleten pedig a nagyobb mértékben lejatszodd krakkol6 reakciok voltak.
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Ennek kdvetkeztében nagy mennyisegben keletkezett benzin- és JET-forraspont tartomanyu
frakcid NiW / Al,O3 katalizatoron. (380°C-on és 80 bar esetén ez meghaladta az 50%-ot is).
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56. &bra A biogazolaj hozaménak véltozasa a
miiveleti paraméterek fiiggvényében
CoMo/Al,O; katalizatoron (LHSV: 1,0 h')
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57. &bra A biogazolaj hozaménak véltozasa a
miiveleti paraméterek fiiggvényében
NiMo/Al,O; katalizatoron (LHSV: 1,0 h™)
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58. 4bra A biogazolaj hozamanak valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében NiW/Al,O3
katalizatoron (LHSV: 1,0 h™)

A maradék frakcio dsszetételét vizsgalva megallapitottam, hogy mind a harom katalizator

esetén a maradék frakcioban jelentds részaranyban a monogliceridek voltak.
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9. dbra Az at nem alakult trigliceridek
részaranyanak valtozasa a miiveleti
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1. dbra Az at nem alakult trigliceridek
részaranyanak valtozasa a miiveleti

araméterek fliggvényében NiMo/Al,O4
katalizator esetén

(P:20 bar, LHSV:1,0 h™)
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60. abra A maradék frakcié sszetételének
valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

CoMo/Al,O; katalizator esetén
(P:20 bar, LHSV:1,0 h™)

mtrigliceridek, mdigliceridek, = monogliceridek
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62. dbra A maradék frakcio 6sszetételének
valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

NiMo/Al,O; katalizator esetén
(P:20 bar, LHSV:1,0 h™)

mtrigliceridek, mdigliceridek, = monogliceridek
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63. &bra Az at nem alakult trigliceridek 64. abra A maradék frakcio dsszetételének
részaranyanak valtozasa a miiveleti valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
paraméterek fliggvényében NiMo/Al,O; NiMo/Al,O; katalizator esetén
katalizator esetén (P:20 bar, LHSV:1,0 h™)
(P:20 bar, LHSV:1,0 h™) mtrigliceridek, mdigliceridek, ™ monogliceridek

A Cy7/C1g és C,1/Cy, paraffinok ardnyanak vizsgalatabdl arra kovetkeztettem, hogy a
hémeérséklet novelésével (egyéb paraméterek allandosdga mellett) a HDO reakcidk részaranya
csokkent, a nyomas novelésével pedig nagyobb lett. Tehat nagyobb nyomason a molszam
novekedéssel jaro HDC (dekarboxilezd, dekarbonilezd) reakciok visszaszorultak. Ezen kivil a
nagyobb H, parcialis nyomas miatt a HDO reakciok keriiltek el6térbe (65. dbra — 67. &bra).
Az eredmények arra is rdmutattak, hogy a HDO reakciok részaranya CoMo/Al,O; katalizator
esetén szignifikansan nagyobb volt, mint NiMo/Al, O3 és NiW/Al,O3; esetén. Tehat ezen a
katalizdtoron az oxigéneltavolitds nagyobb hidrogénfogyasztast eredményezé6 HDO
reakciéuton jatszodott le. NiMo/Al,O3 katalizatoron az oxigéneltavolitasi reakciok nagyobb
mértékben HDC uton jatszodtak le a CoMo/Al,O3 katalizatorhoz viszonyitva. A NiW/Al,O3
katalizator esetén szigoribb miiveleti paramétereken a nagymértékii krakkold aktivitds miatt a
C17/Cyg €s Cy1/Cyy paraffinok aranyanak vizsgalata nem utal egyértelmiien a HDO / HDC
reakcidk aranyara. Ugyanis a krakkol6 reakcidk soran is keletkeznek olyan szénatomszamu
paraffinok, amelyek a HDC reakciok sordn is keletkezhettek. Kisebb nyoméason és
alacsonyabb hoémérsékleten ezen a katalizatoron volt megfigyelhetd a legkisebb HDO
részarany. A harom katalizatoron a HDO reakcidk részaranyanak sorrendje a katalizatorok
novekvO savassagi sorrendjének felelt meg, azaz a savasabb, nagyobb krakkold aktivitasu
katalizatoron az oxigéneltavolitas a HDC reakcio ut felé tolodott el (68. abra).
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65. Abra HDO reakciok részaranyanak valtozasa
a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(CoMo/Al,O3 katalizatoron)
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66. abra HDO reakciok részaranyanak valtozasa
a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(NiMo/Al,O4 katalizatoron)
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67 abra HDO reakciok részaranyanak valtozasa
a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(NiW/AI,O3 katalizator)
(® 20 bar, @ 40 bar, B 60 bar, A 80 bar
LHSV: 1,0 h?h
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68. abra HDO reakciok részaranyanak valtozasa
a miiveleti paraméterek fiiggvényében a vizsgalt
katalizatorokon
(® CoMo/Al,O3, @ NiMo/Al,Os, A NiW/AILLO,)

A harom vizsgalt katalizator esetén a HDO reakciok részaranya eltéré modon valtozott. A

NiMo/Al,O3 katalizator esetén viszonylag kis tartomanyban (kb 40-60 %) véltozott, és

kevéssé fliggott a konverziotol. CoMo/Al,O3; esetében a HDO reakcidk részaranyanak

tartomanya a NiMo/Al,O3 katalizator esetén mért tartomany felett volt, de kevéshé fliggott a

konverziétol. NiW/AI,O3; katalizator eseten a HDO reakciok részaranya az el6z6 két

(NiMo/Al,0; és CoMo/Al,O3) katalizatorral

0sszehasonlitva szélesebb tartomanyban
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valtozott és erd6sebben fiiggott a konverzidtol. Ennek magyardzata, hogy NiW/AIl,O3
katalizator nagyobb savassaga miatt a hdmérséklet novekedésével a krakkolo aktivitas is nott.
Ez pedig a HDO reakciok részaranyanak csokkenését eredményezte.

A céltermékek izoparaffin koncentraciéja mind a harom katalizator esetében magasabb
hémérsékleten nagyobb volt (69. dbra — 71. abra). Adott hdmérsékleten a nyomas csokkentése

minden esetben kedvezett az izomerizacios reakciok lejatszodasanak.
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69. abra A céltermékfrakciok izoparaffin 70. ara A cltermekirakciOk izoparatlin
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71. &bra A céltermékfrakcidk izoparaffin tartalmanak valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

NiW/AIl,O3 katalizatoron
(LHSV: 1,0 h™h
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Az izoparaffin koncentracio NiW/Al,O3 katalizator esetén volt a legnagyobb (380°C-on).

Ennek az értéeke megkozelitette a 45%-ot. A kedvezé miiveleti paraméterek esetén (T: 360°C,
P:60 bar, LHSV: 1,0h™ H/alapanyag arany: 600 Nm%m?®) meghaladta a 10%-ot.

CoMo/Al,O3 és NiMo/Al,O3 katalizatorok esetében az izoparaffinok részaranya 4% és 14%

kodzott volt. A hdmérséklet hatasara csak kisebb mértékben ndvekedett.

A tobbszordsen elagazd izoparaffinok részaranydnak valtozasat a harom Kkatalizator

kiilonboz6 miiveleti paraméterek esetén a 70. - 72. dbrak szemléltetik.
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73. bra A tdbhszdrdsen elagazé izoparaffinok
részaranyanak valtozasa a miiveleti
paraméterek fliggvényében NiMo/Al,O;

katalizatoron
(LHSV: 1,0 h™

10
9 ’
E /
£
=
83
:
2, / —4—20 bar
, / =40 bar
= 50) bar
1 -
=830 bar
‘} T T T T

300

320

340 380 380 400

Homérséklet, “C

74. abra A tobbszorosen elagazo izoparaffinok részaranyanak valtozasa a miiveleti paraméterek
flggvényében NiW/AI,O; katalizatoron
(LHSV: 1,0 h™h
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A tobbszordsen elagazd izoparaffinok részaranya azonos miveleti feltételek mellett a
vizsgalt katalizatorokon a kovetkezé sorrendben valtozott CoMo<NiMo<NiW. Ezeket az
eltéréseket a katalizatorok Osszetétele és fizikai- kémiai tuldonsdgaik kozotti eltérések
okoztak, mint példaul a savassag és porusmeéret.

A kapott célfrakciok izoparaffin tartalma er6sen befolyasolja annak alkalmazastechnikai
tulajdonségait (mint példaul a cetdnszdmot és a hidegfolyasi tulajdonsagokat). A vizsgalt
katalitikus rendszerben az olefintelitd, a trigliceridek zsirsavlancénak lehasitasa, a propilén
hidrogénezése és az oxigéneltavolitd, valamint az izomerizal6 reakciok egymassal
versenyezve jatszodnak le. Megallapitottam, hogy a konverzié ndvekedésevel a céltermékek

izoparaffin koncentracioja nagyobb lett (75. abra).
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75. dbra A céltermékek izoparaffin tartalmanak valtozasa a konverzi6 fliggvényében
(® CoMo/Al,O5, ® NiMo/AlL,Oz, A NiW/ALO;, LHSV: 1,0 h?)

Az oxigéneltavolitd reakciok hidrogén fogyasztasa szigorubb (T:360°C, P:60-80 bar)
milveleti paraméterek esetén CoMo/Al,O3 Katalizatoron: 330 Nm3/m?3,  NiMo/Al,Os
katalizatoron: 335 Nm®m?®, NiW/Al,O; katalizatoron pedig 350 Nm®m? volt. A viszonylag
nagy hidrogénfogyasztas visszavezethetd arra, hogy hasznalt siit6olaj jelentés mennyiségii
szennyez$ anyagot tartalmaz (76. dbra — 78. &bra). Az egyes katalizatorok esetén mért
kiilonb6z6é értékek oka a katalizatorok kiilonb6zé krakkold aktivitasa volt, ami nagyobb

hidrogénfelhasznallast eredményez.
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76. dbra Az oxigéneltavolit6 reakcidk hidrogén
fogyasztasanak alakulasa CoMo/Al,O4
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77. &bra Az oxigéneltavolité reakciok hidrogén
fogyasztasanak alakulasa NiMo/Al,O;
katalizatoron
(P:40bar, LHSV:1,0 h'")
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78. dbra Az oxigéneltavolito reakciok hidrogén fogyasztasanak alakulasa NiW/Al,O; katalizatoron
(P:40bar, LHSV:1,0 h™)

A Kkapott mérési eredmények részletes elemzése alapjan megallapitottam, hogy a

legnagyobb oxigéneltavolitd aktivitdsi katalizator a NiMo/Al,O3 volt, de itt mértem a

legkisebb izoparaffin koncentraciot a celtermék frakcioban. CoMo/Al,O3 és NiW/AILO3

katalizatorok esetén a konverzié névekedésével nagyobb lett az izoparaffin koncentracié. Ez a

katalizatorok kilonboz6 savassagaval magyarazhato. A Katalizatorok savassagi sorrendje a
kovetkezé volt: NiMo/Al,0;3 < CoMo/Al,0;3 < NiW/AI,O3. Hasznalt siitéolaj heterogén
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katalitikus oxigéneltavolitdsara a NiMo/Al,Oz katalizatort taldltam legalkalmasabbnak a
vizsgalt harom katalizator kozul.

A katalizatorok kivalasztdsa sordn olyan katalizatort részesitettem el6nyben, mely mar
alacsony homérsékleten (320°C — 340°C) is megfeleléen aktiv, és legaldbb 90 % konverzio
érheté el vele, krakkold aktivitasa sem tulzottan nagy, igy nem Iép fel termékveszteség a
krakkold reakciok nagymértékii lejatszodasa miatt. A NiW / Al,O3 katalizatoron a konverzio
alacsony homérsékleten (340 — 360°C) Kicsi (~35 - 50 %) volt, tovabba a konverzié magasabb
hémeérsékleten (360 — 380°C) sem haladta meg a 90 %-ot. Ezenfeliil ennek a katalizatornak a
savassadga nagyobb, mint a vizsgalt CoMo/ Al,03 és NiMo/ Al,Oz, és ebbdl eredden
krakkol6 aktivitasa is nagyobb. Ezért ezen a katalizatoron (360 — 380°C) jelentds mennyiségii
(10 — 20%) benzinfrakcid is keletkezett, ami a célfrakcié mennyiségét csokkenti. Ezek miatt a
katalizator tovabbi vizsgalatat elvetettem.

A tovabbiakban a CoMo / Al,O3 és NiMo / Al,O3 katalizatorok tulajdonsagit hasonlitottam
Ossze. A két katalizator esetén a kapott termékek (benzin, gézolaj, JET) aranya hasonlé volt.
Az oxigéneltavolitas hidrogénszikségletét vizsgalva CoMo / Al,05 katalizator kismértékben
alacsonyabb volt a (~30 Nm®/m®, kozel azonos konverzié érték mellett) és a termékfrakcio
izoparaffin tartalma magasabb volt, mint NiMo/Al,O3; Kkatalizator esetén. Ellenben
NiMo / Al,O3; esetén a konverzi6 mar 340°C-on kozel teljes volt, mig CoMo / Al,O;3
katalizator esetén csak 52 — 65% Kkorili volt az alkalmazott nyomastol fliiggden. Kedvezd
miiveleti paraméter kombinaciok esetén a vizsgalt katalizatorok hidrogénez6 aktivitasat a 19.
tablazat tartalmazza.

Midezeket figyelembe véve a tovabbiakban NiMo/Al,O3; katalizdtor, hossza ideji

teljesitoképességét vizsgaltam kb. 1000 Orés tartamkisérlettel.

19. tdblazat A vizsgalt katalizatorok hidrogénezo aktivitiasa a kedvezd miiveleti paraméter kombinaciok
esetében (T: 340°C, p: 40 bar, LHSV: 1,0h™, H,/szénhidrogén: 600 Nm®/m®)

Alapanyag Katalizator ~ Konverzio, % CFPP, °C lzoparaffin tartalom. %
NIMo/Al,O3 98 32 5.6
Hasznalt siit6 olaj CoMo/Al,O3 56 28 6.8
NiW/AI;04 51 30 7.2
Nagy erukasav-tarlamu NIMo/Al,O; 93 26 8
repceolaj CoMo/Al,05* 58 24 15

* oxid allapotu katalizator
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2.3.3. A kivalasztott katalizatorok hosszU ideji alkalmazhatésaganak vizsgalata
tartamkisérletekkel

Az elézoekben bemutatott kisérletek eredményei alapjan kivalasztottam két katalizatort és
a kedvezé miiveleti paraméter kombinaciokat. Ezek alkalmazésaval vizsgaltam az adott
katalizator ipari alkalmazhatosagat nagy erukasav-tartalmu repceolaj vagy hasznalt siitdolaj
alapanyag esetén allando miiveleti paraméter kombinaciok mellett a mivelti id6 (TOS — time

on stream) fuggvényeben.

2.3.3.1. Nagy erukasav-tartalmu repceolaj hidrogénezésének vizsgélata 1000 6ras
tartamkisérlettel

Az el6z6 fejezetekben bemutattam a nagy erukasav-tartalmi repceolaj hidrogénezésére
vegzett Kkisérletsorozatokat kiilonb6z6 katalizatorok esetén. Ezek a kovetkezOk voltak
CoMo / Al,03 katalizator nem szulfidalt (2.3.1.1. fejezet) és NiMo / Al,O3 katalizator szulfid
allapotban (2.3.1.2. fejezet). A kisérletek eredményei alapjan megallapitottam, hogy szulfid
allapoti NiMo/Al,O; katalizator teljesitéképessége egyértelmilen jobb volt. A Kisérleti
eredmények kozil a kedvez6 miiveleti paraméter kombinaciok a kovetkezék voltak: 340°C
hémérséklet, 40 bar nyomas, 1,0 h™ folyadék-terhelés és 600 Nm®m?® H./alapanyag arany.
Ezen paraméter kombinaciok alkalmazasaval végeztem 1000 6ras tartamkisérletet.

A tartamkisérlet soran az els6 hat napban az at nem alakult trigliceridek koncentracioja
2% alatt volt, majd folyamatosan novekedett 18 % értékig. Ez atlagosan 0,75 %/nap
konverzidvesztést jelentett a vizsgalt idétartamban, amit a 79. dbra és a 80. abra szemléltet.

Ennek soran a Ci7/Cyig és a Cy/Cy szénatomszamu paraffinok koncentracidjabol
szdmitott HDO reakciok részardnya megkozelitdleg 52 % volt. Tehdt a katalizator
dezaktivalodasa a trigliceridek oxigeneltavolitasi reakcidinak arényét gyakorlatilag nem
befolyésolta. Az izomerizacié mértéke a katalizator allandd aktivitasanak elérése utan kozel
allandé volt. Az egyszeresen és tobbszordsen elagazd izomerek koncentracidja is csak nagyon

sziik tartomanyban valtozott.
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2.3.3.2.Nagy erukasav-tartalmu repceolaj hidrogénezéskor kapott fenéktermek
hidrogénezésének vizsgalata

Tanulményoztam az el6z6 tartamkisérlet sordn nyert termék vakuum desztillacios
szétvélasztasa soran keletkezett maradék hidrogénezhetdségét is. Ennek célja az volt, hogy
folyamatos (zemmenet esetén az elvélasztdo rendszer fenéktermekeként kapott maradék
feldolgozhatdsagarol (mindségjavitasarol) informaciokat kapjak. A desztillacios maradék
foleg szabadzsirsavakat, polimerizalodott észtereket, szerves gyantadkat és egyéb nagy
molekula tomegli komponenseket tartalmazott. A kisérletek sordan szulfid allapota
CoMo / Al,05 katalizatort alkalmaztam. A miiveleti paraméterek a kovetkezok voltak: 340°C
hémérséklet, 40 bar nyomas, 1,0 h™ folyadékterhelés, 600 Nm*/m* hidrogén szénhidrogén
arany. A katalizator kivalasztas alapja az volt, hogy a CoMo / Al,O3 katalizator a kisérletek
sordn nagyobb izomeriz&l6 aktivitast mutatott, mint a NiMo / Al,O3 katalizator. Ezek alapjan
CoMo / Al,0O5 katalizator alkalmazasa, mint ,,utbatalakitd” katalizator elény0s lehet.

A Kisérletek folyaméan a visszamarado triglicerid tartalom nem haladta meg a 10 %-ot. Az
oxigéneltavolitas 60 %-o0s részaranyban HDO reakciouton jatszodott le, az oxigéneltavolitd
reakciok arénya jelentésen nem valtozott (81. &bra). Az izoparaffinok mennyisége a
termékelegyben 8 % volt, ami 2%-kal nagyobb, mint a NiMo / Al,O3 katalizator esetén (82.
abra). Megallapitottam, hogy a vizsgalt alapanyag nem befolyésolta a katalizator aktivitasat,
triglicerid alapanyagba bekeverhetd és feldolgozhato, tehat a technologiaban a recirkulacio

megvaldsithato.

2.3.3.3.  Hasznalt siitdolaj hidrogénezésének vizsgalata 1000 Oras tartamkisérlettel

A Kkorabbi fejezetekben (2.3.2) harom Katalizator esetén mar bemutattam a hasznalt
slitdolaj motorhajtdoanyag célu hidrogénezésének eredményeit. Az azok alapjan kivalasztott
katalizator (NiMo / Al,O3) és miiveleti paraméter kombinacio alkalmazésaval vizsgaltam a
katalitikus rendszer hosszu tava teljesitOképességét. A valasztott miiveleti paraméterek a
kovetkezék voltak: 340°C hémérséklet, 40 bar nyomés, 1,0 h™ folyadékterhelés és
600 Nm*m?® hidrogén/szénhidrogén arany. A kisérlet soran a katalizator aktivitasa
folyamatosan csokkent (1,17%-0s konverzio csOkkenés naponta.) (83. abra) a hasznalt
stitdolajban eléforduldo mikroméretii szennyezések miatt.

A siitéskor keletkeznek makroméretii szilard szennyezddések (morzsa, stb.), amelyek
sziiréssel eltavolithatoak, tovabbd mikroméretii szennyezédések is, amelyek sziiréssel nem

tavolithatéak el. Ez utdébbi komponensek eredményezik a katalizator aktivitasanak
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csokkenését. Ezek foként olyan oldott anyagok, amelyek az olaj (elsddleges felhasznaldsa
sorén, sutés) oxidativ degradaciojakor keletkeztek. Olajok étkezési célu felhasznaldsa (siités)
soran a forrd étolaj levegdvel érintkezik, oxigént old be; ez az olaj oxidacidjahoz,
nitralédasahoz vezet. Ezen kiviil az étolaj leveg6tol elzartan is érintkezik forro feltlettel, ami
elsésorban termikus degradaciot eredményez. Tovabba az étolajba keriilé viz hatdsara magas
hémérsékleten hidratalédas kovetkezik be, valamint az olajban 1évé vegyiiletek egy része
felbomlik 0j vegylletek keletkezése kdzben. Ennek megfeleléen szamos nagy
molekulatomegii vegyiilet (,,lakk” prekuzorok) keletkezik, melyek a heterogén katalitikus
hidrogénezés soran, a katalizator feluletén lerakddasokat képezhetnek, névelhetik annak
dezaktivalodasat.

A Kkisérletek sordn mért izoparaffin tartalom kb. 8 % volt, ami kKismértékben csdkkent a

tartamkisérlet alatt. A HDO reakciout részaranya jelentdsen nem valtozott a kisérlet soran.
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2.3.4. Bioparaffin elegyek izomerizaciojanak vizsgalata Pt-SAPO-11 katalizatoron

A Kisérletsorozatok célja a nagy erukasav-tartalmu repceolajbdl és a hasznalt siitéolajbol
eléallitott bioparaffin elegy hidegfolyasi tulajdonsagainak javitasa volt. Erre a célra a Hung.
Pat. 225 912 (2009) szerint eldallitott Pt-SAPO-11 Kkatalizatort hasznaltam. A végrehajtott két

kisérletsorozat sordn ugyanazt a kisérleti eljarast alkalmaztam.

2.3.4.1.Nagy erukasav-tartalmu repceolajbol eléallitott bioparaffin elegy
izomerizacidjanak vizsgélata

A Kkiserletsorozat alapanyaga bioparaffin elegy volt, melyet nagy erukasav-tartalmui
repceolaj heterogén katalitikus hidrogénezésével allitottam el6 az el6z6ekben mar bemutatott
tartamkisérlettel. Az alapanyag tulajdonsagait a korabbi 15. tablazat tartalmazza. A kapott
szerves folyadék frakciobdl vakuum desztillacioval vélasztottam el a géazolaj forréspont
tartomanyu féleg normal-paraffinokat tartalmazé elegyet (n-BGO). Az igy kapott alapanyag
frakcié magas CFPP értéke (> +20 °C) miatt kozvetlenll nem, vagy csak kis koncentracioban
keverhetd be dizelgdzolajokba. Ezért sziikséges ezek izomerizaldé mindségjavitidsa. Erre a
célra céliranyosan fejlesztett Pt-SAPO-11 katalizatort alkalmaztam. Az izomerizalt biogézolaj
(i-BGO) hozamok alakulasat a 84. &bran és 85. abran mutatom be. Ezek értéke a miveleti
paraméterek szigoritdsdval egyértelmiien csokkent. A krakkolod reakciok mértéke a vizsgalt

miiveleti paraméter tartomanyban Kicsi volt.

100 100
99 -2 )
57 :
= = 99
50 S 3
o SLHSV=101/h E SLHSV=101/h
To6 mIHSV-20 1n WLHSV=20 1h
ALHSV=30 Lh ALHSV=30 Lh
95 : : : : : 98 : : : :
280 300 320 340 360 380 0 20 40 50 80
Hémérséklet, °C Nyomas, bar
84. 4bra A biogézolaj (i-BGO) hozam valtozasa a 85. abra A biogazolaj (i-BGO) hozam valtozasa a
miiveleti paraméterek fiiggvényében miiveleti paraméterek f}lggvenyebeng ,
(p: 40 bar, H,/alapanyag arany: 400 Nm*/m°) (T: 340°C, Hy/alapanyag arany: 400 Nm“/m®)
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A céltermékek hozama jellemzéen 98%-felett volt (84. abra és 85. abra). A céltermék
hozamadatok kismértékben meghaladtak a hasznalt siit6olajbdl nyert bioparaffin elegy
izomerizacidja sordn kapott céltermékekét. Ennek magyarézata, hogy a C,; és C,, paraffinok
esetleges krakkolodasakor keletkez6 termékek nagyobb mértékben maradnak gazolaj
forraspontlak, mint C,7 és C,g paraffinok esetében.

A termékelegyek izoparaffin koncentracidja a miiveleti paraméterek szigoritdsaval
(hémérséklet novelés és folyadékterhelés csokkentés) novekedett (86.4bra). A nyomas
novelésével az izoparaffinok részaranya csokkent a hidrogén nagyobb parcialis nyomasa miatt
(87.4bra). A termékelegyek izoparaffin tartalma 5-10 %-kal nagyobb volt a hasznalt
stitdolajbol nyert bioparaffinok esetén elértekénél (lasd kés6ébb; 2.3.4.2. fejezet). Ennek oka a
hosszabb szénhidrogénlancu n-paraffinok nagyobb reakciokészsége.
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86. &bra A célfrakci6 izoparaffin 87. &bra A célfrakci6 izoparaffin
koncentraciéjanak valtozasa a miiveleti koncentraciojanak valtozasa a miiveleti
paraméterek fliggvényében nyomas: 40bar paraméterek fliggvényében;
(®#1,0h™, m20h* A30hY folyadékterhelés 1,0 h™ esetén

(® 300 °C, m 320 °C, A 340 °C, @ 360 °C)

Vizsgaltam a hidrogén / szénhidrogén aranyanak az 0sszes izoparaffin- és a tobbszoros
elagazasu izoparaffinok koncentracidjara gyakorolt hatasat is. Megéallapitottam, hogy a
hidrogén / szénhidrogén arany novekedésevel nagyobb lett az izoparaffinok és ezen belil a
tobbszords elagazast tartalmazé izoparaffinok részaranya a termékfrakcioban (88. abra és 89.
abra). A tobbszords elagazast tartalmazo izoparaffinok mennyiségére gyakorolt hatast

kihangsulyozottan csak magasabb hdmérsékleten (360°C) allapitottam meg.
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89. abra A céltermékfrakcio tébbszdrdsen elagazo
izoparaffin részaranyanak valtozasa a miiveleti

paraméterek fliggvényében
LHSV: 1,0 h, P: 40 bar

(# 300 °C, m 320 °C, A 340 °C, @ 360 °C)

A hémérséklet emelésével a tobbszordsen eldgazd izoparaffinok keletkezése nagyobb

mértékben ndvekedett, mint az egyszeresen elagazé izoparaffinoké. 340°C-ig a tdbbszoros

elagazast tartalmazo izoparaffinok még viszonylag kis koncentracioban (10 %) keletkeztek, és

nagy volt az egyszeres elagazast tartalmazé izoparaffinok részaranya (48 %). E folott (360°C)

mar jelentds mennyiségii (33 %) tobbszoros eladgazést tartalmazé izoparaffin keletkezett (90.

abra).

tihhszérdsen eldgaz o izoparaffinok
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90. abra Termékszerkezet valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(nyomaés: 40 bar, LHSV: 1,0 h?)
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Az alkalmazott hoémérséklet novelésével a CFPP értéke minden nyomas és
folyadékterhelés tartoméanyban csdkkent. A CFPP értékében a legnagyobb véaltozast 320°C -
340°C és 340 °C - 360°C kozott tapasztaltam. Mind a két esetben a tobbszords elagazést
tartalmazé izoparaffinok mennyisége novekedett jelentés mértékben. A 300°C - 320°C kdzott
els6sorban az egyszeres elagazast tartalmazd izoparaffinok mennyisége lett nagyobb a
termékelegyekben, ezért ebben a homérséklet tartomanyban a CFPP értéke nem csokkent

olyan mértékben, mint az el6bb emlitett tartomanyokban (91. &bra és 92. &bra).
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91. 4bra A termékelegyek CFPP értékének 92. 4bra A termékelegyek CFPP értékének

valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(LSHV: 1,0 h?, Hy/alapanyag arany: 400 Nm*m®  (nyomas: 40 bar, H,/alapanyag arany: 400 Nm*/m?®)

Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy az MSZ 590:EN:2017 szabvany mérsékelt
€govi orszagaira vonatkozo nyari minéségii CFPP eldirasdnak (<+5°C) teljesithetéségéhez
legalabb 70 % Osszes izoparaffin koncentracid sziikséges, amihez az adott Katalitikus
rendszerben kb. 20 % tobbszoros elagazast tartalmazé izoparaffin tartalom parosult (93. abra).
Téli minéség esetén (<-20°C) pedig legalabb 80% 06sszes izoparaffin koncentracio sziikséges;
ebben az esetben kb. 40% tobbszords elagazast tartalmazd izoparaffin lesz a
termékelegyekben. Tehat a szabvanyban el6irt CFPP kritériumok teljesitése csak izomerizald
mindségjavitas alkalmazasaval lehetséges. A tObbszords eldgazast tartalmazd izoparaffinok
nagyobb mennyiségben torténd keletkezése azonban cetanszam csokkenést okoz. Az elébb
felsorolt okok miatt az izomerizald mindségjavitas €s hidegfolyas javitd adalékok (MFDI)

egylttes alkalmazéasa gazdasagossagi szempontbol a kedvez6 megoldas.
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93. dbra A hidegfolyasi tulajdonsagok és az izoparaffin koncentrécio dsszefiiggése
(©, A - CFPP, @, A - zavarosodas pont)

2.3.4.2. Hasznalt siit6olajbol eléallitott bioparaffin elegy izomerizaciojanak vizsgélata

A hidroizomerizal6 kisérletek alapanyaga hasznalt siitdolaj heterogén katalitikus
hidrogénezésével elballitott normal bioparaffin elegy volt (20. tablazat). A termékelegy CFPP
érteke +24°C volt. Ez izomerizal6 mindségjavitas nélkiil gyakorlatilag nem keverhetd be téli
mindségli dizelgdzolajokba a mérsékelt égdvi orszagokban. Tehat feltétlen sziikség van a
nagy normal-paraffin tartalmui elegy izomerizal6 minéségjavitasara.

Az izomerizalasi kisérletek soran nyert termékek cseppfolyos részébdl a 180°C - 360°C
kozotti frakeiot tekintettem célterméknek (gazolaj forrdspont tartomany). A vizsgalt miiveleti
paraméter kombinaciok esetén a céltermékek hozama minden esetben meghaladta a 96 %-ot
(94. abra és 95. abra).

A nyert céltermékek foleg (80% - 90%) Ci7 — Cig szénhidrogéneket valamint a miveleti
paraméterekt6l fiiggben mas gazolaj forraspont tartomanyu [(Ciz — Cig) €S (Cio)]
szénhidrogéneket tartalmazott. A céltermékek izoparaffin tartalma a hdmérséklet ndvelésének
hatasara Iényegesen nagyobb lett (96. &bra — 97. abra). Ennek értéke 360°C-ig jelentGsen
novekedett, majd e felett csokkeni kezdett. Ennek oka részben az izomerizalo reakciok
exoterm hdszinezete miatt fellépd termodinamikai gétlas, részben pedig a krakkold reakciok

el6térbe kertilése.
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97. &bra A célfrakci6 izoparaffin tartalméanak
valtozasa a miiveleti paraméterek fliggvényében
P: 40bar
(®#1.0h™, m20h* A3.0hY

A hidrogén / szénhidrogén arany ndvelésével mind az izoparaffinok, mind pedig a
tobbszords elagazast tartalmazo izoparaffinok mennyisége nagyobb volt. Ennek magyarazata,
hogy nagyobb hidrogén/szénhidrogén arany esetén, a katalizator feliiletén nagyobb

mennyiségben allnak rendelkezésre az izomerizald reakcid sorozatot elinditdé H* agensek.

103



Ennek megfeleléen érdemes a hidrogén / szénhidrogén aranyt egy jol megvalasztott értéken
tartani, ahol még az izoparaffin hozam elfogadhato, a katalizator kokszolodasa elkeriilhetd,
valamint a tdbbszords elagazo izoparaffin mennyisége sem tdlsdgosan nagy. A Kisérleti
eredmények alapjan ennek értéke 400 Nm*/m? (98. 4bra).

Megkozelitéleg 340°C-ig foleg egyszeres elagazasu izoparaffinok keletkeztek, melyek
dontd hanyada mono-metil-paraffin volt. Ezek fagyaspontja a normél paraffinokénal joval
alacsonyabb és cetanszamuk is még kellden nagy. A Pt/SAPO-11 izomerizalo katalizator
esetében a porusméret miatti sztérikus gatlas kovetkeztében csak nagyon Kis részaranyban
képzdédtek egy szénatomnal hosszabb alkillancot tartalmazd izomerek. 340°C felett mar
jelentés mennyiségben keletkeztek tObbszoros elagazasu izoparaffinok (99.4bra), melyek
hidegfolyasi tulajdonségai kivald (< — 20°C), de cetanszamuk mar nem elég nagy (> 30 — 45
egyseg).
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98. abra A célfrakci¢ izoparaffin 99. abra A célfrakcié tébbszordsen elagazé
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paraméterek fliggvényében paraméterek fliggvényében
LHSV: 1,0 h}, nyomas: 40bar LHSV: 1,0 h* esetén, nyomas: 40bar
(@ 300 °C, m 320 °C, A 340 °C, @ 360 °C) (# 300 °C, m 320 °C, A 340 °C, @ 360 °C)

A vizsgalt paraméterek tartomanyaban (nyomas: 40 bar, LHSV: 1,0 ) 300°C - 320°C-on
tObbsz0ros elagazast tartalmazd izoparaffinok csak kis mennyiségben keletkeztek; ennél
magasabb hémérsékleten (340°C - 360°C) pedig mar akar 20 % tdbbszords elagazést

tartalmazé izoparaffin is volt a termék frakcidban (100. abra).
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- tibbszordsen elagazd izoparaffinok  ® egyszeresen eldgazo izoparaffinok  ®Wnormal paraffinok
100%
o0
B0%%
T0%%
6000
50%
4004
300
200%
1004
0%

300 °C 320 °C 340 °C 360 °C

100. dbra Termékosszetétel valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében
(nyomas: 40 bar, LHSV: 1,0 h?)

A kapott termékek hidegszlirhetdségi hatarhOmérséklete a katalitikus 4talakitas

hémérsékletének novelésével és a folyadékterhelés csokkentésével (a miveleti paraméterek

=z

A legkisebb CFPP értékek 320°C - 340°C kdzott nyert terméekek esetén volt (101. abra és 102.
abra). Ezt az izoparaffin koncentracid ugrasszerli valtozasa is magyardzza ebben a

hémérséklet tartomanyban (lasd korabbi 97.4bra).

m300°C  #320°C  %340°C - 360°C R300°C  #320°C  %340°C . 360°C

25 25
20
15 :
S
10 \ —
& \
N
3 S
5 S S N\ T
» LR \
10 i 0
5 B
-10 -10
Nyvomis, bar Folyadékterhelés, 1'h
101. &bra A termékelegyek CFPP értékének 102. &bra A termékelegy CFPP értékének véltozasa
valtozasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében a miiveleti paraméterek fiiggvényében (nyomas:
(LSHV: 1,0 h, H,/alapanyag arany: 400 Nm*/m?) 40 bar, H,/alapanyag arany: 400 Nm*/m®
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A CFPP és az izoparaffin koncentracié 0Osszefuggésének alakuldsa alapjan
megallapitottam, hogy a szabvanyban a mérsékelt égévi nyari mindségii gazolajok esetén
eldirt <+5°C teljesitéséhez legalabb 50 % 0Osszes izoparaffin koncentracio sziikséges; ehhez
kis mennyiségt (kb.: 5 %), tobbszoros eldgazast tartalmazo izoparaffin koncentrécié tartozik
(103. abra). Téli mindséghi gazolajokra eldirt (<-20°C) CFPP értek teljesitése a vizsgalt
paraméter kombinacioknal nem volt lehetséges. Ebben az esetben mindenképpen sziikseges
folyasjavitdo (MFDI) adalék alkalmazésa is.

33

+ Osszesizoparaffin tartalom, %0
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iy - ‘:-. - .
Izoparaffin Lkoncentricid, mm%p ™ =
0 . . . ¥ F : .
30 40 50 60 & N3P g0 a0
T a
iy A .
tibbszirés eligazast tartalmazé
15 izoparaffinol, %0

103. abra A hidegfolyasi tulajdonsagok és az izoparaffin koncentracio dsszefiiggése
(<, A - CFPP, , A - zavarosodas pont)

Osszefoglalva a katalizator krakkold aktivitasa mérsékelt volt, az izo-biogazolaj (i-BGO)
hozam meghaladta a 97 %-ot; még szigorabb miiveleti paraméter kombinaciok mellett is. Az
izoparaffin koncentracio magasabb hémérsékleten (340°C - 360°C) és 40 bar nyomason volt
a legnagyobb. A tobbszords elagazast tartalmazo izoparaffinok mennyisége csak 360°C-on
haladta meg a 20 %-ot; egyébként 10 % alatti volt. A termékek CFPP értéke 340°C-on és
40 bar-on volt a legkisebb, -7°C. Igy akar nagyobb mennyiségben is bekeverheté téli

mindségli dizelgdzolajokba is, megfeleld adalékolas esetén.
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2.3.5. Az elddllitott biogdzolajok motorhajtéanyagokba valé bekeverhetdségének
vizsgalata

A 2.3.3 fejezetben ismertetett 1000 Orés tartamkisérletek keretében nagyobb mennyiségii
bioparaffin elegyet allitottam el6 Magyarorszagon begytijtott hasznalt siitdolajbol és nagy

erukasav-tartalmu repceolajbdl. Ezek f6bb tukajdonsagait a 20. tablazat tartalmazza.

20. tablazat Az alapanyagok és a beléliik elé4llitott n-bioparaffinok fébb tulajdonsigai

Alapanyagok Bioparaffin elegy
Tulajdonsagok Hasznalt Nagy . Hasznalt Nagy .
siitdolaj eru kasavtartglmu siitdolajbol eru kasavtartall mu
repceolaj repceolajbol
'Z(')rlﬁ:rr‘fnt'rﬁ%'sv'sz“oz'tas* 42,6 46,56 3,427 3,493
Siiriiség (15,6°C), g/cm® 0,9432 0,9804 0,7776 0,7923
Zavarosodas pont,°C 9 16 26 32
Jbédszam, g 1,/100g 128 42 - -
Cetanszam 32 42 101 124
Zsirsavosszetétel, %o Paraffin 0sszetétel, %
1y o Nagy erukasav .. Ijaszné}lt Nagy erukasgv’
Hasznalt siitdolaj tartalmd repceolaj siitdolajbaol tartalmu repceolajbdl

BPUCO BPHEV
C16:0 5,0 2,3 Cus- 0,1 Cus 0,2
Cl6:1 0,1 0,1 Cu 0,2 Cu 0,1
C18:0 3,0 1,2 Cis 2,5 Cis 0
C18:1 28,0 28,8 Ci 5,0 Cis 2,3
C18:2 54,8 12,4 Cy7 36,1 Ciz 29,5
C18:3 0,3 8,3 Cuis 52,7 Cis 28,8
C20:0 0,2 0 Cigs 3,5 Cuo 6,1
C20:1 0 4,8 Cxo 5,6
C22:0 0,5 0,1 Co 14,8
C22:1 0 41,8 Cxn 12,5
egyéb 8,1 0,2 Coo+ 0,1

Az 1000 oras tartamkisérletek soran eléallitott, normal-paraffinokban dus biogédzolajok
fosszilis eredetli gazolajba vald bekeverhetdségének vizsgalta sordn megallapitottam, hogy
20% bioparaffin elegy bekeverés hatasara a siirliség 0,1 g/cm*~t csokkent. Ezt a bioparaffin
elegy viszonylag alacsony siirlisége okozta. A kiilonbdz0 szénatomszam tartomanyu
bioparaffinok bekeverése esetén a slirliség valtozasaban egyértelmii eltérés nem volt. Ezzel
ellentétben a viszkozitas BPHEV esetén nagyobb mértékben ndvekedett, mint BPUCO esetén
(104. abra). Ennek oka a hosszabb szénlancu szénhidrogének (paraffinok) nagyobb

viszkozitésa volt. 20 %-ig torténd bekeverés esetén, mind a stirliség, mind a viszkozitas az
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MSZ EN 590:2017 szabvanyban el6irt értékek kozott volt (stirtiség: 0,820 — 0,845 g/cms,
viszkozitas: 2,00 — 4,00 mm?/sec).

A Dbioparaffin elegy és fosszilis dizelgazolaj elegyek hidegfolyasi tulajdonsagait is
vizsgaltam, (2,5 %, 5,0 %, 10 % és 20 %) kiilonb6z6 alapanyagbol (hasznalt siitéolaj vagy
nagy erukasav-tartalmu repceolaj) eléallitott normal-paraffin tartalomnal. Minden esetben a

CFPP értek novekedeset figyeltem meg (104.4bra).

3.00 -
2.95 7
2.90 -

2.85 -

viszkozitas, mm2/sec
siiriiség, g/cm?

bioparaffin koncentracio, %
2.60 - - - 0.820

0 5 10 15 20

104. abra A siiriiség és a viszkozitas valtozasa a bioparaffin koncentracié fliggvényében (hasznalt
siitdolajbol eléallitott bioparaffin elegy ¢ siiriiség, Oviszkozitas
Nagy erukasav tartalmu repceolajbdl eléallitott bioparaffin elegy M siiriiség, O viszkozitas)

Legnagyobb mértékben a BPHEV bekeverésének hatasara emelkedett az elegyek CFPP
értéke (105. abra). Ezen mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a nagy erukasav-
tartalmu repceolajbdl eléallitott bioparaffin elegy hidegfolyasi tulajdonsadgokra gyakorolt
negativ hatasa miatt izomerizalé minGségjavitas és tovabbi folyasjavitd adalék felhasznalasa
nélkiil téli mindségli gazolajba nem keverhetd be.

A hidegfolyési tulajdonsagok javitasara (elokisérletek eredményei alapjan) 450 mg/kg
MDFI adalékot alkalmaztam, melynek hatoéanyag tartalma 30% volt. Mind BPHEV, mind
BPUCO esetében elérheté az MSZ EN 590:2017 szabvany altal eldirt -20°C-os CFPP érték
(106. abra). Megfigyeltem, hogy BPHEV esetén a CFPP az adalék hatasara nagyobb

mértékben csokkent, mint BPUCO esetén. Ennek magyardzata, hogy az adalék hatasara
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normal-paraffinok mikrokristalyok forméajaban valtak ki. A BPHEV esetén a kisebb normal-
paraffin tartalom hatasara kevesebb (immar) mikrokristalyos paraffin valt ki. Ezen
alapanyagokban nagyobb mennyiségben voltak jelen, alacsony fagyaspontud, toébbszords
elagazast tartalmazé izoparaffinok. Ezen okok magyarézzak, hogy BPHEV jobban reagalt az
alkalmazott MDFI adalék alkalmazésara, tehat ugyanazon mennyiségli adalék esetén nagyobb
CFPP csokkenest lehetett elérni.

10

A dizelgazolajba kevert bioparaffinok mennyisége, %

-25 _
105. abra A CFPP valtozasa a bioparaffin koncentraciéval
10 - 10 - .
bio-paraffin elegy
5 - bio-paraffin elegy s | nagyerukasav tartalmy
hasznalt siitéolajbol 01
{:I T T T 1 1
i 5 10 15 ' 20
A dizelgézolajba kevert bio-paraffin elegy A dizelgezolajba kevert bio-paraffinelegy

mennyisége, % =30 mennyisége, %

106. Abra MDFI adalék alkalmazasanak hatasa a CFPP-re
(¢ nincs adalék, O 450 mg/kg MDFI adalék)
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Az eldallitott bioparaffin és dizelgdzolaj elegyek CFPP értéke adalékolassal tovabb
hangolhaté / csokkentheté. Figyelembe veéve ezt és az MSZ EN 590:2017 szabvany nyari
mindségii gazolajokra +5°C ¢és téli mindségli gazolajokra -20°C-os eldirasat adott
mennyiségii bioparaffin bekeveresi mennyiség mellett tovabbi adalékok felhasznalaséval az
izoparaffin tartalom bizonyos hatarok kozott szabadon véltozhat, ami technologiai
rugalmassagot biztosit. A bioparaffin elegy 5 %-ig tortén6 bekeverése esetén tovabbi MDFI
adalék felhasznalasaval 5°C - 10°C CFPP csokkenés is elérhetd.

A hidroizomerizald6 mindségjavitas (340°C hémérséklet, 40 bar nyomaés, 1,5 ht
folyadékterhelés, 400 Nm*m® Hy/alapanyag ardny) esetén nyert izo-biogazolaj
dizelgazolajokba vald6 bekeverhetOségét is vizsgaltam. Az igy eldallitott bio-
keverékomponensek f6bb tulajdonsagait a korabbi 20. Téblazat tartalmazza. A biogazolaj
(gazolaj forraspont tartomanyt normal és izoparaffinok elegye) és dizelgazolaj kiilonb6z6
aranyl elegyeinek tulajdonsagait is vizsgaltam. A felhasznalt biogazolajok kozel azonos
CFPP értékiiek voltak annak ellenére, hogy szénatomszam tartomdnyuk kiilonb6zd volt.
Ennek oka, hogy a nagyobb szénatomszamu normaél-paraffinok kdnnyebben
izomerizalhatdéak. Ennek megfeleléen azonos reakcié koriilmények mellett nagyobb

izomerizaciods hatasfok érhet6 el (21. tablazat).

21. tablazat Izomerizalo mingség javitassal eloallitott bioparaffin elegyek fébb tulajdonsagai

Nagy erukasav

Hasznalt siitoolaj tartalmu repceolaj

Mindéségi kovetelmények IBPUCO

IBPHEV

mmrzjsinematikai viszkozitas, 40°C, 3,860 3.451

Siiriiség (15°C) g/cm® 0,7867 0,7858
CFPP,°C 10 11
Izoparaffin tartalom, % 38 52

Paraffin dsszetétel, %

Cya 1,4 1,8
Cus 0,4 0,4
Css 2,5 1,8
Cis 6,6 4,0
Cy7 38,8 26,8
Cis 48,8 25,0
Cio 0,9 6,0
C2o 0,3 8,1
Ca 0,2 17,2
Cx 0,1 7.9
Coo+ 0 10
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Ezen kiilonb6z6 mindségii kever6komponensek felhasznalasa esetén 5 %-ig kozel azonos
CFPP értékti gazolaj keverhetd. Efolott viszont IBPHEV esetében a CFPP érték erdteljesen
elemelkedett. Annak érdekében, hogy minél nagyobb mértékii izo-biogézolaj bekeverés
esetén is teljesithetd legyen az MSZ EN 590:2017 szabvany altal el6irt -20°C-0s CFPP érték,
450 mg/kg MDFI adalékot alkalmaztam. Ennek hatasara IBPHEV esetében még 10 % esetén
is teljesithet6 volt az eléirt -20°C-0s CFPP érték. Az IBPUCO esetén azonban a CFPP érték
adalék hozzaadas hatasara sem csokkent olyan mértékben, hogy teljesithetd legyen -20°C-0s
érték (107. abra). Ennek oka, hogy a hasznalt siitéolajbol eléallitott paraffin elegy esetén
kisebb volt az izomerizal6 mindségjavitas utdn a biogazolaj izoparaffin tartalma. Ezért a
nagyobb mennyiségii normal paraffinok esetén a 450 mg/kg mennyiségben alkalmazott
MDFI adalék sem tudta megakadalyozni a kivalt paraffin kristalyok agglomerizalddasat, és
ezaltal a CFPP érték emelkedését.

10 4 10 -

bio-paraffin elegy hasznalt bio-paraffin elegy
siitGolajbdl | nagyerukasavt

-20

A dizelgézolajba kevert bio-paraffin elegy
mennyisége, %

A dizelgézolajba kevert bio-paraffin elegy
mennyisége, %o -30

-30

107. 4bra Az izomerizé4cid és MDFI adalék alkalmazasanak hatasa a CFPP-re
(m ‘bioparaffin elegy csak hidrogénezéssel ¢ izomerizalt bioparaffin elegy ¢ izomerizalt bioparaffin elegy
és 450 mg/kg MDFI adalék)

Megallapitottam, hogy az eldallitott biogazolaj (izomerizalt bioparaffin elegy) CFPP
értéke Onmagaban teljesiteni tudja az MSZ EN 590:2017 szabvany altal megengedett
legmagasabb értéket (+5°C). Ehhez legalabb 70 % izoparaffin tartalom sziikséges. Ezt
szemlelteti a 108. abra. A mérsékelt égovi nyari mindségii dizelgazolajok esetén 70 %
izoparaffin tartalom elérése esetén mar alkalmazhato akar nagy mennyiségben, 10-20 %-ban
is. Gazdasagossagi szempontbol meg kell fontolni nyari minéségii dizelgazolajok esetén az

adalékok és izomerizalé mindségjavitds egyiittes alkalmazasanak lehetdségét.
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108. abra. A hidegfolyési tulajdonsagok valtozasa az izoparaffin tartalom fliggvényében
(@ hasznalt siit6olajbdl eléallitott bioparaffin elegy esetén, B Nagy erukasav tartalm( repceolajbél
elallitott bioparaffin elegy esetén)

izo-paraffin tartalom, %

Osszefoglalva megallapitottam, hogy a hidrogénezéssel eléallitott n-bioparaffin elegy
motorhajtéanyagokba valo bekeverése esetén a BPUCO alkalmazhaté max, 5 %-ban MDFI
adalék felhasznalasaval. A hidrogénezéssel elballitott n-biogazolaj téli mindségii gazolajba
nagy mennyiségben torténd bekeverése nem lehetséges, mindenképpen szikséges azok
elézetes izomerizald mindségjavitasa. A hidroizomerizald kisérletek eredményei alapjan
megallapitottam, hogy legaldbb 70 % izoparaffin tartalom sziikséges ahhoz, hogy az
eléallitott biogazolaj CFPP értéke teljesitse az MSZ EN 590:2017 szabvany mérsékelt égovi
nyari mindségi eldirasat. Ennek eléréséhez mar viszonylag szigori miiveleti paraméterek
alkalmazasara van sziikség. Ennek elkeriilésére adalékok alkalmazasanak lehetdségét is
tanulményoztam. Vizsgaltam, hogy enyhébb miiveleti paraméterek mellett elGallitott
(magasabb CFPP értékii) izo-biogazolaj is nagy mennyiségben bekeverhet6-e mérsékelt
¢govi téli mindségl dizelgazolajokba. Megallapitottam, hogy izomerizacido ¢s MDFI adalék
felhasznalasaval akar 10 % i-biogazolajat tartalmazd elegy is képes teljesiteni -20°C-os CFPP
kovetelményt. Az MDFI adalék felhasznalasaval elGallitott izo-biogazolaj hidegfolyési
tulajdonsagai beallithatdak az alkalmazott adalék mennyiségével vagy az izomerizacios

mindségjavitas miveleti paraméteivel (szigortsagaval). Adott CFPP eldiras esetén adalékok
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felhasznalasaval az izomerizald 1épés szigorisaga bizonyos mértékben rugalmasan
valtoztathatd. Az adalékok alkalmazasanak koncentracidja és a miiveleti paraméterek
szigorusaganak aranya gazdasagossdgi szempontok alapjan valtoztathatd. lzomerizald
mindségjavitas és adalékolas alkalmazasaval mérsékelt égdvi nyari mindségli gazolaj esetén
akar 20 %, mérsékelt égovi téli mindségli gazolaj esetén 5 - 10 % i-biogazolaj is
felhasznalhato.

Vizsgaltam az egyszeres és tobbszords elagazasu izoparaffinok hatdsat a CFPP-re. A
vizsgélat elvegzéséhez Python program nyelven irt, algoritmus segitségével polinomilis
illesztést végeztem, mind hasznélt siit6olajbol, mind pedig nagy erukasav-tartalmu
repceolajbol eldallitott izoparaffin elegyek CFPP értékére. A program kodod a 8. Melléklet

tartalmazza.

40 @ izoparaffin koncentrécid 40 - @ izoparaffin koncentracid,
m/m% m/m%
A tobbszoros elagazo A tObbszoros elagazo
30 izo-paraffinok, m/m% 30 izo-paraffinok, m/m%
Megyszeres elagazd Hegyszeres elagazd
20 izo-paraffinok, m/m % 20 - izo-paraffinok, m/m %
.‘.*
§£10 AA ©10 1 A\A
e o
£, : A .- ¢
O A . N ,\6 ' ' G 0 ) Am : \ . .
2& e 60 10 80 100
-10 - Izoparaffin koncentrécié, 9 -10 1 A .. \:\.
20 - 20 - m ¢
l 2
-30 - -30 - Izoparaffin koncentracio, %
Abra 109 Az izoparaffin-tartalom és a CFPP Abra 110 Az izoparaffin-tartalom és a CFPP
osszefoggése hasznalt siitdolajbol eldallitott Osszefdggése nagy erukasav-tartalmu
izopraffinok esetén repceolajbdl eldallitott izopraffinok esetén

A program kod a kovetkezd egyenletetet m €s n kitevdit hatarozta meg.

CFPP = (egyszeres eladgazé izoparaffinok)m-(tobbszords elagazé izoparaffinok)n +
konstans

Hasznalt siitéolajbol elballitott izoparaffinok esetén az m = -0,396161, n = 1,04044 és
C = 18,759. Nagy erukasav-tartalmia repceolajbdl eldallitott izoparaffinok esetén pedig
m = -0,238681, n = 1,05076 és C = 25,8527. Az eredmenyek alapjan megallapitottam, hogy
az n kitevo a tobbszords elagazasu izoparaffin koncentracio nagyobb hatvannyal szerepel,

ezért ezek a komponensek nagyobb mértékben befolyasoljak a CFPP értékét.
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2.4. Biogazolaj eléallitasanak gazdasagi értékelése

Ebben a f6 fejezetben a biogazolajgyartds javasolt ipari megvalositasanak gezdasagi
elemzését mutatom be. Egy Uj termék esetében mindig fontos az eldallitas

gazdasagossaganak ismerete, illetdleg annak javitéasi lehetdségeinek felderitése.

2.4.1. A biogazolaj gyartas megvalositasanak gazdasagi vizsgalata PRO Il modell

segitségevel

A biogazolaj gyartas ipari megvalésitasanak gazdasagi elemzéséhez a szilkseges adatokat az
AVEVA PRO Il segitségéevel szamitottam. Ennek tanulmanyozésara egy reaktort,
nagynyomasu fézis szeparéciot és desztillacios termékszétvalasztast tartalmazé technoldgiai
rendszert vizsgaltam amely 100000t/év természetes eredetii triglicerid feldolgozésara képes, a
modell PRO/II folymatabrajat a 111. abra szemlélteti.

111. dbra Az alkalmazott PRO |1 szimulacié folyamat abraja

A modell épitéséhez alkalmazott reaktor rendszer esetén a kiilonbdzd trigliceridek katalitikus
hidrogénezése soran lejatszodo hidrogénezd, krakkold és izomerizalo rekcidk esetén hasznalt

stitdolaj szulfid allapotu NiMo/Al,O3 valo atalakitasa soran kapott konverzio és szelektivitas
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adatokat hasznaltam. Ezeket laboratériumi kisérletek soran hataroztam meg. A javasolt
10000t/év kapacitasu biogazolaj tizem teljes becsilt beruhazasi koltsége 32,6 millio dollar, a

becsult reruhdzasi koltségek megoszlasat a 112. dbra szemlélteti.

Cs6kemence Légh(ité G6zturbina

Szivattyu 3.9% 5.7% 1.2%
Hdécserélé 0.5%

1.0%

Technoldgiai tartaly

1.9%
Desztillalo kolonna
1.3%

112. dbra A beruhazasi koltségek megoszlasa.

A tervezett lizemépitési idészak 3 év. Ennek megfeleléen els6ként a leghosszabb szallitasi

idével rendelkez6 egységek beruhazasa sziikséges.

30 100%
- 90% 1000I/?eaktor
@ 25 80% '
= 0% Szivattyl Léghiito
2 20 ?
2 60%
L
7 1° 50% Hécserélo Csékemence
N 40%
£ 10 -
> 30%
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113. dbra Beruhazasi koltségek Pareto 114. dbra A szallitasi id6 és beruhazasi koltségék
diagramja részaranya
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Ezek alapjan a hidrogénez6 reaktor a legnagyobb beruhazasi koltségii egység és ezzel egyitt a
legnagyobb szallitasi id6ével is rendelkezik. Ezt koveti beruhdzéasi koltség tekintetében a
léghtitd és a csbkemence, a miveleti egyszégek beruhazési koltségeit a 22. tablazat

tartalmazza.

22. tablazat A miiveleti egységek beruhazasi koltségei

MUVELETI EGYSEG TECHNOLOGIAI NEV KOLTSEG
REAKTOR R1 $27,571,540.49
DESZT.KOL T1 $ 166,789.99
TARTALY T1_RF_DRM $ 53,916.95
HOCSERELO T1_REBO S 32,553.46
HOCSERELO T1_COND_WATER S 8,005.86
DESZT.KOL T2 $ 364,558.58
TARTALY T2_RF_DRM $ 86,074.43
HOCSERELO T2_REBO S 8,119.35
HOCSERELO T2_COND_STEAM S 17,992.99
HOCSERELO T2_COND_WATER $ 23,723.95
TARTALY HP_SEP S  464,517.08
SZIVATTYU RAW_PUMP $ 101,389.29
SZIVATTYU REC_PUMP $ 20,941.22
SZIVATTYU WATER_PUMP $ 25,637.72
CSOKEMENCE REBO_HEATER $ 1,258,681.03
HOCSERELO REACTOR_PRE_HEATER $ 35,446.61
HOCSERELO T1_PRE_HEATER_1 $ 35,463.21
HOCSERELO T1_PRE_HEATER_2 $ 19,889.74
HOCSERELO REACTOR_OPUT_COOLER_WATER $ 42,896.27
HOCSERELO HVO_STEAM $ 22,202.63
HOCSERELO HVO_WATER $ 30,521.83
LEGHUTO AIR COOLER $ 1,868,256.70
TURBINA TURBINE $  389,241.10

A teljes becsult beruhazasi koltséget a Peters-Timmerhaus médszer alapjan szamitottam, pl. a
csOvezetékezés koltségét, a tereprendezés, az épliltek és mérndki szolgaltatasok koltségét. gy
a teljes beruhazasi koltség (TCI) 168.9M$ lett, a becsilt koltségeket a 23. tablazat

tartalmazza.
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23. tAbl4zat A technolégia fé6bb gazdasagi mutatoi

DIREKT KOLTSEGEK

FO MUVELETI EGYSEGEK $ 32,648,360
TELEPITESI KOLTSEG S 8,815,057
SZENZOROK, JELADOK $ 5,223,738
CSOVEZETEKEK $ 14,691,762
VILLAMOSSAGI BERENDEZESEK $ 3,264,836
EPULETEK S 5,223,738
TEREPRENDEZES $ 1,632,418
SZOLGALTATASOK S 16,324,180
TERULET $ 1,958,902
INDIRECT KOLTSEGEK
MERNOKI ENGEDELYEZTETES S 9,794,508
KIVITELEZESI KOLTSEG S 13,385,828
DIREKT ES INDIREKT KOLTSEGEK OSSZEGE $ 112,963,327
TECHNOLOGIAI LICENSZ DiJA S 5,648,166
TOKE TARTALEK S 11,296,333
FCI (FIX BERUHAZASI KOLTSEG) $ 129,907,826
INDULASI KOLTSEG $ 12,990,782.63
FORGOTOKE $ 25,981,565.27
TCI (TELJES BERUHAZASI KOLTSEG) S 168,880,174
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2.4.2. A biogazolaj gyartas koltségének elemzése

A technologia alapanyag bazisa a természetes eredeti trigliceridek, mint hasznalt siit6olaj és
novényi olajok, ezek kozul a legnagyobb mennyiségben alkalmazottak a repce olaj, széjaolaj
és palmaolaj. Ezek ara 480$/mt-t6l 1200$/mt-ig terjednek [142]. Az alapanyag ara alapvetéen
meghatarozza az adott technoldgia jovedelmezOségét. Ezen kiviil jelentés mennyiségii
hidrogén szikséges. Meglévé finomitdi struktira esetén reformald Uzemben keletkezo
hidrogén vagy a finomitoi hirdogén gyarbdl érkezé hidrogén hasznalhatd. Ebben az esetben a
SMR-gray technologiaval elballitott hidrogén aranak 50%-aval szamoltam. Integrélt
pertolkémiai rendszer esetén vizg6zos pirolizis soran keletkez6 hidrogén is opci0 lehet. Ennek
a forrasnak a hatranya, hogy atmoszférikus nyomasu és metannal szennyezett. Kiils6 hidrogén
forrés esetén, a hidrogént két technologiaval allitjak el, nagy mennyiségben SRM (Steam
Methane Reformin) technologiaval, valamint elektrolizissel. SMR technoldgiak esetén az
1,4€/kg — 1,6€/kg (23. tablazat), elektrolizis esetén 3,0€/kg — 3,2€/kg (24. tablazat) kozott
valtozik a hidrogén ara [144].

24. tablazat Az alapanyagéarak és éves alapanyag koltségek

Alapanyag arak

Alapanyag €/kg Eves koltség
Hidrogén 14-16 5,6ME€ - 12,8M€
Triglicerid 04-1 40,4€EM - 100,9M€
Eves alapanyag koltség: 46€M - 113,7M€

Miikodési koltségek kozé soroltam az elektromos aram és fiitdgaz koltségét valamint a
munkabért és katalizator koltséget. A miikodési koltségeket a 25. tablazat tartalmazza. A
karbantartasi koltség jellemzden a termeld egységek beruhazasi koltségének 2 -10%-t teszik

ki [146]; jelen esetben 2%-kal szamoltam.

25. tablazat Az éves miikodési koltségek

Miikodési koltségek
€ €/t Eves koltség
Villamos éram, €/ kWhr 0.123 0.15 10K€
Karbantartas, €/év 250067 32,07 2,5M€
Fitégaz, €/ kWhr 0.04 1.40 96K€
Katalizator, €/kg 3.5 0.09 6,1K€
Mukabér, €/f6 1800 3.77 518K€
Eves miikodési koltség: 2,9M€
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A termékek a meguUjuld forrasbdl szarmazé motorhajtdbanyag keverkomponensek és a

technoldgiaban termelt elektromos aram. A termékek arait a 26. tablazat foglalja 6ssze.

26. tablazat A termékarak és éves arbevételek

Termék arak
$/gal $/mt Eves bevétel
Benzin 2,9 583 932,8K$
JET 3,5 738 2,4M
Gazolaj 6,9 1489 95,3M$
Villamos energia, $/kWh 0,0073 - 1,8M$
Eves miikodési arbevétel: 100,4M$

A piaci adatok alapjan a biogazolaj (HVO) ara 4.2-szerese 1389€/mt a fosszilis eredetii
dizelgazolajénak (ULSD, ultra low sulphur diesel), ami 333$/mt[147].

A tervezett technoldgia képes JET/HVO és HVO ilizemmodban is miikddni. Jelenleg a
fosszilis eredeti JET-AL &ra 568%/mt [149,150, 151]. 2025-re JET-A1 felhasznalas jelentds
novekedését prognosztizaljak az elemzok. Ezzel egyutt a megajulé forrasbdl szarmazd
keverékomponensek felhasznalasa is novekedni fog[150]. Megujuld forrasbdl szarmazd
benzin &rara vonatkozéan nem &lltak rendelkezésre hivatkozasok, igy ennek a terméknek az
arat a bio-etanolbdl kiindulva az energia tartalommal korrigalva szamoltam, 583%/mt.

A gazdasagi potencial szamitasanal az alapanyagok esetében a hidrogén arat SRM-gray
technologiaval eléallitott hidrogén araval szamitottam 1,4€/kg, az alkalmazott triglicerid
forras hasznalt siitdolaj 0,7€/kg.

Az ezekbdl szamitott fobb gazdasigi mutatok az alabbi tablazatban talalhatéak, a megtérilési
id6 7 év (27. tablazat).

27. tablazat A technoldgia gazdasigi mutatéi és a megtériilési idé

BRUTTO BEVETER $ 21,164,366

AMORTIZACIOS KOLTSEG S 6,495,391

ADO ALAP S 14,668,975

NETTO BEVETEL S 8,801,385

PENZARAM $ 15,296,776
MEGTERULESI IDG 7
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Elvégeztem a rendszer érzékenység vizsgalatat az alapanyagarra vonatkozéan. A diagram
egyenesei az alapanyag ar és a hozza tartozd kritikus Uzemeltetési kdltséget mutatjék, ahol a
gyartds még nyereséges, kiilonb6z6 hidrogén beszerzési arak mellett. Megallapitottam, hogy a
rendszer érzékenyebben reagal a triglicerid alapanyag ar valtozdsara, mint a hidrogén ar

valtozasara.
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115. dbra Az alapanyag arak és maximalis Uzemeltetési koltség kozotti dsszefliggés

Felvdzoltam kulonboz6 gazdasagi szcenaridkat, melyekben vizsgaltam, hogy milyen a
rendszer gazdasagi teljesitménye és hogyan oldhatéak meg a kiilonb6z6 gazdasagi kihivasok.
A bazis eset alapjan a megtériilési id6t és gazdasagi teljesitményt szamitottam.

Az 1. Szcenérid esetében figyelembe vettem az alapanyagok (hidrogén és triglicerid forrasok)
valamint az elektromos aram és foldgaz aranak évenkénti 5%-o0s emelkedését, tovabba a bérek
évenkénti 3,5% ndvekedeését. Az Microsoft Excel program csomag solver bévitmény
segitségevel meghataroztam az éves aremelés szintjét, hogy az amortizacios id6szak végére
elért gazdasagi eredmény azonos legyen a bazis esetben szamolttal, igy a termékek arait
egységesen legalabb 4,135%-kal kell emelni évente.

A 2. Szcenarié esetén megvizsgaltam annak lehetdségét, hogy a megujuld eredetii
sugarhajtomii anyagok aranak novekedésével hogyan hasznalhat6 ki egy ilyen pozitiv piaci

fordulat. Ebben az esetben egy 5 éves periodusban bekovetkezd, majd a piaci igények

120



stabilizalodasaval lecseng6 jellegii arnovekedést vizsgaltam. Az els6é 5 évben atlagosan 18%-
0s novekedéssel szadmoltam, majd a 6. évtél fokozatosan 2 %/év szinten marad az
arnovekedés. A. esetben a biogazolaj/ JET termékardny valtozatlan igy az amortizacios
idészak végén 25,76M$ extra profit érhetd el. B. esetben megujuld eredetii JET aranak
felfutasaval maximalis JET kihozatallal szamoltam, igy az amortizacioés id6szak végére
19,47M$ extraprofit nyerhet6.

C. esetben Osszehasonlitottam az A és B eset gazdasagi eredmeényeit; ezek alapjan a kedvezd
atallasi pont, ahol az Uzemmenet visszaallithatd normal biogazolaj szelektivitasra a 13. év

volt. Ebben az esetben 32,79M$ extraprofit érhetd el az amortizacios idészak végére.
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116. &bra A kumulalt cash flow diagram a vizsgalt gazdasagi szcenariokra

Az el6zdekben definidlt gazdasagi modell segitségével egy feltételezett gazdasagi folymat
hatdsat vizsgaltam. A varhatd piaci trendek alapjan, a motorhajtéanyagok bio-
keverékomponenseinek novekvo bekeverési aranya miatt, a bio-motorhajtdanyagoknak

tovabbra is jelentds szerepiik lesz a mobilizaci6 energia igényének biztositasaban.
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3. (OSSZEFOGLALAS

Doktori értekezésem irodalmi részében 6sszefoglaltam a bio-motorhajtéanyagok
szllkségességét és jelentdségét. Bemutattam biogazolaj el6allitas lehetséges alapanyagbazisat,
kilonos tekintettel a nem hagyomanyos, vagyis fejlett bio-motorhajtéanyagok alapanyag
bazisara. Ismertettem a javasolt katalizatorokat, mind a természetes trigliceridek
oxigéneltavolitasara, mind pedig az igy kapott normal paraffinokban dis n-bioparaffin elegy
izomerizald mindségjavitasara; reszletesen targyaltam a trigliceridek oxigeneltavolitasakor
lejatsz0dd reakciok mechanizmusat valamint a Kkatalitikus rendszerben végbemend
makrokinetikai folyamatokat. Tovabbiakban kitértem a hidrogénezéssel eldallitott bioparaffin
elegy izomerizal6 mindéségjavitasi lehetéségeire, végiil pedig a hidrogénezéssel eldallitott
bioparaffin elegy izomerizacidos minéségjavitasa utan kapott izo-biogédzolaj fosszilis eredetii
gazolajokba vald bekeverhet6ségére. Megdllapitottam, hogy a rendelkezésre allo viszonylag
nagyszamu kozleményben kevesen foglalkoznak olyan alapanyagok és katalitikus rendszerek
kutatdsaval, amelyek késdbbi ipari bevezetésre is alkalmasak.

Ennek megfelelden kutato-fejlesztdé munkdm célkitlizése olyan alapanyag bazis(ok)
feltarasa volt, melyek alkalmazésa gazdasadgosabb, mint a hagyomanyos alapanyagok vagy
hulladék eredetiiek, €s igy felhasznalasuk soran el6allitott termékek fejlett bio-
motorhajtéanyagokként kétszeres sullyal vehetéek figyelembe a megajuldé részarany
kiszamitasanal. Ezen Kkivil célom volt az alapanyag bazis feltérképezése és elméleti
szamitasok alapjan kivalasztott, kozép-eurépai kliman realisan termesztheté novényekbdl
elallitott olajok teljes gyartasi ciklusanak végigkisérésevel, tovabba annak ipari
megvalosithatosaganak és fosszilis eredetii dizelgazolajokban valo felhasznalhatosdganak
vizsgélata.

Ennek megfeleléen kisérleti tevékenységem harom f6 részre oszthatd; elészor szelektald
kisérleteket végeztem kiilonboz6 alapanyagokkal és katalizatorokkal. Az eredmények alapjan
kivalasztott alapanyag és Kkatalizator ipari alkalmazhat6sagdt modelleztem 1000 Orés
tartamkisérlet keretében. Az alkalmazott miiveleti paramétereket a szelektalo kisérletek
eredményei alapjan hataroztam meg. A tartamkisérletek soran eléallitott nagy mennyiségii
magas CFPP értéki (kb. +24°C) bioparaffin elegy folyasi tulajdonsdgainak javitasara
izomerizalé Kisérleteket végeztem. Végill az igy eldallitott biogazolaj fosszilis
dizelgdzolajokkal képzett elegyeinek fébb alkalmazastechnikai paramétereit vizsgaltam annak

érdekében, hogy meghatarozzam azok alkalmazasi korlétait, illetve lehetdségeit.
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Kisérleti tevékenységem soran kiilonb6z6 alapanyagok katalitikus atalakitasaval nyert
termékek motorhajtéanyag célu felhasznélhatésagat vizsgaltam; ezek a kovetkezok voltak:
nagy erukasav-tartalmui repceolaj (Brassika napus) és hasznalt siitéolaj.

Hasznalt siit6olaj esetén harom kereskedelmi forgalomban is kaphatdé katalizatoron
végeztem kisérleteket. Ezek a kovetkezOk voltak NiMo/Al,03, CoMo/Al,O3 és NiW/AI,O3. A
kisérleti eredmények alapjan a NiMo/Al,O3 katalizatort valasztottam ki hosszu tava ipari
alkalmazhatdsdganak vizsgalatara 1000 Ora tartamkiseérlet keretében. Ennek soran az
clokisérletekben megallapitott kedvez6 miiveleti paraméter kombinaciot alkalmaztam. A
kisérletek alapjan bebizonyitottam, hogy NiMo/Al,O3 katalizator alkalmas hasznalt siitGolaj
feldolgozasara.

A nagy erukasav-tartalmi repceolaj motorhajtéanyag célu hidrogénezését vizsgaltam
novelt savassagu CoMo/Al,O3 és kereskedelmi CoMo/Al,O3 katalizator alkalmazasaval; az
utobbi katalizator alkalmazhat6sagat tanulmanyoztam oxid és szulfid allapotban is. A Kisérleti
eredmények alapjan ipari alkalmazhatésdg modellezésére szulfid allapoti CoMo/Al,O3
katalizatort valasztottam. E Katalizadtor hosszi tavu alkalmazhat6sagat 1000 éras
tartamkisérlettel vizsgaltam. Ezek eredményei alapjan bizonyitottam, hogy CoMo/Al,Os
alkalmas nagy erukasav-tartalmua repceolaj paraffin szénhidrogén eleggyé vald atalakitasara.
A Kkapott bioparaffin elegy izoparaffin tartalma viszonylag magas, 10 % feletti volt, a
katalizator nagyobb izomerizal6 aktivitasanak és az alapanyagban levé Cj;-Cy normal-
paraffinok nagyobb reakcidkészsége miatt

Az elébb emlitett tartamkisérletek soran eldallitott nagy mennyiségii, de magas CFPP
értékti n-bioparaffin elegy izomerizacios mindségjavitasat célirinyosan modositott Pt/SAPO-
11 Katalizatoron tanulméanyoztam. Mind a nagy erukasav-tartalmu repceolajbdl eléallitott,
mind pedig a hasznalt siitdolajbol eldallitott n-bioparaffin elegy izomerizalé mindségjavitasi
Kisérleteit ezen a katalizatoron folytattam le. Megéllapitottam, hogy a nagy erukasav-tartalmu
repceolaj esetén a C,;-C,, paraffinok nagyobb izomerizaciés hajlama miatt az 0sszes izo-
paraffin tartalom és a tobbszoros izoparaffin tatalom is nagyobb volt. Kimutattam azt is, hogy
a termékek hozama kismértékben nagyobb volt, mint hasznalt siitdolaj esetén, ugyanis a
nagyobb szénatomszami molekulak krakkolddasaval a termék forraspontja még mindig
nagyobb mértékben maradt gazolaj forrdspont tartomanyu. A hasznalt siitdolajbol elballitott
n-bioparaffin eleggyel enyhe koriilmények kozott végzett izomerizacios mindségjavitas esetén
a termek CFPP ertéke magasabb volt. Szigorubb korilmények alkalmazasaval a nagyobb
mennyiségben keletkez6, tObbszoros elagazast tartalmazo izoparaffinok keletkezése miatt a

cetanszam veszteség (csokkenés) ebben az esetben nagyobb volt.
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Végil vizsgaltam az igy eléallitott izoparaffin dus frakcio dizelgazolajokban valo
felhasznalhatdsdgat, mint biokeveré komponensekét. Megallapitottam, hogy a nagy erukasav-
tartalmu repceolaj esetén a nagyobb tébbszords elagazasu izoparaffin-tartalom miatt ebbél a
komponensbdl és fosszilis gazolajbdl allé elegy jobban reagalt MDFI adalék alkalmazésara.
Ennek megfeleléen nagy erukasav-tartalmu repceolaj eldallitott izomerizalt bioparaffin
nagyobb mennyiség keverhetd be fosszilis eredetli dizelgazoljba

Mindezek alapjan megallapitottam, hogy hasznalt siit6olaj, mint hulladék eredetii, kis
ILUC-kockézatd alapanyag heterogén Katalitikus hidrogénezeésével ¢és azt kovetd
izomerizacios mindségjavitasaval, tovabba MDFI adalék felhasznalasaval téli mindségi
gazolajokba is nagy mennyiségben (5% - 10 %) bekeverheté fejlett bio-motorhajtéanyag
allithat6 eld. Ezt kétszeres sullyal lehet elszdmolni a megujulé részarany megadasanal.

A nagy erukasav-tartalmu repceolaj, mint emberi fogyasztasra nem alkalmas alapanyagbol
heterogén katalitikus hidrogénezéssel és azt koveté izomerizald minéségjavitassal kivalo bio-
motorhajtdanyag kever6komponens allithato el6. Ez MDFI adalék felhasznaldsaval nagy
mennyiségben (>10 %) bekeverhetd téli mindségli dizelgazolajokba is. Eldallitisa soran
kémiai szerkezetébdl eredéen nagyobb hozammal és kisebb hidrogén fogyasztassal
dolgozhato fel. Az izomerizaciés mindségjavitasa soran Szintén a nagyobb a termékek
hozama, mint a hagyomanyos forrasbol elballitott bioparaffin elegyeké. Azokkal
Osszehasonlitva —azonos korilmények kodzott— nagyobb izoparaffin hozam érhet6 el.
Alkalmazasa soran a nagyobb izoparaffin (tébbszoros elagazast tartalmazé izo-paraffinok is)
tartalom miatt jobban reagélt az MDFI adalékokra, és igy nagyobb részaranyba keverhet6 be
fosszilis dizelgazolajokba.

Mind a két vizsgalt alapanyag alkalmas jo mindségli gazolajok bio-kever6komponensének

elballitasara fenntarthat6 és gazdasagos modon.
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6. MELLEKLETEK

1. melléklet Hagyomanyos katalizatorokon végzett kisérletek dsszefoglalasa

28. tablazat Hagyomanyos katalizatorokon végzett kisérletek

Hagyomanyos katalizatorok Reaktor . ,
— - ~ : Hivatkozas
Aktiv fém Hordoz6 Allapot  tipusa

CoMo v-Al,O5 szulfid folytonos 58,81

CoMo v-Al,05 oxid folytonos 82

CoMo MCM-41 szulfid folytonos 73,78

CoMo mezo-TiO,/Si0, szulfid folytonos 83

CoMo SBA-15 szulfid folytonos 84

CoMo SBA-16 szulfid folytonos 84

CoMo HMS szulfid folytonos 84

CoMo DMS-1 szulfid folytonos 84

Mo v-Al,O3 szulfid folytonos 84

NiMo v-Al,03 szulfid0 folytonos gg:géj63,64,71,75,76,69,74,77,80,81,
NiMo mezo-TiO,/SiO, szulfid folytonos 83

NiMo mezopo6rusos Al,O3 szulfid folytonos 74

NiMo v-Al,O3/USY szulfid folytonos 75,81

NiMo v-AlLOs/HY szulfid folytonos 80

NiMo v-Al,Oz/zeolit szulfid folytonos 75,80

NiMo v-Al,03/ZSM-5 szulfid folytonos 80

Niw v-Al,O3 szulfid folytonos 70,81
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2. melléklet Normal-paraffinok izomerizaciojanak mechanizmusa

A normaél-paraffinok izomerizéacidja kozbens6 termékeken at jatszodik le, melynek soran
karbokation (karbéniumion) alakul ki. Katalitikus folyamat esetén a karbokation
kialakulasahoz szukséges protont a katalizator feltletén elhelyezked6 erésen savas jellegii
hidrogénatom szolgaltatja. A karbéniumionok jellemzd tulajdonsaga, hogy molekulan beliili
hidridion vagy alkanidion (alkil-anion) vandorlassal - az egyensulyi koncentracio eléréséig -
atalakulhatnak egyméasba (vagyis atrendezédhetnek). A reakcid6 mechanizmusat butan

izomerizaciojan keresztul mutatom be (117. abra).

CH3O‘12CH28“2 CH3-§—G‘13

~H® ~H® CHj
\ ~cn® & CH-CHy Z

@
CH CHCH: ———
HCH; 3 CHy

@ o savon , oo i
CHy—CH-CH; + CHyCH,CH,CH, CHy—CH-CH; 4+ CHyCH,CH,CH,

| |
CHB CH3

117. abra A kerbéniumion kialakulasa és a vazatrendezodés

Az izomerizacié befejez6 1épéseként az izobutil-kation a nagy feleslegben jelenlévé telitett
szénhidrogénb6l hidridiont vonhat el, és 1 karbokation kialakitasa (vagyis Ujabb
reakcidsorozat inditasa) kdzben izobutan forméajaban stabilizalodik. A lancreakcié mindaddig
folytatodik, amig az izomer szénhidrogének egyensulyi elegye ki nem alakul. A normal

paraffinok izomerizaciojanak egyszerisitett mechanizmusat a 118. dbra mutatja.

+H+ + -H2
RGN PN -
sav fem
'Hz +H+ v
n-C H,, yp > 5-C, H,, ————————————> 3-C H}\i
fém sav

- +
+11-CoyHonezs = N-CrHpay

l fém
v
egyszeres-elagazo, +Hp, -H* egyszeres-elagazo konnyi
i50-C,Hp, 42 fém C,Hi 4 krakkolas szénhidrogének
+11-CoHpneg, = 1-CrHzn
l fém
.. . .. 3 - - + v
tobbszoros-eligazo +Hy,-H tobbszoros-
50-CrHyngz fém eligazo
+
CllH2l1’l

118. &bra Normal paraffinok izomerizacidjanak egyszeriisitett mechanizmusa
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3. melléklet A kisérletek soran alkalmazott katalizatorok aktivalasi eljarasa

Nem-szulfid allapotban alkalmazott hidrogénezo katalizatorok aktivalasa

A nem-szulfidalt katalizatorokat hidrogén aramban készitettem eld. Ezzel eltavolitottam a

katalizator felliletén és poOrusaiban levd vizet, tovabba redukaltam a katalizator fémtartalmat.

Az aktivalasi tervet a tAblazat 29. tablazat tartalmazza és a 119. dbra szemlélteti.

29. tdblazat Oxidallapotu katalizatorok aktivalasi terve

Gaz Nyomas Homérséklet, Idétartam
kornyezeti — 150°C
1. Hidrogén,40 I/h 2 bar 5 dra
25 —30°C/6ra
2. Hidrogén, 40 I/h 2 bar 150°C 5 ora
. . 150°C — 400°C .
Hidrogén, 40 I/h 2 bar 25 _ 30°C/6ra 6 ora
3. Hidrogén, 40 I/h 2 bar 400°C 2 Ora
4. Hidrogeén, 40 I/h 2 bar 400 — 300°C 4 Ora
5. Hidrogén, 40 I/h —80 bar 300°C 2 Ora
6. Alapanyag betéplélas indul
6 11 14 2 26
450 100
400 - 90
150 e 1y 011 £ 50} B, TC \ = 80
- - pyomas bar L 70
300 ' .
o | -
2350 / 5 2
z / ’ - 50 8
-E 200 ’l' - 40 E
2 150 o F
z_ﬁ - 30
= 100 / L 20
0 - 10
(IR B e S e e eSS 0
0 5 10 15 25

119. 4bra A nem-szulfidalt katalizatorok aktivalasanak idébeli lefutasa

Ida, dra
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Szulfid allapotban alkalmazott hidrogénezo katalizatorok aktivalasa

A szulfid allapotban vizsgalt katalizatorok esetén szintén elvégeztem a Kkatalizatorok
szaritasat. A szulfid allapotd helyek kialakitdsara nagy kéntartalmu gazolaj alapanyagot
hasznéltam. Ennek kéntartalmat dimetil-diszulfiddal 2,5%-ra allitottam be. Az aktivalasi

tervet a tablazat 30. tablazat tartalmazza és a 120. abra szemlélteti.

30. tablazat Szulfid allapotban alkalmazott katalizatorok aktivalasi terve

Gaz Nyomas Homérséklet, Idétartam
szobahém. - 150°C
1 Hidrogen, 40 I/h 2 bar 6 6ra
20 Cl/ora
2 Hidrogen, 40 I/h - 20 bar 150°C 1 é6ra
3 Szulfidalészer betaplalas kezdete 160 cm®/h
4 Hidrogén, 80 I/h 20 bar 150°C 2 bra
150°C - 350°C
5 Hidrogen, 80 I/h 20 bar min. 10 éra
~20°C/h
6 Hidrogén, 80 I/h 40 bar 350°C, 10 bar/h 7 bra
_ 350°C - 300°C
7 Hidrogén, 80 I/h 20 bar 36ra
15°C/h
Alapanyag betéplalas inditasa
400 45
— 1 érséklet, °C
350 ==—=== - 40
- e spulfidalo Ezer, cm3/ora / F
3{'{' — uvujué.:._ 1|_u l' \ i JS ]
U - // / \\ 30 :E
& 250 b
] e ! Nl E
2 200 / AW
E ___,/____.___J \-ggg.:
é 150 I e ] bbbt el L L L L z 3
- 15
[ e
100 ] L0 7
50 I L5
]
0+ 0
1 6 11 g, éra 16 21 26

120. &bra Szulfid allapoti katalizatorok aktivalasanak idébeni lefutasa
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A Pt-SAPO-11 katalizator aktivalasa

Az izomerizacids kisérletekben alkalmazott Pt-SAPO11 katalizatort szintén hidrogén

dramban aktivaltam el&zetes szaritas utin. Az aktivalasi modszert a 31. tablazat tartalmazza és

a 121. dbra szemlélteti.

31. tablazat Az izomerizacios Kisérletek soran alkalmazott Pt-SAPO-11 katalizator aktivalasi modja

Gaz

Nyomas Hoémérséklet Idétartam
L Hidrogén,32 > bar kornyezeti — 300°C 12 61
I/h 25-30°C/6ra
2. H'dlr/"hge”’ 32 2 bar 300°C 3 6ra
3 Hidrogen, 32 2 bar e 4 6ra
I/h 35-40°C/6ra
4 H'dlr/"hge”’ 32 2 bar 450°C 1 6ra
. Hidrogen, 32 2 bar — 20 bar 450°C — 320°C o
I/h 5 bar / 6ra 35-40°C/6ra
500 25
-  =him érséklet, °C
450 : F
100 —0mAs, bar p. ~ 20
7 .
350
% ’ . .
5-‘3':]'!] - P ] / 15 E
S 250 - £
2 200 il / 10 &
= =
=~ 150 -
100 > L / 5
50 - ./
"
0 : : : : : . : : : 0
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23

Ida, dra
121. 4bra Pt-SAPO-11 katalizator aktivalasanak idébeni lefutiasa
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4. melléklet Statisztikai moédszerek

A statisztikai elemzések sordn a kisérleti adatok 6sszehasonlitasat F-probaval és T-prébaval
végeztem. Statisztikai vizsgalatok soran két hipotézis teljestlését vizsgaljuk, HO alaphipotézis
a két vizsgalt adathalmaz kodzott van kapcesolat, vagy statisztikai szempontbol azonosak. H1
alternativ hipotézis vagy ellen hipotézis, a két minta kozott nincs kapcsolat, statisztikai
szempontbdl kilonbdznek. Az alaphipotézis elvetjik ha Ho = 0 vagyis P<a, , Hy alternativ
vagy ellen hipotézist elfogadjuk. Abban az esetben, ha Ho>0, P>a alaphipotézist elfogadjuk,

H; ellenhipotézist elvetjik.

F-proba a szorasnégyzetek egyenlOségét vizsgalo eljaras, melynél a nullhipotézis, hogy két
normalis eloszlasi mintanak azonos a variancidja. Két csoport teljesitménye azonos atlag
esetén is lehet kiilonbozd a két minta szordsdnak kiillonbozdsége miatt. Ennek eldontésére

szolgél az F-préba. Az F-proba elvégzésére a Microsoft Excel programcsomagot hasznaltam.

Az F-Proba szintaxisa:

X= N X ésV = S, (egyenlet 7.)
1 T2 £ 1 _
sy = LK — X és sy = —— YL (Y - ¥)° (egyenlet 8.)
2
F=3 (egyenlet 9.)

Sy

7. egyenlet - minta atlaganak szamitasa
8. egyenlet — mita sz6rasnégyzetének szamitasa

9. egyenlet — variancia hdnyados
ahol:
X, 'Y —minta értékei

n,m — populécié szam

A kétmintés t-proba azt vizsgélja, hogy két kilén mintdban egy-egy valoszinliségi valtozo

atlagai egymastol szignifikansan kilénbdznek-e.
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A T-Préba szintaxisa:

x-y nm(n+m-2)

|n-1)s2+(m+1)s3 ntm

t= (egyenlet 10)

X - az egyik valoszinliségi valtozo atlaga a mintajaban,
y - a masik valosziniiségi valtoz6 atlaga a mintdjaban,
Sx - az egyik valoszinliségi valtozo korrigalt szorasa,
Sy - a masik valoszinliségi valtozo korrigalt szorasa,

n - az egyik minta elemszama

m - a masik minta elemszama
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5. melléklet A biogazolaj gyartéas javasolt ipari megvaldsitsainak
osszefoglalasa ipari szabadalmak alapjan

32. tdbldzat BGO eldallité technolégiak a vilagban [88]

i ) Technoldgia i Kapacitds, Uzeminditas
Markanév . ) Orszag Megrendelo ) ,
fejlesztdje t/év éve
NexBTL* Neste Qil Finnorszag Neste Oil 190000 2007
Finnorszag Neste Qil 190000 2009*
Malajzia 800000 2010
Hollandia UFOP 800000 2011
Ecofining UOP/ENI Olaszorszag ENI 320000
Portugélia GALP 320000
Eszak- Diamond 490000 2012
Amerika Green Diesel
Eszak- 320000 2013
Amerika
Eszak- AltAir Fuels 320000
Amerika

NesteOil NexBTL technoldgiaja

A NexBTL (BTL - Bio to liquid - Bioeredetii cseppfolyds hajtéanyag) technoldgia harom
fo6 részt tartalmaz: alapanyag eldkezelés, hidrogénezés, izomerizacid. Az eldkezelés a
technologidk elengedhetetlen része; ez biztositja a katalitikus rendszerbe betéplalt alapanyag
megfeleld mindségét. Hulladék vagy mezOgazdasagi eredetli alapanyagok tartalmazhatnak
olyan komponenseket, melyek a katalizator aktivitas csokkenését okozzak. Jellemzden ezek a
szennyezések példaul foszfolipidek, bazikus tulajdonsaga fémek: Ca, Mg, amelyek a
katalizator savas helyeit irreverzibilisen mérgezhetik. Ezek a nyers névényolajokban nagy
mennyiségben megtalalhatdak. Az alapanyag elOkészités a kovetkezd Iépésekbdl all:
foszforsavas nyalkatlanitas, majd semlegesités natrium-hidroxiddal, végill mosas ioncserélt
vizzel. Az elOkészitett, finomitott alapanyag a hidrogénezd egységbe keriil. Egy
eléhidrogénezd ¢és egy fO hidrogénezd szekcidban megtorténik a trigliceridek oxigén
tartalméanak heterogén Katalitikus eltavolitdsa. A katalizator beszallitd az Albemarle. Az
alkalmazott katalizator celiranyosan modositott CoMo/y-Al,O3 és NiMo/y-Al,Os; a kedvezd
miiveleti paraméterek a kovetkezok: el6hidrogénezé rész 150 —250°C, 10 — 100 bar,
fohidrogénez6 szekcio 280 — 350°C, 40 — 80 bar. Az igy elballitott normal-paraffinokban dus
elegyet izomerizaljak, a hidegfolyasi tulajdonsagok javitas érdekében. Az izomerizal6 1épés

katalizatora zeolit vagy ezzel analdg hordoz6s nemesfém tartalma (Pt vagy Pd) katalizator. Az
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izomerizald 1épés kedvez6 miiveleti paraméterei: 280 — 380°C és 40 — 80 bar. A NesteQil a
biogazolaj ¢ldallitas uttordje. Az alltaluk fejlesztett technoldgidval jelenleg kdzel 2 millié
tonna/év kapacitassal allitanak el6 BGO-t a vilagon.

A technoldgia valoban széles alapanyag bazis felhasznalasaval képes Uzemelni. A
felhasznalt alapanyag legnagyobb része nyers palmaolaj tébb, mint 50 % részaranyban.
Tovabba hulladék trigliceridek, mint hasznalt siitdolaj és olajnovények feldolgozasa soran
keletkezé melléktermékek, mint palmaolaj zsirsav desztillatum és sztearinsav; ezek egyiittes
mennyisége megkozelitéleg 40 %. Ezen kivil még felhasznalnak kiilonb6z6é névényolajokat,
mint repceolaj, napraforgoolaj és szoOjaolaj, 0sszesen 10 %-ban. Ezen felil folyamatos
kutatasokat végeznek az alapanyag bazis tovabbi szélesitésere példaul: fafeldolgozd tzem
melléktermékei, halfeldolgoz6 izemi hulladék zsiradékainak feldolgozhatdséagara.

UOP/ENI Ecofining technoldgia

Az Ecofining technologiat az UOP az ENI-vel kozosen fejlesztette ki. A technoldgia
bemutatasara 2008-ban kertlt sor az USA-ban, egy 12000 t/év kapacitasi demonstracios
Uzem inditasaval. Jelenleg jovahagyasra var két 320000 t/év kapacitasu (zem Eurdpaban;
tovabba 810000 t/év kapacitast épitenek Eszak-Amerikdban. A technoldgia szintén két
reaktort tartalmaz; egy hidrogénez$ reaktort, melyben szintén CoMo/Al,O3, NiMo/Al;O3
katalizatoron, a trigliceridek hidrogénezését végzik el, tovabba egy izomerizal6 reaktort. Az
alkalmazott katalizator lehet NiW/Al,03-SiO,, CoW/Al,03-SiO, és/vagy nemesfémtartalmu
savas hordoz6ju Kkatalizator, mint Pt-SAPO-11, Pt-HZSM-22. A technoldgidhoz mind a
hidrogénezd, mind az izomerizald részhez a katalizatorokat az UOP szallitja. A kedvezd
miiveleti paraméterek a hidrogénez6 szekcioban 250 —450°C, 30— 50 bar, izomerizald
részben 280 -380°C, 30 —50 bar. A hidrogén sziikséglet egy részét a konnyl termékek
vizgbzos reformaldsabol fedezik. A felhasznalt alapanyagok NexBTL technologiahoz
hasonléak. Az alapanyag bazis f6 részét ebben az esetben is a palmaolaj teszi ki; hasznalnak
még szojaolajat, repceolajat, kamelinaolajat, jatrophaolajat, tallolajat. Ezenkivil egyéb
mellékterméket és hulladék triglicerideket, mint példaul élelmiszeripari és fa
feldolgozoiparbol szarmazo hulladek anyagokat is atalakithatnak.
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Egyéb szabadalmaztatott technoldgiak

Az ¢el6z6 technologiakon kiviil még tobb vallalat és kutatd csoport fejlesztette ki és
Iépéses hidrogénezd egységet hasznalnak; az alkalmazott katalizator valamilyen atmeneti
fémtartalmd modositott y-Al,03 hordozos Kkatalizator. Opciondlisan tartalmaznak egy
izomerizald egységet; ennek katalizatora valamilyen nemesfémet (Pt, Pd) vagy atmeneti fémet
(CoW, NiW) tartalmazo zeolit, zeolitanalog vagy mddositott y-Al,O3; hordozos katalizator. A
technoldgidk részben hasonldéak. A fontosabb szabadalmaztatott biogazolaj gyartd

technologiakat a 33. tablazatban foglaltam dssze.
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33 tablazat A fontosabb szabadalmaztatott biogazolaj gyarto technol6gidk

Fejleszt6 Miiveleti paraméterek, katalizatorok ] )
L L Hivatkozasok
Technolégia neve Elohidrogénezés Fohidrogénezés Izomerizacio
350 —-450°C
CANMET CoMo/Al,04
S A 50 — 150 bar NiMo/ALO 114,115
upercetane/Agtane iMo
P g 05-1,0h? 2
Pt-SAPO-11
. 150 — 250°C CoMo/AlL,O, CoMo/AlL,O,
Neste Oil . 280 — 350°C . 280 — 340°C Pd-SAPO-11 116,117,118,119,120,
10 - 100 bar NiMo/Al,O3 NiMo/Al,O3
NexBTL . 40 — 80 bar . 30— 100 bar Pt-HZSM-22 121,122
Ni/Al,O4 Ni/Al,O4
Pd-HZSM-22
pa.PL L RY, Cu. pad.PL L Ru CU. Pd, Pt, Ni, Ru, Cu, Co, Cr,
. 320 - 410°C -0, LT, Mo, W 320 - 410°C -0, LT, Mo, W 320 - 410°C Mo. W fémek ZrO.. TiO
BP Qil fémek ZrO,, TiO,, fémek ZrO,, TiO,, "ALO. hordon 123
50 — 200 bar v-Al,O, hordozén 50 — 200 bar v-Al,O, hordozén 50 — 200 bar Y-AlYs Z
280 -320°C VIB. és/vagy VIII. 280 -320°C 280 -320°C
o VIB. és/vagy VIII.
. . 40—110 bar csoport femei, 40— 110 bar o 40 - 110 bar ) .
Nippon Oil . csoport fémei, Pt, Pd nemesfémtartalmu
0,3-27h" Al,O;, Si0, ZrO, 65 0,3—2,7h* o 0,3-2,7h" ) o 124
HBD/BHD ) Al,O; és SiO, zeolit katalizatorok
300 - zeolit komplex 300 - i 300 -
_— ) _— komplex hordozén 3 3
1600 Nm*/m hordozon 1600 Nm*/m 1600 Nm*/m
270 - 430°C 280-380°C
. 30 — 50 bar CoMo/Al,O3 30— 50 bar NiW/Al,0,-SiO,
UOP / Eni
. 05-1,0h' NiMo/AlLO;, 05-1,0ht CoW/Al,03-SiO, 125,126
Ecofining .
400 - Ni/Al,O4 200 - Pt-MSA

2000 Nm®/m®

1000 Nm¥/m?®
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34 tablazat A fontosabb szabadalmaztatott biogazolaj gyart6 technol6gidk (folytatas)

Fejleszt6

Miiveleti paraméterek, katalizatorok

Hivatkozas

Technoldgia neve Eléhidrogénezés Féhidrogénezés Izomerizacio
CoMo, NiMo, VIII. csoport fémei, SiO,,
320 - 350°C Mo, Cr, Fe, W, Cu, 290°C . )
Sytroleum ) NiW, fémek Al,Os, Al, O, fluorozott Al,Os,
85 — 125 bar fémek Al,Os, SiO,, 85— 125 bar ] . 128,136
Bio-Synfining ) Si0,, AIPO, ZSM-12, -21, ferrit,
AIPO, hordozon
hordozén SAPO-11, -31 hordozén
290 - 320°C 370 —400°C
CoMo/Al,O3 VIB., VIII. csoport . )
) 50 — 80 bar L 50 — 80 bar NiW, amorf SiO,-
NiMo/Al,O4 N fémei és Al,Os, 1 .
Shell . 05-3,0h ] 0,5-3,0h Al,Q3, zeolit 129
NiW/Al,O4 Si0O,, amorf Al,O5-
1000 - . . 1000 - hordozon
CoW/AI,O4 _ Si0,, TiO, hordoz6 3 3
5000 Nm*/m 5000 Nm°/m
VIIL, VIB 280 — 320°C NiMo, CoMo, NiW, 300 — 360°C NiW/ALO
. . . —320° —360° i
MOL / Olajterv / NiCoW fémek. 23
150 — 200°C csoportok fémei, 20 — 40 bar ] 30— 100 bar Pt fam tartalmd 130, 131, 132, 133, 134,
Pannon Egyetem / . L amorf Al,O3, SiO,, L
10 — 30 bar Al,O3, SiO, 0,8-15h ALOSIO 1,0-30h HZSM-22, SAPO- 135
-Si
MTA KKK hordozén 350 600 N/ Zd o 250 - 500 Nm¥m® 11, B-zeolit, SBA-15
ordozén
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6. melléklet J6dszam szamitasa

Szénhidrogének esetén a kettdskotések mennyisége meghatarozhatd jodometridsan az MS
EN [ISO 14111:2004 szabvany alapjan. A vizsgalandd szénhidrogén elegyet ismert
koncentracidju jod-kloriddal reagaltatjuk feleslegben. A jod-klorid reagél a kettdskotésekkel

az alabbi egyenlet szerint.

== Cll— + 1 — _":l..'ll '[_I.'ll_

.....

A feleslegben maradt jod-kloridot KI-dal jodda redukaljuk és natruim-tioszulfattal titraljuk

il + KI B S B 14

I, + 2MNa 5,0, — = Na.5,0, F 2Nl

123. abra jéd-klorid redukcidja és a redulkalt jod reakcioja natrium-tioszulfattal

Az igykapott jodszdm aranyos a szénhidrogén elegy kett6skotés tartalmaval
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7. melléklet A gazdasagi értékelés soran vizsgalt technologia miiveleti
egységeinek becsult beruhazasi koltsegei

Részletes koltség becslés soran elvégzem a fobb miiveleti egységek alapvetd tervezését, az
igy kapott adatokbdl szamitottam a készllékek becsult beruhazasi koltségét. A készilékek
tervezése esetén a szerkezeti anyagot minden esetben 316 savallo acélbdl terveztem a H,S
korroziv tulajdonsdga miatt. A hidrogénezd reaktor esetében alacsony széntartalmu acélt

alkalmaztam. A nyomastarto edények lezar6 eleme minden esetben toriszférikus alaku.

Reaktor (R1)

35. tablazat A reaktor fébb tervezési paraméterei

Imperial Sl
p (psi) 1124.3 p (MPa) 8,0
Wy (Ib/hr) 5722.2 W, (kg/hr) 12615
Wy (gft/hr) 55.7  Wy(m>/hr) 15.77
LHSV (1/hr) 1.0 LHSV (1/hr) 1.0

Katalizérot térfogat szamitasa
Ve = Wy / LHSV = 15,77 /1 = 15,77Tm®

W, — folyadék &ram m*hr
LHSV — folyadékterhelés h™

A rektor belsOszerkezetének, katalizator tartd agyak, folyadék gytijté €s ujra elosztd agyak
térfogat igénye miatt a teljes reaktor térfogatot 20m>-nek vettem.

Vg = 20m*
A reaktor f6 méreteinek szdmitasa, L/D arény 4

3| 4*Vp 314 %20
D= — 1, = | == 1,85m = 6,08ft
TT * /D T*4

L = D*L/D = 1,85*4=7,4m = 24,32ft
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Py =e (0,60608+0,91615(In(py))+0,0015655(In (po))?)

— e(0,60608+0,91615(1n (1124,3)))+0,0015655(In (1124,3))?) — 1235,5psi

A tervezési hémérséklet 900°F, igy a megengedhetd legnagyobb fesziiltség 1400MPa, ezek

alapjan szamitottam a kdpeny és a lezaro elem falvastagsagat.

6,08/t

. PaRy  _ 1235,5PSI * (——— * 12) —rerin

S SE—0,6p; 10400PSI — 0,6 * 1235,5PSI ~ '

o 0,885PL 0,885 * 1235,5PSI % 0,8 * 6,08t * 12 _ 6 21;
T SE—-01p,; 10400PSI — 0,1 * 1235,5PSI = Delin

Késziilék tomeg szamitésa:

Wigpeny = T*D*L*ts* pacer = T *6,08t*24,321t *4,67in/12*4911b/ft° = 88718lb

Wiezars elem = 2*0,842%D? *t,* p,ce) = 2%0,842%6,08ft* *6,21in/12*4911b/ft° = 158041b

Wr = 104541Ib

A reaktor becsiilt koltsége:
C=Cs+ Cpfm
Cq = 480DO7396 07006 — 480 x 6,08f¢%73%24,3 0706 = 17393$

¢, = 1,672 ¢ (9,100+0,2889(In(W)+0,04576(In (W))?)

=1672 % e(9,100+0,2889(1n(104541)+0,04—576(ln (104541))%) — 4079841$
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fm — anyag faktor
C =Cy+ Cpfn =17393% + 4079841$ * 3,6 = 14704822%

CEPClygy . 6075

o oo 2020 e 14704822% = 2757154
C2020 = CEPCLo0s * 354 * 147048228 571540%
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Nagy nyomasu fazisszeparator (HP_SEP)

A fézisszeparator feladata a rektor kilép6, 40°C-ra visszahiitott aram gaz fazis (el nem reagalt
hidrogén ¢s reakcioban keletkezdé gazok), folyadék fazis (cseppfolyos bioparaffin elegy és el

nem reagalt trigliceridek, digliceridek, monogliceridek, karbonsavak stb.) elvalasztasa.

36. tablazat A nagy nyomasu fizisszeparator fébb tervezési paraméterei

Imperial Sl

p (psi) 491.9 p (MPa) 3,5
Wy (Ib/hr) 622.7 Wy (kg/hr) 1372.9
Qy (cfs) 3.6 Qy (m*/hr) 126.0
pv (Ib/cuft) 0.7 pv (kg/m>) 10.9
W, (Ib/hr) 5369.8 W, (kg/hr) 11838.2
Q. (gpm) 67.7 Q. (m?/hr) 15.4
p. (Ib/cuft) 48.0 p. (kg/m?) 769.5

Jelen esetben a fézisszeparatort vertikalis elrendezésben terveztem meg. A tipikus

atmérd/hossz arany 2,5 és 5 kozotti, ami elsGsorban az alkalmazott nyomastol fiigg.

37. tAbldzat L/D arany kiilonb6z6 nyomas szinteken

P, psi L/D

0-250 15-3
250 -500 3-4
> 500 4-6

A tartalyok térfogatat altaldban az anyagaramok hatarozzak meg valamint az iranyitasi
rendszer és veszélyessége annak, ha a kiszolgalt egység leiiriil. Ennek megfelelében
csOkemencét ellato tartalyok esetén minimalis tarold kapacitas 10-30 perc, egyeb esetekben a

technologiai tartalyok minimalis tarold kapacitasa altalanosan 10-20 perc kdzotti.

Eldzetes szamitasok alapjan a gbz €s folyadék fazis térfogat araméanak nagy kiilonbsége miatt
a gbz szeparacids sebességbdl szamitott atmérd €s tartalyhossz értékek esetén az 5 > (H, +
H,)/D > 3 feltétel nem teljeslt. Ezért a készllék méreteit az (izemelési nyomashoz tartozé

L/D arany és a tarolasi térfogatokbol szamitottam.
Minimalis folyadék térfogat szamitasa:

Vi = QL * thota—up = 0,15qfs * 60 * 20min = 180ft>
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Q. — folyadék aram

Minimalis gbztérfogat szdmitasa:

Vv = Qu * thora—up = 1,23qfs * 60 * 10min = 738ft>
Qv - gbzaram

Minimalis tartaly térfogat:

Viin = Vi + Vy = 180ft3 + 738ft3 = 918ft3

Minimalis atmérd szamitasa:

45 Vi f4 « 918ft3
in = = = 6,64ft
Drmin m*L/D T * 4 f

Folyadékfazishoz tartozo tartdly magassag szamitésa:

4

HL:n*DZVL=n*6,642

180 = 5,2ft

GOzfazishoz tartozo tartaly magassag szamitasa:

4 4
Hy = peWv = g ez 38 = 213/t

Magassag ¢és atmérd arany ellendrzése:

(H, + Hy)/D = (5.2ft + 21,3ft)/6,64ft = 4

A falvastagsag szamitasahoz a Sandler and Luckiewicz 6sszefliggés szerint megbecsiltem a

tervezési nyomast.
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Pa = e(0,60608+0,91615(ln(po))+0,0015655(1n ®0))?)

— e(0,60608+0,91615(ln (491,9)))+0,0015655(In (491,9))?) — 569,5psi

Az tizemelési hdmérséklet 40°C, igy a legnagyobb megengedhet6 fesziiltség 16100PSI; ezek

alapjan a készilek falvastagsaga:

6,641t

paRo 569,5psi * ( > ) * 12 _
ts = = = 1,4‘417'1
SE —0,6p; _ 16100PSI — 0,6 * 569,5PSI
. _ _OBBSPL _ 0.885+5695PSI+ (08+664/t+12) _
nTSE—01py 16100PSI — 0,1« 569,5PSI <"

Pg- tervezési nyomas

Ro — készlilék sugar

SE — maximalis megengedhetd fesziiltség

A kopeny és lezard elem témegének szamitésa:

We = TTxD*L*tg*pye =T*664ft*265ft*1,44in/12 «4911b/qft = 327041bs

wp = 20,842 % D? x t), * paea
=2+ 0,842 * (6,64f1)2 * 2,0in/12 + 491 b /qft = 6096lb

A tartaly tomege: =38799Ib

A tartaly becsult koltsége:

C=Cq+Cpfm

Cq = 480D0739610.7006 = 4806,64f10739626,5ft%7006 = 1958%
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¢, = 1,672 ¢ (9,100+0,2889(In(W)+0,04576(In (W))?)

= 1672 % e(9,100+0,2889(1n(38799)+0,04576(ln (38799))2) — 117040$
fm — anyag fakror
C=C,+Cpyfy = 1957$ + 117040$ * 2,1 = 247742

CEPCl,o,0 607,5
Y —

=L 2020, 247742$ = 464517
C2020 = CEPCLons 324 $= 4645175
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Benzin elvalasztd kolonna (T1)

A desztillalo kolonna feladata a reaktorkorbdl kilépd, mar részlegesen hidrogén mentesitett

termék elegybdl a benzin forraspont tartomanyu bioparaffin frakcio és a gazolaj elvéalasztasa.

Desztillalé kolonna és tanyérok becsult beruhazasi kéltségének szamitasa

A PRO Il sz&mitasok alapjan az elméleti tanyérszam 23. Els6 1épésben megvizsgaltam a
desztillalo oszlop belsé anyagaramait. Ez alapjan a kolonnét tervezési szempontbol két részre
osztottam, betdplalas feletti és betaplalas alatti részre. Tekintve, hogy a desztillalé kolonna
nem nyomas alatti, kdzel atmoszférikus nyomast, a tervezési limit a géz a tervezést
meghatarozo fazis. Igy a desztillalé kolonna dtmérdjének tervezését a gz dramlasi sebessége

alapjan végeztem.

Nyomas, bar

2.45 2.5 2.55 2.6 2.65
23R 23R | : : : '
22S 22S

21 21
20 20
19 19
18 18
17 17
16 16
15 15
14 14
13 13
12 12
11 11
10 10
9 9
8 8
7 7
6 6
5 5
4 4 .
3 , 3 B HOMERSEKLET
5 B FOLYDEK )
e w66z 12 = NYOMAS
0 20000 40000 60000 800 0 100 200 300 400
Tanyérterhelés, kg/hr Hémérséklet, °C
124. dbra A T1 desztillalé kolonna belsé 125. dbra A T1 desztillalé kolonna nyomasa és
anyagaramai a tanyérszam szerint hémérséklete a tanyérszam szerint
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Betaplalas feletti szekcio

Téablazat 38 A desztillalé kolonna 1. szekcidjanak fébb tervezési paraméterei

Imperial Si
p (psi) 35.1 p (MPa) 0.25
t (°F) 392 t (°C) 200
Wy (Ib/hr) 604.649 Wy (kg/hr) 1333
Qv (gfs) 2.230 Qv (m*hr) 228
pv (Ib/cuft) 0.366 pv (kg/m®) 5.858
W (Ib/hr) 346.097 W, (kg/hr) 763
Q. (gpm) 3.660 Qv (m*/hr) 1
pL (Ib/cuft) 47.723 oL (kg/m®) 764.43

Els6 1épésben meghatdroztam a kolonna minimalis atmérdjét, majd ebbdl a kritikus dramlasi

sebességet.

74 346,097 | 0,366

M L = 0,005
Wy |p, ~ 604,649 |47,723

K,=0, 23

ug = Kyv/ (oL — pv) /Py * friooa = 0,23y/(47,723 — 0,366)/0,366 * 0,8 = 2,093fps

2,230
D = J0,/(m/4)/u; = /W/Z,O% = 1,16ft
4

A tanyérok kozotti tavolsag a tervezés elsé 1épésében 12 in, a tadnyérhatasfok 65% [143];

ebbdl meghataroztam a desztillalo oszlop magassagat.

tray number

= t . 0,0833 = 11/0,65 * 12 * 0,0833 = 16,92t
tray ef ficiency * tray spacing * y s .

A desztillalo kolonna becsult koltségének szamitasa az atmér6 alapjan.

C=cx*Lxfi*fmxfp=300%/ft=*1692ft*1,72*1,7*1,25 = 18549%
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c- bazis érték
f; — installaciés faktor
fm — anyag faktor

f, — nyomas faktor

A desztillalo kolonna atmérdjébol szamitottam a tAnyérok becsilt koltségét

N
* fix fmx*ft*fn=300%/ft+17/0,65%12%1,9%1,0x1,05=15193%
eff

C=c+*

Cc — bazis érték

TN — tanyérszam

fi — installacios faktor
fm — anyag faktor

f; — tanyér tipus faktor

f, — tAnyérszam faktor

fgy a desztillalé oszlop elsé szekcidjanak becsiilt beruhézasi koltsége = 33741$
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Betaplalas alatti szekcid

39. tdblazat A desztillalo kolonna 2. szekcidjanak f6bb tervezési paraméterei

Imperial Si
p (psi) 35.1 p (MPa) 0.25
t (°F) 662 t (°C) 350
Wy (Ib/hr) 6409.822 Wy (kg/hr) 14131
Qv (gfs) 23.640 Qv (m*hr) 2412
pv (Ib/cuft) 0.366 pv (kg/m®) 5.858
W, (Ib/hr) 12191.861 W, (kg/hr) 26878
Q. (gpm) 128.935 Qv (mhr) 35
pL (Ib/cuft) 47.723 oL (kg/m®) 764.43

A tervezés azonos Iépésekben tortént, mint a betaplalas feletti szekcid esetén.

W, |py _ 12191,861 | 0,366 0167
Wy |p. 6409822 [47,723

Kv=0,19

ug = Ky\[(oL — pv)/Py * friooa = 0,19/(47,723 — 0,366)/0,366 * 0,8 = 1,730fps

23,6403
D= Qy/(m/4)/u; = \/T/L730 =4,17ft
4

tray number

= t i 0,0833 =9/0,65 * 12 x 0,0833 = 13,84ft
tray ef ficiency * tray spacing * / 17 y

C=cx*xLx*fi*xfmxfp=600%/ftx*13,84ft1,721,7 1,25 = 30352%
c- bazis érték

f; — installaciés faktor

fm — anyag faktor
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f, — nyomas faktor

N
x fix fmx*ft*fn=6008/ft+9/0,65%1,2x19%1,0=x1,05=24861%
eff

C=cx

Cc — béazis érték

TN — tanyérszam

fi — installacios faktor
fm — anyag faktor

fi— tanyér tipus faktor

f, — tanyérszam faktor

Igy a desztillalo oszlop mésodik szekcidjanak beruhazasi becsliilt kéltsége = 55213%

A desztillalo oszlop teljes becsult beruhazasi koltsége: 88955%

CEPClyp50 607,5
Y —

Crorg = oo 2020 0 — 88955$ = 166791
2020 = CEPCl 00, 324 § $
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Reflux tartély becsilt beruhazasi koltségének szamitésa

A reflux tartaly feladata a megfelel6 folyadék mennyiség ,,pufferelése”/ tarolasa a beallitott

refluxarany biztositasahoz.

40. tblazat a T1 reflux tartaly f6bb tervezési paraméterei

Imperial SI
p (psi) 35.1 p(MPa) 0.25
t (°F) 212 t(°C) 100
W, (Ib/hr) 324.135 W, (kg/hr) 147.0
Qp (gpm) 0.781 Qp (m*/hr) 0.2
po (Ib/cft) 43.114 p, (kg/m?) 690.6
W, (Ib/hr) 1096.326 W, (kg/hr) 497.2
Q. (gpm) 2.640 Q (m’/hr) 0.7
pu (Ib/cft) 43.108 p, (kg/m?) 690.5

A sziikséges folyadék térfogat szamitasa, ahol L a reflux mennyiség, D a desztillatum

mennyisége €s a folyadék tarolasi id6 5 min. A folyadék és gbztér arany a 3:7.

V, = hold — up time  F, * (F, + F,) * (L + F5D) = 5min*1,5%(1+1,5)*(2,640+3*0,781) =

93,41gall

F1, F2 — g6z és folyadék dram faktorok

Fs — termékaram faktor

F4 — szintszabalyzasi faktor

A teljes térfogat szdmitasa:

V. = 93,41gall

Ve = (VL/0,3)*0,7 = (93,41/0,3)*0,7 = 217,97gall

Vp = 311,28gall

161



A készilék atméro és hossz szamitasa:

2[4V 01337 3|4%311,28 % 0,1337
D= = = 3,28ft

T[*L/D 7'[*1,5

L = D*L/D = 3,28ft*1,5=4,92ft
A technoldgiai tartalyok minimalis falvastagsaga 0,12 in, igy a készllék tdmeg szamitasa:

Skopeny = TFD*L = *3,28ft*4,921t = 50,75ft*

Wipeny = Skopeny *ts*Pacet = 50,75ft2*0,12in/12*491 Ib/ft® = 2491b

Siezaré elem = 2*0,842*D2 = 18,13ﬂ2

W|ezéré elem = S|ezér(’) e|em*ts*pacé| = 18,13ﬂ2*0,12in/12*491|b/ft3 = 89|b
Wy, = 338lb
Ca = 480*D% 3%+ .%7%% = 480*3,28ft*"*%+4,92t* "% = 1159%

— 2 — 2
Cb — 1,672 * 69‘1 0,2889In(Wp)+0,0476ln In (Wp)? — 69’1 0,2889In(338)+0,04761n 1n (338)

= 13141
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C = Ca+Cp*fyy = 1159+13141*2,1 = 28755%

CEPClygy . 6075

_ Lot 28755$ = 53916
Ca020 = TpperL* € = 3p4 * 287559 3
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Gaézolaj és JET elvéalaszto kolonna (T2)

A desztillald kolonna feladata a T1 desztillalo oszlop fenéktermékének tovabbi feldolgozésa,
JET és dizelgazolaj forraspont tartomanyu bioparaffinokra valamint fenéktermékként az el

nem reagalt trigliceridek elvalasztasa.

Desztillalé kolonna és tanyerok kéltségbecslése

A PRO Il szamitasok alapjan az elméleti tanyérszam 31. A tervezést azonos lépések alapjan
végeztem, mint a korabban bemutatott T1 desztillalé kolonnanal.

Nyomas, bar

0.9 1.1 13 15

33R 33R | : : '
31 31
29 29
27 27
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15 15
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1=—: 3 o NYOMAS
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0 100 200 300 400
Tanyérterhelés, kg/hr H6mérséklet, °C
126. 4bra A T2 desztillalé kolonna belsé 127. dbra A T2 desztillal6 kolonna nyomésa és
anyagaramai a tanyérszam szerint hémérséklete a tanyérszam szerint
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Betaplalas feletti szekcio

41. tblazat A T2 desztillalé kolonna 1. szekciojanak fobb tervezési paraméterei

Imperial Sl
p (psi) 14.8 p (MPa) 0.11
t (°F) 662 t (°C) 350
Wy (Ib/hr) 6037.416 Wy (kg/hr) 13310.000
Qv (gfs) 59.286 Qv (m°/hr) 2093.426
pv (Ib/cft) 0.397 pv (kg/m?) 6.358
W, (Ib/hr) 5165.143 W, (kg/hr) 11387.000
Q. (gpm) 64.243 QL (m*fhr) 14.591
p. (Ib/cft) 48.722 pL (kg/m®) 780.430
%F= 5165,143 /0,397 0077
Wy |p, ~ 6037,416 48,722

Kv=0,2

ug = Ky\[(oL — p6) /Py * friooa = 0,2¢/(48,722 — 0,397)/0,397 * 0,8 = 1,765fps

D = 0, /(m/4)/u; = \/Sg'ﬂﬂ/l,%S = 6,54ft

()

_ tray number
~ tray eff.

13
* tray spacing * 0,0833 = 08

)

* 12 x 0,0833 = 16,24ft

C=cxLx*fixfmxfp=2800%/ftx*1624ft 1,72+ 1,7 «1,25 = 47496%

Téanyérok becsult beruhézasi koltsége:

C=c+*
eff

Igy a desztillalé oszlop elsd szekcidjanak becsiilt beruhazasi kiltsége = 81536%

N xfix fmxft*fn=700ft/$*

13
0,8

*1,2%1,9%1,25 % 1,05 = 34039%
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Betaplalas alatti szekcid

42. tablazat A T2 desztillalé kolonna 2.

szekcidjanak fébb tervezési paraméterei

Imperial Sl
p (psi) 14.8 p(MPa) 0.11
t (°F) 662 t(°C) 350
Wy (Ib/hr) 5900.429 Wy (kg/hr) 13008.000
Qv (gfs) 57.941 Qv (mhr) 2045.926
pv (Ib/cft) 0.397 pv (kg/m®) 6.358
W, (Ib/hr) 3711.355 W, (kg/hr) 8182.000
Qu (gpm) 46.161 QL (m°/hr) 10.484
oL (Ib/cft) 48.722 p. (kg/m®) 780.430
%F= 5900,429 /0,397 0,057
W, |p, ~ 3711,355.|48,722
Kv =0,23

ug = Ky\[(oL — p6)/Pv * friooa = 0,23/(48,722 — 0,397)/0,397 * 0,8 = 2,030fps

57,941

D = 0, /(m/4)/u; = jT/1,765 = 6,03ft

_ tray number
~ tray eff.

C=c*L*fi*fm*fp=

18
* tray spacing * 0,0833 = 08

()

)

00$
ft

Tanyérok becslt beruhazasi koltsége:

C=c+*

eff

N 18
*fl*fm*ft*fn=700ft/$*08

* 12 % 0,0833 = 22,49ft

* 22,49ft « 1,72 % 1,7 * 1,25 = 65764$

*1,2%1,9%1,25% 1,05 =47132%

Igy a desztillalo oszlop mésodik szekcibjanak becsiilt beruhézasi koltsége = 112896$

166



A desztillalo kolonna teljes becsilt beruhazasi koltsége: 194431$

CEPClygy . 6075

_ Lt 020 - 194431$ = 364559
C2020 = CEPCLo0s * 324 315 = 364559%
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Reflux tartély becsilt beruhazasi koltségének szamitésa

A reflux tartaly feladata a megfelel6 folyadék mennyiség ,,pufferelése” a bedllitott reflux

arany biztositasahoz.

43. tblazat A T2 reflux tartaly fébb tervezési paraméterei

Imperial Sl
p (psi) 14.8 p (MPa) 0.105
t (°F) 212 t(°C) 100
WD (Ib/hr) 736.911 WD (kg/hr) 334.2
Qb (gpm) 1.584 QD (m3/hr) 0.4
rD (Ib/cuft) 48.302 rD (kg/m3) 773.7
WL (Ib/hr) 19358.798 WL (kg/hr) 8779.5
QL (gpm) 41.611 QL (m3/hr) 11.3
rL (Ib/cuft) 48.302 rL (kg/m3) 773.7

A tervezés azonos Iépések alapjan zajlott, mint a korabban bemutatott T1 deszillald

kolonnanal.

V, = hold — up time * F, * (F, + F,) * (L + F3D) = 5min*1,5%(1+1,5)*(41,611+3*1,584)

= 869,3gall

V= 869,3gall

Ve = (V1/0,3)*0,7 = (869,3/0,3)*0,7 = 2028,4gall

Vp = 2897, 7gall

D =

"*L/D m*15

L = D*L/D = 6,90ft*1,5=10,35ft

T *Vp #0,1337 3\/4 *2897,7 % 0,1337

= 6,90t
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A technoldgiai tartalyok minimalis falvastagsaga 0,12 in; igy a keészulék tdmeg szamitasa:

Skopeny = T*D*L = 3,14%6,90ft*10,35ft = 224,51 >

Wiepeny = Skapeny s Pacel = 224,51ft7*0,12in/12*4911b/ft> = 11021b

Slezar6 elem = 2*01842*D2 = 2*0,842*6,902 - 80,23ﬂ2

Wiezar elem = Stezaré elem™ts* Paca = 80,23ft?*0,12in/12*4911b/ft> = 394Ib

Wp = 1496lb

Ca = 480*D% 3%+ 07066 = 480*6 90t 3%+10,35ft>7% = 2009%

C, = 1,672 * 9,1-0,2889In(Wp)+0,04761n In (Wp)? 9,1-0,288911(1496)+0,04761n In (1496)2
)

=€

= 20903$%

C = Ca+Cp*fy = 2009+20903*2,1 = 45905%

CEPClyp50 607,5
Y —

Crorg = oo 2020 0 — 45905$ = 86072
2020 = CEPCl 00, 324 § $
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Hocserélok

A technolédgiahoz tervezett hocserélok fébb tervezési adatait és becsilt beruhazi koltségiiket a
44. tablazat foglalja 6ssze. A hdcserélok tervezése minden esetben azonos modon tortén, a

részletes tervezést az alapanyag elémelegitd hdcserélén mutatom be.

44, tdblazat A hécserélok fobb tervezési adatai és a becsiilt beruhazasi kéltsége

Hécserélo neve Q, KW LMTD, °C C,$
1 REACTOR _PRE_HEATER 2000 117 35447
2 T1 PRE_HEATER_1 650 38 35463
3T1 PRE_HEATER 2 600 85 19890
4 REACTOR_OUT_COOLER_WATER 750 34 42896
5T2 COND_STEAM 1300 82 17993
6 T2 COND_WATER 1050 42 23724
7T2 HVO_STEAM 550 65 22203
8 T2 HVO_WATER 146 51 30522
9T1 COND_WATER 100 37 8006
10 T1_REBO 300 20 32553
11 T2 REBO 100 33 12524

Alapanyag elomelegit6é hocseréldo (1_REACTOR_PRE_HEATER)

45. tbl4zat Az alapanyag elémelegité hécserélé fobb tervezési paraméterei

Imperial Sl
Q (MM BTU/hr) 6.8 Q(KW) 2000
U (BTU hr/ ft2 F) 0.053 U (KW/m2K) 0.3
LMTD (°C) 243 LMTD (°C) 117

Hocserélo felilet szamitasa:

A = Q/(U*LMTD) = 2000KW/(0,3KW/m?K*117°C) = 57m? = 613ft*

Becsult beruhazasi kéltség szamitasa

C, = e(8,821—0,30863(1nA)+0,068(1nA)2) — e(8,821—o,30863(1n613)+0,068(ln613)2) = 15457$
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fa= 0(-0,9816+0,0830(In4)) — ,(-0,9816+0,0830(In613)) — () 538

fm = 1,000

f, = (0,7771+0,04981(In 4)) — ,(0,7771+0,04981(In613)) — 1,916

C = Cp*fg*fn*f, = 15457$*0,638 *1.000*1,916 =18905%

c CEPCl,050 607,5
e ———— 3 =
2020 ™ CEPCl1gg4 324

* 14087$ = 35447%

171



Szivattyuk

A technologidhoz tervezett szivattyuk fobb tervezési adatait és becsilt beruhazi koltsegiiket a
46. tablazat foglalja 6ssze. A szivattyuk tervezése minden esetben azonos modon tortént, a

részletes tervezést az alapanyag szivattyun mutatom be.

46. tablazat A szivattyik f6bb tervezési adatai és a becsilt beruhdzasi kéltsége

Szivattyu neve szallitomagassag, m  Szallitott mennyiség, m*/hr CS
RAW PUMP 886.4 13.7 101389
REC PUMP 720.2 2.2 20941
WATER PUMP 166.2 60.0 25638

Alapanyag szivattyt (RAW_PUMP)

A reaktor miikodési nyomasa 40bar, maximalisan (80bar) a csévezetékeken és a reaktor
katalizator agyon bekovetkezO nyomaseses miatt az alapanyag szivattylk maximalis

nyomasat 80 bar-ra terveztem (47. tablazat).

47. tablazat Az alapanyag szivattyi f6bb tervezési paraméterei

Imperial Sl
pin (psi) 14.1 p (MPa) 0.1
p out (psi) 1124 p (MPa) 8.0
t (°F) 104 t(°C) 40
P (Hp) 9265 P (KW) 6914
Wy (Ib/hr) 5715.4 Wy (kg/hr) 12600
Qy (gpm) 50.22 Qy (m?/hr) 13.7
p (Ib/qft) 57.50 p (kg/m?) 920

Az szivattyuk nyomoOmagassaga és szallitasi kapacitasa alapjan, kétfokozati HSC tipusu

szivattyu alkalmazhato.

Nyomdmagassag szamitasa

P 80bar * 10°

H_

= 886m = 2907t

P*3 920 kg/m3 «9,81M/

Cp = 3.00¢(8833-0,6019(In(QVH))+0,0519(In (QVH))?)
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C. =3 Ooe(8,833—0,6019(1n(7,2gpm\/2907))+0,0519(1n(7,2gpm\/2907))2) — 4521%
B = 3. =

Fy = e(b1=b2(In(QVH))+b3(In (QVH)?)
kitevok:
by = 13,7321
b, = -2,8324
bs = 0,1542

Fp = e (13,7321—2,8324(In(50,22v2907) )+0,1542(In (50,22v2907))*) — 1) 4

C = CyFrFy = 4521$ * 10,4 * 1,15 = 54074$

CEPCl950 607,5
. —

C = = 54074% = 101389
2020 = CEPCl g0, 324 § $
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Csokemence

A csékemence feladata a reaktorkor el6tt a reakcioelegy felmeritése valaminta T1 és T2

desztillalo kolonnak esetén a kiforralok ho sziikségletének biztositasa.

48. tblazat A cs6kemence f6bb tervezési paraméterei

IMP Sl

pin (PSI) 1000 p (MPa) 6.9
Q (MM BTU/hr) 9.91 Q (KW/hr) 2905.78

Csokemence kivalasztas elsddleges szempontja a héforgalom; 20 < Q < 200 MM BTU/hr
esetén boksz tipusu ajanlott, 2 < Q < 30 MM BTU/hr esetén pedig hengeres tipusu ajanlott.
Ebben az esetben a hd forgalom 9,91 MM BTU'hr, igy hengeres tipust csOkemence az idealis

valasztas.

C = 1,218*k*(1+f4+f,)*Q*%? *1000= 1,218*40,2*(1+0 +0,15)*9,91°% *1000= 404930$

CEPCl950 607,5
. —

Crorg = o 2020 0 — 404930$ = 759244
2020 = CEPC L1000 324 § $
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Energia integréacio

A technologia energia igényének meghatarozasahoz 6sszegeztem az aramokat, melyek hiitést

vagy futést igényelnek (49. tablazat).

49. tablazat A technolégiai Aramok hétani adatai

Aram neve Thbe (°C) Tki (°C) CP (KWhr/kg°C)
REACTOR_IN 35 231 4.87E-04
REACTION_HEAT_1 413 340 8.32E-04
REACTION_HEAT_2 404 340 8.56E-04
REACTION_HEAT_3 397 340 8.79E-04
REACTION_HEAT_4 343 340 8.82E-04
REACTOR_OUT 340 40 8.86E-04
T1_IN 41.55 230 5.95E-04
T1_COND 135 40 5.67E-04
T1_REB 345.3 348.7 9.47E-04
T2_COND 276 50 8.69E-04
T2_REB 334.8 337 9.18E-04

A PROII szimulacioval szamitott adatokb6l meghataroztam az aramok hétartalméat. Egy aram
hétartalma (Q) megegyezik az aram entalpiavaltozasaval, mely a technoldgiai aram

hémeérsékletének T1-161 To-re torténd valtozasabol adodik.

T;
AH =Q = m CpAT = m Cp(T, — Ty)

T

A technoldgiai szamitasok esetén egységesen 20°C-os hajtderével szamoltam. A folyamat
bruttd energia forgalma:

7,5MW -3,5MW + 2,1MW = 6,1MW

Az 0Osszes hitést igénylé aram 7,5MW, flitést igényld aramok 3,5MW, a hidrogénezési
reakciok soran felszabaduld ho 2,1MW.
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Tin | 349 345 340 337 335 312 276 231 230 135 50 42 40 35 Tout cp Q
REAKCIOHG (2.1MW)| 340 340 2122
REACTOR_OUT | 340 340 40 1117 3351
HVO 312 50 6.91 1810
T2_COND 276 50 10.02 2266

T1_COND 135 10 40 0.60 57

T2 REB 349 | 34 45 345 27.00 54

T1_REB 337 337,335 335 62.81 251
REACTOR_IN 231 23 35 35 10.18  -199

\ \

T1IN 230 30, 140542 42 6.45 -1213

128. dbra A hdécserélé integracié halédiagramja

Az energia integracio elvégzése utan a folyamat-folyamat hécsere 3,2MW, a hiitésigény
2,4AMW a futésigény 0,3MW, valamit lehet6ség nyilt 1,8MW meleg energiat goz fejlesztésre
hasznositani.
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130. 4bra A technologia folyamatibraja hécserélé integracio utan
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8. melléklet A polinomidlis illesztéshez hasznalt Python program kéd

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
import pandas as pd

# Adatok importélasa

dataset = pd.read_csv(’NW113.CSV?’)
X = dataset.iloc[:, 1:3].values

y = dataset.iloc[:, 3].values

# Az adatok felbontésa teszt és tanité halmazokra
from sklearn.model_selection import train_test_split
X_train, X_test, y train, y_test = train_test_split(X, y, test_size=0.2, random_state=0)

# Masodfokud polinom illesztése az adatokra

from sklearn.preprocessing import PolynomialFeatures
poly_reg = PolynomialFeatures(degree=2)

X_poly = poly_reg.fit_transform(X)

pol_reg = LinearRegression()

pol_reg.fit(X_poly, y)

# Adatok megjelenitése
def viz_polymonial():
plt.scatter(X, y, color="red")
plt.plot(X, pol_reg.predict(poly_reg.fit_transform(X)), color="blue’)
plt.xlabel('izoparaffin tartalom, %")
plt.ylabel('CFPP, °C")
plt.show()
return
viz_polymonial()
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