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DIZELGAZOLAJOK ALTERNATIV ALAPANYAG-FORRASOKBOL

TOTH ORSOLYA
PANNON EGYETEM
MOL ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOLOGIAI INTEZETI TANSZEK

KIVONAT

A dolgozat irodalmi részében attekintette a hagyomanyos ¢€s alternativ dizelgdzolaj
keverdkomponensek irdnti mennyiségi ¢és mindségi igényeket. Roviden bemutatta a
dizelgazolajokban eléforduld komponensek hatdsdt a Diesel-motorok milkodésére, a
karosanyag-kibocsatasara és a jelenleg alkalmazott bio-motorhajtéanyagokat. Részletesen
ismertette a hulladék poliolefinek szénhidrogénekké torténd atalakitasanak lehetéségeit,
kitért a termikus krakkoléssal eldallitott frakciok tulajdonsdgaira és mindségjavitasanak
sziikségességére. Részletesen bemutatta a hulladék zsirsavak szénhidrogénekké torténd
atalakitasanak lehetéségeit, kiemelten a hidrogénezd oxigéneltavolitast. Osszefoglalta a
témateriileteken megjelent fontosabb tudomanyos kozleményeket, ramutatott azok
hianyossagaira.

A dolgozat kutato tevékenységének f6 célkitiizése olyan alternativ komponens-tartalmu
dizelgazolaj kever6komponensek gazdasagos eloallitdsdnak vizsgalata volt hulladék
poliolefin termikus krakkolasabol szarmazo kozépfrakcid és/vagy nagy zsirsavtartalmu
hulladék katalitikus mindségjavitdsaval, amelynek fobb alkalmazastechnikai tulajdonsagai
kielégitik az Eurdpai Unioban érvényes szabvany eldirasait.

Szulfidalt NiMo/Al.O3-P katalizatoron vizsgalta az alternativ komponensek bekeverési
aranyanak ¢és a miveleti paraméterek valtozdsanak hatasat a lejatszodd reakcidkra €s a
keletkezd céltermékek mindségére, valamint a kiilonb6z6 finomitatlan kdolajeredetii
gazolajfrakciok jellemzOinek hatdsat is az alternativ komponensek hidrogénezésére. A
kisérletek célja volt a kiilonb6z6 komponensek kdlcsonhatasainak tanulméanyozasa is a két
alternativ komponens egyiittes felhasznéldsa soran.

Meghatdrozta a kiillonb6zd oOsszetételli alapanyagelegyek katalitikus hidrogénezése
soran eldallitott céltermék frakcid hozamat, szénhidrogén Osszetételét, a lejatszodo
heteroatom-eltavolito és telité reakciok hatasfokat, valamint termékszabvanyban el6irt
fobb alkalmazastechnikai tulajdonsagokat; foként a stirliséget, cetdnindexet és a hideg-
szlirhetdségi hatarhdmérsekletet a miiveleti paraméterek (hdmérséklet, folyadékterhelés,
nyomas, hidrogén/alapanyag arany) valtozasanak fliggvényében. Az eredmények alapjan
megallapitott olyan miiveleti paraméterkombinaciot minden alapanyag Osszetétel esetén,
amelyek alkalmazasaval j6 mindségii alternativ komponens-tartalmi dizelgazolajokat lehet
eldallitani. Meghatarozta azokat a miiveleti paraméterkombindciokat és alapanyag
Osszetételt, amellyel a legjobb mindségli célterméket lehet eldallitani, ami akar dnmagaban
is alkalmas a kozuti kozlekedésben alkalmazott Diesel-motorok meghajtasara.



DIESEL FUELS FROM ALTERNATIVE FEEDSTOCKS

ORSOLYA TOTH
UNIVERSITY OF PANNONIA
DEPARTMENT OF MOL HYDROCARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

In the literature review of the Ph.D dissertation the main results of change in quantity
demand and quality improving of conventional and alternative diesel fuel components
were summarised. The effect of the diesel fuel components to the diesel engine operation
and pollutants emission from that and the currently used bio-components were presented
briefly. The hydrocarbon production from waste polyolefins was described in detail. The
properties of the fraction produced by the thermal cracking of waste polyolefins and the
necessity of the quality improvement of this fraction were also presented. The hydrocarbon
production possibilities from waste fatty acids, especially the hydrodeoxygenation were
also described in detail. Furthermore the most important scientific publications in the field
were summarised and the deficiencies were highlighted.

The aim of the research work was to investigate the possibilities of alternative
component containing diesel fuels production from waste polyolefin sourced gas oil
fraction and/or waste fatty acids, which satisfy the diesel fuel standard of the European
Union.

The effects of the alternative component blending into the feedstock and the process
parameters on the reactions and on the properties of the products were studied on a
sulphided NiMo/Al;Oz catalyst. The effect of the different gas oil fractions on the
hydrogenation reactions of the waste sourced components was also investigated. The
interactions between different components was also studied during co-processing.

Product yield, hydrocarbon composition, efficiency of heteroatom removal and main
properties (density, cetane index, cold filter plugging point) were determined as a function
of process parameters (temperature, pressure, liquid hourly space velocity,
hydrogen/feedstock volume ratio, and feedstock composition). The most suitable feedstock
and process parameters for alternative component containing diesel fuel production with
advanced properties were determined based on the experimental results. The feedstock and
process parameters for the production of those products were determined, which can be
used alone as commercial diesel fuels.



DIESELKRAFTSTOFFEN AUS ALTERNATIVEN ROHSTOFFEN

ORSOLYA TOTH
PANNONISCHE UNIVERSITAT
MOL LEHRSTUHL FUR MINERALOL UND KOHLEVERARBEITUNG

AUSZUG

Im literarischen Teil der Ph.D. Dissertation wurde ein Uberblick iiber die qualitative
und quantitative Nachfrage nach konventionellen und alternativen Dieselkraftstoff-
mischungskomponenten gegeben. Der Effekt der Dieselkraftstoffmischungskomponenten
fir den Betricb und die Schadstoffemissionen der Dieselmotoren Ssowie die derzeit
verwendeten alternativen Komponenten des Dieselkraftstoffes wurden kurz beschrieben.
Die vorgeschlagenen Moglichkeiten, um Paraffin-Kohlenwasserstoffe durch thermisches
Kracken von Polyolefin-Abfallen und durch hydrierende Sauerstoffentfernung von
Abfallfettsduren  herzustellen, wurden eingehend dargestellt. Die wichtigsten
wissenschaftlichen Erkenntnisse der Publikationen im Themenbereich wurden eingehend
dargestellt, wobei es auch auf ihre Méngel hingewiesen wurde.

Das Hauptziel der Forschungstitigkeit der Dissertation war, Dieselkraftstoffe mit
alternativen Mischungskomponenten aus Grundstoffmischungen, die aus Gasolfraktion des
Krackens der Polyolefin-Abfallen und/oder Abfallfettsduren sowie aus Erdol gewonnener
Gasolfraktionen ~ zusammengesetzt  sind,  wirtschaftlich  herzustellen, die den
Vorschreibungen des Dieselkraftstoff-Produktstandards entsprechen.

In diesem Zusammenhang wurden an einem sulfidierten Ubergangsmetall/Triger
Katalysator (NiMo/Al>03) die Effekte des Mischungsverhidltnisses der alternativen
Komponenten und  Verdnderungen in  Prozessparameterkombinationen  auf
Produktausbeuten und die Qualitdtsmerkmale der Produkte untersucht. Die Effekte der
verschiedenen aus Erddl gewonnenen Gasolfraktionen auf die Hydrierung der alternativen
Komponenten wurden untersucht. Der Zweck der Versuche war, die Wechselwirkungen
der verschieden Grundstoffkomponenten zu untersuchen.

Die Ausbeute, die Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung sowie die wichtigsten
analytischen und anwendungtechnisen Merkmalen der - durch die katalytischen
Hydrierung verschiedener Rohstoffe hergestellten - Produkten, in Abhédngigkeit von
Prozessparametern (Temperatur, Druck, Verhiltnis des Wasserstoffs/Ausgangsmaterials,
Raumgeschwindigkeit) wurden festgestellt. Auf  der Grundlage der
Untersuchungsergebnisse  wurde  das  zweckmédBigste = Zusammensetzung  des
Ausgangsmaterials und Prozessparameterkombinationen fiir die Herstellung der
umweltfreundlichen Dieselkraftstoffen aus erneuerbaren Rohstoffen festgestellt.
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Bevezetés

A dizelgazolajok iranti igény az aruszallitds novekedése miatt fokozddik a vilagon.
Habar a Diesel-motoros személygépjarmiivek értékesitése a karosanyagok kibocsatasi
problémai és a nagy varosokbdl torténd kitiltds miatt csokken. Ugyanakkor folyamatosan
nd a felhasznalt alternativ motorhajtéanyag komponensek aranya. Ennek oka, hogy az
Eurépai Unid irdnyelvekben irja eld a megujithatd és alacsony szén-dioxid kibocsatast
motorhajtoéanyagok aranyanak novelését 2030-ig. Ezzel egyidejlileg pedig csokkentik az
¢lelmiszer-alapti bio-motorhajtdoanyagok aranyat. Mindezek miatt fontos az 1j, hulladék
eredetli keverékomponensek eldallitasanak vizsgalata.

Az Eurdopai Unioban évente tobb mint 1500 kg/f6 hulladék keletkezik, amelybol
koriilbeliil 400 kg/f6 lerakoba keriil. Az idevonatkozo irdnyelv 2020-ra elérendd
ujrafeldolgozasi és hasznositasi célértékeket hatiroz meg a haztartadsi hulladék (50%),
valamint az épitési és bontasi hulladék tekintetében (70%).

Eurépaban 2016-ban 0Osszesen 27,1 millio tonna miianyag hulladék keletkezett,
amelynek 27,3%-a keriilt hulladéklerakoba, 72,7%-ot ijrahasznositottak vagy energetikai
célokra haszndltak fel. A mlianyaghulladék feldolgozé technologidk koziil szénhidrogének
eloallitdsara a kémiai Ujrahasznositds intenziven kutatott teriilet. Jelenleg a hulladékok
koriilbeliil 1%-a esetén alkalmazzdk. A hulladék poliolefinek krakkolasakor keletkezo
szénhidrogén elegy kozvetleniil motorhajtoanyag-céli felhasznalasra — féleg nagy olefin-
és egyéb szennyezé-anyag tartalma miatt — nem alkalmas, mindségjavitasa sziikséges.
Ezzel kapcsolatban nagyon kevés kutatasi eredmény all rendelkezésre.

A nagy zsirsavtartalmi hulladékok megujithato forrasbol szarmaznak. [géretes
alternativ motorhajtéanyag alapanyagok lehetnek, hiszen szénhidrogének allithatoak eld
bellik oxigéneltavolito reakciokkal. A zsirsavakbol eddig elsdsorban biodizel
eléallithatosagat  tanulmanyoztak, illetve modell vegyiletekkel vizsgaltak az
oxigéneltavolitd reakciokat. A zsirsavak motorhajtdanyag célii hidrogénezésérol kevés
kozlemény all rendelkezése, a legtobb kutatas modellvegyiiletek atalakitasaval foglalkozik.
Ugyanakkor kisszamti tudomanyos koézleményben foglalkoztak eddig zsirsavak és
koolajfinomitdi aramok egyiittes mindségjavitasaval.

Az el6zéek értelmében jelen dolgozat célja hulladék polipropilén termikus
krakkoldasabol szarmazo gadzolaj forrdaspont-tartomanyu frakcio ¢€s/vagy nagy zsirsav-
tartalmu hulladék és nagy kén- és aromastartalmu, finomitatlan gazolajok egyiittes
mindségjavitasanak vizsgalata volt jo minbségii dizelgazolaj keverékomponensek

eldallitasara.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Az els6 fejezetben a hagyomdényos dizelgdzolajok iranti mennyiségi igényeket ¢€s
mindségi kovetelményeket, fobb mindségjavitasi lehetdségeiket, valamint ezen
motorhajtéanyagok mindségének Diesel-motorok miikddésére gyakorolt hatasat foglalom
Ossze. Ezutdn ismertetem az alternativ dizelgazolaj kever6komponensek iranti igényeket és
eléallitasuk fobb lehet6ségeit. Kiemelten bemutatom a hulladék poliolefinek termikus
krakkolasabol szarmazo kozépparlatok és nagy zsirsavtartalma elegyek Katalitikus

mindségjavitasaval nyerhetd gazolajfrakciok eldallitasi lehetdségeit és jellemzoit.

1.1. Hagyomanyos gazolaj keverokomponensek

A szakirodalmi 6sszefoglald elsd fejezetében a kdolajeredetli dizelgazolajokkal
szemben tadmasztott igényeket, és az igényeknek megfeleld mennyiségli €s mindségii

keverdkomponensek eléallitasi lehetdségeit ismertetem.

1.1.1.Dizelgazolajok iranti igény

A kozuti kozlekedésben felhasznélt dizelgazolaj irdnti igény — részben a korszerii
motorkonstrukcidk, részben az alternativ meghajtasi moédok és hajtéanyagok miatt —
stagnal, illetve enyhe csOkkenést mutat Europaban. Ezen fejlesztések {6 hajtoereje a CO2
kibocsatas csokkentése. A vildgon azonban — a fejl6ddé orszagok novekvd felhasznalasa
miatt — az igény tovabbra is né. A szallitds novekedése és a hajozasi dizelként felhasznalt
hajtéanyagok iranti mindségi kovetelmények szigorodasa miatt a kis kéntartalmt gazolajok
iranti igény szintén n6 [1].

A gazdasagi vilagvalsdgot kovetd visszaesés utan, 2014-ben volt eldszor jelentds
gazdasagi novekedés Eurdpaban, nétt a GDP és az ipari termelés is, ennek kovetkeztében
fellendiilt az épitdipar és a kozlekedés is. A javuld gazdasagi helyzet miatt nétt a
személygépjarmii eladasok szdma. Ez mind hozzajarult a motorhajtéanyag felhasznalas
novekedéséhez is [2].

A kozuti kozlekedésben felhasznalt dizelgazolaj mennyiségének alakulasat mutatja be
az 1. abra. Bar Eurdpaban a varhaté tendencia 2025 utan csokkend, a vilag tobbi részén,
elsésorban az Azsiaban varhato fellendiilés miatt az Osszesen felhasznalt dizelgazolaj

mennyiségének novekedése varhatd 2035-ig [3].
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1. Abra

A kozuti kozlekedésben felhasznalt gazolaj iranti igény alakulasa régionként

Azsia lesz a piacvezets, de Afrikaban varhato a leggyorsabb iitemii novekedés. A
karosanyag-kibocsatas miatt a dizelizemii személygépjarmiivek szamanak az Europaban
tapasztalt mértékli ndvekedése nem varhatd a vilag tobbi részén, a ndvekedést elsésorban a
haszongépjarmiivek dizelgazolaj felhasznalasa okozza. A ,.tisztabb” hajozasi hajtdoanyagok
(legfeljebb 0,5% kéntartalom) elterjedésétél is a dizelpiac ndvekedését varjak,
hiszen a kozép-desztillitumokkal részben helyettesithetéek a nehezebb hajodizelek,
bunkerolajok [3].

A globalis dizelgazolaj kereskedelem 2015-6s alakulasat foglalja Ossze az 1. tablazat.
Kiemelked6 Eurdpa import-fiiggdsége, joval meghaladja a tobbi feltiintetett régioét.
Eurépa energiafiiggdségének csokkentését is segiti az alternativ, helyi alapanyagok
felhasznalasaval el6allithato motorhajtéanyagok részaranyanak novelése [3].

Varhatéan tovabb szigorodnak a dizelgdzolaj irdnti mindségi kovetelmények
vilagszerte, elsdsorban a kéntartalomra és az aromadstartalomra (elsésorban tobbgytiiris)
vonatkozé el6irasok. Bar az Europai Unioban 2008 o6ta 10 mg/kg a megengedett
legnagyobb kéntartalom, a fejlddé orszagokban még ennél magasabb ez az érték. A
kéntartalom és az aromastartalom eldirdsok szigoritasaval a hidrogénezd eljarasok

.....

kényszeritik a kdolajfinomitokat.



1. Tablazat
A regionalis dizelgazolaj kereskedelem 2015-ben, 10° t/év

Exportalo ., Kozel- | ; ., Eszak- o Latin- B
régio Europaba Keletre Azsiaba Amerikéba Afrikaba Amerikéba Oroszorszagba
Afrika 0,15
Azsia 3,89 2,92 0,49 10,22 1,89 2,45
Europa 0,97 0,15 0,97 8,27 1,46 1,46
Latin- 0,97 0,49
Amerika ' '
Kozel-
5,35 0,97 0,15 16,53 14,11

Kelet
Eszak-

. 11,19 0,97 0,97 33,94 0,15
Amerika
Orosz-

, 43,31 4,38 2,49 1,46
orszag

1.1.2.Dizelgazolajok mindségi jellemzéivel szemben tamasztott kovetelmények

A vilag kiilonboz6 teriiletein a dizelgazolajokkal szemben tamasztott kdvetelmények
alapvetéen hasonloak (1. melléklet). Az EU-ban, az USA-ban és Japanban is szabvany irja
el6 — tobbek kozott — a cetdnszam és cetanindex, valamint a kéntartalom értékeket. A
dizelgazolajokkal szemben tamasztott egyik legfontosabb kovetelmény, hogy azok a
belsdégésti motorok specialis koriilményei kozott alkalmasak legyenek energiaatadasra [4].
E tulajdonsdg meghatarozéasara szolgal a cetdnszam és a cetanindex. A nagyobb cetanszam
lehetévé teszi a Diesel-motor gyorsabb inditdsat, igy befolyasolja a hideginditast, a
karosanyag-kibocsatast és az €gési zajt. Mivel a nagyobb cetdnszamu dizelgazolaj égési
tulajdonsagai jobbak, igy lehetévé valik, hogy a motorban kevesebb ciklus jatszodjon le
tokéletlen vagy részleges égéssel. Ez a menetstabilitds novekedéséhez és kisebb zajhoz
vezet, valamint kevesebb elégetlen szénhidrogén keriil a kipufogogazba és igy a
kornyezetbe [5, 6]. A kis kéntartalom nemcsak az SOx kibocsatas szempontjabol fontos
tulajdonsag. A gépjarmiivek utdatalakitod katalizatorait is mérgezik a kénvegyiiletek, ezaltal
né a karosanyag-kibocsatas [4]. Ezenkiviil korrézidt is okoznak és csokkentik a

motorolajok bazikus tartalékat.



1.1.3. A motorhajtéanyag molekulaszerkezetének hatasa a Diesel-motorok
miikodésére

A Diesel-motorokban a motorhajtéanyag spontan gyullad a befecskendezést kovetoen.
Az égés soran hirtelen megné az égéstér hdmérséklete és nyomasa. A hirtelen, tul nagy
nyomasemelkedés a motor kopogasat okozhatja. A nagy cetanszamt motorhajtdbanyag mar
azelott begyullad, hogy a teljes befecskendezett mennyiség az égéstérbe kerlilne. Kisebb a
gyulladasi késedelem, igy fokozatosabb égés és nyomasnovekedés kovetkezik be, ezzel
csokken a kopogas mértéke. A cetanszam a kémiai Osszetételtdl fiigg [7]. A géazolajok
cetanszamanak novelésére alkalmaznak adalékokat, a cetanindex értéke azonban nem
javithato adalékolassal [5]. A cetanszam novelésével csokken az NOx kibocsatas is [6].

Amikor a motorhajtdanyag befecskendezése megtorténik a hengerbe, megtorténik az
elporlasztdsa és elkezd parologni. A levegd/motorhajtdbanyag ardny nem egységes a
hengerben, de égés (oxidacio) csak egy bizonyos arany mellett kovetkezik be. Ha az égés
nem teljes, akkor az elégetlen vagy részben elégetlen molekuldk novelik a szénhidrogén
kibocsatast. Ha a levegd €és a motorhajtoanyag keveredése nem tokéletes az oxigénhianyos
helyeken tokéletlen az ¢égés, igy koromszerli részecskék keletkeznek, amelyek
agglomeralodhatnak és elégetlen motorhajtdanyag is megtapadhat a feliiletiikon. Igy
lathato fiist keletkezik a kipufogdgazban. A kéntartalom és a (tobbgyiiriis) aromastartalom
novelése fokozza az NOx- és a részecske-kibocsatast [6, 7].

Az egyre szigorodd karosanyag-kibocsatasra vonatkozo eldirdsok és kornyezetvédelmi
okok miatt olyan motorhajtéanyagokat kell eldallitani, melyek a lehetd legkisebb NOx €s
részecske kibocsatassal rendelkeznek. A dizelgazolajok esetén Hellier és munkatarsai
vizsgaltak a kiilonboz6 molekulaszerkezetli motorhajtoanyagok hatasat a Diesel-motorok
miikddésére és kibocsatasara. Megallapitottdk, hogy a molekula egyenes szénlancanak
novelésével csokken a gyulladasi késedelem alkanok, alkének, zsirsav-észterek €s
alkoholok esetében is [8]. Ez a megallapitas Osszhangban van a normal-paraffinok
cetanszamaval, ami szintén n6 a szénatomszam novekedésével [9].

Megallapitottak tovabba, hogy a kettdskotés jelenléte az alkil-lancban megnodveli a
gyulladasi késedelmet, méghozzd egyenesen aranyosan a telitetlenség mértékével a
molekulaban, fiiggetleniil annak szénatomszamatol. Szintén ndveli a gyulladasi késedelmet
az oxigén jelenléte a funkcids csoportban, illetve az aromds molekuldk jelenléte. A
gyulladasi késedelem novekedésével nd az NOx kibocsatas, mert tobb id6 all rendelkezésre

az égés elott a levegd és a motorhajtéanyag keveredésére, és igy né a homérséklet a
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hengerben. A termikus NOyx adja a kibocsatas legnagyobb részét, ezért a hémérséklet
emelkedésével jelentdsen nd ennek értéke [9]. Az NOx kibocsatas szintén nd az aromas
vegyitiletek alkil-lancainak szamanak és hosszanak novekedésével [10].

Ugyanakkor a gyulladasi késedelem novelése a részecske-kibocsatas csokkenését
eredményezi, mert a magasabb homérséklet miatt nagyobb mértékben jatszodik le a korom
oxidacioja. A koromképzdédésre vald hajlamuk alapjdn az egyes szénhidrogéntipusok
sorrendje a kovetkez6é: n-paraffinok < izoparaffinok < olefinek < cikloparaffinok <
acetilének < aromdasok. A n-paraffinok szénlancénak, valamint az esetleges elagazasok
szamanak novekedésével n6 a részecske-kibocsatas [11]. Ez a hatas azonban csak akkor
jelentds, ha a motorhajtéanyag kis mennyiségben tartalmaz aromdsokat. Kimutattak, hogy
az elagaz6 ¢és ciklikus paraffin vegyiiletek jelenléte noveli a részecske-kibocsatast, mert
szerkezetik kedvez az elévegyiiletek kialakulasanak [12]. A telitetlenség mértékének
novekedése, és az aromds vegyiiletek gylriiszamanak ndvekedése is noveli a részecske-
kibocsatast [9].

Karosanyag-kibocsatas  szempontjabol tehat a Diesel-motorok legkedvezdbb
hajtébanyagai az egyenes lancu normadl-paraffin szénhidrogének, legkevésbé kedvezdek
pedig a tobbgylirlis aromés szénhidrogén vegyiiletek. Ez Osszhangban van az egyes
molekulatipusok cetanszaméaval is. A normadl-paraffinok ugyanakkor hidegfolyasi
tulajdonsagaik alapjan onmagukban nem megfeleld dizelgdzolaj komponensek, mert
magas a fagyaspontjuk. Olyan optimalis Osszetételii gazolaj kever6komponenseket kell
eldallitani, amelyek a szabvanyos eldirasoknak vald megfeleldség mellett a lehetd
legkisebb karosanyag-kibocsatast eredményezik. Ilyenek a molekulaszerkezetiikben nagy

hidrogéntartalmu izoparaffinok.

1.1.4.Hagyomanyos gazolajfrakciok minéségjavitasa

A heteroatomok eltavolitdsa kornyezetvédelmi szempontbdl ¢€és a gépjarmiivek
miikodésének biztositasa miatt is fontos. A kéntartalom az eldirt legfeljebb 10 mg/kg
hatarérték felett karosithatja a gépjarmiivek utoatalakitd katalizatorat is, korr6ziot okozhat
¢és hozzajarul a savas esOk kialakuldsahoz. A heterociklikus nitrogéntartalmt vegyiiletek
csokkenthetik a tarolasi stabilitast valamint a motorolaj stabilitasat €s élettartamat. A
bazikus nitrogéntartalmii vegyliiletek csokkentik a mindségjavitd technolégidk savas
katalizatorainak élettartamat, tovabba novelik az NOx kibocsatast. Jelenlétiik gatolja a

heterociklikus kénvegyiiletek hidrogénezd uton térténd kéntelenitési reakcidinak
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lejatszodasat. Az oxigéntartalmu vegyiiletek csokkentik az energiatartalmat, az oxidacios
¢s a termikus stabilitast. Ezért sziikséges ezen heteroatomot tartalmazo vegyiiletek, vagy a
vegyliletb6l a heteroatomok eltavolitdsa minden motorhatdéanyag tipus eldallitasa esetén.
Bar tobbféle eljaras is 1étezik ennek a megvalositasara, a kdolajiparban szinte kizarolag a
katalitikus hidrogénezd heteroatom-eltavolitast alkalmazzak, mert igy lehet gazdasdgosan
megfeleld mindségli és mennyiségli termékeket eldallitani [13].

A hidrogénez6 kéneltavolitas katalizatorai elsésorban atmenetifém-szulfidok, az iparban
foként a kobalttal vagy nikkellel promovealt, szulfidalt allapoti molibdén- vagy volfram
katalizatorokat alkalmazzak: CoMo/Al2O3z katalizatorokat kéntelenitésre, NiMo/Al2O3
katalizatorokat a mély kéntelenitésre valamint a nitrogéneltavolitasra és az aromastelitésre.
A v-Alb03 hordoz6 nagy fajlagos feliilete és 0sszes porustérfogata, valamint mechanikai-
¢s hostabilitdsa miatt terjedt el. A korszerli kéntelenitd katalizator eldallitisa soran
adalékként leggyakrabban foszfort alkalmaznak, ami noveli a fémdiszperzidt és a
Bronsted-savassagot, igy noveli a katalizatorok, elsdsorban a NiMo aktivitasat [14, 15].

A legnehezebben kéntelenitheté vegyiiletek az alkil-lanco(ka)t a kénatomhoz kozel
tartalmaz6 dibenzo-tiofének (sztérikus gatlas) [16]. A koéolajfinomitéi kozépparlatok
esetében az atlagos forraspont novekedésével nd ezen komponensek koncentracidja.
Kétféle titon mehet végbe beldliikk a kénatom eltavolitasa; direkt Gton hidrogenolizissel
vagy az egyik aromasgytrd hidrogénezésén keresztiil. A dibenzo-tiofén esetében altalaban
a direkt Uton jatszodik le a reakcid, de az alkil szubsztituensek csokkentik ennek a
reakcidutnak a sebességét. Mivel a NiMo katalizatorokon a hidrogénez6 Ut a preferalt,
ezért nagyobb aktivitast mutatnak a sztérikusan gatolt vegyiiletek kéntelenitése soran [17].
A kénvegyiiletek adszorpcidja a fémes helyeken torténik [18].

A nitrogéntartalmu vegyiiletek adszorpcidja erdsebb a katalizator aktiv helyeire, mint a
kén- ¢és oxigéntartalmi, aromas valamint olefin vegyiileteké, de a hidrogénezésiik
lassabban megy végbe. Igy a nitrogéneltavolitasi reakciok jelentsen befolyasoljék a tobbi
hidrogénez6 reakcio lejatszodasat [19 — 23]. A nitrogéntartalmt vegyiiletek heteroatom-
eltavolitasa megy végbe legnehezebben a kdolajfinomitdéi aramokban. A H>S jelenléte
kedvez6 hatéssal van a nitrogéneltavolitd reakciokra, mert bar gatolja a hidrogénezést, de
elosegiti a hidrogenolizist [24]. A nitrogéntartalmi vegyiiletek heteroatom-eltavolitd
reakcidinak lejatszodasa azért megy végbe nehezebben, mert azok nagyon bonyolult, sok
koztiterméken keresztiil lejatszodo reakciok. A keletkez6 koztitermékek pedig sok esetben

mas tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a kiindulasi vegyiilet. Példaul a kinolin



hidrogénezése soran keletkezé koztitermékek (5,6,7,8-tetrahidrokinolin, 2-propilanilin,
1,2,3,4-tetrahidrokinolin, dekahidrokinolin), melyek tovabbi reakcidi mas-mas aktiv
helyeken jatszodnak le, valamint kiilonbozé adszorpcids allandoval rendelkeznek,
kiilonbozo reaktivitasuak, és igy eltérd a tovabbi atalakulasuk reakcidsebessége is.
Osszességében a bruttd nitrogéneltavolitd reakciok lassan jatszodnak le [25]. A bazikus
nitrogén vegyliletek a legerésebb kéntelenitd inhibitorok. A nitrogéntartalma vegyiiletek
gatlo hatasa mar 5 mg/kg koncentracional jelentkezik, és nagyobb lesz a koncentracid
novekedésével [21].

A heteroatomok eltavolitdsa mellett fontos a gazolajfrakciok aromastartalmanak
csOkkentése is. A kisebb aromadstartalom elényei a nagyobb cetanszambdl adodod jobb
gyulladési hajlam, a nagyobb hidrogéntartalombol adodo tokéletesebb égés. A tokéletesebb
¢gés ¢s az alacsonyabb langhdmérséklet kovetkeztében csdkken a karosanyag-, részecske-
és NOx kibocsatas, tovabba a gépjarmiivek zajkibocsatasa is [26 — 28].

Az aromasok hidrogénezése erdsen exoterm folyamat, a hémérséklet novelésével a
hidrogénezés egyenstlya a kiindulasi vegyiiletek iranyaba tolodik el [29]. Fémszulfid
katalizatorokon torténd hidrogénezés soran az aromads vegyiiletek reaktivitdsat noveli az
alkil-csoportok jelenléte, mert segiti a m-elektronrendszer delokalizaciojat. igy csokken a
n-elektronrendszer adszorpcidjanak eréssége a molekulaban. Ugyanakkor a benzol
homoldgjai nehezebben hidrogénezhetdek, mint a benzol, mert az alkil-csoport jelenléte
miatt a hidrogén molekuldk adszorpcidja nehezebb a katalizator feliiletén [30, 31].

A tobbgyliris aromésok egygylirlis aromasokka torténd hidrogénezése gyorsabban
jatszodik le, mint az egygylirlisoké. Ennek oka, hogy a tobbgylirlis aromasok esetén a
delokalizalt m-elektronfelhd torzul. Kettonél tobb gytiri esetén a ,,bels6d” elhelyezkedésii
gylirik aromas jellege torzul legnagyobb mértékben, ezért ezeket a legkdnnyebb
hidrogénezni. A tobbgylirlis aromdsok hidrogénezése soran hidrogénezd, vazatrendezd,
gylrlinyitd ¢€s krakkold reakciok sorozata jatszodik le parhuzamosan vagy egymast
kovetden, a katalitikus rendszertdl fiiggé mértékben [32, 33].

A heteroatom-tartalmu vegyiiletek kompetitiv adszorpcid révén gatoljak az aromasok
hidrogénezését. Bar az atmenetifém-tartalmu katalizatorok aromastelité hatékonysaga
viszonylag kicsi (20 — 60%), de mégis fontos, mert a mély kéntelenités soran a sztérikusan
gatolt kénvegyliletekbdl a kénatom eltavolitdsa az egyik aromdsgylrii hidrogénezésén
keresztiil torténik. Legnagyobb aromdashidrogénezé hatékonysaga a NiMo/Al203

katalizatoroknak van az atmenetifémek koziil, mert a nikkel és a molibdén kozotti



kolcsonhatas miatt az aromasok erdsebben adszorbealdodnak a katalizator feliletén. Ez
okozza a heteroatom-eltavolitd reakciok aromasok jelenlétében torténd visszaszorulasat

ezen katalizatorokon [24].

1.1.5. Hagyomanyos gazolajfrakciok eloallitaisanak ipari megvalositasa

A gazolajok hidrogénezé heteroatom-eltavolitasara alkalmazott katalitikus eljarasok
felépitése hasonld. Az alapanyagot Osszekeverik a kiils6 és recirkulaltatott Hy gazzal,
cs6kemencében eldmelegitik (320 — 380 °C-ra), majd a 40 — 80 bar nyomason iizemeld
reaktorba vezetik. A reakciok lejatszodasa utdn az elegyet nagynyomdsu szeparatorban
gazra ¢és folyadékra valasztjak szét. A gazarambol aminos mosassal eltavolitjak az
ammoniat és a kén-hidrogént, majd a hidrogéndis gazt recirkuldltatjdk. A folyadékot
stabilizal6 kolonndban fiitdgdz, benzin és kéntelenitett gazolajfrakciokra valasztjak szét.
Tobbféle cégnek van ilyen technologiaja; példaul UOP, Axens, Shell, ExxonMobil, Haldor
Topsoe, Albemarle, stb.. Az eljaras sikerességéhez a megfelel katalizator alkalmazasan
kiviil nagyon fontos a megfeleld miiveleti paraméterkombinacio kivalasztasa is [4].

Kozépparlatok aromadstartalom csokkentését altalaban egylépéses vagy kétlépéses
eljarassal lehet megvaldsitani. Egylépéses technologiat foleg nagy heteroatom-tartalma
alapanyagok esetén alkalmaznak. A technologia reaktoraban altalaban atmenetifém-
tartalmu katalizatort hasznalnak 300 — 360 °C hémérséklet, 40 — 80 bar nyomas, 1,0 —
2,0 h! folyadékterhelés, 400 — 800 Nm®*m? hidrogén/alapanyag térfogatarany mellett.
Ilyen esetekben a nagymértékii heteroatom-eltavolitas mellett részleges aromastelités is
lejatszodik. Kétlépéses technologia esetén az elsé 1€pés az eldzdben ismertetetthez hasonlo
(viszonylag nagyfoku kéntelenités 10 — 200 mg/kg-ig). A masodik lépésben nemesfém-
tartalmu katalizatort és enyhébb koriilményeket (260 — 330 °C, 35 — 80 bar) alkalmaznak.
Ekkor a nagymértékii aromadstelités mellett tovabbi mély heteroatom-eltavolitas is
lejatszodik, amelynek kedvez az alacsonyabb hdmérséklet az aromas reakciok exoterm
hészinezete miatt. 80 — 90% aromastelitési hatékonysag esetén a cetanszam ndvekedése 8
— 22 egység is lehet [4, 34, 35].

Néhany jelentdsebb, hagyomanyos gazolaj mindségjavito technoldgiat a 2. mellékletben

foglaltam Gssze [36 — 59].



1.2. Alternativ gazolaj keverokomponensek

A szakirodalmi 0Osszefoglalonak ebben a fejezetében az alternativ dizelgazolaj
keverdkomponensekkel szemben tdmasztott kovetelményeket és igényeket, tovabba az
eddig ipari méretekben megvalositott eldallitasi lehetdségeket mutatom be. Ezen kiviil
ismertetem a hulladék poliolefinek termikus krakkolasaval nyert frakciok és a

zsirsavtartalmu hulladék elegyek mindségjavitasi lehetdségeit.

1.2.1. Alternativ motorhajtéanyagok szabalyozasa az Eurépai Unioban

Eurdépa energia-importfiiggésének csokkentésére valo térekvések és kornyezetvédelmi
okok vezettek olyan EU iranyelv megalkotasahoz, amely tisztdzza a kiilonbozo
nyersanyagforrasokbol eldallitott motorhajtéanyagokkal kapcsolatos alapfogalmakat,
valamint szabalyozza azok felhasznalhatosagat és elszamolhatosagat is [60]. Ennek
értelmében  harom  kiiléonb6z6  csoportba  sorolhatoak az  alternativ  eredetd
motorhajtéanyagok:

— ,,bio-motorhajtéanyagok™ a biomasszabol eldallitott folyékony vagy gaz

halmazallapotu, a kézlekedésben hasznalt motorhajtéanyagok,

— ,nem biologiai eredetli, folyékony vagy géznemii, megujuld energiaforrasokbol
szarmazo6 motorhajtéanyagok™: a bio-motorhajtéoanyagok kivételével azon folyékony
vagy gaznemill motorhajtdoanyagok, amelyek energiatartalma a biomasszatol eltérd
megujuld energiaforrasokbol szdrmazik, és amelyeket a kozlekedés/szallitas teriiletén
hasznalnak,

— fejlett bio-motorhajtdanyagok™: az aldbbi alapanyagokbol eldallitott bio-
motorhajtéanyagok:

— termesztett algék,

— vegyes kommunalis hulladék megfeleld biomassza hanyada,

— maganhaztartdsokbdl szarmaz6 meghatarozott biohulladék,

— ipari hulladék biomassza hanyada, amely nem alkalmas az élelmiszer- vagy
takarmanyndvény-termesztésben valo felhasznélésra,

— szalma,

— allati eredetli tragya €s szennyviziszap,

— palmaolaj prés ,,effluense” (melléktermék) és palmatermés iires héja,

— tallolaj és ,.tallolaj-szurok™ (maradék),

— nyers glicerin,
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— kipréselt cukornad,
— sz6l6torkoly és borseprd,
— didhéj,
— haéncs és héj,
— lemorzsolt kukoricacso,
— erdogazdalkodasbol és az erdégazdalkodassal kapcsolatos iparagakbol szarmazo
hulladékok és maradékanyagok biomassza hanyada,
— egyéb nem élelmezési célu celluldztartalmu anyagok,
— egyéb lignocelluloz-tartalmu anyagok,
— nem ,fejlett bio-motorhajtéanyagok”, de még kétszeres sullyal szamitanak: az alabbi
alapanyagokbdl eldallitott bio-motorhajtéanyagok:
— hasznalt siit6olaj,
— veszélyes hulladéknak szamito allati eredetii zsiradékok.
Az EU a tervek szerint korlatozza az élelmiszer- és takarmanynovényekbdl eléallitott

bio-motorhajtéanyagok részaranyat 7%-ban (2020) a kozuti és vasuti kozlekedésre
vonatkoztatva. Ugyanakkor a fejlett bio-motorhajtéanyagok részaranyanak novelését irjak
elé 0,2%-rol (2022) 1,0%-ra (2025), majd 3,5%-ra (2030). A fentiekben felsorolt
alapanyagokbol eléallitott, fejlett bio-motorhajtéanyagok duplan szamithatoak be az eldirt
részaranyok szamitasakor [60].

A bio-motorhajtdoanyagok eldallitasara szolgald, korlatozott mértékben beszamithato
alapanyagok: a cukornad vagy cukorrépa cukorra valo feldolgozasanak melléktermékeként
keletkezd melasz.

Az Eurodpai Parlament feliilvizsgalata alatt van az egyiittes atalakitas beszamitasa. Eddig
a fosszilis eredetli alapanyaggal egyiitt feldolgozott biomassza alapanyag aranyat vették

figyelembe minden termék esetén, amelyet az tizem eldallitott [60].

1.2.2. Alternativ gazolaj kever6komponensek csoportositasa

Az alternativ motorhajtdanyag kever6komponensek egy lehetséges csoportositasa
lathatd a 2. tablazatban [61]. Ezek koziil gazolajfrakciokhoz foként a biodizeleket, a
szintetikus gazolajat €és a biogazolajat keverik hozzad. A biodizelek kiilonb6zo
novényolajokbol vagy allati zsiradékokbol allithatoak eld (a zsirsavak észterezésével
és/vagy trigliceridek metanollal torténd atészterezésével). A szintetikus gazolajat Fischer-
Tropsch szintézissel allitjak elé biomassza, f6ldgaz, kdszén, hulladékok vagy petrolkoksz

elgazositasakor keletkezd szintézisgdzbol. Nemcsak kever6komponensként, de oOnalld
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hajtéanyagként is alkalmazhatoak, mivel nagy a cetanindexiik és jol égnek, valamint
gyakorlatilag kén- és aromasmentesek. A biogazolaj normal- és izoparaffinok elegye,
amelyet természetes ¢és hulladék zsirsavak és/vagy trigliceridek megfeleld kortilmények
kozott torténd hidrogénezésével (specidlis hidrokrakkolasaval) allitanak eld. Ez szintén
kivalo felhasznalasi tulajdonsagokkal rendelkezik [62].

2. Tablazat
Az alternativ forrasbol szarmazé hajtéanyagok csoportositasa

GENERACIOK
Elsé Masodik Harmadik Negyedik

* bioetanol * biogazolajok, bioJET | « szintetikus * (bio)hidrogén

« biodizelek hidrogénezése és szintézisgazbol « c-hajtéanyagok

izomerizalasa e szinteti in &

- clézbek + kbolaj- | ) szintetikus benzin & | | 40y metanol
alapanyagii * bioetanol gazolaj (leparlasi + (bio)elekt )
- . lignocellul6zbol bioolajok 10JeleXiromos aratm

IaJ oar_lyago biobutanol hidrokrakkolésa) (kozvetett modon
elegyei ’ energiatelepekhez
* biokomponensek * bioparaffinok . x—valiro—lalfton :
molekula-alkotoként | cellulozbol, , .
« biometan (biogaz) szénhidratbol * még nem ismertek
* dimetil-éter (DME)

A zsirsav-metil-észter (FAME) foként novényi alapanyagbdl késziil, igy kornyezet-
terheld hatasa kisebb, mint a szénhidrogén alapii motorhajtéanyagoké, életciklusa alatt
kisebb a CO kibocsatasa is (ha a foldhasznalat megvaltozasabol eredé hatasokat nem
vessziik figyelembe). Bekeverhetdségének mennyisége mégis Kkorlatozott (legfeljebb
7,0 tf%, MSZ EN 590:2017). Ennek oka, hogy a biodizel tobb hatranyos tulajdonsaggal
rendelkezik: olefines kettdskotéseket és észterkotéseket tartalmaz. Ezek hore és oxidaciora
érzékenyek, illetve konnyen hidrolizalnak [63]. Tovabbi hatranyuk hogy energiatartalmuk
kisebb a hagyomanyos gazolajokénal, valamint nem megfeleld tarolasi stabilitassal
rendelkeznek [64, 65].

1.2.3. Alternativ dizelgazolaj kever6komponensek iranti igény

2015-ben az Eurépai Uniodban a felhasznalt fejlett bio-hajtéanyagok mennyisége
koriilbeliil 0,83% volt, 2016-ban és 2017-ben ez 1,2%-ra nétt. A dizelgazolajba bekevert
biodizel aranya 2015-ben még 6,5 %, 2016-ban mar csak 5,8 €%, 2017-ben pedig 4,1 €%
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volt; 2011 ota mar hidrogénezett természetes olajat is alkalmaznak. Motorbenzinekben a
hagyomanyos mellett celluloz-eredetli bioetanolt is felhasznalnak. Az EU a legnagyobb
biodizel gyarto a vilagon, és a biodizel az EU legjelentdsebb bio-motorhajtdanyaga, a piac
75%-at teszi ki. A biodizel és a hidrogénezett természetes olaj piaci helyzetét az EU-ban a

3. tablazat mutatja be [66].

3. Tablazat

A biodizel és a hidrogénezett természetes olaj (HTO) helyzete (10° t)
Ev 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017
Eléallitas 10,07 | 9,93 | 10,42 | 11,89 | 12,42 | 12,30 | 12,92
amelyb6l HTO 0,22 | 0,62 | 1,12 | 1,67 | 1,80 | 1,90 | 2,01
Import 266 | 287 | 1,21 | 0,55 | 0,47 | 0,50 | 1,17
Export 0,09 | 0,10 | 0,36 | 0,26 | 0,21 | 0,35 | 0,35
Felhasznalas 126 | 12,7 | 11,3 | 12,2 | 12,7 | 125 | 134
Gyartokapacitas, biodizel (10° t)
Uzemek szama, db 266 264 245 220 201 196 190
Neévleges kapacitas 222 | 224 | 220 | 199 | 19,3 | 18,9 | 18,5
Kapacitas kihasznalas, % 445 | 415 | 42,2 | 51,3 | 55,1 | 55,1 | 58,9
Gyartokapacitas, HTO
Uzemek szama, db 4 4 5 10 11 11 12
Neévleges kapacitas 1,32 | 1,32 | 142 | 2,20 | 2,64 | 2,64 | 2,68
Kapacitas kihasznalas, % 16,4 | 47,2 | 790 | 76,0 | 68,1 | 71,9 | 75,0
Felhasznalt alapanyagok, biodizel + HTO (10° t)
Repceolaj 6,24 | 596 | 524 | 569 | 577 | 547 | 5,63
Hasznalt siitéolaj 064 | 0,71 | 1,07 | 1,76 | 2,20 | 2,41 | 2,64
Palmaolaj 087 | 1,37 | 2,08 | 1,99 | 2,05 | 2,05 | 2,18
Szojabab olaj 0,87 | 0,67 | 0,80 | 0,77 | 0,47 | 0,56 | 0,64
Allati zsirok 0,32 | 0,33 | 0,39 | 0,86 | 0,94 | 0,74 | 0,75
Napraforgé olaj 0,25 | 0,27 | 0,26 | 0,28 | 0,18 | 0,22 | 0,14
Egyéb (fenydolaj, tallolaj, zsirsavak) | 0,00 | 0,06 | 0,14 | 0,31 | 0,34 | 0,45 | 0,51
Piaci részesedés, biodizel + HTO (10° t)
Biodizel + HT O, kozuti haszndlat 119 | 126 | 11,3 | 125 | 12,2 | 12,1 | 130
Gazolaj, kozuti haszndlat 160,1 | 157,2 | 157,3 | 161,5 | 165,7 | 170,9 | 174,8
Bekeverési arany, % 7 7,6 6,9 7,4 7,1 6,8 7,2
Gazolaj, 6sszesen 204,55 | 201,1 | 200,4 | 200,6 | 206,7 | 210,1 | 214,4
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Hidrogénezett természetes olajat az EU néhany orszagaban éallitanak el6 (4. és
5. tablazat), Spanyolorszdgban a HTO eldallitasa hagyomanyos motorhajtéanyagokkal
torténd egyiittes hidrogénezés soran torténik. Uj, novényolaj hidrogénezd iizemek kezdik

meg mikdodésiiket  varhatéan  2020-ban  Olaszorszagban,  Svédorszagban  ¢és

Franciaorszagban, igy az eldallito kapacitas 3 millio tonnara né [66].

4, Tablazat
Hidrogénezett természetes olaj (HTO) eléallitas az EU-ban (10° t)

Ev 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Hollandia 0,00 0,00 0,32 0,68 0,79 0,93 0,90
Olaszorszag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,25 0,25 0,25
Finnorszag 0,28 0,19 0,25 0,30 0,34 0,42 0,42
Spanyolorszag | 0,00 0,02 0,06 0,14 0,29 0,20 0,32
Osszesen 0,28 0,22 0,62 1,12 0,97 1,80 1,90
Gazolaj kever6komponensként alkalmazhaté bio-motorhajtéanyagot elsésorban

repceolajbdl allitanak el6 az EU-ban, mert a repcébdl nagy hozammal nyerhet6 ki az olaj,
¢s helyi nyersanyagot lehet felhasznalni. Mésodik helyen all a pélmaolaj, amelyet
elsésorban HTO eldallitasara hasznédlnak fel (ennek felhaszndlasat azonban a jovOben
korlatozni, illetve tiltani fogjak). A harmadik legfontosabb alapanyag a hasznalt siit6olaj,
amelybdl az eléallitott hajtdbanyag jelenleg kétszeres sullyal vehetd figyelembe a hulladék
eredete miatt. Ezen kiviil az igy torténd felhasznalasa a veszélyes hulladék kezelésének
problémajara is megoldast nyujt [66].

5. Tablazat
Miikod6 hidrogénezé iizemek az EU-ban HTO eléallitasara

Orszag Alapanyag Kapacitas, millio 1/év Uzeminditas éve
Finnorszag Olajok és zsirok 0,33 (2 sor) 2007
Spanyolorszag Olajok és zsirok 0,73 (7 lizem) 2011
Hollandia Olajok és zsirok 1,00 2011
Olaszorszag Pélmaolaj 0,36 2014
Finnorszag Tallolaj 0,09 2015
Olaszorszag Olajok és zsirok 0,53 2018
Franciaorszag Olajok és zsirok 0,50 2018
Svédorszag Tallolaj 0,17 2015
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1.2.4. Gazolaj keverokomponensek eléallitasa poliolefin hulladékokbél

A novekvé muanyagkereslet és eldallitas elengedhetetlen kovetkezménye a hulladékok
mennyiségének novekedése is. A milanyag hulladékok egyre jelentdsebb kornyezetvédelmi
problémat okoznak, hiszen nagyon lassan bomlanak le. A legtobb miianyag lebomlas el6tt
apr6 darabokra torik szét UV fény hatdsara. Leginkdbb az Oceanokba Kkeriild
milanyaghulladék jelent problémat, mert az aprobb részecskéket a tengeri ¢€l6lények
elfogyasztjak, és igy bekeriil az emberi taplaléklancba is. Ezért kiemelt jelentdségli a

mianyaghulladékok nem lerakéssal torténd artalmatlanitésa.
1.2.4.1.Hulladékok mennyiségének és kezelésének alakuldsa

2014-ben az EU-28 orszagaiban Gsszesen tobb mint 2300 millié tonna hulladékot
kezeltek, amelynek kozel 47%-a lerakokba keriilt, 10%-ot tUjrahasznaltak, 36%-ot
ujrahasznositottak, a maradék 6%-ot pedig energetikai vagy Aartalmatlanitasi célokkal
elégették. Az egyes hulladékkezelési modok aranya, illetve a kezelt hulladék mennyisége

az EU orszagain beliil eltéré [67].
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A miianyaghulladékok kezelésének alakulasa
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Eurépaban 2016-ban 6sszesen 60 millio tonna miianyagot allitottak eld, de csupan
27,1 milli6 tonna mianyag hulladékot kezeltek, amelynek 27,3%-a keriilt lerakoba, 72,7%-
ot Ujrahasznositottak vagy energetikai célokra hasznaltak fel. Tobb mint 8,4 millié tonna
mianyag hulladékot gylijtottek Ossze Gjrahasznositdsra. A legnagyobb mennyiségben
ujrahasznositott miianyagok a csomagoléanyagok voltak; ez az Osszes Ujrahasznositott
mianyag tobb, mint 80%-a. A miianyaghulladékok kezelésének alakulasat a 2. abra,

orszagonkénti megoszlasat pedig a 3. abra mutatja be [68].
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3. Abra
A miianyaghulladék kezelésének modja orszagonként (EU)

A lerakokba keriild mianyag hulladékok mennyiségének csokkentésére szamos
lehetdséget dolgoztak ki a kozvetlen, mechanikai Gjrahasznositastdl kezdve az energetikai
célu elégetésig (4. abra). Az egyik f6 stratégiai cél a motorhajtdanyagok és monomerek
eldallitasa. Ennek f6 maodjai a kovetkezok:

— specialis pirolizis tovabbi mindségjavitas nélkiil,

— miuianyaghulladékok vagy azok atalakitisaval nyert anyagaramok
szénhidrogénipari technologiai rendszerben valo céliranyos minéségjavitasa,

— mianyaghulladékok elgazositdsa energetikai vagy szintézisgdz eldallitasi

céllal.



Ujabban vizsgaljak a Hp el6allitds lehetSségeit pirolizissel vagy vizgzos
reformalassal. A miianyaghulladékbodl a szénhidrogének eldallitasra alkalmas technologidk
a kémiai Gjrahasznositashoz sorolhatok. A kémiai Gjrahasznositas részaranya 2015-ben

koriilbeliil 1% volt az EU-ban [69].

Miianyaghulladék
\
Kémiai ujrahasznositas Mechanikai fo .
e . s Egetés Lerakas
(poliolefinek) ujrahasznositas
~1% ~30% ~29% ~40%
Szénhidrogének Ujraﬂfelhasznalt Ujrflgranulalt Energia
miianyagok miianyagok
Monomerek Motorhajtoanyagok
4. Abra

Miianyaghulladékok fébb kezelési modjai

1.2.4.2.8zénhidrogénfrakciok eléallitasa poliolefin hulladékokbol

Szénhidrogének eldallitdsa szempontjabol a hulladék poliolefinek feldolgozasi
lehetdségeit célszerli vizsgalni (5. dbra); egyrészt mert ezekbdl van a legnagyobb
mennyiség, masrészt mert ezek szén és hidrogén atomon kiviil altalaban nem, vagy csak
nagyon kis koncentracioban tartalmaznak mas elemeket [70]. Azaz nem tartalmaznak
heteroatomokat [71].

A hulladék poliolefinek kémiai feldolgozésakor a legnagyobb kihivds az elvart
tisztasag biztositdsa. A hulladék miianyagokat feldolgozas eldtt szét kell valogatni és
tisztitani kell [72, 73]. Gazdasagossagi szempontbol meghatarozo a hulladék ara. A
nemkivéanatos szennyezOk vagy akar mas miianyagok (pl.: PVC) jelenléte nagymértékben
befolyasolja a feldolgozhatosagot (korrdzids problémak, katalizatormérgezeés, stb.). Minél
nagyobb tisztasagli a milanyaghulladék, annal dragabb. Ez a feldolgozas gazdasagossagat

nagymértékben befolyasolja [69].
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— Konnyii olefinek
Krakkolas
—>»  Termikus krakkoldas ——— — BTX
— Katalitikus krakkoldas ———— |——> Motorhajtéanyagok
—> Paraffinok
Elgazositas
» Elgazositas levegével > Energe,tlkal cél
gazok
Poliolefinek » Elgazositas vizgozzel » Hidrogéndis gazok
Krakkolas finomitéi
iizemekben
Fluid katalitikus R .
—> krakkolas » Motorhajtéoanyagok
—> Hidrokrakkolas > Vegyszerek
» Pirolizis + Reformalas > Hidrogén

5. Abra
A poliolefinek feldolgozasi lehetoségei

A poliolefinek termikus pirolizise soran széles szénatomszam-tartomanyban
keletkeznek termékek: gazok, cseppfolyds szénhidrogén termékek, waxok (féleg nagy
molekulatomegli paraffinok) és szilard maradékok. A megfeleld paraméterkombinaciok
megvalasztasaval az Osszetételt befolyasolni lehet. A gaztermékek alkalmasak energetikai
célu felhasznalasra, de nagy olefintartalmuk miatt fontos szénhidrogénipari alapanyagok
(pl. oligomerizacio) is lehetnek. A cseppfolyos termékek Cs-Czo szénhidrogéneket
tartalmaznak; szerkezetiik az esetlegesen alkalmazott katalizator tulajdonsagaitol és a
miveleti paraméterektol fiigg. Els6sorban motorhajtdanyag-célu felhasznalasukat
vizsgaljak, de ilyen célra csak mindségjavitas utan lehet Oket felhasznalni [71]. Ezek a
termékek — az eldallitas soran megfeleld technologiai paraméterek alkalmazasa mellett —
aromasok eldallitasara is alkalmazhatoak lehetnek. A keletkezé6 Coao+ paraffinok
elsddlegesen koolajfinomitok krakkold {izemeinek alapanyaként hasznosithatoak, igy

rovidebb szénlancu, értékesebb termékek allithatoak eld beldliik.
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A poliolefinek termikus krakkolasa két f6 mechanizmus szerint jatszodik le;
véletlenszerli vagy lancvégi hasitassal. A lancvégi hasitds magasabb hdmérsékleten keriil
elotérbe, és konnyti olefinek keletkezéséhez vezet. Ezek a reaktiv olefinek tovabbalakulnak
aromasokka Diels-Alder kondenzacidval, vagy alkénekké tovabbi krakkolodassal. Ezeknek
a masodlagos reakcioknak a tartdozkodasi id6 novelése kedvez. A kiilonbozd termékek

eléallitashoz sziikséges reakcid paramétercket a 6. abra mutatja be [69].

T =500 - 550 °C : vcdiidﬁiiiif
rivid tartézkodasi idé povaxck  waaaaamannw

[l = @50 -BLUAL aromasok
TETTAUS kozepes tartézkodasi idé m

Poliolefinek

krakkolas

T >800°C konnyii o i : ') ¥
nagyon rovid tartézkodasi idé olefinek . gt X

6. Abra
A kiilonbo6z6 termékek eléallitashoz sziikséges miiveleti paraméterek

A polipropilén termikus krakkoldsa sordn lejatszodo reakcidkat mutatja be a 7. abra
[74]. Kassargy és munkatarsai polipropilén 450 °C-on torténd termikus ¢és USY
katalizatorral torténd katalitikus krakkoldsanak Osszehasonlitdsa soran megallapitottak,
hogy a katalizator haszndlatdval csokkent a folyadéktermékek hozama, mig a
gaztermékeké nott. A katalitikus krakkolds soran nyert folyadékfrakciot desztillacioval
benzin- és gazolaj forraspont-tartomanyu frakciokra valasztottak szét. Az igy eldallitott
gazolajfrakcid forraspont-tartomanya 160 — 350 °C, siirisége 0,800 g/cm?, viszkozitasa
1,50 mm?/s, lobbanaspontja 49 °C volt [75]. Owusu és munkatarsai a katalizator
hasznalatanak folyadék termékhozam csokkentd hatasat tapasztaltak szilicium-dioxid-
aluminium-oxid katalizator esetén is PP 300 °C-on torténd krakkoldsakor. Az igy
eléallitott folyadék frakcio forraspont-tartomanya 148 — 355 °C, siiriisége 0,786 glem?,
viszkozitdsa 2,12 mm?%s volt [76]. Abbas-Abadi és munkatarsai regeneralt FCC
katalizatorral torténd krakkolas soran allapitottdk meg, hogy a hdémérséklet emelésével
(420 — 510 °C) nétt a keletkez6 folyadék frakciok olefintartalma (43 — 49%), hozamuk
pedig csokkent (88,6 — 76,1%) [77].

Figva €és munkatérsai a milanyag hulladékok termikus krakkoldsdnak gazdasagossagat
Aspen HYSYS szimulacids program segitségével vizsgaltak. A hulladék és lizeminditési
energiakoltségek figyelembe vétele nélkiil megallapitottak, hogy 100 kg/h kapacitasu lizem
még nem, de 1000, 10000 és 100000 kg/h kapacitasu tizem mar gazdasagos lehet, hiszen a
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méretnoveléssel ugyan nd a beruhazasi koltség, de csokken a termékek fajlagos eldallitasi

koltsége [78].
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7. Abra
A polipropilén termikus krakkoliasanak mechanizmusa
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Odjo és munkatarsai tanulmanyoztak vakuumgazolaj és kisstirliségii polietilén egyiittes
mindségjavitasat kisérleti FCC reaktort tartalmazo berendezésben. A kis szemcseméretli
(200 — 773 um) polimert egy elomelegitoben feloldottak a vakuumgazolajban, igy egy
egyfazisu, barnds szinli, viszkozus folyadékot kaptak. A polimert 10%-ban tartalmazo
masszat bevezették az FCC reaktor riserének aljan, ahol megtortént a porlasztas és
elparologtatas, majd a forrd, kereskedelmi forgalomban elérhetd, hasznalt katalizatoron
végbementek a reakciok. Nitrogén inertgaz segitségével jutott ezutdn az anyagdram a
ciklonba. Ezt kdvetben szeparatorban valasztottak szét a gaz és folyadék termékfrakciot.
Megéllapitottdk, hogy a hdmérséklet emelésével (500 — 700 °C) csokkent a
folyadéktermékek hozama (71 — 52%) és nott azok olefintartalma (~ 1 — 6%). A polimer
bekeverése csak kismértékben befolyasolta a termékként keletkez6 FCC benzin és konnyli
ciklusolaj mennyiségét ¢és mindségét; azok minden esetben foként aromasokat

tartalmaztak. Tehat ez a modszer igéretesnek tiinik hulladék polietilén kezelésére [79].
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1.2.4.3.Miianyag krakKfirakcio viselkedése Diesel-motorok miikodési kiriilményei kiozott

A kiilonboz6 milanyagok termikus és katalitikus krakkolasa soran keletkez6 frakciok
onmagaban ¢s dizelgazolajjal alkotott elegyeiben, Diesel-motorok meghajtasara torténd
felhasznalhatosagat tobben is vizsgaltak.

Anup ¢és munkatarsai hulladék mtianyagok cséreaktorban, 300 — 350 °C-on torténd
krakkolasaval 29% hozammal gazolajfrakciot allitottak el6, melynek forraspont-
tartomanya 250 — 285 °C, stiriisége 0,800 g/cm?, viszkozitasa 3,80 mm?/s, lobbanaspontja
87°C wvolt. Egy hagyomanyos gazolajjal Diesel-motorban torténé hasznalatanak
Osszehasonlitdsa sordn megallapitottdk, hogy a krakkoldsbol szarmazo frakcid hasznalata
esetén csokkent a termikus hatasfok, az elégetlen szénhidrogének mennyisége hasonlo volt,
az NOxy ¢s CO kibocsatas pedig nétt, mert ,,tokéletlenebb” volt az égés [80].

Lee és munkatarsai polietilén félszakaszos iistreaktorban, 500 °C-on torténd termikus
krakkolasaval eldallitott gazolajfrakcidt (Ce-C22, 0,750 g/cm?®, 1,19 mm?/s) hagyomanyos
gazolajfrakciohoz kevertek 20, 40, 60 és 80 ftf% aranyban, majd kisérleti Diesel-motorban
vizsgaltak az elegyek alkalmazhatosagat. A motor miikodési stabilitasa csokkent a krakkolt
frakcid bekeverési aranyanak ndvelésével. Kisebb volt a forgatdnyomaték, és lassabb volt
a henger nyomasnovekedése is, a krakkolasbol szarmazé frakcid fizikai tulajdonsagaibol
(kisebb stirliség ¢és viszkozitds) adodd alacsonyabb injektalasi sebesség miatt. A krakkolt
frakcio bekeverési aranyanak novelésével csokkent a legfeljebb elérhetd motorteljesitmény
és a termikus stabilitas is. Nagyobb fordulatszam esetén ndtt a kibocsatott NOyx, CO,
elégetlen szénhidrogén ¢és részecske mennyiség is. Megallapitottdk, hogy legfeljebb
20 ftf%-ban keverhetd6 be a krakkolasbol szarmazd frakcid a hagyomanyos
gazolajfrakcidba ugy, hogy a Diesel-motor teljesitménye és kibocsatdsa még elfogadhatod
legyen [81].

Kalargaris ¢és munkatarsai tobb kiilonbozé milanyag keverékébdl allé hulladékot
pirolizaltak alléagyas reaktorban, 700 és 900 °C-on, majd vizsgaltdk a keletkezd frakciok
(0,981 g/cm?, 1,92 mm?/s) és azok dizelgazolajjal alkotott elegyeinek (25% dizelgazolaj +
75% krakkolt frakcio) hatdsat kisérleti Diesel-motorban. Megallapitottdk, hogy bar a
krakkolt frakciokkal is elérheto stabil miikodés rovidtavon, de hosszutavon a Diesel-motor
nem miikddtethetd biztonsagosan és megfeleléen ezekkel a frakciokkal. Kisebb volt a
hasznalatuk esetén a termikus hatasfok a motorban, és nagyobb volt az NOx, CO, CO: és
elégetlen szénhidrogén kibocsatas. Esetiikben is alacsonyabb volt az injektalasi sebesség,

mint amit a hagyomanyos dizelgazolaj esetén tapasztaltak [82, 83].
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Ugyanez a kutatocsoport vizsgalta polipropilén hulladék alloagyas reaktorban, 700 és
900 °C-on torténd pirolizalasaval eldallitott gazolajfrakcio (75 — 350 °C, 0,812 g/lcm?,
2,70 mm?/s és 0,839 g/cm?, 1,5 mm?/s), és ezek dizelgazolajjal alkotott elegyeinek hatasat
is kisérleti Diesel-motorban. Megallapitottak, hogy a krakkolt frakcio ebben az esetben is
hasonl6 hatasu volt, csokkent a hatasfok, nétt az NOx, elégetlen szénhidrogén és CO
kibocsatas, ugyanakkor csokkent a COz kibocsatds a motorban. Legigéretesebb
motorhajtéanyagnak a 900 °C-on eldallitott frakcid ¢és dizelgazolaj elegyét (25%
dizelgazolaj + 75% krakkolt frakcio) talaltak [84].

Kalargaris és munkatarsai miianyag hulladék keverékbdl (sztirol, butadién, polietilén-
tereftalat, etilén-vinilacetat, polipropilén, polietilén) allédgyas reaktorban, 900 °C-on
torténd pirolizissel eldallitott frakcio (0,9813 g/cm®, 1,92 mm?/s) 75%-os elegyének
hosszitavi hatasait is vizsgaltdk a kisérleti Diesel-motorban. A motor teljesitménye
folyamatosan romlott, novekedett a kopogas mértéke €és a karosanyag-kibocsatas is, a
tokéletlen égés és a motor alkatrészeinek megnovekedo igénybevétele miatt. A motorteszt
36 6ra utan leallt, mert eltort egy dugatty(. Igy megéllapitottak, hogy a krakkolt frakcio
nem alkalmas alternativ motorhajtéanyagnak [85].

A miianyag hulladékok krakkolasa soran keletkez6 termékek nagy olefintartalma miatt
n6 a gyulladasi késedelem, igy nagyobb az NOx, elégetlen szénhidrogén, fiist és részecske
kibocsatas. Az égési tulajdonsagok javitasa érdekében a telitetlen szénhidrogén-tartalmat

csokkenteni kell mind benzin-, mind gazolajfrakcio esetén [86].
1.2.4.4. A miianyag krakktermékek mindségjavitisa

Az elbzéek értelmében a termikus vagy katalitikus krakkolas soran keletkez6 nagy
telitetlen szénhidrogén-tartalmta (kb. 40 — 95%), ¢és igy instabilis szénhidrogén elegy
kozvetleniil motorhajtéoanyag-célu felhasznaldsra nem alkalmas, mindségjavitasa sziikséges
[87 —90].

Az olefinek polimerizaciora és oxidaciora hajlamosak, ez okozza a millanyag
krakkolasbol szarmaz6 frakciok instabilitasat, €s gyantak valamint lerakoddsok képzodését
eredményezi. Ezért Walendziewski vizsgalta poliolefin (PE, PP, PS) milanyag bels6 csigas
keverdvel ellatott cséreaktorban torténd krakkolasa soran keletkez6 frakcio (150 — 348 °C,
2,46 mm?/s, 88,48 g Bro/100 g) hidrogénezését 0,5% Pt/Al,O3 és 0,5% Pd/Al,Os3
katalizatorokon. Megallapitotta, hogy a krakktermék olefintartalmanak hidrogénezése mar

240 °C hémérsékleten és 20 bar nyomason végbement. A Pt/Al>Os3 katalizatoron eldallitott
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termék forraspont-tartomanya 150 — 366 °C, viszkozitasa 2,65 mm?/s, bromszdma pedig
0,54 g Bro/100 g volt, a Pd/Al>O3 katalizatoron eldallitott termék forraspont-tartomanya
150 — 364 °C, viszkozitasa 2,60 mm?/s, bromszama pedig 0,86 g Br2/100 g volt. A platina-
tartalm katalizatoron jobb eredményeket ért el, azaz kisebb volt a kapott termék
bromszama [91].

Mlynkova és munkatarsai kiillonb6z6 miianyagok (nagysiiriségl, kisstriiségi, linearis
kisstirtiségli polietilén ¢és polipropilén) 450 °C-on, szakaszos iistreaktorban torténd
krakkolasa soran eldallitott gazolajfrakcid hidrogénezését vizsgaltak 80 — 120 °C
hémérsékleten és 20 bar nyomason Pd/C Kkatalizatoron. Megallapitottak, hogy a
gazolajfrakciok hidrogénezése soran telitett szénhidrogének keletkeztek, csokkentek a
bromszamok és kozel 25 egységgel nétt a frakciok diesel indexe. A PP krakkolasaval
eléallitott 180 — 330 °C forraspont-tartomanyu frakcio bromszama 79,4 g Br2/100 g-rél
0,18 g Br2/100 g-ra csokkent, diesel indexe pedig 75,5-r61 104,9-re nétt [92].

Bezergianni és munkatarsai kiilonb6zé miianyag hulladékok (PE, PP, PET) keverékét
400 °C hémérsékleten és atmoszférikus nyomason termikusan krakkoltak félfolyamatos,
tistreaktort tartalmazo lizemben. Vizsgaltak az igy eldallitott gazolajfrakcio (170 — 370 °C,
0,803 g/cm®, 2,30 mm?%s, -1°C CFPP, 43 mg/kg kéntartalom, 35,7 g Brz/100 g)
hidrogénezését kereskedelmi, NiMo/Al,O3 hidrogénez6 katalizatoron, 80 - 100 bar
nyomason, 350 — 375 °C hdémérsékleten és 1,0 h! folyadékterhelésen. A hidrogénezés
csokkentette a  frakcid  striségét (0,790 g/cm®), olefintartalmat, brémszamat
(0,1 g Br2/100 g) és kéntartalmat (12 mg/kg), ndvelte a viszkozitasat (2,38 mm?/s) és a
CFPP-t (2 °C), igy nagy hidrogéntartalmt, paraffinos jellegli frakciot allitottak eld. A
gazolajfrakcid kendképessége viszont csokkent, a polaris vegyiiletek eltavolitasa miatt.
Kivalé mindségili frakciot allitottak eld, melynek tulajdonsadgai megkozelitették az EN 590
szabvanyban eldirtakat. Megallapitottdk, hogy a mlianyag krakkoldséaval eldallitott frakcid
mindsége jobb, mint a biomassza (nagy viztartalmi és savas termék) €s a gumiabroncs
(nagy kén-, nitrogén- és fémtartalmu termék) krakkolasaval eldallitott frakcioke. A
katalitikus hidrogénezés a kulcsa a jO6 mindségli, meghjuld forrasbol szadrmazo
keverdkomponensek eldallitasanak bioldgiai eredetli alapanyagokbol (lipidek, pirolizis
olajok, bioolajok, stb.) [93].

Faussone vizsgalta mutanyag hulladék termikus krakkolasabol szarmazo frakciok
mindségjavitasat hidrogénezés helyett desztillacioval, amely olcsobb és egyszerlibb

megoldas lehet. Egy esetben félfolyamatos tizemii termikus krakkolast, egy esetben pedig
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szakaszos katalitikus (sziliciumoxid-aluminiumoxid) krakkolast alkalmaztak a miianyag
hulladék feldolgozédsara. Az elsd esetben az eldallitott 170 — 370 °C frakcid stirtisége
0,803 g/cm®, kéntartalma 43 mg/kg, CFPP értéke -1°C volt. A masodik esetben az
eléallitott 50 — 400 °C frakcio siirtisége 0,783 g/cm?, kéntartalma 70 mg/kg, CFPP értéke
10 °C volt. Megallapitotta, hogy a desztillacidval eldallitott frakciok tulajdonsdgai nem
feleltek meg a motorhajtéanyag szabvanyokban eléirtaknak, sem a benzin-, sem a
gazolajfrakcid esetén. Ugyanakkor kismértékben bekeverve felhasznalhatéak lehetnek a
hagyomanyos motorhajtéanyagok részbeni helyettesitésére, alkalmasak lehetnek hajozasi

dizelként valo felhasznalasra vagy ipari flitGanyagként [94].
1.2.4.5.0lefin vegyiiletek hidrogénezése

A milanyagok termikus, illetve katalitikus krakkolasa soran keletkezd, nagy telitetlen
szénhidrogén-tartalmu frakciok hidrogénezésérdl kevés informacid all rendelkezésre a
szakirodalomban, ezért sziikséges az olefin vegyliletek telitésének reakcidmechanizmusat
¢és kémidjat is attekinteni. Kdolajfinomitdi anyagaramok esetén az olefinek hidrogénezése
azért sziikséges, mert ezen szénhidrogének reaktivitisa nagy, €és a tarolds soran
lerakddasok és gyantaszer(i anyagok képzodését segitik el6 [95 — 97].

Az olefinek hidrogénezése addiciés mechanizmussal jatszodik le a katalizator feliiletén,
a fémes helyeken. A reakcid hdszinezete exoterm, Pd, Pt, Ni katalizatoron mar ~ 150 °C
hémérsékleten lejatszodik [98 — 100]. A reakcid soran felszabaduld hé megkozelitéleg
Otszorose a kéntelenitd reakciok sordn felszabaduldé honek. A nitrogéneltavolitds soran
2,83 m® Ha, a kéntelenités soran 0,283 m® Hy, az olefintelités soran pedig 0,057 m3 Ho
felhasznalasaval szabadul fel 2,326 kJ/kg energia [97]. Az olefin molekuldk annal
stabilabbak, minél t6bb szénhidrogéncsoport kapcsolédik a kettoskotésben 1€vo

szénatomokhoz (8. abra).
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8. Abra

Az olefinek szerkezete és stabilitasa kozotti osszefiiggés
Az egyeneslancu alkének telitése konnyebben lejatszodik, mint az elagazo
szerkezetiieké [101]. Minél tobb az eldgazas, annal nehezebben jatszodik le a telitési

reakcio [102, 103]. A révidebb, egyenes szénlancu olefinek hidrogénezése azért jatszodik
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le konnyebben, mert méretiikkb6l adédéan konnyebben férnek hozza a katalizator aktiv
helyeihez, nem 1ép fel sztérikus gatlas [104].
Az olefinek hidrogénezése a kovetkez6 mechanizmus szerint jatszodik le [105 - 108]:
e 1. 1¢épés: a hidrogén megkdtddik a katalizator feliiletén
o 2. 1épés: az olefin megkotddik a katalizator feliiletén
e 3. 1épés: a hidrogén addicidja az alkénre
o 4. I¢épés: a telitett vegylilet deszorpcioja a katalizator feliiletérol.
Badawi és munkatarsai vizsgaltak a nikkel €s a kobalt promoveald hatasat molibdén-
tartalma katalizatorra olefinek hidrogénezése soran. Megallapitottdk, hogy a nikkel
promoveald hatdsa nagyobb, és NiMo katalizdtor esetén az olefin szerkezete nem

befolyasolta nagymértékben a reakciot. A sebesség meghatarozo 1épés a proton addicidja

az olefinre [109].

1.2.5. Gazolaj kever6komponens eléallitasa hulladék zsirsavakbol

A zsirsavak megujithato, hulladék forrasbol szarmaznak, nagymennyiségben lehet dket
eldallitani. Szénhidrogének allithatdak eld beldlik oxigéneltavolitd reakcidkkal, ezért
igéretes alternativ motorhajtdanyag alapanyagok. A vilagon a felhasznalt novényolaj
mennyisége kb. 180 millié t/év, az EU-ban 29,5 millio t/év. Ennek eléallitasa soran 1 — 2%
zsirsavfrakcio keletkezik. Ez a vilagon 1,8 — 3,6 milli6 t/év, az EU-ban 0,3 — 0,6 milli6 t/év
[110]. Az oxigéneltavolitas lejatszodhat a kettOskotés telitésével parhuzamosan vagy
konszekutiv  modon [111]. A zsirsavak trigliceridekbdl keletkezhetnek kozvetleniil
enzimatikus hidrolizissel nedves kornyezetben, vagy kozvetve tisztitas soran [112]. A
papiripar mellékterméke a tallolaj, amely a tlilevelt fak feltarasi eljarasa soran keletkezd
melléktermék; 97%-ban szabad zsirsavakat tartalmaz. Vakuum desztillacioval nyerhetd ki
beldle a tallolaj zsirsav, amely foként palmitinsavbol, olajsavbol és linolsavbol 4ll

(3. melléklet) [113].

1.2.5.1. Zsirsavak oxigéneltavolitoi reakcioi inert atmoszféraban

Novényi és allati eredetii trigliceridek specialis hidrokrakkolasaval allithato elé a
biogazolaj, melynek tulajdonsdgai kedvezdbbek a fosszilis eredetli gazolajénal és a
biodizelénél [62, 114]. A zsirsavak hidrogénezésére 0ij ilizem Iétesitése nehézségekbe

iitkozhet. Az 0j ilizemet olyan kornyezetbe kell elhelyezni, ahol rendelkezésre all nagy
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mennyiségli hidrogén, és lehetdség van a hidrogénezd katalizator szulfidalasara is, hiszen
az atmenetifém-tartalmu hidrogénezd katalizatorok viszonylag alacsony hdmérsékleten
csak szulfidalt allapotban elég aktivak. Ilyen koriilmények elkeriilésére vizsgalni kezdték a
zsirsavak inert atmoszféraban torténd oxigéneltavolitasat [115].

Liu ¢és munkatarsai tanulmanyoztdk mezoporusos szén hordozéra felvitt platina
nanorészecskék Kkatalizatorként valé alkalmazhatosagat Ci2, Cus, Cis és Cig telitett
zsirsavak, valamint olajsav (C18:1) és linolsav (C18:2) dekarboxilezése soran, H» jelenléte
nélkiil. A kisérleteket 1,67 ml térfogatt, szakaszos rozsdamentes acél reaktorban végezték,
15 mg katalizator és 50 mg modellvegyiilet jelenlétében, 1 ml tetradekdn olddszerrel,
330 °C-on, 3 6ra reakcididd mellett. Megallapitottdk, hogy a szénlanc hossza nem
befolyasolta a dekarboxilez6 reakciok lejatszodasat (100% konverziéo minden esetben), a
telitetlenség mértéke azonban igen (99,5% olajsav konverzio, 87,0% linolsav konverzio).
A telitetlenség mértékének novekedésével csokkent a reakciok lejatszodasa [116].

Shim ¢s munkatarsai hordozo nélkiilli CoMo katalizatorokat vizsgaltak inert
atmoszféraban zsirsavak dekarboxilezésére. A kisérleteket 100 ml térfogati szakaszos
reaktorban végezték, 0,6785 g katalizator és 27,5 g olajsav modellvegyiilet jelenlétében,
300 °C-on, 3 6ra reakcididé és folyamatos kevertetés mellett. A legnagyobb olajsav
konverzidt 1:1 fémarany mellett érték el (67,8% oxigéneltavolitasi hatasfok) [117].

Na ¢és munkatarsai olajsav oxigéneltavolitd reakcioit vizsgaltak Ho nélkiil hidrotalcit
katalizatoron. A kisérleteket 100 ml térfogatli autoklavban, szakaszos iizemmoddban
veégezték, folyamatos kevertetés mellett. 55 g alapanyagot és 2,75 g katalizatort toltottek a
reaktorba, majd 3 oran at kevertették 300, 350 és 400 °C-on. Az olajsav konverzidja nétt a
homérseklet emelésével (5 — 84%) ¢és a katalizator alkalmazéasaval (55 — 98%) is.
Ugyanakkor a heptadekan szelektivitas kicsi volt (< 10%) a fellépé krakkold reakciok
miatt. Az eljaras hatranya, hogy a katalizatort minden egyes kisérlet utan regeneralni kell,
illetve 400 °C feletti homérséklet alkalmazasa sziikséges az elszappanositasi reakciok
elkeriiléséhez [118].

Zhang ¢s munkatarsai kiilonb6zd katalizdtorok hatdsat tanulméanyoztdk olajsav
oxigéneltavolitod reakcidira metanol jelenlétében. 1,67 ml térfogati mikroreaktorba 50 mg
olajsavat és 15 mg Cu/ZrOs, Cu-Ni/ZrOs, Ni/ZrOs katalizatort toltottek be, 10 mg metanol
és 0,5ml viz mellett. 350 °C-on, 3 o6ra alatt a konverzid6 100% volt mindharom
katalizatoron. A n-Ci7 szelektivitas (32,2%) és az Osszes Ci7 szelektivitas (99,5%) is a

kétfémes katalizator alkalmazasa esetén volt a legnagyobb, a heptadekan mellett jelentds
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mennyiségli sztearinsav (53,8%) ¢és oktadekanol (9,5%) volt a termékben. Tehat
szénhidrogének eldallitasara megfelelden nagy hozammal nem alkalmas a modszer [119].

Ford és munkatarsai kiilonboz6 zsirsav modellvegyiiletek (sztearinsav, palmitinsav,
mirisztinsav, laurinsav, dekansav) katalitikus oxigéneltavolitasat tanulmanyoztak 50 ml
térfogati keverds autoklavban 0,0056 mol zsirsav, 336 mg katalizator, 22,5 g dodekan
oldészer és 60 ml/perc 5% Ho-tartalmu He gaz ataramoltatasaval 300 °C-on és 15 bar-on.
Ennek soran megallapitottak, hogy a Pd/C katalizator aktivitasa (~ 30 perc reakcioid6, mig
Pd/SiOz esetén ~ 80 perc) és szelektivitasa a legnagyobb a dekarboxilez6 reakciok esetén
(4. melléklet) [120].

Az oxigéneltavolitd reakciok kozil a dekarboxilezd ¢és dekarbonilezd reakcidok
jatszdédnak le hidrogén jelenléte nélkiil. Ez azonban a fellépd szénhidrogén
hozamveszteség és a keletkez6 CO és CO: jelentés mennyisége miatt gazdasagilag és
kornyezetvédelmi szempontbol szintén kérdéses megoldas [121].

Az oxigéneltavolitas soran lejatszodo reakciok altalanos reakcidegyenletei a kdvetkezok
[112]:

Folyadékfazis

1. Dekarboxilezés: R-COOH — R-H + CO>
2. Dekarbonilezés: R-COOH — R’-H + CO + H20
3. Dekarbonilezés (hidrogén jelenlétében): R-COOH + H, — R-H + CO + H,0
4. Hidrogénezés: R-COOH + 3H2 — R-CH3 + 2 H20
Gazfazis
5. Metanizélas: CO + 3H2 — CH4 + H20
6. Metanizalas: CO; + 4H2 — CHa4 + 2 H20
7. Vizgaz ,shift” reakci6é: CO + H2O — CO2 + H2

Ha feltételezziik, hogy hidrogén jelenléte nélkiil az 1. és 2. reakcid 50 — 50%-ban
jatszodik le, valamint hogy a 2. reakciot a 7. koveti, akkor 1 mol zsirsav oxigéneltavolitdsa
soran 1 mol CO; keletkezik. Hidrogénezd oxigéneltavolitds soran 1 mol zsirsav 3 mol
hidrogénnel reagal, amelyet metan vizgdzds reformalasaval lehet ipari mennyiségben
eléallitani. Ennek soran 1 mol metanbol 1 mol CO2 és 3 mol H» keletkezik. A két eljaras
eredd szén-dioxid kibocsatasa igy ekvivalens, tehat kornyezetvédelmi szempontbol nem

kedvezObb az inert atmoszféraban torténd oxigéneltavolitas.
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1.2.5.2.Zsirsavak oxigéneltavolito reakcioi hidrogén atmoszféraban

Az el6zdekben emlitetten kiviil hidrogén jelenléte sziikséges a telitetlen zsirsavak
oxigéneltavolitd reakcidi soran az olefines kettdskotések telitéséhez is, tovabba a hidrogén
jelenléte kedvezO hatassal van a katalizator aktivitasara és szelektivitasara is [115].
Kismennyiségii hidrogén jelenléte inert atmoszféra esetén kisebb mennyiségi telitetlen €s
aromas szénhidrogén, valamint kevesebb koksz keletkezését eredményezi. Mivel ezen
vegyiiletek felhalmozddhatnak a katalizator feliiletén, felgyorsitjdk a katalizator
dezaktivalodasat. Tehat kis mennyiségli hidrogén jelenléte esetén a katalizator hosszabb
ideig 6rzi meg az aktivitasat [112].

Maiki-Arvela és munkatarsai kiilonboz6 alapanyagok (sztearinsav, behénsav, nonansav,
olajsav) katalitikus dekarboxilezését 300 ml térfogatli, keverds reaktorban végezték 300 —
320 °C-on 6 — 17,5 bar-on, 45 g minta és 1 g katalizator jelenlétében. Ennek soran arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy minél hosszabb a molekula szénldnca, annal lassabb a
reakcid. Megallapitottak tovabba, hogy hidrogén-dus atmoszféraban a dekarbonilezés volt
a f6 reakcid, mig az inertgdz mennyiségének novelésével nétt a dekarboxilezés [122].
Ennek oka, hogy a H: és a keletkez6 CO gatolja a dekarboxilezé reakcidutat. A
dekarbonilezés ardnya né a Hx parcidlis nyomasdnak novelésével, és csokken telitetlen
zsirsavak jelenlétében, azok gyors hidrogénezése miatt [123].

Rozmyszowicz ¢és munkatarsai vizsgaltadk a Hz hatasat zsirsavak Kkatalitikus
oxigéneltavolitasa soran Pd/C katalizatoron (100 mg), 300 ml térfogati félfolyamatos
reaktorban 300 °C-on, 20 bar-on, 100 ml laurinsav-hexadekan oldat felhasznalasaval.
Hidrogén jelenlétében nagyobb hozamot kaptak, mint Ar atmoszférdban. Hidrogén nélkiil
foként dekarboxilezés, annak jelenlétében dekarbonilezés jatszodott le, és telitett
szénhidrogének keletkeztek aldehid és alkohol intermedieren keresztiil [124].

Hachemi és munkatérsai sztearinsav és tallolaj zsirsav hidrogénezé oxigéneltavolitasat
tanulmanyoztak félszakaszos 300 mi-es reaktorban 300 °C-on és 20 bar H2 nyomas mellett
ugy, hogy azonos mennyiségben (tomeg) toltottek be katalizatort és alapanyagot. A
sztearinsav teljes konverzigjat elérték kénmentes Ni-tartalmu katalizatoron. Pd/C
katalizatoron 50%, Ni/y-Al203 és Ni/SiO2 katalizatorokon tobb, mint 94% volt a keletkez6
Ci7 termék. Ni/H-Y katalizatoron 50% Cis és 36% Ci7 szénhidrogén keletkezett. Nem
savas katalizatoron a Ci7, savason a Cis termékek felé tolddott el a szelektivitas. Ennek a
magyardzata valdsziniileg az, hogy a savas katalizatoron a zsirsav részleges hidrogénezése

megtortént aldehidekké és alkoholokka a fémes helyeken. Majd ezt kdvette a vizkilépés a
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Bronsted savas helyeken, amely soran olefinek keletkeztek. Ezutan a kettéskotések a fémes
helyeken hidrogénezddtek. A tallolaj zsirsav konverzidja soran a Ni-tartalmt katalizatoron
kozel teljes konverzid volt elérhetd 2 ora tartozkodéasi id6 esetén (> 90% folotti
szénhidrogén hozam), a Pd katalizatoron 6 éra elteltével is tobb volt az intermedierek
mennyisége (~ 40% szénhidrogén), mint a kivant termékeké. A Ni katalizdtoron a
reakcidsebesség Otszor nagyobb volt, mint a Pd katalizatoron [125].

A nemesfém katalizatorok dragdk ¢és kisebb az ¢élettartamuk az atmenetifém
katalizatorokhoz képest, ezért kell vizsgdlni zsirsavak hidrogénezését atmenetifém
katalizatorokon. NOvényolajok hidrogénezése soran mar megallapitottdk, hogy
megfeleléen alkalmazhatéak atmenetifém-tartalmi katalizatorok [126]. Repceolaj
hidrogénezés soran vizsgaltak a lejatszodo oxigéneltavolito reakciokat szulfidalt Ni/Al2Os3,
Mo/Al2O3 és NiMo/Al2O3 katalizatorokon. A Ni/Al2O3 katalizatoron a dekarboxilezési, a
Mo/Al>O3 katalizatoron a hidrogénez6é oxigéneltavolitdé reakciok jatszodtak le nagyobb
mértékben, a keletkezett termékek vizsgalata alapjan. Megallapitottak, hogy a NiMo/Al,O3
katalizatoron mindkét iton végbement az oxigéneltavolitas. Eszter koztiterméken keresztiil
mindkét uton lejatszodhat a reakcid, mig alkohol koztiterméken keresztiil csak hidrogénezd
oxigéneltavolitd reakciok jatszodnak le [127]. Napraforgdolaj hidrogénezése soran is azt
tapasztaltak, hogy szulfidalt NiMo/Al>Os katalizatoron mindkét oxigéneltavolitd reakcio
végbement [128]. Boda és munkatarsai kaprilsav és tricaprilin hidrogénezése soran szintén
megallapitottak, hogy az oxid-tipusu Ni,Mo/y-Al203 katalizatoron a HDO reakciok voltak
dominansak, de DCOx reakciok is végbementek [129].

Coumans és munkatarsai szulfidalt NiMo/AlzO3 katalizatoron tanulmanyoztak metil-
oleat ¢és olajsav hidrogénezd oxigéneltavolitasat, fixdgyas reaktorban, 0,1 g katalizator €s
25¢g SiC segitségével kialakitott katalizatoragyon, 260 °C-on és 60 bar-on, tetralin
oldoszerrel alkotott 20%-os alapanyagelegyekkel. A katalizator szulfidalasat HzS
felhasznalasaval végezték. A hdmérséklet 300 °C-ra torténd emelésével a HDO konverzio
nagymértékben nott, valamint tobb Ci7 termék keletkezett. Az olajsav esetén nagyobb
HDO aktivitast figyeltek meg a metil-oleathoz képest. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a
metil-oleat hidrolizise a sebesség meghatarozo 1épés [131]. Korabbi kutatasok soran
Donnis €és munkatarsai megallapitottdk, hogy az aldehid intermedierek nem kozvetlen
hidrogénezddnek, hanem keto-enol izomerizacid jatszodik le [130]. Ezutan az alkoholok
gyors oxigéneltavolitasaval olefinek és paraffinok keletkeznek. A reaktansok kompetitiv

adszorpcidja gatolja a HDO utat, igy a DCOx kertil el6térbe. A viz melléktermékek hatasa
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Kicsi a szelektivitasra. Az oxigéneltavolitas mellett lejatszodik a kettoskotések telitése, igy
a szénhidrogén lanc mar telitett mieldtt a méasodik oxigénatom eltavolitasa lejatszodik. A
kettoskotések izomerizacioja is kompetitiv a hidrogénezésiikkel. A katalizator hidrogénezo
aktivitasanak vizsgalata soran megallapitottak, hogy a HDO és DCOx reakciok mas aktiv
helyeken jatszodnak le, mert az aktivitds csokkenésének hatdsa kisebb volt a DCOx
reakciokra, mint a HDO reakciokra. A koztitermékek hidrolizis reakcioi a katalizator
Lewis savas helyein jatszédnak le, mig a HDO a fémes helyeken [131].

Yang és munkatarsai vizsgaltak szulfidalt NiW/SiO2-Al,O3 katalizator dodekanban
oldott Cys zsirsavak (10, 20, 30, 40 és 60%) hidrogénezésére vald alkalmassagat, fix agyas
reaktorban, 7,5 g katalizator és SiC keverékét betoltve a rozsdamentes acél csoreaktorba,
elészulfidalt katalizatoron. Megallapitottak, hogy az i/n-Cie €s i/n-Cy7 arany a hdmérséklet
emelésével nétt. Ez a katalizator nagyobb izomerizal6 szelektivitdssal rendelkezik Cie és
Ci17 szénhidrogénekre. A tomegterhelés novelésével megallapitottdk, hogy egy optimum
értékig a WHSV novelésével ndtt a gazolajfrakci6 hozama, a krakkold reakciok
visszaszorulasa miatt, de ha tul nagy volt az értéke, akkor a tartozkodasi id6 csokkenése
miatt a zsirsavak konverzioja nem tudott végbemenni. A nyomas ndvelése visszaszoritotta
a krakkolo reakcidkat, ami a Le Chatelier elvvel magyarazhat6. A zsirsav koncentracio
novelésével csokkent a HDO és ndtt a DCOx reakciok aranya, mert a zsirsavak erésen
adszorbealddnak a katalizator feliiletén, kiszoritva a hidrogént, igy a HDO reakcidk nem
tudnak végbemenni. 10% zsirsav-koncentracio esetén volt a legnagyobb a konverzi [132].

A HDO exoterm, mig a DCO és DCO2 endoterm reakciok. A hidrogénezé telités is
erésen exoterm. fgy a C-C kotések felszakadasanak és a telitetlen zsirsavak telitésének
eredé hdszinezete exoterm. Ezért a homérséklet emelése gatolja a HDO és eldsegiti a
DCOx reakciokat. A C-O kotések helyett a C-C kotések feszakadasa keriil eltérbe [132].

Nikulshin és munkatarsai olajsav hidrogénezése soran tanulmanyoztak szulfidalt
CoMo/C«/Al,O3 katalizator hatasat 260 °C-on, 30 bar-on, 80 h' esetén. Az olajsav
konverzidja 41 ¢és 57% kozott valtozott, mig a HDO ardnya 33 — 53% kozott. A
hémérséklet 340 °C-ra torténd emelésével a konverzio nétt 80 — 100%-ra. A szén-bevonatu
katalizatorhordoz6 hasznalata CoMo katalizator esetén novelte az aktivitast olajsav HDO
reakcidja soran, a dezaktivalodast pedig jelentdsen csokkentette a hordozd kisebb
savassaga miatt [133].

Az olajsav hidrogén jelenlétében torténd oxigéneltavolitasa soran lejatszodo reakcidkat

mutatja be a 9.abra. A DCOx tuton heptadekan képzddhet tobbféle reakciouton és
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koztiterméken keresztiil. HDO uton oktadekan keletkezik szintén tobbféle koztiterméken

keresztiil [133].
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Az olajsav hidrogénezo oxigéneltavolitaisinak mechanizmusa

Goodwin és munkatarsai kiilonb6zo TiO2 és AloOs hordozok hatasat is vizsgaltak
linolsav elegyek hidrogénezése soran 25 ml térfogati mikroreaktorban, 20 g alapanyag
atalakitasaval, 0,4 g szulfidalt CoMo katalizator jelenlétében 40 bar Hz nyomas és 300 °C
mellett 1 6ra reakcioidénél. 2,5% linolsav koncentracid esetén 100% volt a konverzio, és
ez csokkent a koncentracio novelésével. A TiO2 hordozé esetén a C1g hozam nagyobb volt
a C17 hozamnal. Az Al203 hordozon telitett zsirsavak és észterek is keletkeztek. A TiO:
hordozds katalizatornak nagyobb volt az aktivitdsa, és mivel elektron donorként
koordinativ telitetlen helyek 1étrejottét segiti, igy a hidrogénez6 szelektivitasa is. Az Al203
hordoz6 esetén a DCOx reakcidutak voltak preferaltak [134].

Yang és munkatarsai kiilonb6z6 hidrogén donor vegyliletek jelenlétének hatasat
vizsgaltak Cig zsirsavelegy hidrogénezése sordn. Az elegybdl 20%-os oldatot készitettek
hexan oldoszerrel, fix agyas reaktorban, 7,5 g NiW/SiO2-Al.O3 el6szulfidalt katalizatoron,
0,12 g/perc alapanyag betaplalas és 54 ml/perc Hz aram mellett 300 °C-on, 50 bar-on
4 oran at zajlottak a kisérletek. A kiilonboz6 hidrogén donorokat — dekalin, tetralin,
dihidroantracén, fenol, butanol, izopropanol, etanol — 5%-ban adtdk az alapanyaghoz.
Megallapitottak, hogy legkedvezObb hatidsa az etanolnak volt, jelenlétében 50,8% Cuis
hozamot értek el a kiindulasi (~ 28%) kozel kétszeresét, 100% konverzio mellett [135].
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Novényolajok és zsirsavak hidrogénezése soran a szulfidalt allapotu atmenetifém
katalizator aktivitasanak fenntartdsahoz kenet kell adagolni az eredendden kénmentes
alapanyagba. JeniStova és munkatarai a hidrogén nyomdasanak hatasat tanulmanyoztak
sztearinsav ¢és tallolaj hidrogénezése soran. 200 mg hidrogénben redukalt Ni-y-Al2O3
katalizatort, 1 g alapanyagot toltottek be egy 300 ml-es félszakaszos keverds reaktorba
300 °C-on, majd 6 ora elteltével vizsgaltak a termékosszetételt. Megallapitottak, hogy
7 bar-r61 30 bar-ra névelve a nyomast nétt a sztearinsav ¢s a tallolaj konverzidja is
(53 és 49%-161 99 és 98%-ra) [136].

A szulfidalt katalizator hasznalatanak elkeriilésére Perigolo és munkatarsai egyéb
atalakitasi modszerek alkalmazhatdsagat tanulmanyoztak. Vizsgaltdk zsirsavak NaOH-S
kezelését is natriumion koztiterméken keresztiil, szénhidrogén eldallitds céljabol.
Termékként 58% gazfrakciot, 11% folyadékfrakciot és 31% szilard frakciot kaptak,
amelybdl 800 °C-on torténd kezeléssel vissza tudtak nyerni a NaoO-t. Ezzel a modszerrel a
propan az eldallithatd fétermék (50%) kisebb mennyiségii C1, Co, Cs és Hz gaz mellett. A
folyadékfrakcio féként aromas vegyiileteket tartalmazott [137].

Hengst és munkatarsai tanulméanyoztak olajsav palladium-tartalmu katalizdtoron valo
hidrogénezé oxigéneltavolitasat, valamint zsirsavak katalitikus hidrogénezését ¢és
dekarboxilezését gaz- és folyadékfazisban. A legnagyobb gazolajfrakcio hozamot (40%)
gazfazisu reakciok esetén 3 g katalizator, kornyezeti nyomas, 380 °C, 5,1 g/6ra olajsav
betaplalas és 104,4 ml/perc hidrogén aram mellett kaptak. A folyadékfazisu reakciok 15 ¢
katalizatorral, 350 °C-on és 18,3 g/ora betaplalas mellett jatszodtak le; atmoszférikus
nyomason a gazfazist reakcidkhoz hasonl6 eredményeket kaptak. A nyomas 15 bar-ra valo
emelésével kozel 75% gazolajfrakcid hozamot értek el, valamint jelentdsen visszaszorult a
telitetlen termékek keletkezése [138].

Ding ¢és munkatarsai 50 ml térfogati rozsdamentes acél autoklavban vizsgaltdk
sztearinsav hidrogénezését redukalt NiMo/y-Al2O3-B-zeolit Kkatalizatoron, dodekan
olddszer jelenlétében, 380 °C-on 4 6ra tartézkodasi id0 esetén, folyamatos kevertetés
mellett. Egy kisérletsorozat lefolytatasahoz 2 g alapanyagot, 12 g oldoszert és 0,159
katalizatort hasznaltak, a nyomast 1 és 40 bar kozott valtoztattak. 30 bar nyomason
95 — 100% konverzio mellett 85 — 90% alkan és 5 — 10% alkén hozamot értek el, foként
Cis és Ci7 n-paraffinok keletkeztek. Megallapitottak, hogy a redukalt katalizator
elésegitette a HDO reakcidkat, a Hz nyomds novelése pedig nodvelte a konverzidt

(85 — 100%), a C1s szelektivitast (1 — 60%) és az alkan szelektivitast (64 — 96%) [139].
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1.2.5.3.Zsirsavakkal végzett tovabbi kisérletek

Hossain ¢és munkatarsai vizsgaltdk olajsav dekarboxilezését szubkritikus viz
felhasznalasaval, aktiv szén katalizatoron, folyamatos iizemmodban, fixagyas
csOreaktorban. 91% konverziot értek el 400 °C-on, 2 ora tartdzkodasi id6 és 4:1 viz:olajsav
arany mellett. Megallapitottdk, hogy a mellékreakciok soran keletkezd hidrogén elegendd
az olajsav telitéséhez, mivel foként telitett szénhidrogének keletkeztek; kozel 90%-ban
heptadekan [140]. Zhong ¢és munkatarsai poritott Ni Kkatalizatoron tanulmanyoztak
palmitinsav oxigéneltavolitd reakciodit 5,7 ml térfogat rozsdamentes acél cséreaktorban. A
kisérletek soran vizet alkalmaztak oldoszerként és hidrogénforrasként, a vizbdl torténd He
eléallitas érdekében Zn katalizatort adtak a rendszerhez. 0,1 mmol palmitinsavhoz 1 mmol
Ni és 2 mmol Zn katalizatort adtak, majd a reaktort vizzel megtoltotték, a tokéletes
keveredés érdekében a reaktort egy mechanikus karral razattak. Megallapitottak, hogy a
reakcio id0 16 orara torténd novelésével 80%-ra, mig a homérséklet 250 °C-rol 300 °C-ra
novelésével 0-r6l 79%-ra nétt a pentadekan hozam [141]. Ezek az eljarasok nem elég
gazdasagosak ipari méretben valdo megvalodsitashoz a til nagy tartozkodasi id6, valamint a
viztdl valo elvalasztas miatt.

Zsirsavbol szamos vegyiilet (alkoholok, alkdnok, ketonok, hidroxisavak) allithaté el
biokémiai ton torténd oxidacioval is. Ezek az eljarasok egyeldre nem gazdasagosak, kicsi
a produktivitasuk, valamint legtobbszor élelmiszeripari célra is felhasznalhatod
alapanyagokbol indulnak ki, igy iparilag még nem megvalosithatoak [142].

Zsirsavak biodizellé torténd atalakithatosagat is vizsgaltak, ennek soran megallapitottak,
hogy a telitetlenség mértékének novekedésével ugyan csokken a CFPP értéke, de kisebb
lesz a cetanszam, valamint romlik az oxidacios stabilitas is [143, 144].

E moddszerek ipari megvalosithatosdga nem gazdasagos. Ezért érdemes zsirsavak
hidrogénezé oxigéneltavolitasat vizsgéalni kdolajfinomitdr aramokkal torténd egyiittes
hidrogénezés soran. Kdolajfinomitdi kdrnyezetben rendelkezésre all a mar meglévd lizem,
ahol szulfidalt allapotu atmenetifém katalizatorokat alkalmaznak, illetve &ltaldban van
nagy mennyiségi hidrogént eléallitd tizem is.

Boonyasuwat és munkatarsai tanulményoztdk palma zsirsav desztillatum (84,5% FFA)
¢s konnyligazolaj (545 mg/kg kéntartalom) egyiittes hidrogénezését kereskedelmi,
szulfidalt CoMo/Al,Os katalizatoron (3,6 m®). A kisérleteket 1 m atmérdjii, 6 m hosszu,
kozel adiabatikus, fix 4gyas reaktorban végezték, 25 barg nyomas és 630 Nm®/m?3

Ho/alapanyag ardny mellett; a reaktor tetején a homérseklet 285 °C, a folyadékterhelés
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0,75 ht volt. A zsirsav desztillatum aranya 5, 8, 12, 25% volt. Megallapitottak, hogy a
zsirsav jelenléte csokkentette a kéntelenités hatasfokat, ugyanakkor az oxigéneltavolitas
hatasfoka minden esetben megfeleléen nagy volt (> 98%). Ezenkiviil novelte a reaktor
homérsékletét, 25% bekeverési arany esetén 65 °C-kal. A termékek kéntartalmanak
legalacsonyabb értéke 28 mg/kg volt. Megallapitottak tovabba, hogy a homérséklet
emelkedésével a hidrogénezd oxigéneltavolitd reakciok ardnya csokkent a DCOx
reakciokhoz képest. A termékek cetanindex értékei néttek (59,3 — 67.9), stiriiségiik pedig
csokkent (0,818 — 0,801 g/lcm®) az alapanyag zsirsavfrakcid aranyanak novelésével, a
normal C15-Cyg paraffinok keletkezése miatt [145].

Sagi és munkatarsai vizsgaltak kiilonboz6 kdolajfinomitoi aramok (finomitatlan gazolaj
¢s 5 — 10% FCC konnyt ciklusolaj), és hulladék zsirsavelegy (5, 10, 20%) egyiittes
hidrogénezését kereskedelmi, szulfidalt NiMo/Al>O3 katalizatoron (80 cm?®), 1,0 — 2,0 h?t
folyadékterhelésen, 40 — 70 bar-on, 320 — 380 °C-on és 600 Nm3/m?® Hj/alapanyag arany
mellett, 100 cm® térfogati cséreaktorban, folyamatos iizemmodban. A céltermékhozam
csokkent a zsirsav arany novelésével az alapanyagban. Ebben az esetben is azt tapasztaltak,
hogy a DCOx reakcidk aranya nétt a HDO reakciokhoz képest a hdmérséklet ndvelésével.
A nyomas novelése kedvezett a HDO reakcioknak. A termékek aromastartalma nétt a
konnyti ciklusolaj és csokkent a zsirsav bekeverési aranydnak novelésével. A zsirsav
bekeverésének hatasara csokkent a termékek strisége és nétt a CFPP  értékiik.
Megéllapitottdk, hogy a zsirsav bekeverése ellensulyozta a konnyli ciklusolaj
bekeverésének kedvezotlen hatasait a termékek minéségére. Nagy hozammal (94 — 96%)
allitottak elé a szabvanynak megfeleld tulajdonsagti gézolajfrakcidt viszonylag magas

hémérsékleten (365 °C) és nagy nyomason (70 bar) 1,0 h? folyadékterhelésen [146].

1.2.6. Alternativ gazolaj keverékomponensek eldallitasanak ipari megvalésitasai

A — biogazolaj kivaldé mindségi jellemzéi miatt — a dizelgazolajok el6nyos
keverdkomponense lehet. Mivel tulajdonsagai jobbak, mint a legtdbb hagyomanyos
gazolajfrakcioé, ezért lehetdvé teszi kevésbé jO mindségli keverdkomponensek
felhasznalasat is a dizelgazolajokban. A hagyomanyos frakciokkal korlatlanul elegyithetd,
igy a biogazolaj eldallitas konnyen integralhatd mar meglévd kdolajfinomitoi strukturdba
[147]. A fobb alternativ gazolaj kever6komponens el6allitod technologiakat a 6. tablazatban

foglaltam 6ssze [50, 148 — 152].
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A UOP LLC ¢és az Eni S.p.A. egyiitt szabadalmaztatta az Ecofining eljarast, amely
segitségével trigliceridek és/vagy szabadzsirsavak hidrogénezd oxigéneltavolitasaval
szénhidrogén motorhajtoanyagokat lehet eldallitani. Ennek kereskedelmi elnevezése
Honeywell Green Diesel. A technologiaban alléagyas reaktort alkalmaznak 300 °C-on,
27,5 — 4l4bar-on. Az celjaras masodik 1épése hidroizomerizalas, igy megfeleld
hidegfolyasi tulajdonsagokkal rendelkezé termék allithatd eld [50]. A Neste Oil Oyj
fejlesztette ki azt az eljarast, amellyel ndvényolajok hidrogénezésével allitanak el6 olyan
szénhidrogén motorhajtdanyagokat, melynek tulajdonsagai kedvezobbek a fosszilis eredetii
gazolajénal és a biodizelénél, ez az ugynevezett NexBTL renewable diesel [153, 154].

A Haldor Topsoe vallalat atalakitott egy meglévé kdolajfinomitoéi lizemet tallolaj
hidrogénezésére. Mivel a tallolaj foként zsirsavakat és gyantit tartalmaz, ezért a
hidrogénezd 1épés elé beiktattak egy észterez6t. Igy a zsirsavakat metil-észterekké
alakitottak at, hogy elkeriiljék a korréziot. Az tizem jol miikodik akar 30% megujithatd
alapanyagot tartalmaz6 elegyek hidrogénezése soran [150]. A UPM eljarasainak
alapanyaga is tallolaj, szintén eldkezelést alkalmaznak a hidrogénezé 1épés el6tt [152].

6. Tablazat
Alternativ gazolaj kever6komponens eléallité technologiak

Licensor Technologia Alapanyag Megvalositas |Forras
. Finomitott szdjabab olaj,
Albermarle GOBI.O ,TBOO tisztitott szoja, faggyu, kukorica |Kisérleti tizem |[148]
katalizator L . )
olaj, jatrofa olaj, algaolaj
AXxens Vegan Novényolaj és allati zsir Nincs adat [149]
Kiilonbdzé megujithatd Két allati
Haldor Topsoe |Hidrogénezés |alapanyag-forrasok (allati zsirok, |zsiradék [150]
ndvényolajok, pirolizis olajok) atalakito tizem
Neste Oil NEXBTL 100% 4llati zsiradék/novényolaj E;:r';’l mikods ry5qg
UOP/Eni EcoFining 100% novényolaj T5bb mikdds 55y
lizem
UPM BioVerno Nyers tall olaj Fp ités alatt allo [152]
lizemek

Alternativ komponens-tartalmi motorhajtéanyagok egyiittes hidrogénezéssel torténd
eloallitasat szamos korabbi Tanszéki kutatas soran vizsgaltak [155 — 170]. Zsirsavak és
kdoaljfinomitdi dramok egyiittes mindségjavitasdra az ExxonMobil, az IFP és a Chevron
vallalat szabadalmaztatott eljarast. Ezekben az a kozos, hogy elsd 1épésben atmenetifém-

tartalmu katalizatoron (Co, Mo, Ni, W/SiO2, SiO»-Al;03, Al>03) hidrogénezik az alternativ
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komponens-tartalmu gazolaj elegyeket, majd nemesfém-tartalmu (Pd, Pt) katalizatoron
izomerizaljak, ha sziikséges. A taldlmanyok fobb tulajdonsagai a 7. tablazatban lathatéak
[170 — 174].

7. Tablazat
Alternativ komponens-tartalmi gazolaj eldallit6 talalmanyok

1. hidrogénezés Izomerizalas
Villalat Alapanyag Miiveleti o Miiveleti Forras
, Katalizator ,
paraméterek paraméterek
. Pd, Pt/SM-3, .
legfeljebb 10% 290-430°C SAPO-11, |260-400°C
Chevron |novényolaj- 35— 100 bar SSZ-32, 14 — 140 bar [171]
tartalmu gazolaj ZSM-23, 9 - 900 Nm¥/m?
ZSM-22
1-99% . .
allati/ndvényi 180 -310°C 200 — 450 °C
IEP zsirok/olajok; 10 — 60 bar Pt, Pd/ SiO,- |20 — 90 bar [172]
foként trigliceridek, 0,2 — 5,0 ht Al;0s, Al:O3 |0,5-5,0h?
zsirsavak és 150 — 1500 Nm¥/m® 150 — 1000 Nm¥/m?
észterek
150 - 430 °C
Exxon- gf gn5?)01/21'/ illai |0~ Lo0bar Pt, Pd [173]
. vV )
Mobil | PoXO 05-50ht
300 — 650 Nm¥/m?®
legfeljebb 10% 260 — 400 °C 280 — 380 °C
Exxon- |Alati/movényi 735 bar zeolit 2~ 210 bar
Mobil zsirok/olajok; hi S APd hi [174]
fokent trigliceridek, |0° —1:° 01-5,0
zsirsavak 540 Nm*m? 90 — 900 Nm¥/m?
315-345°C
Exxon- |legfeljebb 10% 15 — 20 bar
Mobil triglicerid, zsirsav  |0,25—-1,5h! Pt, Pd [175]
110 — 180 Nm®/m?

A Chevron vallalat altal szabadalmaztatott talalmany legfeljebb 10% ndvényolaj-

tartalmu gazolajok mindségjavitasat irja le. Az elsd 1épésben eldallitott frakcid kéntartalma
< 20 mg/kg. Ezt izomerizaljak, az igy kapott frakciot gaz-folyadék szeparacioval valasztjak
szét, a folyadék termék zavarosodaspontja -10 °C alatti [171].

Az IFP véllalat taldlmanya 1 — 99% éallati/ndvényi zsirok/olajok; foként trigliceridek,
zsirsavak és észterek valamint 99 — 1% gézolaj egyiittes mindségjavitasat mutatja be. Az

els6 hidrogénezd 1épés utdn sziikséges lehet egy masodik hidrogénezd 1épés az
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izomerizacié eldtt. Ezt 300 — 400 °C-on, 0,2 — 4,0 h? és 50 — 2000 Nm®m?® H./alapanyag
arany mellett és 10 — 250 bar-on végzik [172].

Az ExxonMobil véllalat taldlmanyai az alternativ komponens-tartalmu elegyek
mindségjavitasara szolgald6 mindharom eljaras esetén tobb Iépéses hidrogénezést
javasolnak az izomerizalo 1€pés el6tt, ha az elsd 1épés utan a termékek kéntartalma nem éri
el a legfeljebb 10 mg/kg értéket. A masodik hidrogénezd 1épés soran szigoribb miiveleti
paraméterek alkalmazasat javasoljak [173 — 175].

A f6bb alternativ komponens-tartalmu gazolaj el6allitdo technologiakat a 8. tablazatban
foglaltam 6ssze [50, 176 — 181].

8. Tablazat
Alternativ komponens-tartalmi gazolaj eléallito technolégiak

Licensor Technolégia Alapanyag Megvalositas Forras
Optimalizalt CoMo |0 o1oi (legfeljebh | ooricti Uzem
Albermarle  |NiMo katalizitor |, o | pA éJZ Olag elé CoMo, NiMo  |[176 - 178]
rendszer BAZORI B | katalizitor
Green hidroeénezs Allati zsir és fosszilis 5% zsirtartalmi
BP clidrds & eredetii k6olajfinomitéi  |elegy atalakitasa |[179]
) aram Ausztraliaban
Kéolajfinomitoi COP
- eljaras hidrogénez6 kéolajfinomito,
%:(?r::ophmps/ Iépéssel Allati zsir és kéolaj elegy |irorszig, [180]
megujithatd gazolaj szbjabab olaj
eloallitasara alapanyag
Green diesel 0 et -
Haldor Topsoe |egyiittes 22?6?;‘3%33;’ :€|:|O|aj 1 lizem [152]
hidrogénezés yugazolaj elegy
Novényolaj/allati
o 0/ i\ 4
zsuaglek (75% 1g) és Legaldbb 4
fosszilis eredetli atalakitott
Petrobras H-Bio eljaras gazolajok elegye Kbolai finomitoi [50]
(leparlasi gazolaj, "ZemJ
kokszoloi gazolaj, FCC 4
konnyt ciklusolaj)
The Singular Novényolaj fosszilis f g
Repsol YPF Strategic Project gazolajfrakcio elegy Kisérleti tizem [181]

Az Advanced Refining Technologies 10 — 80% megtjithatd alapanyagot tartalmazo
elegyek hidrogénezését vizsgalva megallapitotta, hogy a kereskedelmi AT580 és NDXi
katalizatorok aktivitasa a legnagyobb. A termékként kapott gazolajfrakcié n-paraffin

tartalma, és igy cetanszama, valamint zavarosodaspontja nétt [50].
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A mianyagok termikus/katalitikus krakkolasa soran keletkezé frakciok mindség-
javitasara vonatkozoan kevés szabadalom all rendelkezésre. Az egyik ilyenben a miianyag
hulladékot elokezelés utan egy csigas keverdvel juttatjak be a termikus krakkolo reaktorba.
Az elokezelés soran eltavolitjadk a szilard szennyezoket. A keverdt 150 — 220 °C-ra, a
reaktort 360 — 450 °C-ra melegitik infravoros fiités segitségével. A keletkezd gazokat
kondenzaltatjak, majd elvélasztjadk a nem kondenzalo gazokat. A keletkezd ,,nyers” olajat
cséreaktorban hidrogénezik, ezutan frakcionaljak. Igy j6 mindségli benzin- és
gazolajfrakciot allitanak el6. A keletkez6 gazokat fiitési célokra hasznaljak fel [182].

Egy masik szabadalom szerint a miianyag krakkolasbol szarmazo olajbol katalitikus
desztillacioval (katalizator: ZSM-5, Y-zeolit, PB-zeolit) nyerik ki a petroleum- és
gazolajfrakciot. Ezeket a frakciokat enyhe koriilmények kozott hidrogénezik fémtartalmt
(Ni, Cu, Pd, Ru, Pt/SiO, Al203, TiO2, SiO2-Al.03, Al,03-TiO2) katalizatoron, 10 — 60 bar
nyomason ¢s 30 — 120 °C-on, hogy telitsék a diolefin vegyiileteket. Ezutan azt
hidrogénezik atmenetifém-szulfid-tartalma (NiMo, NiwW, CoMo, CoW, NiMoW, CoMoW/
SiO2, Al2Os, TiO2, SiO2-Al203, Al203-TiO2) katalizatoron, 200 — 350 °C-on, hogy a
monoolefin vegytiletek telitése mellett a kén- és nitrogéntartalmu vegytiletek eltavolitasa is
végbemenjen. Igy j6 minéségii petroleum- és gazolajfrakciot allitanak el6 [183].

Egy masik talalmény leirasa szerint a mianyag hulladékot extrider segitségével olvadt
allapotban juttatjdk a reaktorba, ahol inert atmoszféraban torténik a krakkolds. A
kondenzalodd gazokat elvalasztjak és katalitikusan hidrogénezik, majd ismét elvalasztjak.
Az elvalasztas el6tt sziikség esetén katalitikus hidrogénezd kéntelenitd és izomerizalo
1épeseket is beiktatnak. Ezek a reakciok két sorbakotott csoreaktorban jatszodnak le. Az
eljaras folyamatos lizemeltetést biztosit [184].

A Veba Oil-nal volt egy hidrogénez6 tizem is, amelyet miianyag krakkolasbol szarmazo
frakciok  mindségjavitasara  hasznaltak. A  Németorszagban taldlhatd ilizemet

gazdasagossagi szempontok miatt leallitottak [185].
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1.3. Kovetkeztetések az irodalmi 6sszefoglal6 alapjan

A szakirodalmi kozlemények valamint a kiilonb6zo eléirasok és szabalyozéasok alapjan
megallapitottam, hogy tovabb novekszik a dizelgazolajok iranti igény. Mig Eurdpaban
els6sorban a mindség irdnti igény fokozodik, addig a vildg tobbi részén tovabb nd a
mennyiségi igény is. Az EU-ban a modern és gazdasagos Diesel-motorral hajtott
személygépjarmiivek aranya né a kevésbé korszertiekhez képest, amelyeket a nagyobb
varosok ki is tiltanak a jovoben, ezért csokken a személygépjarmiivek dizelgazolaj
felhasznaldsa. Ugyanakkor a haszongépjarmiivek elsddleges motorhajtbanyaga tovabbra is
a dizelgazolaj, igy a kozeljovoben a dizelgdzolajok felhasznaldsanak csak kismértéki
visszaesése varhatdo Eurdpaban. Ezért fontos kivaldo mindségi, kdrnyezetbarat, és a lehetd
legkisebb karosanyag-kibocsatast eredményezd hagyomanyos és alternativ dizelgazolajok
eléallitasa. Hagyomanyos, kéolajeredetli frakciok esetén a heteroatomok és az aromasok
(elsésorban a tobbgylirlis) eltavolitdsa, illetve a most érvényben 1évd eldirdsokban
meghatarozottnal kisebb értékre vald csokkentése a f6 cél.

Az alternativ motorhajtdbanyagokkal szemben tdmasztott kovetelmények is egyre
szigorodnak. Az eddigiekben felhasznalt komponensek legtobbszor nem elég jo
mindségiick (biodizel), vagy azokat nagy mennyiségben élelmiszeripari alapanyagokbol
allitjak eld. A legjabb EU iranyelv eldirja az élelmiszeriparban is felhasznalhat6
alapanyagok ardnyanak csokkentését, és a nem ¢€lelmiszeripari, illetve hulladék
alapanyagok részesedésének novelését motorhajtéanyag eldallitasi célokra. Ezért fontos a
kiilonb6zd hulladék eredetli keverdkomponensek eldallithatésaganak vizsgalata.

Szamos kozlemény foglalkozik hulladék milanyagok termikus és/vagy katalitikus
krakkolasaval, de az igy eldallitott gazolaj forraspont-tartomanyba esd, nagy olefintartalmt
frakcio kozvetlen motorhajtdoanyag-célu felhasznalasra nem alkalmas. Ezen frakciok
mindségjavitasarél azonban kevés kutatdsi eredmény all rendelkezésre. A frakcid
Oonmagaban torténd hidrogénezésével megfeleld mindségii termék allithato eld, ugyanakkor
0nallo tizem ilyen célra vald 1étrehozasa €s lizemeltetése gazdasagilag megkérddjelezhetd.

A kiilonb6z6 ndvényolajok ¢és faipari alapanyagok feldolgozésa sordn nagy
zsirsavtartalmt hulladék elegy keletkezik, amely sem élelmiszeripari, sem takarmanyozasi
célokra nem hasznalhat6 fel, artalmatlanitasa pedig koltséges. A zsirsavak szerkezetiikb6l

adoddan enyhébb koriilmények kozott hidrogénezhetdek, mint a nodvényolajok.
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Ugyanakkor 6nmagukban torténd hidrogénezésiik mégsem kedvezd, savassaguk korrdzios
problémak kialakuldsdhoz vezethet.

A Kkiilonb6z6 hulladék eredetii alapanyagok és kéolajeredetii, finomitatlan gazolajok
egylittes mindségjavitdsa kedvezd megoldas lehet gazdasagi szempontbol is alternativ
komponens-tartalmu  dizelgazolajok eldallitasara. A nagy olefintartalmi, a nagy
zsirsavtartalmt, a nagy kén- és tobbgyliriis aromastartalmu frakciok hidrogénezésére is
alkalmazhatoéak  atmenetifém-tartalma  katalizatorok. Ezen  alternativ-komponenst
tartalmazo, koolajeredetii  frakcidoval alkotott kétkomponensii elegyek egyiittes
hidrogénezésér6l kevés informacié all rendelkezésre a szakirodalomban. A poliolefin
krakkfrakciot és zsirsavfrakciot is tartalmazd gazolajfrakcid (haromkomponensii elegyek)
egylittes mindségjavitasarél eddig nem sziiletett szakirodalmi kozlemény. Ezért
megallapitottam, hogy az egyes alapanyagelegyek katalitikus atalakitasa soran célszerii
megvizsgalni a kiilonbdz6 muveleti paraméterek hatasat a keletkezd termékek hozamara és
mindségére. Tovabba tanulmanyozni kell a kiilonb6z6 lejatsz6dd reakcidk (olefin- és
aromastelités, O-, S-, N-eltavolitds) egymast befolyasold hatasat, kiilonos tekintettel a két
kiilonb6zé hulladék eredetii frakciot egyszerre tartalmazé haromkomponensii elegyek

esetében.
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2. KISERLETI TEVEKENYSEG

A kovetkezokben ismertetem a kisérleti munka célkitiizéseit, a kiilonboz6 forrasokbol
szarmazd alapanyagok gézolaj forraspont-tartomanyba esé szénhidrogénekké vald
heterogén katalitikus atalakitasanak vizsgéalatdra végzett kisérleti tevékenység feltételeit
(alapanyagok, katalizator, segédanyagok, kisérleti berendezés, miiveleti paraméter-
kombinaciok, vizsgalati és szamitasi modszerek), valamint a technologiai kisérletsorozatok

lefolytatasanak és az eléallitott termékek szétvalasztasanak modjat.

2.1. Célkitiizések

Kutatasi tevékenységem soran célkitlizésem volt olyan alternativ komponens-tartalmu
dizelgédzolaj keverOkomponens eldallitasa, amely tejesiti az MSZ EN 590:2017 szabvany
el6irasait. Az alapanyagok kivalasztasanal figyelembe vettem, hogy a beldliik eléallithatd
termékek elméleti normal- és izoparaffin tartalma a lehetd legnagyobb legyen. Ennek
keretében vizsgaltam hulladék poliolefin termikus krakkolasabodl szdrmazé frakcid és nagy
zsirsavtartalmu hulladék frakcié finomitatlan gazolajjal torténd egyiittes hidrogénezését.
Célom volt a miiveleti paraméterek hatdsanak vizsgalata a kiilonbozd alapanyagelegyek
atalakithatosdgara, a lejatszodd reakciokra és az eldallitott céltermékek mindségére.
Ezenkiviil vizsgaltam a komponensek kolcsonhatasat a reakcio feltételek kozott, illetdleg

azok valtozasaval.

2.2. Felhasznalt anyagok

A felhasznalt nagy kén- és aromastartalmi gazolajokat és katalizatort a MOL Nyrt.

bocsatotta a MOL Asvéanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszék rendelkezésére.

2.2.1. Katalizator

A kiilonb6z6 alapanyagelegyek katalitikus atalakitasa sordn céliranyosan kivalasztott,
kereskedelmi NiMo/Al,O3-P  katalizatort alkalmaztunk. Ezt két f6 szempont miatt
valasztottuk Ki; az egyik, hogy nagy kéntartalmu gazolajok kéntelenitésére megfeleléen
alkalmazhaté [32, 186], a masik pedig, hogy a Kkatalizator az oxigéneltavolitas
szempontjabol is nagy aktivitasu legyen (DCOx és HDO uton is) [127]. Az alkalmazott

katalizator fobb tulajdonsagait a 9. tdblazat tartalmazza.
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A NiMo/Al;0Os-P katalizator foszfortartalma néveli a Bronsted savassagot és el0segiti a
Ni-Mo-S aktiv fazis kialakulasat. igy noveli a katalizator kéntelenitd aktivitisat. A

kisérletsorozatok megkezdése eldtt a katalizatort minden esetben ,,in situ” szulfidalassal

aktivaltam.
9. Tablazat
Az alkalmazott katalizator fébb jellemz6i
Tulajdonsag | Ni, % Mo, % | Foszfortartalom, % |Fajlagos (BET) feliilet, m?/g
NiMo/Al;Os-P 2,3 11,0 2,3 188
2.2.2. Alapanyagok
Alternativ  gazolaj  keverOkomponensek  egyik  alapanyagforrdsaként nagy

zsirsavtartalmt hulladék frakciot (FFA) alkalmaztam, amelynek fobb tulajdonsagait és
Osszetételét a 10. tablazat tartalmazza. Ez novényolaj eldallitas soran keletkezett hulladék,

melynek artalmatlanitdsa nem megoldott.

10. Tablazat
A felhasznalt nagy zsirsavtartalmu hulladék fobb tulajdonsagai

Siiriiség, 15,6 °C 0,9215  g/lcm?® Osszetétel Erték, %
Torésmutato 1,4718

CFPP +20 °C Mirisztinsav (C14:0) 0,09
Kéntartalom 13 mg/kg n-Cio 0,10
Nitrogéntartalom 27 mg/kg Metil-palmitat (C16:0) 0,03
Hidrogéntartalom 11,46 % Palmitinsav (C16:0) 6,14
Savszdam 222,95 mgKOH/g | n-Cyx 0,79
Zavarosoddsi pont 18 °C Cis-metil-észterek 0,18
Lobbandspont 240 °C Olajsav (C18:1) 69,20
Dermedéspont 17 °C Propil-sztearat 2,19
Kinematikai

viszkozitds, 40 °C 24,21 mm&/s Eszterek keveréke 6,41
Fémtartalom, mg/l Dimer észterek 0,14
B 7,0 Monogliceridek 0,16
Ca 0,5 Digliceridek 1,02
Fe 0,5 Trigliceridek 2,98
P 0,3 Ismeretlen 6,57

A masik alternativ alapanyagként felhasznalt frakciot adalékolatlan, miianyagipari
hulladék polipropilén termikus krakkolasaval allitottuk elé a Tanszéken. Ezt a miveletet

nagylaboratoriumi, 5 kg/ora betaplalast, folyamatos iizemli berendezésben végeztiik,
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550 °C homérsékleten [87]. Az alapanyag elomelegitve, olvadt allapotban keriilt a
reaktorba, ahol tovabbi olvadas utan krakkolodtak a szénhidrogénlancok. Az itt keletkezett
terméket gaz-, benzin-, petréleum-, gazolaj-, alapolaj- és maradékfrakciokra valasztottuk
sz¢t desztillacioval. Az igy eldallitott gazolaj forraspont-tartomanyt kézépfrakcio (PPGO)
GC-MS clemzés alapjan foként izoolefineket (14. melléklet) tartalmazott, fébb

tulajdonségait a 11. tdblazatban foglaltam 6ssze.

11. Tablazat
A polipropilén krakkolasaval eloallitott kozépfrakcio fobb tulajdonsagai

Tulajdonsag PPGO
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm? 0,8023
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s 3,707
Hidegsziirhetoségi hatarhémérséklet, °C -16
Olefintartalom/izoolefin-tartalom, % 95,5/89,0
Jodszam, g 1,/100 g 169
Savszam, mg KOH/g 4,50
Osszes aromastartalom, % 0,1
Tobbgyiiriis aromastartalom, % 0,0
Torésmutato 1,4504
Kéntartalom, mg/kg 7
Nitrogéntartalom, mg/kg 11
Hidrogéntartalom, % 14,10
Cetanindex 67,3
Desztillacios jellemzék, °C
Kezdéforraspont 166
10 ftf% 224
30 ftf% 251
50 ftf% 279
70 ftf% 311
90 ftf% 341
Végforraspont 343

Az alternativ komponensek hatasain kiviil célom volt vizsgalni kiilonb6z0 mindségii
gazolajok hatdsat is az alternativ komponensek 4talakithatosdgara. A felhasznalt
finomitatlan gazolajok fobb tulajdonsagai a 12. tdblazatban taldlhatok. A konnyligazolaj
(KGO) végforraspontja alacsonyabb, kén- és nitrogéntartalma pedig kisebb volt a
nehézgazolajénal (NGO). A konnytligazolaj frakcio konnyebben kéntelenithetd
vegyiileteket tartalmazott, kisebb volt a dibenzo-tiofén tartalma (10. abra).
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12. Tablazat
A Kkiilonb6z6 minéségii gazolaj alapanyagok f6bb tulajdonsagai

Tulajdonsag Konnyiigazolaj Nehézgazolaj
Siiriség, 15,6 °C, g/cm? 0,8436 0,8471
Kinematikai viszKkozitas, 40 °C, mm?/s 2,549 2,892
Hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet, °C -31 0
Savszam, mg KOH/g 0,20 2,75
Osszes aromastartalom, % 35,4 32,9
Tobbgyliriis aromastartalom, % 12,5 12,6
Torésmutato 1,4698 1,4733
Kéntartalom, mg/kg 5762 7396
Nitrogéntartalom, mg/kg 19 246
Hidrogéntartalom, % 13,10 13,07
Cetanindex 47,2 49,5
Desztillacios jellemzék, °C
Kezdéforraspont 110 120
10 ftf% 215 202
30 ftf% 247 245
50 ftf% 260 272
70 ftf% 272 301
90 ftf% 294 347
Végforraspont 309 368
40
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A kéolajeredetii gazolajfrakciok kéntartalmu vegyiileteinek eloszlasa
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2.2.3.Felhasznalt gazok és segédanyagok

A kisérletek lefolytatdsdhoz a Messer Hungarogaz Kft. 4altal forgalmazott,
kereskedelemben beszerezheté palackozott, 2.5 ipari minéségii hidrogént hasznaltunk
(99,5% H>). Az alapanyagok és termékek gazkromatografias elemzéséhez is az e cég altal
forgalmazott nagytisztasagu gazokat (4.6-os He, szintetikus levegd) alkalmaztam.

A katalizator szulfidalasdhoz is egy kéntartalmu, finomitatlan konny(i leparlasi
gazolajfrakciot alkalmaztunk. Ennek kéntartalmat dimetil-diszulfiddal (MERCK) 2,5%-ra
allitottuk be, mely a kisérletek koriilményei kozott konnyen bomlik, igy biztositja a
katalizator megfeleld szulfidalasat. A szulfidaloszer fobb tulajdonsagait a 13. tablazatban

foglaltam &ssze.

13. Tablazat
A Kkatalizator szulfidalasahoz felhasznalt leparlasi gazolaj f6bb tulajdonsagai

Minéségi jellemzo Szulfidalo szer
Siiriiség, g/cm?®, 15,6 °C 0,8347
Kinematikai viszkozitas, mm?/s, 40 °C 2,300
Kéntartalom, mg/kg 7200
Nitrogéntartalom, mg/kg 23
Osszes aromastartalom, % 27,2
Tobbgyliriis aromastartalom, % 6,5
Hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet, °C -24
Desztillacios jellemzék, °C
Kezdéforraspont 183
10 ftf% 212
30 ftf% 239
50 ftf% 252
70 ftf% 266
90 ftf% 287
Végforraspont 301

2.3. Kisérleti berendezés

A Katalitikus kisérleteket a MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszék
munkatarsainak segitségével végeztem, folyamatos ilizemmodban. Ennek soran egy
100 — 100 cm?® hasznos térfogatl, egyszeri atfutdsu (atvezetésii), visszakeveredés mentes
cséreaktort tartalmazd iker-reaktorrendszer egyik agat alkalmaztuk. A berendezés
tartalmazta az Osszes olyan fobb késziiléket és gépegységet (szivattyltk, szeparatorok,
hécseréldk, szabalyzok, stb.), amelyek az ipari hidrogénezé lizemekben is megtalalhatok
(11. abra).
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Alapanyag

13

12 Lefuvatott
13 gazok

1n 17 11

11 —>

11

11

Cseppfolyds termék

11. Abra
Az alkalmazott kisérleti berendezés elvi vazlata
(1 tarolo biiretta; 2 adagol6 biiretta; 3 dugattyus szivattyd; 4 gazpalack;
5 reduktor; 6 gazszaritd; 7 reaktor, 8 szeparator, 9 gazsziir6; 10 gazora;
11 elzaré szelep; 12 szabalyozdszelep; 13 manométer; 14 reaktorfiités;
15 reaktor homérsékletmérés; 16 légtelenit6 csonk; 17 keveredési pont)
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Az alapanyagot a termosztalt tarold és adagold biirettan keresztiil egy dugattyis
szivattyu tovabbitotta a keveredési pontra, ahol elegyedett a szariton keresztiil érkezo
hidrogén gazzal. Az egyesiilt gaz- és folyadékaram bejutott az elektromos fiitésii reaktorba.
A homérsékletet a katalizatoragy mentén harom ponton mértiik. A reaktor utan a
szeparatorban a gazhalmazallapoti termékek kondenzalodtak, az alacsony forrasponta
komponensek (hidrogén, kén-hidrogén, ammonia, szén-monoxid, szén-dioxid és konnyi
krakktermékek) pedig gaz formajaban tavoztak. A szeparator el6tti és utani csészakasz
temperalhatd. A cseppfolyds termékeket a szeparator és hiité alatti elzard szelepek
nyitasaval vettiik le.

A berendezés alkalmas volt a fobb miiveleti paraméterek olyan pontossaggal torténd
tartdsara, ami legaldbb az iparban alkalmazottaknak is megfelel (hémérséklettartomany:
300 — 380 °C, nyomastartomany: 40 — 70 bar). A kisérleteket 80 cm?® allandésult allapota
katalizatoron végeztiik folyamatos lizemmodban. A reaktor allapotat akkor tekintettiik
allandosultnak, ha a mérési paraméterek legalabb 2 — 4 6ran at mar csak az eldirt hatdrokon
beliil valtoztak. Az egyes mérési pontok foperiddusanak idétartama legaldbb 4 — 6 6ra volt.
A katalizator aktivitasanak allandosagat tgy kovettiik nyomon, hogy az egyes vizsgalt
hémérsékleteken mindig megismételtiik az elsé mérési pontok egyikét.

A kisérletek végrehajtasa soran a mérendd adatokat 15 percenként jegyeztik fel. A
miveleti paramétereket a kovetkez6 pontossaggal tartottuk: folyadékbetaplalas sebessége:

+ 1,5%, hémérséklet: + 1,0 °C, nyomas: + 0,5 bar, Ho/alapanyag térfogatarany: + 2,0%.

2.4. Kisérleti modszer

Az eldzdéekben ismertetett célkitlizések érdekében hat heterogén katalitikus
kisérletsorozatot folytattunk le; 5, 10, 20 és 30% PPGO és konnyii-, valamint nehézgazolaj
elegyek, 10, 20 és 30% FFA ¢és konnyii-, valamint nehézgézolaj elegyek, tovabba 10 illetve
20% PPGO mellett 10, 20 és 30% FFA-t tartalmazd nehézgazolaj elegyek hidrogénezését
vizsgaltuk. Ezen kisérletsorozatok fobb paramétereit a 14. tablazatban foglaltam 6ssze. A
kisérletsorozatokat folyamatos lizemmaddban végeztiik allandosult allapotu, kereskedelmi
katalizatoron. Az alkalmazott miiveleti paraméterek a Tanszék koradbbi eredményei €s
szakirodalmi informéciok alapjan a kovetkezdek voltak: 400 és 600 Nm3/m?® Ha/alapanyag
arany; 300 — 360 °C hémérséklet; 40 — 70 bar nyomas; 1,0 — 3,0 h* LHSV. A miiveleti
paraméterek értékeinek kivalasztasa soran figyelembe vettem az ipari hidrogénezo

kéntelenitd lizemek gyakorlatat is.
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14. Tablazat
Az elvégzett heterogén katalitikus kisérletek f6bb paraméterei

Paraméter Kisérletsorozat

1 2 3, 4, | 5 | 6
Kdolajeredetii komponens KGO NGO KGO NGO
Alternativ komponens PPGO FFA PPGO + FFA
PPGO arénya, % 5, 10, 20, 30, 100 - 10 | 20
FFA aranya, % - 10, 20, 30
Katalizator NiMo/Al,Os/P
Hémérséklet, °C 300 — 360 300 — 380 300 — 360
Nyomas, bar 50 50, 60, 70 50 40, 50, 60
Folyadékterhelés, h 1,0-3,0
Hy/alapanyag arany, Nm®/m3 400 600

2.5. Termékelegy szétvalasztas

A reaktorbol kilépd termékelegyet szeparatorban gaz ¢s folyadék fazisra valasztottuk
sz&t. A gaztermék (elegy) tartalmazta az 4t nem alakult hidrogént, a kén-hidrogén
form4jaban tdvozd kenet, az ammonia formdjaban tavozd nitrogént, a szén-monoxid €s
szén-dioxid formdjadban tdvozo oxigént és a krakkoldo mellékreakciok soran keletkezd
konnyli szénhidrogéneket. A szeparatorbol tavozoé folyadékelegyet egy vizes ¢és egy
szerves fazisra valasztottuk szét. Az utdbbibol inert gdz atbuborékoltatasaval és
visszafolyd hiité alkalmazasaval tavolitottuk el a beoldott gazokat. A szerves fazist

atmoszférikus desztillacioval benzin- és gazolaj forraspont-tartomanyt frakciokra valamint

maradékra valasztottuk szét (12. abra).

termékelegy
A 4
Szeparator

Reaktorbdl tavozo

»  H,S
Inert gaz
] Szerves
Folyadék fazis
termékek
Vizeltavolitas Vizes
fazis
12. Abra

|

Y

Gaz termékek
(H, H2S, NH3, CO, CO,, C, - Cy)

Konnyi termék
(<180 °C)

4

acio 1

v

Gazolaj termék
(=180 —-360 °C)

Desztill

r

Maradék
(> 360 °C)

A reaktorbdl kilépo termékelegy szétvalasztasanak elvi vazlata




2.6. Vizsgalati és szamitasi modszerek

Az alapanyagok ¢és termékek tulajdonsagainak meghatarozasara a 15. tablazatban
Osszefoglalt analitikai modszereket alkalmaztam.

Az alapanyagok ¢és céltermékek hidrogéntartalmédnak meghatarozasa alacsony
felbontasti Nuklearis Magneses Rezonancia spektroszkopiaval tortént (5. melléklet).

A C=0 ¢és C=C kotések azonositasahoz MIR tartomdnyban mikodé FT-IR
spektrométert (BRUKER VERTEX 70) haszndltam, OPUS 6.5 spektroszkopiai

programmal. A spektrumot NaCl ablaki transzmisszidés kiivettdban vettem fel,

szobahOmérsékleten. A kiivettdk réstavolsaga 486 és 76 um volt. A kalibralas menetét a

6. melléklet tartalmazza.

15. Tablazat

Az alapanyagok és termékek jellemzésére alkalmazott vizsgalati modszerek

Vizsgalt jellemzo

Vizsgalati médszerek

Siiriiség 15,6 °C-on

MSZ EN 1SO 12185:2004

Desztillacios jellemzék

MSZ EN ISO 3405:2011

Kinematikai viszkozitas 40 °C-on

MSZ EN ISO 3104:1996

CFPP MSZ EN 116:1999
Aromastartalom MSZ EN 12916:2000
Savszam MSZ 11723-3:1967

Jod-brom szam

MSZ EN 19974:1967

Kenéképesség

MSZ EN ISO 12156-1:2016

Cetanindex

MSZ EN ISO 4264

Szarmaztatott cetanszam

EN 15195 (IP 498)

Hidrogéntartalom

ASTM D7171-05

Nitrogéntartalom MSZ 11794:2002
Kéntartalom MSZ EN 20846:2012
Kéntartalmu vegyiiletek 2D-GC-PFD

Oxigéntartalmu vegyiiletek

BRUKER VERTEX 70 FTIR Spektrométer

Olefintartalom

GC-MS: Shimadzu QP2010 Plus, Shimadzu QP2010 SE

Szénhidrogén osszetétel

Shimadzu HT-GC 2010

Az alapanyagok és céltermékek kéntartalmu vegyiileteinek meghatarozasara 2D-GC-

PFD készuléket alkalmaztunk,

tartalmazza.

amely meghatarozas

paramétereit

A cseppfolyds- és gaztermékek szénhidrogén Osszetételét a 8. mellékletben talalhato

modszer szerint hataroztuk meg.

a 7. melléklet



A kén-, nitrogén-, oxigénatomok eltdvolitdsa sordn az elméleti hozam értékek
meghatdrozasakor teljes heteroatom-eltavolitast feltételeztem (9. melléklet). A lejatszodo
dekarboxilezé/dekarbonilezd (DCOx) €s a hidrogénezd oxigéneltavolito (HDO) reakciok
aranyat a GC elemzés alapjan szamitottam Ki (10. melléklet).

A hulladék poliopropilén krakkolasaval eldallitott frakcio ¢€s gazolajjal alkotott
elegyeinek olefintartalmat GC-MS modszerrel hatdroztak meg a Szerves Kémiai Intézeti
Tanszéken (11. melléklet).

A céltermékek cetanindexét a 12. mellékletben talalhato képlet szerint hataroztam meg.

A Diesel-motorok kipufogdgazaiban 1évé egyes karosanyag komponensek, illetéleg
azok csoportjainak mennyiségét (utodatalakito katalizator alkalmazasa nélkiil) az ,,Eurdpai
Aut6/Olaj  Program”  keretében kidolgozott  Osszefiiggésekkel —szamitottam  Ki

(13. melléklet) [4].
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3. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A tovabbiakban polipropilén termikus krakkoldsaval eldallitott nagy olefintartalmt
kozépfrakciod (Ci14-Co1) kiilonb6z6 mindségli finomitatlan gazolajokkal alkotott elegyeinek,
nagy zsirsavtartalma hulladék kiilonb6z6 mindségii gazolajokkal alkotott eclegyeinek,
valamint a mindkét alternativ  komponenst tartalmazdé  haromkomponensi
alapanyagelegyek katalitikus hidrogénezésének eredményeit mutatom be. Osszefoglalom a
céltermék gazolajfrakcid hozamanak ¢és mindségi jellemzdinek valtozasat a miveleti
paraméterek ¢és az alapanyagelegyek Osszetételének fliggvényében, ¢€s megadom a
tendenciak alakuldsanak okait. Ismertetem a kiilonb6zo vegyiilettipusok hidrogénezését
befolyasold tényezoket, kiemelten az egyes alapanyag-komponensek kolcsonhatasait az

adott reakciokoriilmények kozott.

3.1. A hulladék polipropilén termikus krakkolasaval eléallitott nagy olefintartalma
kozépfrakcio és konnytigazolaj egyiittes hidrogénezése

A hulladék eredetli polipropilén termikus krakkoldsdval kapott, nagy olefintartalmu
kozépfrakeid dizelgazolaj kever6komponenssé vald atalakithatosdgat onmagaban néhany
rovid idejii kisérletben (lasd 14. melléklet), és részletesen finomitatlan konnyligazolaj
frakcidval alkotott elegyeiben heterogén katalitikus kisérlet-sorozatokban vizsgaltuk.

A kovetkezokben bemutatasra keriild kisérletsorozat célja hulladék polipropilén
termikus krakkolasaval nyert kozépfrakcio (gazolaj forraspont-tartomanya) és egy
finomitatlan, kéolajeredetli gazolajfrakcio kiilonb6z6 aranyu elegyeinek (5, 10, 20, 30 és
100% krakktermék) egyiittes mindségjavitasi lehet6ségének tanulmanyozasa volt,
dizelgazolaj kever6komponens eldallitasara. Ennek keretében célom volt a krakkfrakcid
instabilis (hdre ¢€s oxidaciora érzékeny) olefin vegyiileteinek a lehetd legteljesebb
hidrogénezése (telitése) és a gazolajfrakciod kéntartalméanak gyakorlatilag teljes eltavolitasa,
tovabba aromastartalménak (kiilondsen a tobbgylirlisoknek) minél nagyobb mértékii
telitése. Az alkalmazott katalizatort (NiMo/Al.O3/P), az alapanyagként felhasznalt
krakkfrakcio és konnyligazolaj tulajdonsagait a 2.2. alfejezetben (41.0) ismertettem; az
utobbiakbdl eldallitott alapanyagelegyek fobb tulajdonsagait a 16. tablazat tartalmazza. A
GC-MS modszerrel meghatarozott olefintartalmu alapanyagok MIR spektruman a C=C
novekedése nagyobb abszorbancidju csucsokat eredményezett (15. melléklet). A

kisérletsorozatot 300 — 360 °C hémérséklettartomanyban, 50 bar nyomason, 1,0 —3,0 h1
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folyadékterhelés és 400 Nm3/m® Ha/alapanyag ardny mellett folytattuk le. A szamos
eredmény koziil csak a fontosabbakat mutatom be részletesen a kovetkez6 alfejezetekben,
a tovabbi eredmények a 14 — 21. mellékletben talalhatoak.

16. Tablazat
A felhasznalt alapanyagelegyek fobb tulajdonsagai

Fébb tulajdonsag PPGO 5| PPGO 10 | PPGO 20 | PPGO 30
PPGO részaranya, % 5 10 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm? 0,8407 | 0,8390 0,8310 0,8295
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s | 2,591 2,639 2,789 2,909
CFPP, °C -27 -26 -26 -25
Olefintartalom, % 4,9 9,5 19,8 29,6
Osszes aromastartalom, % 33,1 31,5 28,1 24,4
Tobbgyiiriis aromastartalom, % 11,8 11,3 10,1 8,7
Torésmutatd 1,4687 1,4669 1,4657 1,4645
Kéntartalom, mg/kg 4950 4681 3648 3554
Nitrogéntartalom, mg/kg 4 4 4 4
Hidrogéntartalom, % 13,18 13,21 13,46 13,53
Jod-brom szam, g 12/100 g 11,0 16,0 26,0 39,0
Cetanindex 48,9 49,9 53,9 54,5
Desztillaciés jellemzdk, °C
Kezdéforraspont | 144 141 169 136
10 ftfoo | 223 223 228 227
30 ftf% | 247 247 250 250
50 ftf% | 261 262 265 265
70 ftf% | 275 277 282 283
90 ftf% | 299 303 315 318
Végforraspont | 323 329 336 341

3.1.1. A céltermékek hozamanak alakulasa

Az eldallitott céltermékek hozama minden esetben nagyobb volt, mint 95%. A
kiilonb6z6 alapanyagelegyekbdl eldallitott cseppfolyds céltermékek hozamanak alakulasa
a muveleti hdmérséklet és az alapanyag Osszetétel fliggvényében a 13. abran lathat6 (az
elméleti hozamokat a 9. melléklet tartalmazza). A hozam értékét a kéntelenité reakciokban
H>S formajaban eltavozo kén, a krakkolodasi reakciokban keletkezé konnyebb
szénhidrogének, az olefin- ¢és aromds szénhidrogének hidrogénezésekor ¢és a
kéntelenitéskor beépiild hidrogén mennyisége hatarozta meg. E reakciok mértéke nétt a
hémérséklet emelésével és a folyadékterhelés csokkenésével, kiilondsen a kettd egyiittes

hatasara, a vizsgalt tartomanyban. Ennek oka, hogy a hdmérséklet novelése fokozta a

katalizator hidrogénez6 aktivitasat, a folyadékterhelés csokkentése pedig megnovelte az
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egyes vegyiiletek tartdzkodasi idejét a katalitikusan aktiv helyeken. Az alapanyagelegyek

PPGO-tartalmanak ndvelésével azok kéntartalma mar eleve kisebb wvolt.

Ennek

megfeleléen nagyobbak voltak a termékhozamok, amit az olefinek telitése tovabb novelt.

A folyadékterhelés valtoztatdsanak hatasat a 20% PPGO-t tartalmazd alapanyag esetén a

14. dbra mutatja be. A folyadékterhelés novelésével csokkent a tartdzkodasi ido, igy kisebb

mértékben jatszodtak le a hidrogénezd és krakkolo reakciodk is, tehat kismértékben nétt a

termékhozam [87, 89]. (A tobbi alapanyag Osszetétel esetén a céltermékhozamok

alakulasanak tendenciaja hasonl6 volt, lasd 16. melléklet.)
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Céltermékhozamok valtozasa a homérséklet és az alapanyag dsszetétel fiiggvényében
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Céltermékhozamok valtozasa az alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében

(PPGO 20; 50 bar, 400 Nm?*m?3)
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A céltermékek mellett keletkezd géaztermékek (0,6 —4,9%) kénhidrogént és Ci1-Cs
szénhidrogéneket tartalmaztak. A keletkezd konnylitermékek (< 180 °C) mennyisége 1%
alatt volt.

Az olefinek telitésének hatdsa a céltermékek hozamara azonos volt minden vizsgalt
hémérsékleten. A jod-bromszam értékek minden céltermék esetében < 1,0 g 12/100 g
voltak. A vizsgalt miiveleti paraméterkombinaciok és minden alapanyag esetén valamennyi
céltermék olefintartalma a kimutathatosagi hatar alatt volt. Tehat az olefinek telitése
gyakorlatilag teljes mértékben végbement. Ennek oka az volt, hogy az alapanyagban 1évé
vegyiiletek koziil az olefinek hidrogénezése a leggyorsabb a vizsgélt katalitikus
rendszerben [87, 89].

Az olefinek kozeli infravords spektruman 1680 — 1630 cm™ hulldmszam-tartomanyban
jol azonosithato az olefines C=C kettdskotés rezgése [187]. A krakkfrakcio esetén ez a
cstics az alapanyagok spektruma alapjan 1650 cm™ hullamszamnal volt lathato. Felvettem
a céltermékek MIR spektrumat is (17. melléklet). Mivel az olefines C=C kett6skotés rezgés
cstcsai nem jelentek meg a céltermékek spektrumain, ez is megerdésitette, hogy az olefinek

hidrogénezése teljes mértékben végbement.

3.1.2. A céltermékek kéntartalmanak alakulasa

A 15. abra szemlélteti a kiilonbozd alapanyagokbdl kapott céltermékek kéntartalmanak
véltozasat, valamint a kéntelenitési hatasfok alakulasat a hémérséklet fiiggvényében 2,0 ht
folyadékterhelés esetén. A PPGO kis kéntartalma (7 mg/kg) miatt az alapanyagok PPGO-
tartalmanak novelésével azok kéntartalma mar eleve kisebb volt. Az ezen alapanyagok
katalitikus atalakitasakor nyert céltermékek kéntartalma kisebb volt azonos hémérséklet és
LHSV értékek esetén. A legkisebb kéntartalmi terméket a PPGO 30 alapanyagbol
eldallitott cseppfolyds céltermékek esetén kaptam. A kéneltavolitas hatdsfoka nétt az
alapanyagok PPGO-tartalmanak novelésével. Ennek oka, hogy a kisebb kéntartalmu
alapanyagok hidrogénezésekor a kénvegyiiletek szamara nagyobb volt a szabadon
hozzaférhetd aktiv helyek szama a katalizatoron. Tehat az alapanyagok olefintartalma nem
volt jelentds hatassal a kéneltavolitod reakcidkra a vizsgalt miiveleti paraméterek mellett. A
340 °C-on és efolott kapott céltermékek kéntartalma a dizelgazolaj termékszabvanyban
meghatarozott hatarérték (< 10 mg/kg) alatti volt minden alapanyag és folyadékterhelés
esetén (20. és 21. melléklet) [87, 89].
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A PPGO 20 alapanyag esetén kapott céltermékek kéntartalma csokkent, kéntelenitési
hatasfoka nétt a homérséklet novelésével, illetve a folyadékterhelés csokkentésével
(16. abra). A homérséklet és a tartozkodasi id6 novelésével nétt a hidrogénez6 kéntelenitd
reakciok mértéke és a kéneltavolitasi hatasfok. (A tendencia a tobbi alapanyag esetén is

hasonléan alakult.)
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Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéntelenitési hatasfok alakulasa a homérséklet és
az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 400 Nm?*m?3)
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16. Abra

Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéntelenitési hatasfok alakulasa az alkalmazott
miiveleti paraméterek fiiggvényében (PPGO 20: 3648 mg/kg; 50 bar, 400 Nm3/m?3)
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3.1.3. A céltermékek aromastartalmanak alakulasa

A PPGO-frakci6 gyakorlatilag aromasmentes volt, igy a gazolajba torténd
bekeverésének mértékével aranyosan kisebb volt az alapanyagok aromastartalma. A
nagyobb PPGO-tartalmu alapanyagokbol kisebb aromastartalmu céltermékeket kaptam
(17. és 18. abrak). A PPGO bekeverési arany novelésével nétt az aromastelitési hatasfok
(17. tablazat), amelyet az alapanyagelegyek kisebb kéntartalmi vegyiilet és aromas
szénhidrogén tartalma okozott. Ezek csokkentik a katalizator egységnyi aktiv helyein
lejatszodd kompetitiv reakciok szamat. Ez az oka annak is, hogy a folyadékterhelés
csokkentésével csokkent a céltermékek Osszes- és tobbgylirlis aromastartalma is, azaz nott
az aromastelitési hatasfok (20. és 21. melléklet) [87, 89].

A hémérséklet novelésével az 0sszes aromastartalom 340 °C-ig csokkent, ezutan nott, a
tobbgylirlis aroméstartalom pedig kismértékben nétt. Ennek oka az, hogy az aromastelitési
reakciok erdsen exotermek, ezért bar a hdmérséklet novelése kinetikailag kedvez a
hidrogénez6 reakcioknak egy bizonyos mértékig, ezutan termodinamikai gatlas 1ép fel
[29]. A céltermékek tobbgylirlis aromastartalma minden esetben az MSZ EN:590
szabvanyban eldirt legfeljebb 8,0% alatti volt [87, 89].
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17. Abra

Céltermékek osszes- és tobbgyiirilis aromastartalmanak alakuldsa a hémérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 400 Nm3/m?3)

56



30,0 6,0

S
£ 250 _— -
g E
- x 40 &
< :
o]

o 3,0 g
g =301h x2,01h «1,01/h o

- 20 B

8 - j.f-! :i

; 5,0 — ,(,—’ 1'0 -go

Q o -mem T et rg
w-oo iR s F

0,0 : -

280 300 320 340 360 380
Hoémérséklet, °C
18. Abra
Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (PPGO 20: 28,1%0/10,1%; 50 bar, 400 Nm3/m?)

17. Tablazat
Az aromastelitési hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

Miiveleti paraméterek Aromastelitési hatasfok, %

Hoémérséklet, °C 300 320 340 360
LHSV, ht 1012030102030 10|20|30|10]|20]30
KGO 234179 |54 (334|190| 94 |46,4|27,7|17,2|37,2|24,2|16,9
PPGO 5 238| 56 |27 |371|16,8|10,949,8|29,3|21,0|42,6|25,6|19,8
PPGO 10 23,71 91|39 |423|22,2|125|51,4|30,5|20,1|41,1|29,2|20,4
PPGO 20 34,4119,9|12,5]40,3|20,9|17,1|49,1|26,7|20,2|42,1|23,4|20,6
PPGO 30 26,7|12,7| 5,1 |148,9|20,8|12,8|54,3|30,8|18,5|46,6|31,8|22,5

3.1.4. A céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasa

A céltermékek hidrogéntartalménak valtozasa az alkalmazott miiveleti hdmérséklet és
az alapanyag Osszetétel fliggvényében a 19. abran lathato (19. melléklet). A céltermékek
hidrogéntartalma nagyobb lett az alapanyagelegyek PPGO-tartalmanak névelésével, mert a
PPGO-frakcid tobb, mint 95%-ban olefineket tartalmazott, melyek hidrogénezése minden
esetben teljes mértékben végbement, igy molekulaszerkezetiikben nagy hidrogéntartalmi
paraffinok keletkeztek. A céltermékek hidrogéntartalmanak alakuldsat az olefinek és
aromasok telitése, valamint a heteroatom-eltavolitas egyiittes hatasa befolyasolta. Az
olefinek telitése minden vizsgalt hdmérsékleten teljes, a heteroatom-eltdvolitds is mar
300 °C-on kelléen nagymértékii volt. Az aromasok telitése csokkent a hdémérséklet
emelésével, igy Kisebb lett a céltermékek hidrogéntartalma 340 °C felett. A céltermékek
relativ hidrogéntartalméra a PPGO-tartalom volt a legnagyobb hatassal.
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19. Abra

Céltermékek hidrogéntartalmanak alakulasa a hémérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (1,0 h?, 50 bar, 400 Nm3/m?)

3.1.5. A céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa

A céltermékek desztillacios jellemzdi megfeleltek az MSZ EN 590:2017 dizelgéazolaj
szabvanyban el6irtaknak (18. melléklet). A kiilonb6z6 alapanyagokbol eldallitott
céltermékek stirlisége az el6zdekben bemutatott valtozok és termékjellemzdok valtozdsanak
megfeleléen alakult (20. melléklet). A céltermékek siiriiségére az alapanyagok Osszetétele
jelentés hatassal volt. A krakkfrakcio bekeverési aranyanak novelésével csokkent az
alapanyagok és céltermékek stirtisége annak kis siiriisége miatt. Emellett a céltermékek
stirisége kismértékben csokkent a miiveleti hémérséklet emelésével is. Ennek oka az volt,
hogy a katalizator aktivitdsa nagyobb volt magasabb hémérsékleten (kinetikai hatas), igy a
hidrogénezés meértéke is nodtt. A céltermékek stirlisége minden esetben az érvényes
termékszabvanyban eldirt hatarértékek kozott volt (0,8200 — 0,8450 g/cm?), kivéve a 30%
PPGO-t tartalmazé alapanyagelegyekbdl elééllitott céltermékek esetén (< 0,8200 g/cm?)
[87, 89].

Az alapanyagok mindsége jelentds hatassal volt a céltermékek cetanindex értékeire, a
miiveleti hdmérséklet novelése kisebb hatasti volt (20. abra). Az alapanyag nagyobb
PPGO-tartalmaval nétt a céltermékek cetanindexe. Ezt az olefinek hidrogénezésekor
keletkezd paraffin szénhidrogének részaranyanak novekedése okozta. Ez csokkentette a
stiriséget €s novelte a kozépatlagos forraspontot. A céltermékek cetanindex értékeinek
alakulasat a desztillacios jellemzoik és a siiriiségiik valtozasa hatarozta meg, tehat a

cetanindex értékeik ezen hatasok ereddjeként adodtak [87, 89].
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20. Abra
Céltermékek cetanindexének valtozasa a homérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (3,0 ht, 50 bar, 400 Nm3/m3)

A céltermékek hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklete -24 és -29 °C kozott valtozott
(21. abra). Tehat a  céltermékek  alkalmasak téli mindségli  dizelgazolaj
keverdkomponensnek a mérsékelt égovi koriilmények kozott. Az alapanyagok Osszetétele
és a vizsgalt miiveleti paraméterek valtozdsdnak eredd hatasa csak kismértékben

befolyasolta ezt a tulajdonsagot (20. melléklet) [87, 89].

Hoémérséklet, °C
300 320 340 360

CFPP, °C

mKGO (-31°C)  mPPGO 5(-27°C) mPPGO 10 (-26 °C)
= PPGO 20 (-26 °C) ® PPGO 30 (-25 °C)

21. Abra
Céltermékek hidegsziirhetdségi hatirhémérsékletének alakuldsa a hdmérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 400 Nm3/m3)

A céltermékek kinematikai viszkozitasa 2,272 és 2,903 mm?/s kozott valtozott
(20. melléklet), azaz teljesitette a szabvany el6irasait (2,000 — 4,500 mm?/s). A
céltermékek kinematikai viszkozitds értékét foként az alapanyagok kinematikai

viszkozitasa hatirozta meg. Ertéke a miiveleti hdmérséklet novekedésével kismértékben
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csokkent. Ez az olefinek telitése, a kéneltavolitas, valamint az aromasok hidrogénezésének
ereddjeként alakult ki.

Csak a 300 °C homérsékleten eldallitott céltermékek kendképessége teljesitette a
szabvanyban el6irt legfeljebb 460 um el6irast (19. melléklet). A hémérséklet novelésével
nétt a kopasnyom atmérdje. Ennek oka foleg az volt, hogy a 300 °C felett kapott mintak
kén- és tobbgylirlis aromdstartalma mar olyan alacsony volt, hogy nem tudta biztositani a
megfeleld kenést.

Az elozbeket osszefoglalva; kedvezd miiveleti paraméterek (pl.: 320 °C homérséklet és
3,0 h! folyadékterhelés, 30% PPGO-tartalmu alapanyag) alkalmazasa mellett a katalitikus
hidrogénezés soran eldallitott céltermék alkalmas téli mindségli dizelgdzolajként vald
felhasznalasra. (E céltermék kéntartalma 9 mg/kg, Osszes aromastartalma 21,3%,
tobbgylriis aromastartalma 0,7%, hidegszlirhetdségi hatarhémérséklete pedig -24 °C volt)
[87, 89].
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3.2. Hulladék polipropilén termikus krakkolasaval eléallitott kozépfrakcio és
nehézgazolaj egyiittes hidrogénezése

A hulladék polipropilén termikus krakkoldsabol szarmazo, nagy olefintartalmi
kozépfrakcid dizelgazolaj keverokomponenssé vald atalakithatosagat finomitatlan
nehézgazolaj frakcioval alkotott elegyei esetén is tanulmanyoztam. Ennek keretében célom
volt az alapanyag krakkfrakcio tartalmanak, annak olefin vegyiileteinek, a gazolajfrakcio
kén- és nitrogéntartalmu vegylileteinek ¢és aromdstartalmanak hidrogénezési reakcionak,
tovabba ezen reakciok kolcsonhatdsainak vizsgéalata. Vizsgaltam tovabba a hémérséklet
(300 — 360 °C), a nyomas (40 — 60 bar) és a folyadékterhelés (1,0 — 3,0 h?) véltoztatdsanak
hatasat is a lejatsz6do reakciokra, és a keletkezd termékek hozamdara és mindségére. A
krakkfrakcié ¢és gazolaj kiilonboz6é aranya (5, 10, 20 és 30% PPGO) elegyitésével
eléallitott alapanyagelegyek fobb tulajdonsagait a 18. tablazat tartalmazza. Az alapanyagok
MIR spektrumat ebben az esetben is felvettiik (22. melléklet). Az eredmények koziil csak a

fontosabbakat mutatom be részletesen, a tobbi eredmény a 23 — 28. mellékletben talalhato.

18. Tablazat
A felhasznalt alapanyagelegyek fobb tulajdonsagai

Fébb tulajdonsag TOAAS5|TOAA10|TOAA 20| TOAA30
PPGO részaranya, % 5 10 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm? 0,8446 0,8423 0,8377 0,8337
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s | 2,922 2,955 3,020 3,084
CFPP, °C 0 0 -1 -2
Olefintartalom, % 4,9 9,5 19,8 29,6
Osszes aromastartalom, % 30,1 29,1 26,4 22,0
Toébbgyiiris aromastartalom, % 11,6 111 10,1 8,4
Torésmutaté 1,4720 1,4709 1,4685 1,4665
Kéntartalom, mg/kg 6552 6201 5552 4883
Nitrogéntartalom, mg/kg 211 201 188 167
Hidrogéntartalom, % 13,04 13,21 13,28 13,34
Jod-brom szam, g 12/100 g 17,0 22,0 32,0 45,0
Cetanindex 50,6 50,9 53,4 54,9
Desztillaciés jellemzdk, °C
Kezdéforraspont 134 121 131 131
10 ftf% 203 200 208 212
30 ftf% 249 244 248 247
50 ftf% 272 271 274 275
70 ftf% 302 301 306 306
90 ftf% 346 345 349 348
Végforraspont 366 363 364 362
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3.2.1. A céltermékek hozamanak alakulasa

A céltermékhozam alakuldsdnak tendenciaja hasonlod volt a kdnnyiigazolajjal alkotott
elegyeknél tapasztaltakhoz (3.1.1. alfejezet, 52. 0), de az abszolut értékeiben eltérés volt
(22. abra). Ennek oka, hogy a nehézgazolaj nagyobb heteroatom tartalma (7396 mg/kg kén
és 246 mg/kg nitrogén) miatt az alapanyagelegyeké is igy valtozott (az elméleti hozamokat
a 9. melléklet tartalmazza). Ennek megfelelden azok eltdvolitasa nagyobb mértékben
csokkentette a céltermékhozam adatokat. A keletkez6 gazfrakcio (0,5 — 3,1%) HoS, NH3 és
C1-C4 vegylileteket tartalmazott. A konnyli cseppfolyds termékek hozama < 1% volt
minden esetben. Az alapanyagelegyek PPGO-tartalmanak novelésével a termékhozamok
nagyobbak lettek ebben az esetben is [88, 89].

A folyadékterhelés és a hdmérséklet valtoztatasanak hatasat a 20% PPGO-t tartalmazo
alapanyag esetén nyert céltermékek esetén a 23. dbra mutatja be, a tendencia a tobbi
alapanyag esetén is hasonlo volt. A hozam alakulasanak okai a 3.1.1. alfejezetben (52. 0)
ismertetettekkel azonosak voltak. Az eldéallitott céltermékek hozama minden esetben

nagyobb volt, mint 94% (23. melléklet) [88, 89].
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22. Abra

Céltermékhozamok valtozasa a hdmérséklet és az alapanyag odsszetétel fiiggvényében
(2,0 h't, 50 bar, 400 Nm3/m?)

A céltermékek hozamara ebben az esetben is hasonld hatdssal volt az alapanyagok
olefintartalma, a céltermékek jod-bromszam értékei ebben az esetben is 1,0 g 12/100 g

alattiak voltak, MIR spektrumuk a 24. mellékletben talalhatd. Az olefinek telitése ezek
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alapjan ebben az esetben is teljes mértékben végbement, azok telitésére nem volt hatdssal

az alapanyagelegyekben felhasznalt gazolaj mindsége [88, 89].
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23. Abra
Céltermékhozamok valtozasa az alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében
(TO AA 20; 50 bar, 400 Nm3/m?3)

3.2.2. A céltermékek kén- és nitrogéntartalmanak alakulasa

A céltermékek kéntartalmanak és a kéntelenitési hatasfoknak alakulasat a hémérséklet
fiiggvényében a 24. abra (2,0 h'l), mig a TO AA 20 alapanyag esetén a folyadékterelés
hatasat a 25. abra szemlélteti. (A tendencia a tobbi alapanyag esetén is hasonloan alakult.)
A nehézgazolaj-tartalmu alapanyagok esetén Iényegesen nagyobb kéntartalmt céltermékek
(24., 25. és a korabbi 15., 16. abrak 6sszehasonlitasa) keletkezésének oka nemcsak az volt,
hogy a konnyligazolaj kéntartalma eleve kisebb (5762 mg/kg) volt, hanem hogy
konnyebben eltavolithaté kénvegyiileteket tartalmazott (dibenzo-tiofének < 1%). A
nehézgazolaj kéntartalma nagyobb (7396 mg/kg) volt, és nehezebben kéntelenithetd
vegyiileteket (dibenzo-tiofének > 20%), valamint nitrogént (246 mg/kg) tartalmazott. A
tartozkodasi 1d0 novelésével csokkent a céltermékek kéntartalma; nagyobb mértékben
ment végbe a nehezebben kéntelenithetdé vegyiiletekbdl (pl. 4-metil-dibenzo-tiofén) a
kénatomok eltavolitasa. Az alapanyagelegyek olefintartalma a nehézgazolaj-tartalma
alapanyagok esetében sem volt jelentds hatassal a kéneltavolitd reakcidokra. A
kéneltavolitas hatasfoka nem csokkent az olefintartalom noévekedésével (27. és

28. melléklet) [88, 89].
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24. Abra

Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéntelenitési hatasfok alakulasa a homérséklet és

az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 400 Nm?*m?3)
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25. Abra

Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéntelenitési hatasfok alakulasa az alkalmazott
miiveleti paraméterek fiiggvényében (TO AA 20: 5552 mg/kg; 50 bar, 400 Nm3/m?)

A nehézgazolaj-tartalmu alapanyagok nitrogéntartalma is jelentés volt (246 —
167 mg/kg), ezért vizsgaltam a céltermékek e jellemzdjének valtozasat és mas mindségi
jellemzokre gyakorolt hatisat is a miveleti paraméterek fliggvényében. Mig az eleve
kisebb kéntartalmu alapanyagokbol aranyosan kisebb kéntartalmu céltermékek keletkeztek,
addig a nitrogéntartalmak esetén ez a tendencia eltéré volt (26. abra). A nitrogéntartalma
vegyiiletek adszorpcidja a leger6sebb a katalizator feliiletén, de ezek hidrogénezése
jatszodik le leglassabban, mert sok koztiterméken keresztiil lejatsz6do reakciok, és
nagyobb a hidrogénigényiik, mint a kéntartalmt és aromas vegyiiletek hidrogénezésének

[20]. A nitrogéneltavolitd reakciok hatékonysaganak alakulasat befolyasolta a katalizator
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aktiv helyeiért torténd versengés és a hidrogénfelesleg is. A céltermékek nitrogéntartalma

az alapanyagok heteroatom-, aromas- és olefintartalmanak egyiittes hatasanak ereddjeként

valtozott. Az olefinek hidrogénezése nagyon gyorsan lejatszodik, de csokkenti a reakciok

lejatszodasahoz rendelkezésre alld hidrogén mennyiségét [88, 89].

Nitrogéntartalom, mg/kg
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26. Abra

Nitrogéneltavolitasi hatasfok, %

Céltermékek nitrogéntartalmanak valtozasa és a nitrogéneltavolitasi hatasfok alakulasa a

hémérséklet és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h, 50 bar, 400 Nm3/m?)

A 27.4bra a TO AA 20 alapanyagbdl eldallitott céltermékek nitrogéntartalmat

szemlélteti a homérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében. (A tendencia a tobbi

alapanyag esetén is hasonloan alakult.) A nitrogéneltavolito reakciok hatasfoka is nétt az

LHSV csokkentésével, azaz a hosszabb tartozkodasi idével [88, 89].

Nitrogéntartalom, mg/kg
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27. Abra
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Nitrogéneltavolitasi hatasfok, %

Céltermékek nitrogéntartalmanak valtozasa és a nitrogéneltavolitasi hatasfok alakuldsa az
alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében (TO AA 20: 188 mg/kg; 50 bar, 400 Nm3/m?3)
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A nyomadsvaltoztatads hatdsat vizsgaltam a cseppfolyos céltermékek kéntartalmara a
finomitatlan géazolajfrakci6 (NGO), ¢és a 30% PPGO-t tartalmazé alapanyagelegy
(TO AA 30) Kkatalitikus hidrogénezése soran (28. abra). A nyomdas novelése elésegiti a
kéneltavolité reakciok lejatszodasat. Ez a Le Chatelier elvvel magyarazhat6, azaz a

nyomas novelése kedvez a molszam csokkenéssel jaro reakcioknak.
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28. Abra

A nyomasvaltoztatas hatasai kiilonboz6 alapanyagelegyek esetén a céltermékek
kéntartalmara (340 °C, 2,0 h't, 400 Nm3/m?)

3.2.3. A céltermékek aromastartalmanak valtozasa

Az alapanyag PPGO-tartalmanak hatasa a céltermékek Osszes- és tobbgylirlis aromas
szénhidrogén tartalmara (29. és 30. abra) a 3.1.3. alfejezetben (56. 0) ismertetekkel azonos
volt; részaranyanak novelésével csokkent az alapanyagok aromastartalma és nétt az
aromastelitési hatasfok (19. tablazat). A hdmérséklet ndvelésével az Gsszes aromastartalom
csokkent. A tobbgyliris aromastartalom értéke 340 °C-ig egyértelmiien csokkent, majd
efelett nagyon kismértékben novekedett, illetdleg tendenciajaban kozel allandova valt. Ez a
tobbgylirlis aromasok  hidrogénezésének exoterm hdszinezetével magyarazhato
(termodinamikai gatlas) [29]. A nehézgazolajat tartalmazé alapanyagelegyekbdl kapott
céltermékekben a nagyobb tobbgylirlis aromastartalmat a nagyobb heteroatom-tartalom
okozhatta, ami miatt csokkent a katalizatoron hozzaférhetd aktiv helyek szama. A
tobbgylirlis aromas szénhidrogén tartalom a dizelgdzolaj szabvanyban meghatarozott
hatarérték (legfeljebb 8,0%) alatt volt minden céltermék esetén. A folyadékterhelés
csokkentésével ebben az esetben is csokkent a céltermékek Osszes- és tobbgylris

aromastartalma is, azaz nott az aromastelitési hatasfok (27. és 28. melléklet) [88, 89].
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Osszes aromastartalom, %
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29. Abra

Tobbgyiiris aromastartalom, %

Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak alakuldsa a hdmérséklet és az

alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h't, 50 bar, 400 Nm®m?®)
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30. Abra

Tobbgyiiriis aromastartalom, %

Céltermékek osszes- és tobbgyliriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (TO AA 20: 26,4%/10,1%; 50 bar, 400 Nm3/m?)

19. Tablazat

Az aromastelitési hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

Miiveleti paraméterek Aromastelitési hatasfok, %

Homérséklet, °C 300 320 340 360
LHSV, h' 1,0/2,0(30| 10|20 (30| 10|20|30f{10]|20]|30
NGO 55(33(00| 58|37 (00| 85|58 |41|22,8]|14,0|10,7
TO AAS 00(00(00] 91|52 |18(184| 48 [3,6(29,2|14,8]| 81
TO AA 10 6,5/38(21|84 |35 (44|273| 88 |43|31,3|17,2|11,3
TO AA 20 55/0,0(0,0|125|10,2(7,1|29,0|1558,1|33,4|23,9|15,0
TO AA 30 00/(00(00|83|00|00(249)| 8,7 (00(33,7|17,1| 7,4
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A 31.4abran a nyomasvaltoztatds hatdsa lathatdé az Osszes, illetve tobbgytiris
aromastartalomra. Mivel az aromés vegyiiletek hidrogénezése molszdm- és
térfogatcsokkenéssel jard reakcid, ezért a nyomas novelése kedvez ezen reakciok
lejatszodasanak is. Igy a nyomas novelésével csokkent a céltermékek Osszes- és

tobbgyliriis aromastartalma.
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31. Abra

A nyomasvaltoztatas hatasai kiilonb6z6 alapanyagelegyek esetén a céltermékek dsszes- és
tobbgyiiriis aromastartalmara (340 °C, 2,0 h'?, 400 Nm3/m?)

3.2.4. A céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasa

A céltermékek hidrogéntartalma a nehézgazolaj-tartalmt alapanyagok PPGO-
tartalmanak novelésével szintén nagyobb lett (32. abra, 26. melléklet). Ennek oka féleg az
olefinek paraffinokkd val6é hidrogénezése volt. Ugyanakkor a hidrogéntartalom abszolut
értéke kisebb volt, mint az el6z6 kisérletsorozatban (KGO + PPGO) tapasztalt. Ezt a
céltermékek nagyobb heteroatom- ¢és aromadstartalma okozta. A céltermékek
hidrogéntartalma nétt a homérséklet emelésével, értékét az 3.1.4. alfejezetben (57.0)

ismertetett hatasok befolyéasoltak.
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32. Abra

Céltermékek hidrogéntartalmanak alakulasa a h6mérséklet és az alapanyag Gsszetétel
fiiggvényében (1,0 ht, 50 bar, 400 Nm3/m3)

3.2.5. A céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa

A miiveleti paraméterek és az alapanyag Osszetétel hatdssal voltak a céltermékek
alkalmazastechnikai tulajdonsagaira is. A kdolajeredetli nehézgazolaj alapanyag esetén a
05 ftf%  atdesztillalasanak homérséklete ugyan nagyobb volt a szabvanyban
megengedettnél, de a tobbgylirlis aromdsok hidrogénezése (naftén aromasokka, egygytiriis
aromasokka) és a magas forraspontt kénvegyiiletekbdl a kénatom eltdvolitasa miatt kisebb
forrasponti  szénhidrogének keletkeztek. Igy a céltermékek desztillacios jellemzéi
megfeleltek az MSZ EN 590:2017 dizelgazolaj szabvanyban el6irtaknak (25. melléklet)
[88, 89].

A homérséklet novelésével a céltermékek slirlisége egyértelmiien csokkent
(27. melléklet). Ennek oka az egyre nagyobb mértékii olefin és aromas hidrogénezés.
Ugyancsak a siiriiséget csokkenti a kén- és nitrogéneltavolitas. Osszességében a molekuldk
megnovekedett hidrogéntartalma miatt a siiriiség csokkent. Az eleve nagyobb siirtiségii
nehézgazolaj-tartalmu alapanyagokbol eldallitott céltermékek stirisége nagyobb volt, mint
a konnyligazolaj-tartalmua alapanyagokkal végzett kisérletsorozatban kapott céltermékeké.
A krakkfrakcio bekeverési aranyanak novelésével ebben az esetben is csokkent az
alapanyagelegyek és a beldlik kapott céltermékek siirtisége is. A céltermékek stirlisége
minden esetben az érvényes dizelgazolaj termékszabvanyban eldirt hatarértékek kozott volt

(0,8200 — 0,8450 g/cm?), kivéve a 30% PPGO-t tartalmazé alapanyagelegyek 360 °C-on
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torténd katalitikus hidrogénezésével nyert céltermékeké [88, 89]. (A slirliség értéke a
szabvanyban eldirt minimum érték alatt volt.)

A céltermékek cetanindex értékeire a nehézgazolaj-tartalmi alapanyagok Osszetétele
volt jelentds hatassal, a miiveleti hémérséklet ndvelésének hatasa kisebb volt (33. abra). Az
alapanyag nagyobb PPGO-tartalmaval nétt a céltermékek cetanindexe, a mar ismertetett
okok miatt. A nehézgazolajat tartalmazo alapanyagelegyekbdl eldallitott céltermékek
cetanindex értékei nagyobbak voltak, mint a konnyligazolajat tartalmazo alapanyagelegyek
esetén, mert magasabb volt a kozépatlagos forraspontjuk [88, 89].

A céltermékek kinematikai viszkozitasa 2,657 és 3,242 mm?/s kozott valtozott
(27. melléklet), azaz teljesitette a szabvanyban el&irt értékeket (2,000 — 4,500 mm?/s). A
kinematikai viszkozitds értékét fOként az alapanyagok kinematikai viszkozitasa
befolyasolta. Ertéke az alapanyagelegyek PPGO-tartalméanak novelésével nétt, a miiveleti
hémérséklet novekedésével kismértékben csokkent. Ez az olefintelités, kén- és nitrogén-

eltavolitas, valamint az aromasok hidrogénezésének ereddjeként alakult ki [88, 89].
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33. Abra

Céltermékek cetanindexének valtozasa a homérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (3,0 ht, 50 bar, 400 Nm3/m3)

A céltermékek hidegsziirhetéségi hatarhémérséklete -2 és 0 °C kozott valtozott
(34. abra), alakulasanak okai megegyeznek a 3.1.5. alfejezetben (58. 0) ismertetettel. Tehat
a céltermékek alkalmasak nyari mindségii dizelgazolaj kever6komponensnek a mérsékelt

égovi koriilmények kozott (27. melléklet) [88, 89].
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34. Abra
Céltermékek hidegsziirhet6ségi hatarh6mérsékletének alakuldsa a h6mérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 400 Nm®m?3)

A céltermékek kenOképességének vizsgalata soran megallapitottam, hogy a
szabvanyban el6irt legfeljebb 460 um eldirdst a 300 °C és 320 °C homérsékleten eldallitott
mintak teljesitették, a hdmérséklet novelésével nétt a kopasnyom atméréje (26. melléklet).
Ennek vélhetd oka, hogy afeletti hdmérsékleten a mintak kén-, nitrogén- és tobbgyliriis
aromastartalma mar alacsony volt.

A megfelel6 miiveleti paraméterkombinacio alkalmazasa mellett (pl.: TO AA 20 jelt
alapanyag, 340 °C, 50 bar, 1,0 h't, 400 Nm®/m®) a dizelgazolaj szabvanynak megfeleld,
nyari min6ségli dizelgazolajat lehet eldallitani (kéntartalom: 4 mg/kg, aromastartalom:
18,7%, tobbgyriis aromastartalom: 1,1%, CFPP: -1 °C) [88].

Az elébbi két fejezetben bemutatott eredmények alapjan megallapitottam, hogy a
hulladék polipropilén termikus krakkolasabol szarmazd, nagy olefintartalmu kozépfrakcio
dizelgazolaj kever6komponenssé valo atalakitasara nagy kéntartalmu gazolajokkal torténd
egylittes katalitikus hidrogénezés kedvez6 megoldas lehet. A PPGO finomitatlan gazolaj
alapanyagokba vald bekeverése jO hatassal volt a céltermékek alkalmazastechnikai

tulajdonsagaira [89].
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3.3. Nagy zsirsavtartalmu hulladék és konnytligazolaj egyiittes hidrogénezése

A kisérletsorozatok célja nagy zsirsavtartalmu hulladék és finomitatlan, kdolajeredeti
gazolajfrakcid kiillonboz6 aranyu elegyeinek (10, 20 és 30% zsirsav) egyiittes heterogén
katalitikus atalakitasi lehet6ségének tanulmanyozasa volt jO mindségli dizelgazolaj
kever6komponenssé. Ennek keretében célom volt a zsirsavtartalmu hulladék vegyiileteiben
1év6 olefines kettOskdtések lehetd legteljesebb hidrogénezése €s azokbol az oxigénatomok,
valamint a gazolajfrakciobol a kénatomok gyakorlatilag teljes eltdvolitasa, tovabba utdbbi
aromastartalmanak (kiilondsen a tobbgylirisoknek) minél nagyobb mértékii telitése. A
2.2. fejezetben (41. 0) ismertetett katalizatoron (NiMo/Al203/P) vizsgaltam az alapanyag
Osszetétel ¢és a miveleti paraméterkombinaciok céltermékhozamot ¢és mindséget
befolyasold hatasat. Az alapanyagként felhasznalt nagy zsirsavtartalmu hulladékbol
(10. tablazat) és konnyligazolajbol (12. tablazat) készitett alapanyagelegyek fobb
tulajdonsagait a 20. tablazat tartalmazza. A zsirsavtartalmi alapanyagelegyek desztillacios
jellemzdinek meghatarozasa soran — a magas homérséklet miatt — az elegyekben 1évo
zsirsavak termikus degradacidja ment végbe, ezért értékelhetetlen desztillacios gorbéket

kaptunk, nagyobb mennyiségii desztillacids maradék keletkezése mellett.

20. Tablazat
A felhasznalt alapanyagelegyek fobb tulajdonsagai

Fo6bb tulajdonsag KFT 10 | KFT 20 | KFT 30
Zsirsavelegy részaranya, % 10 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm? 0,8513 | 0,8591 | 0,8669
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s | 3,318 | 4,003 | 5,014
CFPP, °C -13 -7 -2
Savszam, mg KOH/g 23,10 | 59,20 | 80,40
Osszes aromastartalom, % 32,7 29,2 26,2
Tobbgyiiris aromastartalom, % 7,5 6,7 5,6
Torésmutaté 1,4704 | 1,4710 | 1,4715
Kéntartalom, mg/kg 5240 4521 3876
Nitrogéntartalom, mg/kg 18 18 18
Hidrogéntartalom, % 12,88 12,75 12,12
Jod-brém szam, g 12/100 g 51,0 55,0 60,0
Oxigéntartalom, % 1,0 1,9 29

Az alapanyagok MIR spektruma a 29. mell¢kletben talalhatd. A kisérletsorozatot — a
Tanszék tapasztalatai alapjan — 300 — 380 °C hémérséklettartomanyban, 50 bar nyomason,

1,0 — 3,0 h! folyadékterhelés és 600 Nm3/m?® Ha/alapanyag arany mellett folytattuk le. A
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kisérletsorozat szamos eredménye koziil csak a legfontosabbakat mutatom be részletesen a

kovetkezd alfejezetekben, a tobbi eredmény a 30 — 35. mellékletben talalhato.

3.3.1. A céltermékek hozamanak alakulasa

A céltermékek hozama a zsirsavtartalmi hulladékot és konnyligazolajat tartalmazo
alapanyagelegyek esetén kisebb volt a PPGO-frakciot és konnyligazolajat tartalmazo
alapanyagelegyekhez képest; 91% f6lott volt minden esetben (az elméleti hozamokat a
9. melléklet tartalmazza). Ennek oka, a nagy zsirsavtartalmu hulladék oxigéntartalméanak
(9,6%) eltavolitasakor melléktermékek (H.O, CO, CO2) keletkezése. A kiilonb6zo
alapanyagokbol azonos koriilmények kozott kapott  céltermékek  hozamainak
Osszehasonlitasa alapjan megallapitottam, hogy az alapanyagelegyekben a hulladék
zsirsavelegy részardnyanak novelésekor kisebb lett a kapott céltermékek hozama
(35. abra), minden folyadékterhelés esetén (30. melléklet). Ezt a nagyobb koncentraciéban
jelenlévd oxigéntartalmi vegyiiletekbdl torténd oxigéneltdvolitas hozamcsdkkentd hatasa
okozta. Ezt némileg ellenstlyozta az ezen alapanyagok kisebb kéntartalmabol ered6
viszonylag kisebb hozamcsokkenés. A hozamcsokkenés ellen hatott tovabba az is, hogy a
hidrokrakkolé reakciok is kisebb mértékben jatszodtak le. Ennek oka, hogy a zsirsavak
hidrogénezéskor elfoglaljak a katalitikusan aktiv helyeket, ezért azok csak kisebb részben
hozzaférhetéek mas vegyiiletek szamara [188, 189].

Példaként a 20% zsirsavtartalmu hulladékot tartalmaz6 alapanyagbol kapott
céltermékek hozamanak alakulasa a miiveleti paraméterek fiiggvényében a 36. abran
lathatd. A miiveleti hdmérséklet novelésével, illetve a folyadékterhelés csokkentésével,
kiilondsen a kettd egyiittes hatdsara csokkent a céltermékek hozama. A hdomérséklet
novelése kinetikailag kedvezett a heteroatom-eltavolitas sebességének (mértékének), a
folyadékterhelés csokkentése pedig megnovelte a kiilonb6zd vegyiiletek tartozkodasi idejét
a katalitikusan aktiv helyeken, ezért nagyobb mértékben mentek végbe a heteroatom-
eltavolito és adott esetben a hidrokrakkolo reakciok is [188, 189].

A keletkezd 180 °C forraspont alatti cseppfolyos termékek hozama 1% alatt volt
minden alkalmazott miiveleti paraméterkombinacio esetén. A gaztermékek (1,1 —7,2%)
kénhidrogénen ¢és Ci1-C4 szénhidrogéneken kiviil szén-monoxidot és széndioxidot

tartalmaztak. Az oxigéneltavolito reakciok soran viz (0,3 — 1,3%) is keletkezett.
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Céltermékhozamok valtozasa az alkalmazott miiveleti paraméterek fiijggvényében
(KFT 20; 50 bar, 600 Nm3/m?3)

3.3.2. Az oxigéneltavolito reakcié utak aranyainak valtozasa

A lejatszodo HDO reakcidok aranyat a 2.6. fejezetben (49.0) ismertetettek szerint
becsiiltem. A szamitas részletes menetét egy példan keresztiil a 10. mellékletben mutatom
be. A hémérséklet novelésével csokkent a HDO és nétt a DCOx reakciok aranya, amit ezen
reakciok hdszinezete okozott (37. abra). A HDO reakcid exoterm, mig a dekarboxilezés és
dekarbonilezés endoterm reakciok [132]. Az alapanyagok zsirsavtartalmanak
novekedésével szintén csokkent a HDO és nétt a DCOx reakcidk aranya. Minél nagyobb

volt az alapanyag oxigéntartalma, annal nehezebben jatszodtak le a nagyobb

74



hidrogénigényli HDO reakciok. Ennek oka, hogy aranyaiban kevesebb volt az

oxigéneltavolitasra hozzaférhetd katalitikusan aktiv helyek szdma a katalizator feliiletén

[132], tovabba csokkent a hidrogénfelesleg is az oxigéntartalomhoz viszonyitva. Példaként

a 20% zsirsavtartalma hulladékot tartalmazé alapanyagelegy esetén szamitott értékeket a

miuveleti

valtozok fliggvényében a 38.4bran mutatom be.

A folyadékterhelés

csokkentésével, azaz a tartozkodasi idé novelésével kismértékben nétt a lejatszodo HDO

reakciok aranya, a DCOy reakcioké pedig csokkent [188, 189].

HDO/(HDO+DCO,) arsny

A HDO reakciok aranya kiilonb6z6 alapanyagok esetén a hdmérséklet fiiggvényében

HDO/(HDO+DCO,) arsny
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400

A HDO reakciék arianya a miiveleti valtozok fiiggvényében (KFT 20; 50 bar, 600 Nm?*/m?)

A GC elemzés alapjan a zsirsavak konverzidja minden esetben teljes mértékii volt, ezt a

céltermékek MIR spektrumai is megerdsitik (31. melléklet).
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3.3.3. A céltermékek savszamanak valtozasa

A zsirsavtartalma hulladék nagy savszama (222,95 mg KOH/g) miatt az alapanyagok
zsirsavtartalmanak ndvekedésével azok savszdma is nétt. Ennek megfeleléen az azonos
homérséklet és LHSV értékek esetén kapott céltermékek savszama is nagyobb volt
(39. abra). A céltermékek savszama mar 300 °C-on is jelentds mértékben csokkent. A 30%
zsirsavtartalmu hulladékot tartalmazé KFT 30 ¢és KFT 20 alapanyagbol eldallitott
céltermékek esetén 300 °C-on még 0,5 mg KOH/g folotti savszam értéket kaptunk. A GC
elemzés alapjan az olajsav- és a palmitinsav-tartalom a kimutathatosagi hatar alatt volt.
320 °C felett minden folyadékterhelés esetén < 0,5 mg KOH/g volt a céltermékek
savszama. A kisebb LHSV érték esetén kapott céltermékek savszama alacsonyabb volt.
Ennek oka a molekuldk hosszabb tartozkodasi ideje volt a katalitikusan aktiv helyeken,

aminek hatasara nott a hidrogénezés mértéke [188, 189].
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S 07 w KFT 30 (80,40 mg KOH/g)
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]
© 02
0,1
0,0
300 320 340 360 380
Homérséklet, °C
39. Abra

A savszam alakulasa kiilonb6z6 alapanyagok esetén a hdmérséklet fiiggvényében
(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?)

3.3.4. A céltermékek kéntartalmanak alakulasa

Az alapanyagok zsirsavtartalmanak novelésével — azonos hdmérséklet és LHSV értékek
esetén — a kapott céltermékek kéntartalma nagyobb volt (pl.: LHSV: 2,0 h, 40. dbra). A
kéneltavolitas hatasfokat befolyasolta az alapanyag zsirsavtartalma (34. és 35. melléklet).
Ennek oka, hogy az oxigén- és kéneltavolitd reakciok kompetitiv reakciok. Alacsonyabb
hémérsékleten nagyobb a céltermékek kéntartalma kozotti kiilonbség, a homérséklet

emelésével a reakcidk sebessége nagyobb, ezért csokken az oxigéntartalmil vegyiiletek
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hatasa. Tehat az alapanyagok oxigéntartalma hatdssal volt a kéneltavolitd reakciokra

(enyhébb miiveleti feltételek mellett) [188, 189].
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40. Abra
Céltermékek kéntartalmanak és a kéntelenitési hatasfoknak a valtozasa a homérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm®m?3)

A folyadékterhelés hatasa a kéntartalomra és a kéntelenités hatasfokara (41. abra) a
megegyezik a 3.1.3. alfejezetben (56. 0) ismertetettekkel [188, 189]. A 340 °C-on a kapott
céltermékek kéntartalma a zsirsavtartalma hulladékot nem tartalmaz6 gazolaj alapanyag
esetén minden esetben a dizelgazolaj termékszabvanyban el6irt hatarérték alatt volt
(< 10 mg/kg); 1,0 h folyadékterhelésen minden alapanyag esetén teljesiilt ez a kritérium.
A 340 °C felett eldallitott céltermékek koziil valamennyi teljesitette az eldirast [188, 189].
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Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéntelenitési hatasfok alakulasa az alkalmazott
miiveleti paraméterek fiiggvényében (KFT 20: 4521 mg/kg; 50 bar, 600 Nm3m?3)
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3.3.5. A céltermékek aromastartalmanak alakulasa

A céltermékek Osszes aromastartalma csokkent a hémérséklet emelésével 340 °C-ig,
majd efelett kismértékben nétt minden alapanyag esetén (42.4bra, példaul a 2,0 h'
folyadékterhelés esetén). A nagyobb hulladék zsirsavtartalmu alapanyagbol nyert
céltermékek aromastartalma kisebb volt ugyan, mint a kdolajeredetii gazolaj alapanyagbol
kapottaké, de nem aranyosan. Tehat az alapanyagok zsirsavtartalma befolydsolta az
aromastelitési reakciok lejatszodasat (34. és 35. melléklet). Az aromastelités mértéke
ennek megfeleléen valtozott (21.tablazat). A tobbgyiiris aromadstartalom jelentOsen
csokkent mar 300 °C-on is. Mind az 0sszes, mind a tobbgyiiriis aromastartalom minimum
gorbe szerint valtozott. Ennek okai 3.1.3. alfejezetben (56. 0) ismertetettekkel azonosak. A
céltermékek Osszes- és tobbgylrlis aromastartalma (43. abra) ebben az esetben is kisebb

volt a folyadékterhelés csokkentésével [188, 189].
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42. Abra
Céltermékek osszes- és tobbgyitiriis aromastartalmanak alakuldsa a h6mérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h%, 50 bar, 600 Nm®m?®)

21. Tablazat
Az aromastelitési hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

gﬁ‘r‘;fllleett‘er Aromistelitési hatdsfok, %

Hémérséklet, °C| 300 320 340 360 380
LHSV, h 1,0 [20(30] 1.0 [ 20[30] 1.0 2030102030 1.0] 20 [30
KGO 205|9.1]3.0(334]18.0|9.4|46,4|27,7|185|37.2|24,2(16,9|25.4| 152 | 7.6
KFT 10 245/67]00]22,6]109 46429266 |17.2|33.0| 223|151 195|127 | 3.1
KFT 20 127[55]00(27,.2 11,6 |3,1[40,7|24.3] 13.9]33,0 [ 23,6 | 11,4| 140 6.8 | 1.2
KFT 30 58 10,0/0,0/202] 08 [00]354]144] 38 [281]13.8] 48 [134] 3,2 |03
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Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (KFT 20:29,2%/6,7%; 50 bar, 600 Nm®m?3)

3.3.6. A céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasa

Az alapanyagelegyek hidrogéntartalma egyre kisebb volt a zsirsavtartalmu hulladék

aranyanak novelésével, a céltermékek hidrogéntartalma azonban nagyobb lett az

alapanyag-clegyek alternativ komponens tartalmanak novelésével (44. abra, 33. melléklet).

Ennek oka:

a zsirsavakbol nagyobb hidrogéntartalmi paraffinok keletkeztek. A

céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasat a kén- és oxigéntartalmii, valamint az aromas

vegyitiletek hidrogénezésének egyiittes hatasa okozta [188, 189].

Hidrogéntartalom, %

Céltermékek hidrogéntartalmanak alakulasa a homérséklet és az alapanyag osszetétel
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fiiggvényében (1,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)
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3.3.7. A céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa

A céltermékek desztillacios jellemzdi megfeleltek az MSZ EN 590:2017 dizelgazolaj
szabvanyban eldirtaknak (32. melléklet) [188, 189].

A kiilonb6z6 alapanyagokbol eldallitott céltermékek stirlisége az eldzéekben bemutatott
termékjellemzék valtozasainak ered6jeként alakult (34. melléklet). A céltermékek
stiriségére az alapanyagok Osszetétele nagy hatassal volt. A céltermékek siriisége
csokkent az alapanyagok zsirsavtartalmanak novekedésével. A zsirsavak hidrogénezése
soran keletkezd paraffinok stiriisége kisebb, mint az adott zsirsav molekulaké, ezért minél
nagyobb volt a zsirsavelegy részaranya az alapanyagban, annal inkabb csokkent a
hidrogénezett céltermékek sirisége. A céltermékek stiriisége kismértékben csokkent a
miveleti homérséklet emelésével. Ezt a katalizator nagyobb aktivitdsa eredményezte
magasabb homérsékleten (reakcio kinetikai hatés), igy a hidrogénezés mértéke is nott. A
céltermékek siirisége minden esetben az érvényes dizelgazolaj termékszabvanyban eldirt
hatarértékek kozott volt (0,8200 — 0,8450 g/cm?) [188, 189].

A cseppfolyos céltermékek kinematikai viszkozitdsa 2,127 és 3,201 mm?/s kozott
valtozott (34. melléklet), azaz teljesitette a szabvanyban eldirt értékeket (2,000 —
4,500 mm?%/s). A kinematikai viszkozitds értékét foként az alapanyagok kinematikai
viszkozitasa befolyasolta. Ertéke a miiveleti hémérséklet ndvekedésével kismértékben
csokkent. Ez az oxigén- és kéneltavolitas, valamint az aromasok hidrogénezésének
ered6jeként alakult ki [188, 189].

Az alapanyagok Osszetétele nemcsak a céltermékek siiriségére volt jelentds hatassal,
hanem a cetanindex értékére is; a muveleti hOmérséklet ndvelése kisebb hatdsti volt
(45. abra). Az alapanyagok nagyobb zsirsavtartalmaval n6tt a céltermékek cetanindexe. Ezt
a zsirsavak hidrogénezésekor keletkezd nyiltlancu paraffin szénhidrogének részaranyanak
novekedése okozta. Ez pedig csokkentette a siirliséget és novelte az atlagos forraspontot
[188, 189].

A céltermékek hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklet értékei -33 és +6 °C kozott valtoztak
(46. abra). Az alapanyagok Osszetétele nagymértékben befolyasolta ezt a tulajdonsagot is;
a zsirsavtartalom novelésének hatasara nagyobb lett a céltermékek CFPP értéke.
Alacsonyabb hémérsékleten nagyobb volt a HDO reakcidk részaranya, ennek megfeleléen
magasabb volt a céltermékek CFPP értéke a nagyobb aranyban keletkez6é n-Cig paraffinok
magas fagyaspontja (+28 °C) miatt (34. melléklet) [188, 189].
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Céltermékek cetanindexének valtozasa a homérséklet és az alapanyag dsszetétel
fiiggvényében (3,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)
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46. Abra
Céltermékek hidegsziirhetdségi hatirhémérsékletének alakulasa a hdmérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)

A 300°C ¢és 320°C homérsékleten eldallitott céltermékek kendképessége a
szabvanyban eldirt legfeljebb 460 um el6irast teljesitette, a hdmérséklet novelésével nétt a
kopasnyom atméréje (33. melléklet). Ennek lehetséges okait a 3.1.5. alfejezetben (58. 0)
ismertettem.

A legjobb mindségii célterméket a KFT 10 jelii alapanyagbol (360 °C, 50 bar, 1,0 h?,
600 Nm3/m3) kaptam. Ennek a kéntartalma 3 mg/kg, hidegsziirhetdségi hatarhémérséklet
értéke -28 °C, az aromas tartalma 21,9%, a tobbgylirlis aromastartalma pedig 1,3% volt. A

céltermék dnmagaban, téli mindségii dizelgazolajként alkalmazhato [188, 189].
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3.4. Nagy zsirsavtartalmu hulladék és nehézgazolaj egyiittes hidrogénezése

A nagy zsirsavtartalmi hulladék dizelgazolaj keverdkomponenssé vald atalakitasat
finomitatlan nehézgazolaj frakcioval alkotott elegyeiben (22.tablazat, 36. melléklet) is
tanulmanyoztam a 2.2. fejezetben (41.0) jellemzett (NiMo/Al;O3/P) katalizatoron. A
kisérletsorozatot a korabban mar ismertetett indokok és miiveleti feltételek mellett
(hémérséklet: 300 — 380 °C, nyomés: 50 bar, folyadékterhelés: 1,0 — 3,0h? és
Ho/alapanyag arany: 600 Nm3/m?®) folytattuk le. A kisérletsorozat szamos eredménye koziil
csak a legfontosabbakat mutatom be részletesen a kovetkezd fejezetekben, a tovabbi

eredmények a 37 — 42. mellékletben talalhatoak.

22. Tablazat
A felhasznalt alapanyagelegyek fobb tulajdonsagai

Fébb tulajdonsag TOFA1|TOFA2|TOFA3
Zsirsavelegy részaranya, % 10 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm® 0,8524 | 0,8612 | 0,8665
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s | 3,350 4,327 5,058
CFPP, °C -1 -1 0
Savszam, mg KOH/g 20,35 40,25 60,05
Osszes aromastartalom, % 32,2 28,7 26,3
Tobbgyiiriis aromastartalom, % 114 10,1 9,0
Torésmutato 1,4734 | 1,4737 | 1,4738
Kéntartalom, mg/kg 6718 5767 5200
Nitrogéntartalom, mg/kg 222 199 181
Hidrogéntartalom, % 12,84 12,78 12,59
Jod-brom szam, g 12/100 g 54,0 59,0 63,0
Oxigéntartalom, % 1,0 19 2,9

3.4.1. A céltermékek hozamanak alakulasa

A nagy zsirsavtartalmt hulladék ardnyanak novelésével kisebb lett a kapott céltermékek
hozama, a nehézgazolajjal alkotott elegyek esetén is (47. és 48. abra). Ennek okai a
3.3.1. alfejezetben (73. 0) megadottakkal azonosak. A kisebb hozamokat — a konnyii-
gazolajjal alkotott alapanyagelegyekénél tapasztaltakhoz viszonyitva — a nehézgazolaj
nagyobb heteroatom-tartalmanak eltavolitasa okozta (elméleti hozamok: 9. melléklet). A
hulladék polipropilén termikus krakkolasaval eldallitott frakcid és nehézgazolaj egyiittes
hidrogénezése esetén tapasztaltakhoz képest is kisebb céltermékhozamokat kaptam, a
zsirsavak oxigéneltavolito reakcidi soran keletkezd melléktermékek miatt. A

folyadékterhelés csokkentése szintén a hozamok csokkenését okozta (37. melléklet) [189].
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A céltermékek mellett keletkezd konnyli cseppfolyos (< 180 °C) termékek hozama

minden esetben < 1% volt. A keletkez6 gaztermékek (1,2 —7,4%) kénhidrogént,

ammoniat, C1-Cs szénhidrogéneket, szén-monoxidot és szén-dioxidot tartalmaztak. Ezek

mellett viz is keletkezett (0,3 — 1,5%).
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3.4.2. A lejatsz6do oxigéneltavolité reakciok

380

400

A lejatszodo HDO reakcidok aranyat a 2.6. fejezetben (49.0) ismertetettek szerint

becstiltem. Az eldzdekben tapasztaltakhoz hasonldan az alapanyagok zsirsavtartalmanak

novelésével csokkent a HDO és nétt a DCOx reakciok aranya ezen alapanyagelegyek
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esetén 1S

(49. abra). A HDO reakciok részaranya a nehézgazolajat tartalmazo

alapanyagelegyek esetén kisebb volt, mint a konnyligazolajat tartalmazok esetén. Ennek

oka, hogy a nagyobb heteroatom-tartalom miatt aranyaiban kevesebb volt a hozzaférhet6

katalitikusan aktiv helyek

szama a Kkatalizator feliiletén,

tovabba csokkent a

hidrogénfelesleg is a rendszerben (H2/CH arany 600 Nm3m?) [189].

HDO/(HDO+DCO,) arsny
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A HDO reakciok aranya kiilonb6z6 alapanyagok esetén a homérséklet fiiggvényében

A folyadékterhelés csokkentésével,

(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?3)

azaz a tartozkodasi 1d6 noOvelésével ezen

alapanyagok hidrogénezésekor is kismértékben nétt a HDO reakciok részaranya (pl.

TOFA 2 alapanyag; 50. abra) [189].
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A HDO reakcidk arianya a miiveleti valtozok fiiggvényében (TOFA 2; 50 bar, 600 Nm?*/m?)
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A céltermékek MIR spektrumai (38. melléklet) alapjan a 10% zsirsavelegyet tartalmazo
alapanyag (TOFA 1) esetén a zsirsavak konverzidja teljes mértéki volt. A 20%
zsirsavelegyet tartalmazo alapanyag (TOFA 2) esetén 300, 320 és 340 °C hémérsékleten is
lathatoak csucsok az 1650 — 1800 cm™ hullamszam-tartomanyban. Az 1710 cm™ értéken
kiviil 1745 cm™ és 1690 cm™ hullamszamnadl is lathatoak csucsok. Ebben a hullamszam-
tartomanyban a savak mellett a ketonok, az aldehidek és az észterek C=0O kotéseink
rezgései jelenhetnek meg [187]. Ezen vegyiiletek koziil a szakirodalom szerint aldehidek
keletkeznek elsé 1épésben a karbonsavak hidrogénezése soran vizkilépéssel [133]. Az
aldehidek esetén megjelenhetnek kettds csticsok is. Ilyen esetben a két csucs nehezen
szétvalaszthatd €s hasonld intenzitasu. Esetlinkben ilyen kettds cstcs jelentkezett 1711 és
1689 cm™ értéknél. Ez aldehid koztitermék jelenlétére utal a céltermékekben. A 30%
zsirsavelegyet tartalmazo alapanyag (TOFA 3) esetén 300, 320 és 340 °C homérsékleten
szintén lathatdak csucsok az 1650 — 1800 cm™® hulldmszam-tartomanyban [189].

A nagy zsirsavtartalmu hulladék konnyl- és nehézgdzolajjal alkotott elegyeinek
hidrogénezése soran eldallitott céltermékek infravords spektrumanak (31. és 38. melléklet)
Osszehasonlitdsa alapjan megéllapitottam, hogy a gézolaj mindsége is hatassal volt az
oxigéneltavolitd reakciokra. A konnylgazolaj kisebb kén- és nitrogéntartalma miatt a
konnyligazolajat tartalmazo alapanyagelegyek esetén kisebb volt a katalizator aktiv
helyeiért valo versengés az egyes heteroatom-tartalmt vegyitiletek kozott, illetve a kisebb
eredd hidrogénigényli reakcidk miatt nagyobb volt a hidrogénfelesleg a rendszerben. Ez

okozhatta az oxigéntartalmu vegyiiletek nagyobb konverziojat [189].

3.4.3. A céltermékek savszamanak valtozasa

A kiilonb6z6 mennyiségii zsirsavtartalma hulladékot tartalmazo, és igy eltérd savszami
alapanyagokbdl kapott céltermékek savszama mar 300 °C-on is jelentds mérteékben
csokkent (példaul 2,0 h't, 51. abra). 360 °C-on és felette minden céltermék savszdma
< 0,05 mg KOH/g volt. Kisebb folyadékterhelésen eldallitott céltermékek savszama
alacsonyabb volt a 3.3.3. alfejezetekben (76. 0) ismertetett okok miatt [189].

Megallapitottam, hogy a savszdm értékek alakulasa is alatdmasztja a nehézgéazolaj
nagyobb negativ hatdsit az oxigéneltavolitd reakcidkra a konnyligdzolajéhoz képest;
azonos miiveleti paraméterek és azonos zsirsavtartalmu alapanyagok esetén nagyobb volt
az eldallitott céltermékek savszama, mint a kdnnyligazolajat tartalmazé alapanyagok esetén

nyerteké [189].
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A savszam alakulésa kiilonb6z6 alapanyagok esetén a homérséklet fiiggvényében
(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?3)

3.4.4. A céltermékek kén- és nitrogéntartalmanak alakulasa

A zsirsavtartalmi hulladék kis kéntartalma (13 mg/kg) miatt az alapanyagok
zsirsavelegy tartalmanak novelésével azok kéntartalma kisebb volt. Az ezekbdl azonos
hémérséklet és LHSV értékek esetén kapott céltermékek kéntartalma azonban nem volt
aranyosan kisebb (52. abra). Az alapanyagok zsirsavtartalmanak novekedésével ebben az
esethen is csokkent a kéneltavolitas hatasfoka. Az oxigéntartalmi vegyiiletek hatasa
azonban sokkal kisebb volt a nehézgazolajat tartalmazd alapanyagelegyek esetén, mint a
konnytigazolajat tartalmazoak esetén (41. és 42. melléklet) [189].

A nehézgazolaj onmagaban torténd hidrogénezése esetén mar eleve kisebb volt a
kéneltavolitas hatasfoka. A konnyll és nehézgazolajok esetén a kéneltavolitasi hatasfok
kozott tobb, mint 10% volt a kiilonbség (pl. 300 °C, 3,0 ht; 98,8 és 75,5%). Ezt az eltérd
szerkezetli kénvegyiileteken kiviil valoszinlileg a nehézgazolaj nitrogéntartalma (NGO:
246 mg/kg, KGO: 19 mg/kg) okozta. Ez egyrészt ndveli a kompetitiv hidrogénez6 reakciok
szdmat, masrészt a nitrogénatomok egy része bazikus jellegli vegyiiletekben van jelen, igy
mérgezi a katalizator savas helyeit. Emiatt csokken a katalizator aktivitasa [21, 189].

A krakkfrakciot tartalmazé nehézgazolaj-tartalmi alapanyagelegyekhez képest is
nagyobb kéntartalmu céltermékek keletkeztek (azonos alternativ komponens bekeverési
arany mellett). Tehat a zsirsavak bekeverése nagyobb hatdssal volt a céltermékek
kéntartalmara, mint az olefineké. A kéneltavolitasi hatdsfok — a varakozasoknak
megfeleléen — ebben az esetben is nétt az LHSV csokkenésével (pl. TOFA 2 alapanyag;
53. abra) [189].
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Céltermékek kéntartalmanak és a kéneltavolitas hatasfokanak alakulasa a homérséklet és az
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Céltermékek kéntartalmanak és a kéneltavolitas hatasfokanak valtozasa a miveleti
paraméterek fiiggvényében (TOFA 2: 5767 mg/kg; 50 bar, 600 Nm®m?3)

A 360 °C-on, 1,0 h! folyadékterhelés esetén kapott céltermékek kéntartalma csak a
zsirsavtartalmu hulladékot nem tartalmazo gézolaj alapanyag esetén érte el a dizelgazolaj
termékszabvanyban meghatarozott hatarértéket (< 10 mg/kg), 380 °C esetén azonban mar 5
és 12 mg/kg kozott volt minden eldallitott céltermék kéntartalma 1,0 h't esetén [189].

A zsirsavak jelenléte nemcsak a kéneltavolitd reakciok hatékonysagat csokkentette,
hanem a nitrogéneltavolitd reakciokét is. A finomitatlan nehézgazolaj (NGO) alapanyag
nitrogéntartalma volt a legnagyobb (246 mg/kg), de ebbdl az alapanyagbol eldallitott
céltermékek esetén volt a legnagyobb nitrogéneltavolitd reakciok hatasfoka (54. abra). A

zsirsavtartalom jelentds hatdssal volt a nitrogéneltavolité reakciok mértékére. Ennek oka
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valésziniileg az volt, hogy a zsirsavak hidrogénezése azonos aktiv helyeken és gyorsabban

megy végbe,

mint az aromdasgyurit is

tartalmaz6 nitrogénvegyliilet valamelyik

aromasgyurijének hidrogénezése (nitrogéneltavolitas gylirtthidrogénezésen at) [20, 189].
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54. Abra
Céltermékek nitrogéntartalmanak és a nitrogéneltavolitasi hatasfoknak az alakulasa a
hémérséklet és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)

A nitrogéneltavolitd reakcidok hatasfoka nétt az LHSV csokkentésével, de kiilondsen a

hémérséklet novelésével, a 3.2.2. alfejezetben (64. 0) emlitett okok miatt (55. abra) [189].
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55. Abra
Céltermékek nitrogéntartalmanak valtozasa és a nitrogéneltavolitasi hatasfok alakuldsa az
alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében (TOFA 2: 199 mg/kg; 50 bar, 600 Nm3/m?3)

A zsirsavak hatasa a nitrogéneltavolito reakciokra is nagyobb volt (nagyobb mértékben

csokkentette a nitrogéneltavolitasi hatasfokot), mint a hulladék polipropilén krakkfrakcioé

[189].
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3.4.5. A céltermékek aromastartalmanak alakulasa

A nagyobb zsirsavtartalmil, tehat kisebb aromastartalmu alapanyagokbol eldallitott
céltermékek aromastartalma is kisebb volt, mint a kdolajeredeti gazolaj alapanyagbol
kapottaké (56. abra). A céltermékek Osszes aromastartalma csokkent a homérséklet
emelésével 360 °C-ig minden alapanyag esetén, efelett enyhén nétt. Ez az aromastelités
mértékének novekedését is okozta (kinetikai hatas) 360 °C-ig, efelett termodinamikai
gatlas 1épett fel a reakciok exoterm hészinezete miatt [29]. A tobbgytiriis aromastartalom
értéke a hémérséklet fliggvényében a 3.1.3. alfejezetben (56. 0) ismertetett modon és a
megadott okok miatt valtozott (41. és 42. melléklet). Valamennyi céltermék tobbgyiiris
aromastartalma kielégitette a dizelgazolaj szabvany eldirasat (legfeljebb 8,0%). A
céltermékek Osszes- és tobbgyliriis aromastartalmara az LHSV a 3.1.3. alfejezetben (56. 0)
megadottaknak megfelel6 hatassal volt (pl. TOFA 2 alapanyag: 57. abra) [189].
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56. Abra
Céltermékek osszes- és tobbgylirilis aromastartalmanak alakuldsa a hémérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h%, 50 bar, 600 Nm®m?®)

Az alapanyagok zsirsavtartalma befolyasolta az aromastelitési reakciok lejatszodasat.
Ahogyan az a 23.tablazatban lathatd, az aromastelitési hatasfok valtozasa nem
egyértelmilen fiigg a zsirsavtartalmu hulladék bekeverésétél. Ennek oka a rendszer
Osszetettsége. A zsirsavtartalmi hulladék bekeverése kettds hatassal van az alapanyag-
elegyekre. Egyrészt csokkenti azok kiindulési 6sszes- és tobbgyliriis aromas- valamint kén-
¢s nitrogéntartalmat, amellyel csokken a kompetitiv reakciok szdma, madsrészt az
oxigéntartalmu vegyiiletek bekeriilésével ndé ezen reakcidok szama. A két hatas egyiittesen

alakitotta az aromastelitési hatasfok alakulasat [189].
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Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (TOFA 2: 28,7%/10,1%; 50 bar, 600 Nm3/m?3)

23. Tablazat

Az aromastelitési hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

Miiveleti paraméter Aromastelitési hatasfok, %

Hémérséklet, °C 300 320 340 360 380
LHSV, ht 1,0{20(30(10(20(30(10(20(30| 10|20 /30| 10|20|3,0
NGO 20(06(0,0|80(20|1,4|16,6|7,4|4,0(21,2| 95 (49|13,2|7,2|4,3
TOFA 1 06(00(00|99(3,4|31|205|75|3,7|248|12,4(7,1{18,4|9,1|5,6
TOFA 2 1,4/00(00(52|10(0,3|146(45|1,4|17,4| 59 |28(129|5,6|2,3
TOFA3 34(15|0,4|99(49|30(|11,4|76|4,2|198| 84 |57|10,4|4,2|2,2

A nehézgazolajat tartalmaz6 alapanyagelegyekbdl nyert céltermékek Osszes aromads-
tartalma nagyobb volt, mint a konnyligazolajat tartalmazd alapanyagokbol kapottaké,
azonos muveleti paraméterkombinacio esetén. Ennek oka a nehézgdzolaj nagyobb kén- és

crer

kénvegyiiletek az aromastelitési reakciokat gatoltak [189].

3.4.6. A céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasa

A céltermékek hidrogéntartalma ebben az esetben is nagyobb volt az alapanyagelegyek
zsirsavtartalmt hulladék aranyanak novelésével (58. abra, 40. melléklet) azonos miiveleti
A céltermékek  hidrogéntartalmanak

3.1.4. alfejezetben (57. 0) ismertettem [189].

feltételek  mellett. alakulasanak okait a
A céltermékek hidrogéntartalma kisebb volt a konnyligazolajat és zsirsav hulladékot
tartalmazo alapanyagelegyekbdl eléallitott és a nehézgazolajat és krakkfrakciot tartalmazo

alapanyagelegyekbdl kapott céltermékekéhez képest is [189].
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58. Abra

Céltermékek hidrogéntartalmanak alakulasa a hémérséklet és az alapanyag Gsszetétel
fiiggvényében (1,0 h%, 50 bar, 600 Nm3/m3)

3.4.7. A céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa

A céltermékek desztillacios jellemzdit olyan esetben tudtam megallapitani, ahol teljes
mértéki volt a zsirsav hulladék atalakulasa. Ezen céltermékek tulajdonsagai megfeleltek az
MSZ EN 590:2017 dizelgazolaj szabvanyban el6irtaknak (39. melléklet) [189].

A céltermékek siiriségére ebben az esetben is az alapanyagok Osszetétele volt nagy
hatassal (41. melléklet). A zsirsavtartalmu hulladék hatasai a 3.3.7. alfejezetben (80. 0)
leirtakkal azonosak. A kén- és nitrogénatomok eltavolitdsanak és az aromasok telitésének
is stiriség csokkentd hatasa van. Emellett a céltermékek stirisége kismértékben csokkent a
homérseklet emelésével. A céltermékek slirlisége minden esetben az érvényes dizelgazolaj
termékszabvanyban eldirt hatarértékek kozott volt (0,8200 - 0,8450 g/cmd). A
nehézgazolajat tartalmazoé alapanyagok slirlisége eleve nagyobb volt, és az ezekbdl
eldallitott céltermékek siirlisége is nagyobb volt, mint a konnyligazolajat tartalmazo
alapanyagbdl eléallitott céltermékeké [189].

A céltermékek cetanindex értékei lathatoak az 59. abran az alapanyag Osszetétel és a
hémérséklet fiiggvényében. A cetanindex értékek alakulasanak okai a 3.3.7. alfejezetben
(80. 0) ismertetettekkel megegyeznek [189]. A nehézgazolajat tartalmaz6 alapanyag-
elegyekbdl eldallitott céltermékek cetanindex értékei nagyobbak voltak, mint a
konnytigazolajat tartalmazo alapanyagelegyekbdl kapottaké, mert nagyobb volt a
kozépatlagos forraspontjuk. Ugyanakkor kisebbek voltak, mint a PPGO ¢és nehézgazolaj-

tartalmu alapanyagbol eléallitott céltermékeké, mert nagyobb volt a siirtiségiik [189].
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59. Abra
Céltermékek cetanindexének valtozasa a homérséklet és az alapanyag dsszetétel
fiiggvényében (3,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)

A cseppfolyds céltermékek kinematikai viszkozitasa 2,799 és 3,782 mm?/s kozott
valtozott  (41. melléklet), azaz teljesitette a szabvanyban elGirt értékeket
(2,000 - 4,500 mm?/s). A kinematikai viszkozitas értékének alakuldsit a 3.2.5. és
3.3.7. alfejezetekben (80. 0) ismertetett hatasok alakitottak [189].

A céltermékek hidegszlirhetségi hatarhdmérséklet értékei -6 és +13 °C kozott valtoztak
(60. abra). Az alapanyagok Osszetétele nagymértékben befolyasolta ezt a tulajdonsagot, a
zsirsavtartalom novelésének hatasara nétt a CFPP értéke, mert azokbol nyiltlancu és foleg
n-paraffinok keletkeztek (41. melléklet). A CFPP értékek a legtobb esetben teljesitették a
nyari mindségi eldirast (legfeljebb +5 °C) [189].

Homérséklet, °C

15 300 320 340 360 380

10

(6]

CFPP, °C

-5
BNGO (0 °C) mTOFA 1 (-1 °C) mTOFA 2 (-1 °C) # TOFA 3 (0 °C)

-10

60. Abra
Céltermékek hidegsziirhetdségi hatirhémérsékletének alakuldsa a hdmérséklet és az
alapanyag dsszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)
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A céltermékek kendképességének vizsgdlata soran megallapitottam, hogy a
szabvanyban eldirt legfeljebb 460 um eldirast minden eldallitott céltermék teljesitette, a
hémérséklet novelésével azonban nétt a kopasnyom atméréje (40. melléklet).

Az eldz6 értékelést dsszefoglalva a legjobb mindségii célterméket a kedvezd miveleti
paraméterek (380 °C, 50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m3) alkalmazisa mellett a TOFA 1 jeld
alapanyagbol kaptam. Ennek &sszes aromastartalma 26,3%, tobbgyiiriis aromastartalma
1,7%, hidegszlirhet6ségi hatarhOmérséklet értéke -5 °C, mig kéntartalma 10 mg/kg volt,
tehat onmagaban felhasznalhato Diesel-motorok hajtéanyagaként [189].

A 3.1. (51.0) ¢és 3.3. (72.0), valamint a 3.2. (61.0) és 3.4.(82. 0) alfejezetekben
bemutatott kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy a nagy zsirsavtartalmu
hulladékbol ¢és finomitatlan gazolajfrakciokbol, illetve a hulladék polipropilén
alapanyagok katalitikus hidrogénezése soran az utdbbiakbol jobb mindségli célterméket
lehet eldallitani nagyobb hozammal a kedvezdnek talalt miveleti feltételek kozott.
Tovabba a krakkfrakciot tartalmazd alapanyagokbol a céltermékek eléallitdisahoz enyhébb
reakcioparaméterek sziikségesek, ahogy az a 24. tablazatban lathato [87 — 89, 188, 189].

24. Tablazat
Az egyes Kisérletsorozatok soran eldallitott legjobb mindségii céltermékek
és az eldallitasuk miiveleti paraméterei

Jellemzo PPGO + KGO |PPGO + NGO |FFA + KGO |FFA + NGO
Komponens réssaringa, % 3 20 10 10
Miiveleti hdmérséklet, °C 320 340 360 380
Folyadékterhelés, ht 3,0 1,0 1,0 1,0
H./alapanyag arany, Nm*/m? 400 400 600 600
Nyomas, bar 50 50 50 50
Hozam, % 98,8 98,7 96,1 92,6
Kéntartalom, mg/kg 9 4 3 10
Nitrogéntartalom, mg/kg 4 3 4 4
Osszes aromastartalom, % 21,3 18,7 21,9 26,3
Tobbgylirtis aromastartalom, % 0,7 1,1 1,3 1,7
Stirtiség, g/cm?® 0,8208 0,8235 0,8232 0,8236
CFPP, °C -24 -1 -20 -5
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3.5. Hulladék polipropilén termikus krakkolasaval eldallitott kozépfrakcio, nagy
zsirsavtartalmu hulladék és nehézgazolaj egyiittes hidrogénezésének vizsgalata

Az elézéekben bemutatott kisérletek soran megéllapitottam, hogy a hulladék
polipropilén krakkfrakciojanak bekeverése kedvezd, mig a zsirsavtartalmt hulladék
kedvezotlenebb hatasu volt finomitatlan gazolajjal torténd egyiittes hidrogénezés soran. A
kovetkezokben bemutatasra keriild kisérletsorozat célja dizelgazolaj keverékomponensek
eldallitasanak vizsgalata volt a két alternativ komponens €s egy finomitatlan gazolajfrakcio
kiilonboz6 aranyu elegyeibdl. Az alapanyagelegyek fébb tulajdonsagait a 25. tablazat
tartalmazza (43. melléklet).

25. Tablazat
A felhasznalt alapanyagok fobb tulajdonsagai

Fébb tulajdonsag TOFA 4| TOFAS5 | TOFA6| TOFA7 | TOFA8| TOFA9
PPGO részaranya, % 10 10 10 20 20 20
Zsirsavelegy részaranya, % 10 20 30 10 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/cm® 0,8494 | 0,8574 | 0,8636 | 0,8448 | 0,8518 | 0,8588
Kinematikai viszkozitas, 40 °C, mm?/s | 3,615 4,535 5,471 3,712 4,550 5,585
CFPP, °C -1 -1 1 -2 -2 0
Olefintartalom, % 9,6 9,7 9,6 19,2 19,3 19,2
Jod-bromszam, g 1,/100 g 63,0 69,0 80,0 79,0 85,0 94,0
Savszam, mg KOH/g 15,50 26,45 52,60 15,85 32,20 60,70
Osszes aromastartalom, % 27,6 24,8 21,6 24,1 21,2 18,2
Toébbgyiiris aromastartalom, % 9,9 8,9 7,5 8,5 7,5 6,3
Torésmutaté 1,4712 | 1,4713 | 1,4714 | 1,4687 | 1,4689 | 1,4690
Kéntartalom, mg/kg 5809 4993 4251 5059 4282 3474
Nitrogéntartalom, mg/kg 193 157 128 164 142 103
Hidrogéntartalom, % 12,91 12,81 12,61 13,13 12,90 12,83

A kisérleti munka {6 célja a két alternativ és a nehézgazolaj alapanyagalkotok egymas
atalakithatosagara gyakorolt hatasanak vizsgalata volt. Ennek keretében a nehézgazolajba
10, 20 és 30% aranyban kevertem be a zsirsavtartalma hulladékot, valamint 10% és 20%
hulladék polipropilén termikus krakkoldsabol szarmazo kozépfrakciot. Tanulmanyoztam
tovabba a miiveleti paraméterek (1,0 — 3,0h? folyadékterhelés, 300 — 360 °C
hémérséklettartomany, 600 Nm®*m?®  Hy/alapanyag arany, 40 — 60bar nyomas)
céltermékhozamot ¢és mindséget befolyasold hatasat (44. — 49. melléklet). A
haromkomponensii alapanyagelegyek katalitikus atalakitasa soran vizsgaltam a zsirsavak
oxigéneltavolitasanak, az olefinek telitésének és a gazolaj heteroatom-eltavolito és

aromastelitd reakcidinak egymasra gyakorolt hatasat.
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3.5.1. A céltermékek hozamanak alakulasa

Megallapitottam, hogy a haromkomponensii elegyek esetén is az alapanyagelegyekben
a nagy zsirsavtartalmu hulladék frakcié ardnyanak novelésével kisebb lett a kapott
céltermékek hozama, minden folyadékterhelés esetén (61. és 62. abrak). Ennek okai
megegyeznek a 3.3.1. alfejezetben (73.0) ismertetettekkel. A fellépd hozamcsokkenést
ugyanakkor részben kompenzalja a polipropilén krakktermék hidrogénezése, igy ezek
ereddjeként alakult a hozam (az elméleti hozamokat a 9. melléklet tartalmazza). A nagyobb
alternativ komponens-tartalom miatt, az alapanyagok eleve kisebb kén- és nitrogéntartalma

miatt kisebb az ezen atomok eltavolitasabol eredd hozamcsokkenés.
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61. Abra

Céltermékhozamok valtozasa a homérséklet és az alapanyag dsszetétel fiiggvényében
(2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)
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62. Abra

Céltermékhozamok valtozasa a homérséklet és az alapanyag dsszetétel fiiggvényében
(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?)
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A folyadékterhelés csokkentésével ebben az esetben is kisebb volt a céltermékek
hozama (63. és 64. abra). A tartdzkodasi id6 novelésével nott a lejatszodd hidrogénezo
heteroatom-eltavolitd reakciok aranya, igy nagyobb volt a reakciok soran keletkezd

melléktermékek részaranya (44. melléklet).
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63. Abra
Céltermékhozamok valtozasa az alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében
(TOFA 5; 50 bar, 600 Nm3*/m3)
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64. Abra
Céltermékhozamok valtozasa az alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében
(TOFA 8; 50 bar, 600 Nm3/m?3)
A céltermékek mellett 1% alatti hozammal keletkeztek konnyl cseppfolyos (< 180 °C)
termékek és viz (0,3 — 1,8%). A gaztermékek (0,8 — 5,6%) ebben az esetben is ammoniat,

kénhidrogént, C1-C4 szénhidrogéneket, szén-monoxidot és szén-dioxidot tartalmaztak.

96



3.5.2. A lejatsz6d o oxigéneltavolité és olefintelité reakciok

A vizsgélt miveleti paraméterkombinaciok és minden alapanyag esetén valamennyi
céltermék olefintartalma a kimutathatosagi hatar alatt volt (jod-bromszam < 1,0 g 12/100 g).
Tehat az olefinek telitése gyakorlatilag teljes mértékben végbement, a zsirsavtartalma
hulladék nem befolyésolta ezeket a reakcidkat. Ezt alatdmasztjak a céltermékek MIR
spektrumai is (0. melléklet). Ennek oka, hogy az alapanyagban 1évé vegyiiletek koziil az
olefinek hidrogénezése ment végbe a leggyorsabban a vizsgalt katalitikus rendszerben.

A lejatszodo HDO reakciok aranyat a 2.6. fejezetben (49 0.) ismertetettek szerint
szamitottam. Korabbi kisérleti eredményeink alapjan a PPGO hidrogénezése soran
keletkezo céltermékek donté mértékben izoparaffinokat tartalmaztak (~ 90%), igy a PPGO
frakcid 10 és 20%-ban alapanyagba valo bekeverésével a céltermékek Ci17 — Cig normal-
paraffin tartalmanak novekedése a GC kimutathatosagi hatara alatt van (0,05 — 0,3%).
Ezért a PPGO-bdl keletkez6 Ciz — Cis normadl-paraffinok részaranyat elhanyagoltam a
szamitas soran.

Az elézéekben (3.3.2. (74.0) és 3.4.2. (83. 0) alfejezet) tapasztaltakhoz hasonléan az
alapanyagok zsirsavtartalmanak novekedésével csokkent a HDO ¢és nétt a DCOx reakcidok
aranya ezen alapanyagelegyek esetén is (65. ¢és 66. abra). Az alapanyagok olefintartalma
miatt nétt a DCOx reakciok ardnya, mert az olefinek hidrogénezése bar sokkal gyorsabb
folyamat, de csokkentette a rendszerben a hidrogénfelesleget, igy cs6kkent a hidrogénez6

oxigéneltavolité (HDO) reakciok aranya, amelynek nagy a hidrogénigénye.
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65. Abra

A HDO reakciok aranya kiilonboz6 alapanyagok esetén a homérséklet fiiggvényében
(2,0 h't, 50 bar, 600 Nm3/m?)
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66. Abra

A HDO reakciok aranya kiilonb6z6 alapanyagok esetén a hdmérséklet fiiggvényében
(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?3)

A 20% zsirsavtartalmu hulladékot és 10, valamint 20% PPGO-t tartalmaz6 alapanyag-
elegyek esetén szamitott HDO részarany értékeket a miiveleti valtozok fiiggvényében a 67.
¢s 68. abra mutatja be. A folyadékterhelés csokkentésével, azaz a tartdzkodasi idd
novelésével ebben az esetben is kismértékben nétt a lejatszoddo HDO reakciok aranya, a

3.3.2. alfejezetben (74. 0) ismertetett okok miatt.

o
\l

m301/h x2,01/h e¢1,01/h

o
o

HDO/(HDO+DCO,) arany
o
(6]

0,4
0,3 . ; ; .
280 300 320 340 360 380
Homeérséklet, °C
67. Abra

A HDO reakcidk arianya a miiveleti valtozok fiiggvényében (TOFA 5; 50 bar, 600 Nm?*/m?)
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68. Abra

A HDO reakciék ardanya a miiveleti valtozok fiiggvényében (TOFA 8; 50 bar, 600 Nm?*m?)

3.5.3. A céltermékek savszamanak valtozasa

A csak zsirsavtartalma hulladékot tartalmazo6 alapanyagelegyek mindségjavitsa soran
eléallitott céltermékek (0,05 — 3,10 mg KOH/g) savszama nagyobb volt, mint a 10%
krakkfrakciot is tartalmazo alapanyagelegyekbdl eldallitottaké (69. abra). A krakktermék
alapanyagba vald bekeverésével csokkent az alapanyagok kéntartalma, igy a katalizator
aktiv helyeihez vald jobb hozzaférhet6ség miatt nétt a zsirsavtartalm( hulladékban 1év6
oxigéntartalmu vegyiiletek konverzidja. Ennek kovetkeztében a céltermékek savszama

kisebb volt, mint a krakkterméket nem tartalmazo6 alapanyagok esetén.
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69. Abra

A savszam alakulésa kiilonb6z6 alapanyagok esetén a hdmérséklet fiiggvényében
(2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)
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Az alapanyagokba bekevert krakktermék tartalmdnak 20%-ra torténd ndvelésével
azonban csokkent a zsirsavak konverzidja (70. abra). Ezt alatamasztja a céltermékek MIR
spektruma is (0. melléklet). Ennek oka, hogy bar az olefinek telitése gyorsabban lejatszodo
folyamat, de kisebb volt a hidrogénfelesleg a rendszerben. Ennek kovetkeztében a

hidrogénez6 reakciok mértéke csokkent, a céltermékek savszama nott.

3,5 NGO (2,75 mg KOH/qg)
20 m TOFA 7 (15,85 mg KOH/g)
L m TOFA 8 (32,20 mg KOH/g)
E - = TOFA 9 (60,70 mg KOH/qg)
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70. Abra

A savszam alakulasa kiillonb6z6 alapanyagok esetén a hdmérséklet fiiggvényében
(2,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?3)

3.5.4. A céltermékek kén- és nitrogéntartalmanak alakulasa

A zsirsavtartalmu hulladék és a krakktermék kis kéntartalma (13 illetve 7 mg/kg) miatt
az alapanyagok alternativ komponenstartalmanak novekedésével mar azok kéntartalma is
eleve kisebb volt. Az azonos homérséklet ¢s LHSV értekek esetén kapott céltermekek
kéntartalma azonban nem volt aranyosan kisebb (71. és 72.abra). A kéneltavolitas
hatasfokat ebben az esetben is befolyasolta az alapanyag zsirsavtartalma. Az alapanyagok
zsirsavtartalmanak novekedésével csokkent a kéneltavolitds hatasfoka. Alacsonyabb
hémérsékleten a kiilonbség nagyobb, a hémérséklet emelésével a reakciok sebessége
megnd, ezért csokken az oxigéntartalmli vegyiiletek hatdsa. A kordbban bemutatott
eredményeket megerdsitve az alapanyagok olefintartalma nem volt jelentés hatassal a

kéneltavolitd reakcidkra.
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71. Abra
Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéneltavolitasi hatasfok alakulasa a homérséklet
és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m?3)
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=
200 . : 300 &

0 = 20,0

280 300 320 340 360 380
Homérséklet, °C
72. Abra
Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéneltavolitasi hatasfok alakulasa a homérséklet
és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m?)

Példaként a 73.4abra a TOFA S, a 74.abra a TOFA 8 alapanyag esetén kapott
céltermékek kéntartalmat szemlélteti a hdmérséklet és a folyadékterhelés filiggvényében.
Kisebb LHSV értek esetén a céltermékek kéntartalma alacsonyabb volt ebben az esetben
is. A 360 °C-on, 1,0 h! folyadékterhelés esetén kapott céltermékek kéntartalma - a 30%
zsirsavtartalmi hulladékot tartalmazo alapanyagelegyek kivételével - minden esetben
teljesitette a dizelgazolaj termékszabvanyban meghatarozott hatarértéket (< 10 mg/kg; 48.
és 49. melléklet).
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Céltermékek kéntartalmanak és a kéneltavolitasi hatasfok alakulasa a miiveleti
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fiiggvényében (TOFA 5: 4993 mg/kg; 50 bar, 600 Nm3/m?)
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74. Abra
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Kéneltavolitasi hatasfok, %

paraméterek

Kéneltavolitasi hatasfok, %

Céltermékek kéntartalmanak valtozasa és a kéneltavolitasi hatasfok alakulasa a miiveleti
paraméterek fiiggvényében (TOFA 8: 4282 mg/kg; 50 bar, 600 Nm3/m3)

Az alternativ komponens-tartalom ebben az esetben is jelentds hatassal volt a nitrogén-

eltavolito reakciok mértékére (75. és 76. abra). Az olefinek és a zsirsavak egyiittes jelenléte

nagyobb mértékben csokkentette a nitrogéneltavolitas hatasfokat (lasd korabbi 26. és

54. abra, 26. tablazat).
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Céltermékek nitrogéntartalmanak valtozasa és a nitrogéneltavolitasi hatasfok alakulasa a
hémérséklet és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)
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75. Abra
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76. Abra

Céltermékek nitrogéntartalmanak valtozasa és a nitrogéneltavolitasi hatasfok alakulidsa a
hémérséklet és az alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)

Példaként a 77.4bra a TOFA S ¢és a 78.4bra a TOFA 8 alapanyag esetén nyert

céltermékek nitrogéntartalmat szemlélteti a hOmérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében. A tendencidk hasonloak voltak ebben az esetben is; a nitrogéneltavolito
reakciok hatasfoka nétt az LHSV csokkentésével, azaz a hosszabb tartdozkodasi idovel

(49. melléklet).
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A nitrogéneltavolitasi hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

26. Tablazat

Miiveleti paraméter Nitrogéneltavolitasi hatasfok, %
Hémérséklet, °C 300 320 340 360
LHSV, ht 10(20|30(10(20(30|10|20|30(10|20]3,0
NGO 76,4(51,2141,1|87,8|60,2(56,9|95,5|84,1|70,7|98,4]955|91,1
TO AAS 79,141,2|22,7|92,6 85,3|46,4|98,698,1|91,0|98,1|96,7|95,7
TO AA 10 79,6|53,2|28,4(97,5|87,1|67,2|98,5|98,0(95,0/98,5|97,0| 95,5
TO AA 20 79,8(76,1|31,9|96,3|88,8(68,6|98,4|95,7|93,6(98,9|97,3|94,7
TO AA 30 82,0161,1|34,1|93,4(89,9|65,9|98,2|94,693,4|98,8|98,2|98,2
TOFA 1 60,8|41,4|26,683,8|60,8|36,5(94,1|85,1|73,9/96,8|96,8|92,8
TOFA?2 53,8(21,1|12,6|76,9|51,3(33,7|89,4|77,9|64,3(93,5|92,0|85,4
TOFA3 47,0113,8| 8,3 |76,8|48,6|35,9|87,8|77,3|65,2|93,9|92,8|86,2
TOFA 4 68,4|55,4|38,8(82,9|64,2|58,0(/96,4|89,1|76,2|97,4|95,3|93,3
TOFAS 59,8 145,2|23,5|77,7|56,0(41,3/93,6|80,2|64,3|97,4|95,5|92,3
TOFA 6 44,4114,7|12,4176,5|53,0|34,3|95,3|75,0/52,3]96,9|93,0|89,0
TOFA 7 61,5|34,7|17,6(82,9|70,7|43,8(89,0/83,5(75,0/96,9|96,9|96,3
TOFA 8 56,4123,3|14,8|83,1|66,2|39,5/95,1|84,5|72,696,5|95,8|95,8
TOFA9 40,9] 5,1 0,0 |79,7|535|21,5(89,3|75,8|64,2(93,292,3|90,3
180 -3 100,0 <

op 160 - 7 - 900 %

% 140 S o s ”1 800 &

:" 120 AN L =30 1/h :;8'8 é

€ X Nl x201h 500 =

= 80 i =

= LIRS 101h | 400 s

“gn 60 /,' e . ] - 30,0 g

2 4 " R - 200 §

20 —— B _\_..':! - 100 Z
0 - - - T 0,0
280 300 320 340 360 380
Hémérséklet, °C
77. Abra

Céltermékek nitrogéntartalmanak és a nitrogéneltavolitasi hatasfoknak alakuldsa az
alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében (TOFA 5: 157 mg/kg; 50 bar, 600 Nm3/m?3)
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Nitrogéntartalom, mg/kg

Céltermékek nitrogéntartalmanak és a nitrogéneltavolitasi hatasfoknak alakulasa az
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78. Abra
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Nitrogéneltavolitasi hatasfok, %

alkalmazott miiveleti paraméterek fiiggvényében (TOFA 8: 142 mg/kg; 50 bar, 600 Nm®m?3)

A nyomasvaltoztatas hatdsat a céltermékek mindségére két kivalasztott alapanyagelegy
esetén vizsgaltam. Ezek a 10% PPGO-t és 10% FFA-t tartalmazo elegy (TOFA 4) és a
20% PPGO mellett 30% FFA-t tartalmazo alapanyagelegy (TOFA 9) voltak. Az ezen

alapanyagok katalitikus hidrogénezése soran nyert céltermékek kéntartalmat a nyomas és a

hémérséklet fiiggvényében a 79. dbra mutatja be. Lathatd, hogy a nyomds ndvelése

elésegiti a kéneltavolitdo reakciok lejatszodasat. Mivel a homérséklet novelése eldsegiti

ezeket a reakciokat, ezért magasabb hOmérsékleten mar kisebb hatdssal van a nyomas

novelése.

Kéntartalom, mg/kg

A nyomaisvaltoztatas hatdsa a céltermékek kéntartalmara (2,0 ht, 600 Nm¥m?3)
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3.5.5. A céltermékek aromastartalmanak alakulasa

A 80. és 81. abran lathato, hogy példaul 2,0 h? folyadékterhelés esetén, a céltermékek
Osszes aromastartalma csokkent a hémérséklet emelésével 360 °C-ig minden alapanyag
esetén. A nagyobb alternativ komponens-tartalmt alapanyagbol nyert céltermékek

aromastartalmanak alakulasa nem volt aranyos az alapanyagéval.

35,0 7,0
< X
o - -m e - . -
2 300 e 60 &
LN A-~——mecmaae . * =]
= S Ao =
S 250 S T 2 50 £
g o W, - s
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% e S z
€ 150 B — 30 &
; T:::..‘::__: - —_;_’__‘ :S
2 10,0 gy 20 &
N >
Z 2
© 50 * NGO (32,9%/12,6%) a TOFA 4 (27,6%/9,9%) 1,0 ;g
00 uTOFA 5 (24,8%/8,9%) ® TOFA 6 (21,6%/7,5%) 0.0 =
280 300 320 340 360 380
Homérséklet, °C
80. Abra

Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak alakuldsa a hémérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h't, 50 bar, 600 Nm®m?®)
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e *-- I S R <. -~
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00 L= TOFAS (21,2%/75%) © TOFA9 (18,2%/6,3%) 00 ©
280 300 320 340 360 380
Hoémeérséklet, °C
81. Abra

Céltermékek osszes- és tobbgyiirilis aromastartalmanak alakuldsa a hémérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?3)

A két alternativ kever6komponens egylittes jelenléte az aromastelitd reakcidkra nagy
hatéassal volt (27. tablazat). A tobbgylirlis aromastartalom valtozasa hasonl6 volt, mint az

egy-egy alternativ komponenst tartalmazé alapanyagok esetén, de nagyobb volt a
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tobbgylirlis aromastelitési hatékonysag (49. melléklet). A tobbgyliris aromastartalom

értéke 340 °C-ig egyértelmiien csokkent, majd efelett nagyon kismértékben novekedett

(48. melléklet).

Az aromastelitési hatasfok alakuldsa a miiveleti paraméterek fiiggvényében

27. Tablazat

Miiveleti paraméter Aromastelitési hatasfok, %

Hémérséklet, °C 300 320 340 360
LHSV, ht 1,0|2,0/30(10(20|30(10]20 (30|10 |20]30
NGO 55(3,3(0,0(58 (37|00]| 85|58 |41|228]|14,0|10,7
TOFA 4 00/0,0(00| 45 (00|00]|16,7| 43 10,2|206| 8,4 | 4,4
TOFAS 14)03|00(28|0,7|/0,0({129]| 52 |{40|161| 7,7 | 24
TOFA 6 00/0,0(00( 70 (51|00]|65]|11|00|97|19]|14
TOFA 7 0,0(00(0,0]| 41 |13(0,4|181(120(0,5|20,7|11,3| 41
TOFA 8 0,0(0,0(0,0| 6,6 |3,3(1,9]20,7|5,2|38|255| 74| 6,1
TOFA9 2,7111/05(10,4|3,0|12,2(16,4| 4,4 {0,2|169| 3,3 | 0,0

A céltermékek aromastartalma kisebb volt a folyadékterhelés

csokkentésével, mert a

hosszabb tartdzkodasi idével nétt a hidrogénezés mértéke (82. és 83. abra). A céltermékek

tobbgylriis aromastartalma is csokkent a kisebb folyadékterhelések esetén. A tobbgyliriis

aromastartalom kisebb volt, mint a csak zsirsavelegyet, de nagyobb, mint a csak

krakkfrakciot tartalmazo alapanyagok esetén (< 8,0%). Tehat a hulladék polipropilén

krakkfrakcio bekeverése az alapanyagba kedvezObb hatast volt.

30,0 6,0
N
° % -
S 250 —  EE— B = 50 E
g K o E
= 20,0 " 40 S
& 150 s 30 £
e I .1 2
< 10,0 . \\_;_/, ,,,,,,,, > 20 €
» - = =
N . =
:g 5'0 110 éﬁ
m301/h x201/h *1,01h =

0,0 . : . : 0,0

280 300 320 340 360 380
Hémérséklet, °C
82. Abra

Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (TOFA 5: 24,8%/8,9%; 50 bar, 600 Nm3®m3)
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83. Abra
Céltermékek osszes- és tobbgyiiriis aromastartalmanak valtozasa az alkalmazott miiveleti
paraméterek fiiggvényében (TOFA 8: 21,2%/7,5%; 50 bar, 600 Nm3/m?3)

0,0

A nyomas novelésével csokkent a céltermékek Gsszes- és tobbgylirlis aromastartalma

(84. abra). A hémérséklet novelésével a nyomasvaltoztatas hatasa jelentdsebb volt ezekre a

reakciokra.

35,0 TS TOFA 4300 °C = TOFA 4 360 °C (27,6%19,9%) 80 2
. ATOFA 9300 °C » TOFA 9360 °C (182%/63%) | 70 %
R 300 T -
é ‘-- ....... oo T - 6.0 =
S50 S i
: . B 510 g
2 200 = £
Z ‘“"':T:'.“"""' """""""" A - 4,0 g
g€ 150 I " > G
oo R S £

S T T, -
S 50 10 2
=

00 . ' ' 00
30 40 50 60 70
Nyomas, bar
84. Abra

A nyomasvaltoztatas hatasai a céltermékek dsszes- és tobbgyitiriis aromastartalmara
(2,0 h't, 600 Nm*/m?)

3.5.6. A céltermékek hidrogéntartalmanak valtozasa

Az alapanyagelegyek hidrogéntartalma ebben az esetben is csokkent a zsirsavtartalmu
hulladék aranyanak noévelésével, de nagyobb volt, mint a krakkfrakciét nem tartalmazo
alapanyagelegyeké. A céltermékek hidrogéntartalma szintén nétt az alapanyagelegyek

zsirsavtartalmanak novelésével, és nagyobb volt, mint a krakkfrakciot nem tartalmazo
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alapanyagokbol eléallitottaké, nott a krakkfrakcio tartalom ndvelésével is (85. és 86. abra,

47. melléklet). A hoémérséklet hatasa a 3.1.4. alfejezetben (57.0)

ismertetettekkel

megegyez6 volt. A céltermékek hidrogéntartalma kisebb volt a csak krakkfrakciot

tartalmazo alapanyag-elegyekbdl eldallitott céltermékekéhez képest.
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Céltermékek hidrogéntartalmanak alakuldsa a h6mérséklet és az alapanyag Gsszetétel
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Homérséklet, °C
86. Abra

380

Céltermékek hidrogéntartalmanak alakulasa a hémérséklet és az alapanyag dsszetétel

3.5.7. A céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsagainak valtozasa

fiiggvényében (1,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)

A haromkomponensii alapanyagokbdl eldallitott céltermékek koziil is azon céltermékek

desztillacios jellemzOit tudtam meghatarozni, amelyek esetén a zsirsav hulladék
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atalakulasa teljes mértéki volt. Ezen céltermékek tulajdonsagai is megfeleltek az MSZ EN
590:2017 dizelgazolaj szabvanyban eléirtaknak (46. melléklet).

A zsirsavtartalmu hulladék bekeverési aranyanak nodvelésével nott az alapanyagok
stirisége annak nagy stirtisége (0,9215 g/cm®) miatt, de a krakkfrakcié nehézgazolajénal
(0,8471 g/cm?®) Kisebb stiriisége (0,8023 g/cm®) miatt nem volt olyan nagymértékii a
valtozas, mint a csak zsirsavelegyet tartalmazo alapanyagelegyek esetében. A céltermékek
stirisége csokkent az alapanyagok alternativ komponenstartalmanak novekedésével
(48. melléklet). Ennek oka az, hogy az olefines kettéskotések hidrogénezésének és az
oxigéneltavolitasnak az eredd hatasara csokkent a megfeleldé komponensek
molekulatomege. A zsirsavak és az olefinek hidrogénezésével keletkezd paraffinok
aranyanak novekedése miatt. A homérséklet hatasa a 3.1.5. alfejezetben (58. 0)
ismertetettekkel megegyezd volt.

A céltermékek suriisége a 10% krakkfrakciot tartalmazd alapanyagelegyek esetén
minden esetben az érvényes dizelgazolaj termékszabvanyban eldirt hatarértékek kozott volt
(0,8200 - 0,8450 g/cm®). A 20% krakkfrakciot tartalmazo alapanyagelegyekbdl eldallitott
céltermekek slirlisége a szabvanyban eldirt lehetd legkisebb érték alatti volt 360 °C
hémérsékleten.

A cseppfolyds céltermékek kinematikai viszkozitdsa 2,799 és 4,193 mm?/s kozott
valtozott  (48. melléklet), azaz teljesitette a szabvanyban elbirt hatarértékeket
(2,000 - 4,500 mm?/s). A kinematikai viszkozitas értékét féként az alapanyagok Osszetétele
¢és az alternativ részbdl keletkezd nyiltlanct paraffinok ezen tulajdonsaga befolyasolta. Az
alternativ komponens-tartalom ndvelésével nétt az alapanyagok ¢és a céltermékek
kinematikai viszkozitasa is, a miiveleti homérséklet novelésével pedig kismértékben
csokkent a céltermékek kinematikai viszkozitasa.

Az alapanyagok osszetétele jelentés hatassal volt a céltermékek cetanindex értékeire
(87. és 88. abra). Az alapanyagok nagyobb alternativ komponenstartalmaval nagyobb
mértekben nott a céltermékek cetanindexe. Ezt a zsirsavak és olefinek hidrogénezésekor
keletkezd nyiltlanct paraffin szénhidrogének részaranyanak novekedése okozta. Ez pedig
csokkentette a céltermékek striségét és novelte a kdzépatlagos forraspontot is, néhany

példat mutat be a 28. tablazat.
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28. Tablazat
A siiriiség és a kozépatlagos forraspont hatiasa a cetinindexre

. . Y 3 | Kozépatlagos -
Tulajdonsag Siiriiség, g/cm forréspont, °C Cetanindex
NGO, alapanyag 0,8471 273,4 49,5
Céltermék [NGO, 340 °C] 0,8380 269,4 51,7
Céltermék [TOFA 4 (10/10%), 340 °C] 0,8308 272,8 55,0
Céltermék [TOFA 7 (20/10%), 340 °C] 0,8300 274.8 55,6
Céltermék [TOFA 9 (20/30%), 340 °C] 0,8198 277,4 59,9
64,0
mNGO (49,5) mTOFA4mTOFA5 s TOFA 6
62,0
60,0
w 58,0
<
£ 56,0
;i
< 54,0
o
52,0
50,0 -
48,0 -
300 320 340 360
Hémérséklet, °C
87. Abra

Céltermékek cetanindexének valtozasa a homérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (3,0 h, 50 bar, 600 Nm3/m?)

64,0
62,0
60,0
58,0
56,0
54,0
52,0
50,0
48,0 -

mNGO (49,5) mTOFA7 mTOFA8 mTOFA 9

Cetanindex

300 320 340 360
Hoémérséklet, °C
88. Abra
Céltermékek cetanindexének valtozisa a hémérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (3,0 h™%, 50 bar, 600 Nm3/m3)

A 89. abran lathatd a legkisebb és legnagyobb alternativ keverdkomponens-tartalmu

alapanyagbol eldallitott  céltermékek szarmaztatott cetanszdma a  homérséklet
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figgvényében. A cetanszam valtozasanak tendenciaja hasonld volt a cetanindex értékek

valtozasanak tendenciajahoz, mert a keletkez6 n-paraffinok cetanszama is nagy.
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60,0
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56,0
54,0
52,0

ETOFA4 mTOFA9

Cetanszam

300 320 340 360
Hémérséklet, °C
89. Abra

Céltermékek cetanszamanak valtozasa a hémérséklet és az alapanyag osszetétel
fiiggvényében (3,0 h, 50 bar, 600 Nm3*/m?3)

A cetanszam értékek ismeretében a TOFA 4 és TOFA 9 jeli alapanyagbol eldallitott
céltermékek esetén a 13. mellékletben bemutatott szamitdsi modszer [4] segitségével
megbecsiiltem a kiilonb6zd karosanyag komponensek, illetve csoportjaik kibocsatasanak
értékeit. Az Osszehasonlithatosdg érdekében egy szabvanyos dizelgdzolaj esetén (St) is
megadtam ezeket az értékeket. A konnyl Diesel-motoros jarmiivek esetén kapott értékeket
a 90. adbra, a nehéz Diesel-motoros gépjarmiivek esetén kapott értékeket a 91. abra
szemlélteti. Az alapanyagelegyek alternativ komponens tartalmanak novelése csokkentette
a céltermékek karosanyag-kibocsatdsat mind a konnyili, mind a nehéz Diesel-motoros
gépjarmiivek esetén. Ez az elézoekben bemutatott tulajdonsagok eredé hatasa. A
legnagyobb kiilonbség a konnyli Diesel-motoros jarmiivek NOx kibocsatasa esetén lathato,
ami akar 18%-Kkal, a részecske- és az elégetlen szénhidrogén-kibocsatas pedig 12%-kal,
csOkkenhet az alternativ komponensekbdl keletkezd termékek hatésara.

Valamennyi céltermékek kendképessége a szabvanyban eldirt legfeljebb 460 um
eldirast teljesitette; a miveleti homérséklet ndvelésével, azaz a céltermékek kén-, nitrogén-
¢s tobbgyiirlis aromastartalmanak csokkenésével nétt a kopasnyom atmérdje, az

alapanyagok alternativ komponens tartalmanak novelésével pedig csokkent (47. melléklet).
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A TOFA 4 és TOFA 9 alapanyagokbol eléallitott céltermékek szamitott karosanyag-
Kibocsatas értékei a homérséklet fiiggvényében konnyii Diesel-motoros gépjarmiivek esetén
(3,0 h', 50 bar, 600 Nm3/m?3)
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91. Abra

A TOFA 4 és TOFA 9 alapanyagokbdl eléallitott céltermékek szamitott karosanyag-
kibocsatas értékei a homérséklet fiiggvényében nehéz Diesel-motoros gépjarmiivek esetén
(3,0 h, 50 bar, 600 Nm®¥m?)

A céltermékek hidegsziirhetdségi hatarhomérséklet értékei -4 ¢és 16 °C kozott valtoztak
(92. és 93. abra). Az alapanyagok Osszetétele nagymértékben befolyasolta ezeket a
tulajdonsagokat. A két alternativ komponenstartalom novelésének hatdsara a CFPP értéke

kisebb mértékben nétt, mint a csak zsirsav hulladékot tartalmazok esetén (48. melléklet).
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92. Abra
Céltermékek hidegsziirhetdségi hatirhémérsékletének alakulasa a hémérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)
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93. Abra
Céltermékek hidegsziirhetdségi hatirhémérsékletének alakulasa a hdmérséklet és az
alapanyag osszetétel fiiggvényében (2,0 ht, 50 bar, 600 Nm3/m3)

A legjobb mindségli célterméket a kedvezé miiveleti paraméterek (360 °C, 1,0 ht,
50 bar, 600 Nm®m?®) alkalmazisa mellett a TOFA 4 jeli alapanyagbol kaptam. A
céltermék kéntartalma 9 mg/kg, az aromas tartalma 21,9%, a tobbgylrlis aromastartalma
pedig 1,7% volt. A céltermék hidegsziirhetéségi hatarhdmérséklet értéke -2 °C volt. Tehat
onmagaban felhasznalhat6 Diesel-motorok hajtoanyagaként

Osszefoglalva arra kovetkeztettem, hogy a zsirsavtartalmu hulladék és a krakkfrakcio
egylittes bekeverése az alapanyagba kedvezObb hatassal volt a céltermékek hozamara és
mindségi jellemzdire, mint a csak zsirsavtartalmu hulladékot tartalmazoé frakcidé, de

kedvezotlenebb volt, mint a csak krakkfrakcioé.
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Osszefoglalas

A dolgozatom irodalmi részében Osszefoglaltam a hagyomanyos dizelgazolajok iranti
mennyiségi ¢és mindségi igényeket, valamint azok varhat6 alakulasat. Ismertettem a
dizelgazolajokban eléforduld komponensek molekulaszerkezetének hatasat a Diesel-
motorok miikodésére. Roviden attekintettem a keverOkomponensek fobb mindségjavitasi
lehetdségeit, kiemelten a heteroatomok eltavolitdsara €s aromds vegyiiletek telitésére
szolgal6  hidrogénezést. Bemutattam a  dizelgazolajok keverékomponenseként
felhasznalhaté alternativ motorhajtdoanyagok csoportositasat, és az alternativ gézolaj
keverdkomponensekkel szemben tdmasztott f&bb igényeket. Osszefoglaltam a hulladék
poliolefinek termikus krakkolasaval el6allithatd kozépfrakcio (szénhidrogén elegy)
felhasznalhatdsagaval €s hidrogénezd mindségjavitdsaval, valamint a nagy zsirsavtartalmu
hulladék gazolaj kever6komponenssé torténd atalakitasanak lehet6ségeivel foglalkozo
szakirodalmi kozlemények ismeretanyagat, és azt kritikailag értékeltem. Megallapitottam,
hogy jelenleg ezen hulladék alapanyagokbol — mennyiségiik miatt — elsésorban
finomitatlan géazolajfrakciokkal torténd egyiittes hidrogénezéssel célszerli alternativ
kever6komponens-tartalmu dizelgazolajokat el6allitani. Ezen a témateriileten azonban csak
kisszamu kozlemény 4ll rendelkezésre, az egyes komponensek kolcsonhatasarol a
hidrogénezés koriilményei kozott hidnyosak az informaciok.

Az elézdek értelmében a kutatdbmunka soran f6 célkitlizésem volt nagy zsirsavtartalmu
hulladék és/vagy hulladék poliolefinek termikus krakkolasabol szarmazo frakcid
atalakitdsa dizelgdzolaj kever6komponenssé. Az alternativ komponensek ¢és nagy
kéntartalma, kdolaj eredetli gazolajfrakciok felhasznalaséval alternativ komponens-
tartalmu dizelgazolajok/keverkomponensek eléallithatosaganak vizsgalatat kereskedelmi,
NiMo/Al>Os-P katalizatoron végeztiik. Célom volt tovabba az alapanyag Osszetétel, azaz
az egyes frakciokban lévo vegyiiletcsoportok kolcsonhatasdnak vizsgalata a két- ¢€s
haromkomponensii alapanyagelegyek hidrogénezd reakciojakor, tovabba az elézdek és a
miiveleti paraméterek hatdsanak tanulméanyozéasa a céltermékek f6bb mindségi jellemzdire
¢és alkalmazastechnikai tulajdonsagaira.

A céltermékek hozama az elméleti hozamot minden esetben 95%-ndl nagyobb
mértékben kozelitette meg. A polipropilén termikus krakkolasaval eléallitott kozépfrakeio
(5, 10, 20, 30%) és finomitatlan konnytligazolaj frakcio egyiittes katalitikus hidrogénezése

soran megallapitottam, hogy a krakkfrakcio bekeverése kedvezden befolyasolta a
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céltermékek mindségét a hagyomanyos, kdolajeredetii frakciobol nyertekéhez képest. A
krakkfrakcioé bekeverési aranyanak novelésével csokkent céltermékek a kéntartalma és
aromastartalma. Nagyobb lett a céltermékek hidrogéntartalma, cetanindexe és a CFPP.
Ennek oka a krakkfrakciobol keletkez6 Ci1s-Co1 izoparaffinok aranyanak novekedése a
céltermékben. Osszességében a krakkfrakcio bekeverése kedvezé hatasi volt, kivald
mindségl, nagy hidrogéntartalmu kever6komponenseket lehet eldallitani konnytigazolajjal
alkotott elegyeibdl.

A krakkfrakcié onmagéaban torténé hidrogénezésével Kis siirtiségti (0,7924 glcmq), de jo
mindségli (2 mg/kg kéntartalom, < 1,0 % Osszes aromastartalom, -17 °C CFPP)
céltermékek allithatdak eld, azonban a hoéfejlédés miatt szamolni kell a reaktor
hémérsékletének emelkedésével.

A polipropilén termikus krakkolasaval eldallitott kozépfrakcio (5, 10, 20, 30%) és
finomitatlan nehézgazolaj frakcio egyiittes katalitikus hidrogénezésekor a krakkfrakcio
bekeverésének hatasa a céltermékek mindségére hasonld volt a konnyiigazolajjal alkotott
elegyeknél tapasztaltakhoz. A krakkfrakcié egyediil a nitrogéneltavolitdo reakciokat
befolyasolta kedvezétleniil, féleg alacsony hdmérsékleten. A bekeverési arany novelésével
csOkkent a nitrogéneltavolitas hatasfoka.

Osszességében megallapitottam, hogy a nagy kéntartalmii gazolajokkal torténd egyiittes
hidrogénezés kedvezd megoldas lehet a hulladék polipropilén termikus krakkolasabol
szarmaz0, nagy olefintartalmu frakcio jo mindségili dizelgdzolaj kever6komponenssé vald
atalakitasara. A PPGO bekeverése az alapanyagba kedvez6 hatassal volt a céltermékek
alkalmazastechnikai tulajdonsagaira mindkét gazolajjal alkotott alapanyagelegyek esetén.
A gazolajfrakciok mindsége nem befolyasolta az olefintelitd reakciok lejatszodasat, azok
minden vizsgalt esetben teljes mértékben végbementek.

A nagy zsirsavtartalma hulladék (10, 20, 30%) ¢és finomitatlan konnytligazolaj frakcio
egylittes katalitikus hidrogénezése sordn nyert eredmények alapjan arra kovetkeztettem,
hogy a zsirsavtartalmua hulladék alapanyagba valo bekeverése kedvezdtleniil befolyasolta a
hagyomanyos, koolajeredetii gazolajfrakcio vegyiileteinek hidrogénezd reakcioit. A GC
elemzés alapjan az oxigéneltavolitd reakciok minden esetben gyakorlatilag teljes
mértékben végbementek. A zsirsavtartalmi hulladék bekeverési ardnydnak novelésével
csokkent a kéneltavolitas €s a tobbgytirlis aromastelités hatasfoka. Bar a céltermékek CFPP
értékei nottek, a zsirsavfrakcid hatdsa a céltermékek mas tulajdonsagaira kedvezd volt.

Nottek a cetanindex értékek is, a keletkezd Ci7-Cig n-paraffin vegyliletek hatisara. A
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zsirsavtartalmu hulladék bekeverése a gazolaj alapanyagba kedvezotlenebb a céltermékek
mindségére, mint a PPGO-frakcidé, de igy is kivald mindségii gazolaj keverékomponenst
lehet eldallitani.

A nagy zsirsavtartalma hulladék (10, 20, 30%) és finomitatlan nehézgazolaj frakcio
egylittes katalitikus hidrogénezése soran megallapitottam, hogy a zsirsavtartalma hulladék
bekeverése kedvezdtleniil befolyasolta ugyan a hagyomanyos, kdolajeredetli komponens
hidrogénez6 reakcidit, de a zsirsav kedvezétlen hatasa kisebb mértékii volt az eleve
rosszabb mindségli nehézgazolajat tartalmazo alapanyagelegyek esetén, mint a
konnytigdzolajat tartalmazoknal. A céltermékek savszama alapjan megallapitottam
tovabba, hogy a gazolajfrakci6 mindsége befolyasolta a zsirsavak oxigéneltavolito
reakcioit. A nagyobb mennyiségben jelenlévé és nehezebben kéntelenithetd
kénvegyiileteket és nitrogénvegyiileteket tartalmazd, nagyobb tobbgytlirlis aromastartalmu
nehézgazolaj frakcio esetén nagyobb wvolt a céltermékek savszama (0,95 —
3,05 mg KOH/g; 300 °C, 3,0 ht), mint a kénnyiigazolaj esetén. A zsirsavtartalmua hulladék
bekeverése az alapanyagba ebben az esetben is kedvezotlenebb hatasu volt, mint a PPGO-
frakcidé.

A hulladék polipropilén termikus krakkfrakcidja (10, 20%), zsirsavtartalmt hulladék
(10, 20, 30%) ¢s finomitatlan nehézgazolaj frakcid6 haromkomponensii elegyeinek
katalitikus hidrogénezésekor megallapitottam, hogy a céltermékek hozama nagyobb volt a
csak zsirsavtartalmu hulladékot, de kisebb volt a csak krakkfrakciot tartalmazé elegyekhez
képest, és nétt a krakkfrakcio részaranyanak, de csokkent a zsirsavtartalmu hulladék
részaranyanak novelésével.

Az olefintelités minden esetben teljes mértékben végbement, de az oxigéneltavolitas
hatasfokat csOkkentette a krakkfrakcio 20%-ban torténd bekeverése, nétt a céltermékek
savszama. Az alapanyagok alternativ komponens tartalmanak novelésével csokkent a
heteroatom-eltavolito és aromastelité reakciok hatékonysaga is. Az eldallitott céltermékek
alkalmazastechnikai tulajdonsagaira kedvezd hatassal volt az alternativ komponens-
tartalom novelése, mert molekulaszerkezetében nagy hidrogéntartalmti paraffinok
keletkeztek. (Ezek mindségi jellemzoi lényegesen jobbak, mint a csak kdolajeredetii
gazolajfrakciok hidrogénezésekor nyerteké.) NOtt a céltermékek cetanindexe €s
cetdnszama, valamint kisebb mértékii a felhasznalasukbdl adodo karosanyag-kibocsatas.

A szakirodalmi koézlemények alapjan feltart kutatdsi hianyhelyek alapjan

meghataroztam, milyen Kutatasi tevékenység sziikséges poliolefinek termikus
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krakkfrakci6jabol és nagy zsirsavtartalmu hulladékbol ipari méretben is megvalosithato, jo
mindségl alternativ kever6komponenseket tartalmazo dizelgézolaj eldallitasara. A kisérleti
tevékenység eredményei alapjan meghataroztam olyan miveleti paraméterkombinaciot
mindkét alternativ alapanyag komponens esetén (10% alternativ komponens-tartalmu
alapanyag, 340 — 380 °C, 50 bar, 1,0 h, 600 Nm®m? Hy/alapanyag arany), amelynél
mindkét finomitatlan gazolajjal torténd egyiittes hidrogénezéssel j6 mindségi, alternativ
komponens-tartalmu  dizelgazolaj keverékomponenst lehet eldallitani. A bemutatott
eredmények alapjan az alternativ komponensek mindségjavitdsa integralhatd egy mar
meglévo kdolajfinomitodi gazolaj kéntelenitd iizembe. A bemutatott katalitikus atalakitassal
csOkkentett karosanyag-kibocsatasu dizelgdzolajok allithatdak eld részben alternativ

(hulladék eredetii) alapanyag 0sszetevok felhasznalasaval.

Veszprém, 2019. aprilis 2.
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Uj tudomanyos eredmények

1. A kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy hulladék polipropilénbdl kapott
nagy olefintartalmu krakkfrakcido (Ci14-Cz1) teljes mértékben dizelgazolaj kevero-
komponenssé alakithatd finomitatlan gazolajokkal torténd egyiittes katalitikus
hidrogénezéssel; az olefinek telitése minden vizsgalt esetben teljes mértéki volt. (A
céltermékek hozama az elméleti hozamot minden esetben 95%-nal nagyobb mértékben

kozelitette meg.)

a. Felismertem, hogy a hulladék polipropilén krakkfrakcioé és konnyligazolaj elegy
egyiittes hidrogénezésével a dizelgazolaj szabvanynak (MSZ EN 590:2017,
mérsékelt égovi téli) megfeleld mindségli motorhajtdbanyag allithatd elé (30%
krakkfrakcio, 320 °C, 3,0 h%, 50 bar, 400 Nm3*/m3).

b. A kisérleti eredmények alapjan meghataroztam olyan kedvez6 miveleti feltételeket
(20% krakkfrakcio, 340 °C, 1,0 h't, 400 Nm3/m?3, 50 bar), amely mellett a hulladék
polipropilén termikus krakkolasaval eldallitott krakkfrakcio és nehézgazolaj egyiittes
katalitikus atalakitasa soran az elGallitott céltermék megfelelt az érvényes
dizelgdzolaj szabvany mérsékelt égdvi nydri mindségi eldirasainak.

c. Megallapitottam, hogy a krakkfrakci6 alapanyagba vald bekeverési aranyanak
novelésével csokkent a céltermékek kén-, 0sszes aromads- és tobbgylirlis aromas-
tartalma. Ugyanakkor noétt a céltermékek hidrogéntartalma és cetanindexe a
hidrogénezési reakciok eredményeként, foleg a krakkfrakciobol keletkezd telitett

szénhidrogének ardnyanak ndvekedése miatt.

2. Megallapitottam, hogy a zsirsavtartalmu hulladék és finomitatlan gazolajfrakciok
egylittes katalitikus hidrogénezése soran az alternativ alapanyag alkotobdl dizelgazolaj
komponensek keletkeznek a kedvezd miiveleti feltételek mellett.

a. A kisérleti eredmények alapjan meghatarozott kedvezé miiveleti paraméter-
kombinacié alkalmazasaval (360°C, 1,0 h?, 600 Nm*m3 50bar) 10%
zsirsavtartalmu hulladék ¢és konnyligadzolaj egyiittes hidrogénezésével eldallitott
céltermék megfelelt a dizelgdzolaj szabvany mérsékelt €égovi téli mindségi
eléirasainak.

b. Meghataroztam olyan miiveleti feltételeket (10% zsirsavtartalma hulladék, 380 °C,
1,0 ht, 600 Nm3/m3, 50 bar), amelyek mellett a zsirsavtartalmt hulladék és

finomitatlan nehézgazolaj frakcid egyiittes katalitikus hidrogénezése soran a
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dizelgazolaj szabvanynak megfeleld (mérsékelt égovi nyari mindségl) céltermék
allithato el6.

C. A zsirsavtartalmu hulladék bekeverése az alapanyagba kedvezétleniil befolyasolta a
finomitatlan gazolaj mindségét javitd hidrogénezd reakcidkat a vizsgalt miveleti
paramétertartomanyban. Ennek oka a zsirsavak kettOskotéseit telité és az
oxigénatomot eltavolitd reakciok, amelyek csokkentették a katalitikusan aktiv helyek
hozzéaférhetéségét €s a hidrogénfelesleget a rendszerben. A zsirsavtartalmu hulladék
bekeverési aranyanak novelésével kisebb lett a kéneltavolitds és az aromastelités
hatasfoka. A céltermékek hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklete, hidrogéntartalma és
cetanindexe nétt a telitettebb szénhidrogének keletkezése miatt. Ehhez jelentds

mértékben hozzajarultak a zsirsavakbol keletkezé Ci7-Cig n-paraffinok is.

3. Megallapitottam, a hulladék polipropilén termikus krakkoldsaval eldallitott frakcid, a
zsirsavtartalm® hulladék és a finomitatlan nehézgazolaj frakcio elegyeinek katalitikus
hidrogénezése soran, hogy ilyen alapanyag Osszetételben is dizelgazolaj
kever6komponenssé alakithatéak (kedvezd feltételek: 10% zsirsavtartalma hulladék,
10% krakkfrakcio, 360°C, 1,0 h?, 600 Nm%m?, 50 bar; mérsékelt égdvi nyari
mindség).

a. Az eldallitott céltermékek alkalmazastechnikai tulajdonsdgai kedvezd iranyban
valtoztak az alternativ komponens-tartalom novelésével (320% — > 50%), mert
mind a két hulladék eredetli alapanyag alkotobol molekulaszerkezetében nagy
hidrogéntartalmu paraffinok keletkeztek (cetanindex: 55,7 — 61,5 és szarmaztatott
cetanszam: 54,6 — 66,9; 340 °C, 3,0 h%).

b. Emissziot becsld szamitasok alapjan arra kovetkeztettem, hogy konnyli Diesel-
motoros jarmiivek esetén a részecske- €s az elégetlen szénhidrogén-kibocsatas 12%-
kal, az NOx-kibocsatas akar 18%-kal is csokkenhet a jelenleg forgalmazott
dizelgazolajéhoz képest.

4. Megallapitottam, hogy a zsirsavtartalmi hulladék alapanyagba valé bekeverése
kedvezdtlenebb volt a céltermékek hozamara és hidegsziirhetdségi hatarhdmérsékletére,
mint a hulladék polipropilén termikus krakkolasabol szarmazo frakcioé. Ennek okai a
zsirsavak hidrogénezésekor keletkez melléktermékek, illetleg a képz6dd n-paraffinok
magas fagyaspontja, tovabba a krakkfrakci¢ izoparafinokka vald hidrogénezése, ami

csak kismértékben befolyasolja a fagyaspontot.
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New scientific results

1. Based on the experimental results, | have found that the fraction from thermal cracking

of waste polypropylene (Ci14-Co1) can be fully converted into diesel fuel blending

component by catalytic co-hydrogenation with unrefined gas oils; the saturation of

olefins was full in every examined case [2]. (The yield of the target products

approached more than 95% of the theoretical yield in each case.)

a.

I have recognized that during the co-hydrogenation of polypropylene cracked
fraction and light gas oil a target product meeting the requirement of the diesel fuel
standard (EN 590:2017, winter grade) was produced (30% cracking fraction, 320 °C,
3.0 ht, 400 Nm®m3, 50 bar) [1].

Based on the experimental results, | have determined favourable parameter
conditions (20% cracking fraction, 340 °C, 1.0 h*, 400 Nm®m?, 50 bar) under which
a target product obtained meeting the requirement of the diesel fuel standard
(summer grade) during the catalytic conversion of cracked fraction produced with the
thermal cracking of waste polypropylene and unrefined heavy gas oil fraction [5].

I have found that by increasing the blending ratio of the polypropylene cracked
fraction the sulphur content, total and polycyclic aromatic content of the target
products decreased. The hydrogen content, cetane index of the target products
increased. This is due to the hydrogenation reactions and mainly the increase in the
proportion of saturated hydrocarbons produced from the polypropylene cracked
fraction [2].

2. | have concluded that during the catalytic co-hydrogenation of fatty acid containing

waste and unrefined gas oil fractions diesel components obtained from the alternative

feedstock component under favourable operating conditions [4].

a.

The target product obtained from the co-hydrogenation of 10% fatty acid waste and
light gas oil met the winter grade requirement of the diesel standard with the
application of favourable combination of operating parameters determined from the
experimental results (360 °C, 1.0 h, 600 Nm®m3, 50 bar) [3].

. | have determined parameter conditions (10% fatty acid waste, 380 °C, 1.0 h,

600 Nm3/mq, 50 bar) under which a target product obtained meeting the requirement
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of the diesel fuel standard (summer grade) during the catalytic conversion of fatty

acid waste and unrefined heavy gas oil fraction [4].

The blending of the fatty acid waste was unfavourable for the quality improving
reactions of unrefined gas oils in the examined process parameter range. The reason
for this is that saturation and oxygen removal reactions of fatty acids occurred and
decreased the availability of catalytically active sites and excess hydrogen. By
increasing the blending ratio of the waste fatty acid fraction the efficiency of sulphur
removal and aromatic saturation decreased. The cold filter plugging point and cetane
index of the target products increased due to the produced more saturated
hydrocarbons. The C17-C1g n-paraffin compounds produced from the fatty acids have

made a significant contribution to this, too [4].

3. | have concluded that during the co-hydrogenation of fraction from thermal cracking of

waste polypropylene, fatty acid waste and unrefined heavy gas oil, diesel fuel blending

components can be produced in such a feedstock composition also (favourable

combination of operating conditions: 10% fatty acid waste, 10% cracking fraction,
360 °C, 1.0 h't, 600 Nm*/m?3, 50 bar; summer grade quality).

a.

By increasing the alternative component ratio (320% — > 50%), the performance
properties of the obtained target products changed in a favourable direction, because
paraffins with high hydrogen content in their molecular structure were produced
from both waste feeds (cetane index: 55.8 — 61.5 and derived cetane number:
54.6 — 66.9; 340 °C, 3.0 hl).

Based on emission estimation calculations, the particulate matter and hydrocarbon
emission can be decreased by 12% and the NOx emission can be decreased by 18%

during their use in light diesel vehicles comparing to currently marketed diesel fuels.

4. | have found that blending of fatty acid containing waste into the feedstock was less

favourable to the yield and cold filter plugging point of the target products than the

blending of the fraction from thermal cracking of polypropylene. This is caused by the

by-products obtained from the fatty acid hydrogenation and the high freezing point of

obtaining n-paraffins, furthermore the hydrogenation of the cracked fraction into

isoparaffins which only slightly affects the freezing point.
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Mellékletek

1. Melléklet

A dizelgazolajokkal szemben tamasztott f6bb mindségi kovetelmények

Jellemzé Europai Unié Japan USA WWFC
Seabviny iele EN 590: 2013 + | JISK 2204: | ASTM D 5 kateebria
vJ Al: 2017 2007 975-14 | O <48
Cetanszam min. 51,0 min. 50 min. 40 min. 55,0
Cetanindex min. 46,0 min. 50 min. 40 min. 55,0
Stiriiség 15 °C-on, kg/m® 820,0 — 845,0 max. 860 - 820 - 845
Tobbgyririis
max. 8,0 - - max. 2,0
aromas szénhidrogének, m/m% ' '
Kentartalom, mg/kg max. 10,0 max. 10 max. 15 max. 10
Lobbandspont, °C min. 55 min. 50 min. 52 min. 55
Viztartalom, mg/kg max. 200 - max. 500 max. 200
Zsirsav-metil-észter (FAME) nem
tartalom, V/V% max. 7,0 ) Max- 50 | \imutathato
Oxiddciés stabilitas, g/m® max. 25 i i max. 25
h min. 20 min. 35
Kendkepesség, a korrigalt kopasi
bemarodas atmérdje (wsd 1,4) max. 460 - max. 520 max. 400
60 °C-on, um
Viszkozitds, 40 °C-on, mm?/s 2,000 - 4,500 min. 2,7 1,9-41 20-4,0
Desztillacio
250 °C-ig dtdesztillalt, V/V% max. 65
350 °C-ig dtdesztilldlt, V/V% min. 85 (T90) (T90)
95 V/V% dtdesztillaldsanak max. 360 max. 360 | min.282 | max.340
hémérséklete, °C max. 338
Hidegsziirhetdségi max. +5 (nyari) max. -1 min.
hatarhémérséklet (CFPP), °C max. -20 (téli) ' Tkomy -5 °C
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2. Melléklet

Hagyomanyos gazolaj mindségjavité technologiak

Licensz adé Eljaras Katalizator Fébb jellemzék Megvalésitas | Forras
Albemarle UD-HDS KF 757 Mély kéntelenités Tobb, mint 60 [39]
(CoMo) Termék kéntartalom < 10 mg/kg lizem
KF_ 860 Alloagyas reaktor
(NiMo) 13 év ciklusids, 30 — 80 barg, 300 — 400 °C,
0,5-2,0ht
HDAr KF 200 Aromastelités mellett kén — és nitrogéneltavolitas, Nincs adat [37]
(nemesfém) gyakran 2. [épésként alkalmazzak UD-HDS utan
kb. 90% Osszes- és kb. 100% tobbgyflirlis aromastelitési
hatékonysag (10% aromastelités 3,0 - 3,5 egység
cetanszam novekedést eredményez)
20 — 50 bar, 200 - 300 °C, 1,0 — 4,0 h*
CFl Alakszelektiv  |Kéntelenitd és zavarosodaspont csokkentd technologia Tobb, mint 17 [38]
n-paraffin | Akar 37 °C zavarosodaspont csokkenés is elérhetd, de lizem
hidrokrakkold | ekkor jelent8s a gdzolajhozam veszteség
és kéntelenitd
katalizator
kombinacioja
Axens Prime-D és TPH HR-400 Gazolaj hidrogénezésre szolgald technoldgia, 127 [39]
sorozat katalizatorok és szolgaltatasok 0sszessége
(COMO/A|203,
NiMo/Al;O3)
DuPont IsoTherming Nincs adat Csokkentett kéntartalmu frakciok eléallitasa 13 [40 -
Clean Csokkenti a nitrogén- és aromastartalmat is 42]

Technologies

Mar a reaktor el6tt is hidrogént ad a rendszerhez, igy
novelheto a folyadékterhelés
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2. Melléklet (folytatas)

Hagyomanyos gazolaj mindségjavité technologiak II.

Licensz ado Eljaras Katalizator Fébb jellemz6k Megvalositas | Forras
ExxonMobil GO-Fining Nincs adat Kén-, nitrogén- és fémeltavolitas kiillonb6zo 24 [43, 44]
Research & gazolajfrakciokbol
En%'lzgeémg Els6sorban FCC alapanyag el6kezelésére hasznaljak

0.

HYDROFINING/DODD |Nincs adat Gazolajfrakciok mély kéntelenitése, 123 [45]
de a kéntartalom > 15 mg/kg
FRIPP FHI Izomerizalo Gazolaj hidrogénezd/izomerizalo eljaras Nincs adat [46, 47]
(Fushun Csokkent kén-, nitrogén- és aromastartalom, siirliség és
Research végforraspont
Lr;i?cg?gﬁrafan q Noveli az izoparaffin tartalmat, a cetdnszamot és
. kismértékben hidrokrakkol
Petrochemicals)
60 — 180 bar, 0,8 — 2,0 h, 340 — 430 °C
Haldor Topsoe |Conventional NiMo Hasznalhat6 gazolajfrakciok mély kéntelenitésére 140 [48]
Hydrotreating CoMo 20 — 80 barg, 320 — 400 °C
Two-stage HDS/HDA TK-573 Kétlépéses eljaras kén- és aromastartalom 9 [49]
TK-907,908 csOkkentésére
TK-915 Els6 1épés: 20 — 60 barg, 320 — 400 °C
Masodik 1épés: 20 — 60 barg, 260 — 330 °C
Instituto DHDS CoMo Gazolajfrakciok mélykéntelenitése 1 [50]
Mexfcano del Haromégyas reaktor
Petroleo 360 °C, 78 bar
JGC Gas Oil Ultra Deep Nincs adat 10 mg/kg alatti kéntartalmu gézolajfrakcio eldallitasa Nincs adat [51]
Desulfurization Process
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2. Melléklet (folytatas)

Hagyomanyos gazolaj mindségjavité technologiak III.

Licens add Eljaras Katalizator Fébb jellemzék Megvalésitas | Forras
Lummus Conventional CoMo, NiMo, [Kén-, nitrogén- és fémeltavolitas kiilonbozé frakcidkbol | Tébb, mint 30 [52]
Technology, |Hydrotreating NIwW Egy-, vagy osztottagyas reaktor egy , vagy tobb
(CB&l katalizator kombinaciojaval
Company) Vegyes fazisban jatszodnak le a reakciok

288 — 399 °C, 28,6 — 100 bar
MOL MOLDew ZSM-5 Szelektiv Cie+-paraffin krakkolas és izomerizalas Nincs adat [53, 54]
Csokken a zavarosodaspont (20 — 50 °C), értékes
konnyli melléktermékek is keletkeznek
350 — 400 °C, 30 — 40 bar
RIPP SSHT NiW, RN-10  |Egylépéses hidrogénezé technologia kén- és 1 [55]
(Research aromastartalom cs6kkentésre
Institute of Két sorba kapcsolt reaktor; kériilbeliil kétszeres
Petroleum folyadékterhelés a hagyomanyos eljarasokhoz képest
Processing)
Shaw REDAR NiMo 1% alatti tobbgyliris és 5% alatt 6sszes aromastartalmia | Nincs adat [50]
Group/BASF | (Raytheon/Engelhard Pt/Pd gazolajok eldallitasa
DeARomatization) SiO/Al;03 Kozel teljes mértékii kéneltavolitas
Csokken a slriiség, nd a cetanszam
Shell Global |Hydrotreating Process Parlatok mindségjavitasa Tobb, mint 180 | [56, 57]
Solutions Kéntartalom < 10 mg/kg
Shell Middle Distillate  |Nemesfém- 1000 mg/kg-ig kéntliré és 50 mg/kg-ig nitrogéntiird Nincs adat [58]

Hydrogenation (SMDH)

tartalmu zeolit

Hidrodeciklizacié és gytr{inyitas is lejatszodik
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2. Melléklet (folytatas)

Hagyomanyos gazolaj minéségjavité technologiak IV.

Licens ado Eljaras Katalizator Fébb jellemzék Megvalositas | Forras
UOP MQD Unionfining Atmenetifém  |Maximum Quality Distillate Unionfining 10 [59]
(Albermarle) (CoMo, NiMo) |pgrlatok hidrogénezése
Nemesfém Gazolaj termék szabvanyos kén- és aromastartalommal,
(AS-250) cetanszammal és hidegfolydsi tulajdonsagokkal
Zeolit (HC-80) |Egy- vagy kétlépéses, izomerizéci6 is lehet
Unisar Nemesfém Aromastelités 20 [59]
katalizator Osztott agyas reaktor
(AS-250)
Unicracking/DW Bifunkcios Hidegfolyasi tulajdonsagok javitasa 2 [59]
atmenetifém Alloagyas reaktor
zeolit

Hidrogénezd, kén- nitrogén- és aromastartalom
csokkentés
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3. Melléklet
A tallolaj dsszetétele

Komponens Erték, %
Palmitinsav és sztearinsav | 3
Oleinsav 48
Linolsav és izomerei 46
Egyéb savak 3

4. Melléklet
A kiilonbozo katalizatorokon kapott n-alkan hozamok

Zsirsav Pd/C Pd/SiO, Pd/Al;Os
Sztearinsav (C18:0) 0,96 0,99 -
Palmitinsav (C16:0) 1,00 - -
Mirisztinsav (C14:0) 0,96 - -
Laurinsav (C12:0) 0,90 0,96 0,94
Dekansav (C10:0) 0,88 0,87 0,82

5. Melléklet
Hidrogéntartalom meghatarozasa NMR spektroszképiaval

A hidrogéntartalom meghatarozdsa BRUKER the minispec mq20 spektrométer
segitségével tortént. A megfeleléen homogenizalt, folyékony halmazallapoti mintakbol
1,500 £ 0,001 g kozotti mintamennyiséget mértem be 4 cm? térfogati csavaros kupakkal
zarhatd iiveg mintatartoba. A lezart mintatartot Ovatosan kémcsébe helyeztem, és
kémcsovel egyiitt 40 °C hémérsékletii vizfiirdében temperaltam, kb. 30 percig. A mintak
vizsgalatinak megkezdése elott a késziilék ellendrzése céljabol metil-heptil keton
referencia minta vizsgalatat végeztem el kétszer. A referencia minta esetében a két mérés
egyike sem térhetett el az irodalmi (12,756%) értéktél tobb mint + 0,10%-al. Minta
mérésénél, a két mérés kozott a kiilonbség nem lehetett nagyobb, mint = 0,10%. Az
eredményt a két mérés atlagaként, két tizedesjegy pontossaggal (0,01%) %-ban kellett
megadni.

6. Melléklet
FT-IR spektrométer (BRUKER VERTEX 70) kalibralasa

A kimutathatosagi hatarérték megallapitasra els6ként kalibralo oldatokat készitettem,
majd felvettem ezen oldatok infravords spektrumat. A kalibralashoz az ismert osszetételd
nagy zsirsavtartalmt hulladékot hasznaltam fel etalonnak. Az ismert 6sszetételti alapanyag
spektruma és a szakirodalom alapjan az 1710 cm™ hullimszamnal jelentkezd cstcs a
zsirsavak C=0 kotésének rezgését jeloli. A spektrumokon az 1710 cm™ hulldmszamnal

jelentkezd csticsokhoz kézzel vettem fel az alapvonalat, majd a csticsmagassaghoz és az
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alapvonalhoz tartozo értékek egymdasbol valdé kivondsdval megkaptam az egyes
koncentraciokhoz tartoz6 abszorbancia értékeket (tablazat). Az igy kapott értékparokra
linearis regresszioval egyenest illesztettem (abra), majd az egyenes egyenlete alapjan
visszaszamoltam az egyes abszorbancia értékekhez tartozo koncentraciokat. A valds és
szamolt értékek ismeretében kiszamoltam az egyes értékekhez tartozd hibat, amely alapjan
a modszer pontos koncentrdci6 meghatarozdsra nem alkalmas, de tendencidk nyomon
kovetésére igen, mert a nagyobb abszorbancia értékhez nagyobb koncentracié tartozik. A

kalibracio hibajanak figyelembevételével a kimutathatésagi hatar 500 mg/kg.

Tablazat
A kalibralo egyenes felvételéhez felhasznalt adatok
ZSirstharm,hfl,ﬁ hulladék Alapvonal | Csucsmagassag | Abszorbancia Y Hiba, %
koncentracio, mg/kg
5001,9 0,753280 0,428256 0,325024 5054,1 -1,04
2036,0 0,504872 0,383251 0,121621 1966,4 3,42
1000,4 0,429329 0,382633 0,046696 829,1 17,12
500,8 0,397886 0,380291 0,017595 387,3 22,66
200,0 0,380145 0,374245 0,005900 209,8 -4,90
100,0 0,374564 0,368678 0,005886 209,6 -109,59
0 0,369186 0,365080 0,004106 182,6 -182,60
6000
w5000 yzlf‘:’zlfoo)fggﬁo’m/k
2 4000
o
:g 3000
E 2000
1000
0 / : : :

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Abszorbancia
Abra
A kalibralé egyenes

7. Melléklet
Kéntartalmu vegyiiletek meghatarozasara 2D-GC-PFD késziilékkel

A meghatarozas paraméterei a kovetkezdk voltak:

e Késziilék: Thermo Trace 2D
e Injektor: S/SL, T =250 °C; split 1:100
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1. Dim.: 18 m HP-1: 0,25 mm; film: 0,25 um

2. Dim.: 1,5 m BPX-50: 0,1 mm; film: 0,1 um

Kemence: 40 °C-r6l 4 °C/perccel 280 °C-ig 5 percig tartja.
Detektor: PFD langfotometrias detektor, T = 280 °C

8. Melléklet
A szerves fazis osszetételének meghatarozasa magas hémeérsékletii
gazkromatograf segitségével

A meghatarozas korlilményei az alabbiak voltak:

HP 6980A:

J&W Scientific DB1-HT (30 m x 0,32 mm x 0.1 um) kolonna,

PTV injektor (fiitési program: 100 °C — 400 °C, 30 °C/perc fiitési sebesség),
kolonna tér fiitési program: 40 °C (4 perc) — 240 °C, 10 °C/perc fiitési sebesség —
360 °C, 10 °C/perc flitési sebesség, 21 perc 360 °C-on,

FID detektor (400 °C),

vivogaz: hélium (6,0 tisztasag),

Shimadzu 2010 GC:

Restek MXT-1 (30 m x 0,28 mm x 0,1 um) kolonna,

PTV injektor (fiitési program: 40 °C — 400 °C, 20 °C/perc fiitési sebesség),
kolonna tér flitési program: 40 °C (4 perc) — 240 °C, 10 °C/perc fitési sebesség —
400 °C, 8 °C/perc fiitési sebesség,

FID detektor (400 °C),

vivégaz: Ha (5,0 tisztasag).

9. Melléklet
Elméleti hozamok meghatarozasa

A hozamok szadmitasa soran a céltermékek tomegét az alapanyagok tomegére

vonatkoztatva, tomegszazalékban adtam meg. Az elméleti hozamok szamitdsa soran teljes

heteroatom-eltavolitast feltételeztem. A gazolaj frakciok esetén a kéntartalmu vegyiiletek

hidrogénezé heteroatom-eltavolitasat, a polipropilén krakktermék esetén az olefin

vegyiiletek telitését, mig a zsirsavtartalmi hulladék esetén az olajsav HDO ¢és DCOx

reakcidit vettem figyelembe. Elegyek esetén az egyes frakcidkban lejatszodo reakciok

megfeleld ardnyaval szamoltam. EQy-egy példan bemutatva:

e HDS reakciok elméleti hozama a konnyligazolaj esetén (kéntartalom:

5762 mg/kQ)

HDS hozam = 100% — cyen (%) = 100% — 0,6% = 99,4%
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e Olefintelités (OT) elméleti hozama PPGO esetén (olefintartalom: 95,5%)

MC18 paraffin
OT hozam = Cparaffin + Colefin * (

2545 9
) = 45% + 95,50 * /mol
MC18 olefin

——mol) — 100,8%
252.5 g/mol>

e HDO és DCOx reakciok elméleti hozama olajsav esetén (C1gHz402)

M . 254.5 9
HDO hozam = <M> %100 = M +100 = 90,1%
Molajsav 282.5 g/mol

M . 240.5 9
DCO, hozam = <M> +100 = 2405 “fmot | , 100 = 85,1%
Molajsav 282.5 g/mol

e Haromkomponensti elegy esetén, TOFA 5 alapanyag (kéntartalom: 4993 mg/kg,
olefintartalom: 9,7%, olajsavtartalom: 13,3%)

HDS + OT + HDO hozam =

MC18 [ M, i

paraffin Cl18 paraffin _

100% — Cirén — Colefin + Colefin * < M - Colajsav + M * Colajsav -
C18 olefin olajsav

254.5 9 2545 9
100% — 0,5% — 9,7% + 9,7% (#) —133% + (#) £13,3% = 97,3%
2525 9/ 825 9/

HDS + OT + DCO, hozam =

M ; M i
Cl8 paraffin C17 paraffin _
100% — Ckén — Colefin + Colefin * ( M — Colajsav + M * Colajsav =
C18olefin olajsav

254.5 9 2405 9
100% — 0,5% — 9,7% + 9,7% * <M> —13,3% + <M> *13,3% = 96,6%

252.5 9/ 2825 9/
Tablazat
Olefintartalmu alapanyagelegyek elméleti hozama, %
PP PP PP PP TO TO TO TO

GO5 | GO10 | GO20 | GO30 | AA5 | AA10 | AA20 | AA3D
HDS + HDN + OT 99,5 99,5 99,7 99,8 99,4 99,5 99,6 99,8

Tablazat
Zsirsavtartalmu alapanyagelegyek elméleti hozama, %

KFT10 | KFT20 | KFT30 | TOFA1l | TOFA2 | TOFA3
HDS + HDN + HDO 98,7 97,8 96,5 98,5 97,2 95,9
HDS + HDN + DCOx | 98,5 97,2 95,5 98,3 96,5 94,8

Tablazat
Haromkomponensii alapanyagelegyek elméleti hozama, %

TOFA4 | TOFAS5 | TOFAG6 | TOFAT | TOFA8 | TOFA9
HDS + HDN + OT + HDO 98,6 97,6 95,7 99,1 98,0 96,7
HDS + HDN + OT + DCOx 98,3 96,9 94,3 98,9 97,4 95,7
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10. Melléklet
HDO reakciok aranyanak becslése

Mivel az alapanyagokban jelentds részaranyban olajsav (C 18:1) volt, ezért a
szamitasok sordn a céltermékek Ci7 és Cig normadl-paraffin tartalmanak valtozasat (%)
vettem figyelembe. A céltermékek zsirsavkoncentracioja 0,0%, azaz a zsirsavak
konverzidja teljes mértékben végbement, igy azt 100%-nak vettem. Feltételeztem, hogy
nincs krakkolédds. A  heteroatomok eltavolitdsdbol ¢és az aromdsvegyiiletek
hidrogénezésébdl szarmazd tomegardny valtozasokat elhanyagoltam. 1 mol olajsavbol
1 mol paraffin szénhidrogén keletkezik. Ahhoz, hogy megkapjam a keletkezett n-Ci7 és
n-Ci1g mennyiségét, a céltermékek n-Ci17 és n-Cyg tartalmabol (%) kivontam az alapanyag
Nn-C17 és n-Cig tartalmat (%). A HDO reakcidk aranyat Ggy szamitottam ki, hogy a
keletkezd n-Cig anyagmennyiségét elosztottam az 0Osszes keletkezett n-Ci7 és n-Cgs
anyagmennyiségével. A lejatsz6dd6 HDO reakciok aranyanak becslését példaként
részletesen a KFT 20 alapanyagbol, 340 °C-on, 1,0 h** folyadékterhelés mellett eléallitott
céltermék esetén mutatom be. A KFT 20 alapanyag n-Ci7 tartalma 2,0%, és n-C1g tartalma

1,0% volt. A céltermék n-Ci7 tartalma 11,0%, és n-C1g tartalma 8,3% volt. {gy:
gy

C1k7eletkez6 — Clt;,’rmék _ C1a7lapanyag =11,0% — 2,0% = 9,0%

Clkézletkez()’ — Cltgrmék _ Claéapanya‘g =8,3% — 1,0% = 7,3%

A HDO reakciok aranya:

Clkseletkez('i * Meyg 7,3 * 254,5
C{cseletkezé * Mgyg + C1k79letkezé * Mcys - 7,3 %2545+ 9,0 x 240,48 =

HDO arany = 0,46

11. Melléklet
GC-MS modszer

A GC-MS moédszerrel torténd olefintartalom meghatarozasi koriilményei:

e Shimadzu QP2010 Plus gdzkromatograf és Shimadzu QP2010 SE
tomegspektrométer, HP-5-ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) kolonna

e injektor hdmérséklet: 250 °C

e detektor hdmérséklet: 250 °C

e kolonna hémérséklet program: 30 °C 15 percig; 5 °C/perc fiitési sebesség
325 °C-ig; 325 °C 11 percig.

12. Melléklet
Cetanindex szamitas

A cetanindex értékeit az alabbi képlet segitségével szamitottam Ki:
Cl = 454.74 — 1641.4169p + 774.74p>* — 0.554t + 97.803(logt)?,

ahol p a 15 °C-on mért stirtiség, t a kozépatlagos forraspont.
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13. Melléklet
Diesel-motorok karosanyag-kibocsatasa (becslé médszerek)

A Diesel-motorok kipufogdgazaiban 1évé egyes karosanyag komponensek, illetéleg
azok csoportjainak mennyiségét a dizelgazolajok mindségi jellemzdinek felhasznalasaval
meg lehet becsiilni. Az ,,Europai Aut6/Olaj Program” keretében kidolgozott 0sszefiiggések

a kovetkezok:

Koénnyti Diesel-motorok esetén:
Eco (g/km) = —1,3250726 + 0,003037 * d — 0,025643 * Cp, — 0,015856 * CN + 0,0001706 * Ty

Eyc (g/km) = —0,293192 4+ 0,0006759 * d — 0,0007306 * Cp4 — 0,0032733 * CN — 0,000038 * Ty
Enox (g/km) = 1,0039726 — 0,0003113 *d — 0,027263 * Cp, — 0,0000883 * CN — 0,0005805 * Tyg

Epy (g/km) = [—0,3879873 + 0,0004677 * d — 0,0004488 * Cp, — 0,0004098 * CN — 0,0000788
% Tos] % [1 — 0,00016 * (450 — Cy)]

Nehéz Diesel-motorok esetén:

Eco (g/kWh) = 2,24407 — 0,0011 = d + 0,00007 * Cp, — 0,00768 x CN — 0,00087 * Tos
Epc (g/kWh) = 1,61466 — 0,00123 * d — 0,00133 * Cp, — 0,00181 * CN — 0,00068  Tos
Enox (g/kWh) = —1,75444 + 0,00906 * d — 0,0163 * Cp, — 0,00493 x CN — 0,00266 * Tog

Epy (g/kWHh) = [0,06959 + 0,00006 * d + 0,00065  Cp, + 0,00001 * CN]
«[1 - 0,000086 * (450 — Cy)]
ahol
Eco: szénmonoxid emisszio,
Enc: szénhidrogén-emisszio,
Enox: nitrogén-oxid emisszio,
Epm: részecske-emisszio,
d: sirtiség 15,6 °C-on, kg/m?®,
Cpa: 0sszes tobbgytirlis aromastartalom, %,
Cs: kéntartalom, mg/kg,
CN: cetanszam,

Tos: az Engler desztillacios gorbe 95 ftf%-hoz tartoz6 homérséklete, °C.
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14. Melléklet
100% PPGO-frakcio hidrogénezésének vizsgalata

A nagy olefintartalmi PPGO-frakci6 1,0 h? folyadékterhelés esetén végzett
hidrogénezésekor az eldallitott céltermékek kéntartalma minden miiveleti hdmérséklet
esetén 3 mg/kg alatti, aromastartalma pedig a kimutathatosagi hatar alatti érték volt. A
homérseklet novelésével csokkent a hozam a krakkolodési reakciok nagyobb mértéke
miatt, kisebb lett a céltermékek stirisége, CFPP értéke és kinematikai viszkozitasa. A
céltermékek hidrogéntartalma 15,00 = 0,05% volt, a hdmérséklet valtozasa nem volt ra
jelentés hatassal. A folyadékterhelés ndvelésével kismértékben nétt a céltermékek
stirtisége, CFPP értéke €s kinematikai viszkozitdsa, mert a tartozkodasi idé csokkenésével

csokkent a krakkolodas mértéke (tablazat).

Tablazat

A 100% PPGO-frakciobdl eléallitott céltermékek fébb tulajdonsagai (50 bar, 400 Nm®/md)
Hoémérséklet, | LHSV, | Kéntartalom, | Siriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes

°C ht mg/kg g/cm?® °C mm?/s aromastartalom, %

300 1,0 2 0,7924 -17 4,163 <10

320 1,0 3 0,7910 -17 4,146 <1,0

340 1,0 1 0,7913 -18 3,724 <1,0

360 1,0 2 0,7855 -23 2,987 <1,0

360 15 2 0,7860 -21 3,158 <1,0

360 2,0 2 0,7871 -19 3,182 <1,0

360 3,0 2 0,7887 -18 3,356 <1,0

Az alabbi 4brakon lathato a PPGO alapanyag és a 360 °C-on 1,0 ' LHSV esetén
hidrogénezett PPGO gazkromatografids kromatogramja. A szaggatott vonalakkal jeloltem
a standardokkal meghatarozott n-paraffin retencios iddket. JOl lathatd, hogy sem az
alapanyag, sem a céltermék nem tartalmazott nagy mennyiségben n-paraffinokat. Ez
megerdsiti a GC-MS modszerrel kapott eredményeket, mely szerint az alapanyag
els6sorban izo-olefineket, a céltermék elsésorban izoparaffinokat tartalmazott, amelyek

csucsai a n-paraffin csticsok kozott helyezkednek el.
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15. Melléklet

Az alapanyagok MIR spektruma

—KGO PPGO 5
—PPGO 10 PPGO 20 A
——PPGO 30 ——PPGO AA

)

AN

1800 1750 1700
Hullaimszam, cm™!
Abra

Az alapanyagok C=C kotéseinek infravoros spektruma

1650

1.2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0

1600

Abszorbancia
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16. Melléklet

A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
300 50 KGO 3,0 0,6 99,4
300 50 KGO 2,0 0,8 99,2
300 50 KGO 1,0 1,2 98,8
300 50 PP GO 5 3,0 0,7 99,3
300 50 PP GO 5 2,0 0,8 99,2
300 50 PP GO 5 1,0 1,2 98,8
300 50 PP GO 10 3,0 0,6 99,4
300 50 PP GO 10 2,0 0,8 99,2
300 50 PP GO 10 1,0 1,2 98,8
300 50 PP GO 20 3,0 0,6 99,4
300 50 PP GO 20 2,0 0,8 99,2
300 50 PP GO 20 1,0 1,2 98,8
300 50 PP GO 30 3,0 0,5 99,5
300 50 PP GO 30 2,0 0,7 99,3
300 50 PP GO 30 1,0 1,1 98,9
300 50 PP GO AA 1,0 0,1 99,9
320 50 PP GO AA 1,0 0,2 99,8
320 50 PP GO 30 3,0 1,2 98,8
320 50 PP GO 30 2,0 1,4 98,6
320 50 PP GO 30 1,0 1,8 98,2
320 50 PP GO 20 3,0 1,3 98,7
320 50 PP GO 20 2,0 1,4 98,6
320 50 PP GO 20 1,0 19 98,1
320 50 PP GO 10 3,0 1,3 98,7
320 50 PP GO 10 2,0 1,4 98,6
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16. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
320 50 PP GO 10 1,0 2,0 98,0
320 50 KGO 3,0 0,8 99,2
320 50 PP GO5 3,0 1,3 98,7
320 50 PP GO5 2,0 1,4 98,6
320 50 PP GO 5 1,0 19 98,1
340 50 PP GO 5 3,0 2,2 97,8
340 50 PP GO 5 2,0 2,5 97,5
340 50 PP GO 5 1,0 3,3 96,7
340 50 PP GO 10 3,0 2,1 97,9
340 50 PP GO 10 2,0 2,4 97,6
340 50 PP GO 10 1,0 3,4 96,6
340 50 PP GO 20 3,0 2,1 97,9
340 50 PP GO 20 2,0 2,3 97,7
340 50 PP GO 20 1,0 3,2 96,8
340 50 KGO 3,0 1,1 98,9
340 50 PP GO 30 3,0 2,0 98,0
340 50 PP GO 30 2,0 2,3 97,7
340 50 PP GO 30 1,0 3,2 96,8
340 50 PP GO AA 1,0 1,0 99,0
340 50 PP GO 50 1,0 2,8 97,2
340 50 PP GO 50 2,0 2,1 97,9
340 50 PP GO 50 3,0 1,7 98,3
360 50 PP GO 30 3,0 3,5 96,5
360 50 PP GO 30 2,0 41 95,9
360 50 PP GO 30 1,0 4,9 95,1
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16. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
360 50 PP GO 20 3,0 3,5 96,5
360 50 PP GO 20 2,0 4,1 95,9
360 50 PP GO 20 1,0 50 95,0
360 50 PP GO 10 3,0 3,6 96,4
360 50 PP GO 10 2,0 4,2 95,8
360 50 PP GO 10 15 4,9 95,1
360 50 PP GO 10 1,0 5,2 94,8
360 50 PP GO 5 3,0 3,6 96,4
360 50 PP GO 5 2,0 4,2 95,8
360 50 PP GO 5 1,5 4,8 95,2
360 50 PP GO 5 1,0 51 94,9
360 50 KGO 3,0 3,6 96,4
360 50 KGO 2,0 4,2 95,8
360 50 KGO 15 5,0 95,0
360 50 KGO 1,0 5,1 94,9
360 50 PP GO AA 3,0 2,0 98,0
360 50 PP GO AA 2,0 2,3 97,7
360 50 PP GO AA 1,5 3,2 96,8
360 50 PP GO AA 1,0 4,0 96,0
360 35 KGO 3,0 2,8 97,2
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17. Melléklet
A keletkezett céltermékek MIR spektrumai

0,3
—KGO 300 °C PPGO 5300 °C
——PPGO 10 300 °C PPGO 20 300 °C
—PPGO 30 300 °C  ——PPGO 300 °C
—PPGO 10
\/ A
c
IS
o
-
o
>
- 01%
T T T 0
1800 1750 1700 1650 1600
Hullimszam, cm!
Abra

A PPGO 10 alapanyag és a céltermékek MIR spektruma az alapanyag osszetétel és a hdmérséklet fiiggvényében (1,0 h't, 50 bar, 400 Nm®m?3)
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18. Melléklet

A céltermékek Engler desztilliciés jellemzéi, °C (3,0 h?, 400 Nm3/m?3, 50 bar)

Hoémérséklet 300 °C 320 °C 340 °C 360 °C
Alapanyag | KGO PPE(’SO PF:’L((.);O PP2((.)30 PI;(SO PI;(SO PPZ((.);O PPl((.);O PP5GO KGO | KGO PP5GO PPl%O PPZ%O PF;SO PP?SO PPZEO KGO
0 ftf% 169 | 160 | 167 | 169 | 168 | 162 | 168 | 165 | 165 | 169 | 166 | 165 | 170 | 167 | 169 | 164 | 167 | 169
10 ftf% 205 | 203 | 205 | 211 | 212 | 201 | 204 | 201 | 200 | 194 | 188 | 188 | 190 | 192 | 196 | 188 | 180 | 181
20 ftf% 220 | 219 | 220 | 224 | 226 | 223 | 222 | 216 | 216 | 209 | 209 | 211 | 211 | 211 | 217 | 219 | 207 | 207
30 ftf% 233 | 234 | 234 | 237 | 238 | 235 | 234 | 230 | 229 | 227 | 229 | 230 | 231 | 227 | 234 | 235 | 230 | 229
40 ftf% 244 | 244 | 244 | 247 | 248 | 246 | 246 | 242 | 241 | 239 | 240 | 240 | 242 | 239 | 245 | 247 | 243 | 241
50 ftf% 252 | 252 | 253 | 255 | 256 | 254 | 254 | 250 | 250 | 247 | 249 | 249 | 251 | 249 | 253 | 257 | 251 | 251
60 ftf% 258 | 259 | 259 | 262 | 264 | 262 | 261 | 257 | 256 | 255 | 256 | 256 | 258 | 256 | 261 | 266 | 260 | 258
70 ftf% 265 | 265 | 266 | 271 | 272 | 270 | 269 | 265 | 263 | 262 | 263 | 264 | 266 | 263 | 296 | 276 | 268 | 266
80 ftf% 272 | 273 | 275 | 280 | 282 | 280 | 279 | 273 | 271 | 270 | 271 | 272 | 275 | 270 | 279 | 288 | 278 | 275
90 ftf% 281 | 283 | 284 | 293 | 296 | 293 | 290 | 283 | 281 | 281 | 281 | 282 | 285 | 278 | 292 | 303 | 291 | 285
100 ftf% | 295 | 298 | 302 | 314 | 317 | 314 | 311 | 301 | 295 | 297 | 296 | 299 | 304 | 294 | 313 | 327 | 312 | 302
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19. Melléklet

A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Hoémérséklet, °C Nyomas, bar Alapanyag jele Folyadékterhelés, h! Hidrogéntartalom, % Kopasnyom atmérd, pm
300 50 PP GO5 1,0 13,79 418
300 50 PP GO 10 1,0 13,83 342
300 50 PP GO 20 1,0 13,91 410
300 50 PP GO 30 1,0 14,02 598
300 50 KGO 1,0 13,69 323
320 50 KGO 1,0 13,64 646
320 50 PP GO 30 1,0 14,20 630
320 50 PP GO 20 1,0 13,90 602
320 50 PP GO 10 1,0 13,88 610
320 50 PP GO 5 1,0 13,78 662
340 50 PP GO 5 1,0 13,87 606
340 50 PP GO 10 1,0 14,03 609
340 50 PP GO 20 1,0 14,17 606
340 50 PP GO 30 1,0 14,32 603
340 50 KGO 1,0 13,75 510
360 50 PP GO 30 1,0 14,19 599
360 50 PP GO 20 1,0 13,93 614
360 50 PP GO 10 1,0 13,89 601
360 50 PP GO 5 1,0 13,81 608
360 50 KGO 1,0 13,66 591
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20. Melléklet
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | ViszKkozitas, Osszes Tobbgyiiriis
°C bar jele h't mg/kg mag/kg g/em?® °C mm?/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 50 KGO 3,0 156 5 0,8356 -27 2,520 33,5 1,5
300 50 KGO 2,0 83 4 0,8347 -27 2,499 32,6 0,5
300 50 KGO 1,0 15 4 0,8320 -27 2,516 27,1 0,3
300 50 PP GO 5 1,0 17 4 0,8297 -27 2,539 25,2 0,2
300 50 PP GO5 2,0 75 4 0,8326 -28 2,520 31,2 0,5
300 50 PP GO 5 3,0 152 4 0,8336 -28 2,551 32,2 1,4
300 50 PP GO 10 3,0 150 4 0,8312 -27 2,614 30,3 1,3
300 50 PP GO 10 2,0 69 4 0,8304 =27 2,613 28,6 0,4
300 50 PP GO 10 1,0 12 4 0,8277 -27 2,607 24,0 0,2
300 50 PP GO 20 1,0 8 4 0,8202 -24 2,793 18,4 0,1
300 50 PP GO 20 2,0 25 4 0,8220 -25 2,843 22,2 0,2
300 50 PP GO 20 3,0 97 4 0,8232 -24 2,847 24,6 04
300 50 PP GO 30 3,0 90 4 0,8211 -24 2,903 23,2 0,4
300 50 PP GO 30 2,0 30 4 0,8202 -24 2,898 21,3 0,2
300 50 PP GO 30 1,0 8 4 0,8189 -24 2,890 17,9 0,1
300 50 PP GO AA 1,0 2 4 0,7924 -17 4,163 0,6 0,0
320 50 PP GO AA 1,0 3 4 0,7910 -17 4,146 0,0 0,0
320 50 PP GO 30 1,0 4 4 0,8149 -24 2,832 12,5 0,1
320 50 PP GO 30 2,0 6 4 0,8192 -24 2,802 19,3 0,3
320 50 PP GO 30 3,0 9 4 0,8208 -24 2,816 21,3 0,7
320 50 PP GO 20 3,0 11 4 0,8230 -25 2,760 23,3 0,4
320 50 PP GO 20 2,0 6 3 0,8233 -25 2,662 22,5 0,3
320 50 PP GO 20 1,0 3 3 0,8217 -26 2,609 16,8 0,1
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20. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | ViszKkozitas, Osszes Tobbgyiiriis
°C bar jele h't mg/kg mag/kg g/em?® °C mm?/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
320 50 PP GO 10 1,0 1 2 0,8237 -27 2,520 18,2 0,2
320 50 PP GO 10 2,0 20 3 0,8274 | -27 2,550 24,5 0,8
320 50 PP GO 10 3,0 27 3 0,8293 -27 2,557 27,6 1,0
320 50 KGO 3,0 16 3 0,8332 -28 2,480 30,7 1,3
320 50 PP GO 5 3,0 48 4 0,8314 | -27 2,477 29,5 1,3
320 50 PP GO 5 2,0 16 3 0,8306 -28 2,513 27,5 0,5
320 50 PP GO 5 1,0 3 3 0,8268 -28 2,485 20,8 0,2
340 50 PP GO 5 1,0 2 3 0,8229 -29 2,381 16,6 0,5
340 50 PP GO 5 2,0 2 3 0,8268 -28 2,427 23,4 1,0
340 50 PP GO 5 3,0 5 3 0,8292 -28 2,454 26,1 1,2
340 50 PP GO 10 3,0 3 3 0,8274 | -27 2,514 25,2 1,1
340 50 PP GO 10 2,0 1 3 0,8253 -27 2,484 21,9 0,9
340 50 PP GO 10 1,0 5 3 0,8212 -28 2,439 15,3 0,5
340 50 PP GO 20 1,0 2 3 0,8189 -26 2,490 14,3 0,3
340 50 PP GO 20 2,0 4 3 0,8230 -26 2,541 20,6 0,9
340 50 PP GO 20 3,0 210 4 0,8251 -26 2,575 28,4 1,4
340 50 KGO 3,0 6 3 0,8317 -28 2,406 28,4 1,3
340 50 PP GO 30 3,0 14 3 0,8197 -24 2,751 19,9 0,9
340 50 PP GO 30 2,0 6 3 0,8176 -24 2,710 16,9 0,6
340 50 PP GO 30 1,0 1 2 0,8138 -24 2,658 11,2 0,3
340 50 PP GO AA 1,0 1 3 0,7913 -18 3,724 0,9 0,0
340 50 PP GO 50 1,0 2 2 0,8051 -22 2,947 7,1 0,1
340 50 PP GO 50 2,0 2 3 0,8083 -22 2,968 111 0,4
340 50 PP GO 50 3,0 3 3 0,8099 -22 2,985 12,5 0,5
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20. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | ViszKkozitas, Osszes Tobbgyiiriis
°C bar jele h't mg/kg mag/kg g/em?® °C mm?/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
360 50 PP GO 30 3,0 2 2 0,8174 | -25 2,609 18,9 1,2
360 50 PP GO 30 2,0 2 3 0,8162 -25 2,576 16,6 1,0
360 50 PP GO 30 1,0 2 3 0,8107 -27 2,367 13,0 0,7
360 50 PP GO 20 1,0 2 3 0,8166 -28 2,313 16,3 0,9
360 50 PP GO 20 2,0 4 3 0,8223 -26 2,442 21,5 15
360 50 PP GO 20 3,0 2 2 0,8244 | -27 2,497 23,2 1,7
360 50 PP GO 10 3,0 11 3 0,8269 -28 2,456 25,1 1,8
360 50 PP GO 10 2,0 1 2 0,8249 -27 2,404 22,3 1,6
360 50 PP GO 10 1,5 2 2 0,8238 -27 2,388 21,7 1,5
360 50 PP GO 10 1,0 2 3 0,8211 -28 2,346 18,5 1,1
360 50 PP GO 5 1,0 2 2 0,8228 -28 2,302 19,1 1,1
360 50 PP GO 5 1,5 5 3 0,8254 | -28 2,338 22,1 15
360 50 PP GO 5 2,0 2 3 0,8276 -28 2,371 24,6 1,8
360 50 PP GO 5 3,0 11 3 0,8295 -28 2,423 26,6 2,1
360 50 KGO 3,0 2 2 0,8322 -27 2,392 28,4 2,2
360 50 KGO 2,0 2 2 0,8303 -28 2,360 26,0 19
360 50 KGO 1,5 2 3 0,8289 -28 2,303 23,9 1,7
360 50 KGO 1,0 1 3 0,8259 -29 2,272 21,8 1,5
360 50 PP GO AA 3,0 2 3 0,7887 -18 2,778 14 0,6
360 50 PP GO AA 2,0 7 3 0,7871 -19 2,706 1,2 0,5
360 50 PP GO AA 1,5 2 4 0,7860 -21 2,846 1,0 0,5
360 50 PP GO AA 1,0 2 3 0,7855 -23 2,936 0,9 0,4
360 35 KGO 3,0 4 3 0,8349 -27 3,356 31,6 4,0
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21. Melléklet
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitas | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatisfoka, % hatékonysag, %
300 50 KGO 3,0 97,3 88,1
300 50 KGO 2,0 98,6 95,8
300 50 KGO 1,0 99,7 97,8
300 50 PP GO 5 1,0 99,7 98,0
300 50 PP GO 5 2,0 98,5 95,6
300 50 PP GO 5 3,0 96,9 87,9
300 50 PP GO 10 3,0 96,8 88,2
300 50 PP GO 10 2,0 98,5 96,2
300 50 PP GO 10 1,0 99,7 98,0
300 50 PP GO 20 1,0 99,8 99,1
300 50 PP GO 20 2,0 99,2 97,7
300 50 PP GO 20 3,0 97,3 95,7
300 50 PP GO 30 3,0 97,5 95,4
300 50 PP GO 30 2,0 99,3 97,4
300 50 PP GO 30 1,0 99,8 98,9
300 50 PP GO AA 1,0 - -
320 50 PP GO AA 1,0 - -
320 50 PP GO 30 1,0 99,9 99,3
320 50 PP GO 30 2,0 99,8 96,9
320 50 PP GO 30 3,0 99,7 96,4
320 50 PP GO 20 3,0 99,7 93,1
320 50 PP GO 20 2,0 99,7 96,7
320 50 PP GO 20 1,0 99,9 98,7
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21. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitas | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatisfoka, % hatékonysag, %
320 50 PP GO 10 1,0 100,0 98,6
320 50 PP GO 10 2,0 99,6 92,6
320 50 PP GO 10 3,0 99,4 91,1
320 50 KGO 3,0 99,7 95,2
320 50 PP GO 5 3,0 99,0 89,1
320 50 PP GO 5 2,0 99,7 95,9
320 50 PP GO 5 1,0 99,9 98,3
340 50 PP GO 5 1,0 100,0 95,5
340 50 PP GO 5 2,0 99,9 91,6
340 50 PP GO 5 3,0 99,8 89,7
340 50 PP GO 10 3,0 99,9 90,1
340 50 PP GO 10 2,0 99,9 92,3
340 50 PP GO 10 1,0 99,9 96,0
340 50 PP GO 20 1,0 99,9 97,5
340 50 PP GO 20 2,0 99,9 91,3
340 50 PP GO 20 3,0 99,9 89,7
340 50 KGO 3,0 99,9 89,6
340 50 PP GO 30 3,0 99,9 89,2
340 50 PP GO 30 2,0 99,9 93,2
340 50 PP GO 30 1,0 100,0 96,0
340 50 PP GO AA 1,0 - -
340 50 PP GO 50 1,0 99,9 95,5
340 50 PP GO 50 2,0 99,9 90,9
340 50 PP GO 50 3,0 99,9 88,9
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21. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitas | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatisfoka, % hatékonysag, %
360 50 PP GO 30 3,0 100,0 86,1
360 50 PP GO 30 2,0 100,0 88,2
360 50 PP GO 30 1,0 100,0 92,1
360 50 PP GO 20 1,0 99,9 90,9
360 50 PP GO 20 2,0 99,9 85,1
360 50 PP GO 20 3,0 99,9 83,6
360 50 PP GO 10 3,0 99,8 84,0
360 50 PP GO 10 2,0 99,9 86,1
360 50 PP GO 10 15 100,0 86,3
360 50 PP GO 10 1,0 100,0 90,5
360 50 PP GO 5 1,0 100,0 82,1
360 50 PP GO 5 1,5 99,9 84,3
360 50 PP GO 5 2,0 99,9 87,2
360 50 PP GO 5 3,0 99,8 90,7
360 50 KGO 3,0 100,0 82,3
360 50 KGO 2,0 100,0 85,1
360 50 KGO 15 100,0 86,3
360 50 KGO 1,0 100,0 87,9
360 50 PP GO AA 3,0 - -
360 50 PP GO AA 2,0 - -
360 50 PP GO AA 15 - -
360 50 PP GO AA 1,0 - -
360 35 KGO 3,0 99,9 67,6
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22. Melléklet
Az alapanyagok MIR spektruma

Az alapanyagok MIR spektrumdn a C=C kotés tartomanyaban ebben az esetben is jol lathatd, hogy a krakktermék

crer

——NGO TOAAS 12
——TOAA 10 TO AA 20 A
——TOAA30 ——TOAA !\ 1,0
08 .©
(&)
C
\ 2
06 2
\
//' 0,4 2
0,2
T T T 1 0,0
1800 1750 1700 1650 1600

Hullimszam, cm!

Abra
Az alapanyagok C=C kotéseinek infravoros spektruma
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23. Melléklet

A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
300 50 TO GO 3,0 0,7 99,3
300 50 TO AAS 3,0 0,9 99,1
300 50 TO AAS 2,0 1,2 98,8
300 50 TO AAS 1,0 0,7 99,3
300 50 TO AA 20 1,0 0,9 99,1
300 50 TO AA 20 2,0 1,3 98,7
300 50 TOAA20 3,0 0,7 99,3
300 50 TO AA 30 3,0 0,9 99,1
300 50 TO AA 30 2,0 1,3 98,7
300 50 TO AA 30 1,0 0,6 99,4
320 50 TO AA 30 1,0 0,8 99,2
320 50 TO AA 30 2,0 1,2 98,8
320 50 TO AA 30 3,0 0,5 99,5
320 50 TO GO 3,0 0,7 99,3
320 50 TOAA 20 3,0 1,1 98,9
320 50 TOAA10 3,0 0,7 99,3
320 50 TOAA10 2,0 0,8 99,2
320 50 TOAA10 1,0 1,3 98,7
320 50 TO AAS 1,0 0,8 99,2
320 50 TO AAS 3,0 1,0 99,0
320 50 TO AAS 2,0 1,5 98,5
330 50 TO AAS 2,0 0,8 99,2
330 50 TO GO 2,0 0,9 99,1
330 50 TO AA 30 2,0 1,5 98,5
340 50 TO AA 30 2,0 0,7 99,3
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23. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
340 50 TO AA 30 1,0 0,8 99,2
340 50 TO AA 30 3,0 1,4 98,6
340 50 TOAA 20 3,0 0,6 99,4
340 50 TOAA 20 2,0 0,7 99,3
340 50 TO AA 20 1,0 1,3 98,7
340 50 TO AA 10 1,0 1,0 99,0
340 50 TOAA10 2,0 1,3 98,7
340 50 TOAA10 3,0 2,1 97,9
340 50 TO GO 3,0 1,0 99,0
340 50 TO AAS 3,0 15 98,5
340 50 TO AAS 1,0 2,4 97,6
340 50 TO AAS 2,0 1,0 99,0
340 50 — 60 TO AA 30 2,0 1,4 98,6
340 60 TO GO 2,0 2,3 97,7
340 60 — 70 TO GO 2,0 0,9 99,1
340 70 TO AA 30 2,0 1,3 98,7
350 70 — 50 TO AA 30 2,0 2,2 97,8
350 50 TO GO 2,0 0,8 99,2
350 50 TO AAS 2,0 1,2 98,8
360 50 TO AAS 2,0 1,6 98,4
360 50 TO AAS 1,0 2,2 97,8
360 50 TO AAS 3,0 3,1 96,9
360 50 TO AA 20 3,0 1,7 98,3
360 50 TOAA 20 1,0 2,3 97,7
360 50 TO AA 30 1,0 3,2 96,8
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23. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h Gaztermék hozam, % Cseppfolyos termékhozam, %
360 50 TO AA 30 1,5 1,7 98,3
360 50 TO AA 30 2,0 2,3 97,7
360 50 TO AA 30 3,0 31 96,9
360 50 TO GO 3,0 1,6 98,4
360 50 TO AA 1,0 2,2 97,8
360 50 — 40 TO AA 2,0 3,0 97,0
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24. Melléklet

A céltermékek MIR spektrumai
Az 1650 cm™ koriili hullamszam-tartomany az olefinek telitését tiikrozte itt is minden esetben.

0,3
TO AA 5300°C ——TO AA 10 300 °C
TO AA 20 300 °C ——TO AA 30 300 °C

—TOAA10 /'\
I\\/ )
—— — 0,1
. ; ; 0
1800 1750 1700 1650 1600

Hulldimszam, cm™!
Abra

A TO AA 10 alapanyag és a céltermékek MIR spektruma az alapanyag osszetétel és a hémérséklet fiiggvényében (1,0 ht, 50 bar,

400 Nm3/m?3)

Abszorbancia

165



25. Melléklet
A céltermékek Engler desztilliciés jellemzéi, °C (3,0 h?, 400 Nm3/m?3, 50 bar)

Hémérséklet 300 °C 320 °C 340 °C 360 °C

Alapanyag | NGO ATAO 5 AI\OlO A;Ozo AL%O Aloso ALOZO AT/S 5 |NGO| NGO ATAo 5 ALOm ALOC%O AI\OBO ALOZO A-Lolo ATAO 5 | NGO
0 ftf% 186 | 181 | 189 | 197 | 194 | 185 | 189 | 183 | 187 | 198 | 195 | 191 | 189 | 191 | 179 | 181 | 183 | 180
10tf% | 204 | 204 | 206 | 212 | 211 | 204 | 208 | 206 | 206 | 215 | 216 | 209 | 204 | 211 | 199 | 200 | 205 | 200
20ftf% | 226 | 225 | 226 | 229 | 229 | 225 | 227 | 225 | 226 | 230 | 230 | 227 | 226 | 227 | 223 | 224 | 224 | 222
30t | 242 | 241 | 242 | 245 | 243 | 240 | 243 | 241 | 242 | 245 | 245 | 242 | 241 | 242 | 238 | 239 | 241 | 238
40 ftf% 256 | 265 | 265 | 258 | 257 | 254 | 257 | 255 | 255 | 258 | 258 | 256 | 256 | 257 | 253 | 254 | 255 | 253
50 ftf% | 270 | 269 | 270 | 273 | 271 | 268 | 271 | 268 | 269 | 271 | 271 | 269 | 269 | 269 | 266 | 267 | 269 | 266
60ftf% | 285 | 283 | 284 | 287 | 286 | 282 | 285 | 283 | 283 | 287 | 286 | 282 | 283 | 283 | 281 | 281 | 283 | 280
70tf% | 300 | 300 | 301 | 304 | 302 | 298 | 302 | 299 | 299 | 303 | 302 | 298 | 298 | 299 | 297 | 299 | 300 | 296
80ftf% | 322 | 319 | 320 | 323 | 321 | 316 | 320 | 318 | 318 | 321 | 321 | 317 | 317 | 318 | 317 | 318 | 319 | 315
90 ftf% 343 | 342 | 343 | 344 | 345 | 341 | 346 | 342 | 343 | 346 | 345 | 342 | 342 | 342 | 343 | 342 | 343 | 340
100 ftf% | 362 | 361 | 360 | 361 | 362 | 359 | 364 | 359 | 361 | 364 | 363 | 359 | 361 | 360 | 362 | 360 | 360 | 359
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26. Melléklet

A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Homérséklet, °C

Nyomas, bar

Alapanyag jele

Folyadékterhelés, h!

Hidrogéntartalom, %

Kopasnyom atméré, pm

300 50 TO AAS 1,0 13,48 454
300 50 TOAA 10 1,0 13,61 260
300 50 TOAA 20 1,0 13,70 251
300 50 TO AA 30 1,0 13,96 288
320 50 TO AA 30 1,0 14,02 264
320 50 TOAA 20 1,0 13,85 277
320 50 TOAA10 1,0 13,74 270
320 50 TO AAS 1,0 13,58 280
340 50 TO AAS 1,0 13,72 544
340 50 TOAA10 1,0 13,78 614
340 50 TO AA 20 1,0 14,01 601
340 50 TO AA 30 1,0 14,25 605
360 50 TO AA 30 1,0 14,22 600
360 50 TOAA 20 1,0 13,93 599
360 50 TOAA 10 1,0 13,81 604
360 50 TO AAS 1,0 13,69 609
360 50 TO AA 1,0 14,61 646
340 50 — 60 TO AA 30 1,0 14,05

340 60 TO GO 1,0 13,57

340 60 — 70 TO GO 1,0 13,53

340 70 TO AA 30 1,0 13,97

350 70 — 50 TO AA 30 1,0 13,95

360 50 — 40 TO GO 1,0 13,78
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27. Melléklet
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 50 NGO 3,0 2324 87 0,8411 0 2,916 32,9 6,6
300 50 TO AAS 3,0 2149 163 0,8385 0 2,941 31,5 6,2
300 50 TO AAS 2,0 1379 124 0,8370 0 2,943 32,1 4,3
300 50 TO AAS 1,0 500 44 0,8342 0 2,944 30,1 1,0
300 50 TOAA 20 1,0 352 38 0,8278 -1 3,070 24,9 0,7
300 50 TOAA 20 2,0 677 45 0,8284 -1 3,055 26,7 2,7
300 50 TOAA 20 3,0 1014 128 0,8293 -1 3,054 26,9 3,6
300 50 TO AA 30 3,0 608 82 0,8195 -1 3,242 20,1 2,2
300 50 TO AA 30 2,0 313 86 0,8252 -1 3,109 24,4 2,3
300 50 TO AA 30 1,0 285 30 0,8244 -1 3,123 23,5 0,7
320 50 TO AA 30 1,0 60 11 0,8227 -1 3,133 20,2 1,0
320 50 TO AA 30 2,0 134 17 0,8232 -1 3,129 22,7 1,6
320 50 TO AA 30 3,0 203 57 0,8232 -1 3,149 22,3 1,9
320 50 NGO 3,0 725 40 0,8377 0 2,893 33,0 3,7
320 50 TOAA 20 3,0 323 59 0,8283 -1 3,058 24,5 2,3
320 50 TO AA 10 3,0 271 66 0,8326 -1 2,973 27,8 2,9
320 50 TOAA 10 2,0 202 26 0,8324 0 2,922 28,1 2,4
320 50 TOAA 10 1,0 28 5 0,8309 0 2,954 26,6 1,6
320 50 TO AAS 1,0 152 15 0,8329 0 2,928 27,3 1,7
320 50 TO AAS 3,0 662 113 0,8356 -1 2,908 29,6 3,3
320 50 TO AAS 2,0 223 8 0,8350 0 2,934 28,5 2,6
330 50 TO AAS 2,0 82 14 0,8343 0 2,927 29,8 2,5
330 50 NGO 2,0 83 13 0,8369 0 2,893 29,1 2,4
330 50 TO AA 30 2,0 58 11 0,8226 -1 3,113 21,4 1,5
340 50 TO AA 30 2,0 33 9 0,8220 -1 3,120 20,1 1,5
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27. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
340 50 TOAA30 | 1,0 6 3 0,8196 -2 3,095 16,5 0,9
340 50 TOAA30 | 30 43 11 0,8225 -1 3,119 22,1 1,7
340 50 TOAA20 | 30 114 12 0,8268 -1 3,037 24,3 2,0
340 50 TOAA20 | 20 28 8 0,8262 -1 3,048 22,3 1,6
340 50 TOAA20 | 1,0 4 3 0,8235 -1 3,027 18,7 1,1
340 50 TOAA10 | 1,0 2 3 0,8271 0 2,914 21,1 1,2
340 50 TOAA10 | 20 24 4 0,8303 0 2,928 26,5 2,2
340 50 TOAA10 | 3,0 49 10 0,8315 -1 2,929 27,9 2,6
340 50 NGO 3,0 148 60 0,8369 0 2,874 31,6 3,0
340 50 TO AAS 3,0 101 19 0,8346 0 2,945 29,0 2,7
340 50 TO AAS 1,0 5 3 0,8307 0 2,870 24,6 1,7
340 50 TO AAS 2,0 18 4 0,8332 0 2,896 28,7 2,4
340 50—-60| TOAA30 | 20 28 5 0,8209 -1 3,103 18,5 1,0
340 60 NGO 2,0 30 5 0,8342 1 2,834 27,6 1,9
340 60 — 70 NGO 2,0 45 6 0,8340 0 2,848 26,8 1,6
340 70 TOAA30 | 20 50 7 0,8201 -1 3,114 17,2 0,8
350 70—-50| TOAA30 | 2,0 9 5 0,8201 -1 3,048 19,0 14
350 50 NGO 2,0 58 12 0,8340 0 2,825 27,6 2,4
350 50 TO AAS 2,0 72 15 0,8320 0 2,849 27,4 2,5
360 50 TO AAS 2,0 14 14 0,8311 -1 2,787 25,6 2,7
360 50 TO AAS 1,0 5 4 0,8259 -2 2,657 21,3 1,7
360 50 TO AAS 3,0 41 9 0,8316 -1 2,787 21,7 2,9
360 50 TOAA20 | 3,0 41 10 0,8248 -1 2,936 22,4 2,2
360 50 TOAA20 | 1,0 4 2 0,8197 -2 2,791 17,6 1,5
360 50 TOAA30 | 1,0 3 3 0,8146 -2 2,845 14,6 1,1
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27. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
360 50 TOAA30 | 15 2 3 0,8163 -2 2,908 16,0 1,3
360 50 TOAA30 | 20 1 2 0,8175 -1 2,910 18,2 1,6
360 50 TOAA30 | 30 7 3 0,8195 -1 2,994 20,4 1,9
360 50 NGO 3,0 59 12 0,8350 0 2,812 29,4 3,1
360 50 TO AA 1,0 1 2 0,7885 -13 3,193 19 0,0
360 50 — 40 NGO 2,0 4 3 0,8196 -2 2,982 19,9 2,4

170



28. Melléklet
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
300 50 NGO 3,0 65,7 61,8 47,5
300 50 TO AAS 3,0 67,2 22,7 46,2
300 50 TO AAS 2,0 79,0 41,2 62,8
300 50 TO AAS 1,0 92,4 79,1 91,4
300 50 TOAA 20 1,0 93,7 79,8 92,6
300 50 TOAA 20 2,0 87,8 76,1 73,5
300 50 TOAA 20 3,0 81,7 31,9 64,3
300 50 TO AA 30 3,0 87,5 34,1 74,1
300 50 TO AA 30 2,0 93,6 61,1 72,1
300 50 TO AA 30 1,0 94,2 82,0 92,0
320 50 TO AA 30 1,0 98,8 93,4 88,4
320 50 TO AA 30 2,0 97,3 89,8 81,4
320 50 TO AA 30 3,0 95,8 65,9 77,6
320 50 NGO 3,0 89,3 82,5 70,9
320 50 TOAA 20 3,0 94,2 68,6 76,6
320 50 TOAA 10 3,0 95,6 67,2 73,8
320 50 TOAA 10 2,0 96,7 67,2 78,3
320 50 TOAA 10 1,0 99,5 97,5 85,8
320 50 TO AAS 1,0 97,7 92,9 85,4
320 50 TO AAS 3,0 96,6 96,2 77,7
320 50 TO AAS 2,0 89,9 46,4 71,3
330 50 TO AAS 2,0 98,7 934 78,2
330 50 NGO 2,0 98,8 94,3 80,7
330 50 TOAA 30 2,0 98,8 94,4 81,8
340 50 TO AA 30 2,0 99,3 94,6 82,5
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28. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
340 50 TO AA 30 1,0 99,9 98,2 88,7
340 50 TOAA30 | 3,0 99,1 93,4 79,8
340 50 TOAA20 | 3,0 97,9 93,6 80,2
340 50 TOAA20 | 2,0 99,5 95,7 84,0
340 50 TO AA 20 1,0 99,9 98,4 89,0
340 50 TOAA 10 1,0 100,0 98,5 89,1
340 50 TOAA10 | 2,0 99,6 98,0 80,6
340 50 TOAA10 | 3,0 99,2 95,0 76,8
340 50 NGO 3,0 97,8 91,2 76,4
340 50 TO AAS 3,0 98,5 91,0 76,3
340 50 TO AAS 1,0 99,9 98,6 85,7
340 50 TO AAS 2,0 99,7 98,1 79,2
340 50—-60| TOAA30 | 20 99,4 97,5 87,6
340 60 NGO 2,0 99,6 97,8 84,7
340 60 — 70 NGO 2,0 99,3 97,4 87,0
340 70 TOAA30 | 20 99,0 96,4 90,8
350 70 - 50 | TOAA30 | 20 99,8 97,5 83,7
350 50 NGO 2,0 99,1 94,7 81,0
350 50 TO AAS 2,0 98,9 92,9 87,7
360 50 TO AAS 2,0 99,8 93,4 76,8
360 50 TO AAS 1,0 99,9 98,1 85,4
360 50 TO AAS 3,0 99,4 95,7 74,9
360 50 TOAA20 | 3,0 99,3 94,7 77,8
360 50 TO AA 20 1,0 99,9 98,9 84,5
360 50 TO AA 30 1,0 99,9 98,2 87,1
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28. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési

°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %

360 50 TO AA 30 15 100,0 98,2 84,6

360 50 TOAA30 | 20 100,0 98,8 80,8

360 50 TOAA30 | 3,0 99,9 98,2 77,2

360 50 NGO 3,0 99,1 94,7 75,8

360 50 TO AA 1,0 - - -

360 50 — 40 NGO 2,0 99,9 99,9 85,6
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29. Melléklet
Az alapanyagok MIR spektrumai

Az alapanyagok MIR spektruman a C=0 kotés rezgésének tartomanyaban jol 1athatod, hogy a csicsok a nagy koncentracié miatt

telitésbe mennek at, de a koncentracié novekedése nagyobb abszorbancidju csticsokat eredményez (abra).
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30. Melléklet
A keletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % Céltermékhozam, % Viz, %
300 50 KGO 3,0 0,6 99,4 -
300 50 KGO 2,0 0,8 99,2 -
300 50 KGO 1,0 1,2 98,8 -
300 50 KFT 10 1,0 1,6 98,1 0,3
300 50 KFT 10 2,0 13 98,4 0,3
300 50 KFT 10 3,0 11 98,6 0,3
300 50 KFT 20 3,0 18 97,4 0,8
300 50 KFT 20 1,0 2,3 96,9 0,8
300 50 KFT 30 1,0 2,9 95,7 14
300 50 KFT 30 2,0 2,6 96,0 14
300 50 KFT 30 3,0 2,5 96,2 13
320 50 KFT 30 3,0 2,7 96,0 13
320 50 KFT 30 2,0 2,8 95,9 13
320 50 KFT 30 1,0 3,4 95,3 1,3
320 50 KFT 20 1,0 2,8 96,5 0,7
320 50 KFT 20 3,0 2,1 97,2 0,7
320 50 KFT 10 3,0 1,2 98,5 0,3
320 50 KFT 10 2,0 14 98,3 0,3
320 50 KFT 10 1,0 19 97,8 0,3
320 50 KGO 1,0 14 98,6 -
320 50 KGO 2,0 0,9 99,1 -
320 50 KGO 3,0 0,8 99,2 -
340 50 KGO 3,0 1,2 98,8 -
340 50 KGO 2,0 15 98,5 -
340 50 KGO 1,0 2,4 97,6 -
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30. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % Céltermékhozam, % Viz, %
340 50 KFT 10 1,0 2,9 96,9 0,2
340 50 KFT 10 2,0 2,0 97,8 0,2
340 50 KFT 10 3,0 15 98,3 0,2
340 50 KFT 20 3,0 2,4 97,0 0,6
340 50 KFT 20 1,0 3,7 95,7 0,6
340 50 KFT 30 1,0 4.4 94,5 11
340 50 KFT 30 2,0 35 95,4 11
340 50 KFT 30 3,0 3,1 95,8 11
360 50 KFT 30 3,0 3,8 95,1 11
360 50 KFT 30 2,0 45 94,5 1,0
360 50 KFT 30 1,0 53 93,7 1,0
360 50 KFT 20 1,0 4,6 94,9 0,5
360 50 KFT 20 3,0 3,1 96,3 0,6
360 50 KFT 10 3,0 2,3 97,5 0,2
360 50 KFT 10 2,0 2,8 97,0 0,2
360 50 KFT 10 1,0 3,7 96,1 0,2
360 50 KGO 1,0 3,2 96,8 -
360 50 KGO 3,0 1,6 98,4 -
380 50 KFT 30 2,0 6,4 92,6 1,0
380 50 KFT 30 1,0 7,2 91,8 1,0
380 50 KFT 10 1,0 6,3 93,5 0,2
380 50 KFT 10 2,0 53 94,5 0,2
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31. Melléklet
A céltermékek MIR spektrumai
A karbonsavak kozeli infravords spektruman 1730 — 1700 cm™ hullamszam-tartoméanyban jol azonosithatdo a C=0 kett6skotés

rezgése [186]. Az olajsav esetén ez a cstics 1710 cm™ hullamszamnal jelentkezett. Ezért felvettem a céltermékek MIR spektrumat is
(dbra). Az 1710 cm™ koriili hullimszam-tartomdny alapjan megallapitottam, hogy a zsirsavak konverzidja minden esetben teljes

mértékben végbement.
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32. Melléklet
A céltermékek Engler desztilliciés jellemzéi, °C (3,0 h?, 600 Nm3*/m?3, 50 bar)

Hémérséklet 300 °C 320°C 340 °C 360 °C 380°C
Alapanyag KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT | KFT
10 20 30 30 20 10 10 20 30 30 20 10 10 20 30

0 ftf% 210 | 212 | 212 | 230 | 203 | 205 | 180 | 173 | 181 | 171 | 184 | 165 | 171 | 160 | 179
10 ftf% 222 | 223 | 224 | 237 | 220 | 220 | 203 | 200 | 208 | 209 | 217 | 207 | 210 | 200 | 204
20 ftf% 235 | 238 | 241 | 250 | 236 | 240 | 224 | 224 | 230 | 231 | 233 | 236 | 233 | 226 | 225
30 ftf% 246 | 248 | 252 | 260 | 250 | 254 | 236 | 236 | 242 | 244 | 250 | 250 | 246 | 240 | 237
40 ftf% 253 | 257 | 261 | 268 | 259 | 263 | 247 | 246 | 251 | 253 | 257 | 258 | 255 | 249 | 246
50 ftf% 259 | 264 | 269 | 276 | 266 | 271 | 253 | 254 | 259 | 262 | 265 | 266 | 259 | 256 | 253
60 ftf% 266 | 271 | 276 | 283 | 275 | 279 | 261 | 261 | 267 | 270 | 274 | 275 | 268 | 262 | 260
70 ftf% 273 | 279 | 285 | 290 | 283 | 287 | 268 | 269 | 276 | 278 | 283 | 282 | 277 | 271 | 268
80 ftf% 282 | 288 | 293 | 296 | 291 | 298 | 279 | 279 | 286 | 287 | 292 | 291 | 285 | 281 | 277
90 ftf% 297 | 302 | 305 | 307 | 303 | 308 | 294 | 295 | 303 | 298 | 304 | 302 | 291 | 292 | 291
100 ftf% 312 | 317 | 320 | 326 | 321 | 321 | 311 | 313 | 315 | 307 | 316 | 316 | 292 | 301 | 306
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33. Melléklet

A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Homérséklet, °C

Nyomas, bar

Alapanyag jele

Folyadékterhelés, h!

Hidrogéntartalom, %

Kopasnyom atméré, pm

300 50 KGO 1,0 13,69 371
300 50 KFT 10 1,0 13,69 376
300 50 KFT 20 1,0 13,67 159
300 50 KFT 30 1,0 13,73 166
320 50 KFT 30 1,0 13,93 215
320 50 KFT 20 1,0 13,82 232
320 50 KFT 10 1,0 13,74 265
320 50 KGO 1,0 13,64 313
340 50 KGO 1,0 13,75 627
340 50 KFT 10 1,0 13,85 621
340 50 KFT 20 1,0 13,93 635
340 50 KFT 30 1,0 13,92 596
360 50 KFT 30 1,0 13,87 546
360 50 KFT 20 1,0 13,79 539
360 50 KFT 10 1,0 13,74 583
360 50 KGO 1,0 13,66 619
380 50 KGO 1,0 13,54

380 50 KFT 10 1,0 13,63

380 50 KFT 20 1,0 13,69

380 50 KFT 30 1,0 13,75
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34. Melléklet
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 50 KGO 3,0 72 4 0,8355 -30 2,911 35,3 0,5
300 50 KGO 2,0 36 4 0,8348 -30 2,598 33,1 1,0
300 50 KGO 1,0 8 3 0,8314 -30 2,652 25,7 0,1
300 50 KFT 10 1,0 15 4 0,8294 -15 2,751 24,7 0,1
300 50 KFT 10 2,0 57 4 0,8316 -14 2,788 30,5 1,1
300 50 KFT 10 3,0 195 5 0,8349 -17 2,858 33,0 0,7
300 50 KFT 20 3,0 354 11 0,8310 0 3,047 29,4 1,9
300 50 KFT 20 1,0 33 4 0,8296 -8 3,094 25,5 0,2
300 50 KFT 30 1,0 66 5 0,8249 -2 2,997 22,8 0,2
300 50 KFT 30 2,0 249 11 0,8274 24 3,201 25,1 1,4
300 50 KFT 30 3,0 413 19 0,8294 15 3,124 25,9 2,0
320 50 KFT 30 3,0 102 10 0,8274 -4 3,270 25,0 1,4
320 50 KFT 30 2,0 36 6 0,8261 -4 3,128 24,0 0,4
320 50 KFT 30 1,0 14 5 0,8235 -5 2,959 19,3 0,5
320 50 KFT 20 1,0 18 4 0,8253 -9 2,833 21,2 0,2
320 50 KFT 20 3,0 56 5 0,829 -8 2,791 28,3 0,5
320 50 KFT 10 3,0 35 4 0,8371 -15 2,711 31,2 0,5
320 50 KFT 10 2,0 26 5 0,831 -17 2,725 29,1 0,4
320 50 KFT 10 1,0 15 4 0,8272 -16 2,606 25,3 1,2
320 50 KGO 1,0 5 4 0,8295 -33 2,444 24,2 0,2
320 50 KGO 2,0 7 4 0,8325 -33 2,473 29,9 0,4
320 50 KGO 3,0 15 4 0,8343 -35 2,491 33,0 0,6
340 50 KGO 3,0 4 4 0,8324 -34 2,425 29,7 1,3
340 50 KGO 2,0 2 4 0,8301 -31 2,402 26,3 0,9
340 50 KGO 1,0 2 4 0,8253 -36 2,323 19,5 0,6
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34. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
340 50 KFT 10 1,0 5 4 0,8236 -18 2,470 18,7 0,3
340 50 KFT 10 2,0 31 5 0,8263 -16 2,466 24,0 0,9
340 50 KFT 10 3,0 19 4 0,8319 -15 2,523 27,1 1,1
340 50 KFT 20 3,0 24 4 0,8264 -9 2,678 25,2 1,0
340 50 KFT 20 1,0 7 4 0,8213 -8 2,592 17,3 0,2
340 50 KFT 30 1,0 8 4 0,8191 -4 2,725 15,6 0,1
340 50 KFT 30 2,0 13 5 0,8226 -6 2,786 20,7 0,8
340 50 KFT 30 3,0 28 6 0,8260 -7 2,878 23,3 1,0
360 50 KFT 30 3,0 9 5 0,8235 -6 2,744 23,0 1,3
360 50 KFT 30 2,0 6 5 0,8211 -3 2,694 20,9 1,1
360 50 KFT 30 1,0 10 5 0,8178 -5 2,593 17,4 0,9
360 50 KFT 20 1,0 6 5 0,8206 -6 2,476 19,6 1,0
360 50 KFT 20 3,0 6 5 0,8271 -7 2,607 25,9 1,5
360 50 KFT 10 3,0 4 4 0,8341 -14 2,468 27,8 1,8
360 50 KFT 10 2,0 5 4 0,8273 -14 2,439 254 1,5
360 50 KFT 10 1,0 3 3 0,8232 -20 2,291 21,9 1,3
360 50 KGO 1,0 3 3 0,8247 -32 2,127 22,8 1,3
360 50 KGO 3,0 2 3 0,8318 -33 2,316 30,3 2,3
380 50 KFT 30 2,0 4 5 0,8235 -6 2,685 25,7 2,2
380 50 KFT 30 1,0 5 5 0,8189 -5 2,531 23,0 0,9
380 50 KFT 10 1,0 2 3 0,8260 -14 2,341 27,1 1,5
380 50 KFT 10 2,0 3 3 0,8285 -17 2,395 29,4 2,1
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35. Melléklet
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatékonysag, %
300 50 KGO 3,0 98,8 93,9
300 50 KGO 2,0 99,4 87,6
300 50 KGO 1,0 99,9 99,3
300 50 KFT 10 1,0 99,7 99,0
300 50 KFT 10 2,0 98,9 85,2
300 50 KFT 10 3,0 96,3 90,6
300 50 KFT 20 3,0 92,2 71,3
300 50 KFT 20 1,0 99,3 96,7
300 50 KFT 30 1,0 98,3 97,0
300 50 KFT 30 2,0 93,6 75,8
300 50 KFT 30 3,0 89,3 63,6
320 50 KFT 30 3,0 97,4 75,8
320 50 KFT 30 2,0 99,1 93,7
320 50 KFT 30 1,0 99,6 90,9
320 50 KFT 20 1,0 99,6 97,4
320 50 KFT 20 3,0 98,8 92,6
320 50 KFT 10 3,0 99,3 84,2
320 50 KFT 10 2,0 99,5 92,8
320 50 KFT 10 1,0 99,7 94,6
320 50 KGO 1,0 99,9 97,7
320 50 KGO 2,0 99,9 95,0
320 50 KGO 3,0 99,7 93,1
340 50 KGO 3,0 99,9 84,3
340 50 KGO 2,0 100,0 89,1
340 50 KGO 1,0 100,0 92,3
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35. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatékonysag, %
340 50 KFT 10 1,0 99,9 96,4
340 50 KFT 10 2,0 99,4 88,0
340 50 KFT 10 3,0 99,6 85,0
340 50 KFT 20 3,0 99,5 84,9
340 50 KFT 20 1,0 99,8 96,7
340 50 KFT 30 1,0 99,8 97,5
340 50 KFT 30 2,0 99,7 86,1
340 50 KFT 30 3,0 99,3 81,8
360 50 KFT 30 3,0 99,8 76,3
360 50 KFT 30 2,0 99,8 80,5
360 50 KFT 30 1,0 99,7 83,3
360 50 KFT 20 1,0 99,9 84,3
360 50 KFT 20 3,0 99,9 77,3
360 50 KFT 10 3,0 99,9 75,6
360 50 KFT 10 2,0 99,9 79,6
360 50 KFT 10 1,0 99,9 82,1
360 50 KGO 1,0 100,0 84,1
360 50 KGO 3,0 99,9 72,4
380 50 KFT 30 2,0 99,9 62,3
380 50 KFT 30 1,0 99,9 84,0
380 50 KFT 10 1,0 100,0 80,8
380 50 KFT 10 2,0 99,9 73,2
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36. Melléklet
Az alapanyagok MIR spektruma

Az alapanyagok MIR spektrumdn a C=0 kotés tartoméanyaban itt is lathatd, hogy a csucsok a nagy koncentracid miatt telitésbe

mennek 4t, de a koncentracid ndvekedése nagyobb abszorbancidju csticsokat eredményez (abra).
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37. Melléklet
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
300 50 NGO 3,0 0,8 99,2 -
300 50 NGO 2,0 1,0 99,0 -
300 50 NGO 1,0 1,3 98,7 -
300 50 TOFA 1 1,0 1,7 98,0 0,3
300 50 TOFA 1 2,0 14 98,3 0,3
300 50 TOFA 1 3,0 1,2 98,5 0,3
300 50 TOFA 2 3,0 1,7 97,3 1,0
300 50 TOFA 2 2,0 2,0 97,1 0,9
300 50 TOFA 2 1,0 2,3 96,8 0,9
300 50 TOFA 3 1,0 2,9 95,6 15
300 50 TOFA 3 2,0 2,6 96,0 14
300 50 TOFA 3 3,0 24 96,2 14
320 50 TOFA 1 1,0 2,0 97,7 0,3
320 50 TOFA 1 2,0 15 98,2 0,3
320 50 TOFA 1 3,0 1,3 98,4 0,3
320 50 TOFA 2 3,0 2,0 97,1 0,9
320 50 TOFA 2 2,0 2,1 97,0 0,9
320 50 TOFA 2 1,0 2,7 96,4 0,9
320 50 TOFA 3 1,0 3,2 95,3 15
320 50 TOFA 3 2,0 29 95,8 1,3
320 50 TOFA 3 3,0 2,6 96,0 14
320 50 NGO 1,0 14 98,6 -
320 50 NGO 2,0 1,0 99,0 -
320 50 NGO 3,0 0,9 99,1 -
340 50 NGO 3,0 1,2 98,8 -
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37. Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
340 50 NGO 2,0 15 98,5 -
340 50 NGO 1,0 2,3 97,7 -
340 50 TOFA 1 1,0 2,9 96,8 0,3
340 50 TOFA 1 2,0 2,0 97,7 0,3
340 50 TOFA 1 3,0 15 98,2 0,3
340 50 TOFA 2 3,0 2,2 96,9 0,9
340 50 TOFA 2 2,0 2,6 96,5 0,9
340 50 TOFA 2 1,0 3,5 95,6 0,9
340 50 TOFA 3 1,0 41 94,4 15
340 50 TOFA 3 2,0 3,4 95,3 13
340 50 TOFA 3 3,0 29 95,8 13
360 50 TOFA 1 1,0 3,7 96,0 0,3
360 50 TOFA 1 2,0 2,8 96,9 0,3
360 50 TOFA 1 3,0 2,3 97,4 0,3
360 50 TOFA 2 3,0 2,9 96,2 0,9
360 50 TOFA 2 2,0 3,5 95,6 0,9
360 50 TOFA 2 1,0 4.4 94,8 0,8
360 50 TOFA 3 1,0 50 93,6 14
360 50 TOFA 3 2,0 4,2 94,5 1,3
360 50 TOFA 3 3,0 3,0 95,8 1,2
360 50 NGO 3,0 1,8 98,2 -
360 50 NGO 2,0 2,4 97,6 -
360 50 NGO 1,0 3,3 96,7 -
380 50 TOFA 1 1,0 7,1 92,6 0,3
380 50 TOFA 1 2,0 6,0 93,7 0,3
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37. Melléklet (folytatas)
A keletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
380 50 TOFA 1 3,0 5,6 94,1 0,3
380 50 TOFA 2 3,0 54 93,8 0,8
380 50 TOFA 2 2,0 6,0 93,2 0,8
380 50 TOFA 2 1,0 6,9 92,3 0,8
380 50 TOFA 3 1,0 7,4 91,4 1.2
380 50 TOFA 3 2,0 6,6 92,2 1.2
380 50 TOFA 3 3,0 6,0 92,8 1,2
380 50 NGO 3,0 3,6 96,4 -
380 50 NGO 2,0 4,2 95,8 -
380 50 NGO 1,0 51 94,9 -
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38. Melléklet
A céltermékek MIR spektrumai

——NGO ——TOFA 1300 °C 06 ——NGO ——TOFA 2300 °C 00
——TOFA 1320 °C ——TOFA 1340 °C ——TOFA 2 320 °C ——TOFA 2 340 °C
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T T 0,2 T T T 0,2
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Hullaimszam, cm™! Hullaimszam, cm!
Abra Abra
A TOFA 1 alapanyagbol eléallitott céltermékek C=0 kotéseinek Az TOFA 2 alapanyagbdl eléallitott céltermékek C=0 kotéseinek
infravoros spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m?) infravoros spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m3)
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Az TOFA 3 alapanyagbdl eléallitott céltermékek C=0 kotéseinek
infravoros spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m?)
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39. Melléklet
A keletkezett céltermékek Engler desztillacios jellemzdi, °C (3,0 h, 600 Nm3/m?2, 50 bar)

Hoémérséklet 300 °C 320°C 340 °C 360 °C 380°C
Alapanyag TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA
1 2 3 2 1 1 2 3 3 2 1 1 2 3

0 ftf% 174 189 199 198 204 183 183 174 199 165 192 192 171 182
10 ftf% 196 205 214 214 217 200 201 196 215 199 207 211 200 199
20 ftf% 223 226 232 235 238 222 223 221 235 229 230 233 230 221
30 ftf% 240 243 249 254 258 239 239 240 254 249 247 253 252 238
40 ftf% 255 258 262 268 271 253 254 253 267 263 261 267 267 252
50 ftf% 269 271 273 280 283 266 267 266 279 272 275 279 277 266
60 ftf% 283 285 287 292 291 281 282 281 291 284 287 291 286 281
70 ftf% 299 299 300 304 301 297 298 291 302 293 301 303 298 297
80 ftf% 318 314 316 317 314 316 317 298 318 303 319 317 307 316
90 ftf% 344 336 343 346 336 341 342 316 346 319 348 346 330 342
100 ftf% 363 354 359 351 338 362 365 338 353 323 364 368 334 364
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40. Melléklet

A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Homérséklet, °C

Nyomas, bar

Alapanyag jele

Folyadékterhelés, h!

Hidrogéntartalom, %

Kopasnyom atméré, pm

300 50 NGO 1,0 13,31 348
300 50 TOFA 1 1,0 13,44 225
300 50 TOFA 2 1,0 13,57 159
300 50 TOFA 3 1,0 13,65 146
320 50 TOFA 1 1,0 13,46 247
320 50 TOFA 2 1,0 13,58 212
320 50 TOFA 3 1,0 13,72 204
320 50 NGO 1,0 13,36 359
340 50 NGO 1,0 13,61 380
340 50 TOFA 1 1,0 13,66 357
340 50 TOFA 2 1,0 13,72 411
340 50 TOFA 3 1,0 13,77 324
360 50 TOFA 1 1,0 13,71 433
360 50 TOFA 2 1,0 13,76 445
360 50 TOFA 3 1,0 13,93 451
360 50 NGO 1,0 13,59 453
380 50 NGO 1,0 13,49

380 50 TOFA 1 1,0 13,61

380 50 TOFA 2 1,0 13,66

380 50 TOFA 3 1,0 13,83
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41. Melléklet
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 50 NGO 3,0 1812 145 0,8398 2 2,868 34,7 55
300 50 NGO 2,0 1415 120 0,8397 2 2,940 35,0 4,6
300 50 NGO 1,0 599 58 0,8374 1 2,890 34,0 2,6
300 50 TOFA 1 1,0 386 87 0,8366 -1 3,118 32,3 3,0
300 50 TOFA 1 2,0 1344 130 0,8392 0 3,066 32,7 4,9
300 50 TOFA 1 3,0 1635 143 0,8397 -2 3,116 32,0 6,3
300 50 TOFA 2 3,0 1583 131 0,8406 8 3,278 28,3 5,6
300 50 TOFA 2 2,0 420 157 0,8360 -1 3,282 28,8 4,6
300 50 TOFA 2 1,0 379 92 0,8344 -1 3,330 28,7 2,8
300 50 TOFA 3 1,0 376 96 0,8320 1 3,458 25,9 2,8
300 50 TOFA 3 2,0 417 156 0,8346 12 3,589 25,4 4.2
300 50 TOFA 3 3,0 1542 166 0,8400 43 3,782 25,2 51
320 50 TOFA 1 3,0 270 36 0,8333 -1 3,126 29,0 1,9
320 50 TOFA 1 2,0 352 87 0,8360 -2 3,170 31,1 3,0
320 50 TOFA 1 1,0 387 141 0,8377 -2 3,229 31,2 4,0
320 50 TOFA 2 1,0 416 132 0,8364 -1 3,324 28,6 3,7
320 50 TOFA 2 2,0 368 97 0,8346 -2 3,327 28,6 2,9
320 50 TOFA 2 3,0 284 46 0,8316 -1 3,173 27,2 1,9
320 50 TOFA 3 1,0 244 42 0,8287 1 3,289 23,7 1,4
320 50 TOFA 3 2,0 367 93 0,8310 0 3,364 25,0 2,6
320 50 TOFA 3 3,0 388 116 0,8349 3 3,434 25,2 3,1
320 50 NGO 1,0 194 30 0,8364 -4 2,929 32,1 2,0
320 50 NGO 2,0 377 98 0,8381 0 2,885 34,2 3,2
320 50 NGO 3,0 743 106 0,8395 0 2,932 34,4 4,0
340 50 NGO 3,0 288 72 0,8380 0 2,917 33,5 3,1
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41. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
340 50 NGO 2,0 197 39 0,8365 0 2,874 32,3 2,6
340 50 NGO 1,0 52 11 0,8348 1 2,904 29,1 2,0
340 50 TOFA 1 1,0 71 13 0,8307 -2 3,001 25,6 1,6
340 50 TOFA 1 2,0 246 33 0,8339 -3 3,029 29,8 2,4
340 50 TOFA 1 3,0 286 58 0,8359 -1 3,103 31,0 2,9
340 50 TOFA 2 3,0 294 71 0,8338 1 3,318 28,3 2,7
340 50 TOFA 2 2,0 238 44 0,8328 -1 3,252 27,4 2,2
340 50 TOFA 2 1,0 95 21 0,8299 -1 3,167 24,5 1,6
340 50 TOFA 3 1,0 50 22 0,8293 1 3,073 23,3 1,3
340 50 TOFA 3 2,0 199 41 0,8295 3 3,328 24,3 1,9
340 50 TOFA 3 3,0 295 63 0,8296 1 3,265 24,8 2,4
360 50 TOFA 1 1,0 20 7 0,8282 -1 2,857 24,2 2,0
360 50 TOFA 1 2,0 43 7 0,8315 -2 2,859 28,2 2,6
360 50 TOFA 1 3,0 79 16 0,8359 -1 2,924 29,9 3,1
360 50 TOFA 2 1,0 130 29 0,8314 0 3,047 27,9 3,1
360 50 TOFA 2 2,0 60 16 0,8309 2 3,126 27,0 2,9
360 50 TOFA 2 3,0 25 13 0,8277 3 3,011 23,7 2,0
360 50 TOFA 3 3,0 17 11 0,8243 8 3,103 21,1 1,7
360 50 TOFA 3 2,0 48 13 0,8424 7 3,215 24,1 2,4
360 50 TOFA 3 1,0 111 25 0,8284 3 3,220 25,2 2,8
360 50 NGO 1,0 93 22 0,8368 -1 2,872 33,2 3,6
360 50 NGO 2,0 41 11 0,8353 -1 2,823 31,6 3,1
360 50 NGO 3,0 11 4 0,8325 -1 2,799 27,5 2,2
380 50 TOFA 1 1,0 10 4 0,8236 -5 2,478 26,3 1,7
380 50 TOFA 1 2,0 35 5 0,8288 -5 2,678 29,3 3,1
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41. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
380 50 TOFA 1 3,0 69 9 0,8310 -3 2,743 30,4 4,2
380 50 TOFA 2 3,0 115 21 0,8284 -3 2,895 28,0 3,8
380 50 TOFA 2 2,0 42 11 0,8258 -3 2,785 27,1 2,6
380 50 TOFA 2 1,0 12 8 0,8213 -5 2,605 25,0 1,3
380 50 TOFA 3 1,0 11 7 0,8194 -4 2,690 23,6 1,3
380 50 TOFA 3 2,0 39 9 0,8254 -6 2,890 25,7 3,2
380 50 TOFA 3 3,0 101 19 0,8250 -2 3,031 25,2 3,6
380 50 NGO 3,0 72 15 0,8360 -3 2,724 33,4 51
380 50 NGO 2,0 30 9 0,8340 -3 2,686 32,4 3,2
380 50 NGO 1,0 5 4 0,8291 -4 2,489 30,3 1,7
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42. Melléklet
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
300 50 NGO 3,0 75,5 41,1 56,0
300 50 NGO 2,0 80,9 51,2 63,2
300 50 NGO 1,0 91,9 76,4 79,2
300 50 TOFA 1l 1,0 90,2 60,8 73,7
300 50 TOFA 1 2,0 80,0 414 57,0
300 50 TOFA 1 3,0 75,7 26,6 44,7
300 50 TOFA 2 3,0 72,5 12,6 44,6
300 50 TOFA 2 2,0 81,2 21,1 54,5
300 50 TOFA 2 1,0 89,3 53,8 72,3
300 50 TOFA 3 1,0 88,5 47,0 68,9
300 50 TOFA 3 2,0 79,4 13,8 53,3
300 50 TOFA 3 3,0 70,3 8,3 43,3
320 50 TOFA 1 3,0 88,9 36,5 64,9
320 50 TOFA 1 2,0 93,2 60,8 73,7
320 50 TOFA 1 1,0 96,0 83,8 83,3
320 50 TOFA 2 1,0 95,1 76,9 81,2
320 50 TOFA 2 2,0 91,7 51,3 71,3
320 50 TOFA 2 3,0 87,8 33,7 63,4
320 50 TOFA 3 3,0 88,5 35,9 65,6
320 50 TOFA 3 2,0 90,8 48,6 71,1
320 50 TOFA 3 1,0 95,3 76,8 84,4
320 50 NGO 1,0 97,4 87,8 84,0
320 50 NGO 2,0 94,9 60,2 74,4
320 50 NGO 3,0 90,0 56,9 68,0
340 50 NGO 3,0 96,1 70,7 75,2
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42. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
340 50 NGO 2,0 97,3 84,1 79,2
340 50 NGO 1,0 99,3 95,5 84,0
340 50 TOFA 1 1,0 98,9 94,1 86,0
340 50 TOFA 1l 2,0 96,3 85,1 78,9
340 50 TOFA 1 3,0 95,7 73,9 74,6
340 50 TOFA 2 3,0 94,9 64,3 73,3
340 50 TOFA 2 2,0 95,9 77,9 78,2
340 50 TOFA 2 1,0 98,4 89,4 84,2
340 50 TOFA 3 1,0 99,0 87,8 85,6
340 50 TOFA 3 2,0 96,2 77,3 78,9
340 50 TOFA 3 3,0 94,3 65,2 73,3
360 50 TOFA 1 3,0 98,8 92,8 72,8
360 50 TOFA 1 2,0 99,4 96,8 77,2
360 50 TOFA 1 1,0 99,7 96,8 82,5
360 50 TOFA 2 1,0 99,6 93,5 80,2
360 50 TOFA 2 2,0 99,0 92,0 71,3
360 50 TOFA 2 3,0 97,7 85,4 69,3
360 50 TOFA 3 3,0 97,9 86,2 68,9
360 50 TOFA 3 2,0 99,1 92,8 73,3
360 50 TOFA 3 1,0 99,7 93,9 81,1
360 50 NGO 1,0 99,9 98,4 82,4
360 50 NGO 2,0 99,4 95,5 75,2
360 50 NGO 3,0 98,7 91,1 71,2
380 50 TOFA 1l 1,0 99,9 98,2 84,7
380 50 TOFA 1 2,0 99,5 97,7 72,7
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42. Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
380 50 TOFA 1 3,0 99,0 95,9 63,5
380 50 TOFA 2 3,0 98,0 89,4 62,8
380 50 TOFA 2 2,0 99,3 94,5 74,2
380 50 TOFA 2 1,0 99,8 96,0 86,9
380 50 TOFA 3 1,0 99,8 96,1 85,2
380 50 TOFA 3 2,0 99,3 95,0 64,8
380 50 TOFA 3 3,0 98,1 89,5 60,1
380 50 NGO 3,0 99,0 93,9 59,2
380 50 NGO 2,0 99,6 96,3 74,4
380 50 NGO 1,0 99,9 98,4 86,4
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43. Melléklet
A haromkomponensii alapanyagelegyek MIR spektrumai

A haromkomponensii elegyek MIR spektrumén az 1600 — 1800 cm™ hullamszam-tartomanyban 1710 cm™ mellett 1650 cm™ értéknél is jol

lathat6 csucs jelent meg (abrak).
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Az alapanyagok C=0 és C=C kotéseinek infravoros spektruma Az alapanyagok C=0 és C=C kotéseinek infravoros spektruma
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44, Melléklet
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
300 50 NGO 3,0 0,8 99,2 -
300 50 NGO 2,0 1,0 99,0 -
300 50 NGO 1,0 1,3 98,7 -
300 50 TOFA 4 1,0 11 98,5 0,4
300 50 TOFA 4 2,0 1,2 98,4 0,4
300 50 TOFA 4 3,0 1,7 97,9 0,4
300 50 TOFAS 3,0 2,4 96,7 0,9
300 50 TOFAS 2,0 2,0 97,1 0,9
300 50 TOFAS 1,0 1,8 97,3 0,9
300 50 TOFA 6 2,0 3,3 96,0 0,7
300 60 TOFA 4 2,0 1,3 98,3 0,4
300 40 TOFA 4 2,0 1,2 98,4 0,4
320 50 TOFA 6 3,0 2,2 96,0 18
320 50 TOFA 6 1,0 3,2 95,1 1,7
320 50 TOFAS 2,0 2,2 96,9 0,9
320 50 TOFA 4 3,0 2,1 97,5 0,4
320 50 TOFA 4 2,0 15 98,1 0,4
320 50 TOFA 4 1,0 1,3 98,3 0,4
320 50 NGO 1,0 14 98,6 -
320 50 NGO 2,0 1,0 99,0 -
320 50 NGO 3,0 0,9 99,1 -
340 50 NGO 3,0 1,2 98,8 -
340 50 NGO 2,0 15 98,5 -
340 50 NGO 1,0 2,3 97,7 -
340 50 TOFA 4 1,0 1,7 97,9 0,4
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44, Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
340 50 TOFA 4 2,0 2,0 97,6 04
340 50 TOFA 4 3,0 14 98,2 0,4
340 50 TOFA 6 2,0 3,2 95,2 1,6
360 40 TOFA 4 2,0 2,1 97,5 0,4
360 60 TOFA 4 2,0 2,0 97,6 0,4
360 50 TOFA 6 3,0 3,4 95,0 1,6
360 50 TOFAS 2,0 3,7 95,5 0,8
360 50 TOFA 4 1,0 3,6 96,0 0,4
360 50 TOFA 4 3,0 2,3 97,3 0,4
360 50 TOFA 4 2,0 2,8 96,8 0,4
360 50 NGO 3,0 1,8 98,2 -
360 50 NGO 2,0 24 97,6 -
360 50 NGO 1,0 3,3 96,7 -
280 50 NGO 3,0 0,1 99,9 -
280 50 NGO 1,0 0,2 99,8 -
280 50 TOFA 4 1,0 0,3 99,3 0,4
280 50 TOFA 6 1,0 0,2 98,0 18
300 50 TOFA 7 3,0 11 98,6 0,3
300 50 TOFA 7 2,0 1,3 98,4 0,3
300 50 TOFA 7 1,0 1,7 98,0 0,3
300 50 TOFA 8 2,0 2,4 96,8 0,8
300 50 TOFA 9 3,0 29 95,8 1,3
300 50 TOFA 9 2,0 3,0 95,6 14
300 50 TOFA9 1,0 3,5 95,2 13
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44, Melléklet (folytatas)
A Kkeletkezett termékek hozamai

Hoémérséklet, °C | Nyomas, bar | Alapanyag jele | Folyadékterhelés, h' | Gaztermék hozam, % | Céltermékhozam, % Viz, %
300 60 TOFA 9 2,0 3,0 95,6 14
300 40 TOFA 9 2,0 3,4 95,4 1,2
320 50 TOFA9 1,0 4,0 94,7 13
320 50 TOFA9 2,0 3,3 95,4 13
320 50 TOFA 9 3,0 3,1 95,6 13
320 50 TOFA 7 2,0 1,6 98,1 0,3
340 50 TOFA 7 3,0 15 98,2 0,3
340 50 TOFA 7 1,0 3,1 96,6 0,3
340 50 TOFA 8 1,0 4,2 95,0 0,8
340 50 TOFA 8 2,0 3,2 96,1 0,7
340 50 TOFA 9 3,0 3,3 95,4 13
340 50 TOFA 9 2,0 3,9 94,9 1.2
340 50 TOFA 9 1,0 51 93,8 11
360 40 TOFA 9 2,0 41 94,9 1,0
360 60 TOFA9 2,0 40 94,8 1,2
360 50 TOFA9 1,0 5,6 93,2 1,2
360 50 TOFA9 2,0 49 94,0 11
360 50 TOFA9 3,0 4.4 94,6 1,0
360 50 TOFA 8 2,0 4,0 95,2 0,8
360 50 TOFA 7 2,0 29 96,8 0,3
280 50 TOFA 9 1,0 0,3 98,3 14
260 50 TOFA 9 1,0 0,2 98,4 14
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45. Melléklet
A céltermékek MIR spektrumai
A 10 krakkfrakcio mellet 10 és 20% zsirsavelegyet tartalmazé alapanyagelegybdl eldallitott céltermékek MIR spektrumai lathatoak

az abrakon. A C=C kettdskotés jelenlétére utald csucs nem lathatd egy esetben sem. A 20% krakkfrakcio mellett 10% zsirsavelegyet

tartalmazé alapanyagelegybdl eldallitott céltermékek esetén a C=0O kotés csucsa 340 °C-on megjelent, nem ugy, mint a krakkfrakciot nem

tartalmazo alapanyag esetén. 20% krakkfrakcio esetén mar csokkent a zsirsav konverzié a krakkterméket nem tartalmazo alapanyagokhoz

képest (38. melléklet).
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A TOFA 4 alapanyagbél eléallitott céltermékek infravoros
spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m?)

Abszorbancia
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A TOFA 7 alapanyagbol eléallitott céltermékek infravoros
spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m?)

Abszorbancia
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A 10% krakkfrakcio mellett 20% zsirsavelegy-tartalmu alapanyagelegy esetén is megallapitottam, hogy a krakkfrakcié hatasa nem jelentds
(abra). A TOFA 8 alapanyag esetén a krakkfrakci6 hatdsa kisebb (abra).

——NGO ——TOFA 5300 °C 0.6 —NGO ——TOFA 8 300 °C 0.6
—TOFA 5320 °C TOFA 5340 °C ——TOFA 8320 °C TOFA 8 340 °C
——TOFA 5 360 °C ——TOFA 8360 °C
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Abra Abra
A TOFA 5 alapanyagbdl eloallitott céltermékek infravoros A TOFA 8 alapanyagbdl eldallitott céltermékek infravoros
spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm®/m?) spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m3)

A 10% krakkfrakcidé mellett 30% zsirsavtartalmu hulladékot tartalmaz6 alapanyagok esetén sem volt jelentds kiilonbség a 300 — 360 °C
hémérséklettartomanyban a krakkfrakciot nem tartalmazo alapanyagokhoz képest (4dbra). A 20% krakkfrakcid bekeverésének hatdsara

kismértékben csokkent a zsirsavak konverzidja, ezt mutatja be az 4bra.
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A TOFA 6 alapanyagbdl el6allitott céltermékek infravoros A TOFA 9 alapanyagbdl eldallitott céltermékek infravoros
spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m3) spektruma (50 bar, 1,0 h't, 600 Nm3/m?)
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46. Melléklet
A céltermékek Engler desztilliciés jellemzéi, °C (3,0 h™, 600 Nm3*/m?3, 50 bar)

Hémérséklet 300 °C 320°C 340 °C 360 °C
Alapanyag TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA | TOFA
4 5 7 8 4 5 8 9 4 6 7 9 4 5 8 9

0 ftf% 174 169 188 200 180 183 183 192 183 182 188 185 203 193 195 182
10 ftf% 196 200 213 219 205 200 201 207 201 199 208 199 222 209 215 199
20 ftf% 223 227 234 243 225 222 223 228 222 221 231 229 243 230 240 221
30 ftf% 240 246 252 259 244 239 239 244 241 238 248 250 259 246 260 238
40 ftf% 255 259 267 273 257 253 254 259 256 252 262 266 273 261 272 252
50 ftf% 269 273 281 284 271 266 267 273 266 266 276 279 284 273 284 266
60 ftf% 283 288 293 292 286 281 282 286 278 281 291 290 293 287 295 281
70 ftf% 299 302 306 302 301 297 298 301 293 297 306 301 303 302 301 297
80 ftf% 318 319 320 316 318 316 317 316 306 316 323 321 317 318 309 316
90 ftf% 344 345 343 345 347 341 342 339 328 342 351 343 338 344 332 342
100 ftf% 363 360 358 350 363 362 365 363 339 364 361 356 343 366 339 364
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47. Melléklet

A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Homérséklet, °C

Nyomas, bar

Alapanyag jele

Folyadékterhelés, h!

Hidrogéntartalom, %

Kopasnyom atméré, pm

300 50 NGO 1,0 13,31 348
300 50 TOFA 4 1,0 13,61 372
300 50 TOFA 5 1,0 13,75 190
300 50 TOFA 6 1,0 13,84 158
320 50 TOFA 6 1,0 13,90 209
320 50 TOFA5 1,0 13,81 203
320 50 TOFA 4 1,0 13,64 316
320 50 NGO 1,0 13,36 222
340 50 NGO 1,0 13,61 259
340 50 TOFA 4 1,0 13,75 380
340 50 TOFA5 1,0 13,93 212
340 50 TOFA 6 1,0 14,01 251
360 50 TOFA 6 1,0 13,78 316
360 50 TOFA 5 1,0 13,74 332
360 50 TOFA 4 1,0 13,65 393
360 50 NGO 1,0 13,59 459
280 50 NGO 1,0 13,20 236
280 50 TOFA 4 1,0 13,46 257
280 50 TOFA 6 1,0 13,68 143
300 50 TOFA 4 2,0 13,62

300 60 TOFA 4 2,0 13,65

300 40 TOFA 4 2,0 13,44

320 50 TOFA 4 2,0 13,54

340 50 TOFA 4 2,0 13,62
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47. Melléklet (folytatas)
A céltermékek hidrogéntartalma és kenéképessége

Homérséklet, °C

Nyomas, bar

Alapanyag jele

Folyadékterhelés, h!

Hidrogéntartalom, %

Kopasnyom atméré, pm

360 50 TOFA 4 2,0 13,77
360 40 TOFA 4 2,0 13,71
360 60 TOFA 4 2,0 13,72
300 50 TOFA 7 1,0 13,78 221
300 50 TOFA 8 1,0 13,88 206
300 50 TOFA9 1,0 13,95 173
320 50 TOFA 9 1,0 14,04 227
320 50 TOFA 8 1,0 13,98 298
320 50 TOFA 7 1,0 13,86 305
340 50 TOFA 7 1,0 14,04 332
340 50 TOFA 8 1,0 14,10 315
340 50 TOFA 9 1,0 14,14 240
360 50 TOFA9 1,0 14,08 339
360 50 TOFA 8 1,0 14,02 356
360 50 TOFA 7 1,0 13,91 384
280 50 TOFA9 1,0 13,73 151
260 50 TOFA 9 1,0 13,72 142
300 60 TOFA9 2,0 13,88
300 40 TOFA 9 2,0 13,97
300 50 TOFA9 2,0 13,97
320 50 TOFA9 2,0 14,01
340 50 TOFA 9 2,0 14,04
360 50 TOFA9 2,0 14,12
360 40 TOFA 9 2,0 14,05
360 60 TOFA9 2,0 14,12
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48. Melléklet
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 50 NGO 3,0 1812 145 0,8398 2 2,868 34,7 55
300 50 NGO 2,0 1415 120 0,8397 2 2,940 35,0 4,6
300 50 NGO 1,0 599 58 0,8374 1 2,890 34,0 2,6
300 50 TOFA 4 1,0 581 61 0,8296 -2 3,031 21,7 2,2
300 50 TOFA 4 2,0 834 86 0,8309 -3 3,049 28,0 3,2
300 50 TOFA 4 3,0 1268 118 0,8321 19 3,095 27,8 44
300 50 TOFAS 3,0 1206 120 0,8295 19 3,301 24,8 4,2
300 50 TOFA S 2,0 843 86 0,8289 1 3,309 24,7 3,1
300 50 TOFA S 1,0 535 63 0,8275 2 3,291 24,5 2,1
300 50 TOFA 6 2,0 854 109 0,8276 20 3,674 21,8 3,1
300 40 TOFA 4 2,0 952 120 0,8324 -3 3,205 28,0 3,6
300 60 TOFA 4 2,0 1082 159 0,8333 -2 3,186 28,0 47
320 50 TOFA 6 3,0 437 84 0,8259 2 3,471 21,8 2,5
320 50 TOFA 6 1,0 158 30 0,8233 0 3,445 20,1 1,3
320 50 TOFA S 2,0 349 69 0,8282 -1 3,384 24,6 2,3
320 50 TOFA 4 3,0 540 69 0,8322 -3 3,126 28,1 3,1
320 50 TOFA 4 2,0 413 81 0,8311 -3 3,189 27,8 2,5
320 50 TOFA 4 1,0 216 33 0,8297 -3 3,193 26,4 1,6
320 50 NGO 1,0 244 42 0,8287 1 2,929 23,7 1,4
320 50 NGO 2,0 367 93 0,8310 0 2,885 25,0 2,6
320 50 NGO 3,0 388 116 0,8349 3 2,932 25,2 3,1
340 50 NGO 3,0 194 30 0,8364 -4 2,917 32,1 2,0
340 50 NGO 2,0 377 98 0,8381 0 2,874 34,2 3,2
340 50 NGO 1,0 743 106 0,8395 0 2,904 34,4 4,0
340 50 TOFA 4 1,0 25 7 0,8276 -2 3,140 23,0 1,3
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48. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
340 50 TOFA 4 2,0 123 21 0,8289 -3 3,142 26,4 2,0
340 50 TOFA 4 3,0 245 46 0,8308 -2 3,147 27,6 2,4
340 50 TOFA 6 2,0 256 32 0,8237 6 3,356 21,4 1,7
360 40 TOFA 4 2,0 33 16 0,8286 -1 2,955 27,2 3,4
360 60 TOFA 4 2,0 20 7 0,8257 -2 3,050 22,8 1,5
360 50 TOFA 6 2,0 159 9 0,8211 4 3,138 21,2 2,0
360 50 TOFAS 2,0 26 7 0,8236 1 3,019 22,9 2,0
360 50 TOFA 4 3,0 48 13 0,8279 -2 2,955 26,4 2,6
360 50 TOFA 4 2,0 32 9 0,8274 -2 3,018 25,3 2,4
360 50 TOFA 4 1,0 9 5 0,8245 -2 2,939 21,9 1,7
360 50 NGO 3,0 72 15 0,8360 -3 2,872 33,4 51
360 50 NGO 2,0 30 9 0,8340 -3 2,823 32,4 3,2
360 50 NGO 1,0 5 4 0,8291 -4 2,799 30,3 1,7
280 50 NGO 3,0 3297 176 0,8445 0 2,960 33,5 9,0
280 50 NGO 1,0 1989 141 0,8424 0 2,980 34,0 6,6
280 50 TOFA 4 1,0 1491 127 0,8337 -2 3,186 21,7 52
280 50 TOFA 6 1,0 1191 126 0,8315 39 3,752 21,4 43
300 50 TOFA 7 3,0 998 135 0,8278 -3 2,868 24,5 3,8
300 50 TOFA 7 2,0 739 107 0,8268 -3 2,940 24,7 3,2
300 50 TOFA 7 1,0 450 63 0,8258 -2 2,890 24,2 2,0
300 50 TOFA 8 2,0 719 109 0,8242 -1 3,296 21,5 2,9
300 50 TOFA 9 3,0 921 111 0,8281 32 3,271 18,0 3,1
300 50 TOFA 9 2,0 708 98 0,8234 20 3,289 18,1 2,7
300 50 TOFA 9 1,0 427 61 0,8204 2 3,411 17,7 1,7
300 60 TOFA 9 2,0 636 99 0,8230 23 4,193 17,8 2,3
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48. Melléklet (folytatas)
A keletkezett céltermékek fobb tulajdonsagai

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéntartalom, | Nitrogéntartalom, | Siiriiség, | CFPP, | Viszkozitas, Osszes Tobbgyiiris
°C bar jele h' mag/kg mg/kg g/em® °C mm2/s aromastartalom, % | aromastartalom, %
300 40 TOFA 9 2,0 606 116 0,8233 14 3,708 18,4 2,9
320 50 TOFA 9 1,0 119 21 0,8177 0 3,470 16,3 0,8
320 50 TOFA 9 2,0 287 48 0,8194 0 3,521 17,7 1,4
320 50 TOFA 9 3,0 401 81 0,8267 8 3,623 17,8 1,8
320 50 TOFA 7 2,0 302 48 0,8251 -3 3,281 23,8 1,9
340 50 TOFA 7 3,0 210 41 0,8300 -2 2,929 24,0 2,1
340 50 TOFA 7 1,0 46 18 0,8225 -2 2,885 19,7 1,1
340 50 TOFA 8 1,0 24 7 0,8188 0 2,932 16,8 0,8
340 50 TOFA 8 2,0 120 22 0,8212 4 2,917 20,1 1,4
340 50 TOFA 9 3,0 211 37 0,8232 0 3,520 18,2 1,6
340 50 TOFA 9 2,0 130 25 0,8190 3 3,529 17,4 1,2
340 50 TOFA 9 1,0 35 11 0,8173 3 3,505 15,2 0,9
360 40 TOFA 9 2,0 20 14 0,8190 8 3,289 19,8 2,3
360 60 TOFA 9 2,0 17 6 0,8160 4 3,289 16,0 1,1
360 50 TOFA 9 1,0 11 7 0,8146 5 3,189 15,1 1,1
360 50 TOFA 9 2,0 16 8 0,8163 4 3,260 17,6 1,5
360 50 TOFA 9 3,0 27 10 0,8198 3 3,362 19,0 2,0
360 50 TOFA 8 2,0 14 6 0,8194 0 3,188 19,6 1,7
360 50 TOFA 7 2,0 14 5 0,8186 -2 3,048 21,4 1,8
280 50 TOFA 9 1,0 909 88 0,8254 14 3,816 17,8 3,2
260 50 TOFA 9 1,0 1703 102 0,8380 25 4,244 17,6 4,9
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49. Melléklet
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Hoémérséklet, | Nyomas, | Alapanyag |LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
300 50 NGO 3,0 75,5 41,1 56,0
300 50 NGO 2,0 80,9 51,2 63,2
300 50 NGO 1,0 91,9 76,4 79,2
300 50 TOFA 4 1,0 90,0 68,4 78,0
300 50 TOFA 4 2,0 85,6 55,4 67,2
300 50 TOFA 4 3,0 78,2 38,8 55,5
300 50 TOFAS 3,0 75,8 23,5 53,1
300 50 TOFAS 2,0 83,1 45,2 64,9
300 50 TOFAS 1,0 89,3 59,8 76,0
300 50 TOFA 6 2,0 79,9 14,7 58,1
300 40 TOFA 4 2,0 81,4 17,6 53,0
300 60 TOFA 4 2,0 83,6 37,8 63,7
320 50 TOFA 6 3,0 89,7 34,3 66,2
320 50 TOFA 6 1,0 96,3 76,5 83,0
320 50 TOFAS 2,0 93,0 56,0 74,3
320 50 TOFA 4 3,0 90,7 64,2 68,9
320 50 TOFA 4 2,0 92,9 58,0 74,8
320 50 TOFA 4 1,0 96,3 82,9 83,4
320 50 NGO 1,0 97,4 87,8 84,0
320 50 NGO 2,0 94,9 60,2 74,4
320 50 NGO 3,0 90,0 56,9 68,0
340 50 NGO 3,0 96,1 70,7 75,2
340 50 NGO 2,0 97,3 84,1 79,2
340 50 NGO 1,0 99,3 95,5 84,0
340 50 TOFA 4 1,0 99,6 96,4 87,0
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49, Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
340 50 TOFA 4 2,0 97,9 89,1 79,6
340 50 TOFA 4 3,0 95,8 76,2 75,3
340 50 TOFA 6 2,0 94,0 75,0 77,8
360 40 TOFA 4 2,0 99,4 91,7 66,0
360 60 TOFA 4 2,0 99,7 96,4 84,4
360 50 TOFA 6 2,0 96,3 93,0 73,3
360 50 TOFAS 2,0 99,5 95,5 77,6
360 50 TOFA 4 3,0 99,2 93,3 73,3
360 50 TOFA 4 2,0 99,4 95,3 75,9
360 50 TOFA 4 1,0 99,8 97,4 82,8
360 50 NGO 3,0 98,7 91,1 71,2
360 50 NGO 2,0 99,4 95,5 75,2
360 50 NGO 1,0 99,9 98,4 82,4
280 50 NGO 3,0 55,4 28,3 27,8
280 50 NGO 1,0 73,1 42,6 47,3
280 50 TOFA 4 1,0 74,3 34,1 47,2
280 50 TOFA 6 1,0 72,0 1,0 42,9
300 50 TOFA 7 3,0 80,3 17,6 55,3
300 50 TOFA 7 2,0 85,4 34,7 62,4
300 50 TOFA 7 1,0 91,1 61,5 76,5
300 50 TOFA 8 2,0 83,2 23,3 61,3
300 50 TOFA9 3,0 73,5 0,0 50,8
300 50 TOFA9 2,0 79,6 51 57,1
300 50 TOFA 9 1,0 87,7 40,9 73,0
300 60 TOFA 9 2,0 81,7 4,1 63,5
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49, Melléklet (folytatas)
A lejatszédott hidrogénezési reakciok hatékonysaga

Homérséklet, | Nyomas, | Alapanyag | LHSV, | Kéneltavolitasi | Nitrogéneltavolitasi | Tobbgyiiriis aromastelitési
°C bar jele ht hatasfok, % hatasfok, % hatékonysag, %
300 40 TOFA 9 2,0 82,6 0,0 54,0
320 50 TOFA 9 1,0 96,6 79,7 87,3
320 50 TOFA 9 2,0 91,7 53,5 77,4
320 50 TOFA 9 3,0 88,5 21,5 70,7
320 50 TOFA 7 2,0 94,0 70,7 77,9
340 50 TOFA 7 3,0 95,8 75,0 75,4
340 50 TOFA 7 1,0 99,1 89,0 86,8
340 50 TOFA 8 1,0 99,4 95,1 89,7
340 50 TOFA 8 2,0 97,2 84,5 80,7
340 50 TOFA 9 3,0 93,9 64,2 74,6
340 50 TOFA 9 2,0 96,3 75,8 80,3
340 50 TOFA 9 1,0 99,0 89,3 86,2
360 40 TOFA 9 2,0 99,4 86,4 64,2
360 60 TOFA9 2,0 99,5 94,2 81,8
360 50 TOFA9 1,0 99,7 93,2 82,5
360 50 TOFA9 2,0 99,5 92,3 76,4
360 50 TOFA9 3,0 99,2 90,3 68,8
360 50 TOFA 8 2,0 99,7 95,8 77,9
360 50 TOFA 7 2,0 99,7 96,9 79,4
280 50 TOFA 9 1,0 73,8 14,3 48,9
260 50 TOFA 9 1,0 51,0 1,3 22,3
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