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SUGARHAJTOMU UZEMANYAG KOMPONENSEK ELOALLITASA
ALTERNATIV FORRASOKBOL

TOMASEK SZABINA

PANNON EGYETEM
MOL ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOLOGIAI INTEZETI TANSZEK

KIVONAT

A szerz6 doktori értekezésében Osszefoglalta az alternativ sugarhajtomii iizemanyagok
eloallitasanak sziikségességét ¢és jelentOségét, bemutatta az erre a célra kifejlesztett
eljarasokat, tovabba ismertette a hulladékok (pl. miianyagok) sugarhajtomii iizemanyag
eldallitasba valdé bevonasanak fobb eldnyeit és lehetdségeit (Fischer-Tropsch szintézis +
paraffin ,,wax” hidrokrakkolas, olefin oligomerizacio + hidrogénezés, hulladék poliolefin
krakkolds + hidrogénezdé mindségjavitas). Osszefoglalta az emlitett témateriileteken
megjelent publikaciok fobb megallapitasait, €s azokat kritikailag értékelte.

A doktori értekezés kutatasi tevékenységének f0 célkitlizése alternativ sugarhajtomi
tizemanyag keverOkomponensek elballitasa volt biomassza alapt Fischer-Tropsch
szintézisben keletkezd nagy molekulatomegii paraffinelegyek hidrokrakkolasaval, C4-Cs
olefinek oligomerizacidjaval és hulladék poliolefinek termikus krakkoldsakor keletkezd,
nagy olefintartalmu, foleg Cy-Cy6 szénhidrogéneket tartalmazo krakkfrakciok hagyomanyos
koolaj alapu petréleummal végzett egylittes hidrogénezé mindségjavitasaval.

Ennek keretében a szerz6 erdsen savas Pt/H-zeolitokon hidrokrakkolt két kiilonbdzo
Osszetételli, biomassza alapi szintézisgazbol eldallitott  Fischer-Tropsch  nehéz
paraffinelegyet. Meghatarozta az alapanyag Osszetétel, a zeolit szerkezetek, illetve a savas
jellemzok Cyy. konverzidkra, JET hozamokra €s izoparaffin tartalmakra gyakorolt hatésait.
A C4-Cs olefinekkel lefolytatott kisérletek soran az alapanyag Osszetétel és a miiveleti
paraméterek hatasait vizsgalta az olefin konverzidkra és a JET hozamokra. A hulladék
polietilén/polipropilén krakkfrakciéo ¢és finomitatlan (kéntartalma) petroleum egyiittes
mindségjavitasakor tanulmanyozta a krakkfrakcio bekeverésének a cseppfolyds termékek
kén- és aromastartalmat, illetve a kéntelenitési €s az aromastelitési hatasfokokat befolyasold
hatasat. Ezen kiviil vizsgalta a nyert sugarhajtoml {izemanyagok fobb mindségi
jellemzdinek valtozasat is a miveleti feltételek fliggvényében, tovabba azok
felhasznalhatosagat.

Megallapitotta, hogy a vizsgalt alapanyagokbol az altala javasolt katalitikus
rendszerekben gyakorlatilag kén- ¢és aromasmentes, nyiltlanca paraffinokat nagy
koncentracioban tartalmazd, kedvezd ¢égési jellemzokkel rendelkezd sugarhajtomii
tizemanyag kever6komponensek allithatoak el6. (Az oligomer termékeknél azok
hidrogénezését kovetden.) Ezek felhasznalasa jelentdsen hozzajarul az EU és a
légikozlekedés nemzetkdzi szervezetei altal megfogalmazott iranyelvek teljesitéséhez,
valamint a kornyezetkarositd hatasok csokkentéséhez.

Kulcsszavak: Fischer-Tropsch nehéz paraffin hidrokrakkolasa, olefin oligomerizacio,
hulladék poliolefinek krakkfrakcigjanak hidrogénezése



PRODUCTION OF JET FUEL COMPONENTS FROM ALTERNATIVE
SOURCES

SZABINA TOMASEK

UNIVERSITY OF PANNONIA
DEPARTMENT OF MOL HYDROCARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

The author summarized the requirements and importance of the alternative JET fuel
production, methods developed for this purpose were presented, additionally the advantages
and possibilities of involving wastes (e.g. plastics) into the aviation fuel production
(Fischer-Tropsch synthesis + paraffin wax hydrocracking, olefin oligomerization and
hydrogenation, waste polyolefin cracking and hydrogenation) were reported. Main findings
of publications related to these subject areas were summarized and critically evaluated as
well.

The main objective of the research work was to produce JET fuel blending components
based on alternative sources including hydrocracking of Fischer-Tropsch paraffin mixtures
of high molecular weight originated from biomass based synthesis gas, oligomerization of
C4-Cs olefins and quality improvement of mixtures containing straight-run kerosene and
olefin rich fractions (containing mainly Cy-Cys hydrocarbons) of waste polyolefin cracking
by heterogeneous catalytic hydrogenation.

In this work the author investigated the hydrocracking of two Fischer-Tropsch waxes
originated from biomass source and having different carbon number distributions on
strongly acidic Pt/H-zeolite catalysts. Effects of feedstocks composition, zeolite structures
and acidic properties on conversion of C,;. hydrocarbons, JET vyields and the isoparaffin
contents were studied. In case of the oligomerization experiments effects of feedstock
composition and the variation of selected process parameters on the olefin conversions and
JET vyields were investigated. In case of quality improvement of feedstocks containing
straight-run kerosene (with sulphur content) and fractions produced with cracking of
polyolefins (polyethylene/polypropylene) the effect of mixing ratio of olefinic fractions on
the sulphur and aromatic contents of the liquid products as well as the
hydrodesulphurization and hydrodearomatization efficiencies were studied. Additionally,
the variation of main properties of the obtained JET fuels in a function of the cracked
fraction content and the process parameters were investigated.

It was stated that high quality, practically sulphur and aromatic free JET fuel blending
components, which contain paraffins in high concentration and provide advantageous
burning properties, can be produced from the investigated feedstocks in the proposed
catalytic systems. (In case of oligomerization a hydrogenation step is also needed).
Application of these JET fuel blending components contributes to fulfil the requirements of
the directives of EU and the International Aviation Associations, and to reduce the
environmental impacts of the aviation.

Keywords: Fischer-Tropsch heavy paraffin hydrocracking, olefin oligomerization,
hydrogenation of polyolefin cracked fractions



HERSTELLUNG VON FLUGTURBINENKRAFTSTOFF-KOMPONENTEN
AUS ALTERNATIVEN QUELLE

SZABINA TOMASEK

PANNONISCHE UNIVERSITAT
MOL LEHRSTUHL FUR MINERALOL- UND KOHLEVERARBEITUNG

AUSZUG

In ihrer Doktorarbeit fasste die Autorin die Notwendigkeit und Bedeutung der
Herstellung alternativer Flugturbinenkraftstoffe zusammen, stellte die hierfiir entwickelten
Methoden vor und beschrieb die Vorteile und Moglichkeiten der Einbeziehung von
Abfillen (z. B. Kunststoffen) in die Herstellung von Flugturbinenkraftstoff (Fischer-
Tropsch-Synthese + Paraffinwachs-Hydrocracken, Olefinoligomerisierung + Hydrierung,
Polyolefin-Cracken + Verbesserung der Hydrierungsqualitdt). Sie fasste die wichtigsten
Feststellungen der Publikationen in den betroffenen Themenbereichen zusammen und
bewertete sie kritisch.

Das Hauptziel der Forschungsarbeit der Doktorarbeit war die Herstellung alternativer
Flugturbinenkraftstoff-Mischkomponenten durch Hydrocracken von Paraffinmischungen
mit hohem Molekulargewicht, die durch biomassebasierte Fischer-Tropsch-Synthese
entstanden, durch Oligomerisierung von C4-Cs-Olefinen und durch mit konventionellem
Petroleum aus Erdo6l durchgefiihrte Hydrierungsqualititsverbesserung von Krackfraktion
mit hohem Olefingehalt, die beim thermischen Kracken von Abfall-Polyolefinen entstanden
ist und hauptsédchlich Cq-Cy6-Kohlenwasserstoffe enthélt.

In diesem Zusammenhang fiihrte die Autorin das Hydrockracken einer auf Biomasse
basierenden  Fischer-Tropsch-Komplexparaffinmischung aus zwei  verschiedenen
Zusammensetzungen auf stark sauren Pt/H-Zeolith-Katalysatoren durch. Sie hat die
Auswirkungen der Rohstoffzusammensetzung, der  Zeolithstrukturen und  der
Saureeigenschaften auf Cy.-Umwandlungen, Gas- und Flugkraftstoff Ertrag und
Isoparaffingehalte bestimmt. Sie hat wihrend der Experimente von C,-Cs-Olefinen die
Auswirkungen der Rohstoffzusammensetzung und der Betriebsparameter auf die
Olefinumwandlungen und die  Produktselektivitit untersucht. =~ Wihrend der
Qualititsverbesserung der Abfallfraktion aus Polyethylen/Polypropylen und des
unraffinierten (schwefelhaltigen) Petroleums untersuchte sie die Wirkung des Einmischens
der Krackfraktion auf den Schwefel- und Aromatengehalt der fliissigen Produkte sowie auf
die Entschwefelungs- und Aromatensattigungseffizienz. AuBerdem untersuchte sie die
Anderungen in den Hauptqualititsmerkmalen der erhaltenen Flugturbinenkraftstoffe in
Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen und ihrer Verwendbarkeit.

Die Autorin stellte fest, dass in den von ihr vorgeschlagenen katalytischen Systemen aus
der getesteten Rohstoffe schwefel- und aromatenfreie Flugturbinenkraftstoff-
Mischkomponenten mit giinstigen Verbrennungseigenschaften, die offenkettige Paraffine in
einer hohen Konzentration enthalten, hergestellt werden konnen. (Bei oligomerisierten
Produkten nach ihrer Hydrierung.) Thr Einsatz tragt wesentlich zur Umsetzung der EU- und
internationalen Luftfahrtrichtlinien und zur Verringerung der Umweltschiden bei.

Schliisselworter:  Hydrocracken ~vom  Fischer-Tropsch ~ Schwer  Paraffinen,
Olefinoligomerisierung, Hydrierung der Krackfraktion von Kunstoffabfillen
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BEVEZETES

Napjainkban a kornyezetvédelem ¢és a kdolajellatassal kapcsolatos nehézségek miatt
egyre nagyobb jelentéséglivé valik a sugarhajtomil lizemanyagok hulladékokbol/mellék-
termékekbdl/megujuld forrdsokbol torténd eldallitdsa. Az elmult években, évtizedekben a
1égikozlekedés alternativ hajtdbanyagainak eldéallitasara tobb technologiat — pl. zsirsav/
zsirsav-észterek specialis hidrokrakkolasa, Fischer-Tropsch szintézis, olefin oligomerizacio
és hidrogénezés — is kifejlesztettek. A Fischer-Tropsch szintézis széles alapanyagbazisa,
illetve az olefinek nagy mennyiségli rendelkezésre allasa miatt az utdbbi két eljaras a
jovoben varhatéan még nagyobb szerepet fog betodlteni a sugarhajtomii lizemanyag
eléallitasban. Ugyanakkor nincs megvaldsitott ipari eljaras a hulladék poliolefinek
krakkolasakor nyert nagy olefintartalmi frakciok heterogén katalitikus hidrogénezésére
nyiltlanct paraffinokka.

Az alacsony homérsékletli Fischer-Tropsch szintézis termékelegyének 30-70%-a Copos
szénatomszamu, magas dermedésponti szénhidrogén elegy, mely kozvetleniil nem
hasznalhato fel sugarhajtomii lizemanyagként. Mindségjavitasara a Szakirodalomban a
hidrokrakkolast javasoltak. A kozolt kisérletekben leggyakrabban modell paraftinelegyeket,
illet6leg szakaszos reaktorokat alkalmaztak. A valos, biomassza alapu szintézisgazbol
eléallitott Fischer-Tropsch paraffinelegyek folyamatos tizemmodua hidrokrakkolasarol csak
nagyon kevesen szamoltak be, ahogyan az erésen savas fém/zeolit katalizatorok Fischer-
Tropsch paraffinelegy hidrokrakkolasban torténé alkalmazasarol is hianyosak az ismeretek.

A hulladék alapu C4-Cs olefinek (pl. Fischer-Tropsch olefinek, poliolefinek krakkolasa)
JET célu oligomerizacidja €s azt kovetd hidrogénezése vagy a nagy olefintartalma
krakkfrakciok finomitatlan (kéntartalmu) petroleummal, kereskedelmi katalizatoron
lefolytatott minéségjavitasa egyarant olyan kutatasi teriiletek, amelyekrél a szak-
irodalomban vagy még nem, vagy csak modellvegyiiletek felhasznalasaval szamoltak be.

A fentiek alapjan kutatomunkam célja alternativ sugarhajtomi iizemanyag keverd-
komponensek eldallitasi lehetdségének vizsgalata volt biomassza alapli szintézisgdzbol
eléallitott Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasaval, C4-Cs olefinek oligo-
merizacidjaval ¢és hulladék poliolefinek termikus krakkolasakor keletkezd, nagy
olefintartalmu, foleg Co-Ci6 szénhidrogéneket tartalmazo krakkfrakciok hagyomanyos

kdolaj alaptl petréleummal végzett egylittes hidrogénezd mindségjavitasaval.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Ertekezésem ezen fOfejezetében bemutatom a sugarhajtomii  iizemanyagok
jelentéségét (beleértve az alternativ forrasokbol szarmazokat is), az azokat alkotd
vegyiileteket €s azok hatdsait a mindségi jellemzokre. Ismertetem a melléktermékek
és/vagy hulladékok sugérhajtomii lizemanyag eldallitdisba valé bevonasanak a
sziikségességét ¢és az altalam vizsgalt modjait (Fischer-Tropsch szintézis nehéz
maradékanak 4talakitasa, olefinek oligomerizacidja és hidrogénezése, poliolefinek
krakkfrakciojanak heterogén katalitikus hidrogénezése). Attekintem a hidrokrakkolas
reakciomechanizmusat, lehetséges kétfunkcios katalizatorait. Osszefoglalom a Fischer-
Tropsch paraffinelegyek fém/oxid illetve fém/zeolit katalitarorokon lefolytatott hidro-
krakkolasanak legfontosabb eredményeit, tovabba ismertetem a Fischer-Tropsch
paraffinelegyek hidrokrakkolasara szabadalmaztatott eljarasokat. Az olefin oligomeri-
zacios alfejezetben szintén bemutatom a reakciomechanizmust és a lehetséges
katalizatorokat. Osszefoglalom az ionfolyadékok altal katalizalt oligomerizacios
kisérletek fébb megallapitasait, tovabba ismertetem a fontosabb szabadalmi
bejelentések fobb oltalmi teriileteit. Ismertetem a poliolefinek krakkolasakor keletkezd
frakciok mindségjavitasat targyaldo kozlemények fobb megallapitasait, amelyekben a

hidrogén atmoszféraban lefolytatott kisérletek eredményeit targyaljak.

1.1. Sugarhajtomii iizemanyagok alternativ forrasokbdl torténé
eloallitasanak jelentosége

A légikozlekedés és- szallitas az egyik leggyorsabban fejlodé agazat. A mindennapi
¢let szerves része, a modern viladgban egy kiilondsen népszerti kozosségi kozlekedési és
szallitasi mod, melynek jelentdsége évrdl évre egyre nagyobb [1, 2].

2015-ben a vilagon kb. 320 (1. abra), Eurdépaban 40 millio tonna sugarhajtomi
tizemanyagot hasznaltak fel [3]. Az eldrejelzések alapjan a vilag sugarhajtomii
lizemanyag sziikséglete régionként eltéré mértékben — évente kb. 3-6%-kal — fog
novekedni [3,4].

Ezzel parhuzamosan a karos kornyezeti hatdsok is tovabb fokozodnak [5]. A
légikozlekedés a vilag Osszes antropogén szén-dioxid kibocsatasanak kb. 2,6%-aért

felelds. Utas- illetve tonnakilométerre vetitett mennyisége (285 gCO,/km és

2



602 gCOy/tkm) — mely a tobbi kozlekedési agazattal szemben a legnagyobb
— mégis problémat okoz [5-9].

A légikozlekedés altal emittalt szén-dioxidon (a vildgon kb. 850, EU-ban
120 millié tonna/év) kiviil a vizgdz, a kén-oxidok, a nitrogén-oxidok ¢€s az el nem égett
szénhidrogének egyarant karosak a kornyezetre [10]. A nitrogén-oxidok kiilonb6z6
reakciokkal bontjak az 6zont, de elénytelen hatasukat — hasonloan a kén-dioxidhoz —

savas esOk formédjaban is kifejthetik.
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1. abra: A vilag sugarhajtomii iizemanyag igényének valtozasa

A karos égéstermékek koncentracidja — a sugarhajtoémiivek korszertisitése mellett —
nagy hidrogéntartalmu, gyakorlatilag kén- és aromasmentes, viszonylag tisztan €g6
alternativ  sugarhajtomii  lizemanyagok felhasznalasaval csokkenthetéek. Ezek
eldallitasat, illetve felhasznalasat kozép- és hosszatavon tobb nemzetkodzi szervezet is
Osztonzi. 2020-ra az ACARE 50%-kal, 2050-re 75%-kal kivanja csokkenteni az
utaskilométerre  vonatkoztatott szén-dioxid emissziot (bazisév: 2000, érték:
300 gCOy/km) [8, 11]. A Nemzetkozi Légikozlekedési Szervezet (IATA) szintén
2020-ra 1,5%/év sugarhajtomii lizemanyag felhasznalasi hatékonysag novekedést
iranyzott eld. A 2020-2050 kozotti iddszakra célul thzte ki a karbonsemleges
novekedést a 1égikozlekedésben, valamint 2050-re a CO, emisszid 50%-0s csokkentését

(vonatkoztatasi év: 2005, érték: 711 millio tonna) [12, 13]. A légikozlekedési agazat
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karbonsemleges novekedését szolgalja az ICAO altal kidolgozott CORSIA tervezet is
(1. melléklet) [14]. Az alternativ hajtdoanyagok felhasznalasat az Eurdpai Uni6 a RED
direktivaval segiti elé6 [15]. Ebben 2020-ra 10e% megajuld forrasbol eléallitott
hajtoanyag felhasznalasat irja eld a kozlekedésben. (Az elképzelések szerint ezt a
részaranyt 2030-ra 14e%-ra novelik (RED I1) [16]). Az Unio ezen kiviil évente 2 millio
tonna biojet felhasznalasat is eliranyozza 2020-t6l [17]. Az alternativ sugéarhajtomi
tizemanyagok felhasznaldsara a novekvd energiasziikséglet, a kdolajimport fliggdség
csokkentésére iranyuld torekvések €s a jobb mindség iranti megnovekedett igény is

0sztonzdleg hat.

1.2. Sugarhajtémii iizemanyagok fobb komponensei és azok hatasai a
hajtéanyag tulajdonsagaira

A kitlizott kornyezetvédelmi célok — a sugérhajtomiivek korszeriisitése mellett —
ugyan az elébbiekben részletezett tulajdonsagu alternativ hajtéanyagokkal teljesithetoek
lennének (megfeleld mennyiségben valdé rendelkezésre allas esetén), napjainkban a
sugarhajtomii lizemanyagokat gyakorlatilag teljes egészében a kdolaj atmoszférikus
desztillaciojaval és hidrogénezéssel allitjak eld. Petroleum forrasponttartomanyu frakcid
értékes kisérotermékként a hidrokrakkolas, a fluidkatalitikus krakkolas és a késleltetett
is sziikség van).

A hagyomanyos modon eldallitott sugarhajtomii lizemanyagok nyiltlanc paraffin
szénhidrogéneket (pl. 39%), telitett gyliris cikloparaffinokat (pl. 43%), aromas
vegytileteket (pl. 18%), és a kdolaj tipusatol, leléhelyétél fiiggben kiillonbozo
koncentracioban kén-, nitrogén- és oxigéntartalmu komponenseket tartalmaznak [18].

A sugarhajtomii lizemanyagok égési tulajdonsagait — melyet a nemkormozo
langmagassaggal és a naftalintartalommal jellemeznek —, valamint a tomegre és a tér-
fogatra vonatkoztatott energiatartalmakat a nyiltlanct €s a gytiris szénhidrogének eltérd
modon befolyasoljak.

A paraffinok és az aromas szénhidrogének koziil legkedvezdbb égési jellemzokkel a
szerkezetiikb6l adodéan nagyobb hidrogén/szén aranya nyiltlancu  paraffinok
rendelkeznek. Habar a cikloparaffinok hidrogén/szén aranya kisebb a nyiltlanca

paraffinokénal, az égési jellemzdket szintén kedvezden befolyasoljak (1. tablazat) [19].



Legkedvezdtlenebb égési tulajdonsagokkal az aromas szénhidrogének rendelkeznek.
Az aromasok magas langhdmérséklettel égnek, aminek hatdsira az égdkamra falanak
¢lettartama jelentdsen lecsokkenhet. Tokéletlen égésiik ezen kiviil hozzéjarul a nagyobb

mértékll részecske kibocsatashoz is.

1. tablazat: Szénhidrogén tipusok hatasa a sugarhajtomii iizemanyag
tulajdonsagokra

Tulajdonsag - - Szénhi_drogér.l tipusa -

n-paraffin | i-paraffin | cikloparaffin | aromas
Futoértek, MJ/kg + + 0 -
Futéérték, MJ/1 - - 0 +
Nemkormoz6 + + + i
langmagassag, mm
Kristalyosodasi pont, °C -- 0/+ + -

A tomegre ¢és a térfogatra vonatkoztatott energiatartalmak szintén fontos
sugdrhajtomi lizemanyag jellemzOk. A nagy hidrogéntartalmu, nyiltlanct paraffin
szénhidrogéneknek a tomegre vonatkozatott, mig a cikloparaffinoknak ¢és az
aromasoknak — nagyobb slrliségiik miatt — inkdbb a térfogatra vonatkoztatott
energiatartalmuk a kedvez6bb [20, 21].

A nagy repiilési magassdgokban, extrém iddjardsi koriilmények kozott felhasznalt
sugarhajtomi lizemanyagok egyik legfontosabb jellemzdje — a viszkozitds mellett — a
kristdlyosodasi pont (egyedi szénhidrogének esetén a fagyaspont). Ertékét az

n-paraffinok és az aromas szénhidrogének hatranyosan befolyasoljak (2. tablazat).

2. tablazat: Néhany kivalasztott egyedi szénhidrogén fagyaspontja

Szénatomszam Vegyiilet neve Fagyaspont, °C

n-hexil-benzol -42

Cu, n-hexil-ciklohexan -52
n-dodekan -10
4-metil-undekan -68
n-heptil-benzol -40

Cus n-heptil-ciklohexan -47
n-tridekan -6
3-metil-dodekan -60
n-oktil-benzol -39

Cue n-oktil-ciklohexan -20
n-tetradekan 6
5-metil-tetradekan -51




Az n-paraffin szénhidrogének molekulai alacsony homérsékleten konnyen kozel
keriilnek egymashoz, kristalyokat képeznek. Az izo- és cikloparaffin szénhidrogéneknél
azonban sztérikus gatlas 1ép fel, aminek kovetkeztében a kristalyszerkezet csak joval
nehezebben alakul ki [20-23].

Figyelembe véve az égési jellemzoket, az energiatartalmakat és az alacsony
hémérsékleti  tulajdonsagokat a  sugarhajtomli  {izemanyagok legkedvezObb
tulajdonsagokkal rendelkez6 komponensei a ciklo- és az izoparaffinok. A ciklo-
paraffinok koncentracidja a kdolajban 1% alatti, gazdasagos eldallitasi modjuk
napjainkban még nem ismert.

A dolgozat célkitlizésének megfelelden az irodalmi attekintés tovabbi részében csak
az alternativ sugarhajtomil lizemanyagok — féleg a szénhidrogén elegyek — eldallitasi

lehetdségeivel foglalkozom.

1.3. A légikozlekedés alternativ hajtoanyagai

Az elmult években tobb vegylilet - pl. cseppfolyds hidrogén, metan, alkoholok -
alkalmazéstechnikai tulajdonsagait is meghataroztdk sugarhajtomli lizemanyagként
torténd felhasznalas céljabol. Hatranyos tulajdonsagaik — pl. tarolhatosag, kis stiriiség,
alacsony lobbanaspont — miatt a sugarhajtomii tizemanyagok alternativ komponensei
varhatéan a jovoben is a szénhidrogének, illetve a szénhidrogén elegyek lesznek. A
kovetkezOkben eldszor a dolgozat témateriiletéhez nem, majd az ahhoz tartozé
alternativ vegyiiletek, elsdsorban szénhidrogének eldallitasi lehetdségeit foglalom Gssze

és értékelem.

1.3.1. Sugarhajtomii iizemanyag eloallitaisa természetes/hulladék
zsirsavakbol/zsirsav-észterekbol

A légikozlekedés alternativ hajtdéanyagainak eldallitasara legelterjedtebben a
természetes/hulladék trigliceridek/zsirsavak specialis hidrokrakkolasat javasoltak a
szakirodalomban [24-32]. No&vényolajbol/hulladék olajokbol/allati  zsiradékokbol/
lipidekbdl sugarhajtomi lizemanyag eléallitdsra a UOP/ENI, a Syntroleum vallalat és a
Tianjin egyetem is fejlesztett ki eljarasokat [24]. A UOP/ENI megujulo forrasbol JET-et
eléallito eljarasaban elsd Iépésben a zsirsav/zsirsav-észter tartalmi alapanyagbol

hidrogénezé oxigéneltavolitassal (HDO), dekarbonilezéssel és dekarboxilezéssel



(DCOy) — propan, szén-monoxid, szén-dioxid és viz keletkezése mellett — hosszl
szénlancu n-paraffinokat allitanak el (2. abra) (a dekarbonilezé és dekarboxilezd
reakciokkal a zsirsav szénatomszamanal eggyel rovidebbet) [22]. Ezeket az alacsony
homérsékleti tulajdonsagok javitasa cé€ljabol szelektiv hidrokrakkolassal Cg-Cig
szénhidrogénekké alakitjak at. EKkor hidroizomerizacio is végbemegy, kiséro-
termékként nagy izoparaffin tartalmua benzinfrakcio is keletkezik [24, 25].

A UOP/Eni eljarasaval eloallitott sugarhajtémii {izemanyagok lobbanaspontja
(legalabb 41 °C), kristalyosodasi pontja (legfeljebb -57 °C), energiatartalma (legalabb
43,9 MJ/kg) talteljesiti az érvényes sugarhajtomil lizemanyag szabvany eldirasait. A
hajtéanyag stiriisége (kb. 761 kg/m®) a termék paraffinos jellege miatt kisebb az
elvartnal [26, 27].

Olefines kettds kitések telitddése Propén lehasadas Oxigéneltavolitd reakeiok Vazizomerizacio
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2. abra: Triglicerid hidrogénezés soran lejatsz6do HDO és DCOy reakciok

1.3.2. Egyéb javaslatok sugarhajtomi iizemanyag eléallitasra

A UOP, az NREL (National Renewable Energy Laboratory) és a PNNL (Pacific
Northwest National Laboratory) szervezetek biomassza pirolizisét és a pirolizisola;
fluidizaltadgyas reaktorban, oxigénmentes kornyezetben 450-600 °C-ra hevitik, a
keletkezd olajat (hozam: 65-75%) a UOP licensze alapjan benzinné, petréleumma és
gazolajja hidrokrakkoljak [24, 25].

A Tianjin egyetem eljarasaban a zsirsav-metil-észtereket ,,wide-cut” jetté¢ (széles

forrasponttartomanyt jet) alakitjdk 4at hidrogénezéssel, Kolbe reakcioval, hidro-
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krakkolassal és desztillacioval. A hidrokrakkolo6 eljaras hasonlé a UOP eljardsdhoz, de
annal joval kisebb nyomdason iizemel. A hidrogén sziikségletet a Kolbe reakcidoban
keletkez6 hidrogén fedezi [24, 25, 32, 33].

A kozleményekben vizsgaltdk még a bioalkoholokbdl torténd petroleum eldallitas
lehetdségét is [34-36]. Habar a technologia 1épései — olefin eldallitas az alkohol
dehidratalasaval, oligomerizaci6, hidrogénezés ¢és desztillaici6 — a koolajiparban
sz¢leskortien alkalmazott eljarasok, a témateriilet intenziv kutatomunkat igényel még a
jovében. Meg kell vizsgdlni a nagyobb molekulatomegii alkoholok alkalmazasi
lehetdségét is, valamint ndvelni kell a nem étkezési célu alapanyagokbol eldallithatd
alkoholok hozamat.

Az alternativ sugéarhajtoémi lizemanyagot el6allitd eljarasok koziil a biomassza és a
hulladék alapuak (beleértve a biohulladékokat is) irant szamottevd érdeklédés lesz a
jovoben. A hulladékok bevonasa a hajtdanyag eléallitasba kiilondsen kedvezd, hiszen a
hulladékokbol, nem étkezési célu ndvényekbdl, lignocellulozokbol eldallitott
hajtéanyagok a RED direktivdban meghatarozott 10e% kiszamitasakor kétszeres
szorzoval szerepelnek [15]. A hulladékok — pl. milanyagok — hajtéoanyag eléallitasban
valé felhasznalasa csokkentené a lerakdkban elhelyezett, belathaté idén beliil le nem
boml6 mianyag hulladékok mennyiségét.

A kovetkezOkben a — dolgozat célkitlizéseinek megfeleléen — a Fischer-Tropsch
nehéz paraffinelegyek sugarhajtomii lizemanyag céli hidrokrakkolasaval, a konnyl
olefinek oligomerizacidjaval, és a hulladék poliolefinek termikus krakkolasakor
keletkezd petroleum forrasponttartoményt krakkfrakciok hidrogénez6 mindség-

javitasaval kapcsolatos szakirodalmi kézlemények f6bb megéllapitasait mutatom be.

1.4. Sugarhajtémii iizemanyagok eléallitasa Fischer-Tropsch nehéz
paraffinelegyek hidrokrakkolasaval

A Fischer-Tropsch szintézist a két vilaghabort kozott Franz Fischer és Hans Tropsch
fejlesztették ki. Az eljarasban a foldgazbol, a kdOszénbdl, a kiilonbdzd
kdolajszarmazékokbodl, a biomasszabol vagy a hulladékokbol parcialis oxidéacioval,
autoterm reformalassal és egyéb kombinalt eljarasokkal szintézisgazt, illetve a CH;
egységek Osszekapcsolasaval széles forrasponttartomanyi szénhidrogén elegyet
(,,szintetikus koolajat”) allitanak el6. A CH, egységek Osszekapcsolasat vas, kobalt

vagy ruténium Kkatalizatoron 200-250 °C, illetve 300-350 °C-on végezhetik. A
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foreakciok a paraffinok, az olefinek és az alkoholok keletkezése. Mellékreakcioként
lejatszodhat a vizgazreakceid, a Boudouard diszproporcionalodas, a katalizator oxidacio-
redukcid és koksz is keletkezhet [1, 37-42].

A ,polimerizacidszeri” reakcidmechanizmus miatt a termékhozamok nehezen
szabalyozhatoak. A magas homérsékletli szintézisben fOleg gaz- és benzin keletkezik,
az alacsony homérsékletli szintézis termékeinek szénatomszama pedig a kozépparlatok
és a paraffin waxok iranyaba tolodik el (3. tablazat) [43-46]. A C,y. szénatomszamu,
szobahémérsékleten szilard halmazallapota paraffin waxok hozama 30-70% is lehet [45,
47, 48]. Szénatomszamuk elérheti, de akar meg is haladhatja a 120-at. Kereskedelmi
forgalomban a Sasol és a Shell termékpalettdjan koziiliik tobb is megtalalhato

(2. melléKklet) [40].

3. tablazat: A Sasol L. iizem ,,szintetikus kdolajanak” jellemzo 6sszetétele (%)

M . Fe-LTFT Fe-HTFT
canevezes (ARGE reaktor) (Kellog)
Gazok 17,6 43
Cs-Cyz (benzinfrakcio) 22,5 39
C13-Cy1 (petroleum- és gazolajfrakcio 21 6
C2-Cyp paraffinelegy (,.kozepes wax™) 17 3
Ca1+ paraffinelegy (,.kemény wax”) 18 2
Oxigenatok 3,9 7

Az alacsony homérsékletii Fischer-Tropsch szintézis elsddleges benzin terméke kis
oktdnszama (~40) miatt kozvetleniil nem hasznalhatdo fel motorhajtdanyagként. A
kozépparlatok alacsony hémérsékleti tulajdonsagai — az n-paraffinok magas fagyéas-
pontja miatt — szintén nem felelnek meg a kivanalmaknak. A szintézis harmadik 1épés-
¢ben ezért tovabbi mindségjavitd 1épéseket végeznek [39-41, 46]. A konnyiibenzint
izomerizaljak, a nehézbenzint reformaljadk. A petroleum kristalyosodasi- és a géazolaj-
frakcio dermedéspontjat példaul hidroizomerizacioval csokkentik [39, 40, 49, 50]. A
nagy molekulatomegili paraffinelegy egy részét a tecnhnologia gazdasdgossaganak
novelésére hidrokrakkoljak. A Shell bintului lizemében, valamint az Oryx és az
Escravos iizemekben a waxbol kozépparlatot, a Pearl GTL technologiaban alapolajat
allitanak el6 [40, 48].



A nagy molekulatomegii paraffinelegyek hidrokrakkoldsanak reakciomechanizmusa

Az n-paraffinok kétfunkcios katalizatorokon végzett hidrogénezd atalakitasanak
tanulmanyozasaval tobb kutatocsoport is foglalkozott az elmult évtizedekben [51-55]. A
mechanizmus jol ismert, azonban a C-C és a C-H kotések aktivalasanak modjai mai
napig vita targyat képezik. A klasszikus reakcidomechanizmus szerint az n-paraffin els6
1épésben a fémes helyeken n-olefinné dehidrogénezddik. Ezt kovetéen az n-olefin a
Breonsted savas helyekhez diffundal, ahol protonalddik, karbéniumionna alakul at
(3. melléklet) [52, 54]. A reakcioképes karbéniumion vazatrendezédhet és/vagy
krakkolddhat. A krakktermék keletkezés egymassal parhuzamos vagy egymast kdvetod
hidroizomerizacios és hidrokrakkold 1€pések sorozata. Az atrendezddés alkil és hidrid-
ion vandorlassal (,,A” tipus) vagy protonalt ciklopropan koztitermék keletkezéssel (,,B”
tipust atrendez0dés) torténhet. Elébbiben az elagazasok szama nem valtozik, csak azok
helye, mig a ,,B” tipusu atrendez6désnél az elagazasok szama nbhet vagy csokkenhet
[51-54, 58]. A hidrokrakkolodas a karbéniumion koztitermék B-bomlasaval (a pozitiv
toltést hordozod szénatomhoz képest P-helyzetben 1évé szénatomnal bekdvetkezd
hasadas) megy végbe. Ekkor minden esetben kisebb szénatomszdmu karbéniumion és
olefin keletkezik. A karbéniumionok stabilitasat figyelembe véve otféle B-bomlas

kiilonboztetheté meg (3. abra).

/\/"‘\/\ szekunder - primer R / @ +
D tipus Ry 4 > R

tiltott

a
i > 6 C tipus R‘/l\/‘/@\R szekunder - szekunder )@ . /\Rz
L R,

2 las
sl Ry

., /\/y\ szekunder == tercier
B1 tipus Ry —)—

- 8 k

i>7 B2 tipus R, f, lerc1e1 - szekunder ) )\
. @ tcrcmr = tercier

i>8 A tipus R,/ Ry /L )\

byors

Novekvo reakciosebesség
\Y
\l

-

3. abra: Alkil-karbéniumionok f-bomlasanak tipusai

Az n-alkil-karbéniumion hidrokrakkolodasa energetikailag kedvezétlen (,,D” tipusu
B-bomléds). Az egyszeresen eldgazd karbéniumion ,,C” tipusi B-bomlassal egyenes
szénlancu molekulatoredékekké krakkolodhat. Ennek sebessége az ,,A” és a ,,B”
bomlasokénal joval kisebb. Utdbbi lejatszodasahoz legalabb 7 szénatom jelenlétére van

sziikkség, mig az ,,A” tipusi bomlas legaldbb 8 szénatomot igényel. A ,,B” tipusu
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bomlasokkor elagazd és egyenes szénlancu vegyiiletek is képzddnek. A legnagyobb
reakciosebességli ,,A” tipusu bomlasban kizarélag eldgazo szénhidrogének keletkeznek.
A hidroizomerizaciot és a hidrokrakkolddast is figyelembe véve a reakcidsebességek a

kovetkezéképpen alakulnak [54, 58]:

»A” tipusu B-bomlas > ,,A” tipusu izomerizaci6é > ,,B” tipust izomerizacio ~ ,,B1”
tipusu B-bomlas ~ ,,B2” tipusi B-bomlas > ,,C” tipusu B-bomlas > > ,D” tipusu

-bomlas

A klasszikus mechanizmus utolsé 1épése a krakktermékek hidrogénezddése. A
hidrokrakkolddas/hidroizomerizaci6 mértéke a katalizdtor Brensted savcentrum
egymashoz viszonyitott ardnydnak, a savas €és a fémes helyek tavolsdganak, valamint az
alkalmazott miiveleti paramétereknek a fliggvénye [51]. ldealis hidrokrakkolaskor a
dehidrogénezd/hidrogénezd, izomerizald/krakkold funkcidk egymassal egyensulyban
vannak [59, 60]. A hidrokrakkolas termékeloszlasa ekkor szimmetrikus haranggdrbével
jellemezhetd, a kiinduldsi vegyiilet szénatomszdmanak felénél talalhatdo gorbe
maximummal [61]. Nem idealis esetben a hidrokrakkolodas termékei masodlagos
krakkolodasi folyamatokban vehetnek részt, a gérbe maximuma a kisebb szénatom-
szamok felé tolodik el [40].

A dehidrogénez6/hidrogénezé funkcidk egyensulyat a Fischer-Tropsch paraffin-
elegyben jelenlévd oxigendtok képesek megvaltoztatni. Az oxigenatok erdsen
adszorbealddnak a katalizator aktiv helyein. Ennek kovetkeztében lecsokkentik a savas
helyek szamat, €s igy megnovelik a fémes/savas helyek egymashoz viszonyitott aranyat.
Eldhidrogénezéssel eltavolithatoak. Az eldhidrogénezett alapanyag alkalmazasa a
katalizator élettartamanak novelése mellett akar 10-15 °C-kal is lecsokkentheti az

azonos konverzi6 eléréséhez sziikséges hémérsékletet [62].

A hidrokrakkolas katalizatorai

Az el6z0 fejezet értelmében a hosszii szénldncu paraffinok hidrokrakkolasa
hatékonyan tehat kétfunkciés katalizatorokon hajthatd  végre [62-64]. A
dehidrogénezd/hidrogénezd funkcidt nemesfémek (Pt, Pd) €s atmeneti fémek (Co, Mo,

Ni, W) is betolthetik, az izomerizald/krakkolod funkciot amorf oxidok, zeolitok, sziliko-
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alumino-foszfatok stb. biztosithatjak [65-69]. Az idealis hidrokrakkold katalizatorok
dehidrogénez6/hidrogénezé funkcidja elég erds ahhoz, hogy elegendé mennyiségl
olefint allitson eld, és hogy a krakkolaskor keletkezé olefineket gyorsan telitse. A
dehidrogénezés/hidrogénezés reverzibilis folyamatok. Végbemeneteliik ¢és iranyuk
természetesen az alkalmazott reakcidohdmérséklettdl is fiigg. Ezzel parhuzamosan az
idealis hidrokrakkolo katalizatorok savas helyei sem tal gyengék, igy nem jatszodik le
jelentds mértékben hidrogenolizis (fémes helyeken végbemend krakkolodas és azt
kovetd hidrogénez6dés) [70]. Az idealis hidrokrakkolo Kkatalizatoroknal a savas
centrumokon lejatszodo reakcidk, az izomerizacio ¢és a krakkolddas a sebességet €s a
szelektivitast meghataroz6 1épések [71]. Ha a katalizator kis dehidrogénezd/
hidrogénez6 aktivitdsu, akkor kevés, olyan izoolefin deszorbedlodik csak, melynek a
szénatomszdma megegyezik a kiindulasi szénatomszdmmal, illetve ezek hidrogé-

nezédése is lassabba valik, vagy egyaltalan meg sem torténik [70].

Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkoldsdara lefolytatott kisérletek és azok
Jobb megallapitasai

A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolhatosagat fém/oxidhordozos
katalizatorokon széleskoriien vizsgaltdk a szakirodalomban [62, 72-76]. Leg-
gyakrabban a miiveleti paraméterek hidrokrakkolo aktivitasra és termékhozamokra
gyakorolt hatdsait tanulméanyoztdk. Megallapitottdk, hogy 350-400 °C hémérsékleten,
20-70 bar nyomason, 0,3-3,0 h™* folyadékterhelésen a NiMo/SiO,-Al,05 a COMo/SiO,-
Al;O3 a NiW/SiO2-Al,03 és a Ni/Siralox-40 katalizatorok alkalmasak kozépparlatok
megfeleld6 hozammal (8,4-87,0%) valo eléallitasara Fischer-Tropsch paraffin-
elegyekbdl (4. tablazat) [72-76]. Megfigyelték tovabba, hogy a hdmérséklet, a tartdz-
kodasi 1d6 és a hidrogén/szénhidrogén arany ndvelése kedvezden befolyasolja a Coz+
szénhidrogének konverzidjat [62]. A homérséklet novelés kedvezd hatasat kinetikai
okokra, a hidrogén/szénhidrogén arany novelésekor kapott nagyobb konverzidkat pedig
a reaktansok és a termékek gdz/folyadékfazisbeli eltérd megoszlasara vezették vissza.
Nagyobb hidrogén/szénhidrogén ardnyokndl a reaktdnsok és a termékek nagyobb
hanyada keriil at a gézfazisba, a Ca3+ Szénhidrogének a folyadékfazisban dusulnak fel. A
nagyobb molekulatomegl paraffinok tartozkodasi ideje a katalitikusan aktiv helyeken —
azonos folyadékterhelésnél — megnd, aminek hatasara a Cpz+ szénhidrogének nagyobb

mértékben konvertalodnak. A nyomas hatasa ellentétes. A Leckel és munkatarsai [62]

12



altal lefolytatott kisérletben a nyomas novelésekor (35 bar-rol 70 bar-ra) a konverzio pl.
85%-r6l 25%-ra csokkent. A nyomas valtoztatisa az olefinek és a karbéniumionok
koncentraciojara van hatassal. Kisebb nyoméson nagyobb a dehidrogénezddés
reakciosebessége; kinetikai hatasok érvényesiilnek. Ekkor nagyobb koncentracioban
keletkeznek n-olefinek és karbéniumionok, melyek a hidrokrakkolas tovabbi reakcio-
1épéseiben atrendezddhetnek, illetdleg hidrokrakkol6dhatnak. A nyomas novelésével a
dehidrogénez6 reakciok hattérbe szorulnak. Kisebb mértékii az olefin és a karbéniumion
keletkezés. Termodinamikai hatasok érvényesiilnek. A folyamat alapvetéen homér-
sékletfiiggd.

Annak ellenére, hogy kisebb nyomdson nagyobb konverziokat lehet elérni, a
katalizator dezaktivalédasanak elkeriilése céljabol a hidrokrakkolast nem célszerii
10 bar 6ssznyomasnal kisebben végezni [72]. A Sasol kutatoi szerint legalabb 35 bar
nyomast kell biztositani [39].

A kétfukncios hidrokrakkolo katalizatorok aktivitasat a miiveleti paraméterek mellett
a hordoz6 savassaga, a savas helyek eloszlésa, a feliilet és a porusok is befolyasoljak
[77-80]. A Lee ¢és munkatarsai [81, 82] altal lefolytatott kisérletekben a hordozo
savassaganak kozépparlat hozamokra gyakorolt hatasait vizsgaltdk. A tanulmanyozott
katalizatorok koziil a C19-Cy szénatomszamu frakciok eldallitasara a 0,214 mmol/g
Al,Oj3 katalizatorok voltak a legmegfeleldbbek.

A kétfunkcios katalizatorok masik f6 komponense a dehidrogénezd/hidrogénezd
aktivitassal rendelkezd fémkomponens. A fémek eldsegitik a hidrokrakkolodas
koztitermékének keletkezését, illetve a kokszeldvegyiiletek hidrogénezésével biztositjak
az aktiv helyek hozzaférhetdségét az alapanyag molekulédi szdmara [83]. Az 4tmeneti- és
a nemesfémek koziil utdbbiak rendelkeznek nagyobb dehidrogénezdé/hidrogénezd
aktivitassal. Emiatt, illetve a Fischer-Tropsch szintézis termékeinek gyakorlatilag zérus
kéntartalma miatt tobb kutatocsoport Pt- vagy Pd-tartalmu katalizatorokon vizsgalta a
Fischer-Tropsch paraffinelegyek kozépparlat célu hidrokrakkolasanak lehetdségét
[61, 84]. A nemesfémtartalmu hidrokrakkold katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat
a katalizator fémes/savas helyeinek aranya, azok egyensulya, a nemesfém mennyisége,

diszperzitasa, illetve kristalymérete hatarozza meg [85].
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4. tablazat: A fém/oxidhordozos katalizatorokon lefolytatott hidrokrakkolo kisérletek és azok fobb eredményei

Miiveleti paraméterek,

Alapanyag Katalizator Kisérleti koriilmeények Konverzié Hozamok Hivatkozas
Co-Cro NiMo/SiO,-Al,0 " svigion: 26-84% Benzine 2.1-13% 62
Fe-LTFT wax ZAls H,/CH= 500-1500 ndm®/dm® ’ Kot 639
nagylaboratdriumi reaktorrendszer ozeppariat= 0
. T=400 °C, P=50 bar

FT paraffinelegy . . . T Gaz=3,7%
Cao-Cao tartalom: 24,2% NiMo/SiO,-Al,0s Catalioo ariny=0.3 89% Benzin=38,4% 73
Cyo+ szénhidrogén tartalom: 75,8% mikror;eazt c;gr Y Kozépparlat=47,0%

. : NiMo/SiO,-Al,04 . 1000 Petrdleum=4,2-21%
BP Fischer-Tropsch wax CoM0/SiO-Al,Os mikroreaktor 5-100% Gézolaj=4-36% 74

240 oC P _ T

Cio-Caoo Fischer-Tropsch Ni/Siralox-40 Tﬁ’?ﬁagnf;agoaf;;;xglg;’m%g; : 52%% Kézéppérlat=38,0% s

1 . g ) = 0 a0 00
paraffinelegy NiMo/SiO,-Al,0; nagylaboratériumi reaktorrendszer 52% Koézépparlat=39,0%
C10-C1og Fischer-Tropsch P=70 bar, LHSV=0,5 h* 20-80% Kozépparlat=18,4-68,0%
paraffinelegy NIW/SiO-AlLO H,/wax arany=1500:1 m*/m® (lefelé aramlas) (lefelé aramlas) 76
n-paraffin tartalom: 94% 2z nagylaboratériumi reaktorrendszer 25-98% Kozépparlat =21,2-69,4%
Sfirtiség: 840 kg/m° (felfelé aramlas) (felfelé aramlas)

%)SiO,-
Cy1-Cay paraffinelegy Pd/(4A0|/oC))S|Oz T=400 °C, P=35 bar, 1=2h 76% Kézsonarlat=15.0% 81
(C,y.+ tartalom: 99,6%) e szakaszos lizemmod (0,214 mmol/g savassag) pp e
NiMo/TiO,-SiO, NiMo/TiO»-SiO,
Cy1-Cs, paraffinelegy TiO, tartalom: T=400 °C, P=60 bar, t=2h TiO, tartalom: 26% e o
(Con. tartalom: 99,6%) 19, 26, 55, 70, szakaszos iizemmod 31,506 Kozépparlat=19,7% 82
79%)
T=319-355°C

Fischer-Tropsch paraffinelegy P=35-70 bar
(20% petroleum, 30,8% gazolaj és Pt/SiO,-Al,0; Hy/alapanyag tomegarany=0,05-2,0 0-100% Koézépparlat=60-87% 61, 84

39,2% Cy,. tartalom)

WHSV=0,5-3,0 h!
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Regali [86] Keogh [87] és munkatarsaik a hidrokrakkolas szempontjabol megfeleld
nemesfémtartalomnak a 0,3-1,0%-ot talaltak. 1,0% feletti nemesfémtartalomnal mar
jelentOsebb feliilet, porusatmérd porustérfogat és diszperzitas csokkenést tapasztaltak. A
0,3%-nal kisebb nemesfémtartalmi katalizatorok pedig néhany orat kovetden
dezaktivalodtak. Ennek okai az alkén koztitermékek megndvekedett ,.tartdozkodasi
ideje” a savas helyeken, illetve a nagyobb mértékben lejatsz6dd dehidrociklizacios és
kondenzacios folyamatok voltak, amelyek kokszképzddést és lerakodasokat okoztak
[83, 86].

Az eldzdeket figyelembe véve Calemma és munkatarsai 0,3% platinat impregnaltak a
SiO,-Al;05; hordozora [61, 84]. A tanulmanyozott alapanyagbol a vizsgalt miiveleti
feltételeknél 60-87% kozépparlatot allitottak eld. A petroleum- és gédzolaj frakciok
aranya a kisérletek soran 1,0-1,3 volt, 90% feletti konverzional a legmagasabb homér-
sékleten 1,7. A hidrokrakkolodast megelézéen hidroizomerizacid is végbement. A
petroleumfrakcié izoparaffin tartalma 20-70%-ra, a gazolajfrakcioé 55-92%-ra nétt. A
petroleumfrakcid kristalyosodasi pontja -50 °C-ra, a gazolajfrakcid dermedéspontja
-30 °C-ra csokkent. A konverzid novekedésével a Cyy. frakciok izoparaffin tartalmai
(28-70%) szintén nagyobbak lettek. A kisebb konverzioknal keletkezo izoparaffinok 60-
65%-a egyszeresen elagazd volt. A konverzid ndovekedésével nagyobb mértékben
mentek végbe konszekutiv reakcidk, ezért a tOobbszordsen eligazd izomerek
koncentracioi is nagyobbak lettek. 80% konverzid felett a tobbszordsen elagazo
izomerek koncentracidja (35-40%) meghaladta az egyszeresen elagazokét. A termékben
legnagyobb koncentracioban metil-elagazastt (13-25%), kisebb koncentracioban
(2-10%) etil-elagazasu izomereket azonositottak.

Az n-paraffin szénhidrogének reakciokészsége a szénatomszammal valtozik. A
nagyobb szénatomszamu n-paraffinok reakcioképesebbek a kisebbeknél [88-90]. A
reakciokészségbeli kiilonbségeket tobb kutatdcsoport is kisérleti eredményekkel
igazolta. Voge és munkatarsai [89] a hexadekan hidrokrakkolasakor 500 °C-on, 1 bar
nyomason 42%, a heptan azonos koriilmények kozott végzett hidrokrakkolasakor 3%
konverziot értek el. Rosetti és munkatarsai [91] az oktakozan és a hexadekan eltérd
reakciokészségét latszolagos aktivalasi energia értékekkel tamasztottak ald. Az eldbbi
latszolagos aktivalasi energiaja szamitasaik alapjan 134,3 kJ/mol, az utobbié
128,9 kJ/mol. Ez gyakorlatilag megegyezik a Calemma, Debrabandere és Ribeiro
vezette kutatocsoportok altal kozolt értékekkel [92-94]. A nagyobb molekulatomegii
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szénhidrogének nagyobb reakciokészségét tobb kutatd is azok erdsebb fiziszorpcidjaval
magyarazta [95, 96]. Az n-paraffinok reaktivitasanak jellemzésére tobben hataroztak
meg Osszefliggéseket. Voge és munkatarsai szerint a szénatomszam-2 (Cy.2) Osszefiiggés
hasznalhato [89]. Sie és munkatarsai azonban az n-paraffinok reaktivitasara hidro-
krakkolaskor a szénatomszam-6 (Cy.), hidroizomerizaciokor a szématomszam-4 (Cy.4),
Osszefliggések alkalmazasat javasoltak [53]. Az erdsebb fiziszorpcid és a nehezebb
komponensek folyadékfazisban vald feldisulasanak kovetkeztében a nagyobb
szénatomszamu szénhidrogének nagyobb mértékben is izomerizalodnak [61, 88]. Az
alapanyagosszetétel hatasait  kiillonb6z6 szénatomszamt valoés  Fischer-Tropsch
alapanyagelegyekkel (5. tablazat) jelen ismereteink szerint kizardlag Calemma és

munkatarsai vizsgaltak [97].

5. tablazat: A vizsgalt Fischer-Tropsch paraffinelegyek osszetétele

Megnevezés Konnyl wax, | Nehéz wax,

m/m% (LW) | m/m% (HW)
Benzin (Cs-Cy) 5 0
Petroleum (C19-Cig) 25 7
Gazolaj (C15-Cyp)) 34 20
Atmoszférikus maradék 36 73
(C22+)

A Pt(0,6%)/Si0O,-Al,03 katalizatoron a kisebb molekulatomegii paraffinelegybdl 60-
82%, a nehezebb szénhidrogéneket nagyobb koncentracidoban tartalmazobol 30-80%
kozépparlatot allitottak eld. A benzinfrakcid hozama a vizsgalt miiveleti paramétereknél
10% ¢és 30% kozott valtozott. A kisebb molekulatomegli paraffinokat tartalmazo waxbol
(LW) keletkezd benzinfrakcid 20-60%, a nagyobb molekulatomegili paraffinokat
tartalmazobol (HW) eldallitott 60-75% izoparaffint tartalmazott. A HW jelli waxbol
eldallitott petroleum- és gazolajfrakciok izomer tartalmai 30-88% illetve 50-90%
szintén nagyobbak voltak az LW jelll alapanyagbol keletkezett petroleum- és gazolaj-

frakciok izoparaffin tartalmainal (10-68% és 32-88%).

Zeolit katalizarorokon végzett kisérletek

A zeolitok nagy aktivitasu, termikusan/hidrotermalisan stabilis anyagok. Alkalmazasi
lehetdségiiket valos Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkoladsdban csak kevesen
tanulmanyoztak [68, 98]. Eredményeket folyamatos iizemmoddban lefolytatott, zeolit
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katalizalt Fischer-Tropsch wax hidrokrakkolasrol csak Kobayashi és munkatarsai [98]
kozoltek. A Béta, a ZSM-5 és a Mordenit zeolitok alkalmazhatdsagat ezen kiviil csak
szakaszos rendszerekben, modell vegyiiletekkel pl. eikozan, oktakozan és hexatria-
kontan vizsgaltak [68, 99].

Kobayashi és munkatarsai [98] a Cig-C35 és a Ci9-Csy4 szénatomszamii Fischer-
Tropsch paraffinelegyek Ni/Mordenit katalizatoron végzett, folyamatos lizemmoda
hidrokrakkolasakor 0-38% benzint és 7-60% kozépparlatot allitottak el6 (6. tablazat).
A frakcidhozamok mellett meghataroztdk a célfrakciok izo/n-paraffin aranyait is. A
benzinfrakcidban az izo/n-paraffinok aranya kozel alland6 értéki (8) volt. A petrdleum
frakcioban az izo/n-paraffinok aranyai 8 és 10 kozott valtoztak, a gazolajfrakcioban 8-
12 voltak.

Hodala és munkatarsai a ZSM-5, a Béta, a Faujazit és a Mordenit zeolitokra 1%
nikkelt impregnaltak [68]. A szintetizalt katalizatorokat Si/Al molaranyukkal,
savassagukkal és a Brensted/Lewis savas helyek aranyaval jellemezték. Az altaluk
tanulmanyozott katalizatorokon 21-100% eikozan konverziokat értek el, 12-34%
gazfrakcio keletkezése mellett. A ZSM-5 és a Faujazit katalizatorokon 28,1% ¢és 14,9%
aromas szénhidrogén is keletkezett. Az aromasok hozamai a Mordenit és a Béta
zeolitokon 6, illetve 1 % voltak. A konverziot tekintve legkedvezobbnek a Ni/ZSM-5
katalizatort talaltak, ezért azon Fischer-Tropsch paraffinelegyet is hidrokrakkoltak. A
vizsgalt koriilmények kozott a paraffinelegybdl 89,4% cseppfolyods terméket, féleg Cs-
Cy szénhidrogéneket (57%) allitottak el6. A kisérleti tevékenység soran kapott
konverziok, szelektivitdsok és a vizsgalt katalizatorok szerekezetei, illetve savas
jellemzdi kozott 0sszefliggéseket nem hataroztak meg.

Egy tovabbi kisérletben [99] szintén a Mordenit és a Béta zeolitok alkalmazhatosagat
tanulmanyoztdk oktakozan és hexatriakontan hidrokrakkolasaban. Az oktakozan és a
hexatriakontan  atalakitdsara hasznalt 0,5% Pt-tartalmid Mordenit savassaga
1,59 mmol/g, a Béta zeolit¢ 0,89 mmol/g volt. A kisérleti tevékenység soran a
Pt/H-Mordeniten 3,9% és 28,1%, a Pt/H-Béta katalizatoron 25,9% és 32,5% JET
frakcio keletkezett. A Fischer-Tropsch termékelegy (Cs-Cs: 1,1%, Co-Cis. 10,5%, Cie:
69,1%, Ci7+: 19,3%) hidrokrakkolasat 0,1% Pt-tartalmi Béta zeoliton (savassag:
0,73 mmol/g) hajtottak végre. Ennek oka az volt, hogy az n-Css alapanyag
hidrokrakkolasakor kapott termékhozamok a platina tartalommal (0,1% felett)

gyakorlatilag mar nem valtoztak. A kedvezOnek taldlt miveleti paramétereknél
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(T=250 °C, P=1,5 bar, 1=1 h) a paraffinelegybdl 21,5% sugarhajtomii {izemanyagot
allitottak eld. A kutatdcsoport egy tovabbi kisérletében a kedvezonek talalt katalizatoron
szakaszos tizemmodban elérhetd sugarhajtomii lizemanyag hozamot vizsgalta a platina
részecskeméretének (2,3-14,8 nm) a fiiggvényében [100]. Sugarhajtomii iizemanyag
eléallitasra (29,1 mol%) a 7,6 nm Pt részecskeméretli, Pt/H-Béta zeolit katalizatort

talaltak a legelénydsebbnek.

6. tablazat: A fém/zeolit katalizatorokon lefolytatott paraffin hidrokrakkolo
kisérletek és azok fobb eredményei

Miveleti Kon- Hivat-
Alapanyag Katalizator paraméterek, verzio Hozamok KozAs
kisérleti koriilmények
. T=320-400°C,
Cés'%” © P=40-50 bar, Benzin=0-38%
ai;ffiﬁ- Ni/Mordenit LHSV=1,0-2,0 h™, 30-92% | Petroleum=2-30% 98
F:—:-Iegyek H,/szénhidrogén arany=660- Gazolaj=5-30%
800 Ndm*/dm®
Ni/ZSM-5 T=300°C, ~100%
_ Ni/Faujazit P=10 barg, 75% Gaz=12-34%
Eikozdn Ni/Béta w=1h, 33% 68
Ni/H-Mordenit szakaszos lizemmod 21%
Sasol Wax T=300°C, P=20 bar, Gaz=10,6%
H-1 Ni/ZSM-5 =3 h 95,6% Benzin=57% 68
szakaszos lizemmod Kozépparlat=28%
ng:
40,6%,
, T=250°C, Cae: Petroleum=3,9%
Oiakozan | pyi-Mordenit P=10 bar, 90,9% és28.1% %
kontAn Pt/H-Béta t=1h Cog: Petroleum=
szakaszos lizemmod 98,9%, 25,9% és 32,5%
Cae:
100%

Szabadalmak Fischer-Tropsch paraffinelegyek kozéppdrlat célu datalakitisdara

A Calemma és munkatarsai altal szabadalommal védett eljarasban [101] kétfunkcios
katalizatoron szintetikus paraffinos keverékekbdl JET-et ¢és egyéb értékes
kisérétermékeket (gazolajat és alapolajat) allitottak eld. Az eljaras elsd 1épésében a
foként linearis paraffinokat tartalmazo, kénmentes alapanyagot kétfunkcids, a
periddusos rendszer 6-10 csoportjainak valamely elemét 0,05-5,0 %-ban tartalmazé
amorf katalizatoron (Si/Al moélarany=15-250, P/Al arany=0,1-5,0, porustérfogat = 0,5-
2,0 cm®/g, 4tlagos porusatmérd = 3-40 nm, BET feliilet = 200-1000 m?/g) 200-450 °C
hémérsékleten, 50-150 bar nyomdson hidrokrakkoltdk. A reaktort elhagyo kb. 70%
izoparaffint tartalmazé termékaramot atmoszférikus desztillacioval C;-Cs frakciora,
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benzinre (forraspont < 150 °C, hozam < 15 %) petroleumra és gazolajra valasztottak
szét. A 350 °C-nal magasabb forraspontii desztillaciés maradékot a hidrokrakkold
egységbe recirkulaltdk. Abban az esetben, ha az alapanyag telitetlen szénhidrogéneket,
oxigenatokat 5% feletti koncentrdcioban tartalmazott a hidrokrakkolast célszeriien
fém/oxid katalizdtoron végzett hidrogénezés eldzte meg. A legfeljebb 380 °C
forrdspont frakcidt ezt kovetden hidroizomerizaltak, a nehezebb szénhidrogéneket
hidrokrakkoltak. Az izomerizalt terméket a hidrokrakkolas konnyebb termékével egyiitt
desztillacioval valasztottdk szét. A masodik desztillaciés egységben elvalasztott
petroleumfrakci6 kristalyosodasi pontja -47 °C alatti volt.

Egy, a Mobil kutat6i altal kidolgozott hidrokrakkold eljarassal a 175-455 °C
forrasponttartomanyu hidrogénezett Fischer-Tropsch termékbdl kétlépéses frakciondldst
kovetéen 260-425 °C hdémérsékleten, 7-55 bar nyomason, 0,5-5,0 ht folyadék-
terhelésnél, legalabb 12 Si/Al molaranyt zeolit katalizatoron allitottak el -58 °C
kristalyosodaspontt petroleumot [102].

Az Exxon kutatoi szabadalmukban [103] a Fischer-Trospch paraffinelegyet egy
kisebb forraspontu (FP < 288 °C) oxigenatokban diis és egy 288 °C" forraspontu, 93 °C
olvadaspontt, oxigenatot nem tartalmazoé frakciora valasztottak szét. Utobbit Pt/Al,Os/F
katalizatoron 330-370 °C hémérsékleten, 0,5-1,0 h™ folyadékterhelésen, 35-70 bar
nyomason, 700-1250 m*/m® hidrogén/szénhidrogén aranynal hidrokrakkoltdk, majd a
Cs+ terméket az elsd 1épésben eldallitott kisebb forraspontd, oxigenatdis frakcioval
elegyitették. Az igy kapott szénhidrogénelegy dermedéspontja 4-21 °C, viszkozitisa
100 °C hémérsékleten elénydsen 6-20 mm?/s volt. A kozépparlat elvalasztasat kovetSen
a nagy molekulatomegli szénhidrogéneket Pt/Al,O3/F katalizdtoron ujbol hidro-
krakkoltak, -54 °C kristalyosodasi pontu petroleumot eldallitva.

Paraffinos alapanyagbol (elénydsen Cig+ szénhidrogének, dermedéspont: 10-65,6 °C)
nemesfém/Béta vagy nemesfém/USY zeoliton végzett hidrokrakkoléssal, illetve kisebb
porusméretii nemesfémet tartalmazo hidroizomerizald katalizatoron (ZSM-23, ZSM-48,
SAPO-11) lefolytatott n-paraffin atalakitassal prémium mindségli, izoparaffinban dus,
kedvezd alacsony hdmérsékleti tulajdonsadgokkal rendelkezd sugarhajtomii izemanyag
elallitasara szintén kértek oltalmat az Exxon Mobil kutatoi [104].

Egy masik szabadalomban [105] a 245 °C-nal magasabb forraspontt Fischer-
Tropsch terméket JET céllal hidroizomerizaltak. A hidroizomerizald reaktort elhagyo

dramot a Cs-245 °C forraspontt frakcioval elegyitették. A 370 °C* forrasponti mara-

19



dékot recirkulaltattdk. Szabadalmukban tobb nemesfém/atmenetifém-tartalma oxid és
zeolit katalizatorra is oltalmat kértek.

Sonnemans ¢s munkatarsai [106] wax-tartalmi alapanyagokbdl —alacsony
kristalyosodasi pontii petroleum és/vagy alacsony dermedés- és zavarosodasi ponta
gazolaj eldallitasara alkalmas eljarasra nyujtottak be szabadalmi kérelmet. A
hidrokrakkolast a VIB és a VIIIB csoport fémein, nagy poérusméretii zeoliton pl. Y
tipusu végezték, amit kdzepes porusméretii molekulaszitan pl. szilikoaluminofoszfaton
lefolytatott paraffinmentesités kovetett. A hidrokrakkolds és a paraffinmentesités
miiveleti paraméterei elénydsen 315-427 °C, 50-150 bar nyomas, 0,5-5,0 h™ folyadék-
terhelés, 265-1780 m*/m* hidrogén/szénhidrogén arany voltak. Az eljarassal elballitott
petréleum kristalyosodasi pontja eldnydsen -60 °C alatti volt.

Eljarast paraffinos sugéarhajtomil iizemanyagok waxokbdl (forraspont > 345 °C)
torténd eldallitasara az Esso munkatarsai is Kidolgoztak [107]. Az egy-/kétlépéses
hidrokrakkolas katalizatorai elénydsen Pd/Faujazit, vagy Nikkel-szulfid/SiO,/Al,03
voltak, hdmérséklete: 260-400 °C, nyomasa: 70-140 bar, folyadékterhelése: 0,5-2,0 h
hidrogén/szénhidrogén ardnya: 53-1780 m/m°. Az el8allitott sugérhajtomii lizemanyag

kristalyosodasi pontja -88 °C alatti volt.

Ipari eljarasok nagy molekulatomegii Fischer-Tropsch paraffinelegyek dtalakitasdara

Ebben az alfejezetben a Fischer-Tropsch nehéz paraffinelegyek motorhajtoanyag
célu atalakitasara alkalmas ipari hidrokrakkold/hidroizomerizalo eljarasokat mutatom
be.

A Chevron ISOCRACKING eljarasat a kozépparlatok szulfid allapotd, atmenetifém
tartalmua, kétfunkcidos oxidhordozos katalizatoron minél nagyobb hozammal valo
eldallitasara fejlesztették ki [58]. Az Oryx és az Escravos GTL iizemekben a Ficher-
Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasara az egylépéses valtozatat alkalmazzak. A
miveleti paraméterek 350 °C homérseklet, 70 bar nyomas, 1,2 ht folyadékterhelés. A
keletkez6 termékelegy 3-4%-a C3-C4 szénhidrogén, 20-30%-a benzin, 65-75%-a
kozépparlat (konverzid: 65%). Az at nem alakult, 360 °C-nal magasabb forraspontu
paraffinelegyet a termékszétvalasztast kovetden a hidrokrakkolo reaktorba recirkulaljak.
A benzinfrakcid kis oktanszama miatt (KOSZ: 50-55) a vizgdzos pirolizis alapanyaga.
A kozépparlat nem megfelelé stirisége miatt (7. tablazat) dizelgazolaj keverd-

komponens [108-110].
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7. tablazat: Az ISOCRACKING eljaras kozépparlatanak fobb minéségi jellemzoi

Jellemzok Kozépparlat
Forraspont tartomény, °C 151-334
Siiriség, kg/m® 769-777
Cetanszdm 72
Viszkozitas, mm“/s (40 °C) |  2,0-2,4
Lobbanaspont, °C 58
Dermedéspont, °C -15
Futoérték, MJ/kg 43,8

Fischer-Tropsch paraffinelegy kozépparlat céli hidrokrakkolasara a Shell is
fejlesztett ki eljarast (4. abra) [111, 112]. A Pearl GTL és a bintului Fischer-Tropsch
nagy szénatomszamu szénhidrogének atalakitasat — hidrokrakkolasat/hidroizo-
merizacidjat — nemesfém/oxidhordozds katalizatoron végzik. Ekkor ~50% dizel-
gazolajat, 30% motorbenzint és JET terméket allitanak eld, kis mennyiségli gdztermék
keletkezése mellett. Az izomerizald és krakkold reakciokat alloagyas reaktorban 300-
350 °C hémérsékleten, 30-50 bar nyomason végzik. A nehéz terméket recirkulaljak. A
nagy molekulatomegl paraffinok krakkolasa/izomerizalasa mellett a technologidban

végbemegy az olefinek hidrogénezése és megtorténik az oxigenatok elvélasztasa is

[111, 112].

Paraffin L - Elsc{dleges
énhi 6 termékelegy
szénhidrogéneket
A . (C1-Co)
eldallito egység

Szintézisgdz —m 4>{ Sz

Nehéz paraffin
atalakitd egység

— Benzin
— - D |—* Petrleum
Hy ——— —*  Gazolaj

[

4. abra: A Shell paraffin atalakito eljarasanak egyszeriisitett folyamata
(SZ: kisebb szénatomszamu termékek elvalasztasa, D: desztillacio)

A petroleum- és a gazolajfrakciok paraffinos jellegiikbdl addédoan kivaldo égési
jellemzokkel rendelkeznek (8. tablazat). A keletkezé benzinfrakcid vegyipari alap-

anyag, kever6komponensként csak oktdnszamndvelés utan hasznalhat6. A Shell eljarasa
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a termék szempontjabol rugalmas; petroleum ¢€s gazolaj ilizemmodban egyarant

miikddtethetd (5. dbra) [111, 112].

8. tablazat: A szintézis termékeinek fobb jellemzo tulajdonsagai

Jellemzok Gézolaj | Petréleum
Forraspont tartomany, °C 250-360 | 150-250
Stiriiség, kg/m® 780 750
Dermedéspont,°C -10 -
Nemkormozo6 langmagassag, mm - >50
Kristalyosodasi pont, °C - -47

5. abra: Termékhozamok maximalis gazolaj és petroleum iizemmodokban

1.5. Miianyag hulladékok ujrahasznositasa és a kémiai ujrahasz-
nositaskor keletkezo frakciok felhasznalhatosaga

A vilagon és az Eurdpai Unidban+Norvégidban+Svijcban eléallitott miianyag
mennyisége 2016-ban 335, illetve 60 milli6 tonna volt [113]. A mlianyagok kivalo
tulajdonsagaik hatasara — Kis tomeg és a tartdssag — hamar kivaltottak a hagyomanyos
szerkezeti anyagok egy részét. A felhasznalassal parhuzamosan a bel6likk keletkezo
mianyag hulladék mennyisége (kb. 50%-a az éves termelt mennyiségnek) is nagyobb
lett. Napjainkra a miianyagok a telepiilési szilard hulladékok f6 alkotoi lettek [113,
114]. A legnagyobb mennyiségben felhasznalt milanyagok az altalaban 1 évnél is
rovidebb élettartamu poliolefinek (polietilén és a polipropilén), amit a polivinil-klorid, a
polisztirol és a polietilén-tereftalat kovet (6. abra). A legjelentdsebb hulladékforras — a
felhasznalast is tiikrozve — (7. abra) a csomagolo és az épitdipar [113, 115].

A milanyag hulladékok mennyiségének csokkentésére az Eurdpai Unio direktivakat
fogalmazott meg. A 2008/98/EC direktiva keretében pl. 2020-ra a haztartasi és a

haztartasi jellegli hulladék 50%-at kell Gijrahasznalni vagy ujrahasznositani, a csomagolo
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és az épitdiparban keletkezének pedig a 70%-at [116]. A cél globalis szinten a
hulladékok égetésének ¢és lerakdsanak visszaszoritdsa, az uUjrahasznalat és az qjra-
hasznositas eldtérbe helyezése, valamint a hulladékok keletkezésének a meg-
akadalyozasa [117, 118]. Ennek ellenére a milanyag hulladék 27,3%-at még
napjainkban is hulladékleraké telepeken helyezik el (EU28+Svajc+Norvégia) [113]. A
depondlt milanyag hulladék mennyisége ugyan évrdl évre csokken, a helyzet messze

nem kielégitd.

PET

6. abra: Miianyagok tipusonkénti felhasznalasa Europaban

Mezdgazdasag
3.3%

Elektromos és
elektronikai
ipar 6,2%

7. abra: Miianyag felhasznalas szektoronkénti megoszliasa Eurépaban

A hulladék miianyagok kezelésére leggyakrabban az égetést (41,6%) és a mechanikai
Ujrahasznositast (~30%) alkalmazzak. Az égetés soran mérgezé gazok, dioxinok,
furanok, nitrogén- és kén-oxidok kertilnek a légkorbe [114, 115], a mechanikai ujra-
hasznositas pedig csak abban az esetben gazdasagos, ha elegendé mennyiségben all
rendelkezésre a szelektiven gytijtott, nagy tisztasagu miianyag [117]. Tovabbi hatrany-
ként megemlitheté még, hogy a mechanikai ujrahasznositds folyamatdban az
alkalmazéstechnikai tulajdonsadgok is romolhatnak. A hétranyok a kémiai ujrahasz-

nositassal kikiiszobolhetdek [113]. A krakkolas a kémiai Ujrahasznositas lehetséges
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technologiai megoldasa, mellyel a mianyagokat viszonylag magas homérsékleten (400-
600 °C) inert atmoszféraban alakitjak at gazokka és cseppfolyos szénhidrogénekkeé.

A hulladék miianyagok termikus/katalitikus krakkolasa napjainkban népszerti
kutatasi teriilet. Tobb kozlemény is foglalkozott a ,,hulladék™ atalakitasaval, a reaktor
tipusanak ¢és a krakkolasi koriilményeknek termékhozamokra és termékdsszetételekre
gyakorolt hatasainak a tanulmanyozasaval [119-143]. A kisérleteket a legtobb esetben
szakaszos tizemmodban hajtottak végre [119, 123, 124, 128-140]. A méretnovelt
berendezésekben, folyamatos iizemmodban végzett krakkolas gyakorlati szempontbol
kiilondsen nagy jelentdségli. Ennek ellenére az ilyen rendszerekben lefolytatott
kisérletekrdl [117, 125, 126, 141-143] Iényegesen kevesebb informacid érhetd csak el,
mint a szakaszos tizemmodban végrehajtottakrol.

A polietilén és a polipropilén termikus krakkolasara lefolytatott kisérletekben 400-
600 °C hoémérsékleten 29-95% nagy olefintartalmi cseppfolyds termék, 71-5%
olefindus gaztermék keletkezett (4. melléklet) [119-142]. A kokszszerii anyag hozama
poliolefinek krakkolasakor 4ltaldban 1-3% kozotti. A gézfrakcid polipropilén
krakkolasakor legnagyobb részaranyban propilént, propant, a polietilénnel (LDPE és
HDPE) végrehajtott kisérletekben etilént és etant tartalmazott. A propilén részaranya a
polipropilén krakkolasakor keletkez6 gazfrakcioban 16-70%, a propané 5-26%, a buténé
9-20%, a butané 1-9% kozotti volt. A polietilén krakkolasakor keletkezd gaztermékben
4-45% etilén, 0,1-29% etan, 9-27% butén és 0-23% butan volt jelen (5. melléklet)
[117, 128-131, 138, 142].

A kémiai ujrahasznositas mértéke jelenleg 1% alatti [144]. Elterjedését egyelére a
keletkezett termékek tovabbi hasznositasanak kérdése korlatozza. Addig, amig nem
tisztazott a kémiai Ujrahasznositaskor keletkezd gaz- és cseppfolyds halmazallapotu
frakciok felhasznaldsa, nem varhat6 a krakkoldssal és az elgdzositassal torténd miianyag
ujrahasznositas ugrasszeri elterjedése.

A termikus/katalitikus krakkolaskor keletkezé konnyii olefinek - az FCC iizemben
keletkezé kis szénatomszdmu olefinekkel egyiitt - alapanyagai lehetnének a direkt/
indirekt alkilezésnek illetve az oligomerizacionak is. Az etilént és a propilént ismételten
fel lehetne hasznalni a milanyaggyartds monomerjeiként. Az ismételt polimerizacio/
motorhajtoanyag céli oligomerizacid a kdolajimport fiiggdség csokkentése mellett

novelné a kodolajfinomitok termékrugalmassagat (benzin vagy kozépparlat cél) és
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lehetdvé tenné a petrolkémia/motorhajtdéanyag eldallitds nagyobb mértékii piackdvetését
Is [145].

A poliolefin krakkolaskor keletkezd cseppfolyos termékek szénhidrogének elegyei,
mindségjavitasukra ezért kézenfekvd megoldas Iehetne a kdolajfinomitoi struktiuraba
torténd integralas [117, 129, 130]. A cseppfolyods krakkfrakciokat a kéntelenitd eljarast
megel6zéen a hagyoményos kdolajalapu frakciokhoz lehetne keverni. Ez kiilondsen
elonyos megoldas lenne mivel a kéntelenités és az aromastelités mellett egyidejlileg
végbemenne az olefinek gyakorlatilag teljes mértéki telitése is. Az olefinek bizonyos
foku telitése elengedhetetlen a motorhajtéanyag célu felhasznalas szempontjabol [146].
A reakcidképes olefinek a tarolds kozben autooxidacios ¢és oligomerizéacios
folyamatokban vehetnek részt. A peroxidgyok ¢és az olefinbdl keletkezd
szénhidrogéngyok reakciojaban gyantaszeri vegyiiletek keletkeznek, amik a
felhasznalas soran eltomhetik az lizemanyag sziir6ket és lerakodasokat okozhatnak a
hajtéanyag ellaté rendszerekben [18, 147, 148]. Az olefinek nem kivanatos kom-
ponensei a sugarhajtomii lizemanyagoknak [149], de Koncentraciojukat kozvetlen/
kozvetett moédon a motorbenzin és a dizelgazolaj termékszabvany is korlatozza
[150, 151].

Az oligomerizacié ugyan egy ismert eljards, a kémiai jrahasznositas termékeinek
sugarhajtomii lizemanyag célu atalakitasara jelen ismereteink Szerint még nem
alkalmaztdk. A cseppfolyos krakkfrakcido folyamatos lizemmodban végzett, sugar-
hajtomi lizemanyag céli mindségjavitasa szintén nem ismert. A tovabbiakban ezért a
8. abran kiemelt reakcidutak sugarhajtomii lizemanyag eldallitasra valoé alkalmaz-

hat6sagat mutatom be, illetve vizsgdlom meg.
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Hulladék miianyag

Eoctés Kémiai Mechanikai
& ujrahasznositas ujrahasznositas
HE- & vll_lamos Krakkolas Elgazositas
energia
Ujrahasznalt Ujragranullt
milanyag milanyag
Konnyii olefinekben Cseppfolyé
ppliolyos
diis gazfrakei6 szénhidrogének CHy, CO, CO,, H,
Ohg‘omerrlzaclro s I?ll:{rl?gfene'z ° Fischer-Tropsch szintézis Egy¢b szintézis
hidrogénezés mindségjavitas
Benzin | | Petréleum | | Gazolaj| | Benzin | | Petréleum | | Gazolaj Gazok Benzin | | Petréleum Gazolaj Wax

Hidroizomerizicié

8. abra: Miianyag hulladékok kémiai Gjrahasznositasakor keletkezo frakciok és
azok sugarhajtomii iizemanyag célu hasznositasi lehetéségei

Hidrokrakkolas

Alternativ sugarhajtomii iizemanyag

1.5.1. Olefinek oligomerizaciéja

A konnyl olefinek oligomerizacidja és az azt kovetd hidrogénezés a kornyezetbarat,
tisztan ¢g6 sugarhajtomii iizemanyagok eldallitasanak egy lehetséges megoldasa [152].
Az eljaras jelentésége a motorhajtdanyagok mindségi kovetelményeinek szigorodasa
miatt évrél évre egyre nagyobb [153]. Hidrogénezett terméke — hasonldéan a Fischer-
Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor kapotthoz — izoparaffinban dus. Az eljaras
tovabbi eldnye, hogy alkalmazéasaval a kdzépparlat/motorbenzin arany (Eurdpéaban kb.
2,6:1) is novelhet6 [154, 155].

Az oligomerizacio alapanyagai

Az oligomerizacio alapanyagai (9. tablazat) 3-6 szénatomszamu olefineket nagy
koncentracioban tartalmazd, kevésbé értékes szénhidrogén elegyek, melyek kiilonb6z6
petrolkémiai (pl. vizgdzds pirolizis) és hagyoményos kdolajfinomitdi eljarasokban
(pl. katalitikus krakkolas, dehidrogénezés, olefin izomerizacio) vagy a Fischer-Tropsch
szintézisben is keletkezhetnek [156-158].
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9. tablazat: Az oligomerizacio lehetséges alapanyagainak osszetétele

Katalitikus | Vizgézos | Dehidro- | Olefin Fischer-

Komponens , Lo e ., Tropsch
krakkolas | pirolizis* | génezés | izomerizacio** .

SZIntez1s

n-és izobutan 35-45 4-8 45-55 4-8 9-15
izobutén 10-25 30-46 55-45 30-46 5-15
1-butén 9-15 30-45 - 5-9 60-80
2-butén 20-30 5-15 - 30-50 5-15

* a butadién extrakcidja utan, ** vizg6zos pirolizis 4 szénatomszamu n-olefinjeinek
izomerizacidja

Az oligomerizdacio reakciomechanizmusa

A sav altal katalizalt oligomerizacio a klasszikus Withmore tipusti karbéniumionos
mechanizmust koveti [159]. Ezt az izobutén példajan szemléltetem (9. abra). A
klasszikus karbéniumionos mechanizmus elsé 1épésében a Brensted savrol proton
addicionalodik az izobuténre, tercier karbéniumion kozti termék keletkezik [159]. Ez a
tercier karbéniumion elektrofilként viselkedik, és egy ujabb izobutén molekulaval
reagalva 8 szénatomos karbéniumiont képez. Ekkor protonvesztéssel lanczarddas
torténhet, 2,4,4-trimetil-pent-1-én és 2,4,4-trimetil-pent-2-én keletkezhet. Abban az
esetben, ha a karbéniumion elég stabil a lanczarddas lassabban megy csak végbe,
trimerek és tetramerek képzoédnek. A trimer keletkezés koztiterméke a dodecil-
karbéniumion, mely atrendezddhet Uigy, hogy a toltés a molekula lancén beliil legyen
(Wagner-Meerwein atrendez6dés), majd deprotonalédhat. Ha a dodecil-karbéniumionra
ujabb izobutén molekula addicionaloédik, akkor 16 szénatomos karbéniumion
keletkezik, amely az el6z6eknek megfelelden atrendez8dést és protonleadast kovetden
tetraizobutén izomerek keletkezéséhez vezethet [160].

Ha az alapanyag egyenes lanct olefineket, pl. linearis buténeket is tartalmaz, akkor
kodimerek képzédhetnek. Ekkor a karbéniumion nem csak az izobuténnel, hanem az
1-buténnel, valamint a 2-buténnel is reakcioba léphet. A linedris butének addiciojakor
protonleadds utdn a 2-buténbdl trimetil-pentének, az 1-buténbdl dimetil-hexének
keletkeznek (10. abra). A kodimerek képzddésének kicsi a sebessége. A reakcio a

linearis butének addicidja utan leall [161].
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9. dbra: A savkatalizalt oligomerizacio reakciomechanizmusa az izobutén példajan

szemléltetve
CH TH3 ?H3
M2 _ . -H'
Hac—(‘: + HC—CH=CH-CH,————» |-|3¢—(\:—CH*CH*CH3 H
CH, CH,
fHa (‘?Hs (‘JHS ‘CHa C‘:Ha
Hac—c*—TfCH;CH3 H,C—C~—CH—CH—CH,
CH,
l ) H+ l ) H‘
2,3,3-trimetil-pentének 2,3,4-trimetil-pentének
3

CH ‘CHE CH, CH,

I+
HC=¢  + HCZCHZCHCH;  ———  H,c—C—CHyCH=CHyCH,——> |4 ¢ " CH—CH;CH;-CH,

* -k

CH, \
2,2- vagy 5,5-dimetil-hexének 2,3-dimetil-hexének

10. abra: A savkatalizalt oligomerizacio reakciomechanizmusa linaris buténeket is
tartalmazo alapanyagnal
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Mellékreakcioként lejatszodhat kettdskotés- és  vazizomerizacid, krakkolddas,
aromasképzodés, hidridion atvitel, de koksz is keletkezhet [162, 163]. A kett6skotés
izomerizacié csak C, és annal nagyobb szénatomszamu olefineknél jelentés, mig a
vazizomerizacio butének esetében csak 300 °C felett jatszodik le. A vazizomerizacio az
oligomerizalé katalizatorok gyengén savas helyein megy végbe. A hidrogén-transzfer
reakciokkal C; és annal nagyobb szénatomszamu olefineknél kell szamolni, de
lejatszodasuk valdszintisége a kisebb szénatomszamu olefinek esetében sem zarhatd ki
teljes mértékben. A hidrogén-transzfer reakciok termékei aromas vegyiiletek. A hat és
annal kisebb szénatomszdmu olefinek szénlanca tal révid ahhoz, hogy krakkolddjon
alacsonyabb hdmérsékleten (100-300 °C), ezért a krakkolddas csak az oligomerizacio
utan jatszodhat le. A hét és annal nagyobb szénatomszamu olefineknél a krakkold és
oligomerizacios reakciok egymadssal parhuzamosan mennek végbe. A két utobbi
reakcid lejatszodasanak mértékét a szénatomszam eloszlas, valamint az alkalmazott

hémérséklet is jelentdsen befolyasolja [40].

Az oligomerizdacio katalizatorai

Az oligomerizaci6 savas katalizitorokon homogén ¢és heterogén féazisban is
végezhetd [164]. Kezdetben az oligomerizacios reakciokat foszforsavval, majd szilard
hordozora rogzitett foszforsavval folytattak le. A szilard foszforsav katalizator
eldallitasa olcso, ¢élettartama viszont rovid (legfeljebb fél év). Ezen kivill a
dezaktivalddott katalizator elhelyezése és semlegesitése kornyezetvédelmi szempontbol
is aggalyos [165-167].

A zeolitok a hagyomanyos katalizatorok lehetséges alternativai az oligomerizacios
folyamatokban [168, 169]. Kevésbé aktivak, mint a foszforsav, alkalmazasuk ezért
magasabb hémérsékletet igényel [170].

Laboratoriumi kisérleteket ioncserélé gyanta katalizatorokkal is végeztek [171-174].
A gyanta természetébdl adoddan sziiréssel vagy dekantédléssal egyszeriien elvalaszthatd
a termékelegytdl, igy az eldallitott termék nagy tisztasagu. A katalizator nem minden
egyes ciklus utan igényel regeneralast, ezért a technologia katalizatorkoltsége is
alacsonyabb. A gyantdk saverdssége Osszemérhetd az asvanyi savakéval, a kornyezetre
és az ¢€lélényekre mégsem jelentenek veszélyt [175]. Termikus stabilitasuk nem

megfeleld, ami az exoterm hdszinezetli oligomerizacioban koénnyen a katalizator

crer
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Az elmult években az ionfolyadékokkal végrehajtott oligomerizacids kisérletek
szama lényegesen nagyobb lett [159]. Az ionfolyadékok Szerves kationbol és szerves
vagy szervetlen anionbol feléplilé sorszerti vegyiiletek. Kornyezetbarat, un. ,,zold”
olddszerek, 100 °C alatti olvadéasponttal. Tulajdonsagaik az anionok ¢és a kationok
megfeleld megvalasztasaval modosithatéak [177]. Szelektivek, szilard hordozora
rogzitve a termékelegytdl egyszeriien elvalaszthatdak [178]. Az ionfolyadékok kedvezd
tulajdonsagai miatt a kdvetkezOkben részletesebben ezek oligomerizacids alkalmazasat

mutatom be.

Olefinek ionfolyadékos oligomerizacidjara lefolytatott kisérletek és azok fobb
megdllapitasai

A kléraluminat tipusi Lewis savas ionfolyadékokat C,-Cg alkének
oligomerizdcidjara — fémkomplexek vagy fémsok hozzdadadsa nélkill — tobb
kutatocsoport is sikeresen alkalmazta [179-181]. Stenzel ¢és munkatarsai [182]
[1-butil-3-metilimidazolium][kloraluminat]/0,1 mol ekvivalens AlClz ionfolyadékon
etil-aluminium-diklorid jelenlétében (0,1 mol ekvivalens) az 1-buténbdl, 1-penténbdl,
1-hexénbdl és 1-okténbdl atmoszférikus nyomason 4-30% oligomert (szinte kizardlag
dimereket) allitottak el6 (10. tablazat).

Egy masik kisérletben az N,N-butilpiridinium-klorid, az 1-metil-3-etilimidazolium-
Klorid és a piridinium-hidroklorid ionfolyadékok katalitikus aktivitasat vetették Ossze
propilén oligomerizacidjaban [179]. A piridinium-hidroklorid katalizatoron az els6 28
oradban 100% propilén konverziot értek el. A kedvezd katalitikus aktivitas oka a proton
¢s a heterociklikus molekuldban 1évé N-atom kozotti gyenge kolesonhatas volt. 51 6rat
kovetden a katalizator aktivitdsa jelentdsen kisebb lett (konverzio: 10%) a szilard
melléktermékek ionfolyadékbeli felhalmozodasa miatt.

Jiang és munkatarsai [183] C,-C, olefinelegyeket oligomerizaltak. A vizsgalt 1-butil-
3-metilimidazolium-kléraluminat ionfolyadékon 60% feletti petroleum hozamokat értek
el. A 25 °C-on 60 perc reakcioidénél eldallitott termék hidrogén/szén aranya 2,19,
atlagos molekulaszerkezete CiogHas2 volt. A katalizator aktivitdsa 6 ciklusig kozel

allando volt.
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10. tablazat: Ionfolyadékos oligomerizaciora lefolytatott kisérletek és azok fé6bb eredményei

Miveleti
Alapanyag Katalizator p ara,m’eter.ek, Konverzid Hozamok Hivatkozas
kisérleti
koriilmények
1-butén
1-pentén [1-butil-3-metilimidazélium][kloraluminat]/0,1 mol ekvivalens T=60 °C 4-30% Kizar6lae dimerek 182
1-hexén AlCl3ionfolyadék + etil-aluminium-diklorid P=atmoszférikus &
1-oktén
N,N-butilpiridinium-klorid
propilén 1-metil-3-etilimidazolium-Klorid T=40-80 °C els6 28 oraban 100% - 179
piridinium-hidroklorid ionfolyadék
o(. 0, or. o, A
< f(i:r‘:elegyek 1-butil-3-metilimidazolium-kloraluminat T=10-60°C | 20 ciory o | e eb e 183
izobutén 1-(4-szulfobutil)-3-metillimidazolium-triflat T=120 °C 68% 67,3% dimer és trimer 184
1-(4-szulfobultil)-3-hexilimidazolium-triflat =6 h 94% 91,2% dimer és trimer
1-butén 1-(4-szulfobutil)-3-metillimidazolium-triflat T=120 °C 59% 15,3% dimer ¢és trimer 184
1-(4-szulfobutil)-3-hexilimidazolium-triflat =6 h 68% 19,7% dimer és trimer
1,3-butadién 1-(4-szulfobutil)-3-metillimidazolium-triflat T_1:1:260h c 100% 80% trimer 184
73,5% dimer és 23,5%
zobutén 1-(4-szulfobutil)-3-metil-imidazolium-trifluorometanszulfonat, T=100 °C 98% trimer 187
1-(4-szulfobutil)-3-butil-imidazolium-trifluorometanszulfonat 1=5h 99% 32,7% dimer ¢és 59,4%
trimer
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A klortartalmu ionfolyadékok kiilonosen érzékenyek a nedvességre [184]. A
vizoldhatosagot, illetve a hidrolizisre vald érzékenységét alapvetéen az anion
hatarozza meg [185], de kisebb mértékben a kationon elhelyezkedé alkil-lanc hossza,
és az alkalmazott hdmérséklet is befolyasolja. Az 1,3-dialkilimidazélium kation pl.
BF,, CF3SO3;, CF3CO;, NOs és halid anionokkal 25 °C-on teljes mértékben
vizoldhat6. 4 °C-on a [BMI][BF,] ionfolyadék vizoldhatosaga mar csak részleges. A
BF, eclegyedése vizzel pedig kifejezetten rossz akkor, ha az 1-butil-3-
metilimidazolium kationt 1-hexil-3-metilimidazoliumra cserélik [186].

Gu és munkatarsai a hidrolizis érzékenység csokkentésére az 1-(4-szulfobutil)-3-
alkilimidazolium-triflat alkalmazasat javasoltak [184]. Kisérleti eredményekkel
igazoltak, hogy az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-triflat ¢és az 1-(4-
szulfobutil)-3-hexilimidazolium-triflat ionfolyadék katalizatorok alkalmasak dimerek
¢és trimerek nagy hozammal (67,3% ¢s 91,2%) valo eldallitdsara izobuténbdl. A
hosszabb alkil-lancot tartalmazé ionfolyadékkal végzett kisérletekben nagyobb
konverziot (94%) tapasztaltak. A trimer szelektivitas is kedvezObben alakult, kb.
3-szor nagyobb (36%) volt, mint az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-triflat
alkalmazéasakor. Az ionfolyadék lipofilitdsa az alkil-csoport szénatomszamanak
novekedésével nétt. Az izobutén oldhatésaga jobb volt az 1-(4-szulfobutil)-3-
hexilimidazolium-triflat  ionfolyadékban, mint az  1-(4-szulfobutil)-3-metil-
imidazélium-triflatban. Kovetkezésképpen a konverzio is kedvezdbben alakult. Az
1-(4-szulfobutil)-3-hexilimidazolium-triflat hét egymast kovetd ciklusban volt
felhasznalhatd. Az ionfolyadékokat 1-butén és 1,3-butadién oligomerizaciojaban is
tanulmanyoztak. Az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-triflaton az 1-buténbdl
izomerizacioval féleg 2-butén keletkezett, de a dimer és a trimer hozamok a
hosszabb alkil-lanct ionfolyadék vizsgalatakor is csak 20% alattiak voltak. Az
1,3-butadiénnel végrehajtott kisérletekben az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-
triflaton ezzel szemben 80% trimer keletkezett.

Néhany kozleményben vizsgaltdk a szulfonsav csoportot tartalmazd
ionfolyadékok alkalmazasi lehetdségét is. Az izobutén 1-(4-szulfobutil)-3-metil-
imidazolium-trifluorometanszulfonat és  1-(4-szulfobutil)-3-butil-imidazolium-tri-
fluorometanszulfonat ionfolyadékokon végzett oligomerizacidjakor kozel 100%

olefinkonverziot és 90% feletti dimer+trimer hozamokat tapasztaltak [187].
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A szulfonsav csoportot tartalmazé ionfolyadékok stirli, viszkdézus anyagok,
melyeket a konnyebb kezelhetOség, illetve a homogén és a heterogén katalizis
kedvezd tulajdonsagainak egyesitése céljabol célszeri szilard hordozoéra régziteni
[159, 188].

Fehér és munkatarsai [187] 150-450 °C homérsékleten eldkezelt szilikagélre
rogzitettek (IL-1: 1-(4-szulfobutil)-3-metil-imidazolium-trifluorometanszulfonat, IL-
2: 1-(4-szulfobutil)-3-butil-imidazolium-trifluorometanszulfonat, IL-3: 1-(4-szulfo-
butil)-3-metil-imidazolium-hidrogénszulfat, 1L-4: 1-(4-szulfobutil)-3-butil-imidazo-
liumhidrogénszulfat) ionfolyadékokat (11. tablazat).

A SILP-1-SILP-3 katalizatorokon legnagyobb hozammal trimerek keletkeztek
(10-60%), mig a SILP-6 és SILP-7 jeliieken inkabb dimerek. A tetramer hozamok a
SILP-1-SILP-5 katalizatorokon 10-37% kozottiek voltak. A SILP-6 és a SILP-7

katalizatorokon tetramerek, illetdleg pentamerek nem keletkeztek.

11. tablazat: A vizsgalt rogzitett ionfolyadék katalizatorok jellemzoi
(T=100 °C, 1=5 h)

Katalizator lon- F’l(irdof? ) Konverzio, Hozamok, %
jele folyadek |, SOKCZEIEST %

homérséklete, °C Cs | C12 | Ci6 | Coo
SILP-1 IL-1 150 100 19146 | 37 | 1
SILP-2 IL-1 250 100 16 54|29 | 1
SILP-3 IL-1 450 100 14160 | 24 | 2
SILP-4 IL-2 150 100 32148 |19 | 1
SILP-5 IL-2 250 100 5413510 | 1
SILP-6 IL-3 250 58 48 | 10 | - -
SILP-7 IL-4 250 92 75| 17 - -

A hozamokat az imidazoliumon 1év0 szubsztituenseken és az anion természetén
kiviil a hordozé eldkezelési hdmérséklete is befolyasolta. A termékkeletkezés az
elékezelés homérsékletének novelésével az IL-1 ionfolyadékot tartalmazo
katalizatorokndl a tetramerek iranydbol a trimerek, az IL-2 tartalmu
ionfolyadékoknal a trimerek feldl a dimerek felé tolodott el.

A SILP-1, SILP-2, SILP-3, SILP-4 és SILP-5 ionfolyadékok aktivitdsa 4-8
ciklusban (32-64 ora) kozel allando volt. A hidrogén-szulfat aniont tartalmazo
SILP-6 és SILP-7 katalizatoroké mar 2 ciklust kovetden jelentésen csokkent. A

vizsgalt ionfolyadékok koziil a trimer €és a tetramer szelektivitasokat is figyelembe
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véve legkedvezobbnek az 1-(4-szulfobutil)-3-butil-imidazolium-trifluorometan-

szulfonatot, elokezelési hdmérsékletnek pedig a 250 °C-ot talaltak.

Szabadalmak ionfolyadékos oligomerizdciora

A kovetkez6kben néhany, ionfolyadékot alkalmazd oligomerizacios eljarashoz
kapcsolodo talalmanyi bejelentést (WO, US, EP) ismertetek. Ezen szabadalmak
elsédleges célja a konnyll olefinek dimerizacioval torténd atalakitasa volt.
Kozépparlat eldallitasra szabadalmat csak joval kevesebben nytjtottak be.

Az IFP mar 1987-ben beszamolt az imidazolium vagy piridinium-halid és AICl3
tartalmt  kloraluminat  ionfolyadékok  alkalmazésar6l  nikkel  katalizalt
oligomerizacioban [189]. 5 évvel késobb egy tovabbi szabadalmukban [190] egy
80 °C alatti, elénydsen 40 °C vagy anndl is alacsonyabb olvadasponttal rendelkezd
alkil-aluminium-dihalidot és kvaterner ammonium-halidot és/vagy kvaterner
foszfonium-halidot tartalmazo rendszerre kértek oltalmat, mely alkalmas az olefinek
kodimerizéaciojara, oligomerizacidjara, féleg dimerizdcidjara. Ezen kiviil
szabadalmaztattak egy olyan katalitikus rendszert is, amelyben az aluminium-halid
(B), a kvaterner ammoénium-halid és/vagy kvaterner foszfonium-halid (A) mellett
aromas szénhidrogének (C), mint savassagot befolyasoldo vegyiiletek is
megtalalhatdoak [191]. Az aromas szénhidrogének benzolok, alkil-benzol szar-
mazékok, naftalin, szubsztitudlt naftalin, antracén és azok szarmazékai, illetve
aromas vegyiiletek elegyei lehetnek. A kvaterner ammonium- és kvaterner
foszfonium-halidok altaldnos szerkezetei NR'R’R’R*X and PR'R’R’R*X, ahol X
klér vagy brom, R*-R* pedig hidrogén, vagy 1-12 szénatomszamu alkil, alifds vagy
aromas csoport. A kvaterner ammonium-halidok és/vagy foszfonium-halidok 1,2
vagy 3 nitrogén és/vagy foszforatomot tartalmazé heterociklusos vegytiletek is
lehetnek. Az A és B vegyiiletek molaranyai 1:0,5 és 1:3, a B és C komponenseké 1:1
és 1:100, a B és D (szerves aluminium szarmazékok pl. dikloretil-aluminium)
vegyiileteké 1:0 és 1:10.

Az IFP mellett a BP kutatoi is szabadalmaztattak nikkel komplexet, szerves
halidot, illetve egy gyenge bazist tartalmaz6 ionfolyadékot a kovetkezd Osszetétellel:
RaMXs., vagy RmM2Xe.m, ahol (M:Al, Ga, B vagy Fe(lll), R: C;-C¢ alkilgyok, X:

halogén atom vagy 1-4 szénatomos alkoxi csoport) [192].
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Goledzinowski ¢s munkatarsai 1995-ben egy olyan C,, illetéleg C, olefint
dimerizal6 ionfolyadékot védtek le, melyben a Lewis sav szerepét aluminium-
triklorid, a Lewis bazisét pedig piridinium-hidroklorid toltotte be [193]. Az
aluminium-halid és a Lewis bazis molaranya 1:2-2:1 kozotti volt, az oligomerizacio
hémérséklete 0-150 °C, nyomasa 0,1-10 bar.

JET vagy kozépparlat célu oligomerizéciéra csak nagyon kevesen kértek
oltalmat. Egy 2005-6s WO szabadalomban [194], illetéleg egy szintén 2005-6s US
szabadalomban [195] Fischer-Tropsch olefines alapanyag oligomerizaciojarol
szamoltak be. A WO szabadalom magaba foglalta az alapanyag oxigenat tartalmanak
jelentds csokkentését (dehidratalas és adszorpcio), az ionfolyadékos oligomerizaciot
¢s a nagyobb oligomerfokt termékek (pl. gazolaj) elvalasztdsat is. Az US
szabadalomban az els6 1épés az alapanyag hidrogénezése volt (Ni- és Mo-tartalmua
katalizatoron, 205-425 °C hémérsékleten, 14-140 bar nyomason, 0,5-5,0 ht
folyadékterhelésen). Az oxigenatok eltavolitasat 510-870 °C homérsékleten,
legfeljebb 2 bar nyomason lefolytatott pirolizis, illetve olefindus alapanyag elballitas,
tovabba ionfolyadékos oligomerizacio kovette. Az eredeti alapanyagnal nagyobb
tomegli és tobb elagazassal rendelkez6é termékeket (pl. gazolaj) ebben az esetben is
elvalasztottak, de lehetGséget kinaltak az in. waxok eltavolitasara is az oligomer
termékbol.

Egy 2008-as US szabadalombanban [196] izobutén indium(lIl)-Kklorid
ionfolyadékon (pl. 1-etil-3-dimetil-imidazolium klorindat (III), 1-butil-3-dimetil-
imidazolium klorindat (I1I), 1-hexil-3-metilimidazolium klérindat (IIT) stb.)
végrehajtott szelektiv oligomerizaciojarol, féleg trimerek és/vagy tetramerek
eldallitasarol szamoltak be. A trimerek és a tetramerek eldallitasakor az ionfolyadék
InCl; tartalmanak elényosen 0,5 mol felettinek kell lennie, a reakciohémérsékletnek
pedig 20 °C alattinak. Rogzitéskor az ionfolyadékot legalabb 20%-ban kell felvinni

a hordozora.

Ipari, ionfolyadékot alkalmazo oligomerizdlo eljardsok

Az IFP altal 1998-ban kifejlesztett Difasol eljaras a Dimersol tovabbfejlesztett
valtozata, melyben a butének dimerizacidjat a Dimersol technoldgiaban alkalmazott
katalizatorbol (Ni(I1)+AlX34Ety) és egy imidazol alapu kléraluminat ionfolyadékbol
(CL:AICI3:EtAICI;=1:1,2:0,25) 1étrehozott rendszeren, -15-0 °C hoémérsékleten,
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atmoszférikus nyomason végzik [197-199]. A Difasol eljarasban az ionfolyadékot az
oligomer ¢és az ionfolyadék siriség kiillonbsége, valamint az oligomerek
ionfolyadékban vald rossz oldhatosaga miatt egyszeriien elvalasztjak, illetve
recirkuldljak. A konverzi6 allandé értéken tartdsahoz idonként a reaktorba nikkelt és
alkil-aluminiumot adagolnak. Ennek ellenére a katalizator sziikséglet, a nikkel- és az
aluminiumfogyas is joval kisebb, mint a Dimersol technologiaban. A Difasol eljaras
tovabbi elényei kozé tartozik a kedvez6bb dimer szelektivitas (12. tablazat), a
Kisebb reaktortérfogat [197] és az is, hogy az n-butén konverzidé még akkor is kellen
nagy, ha az alapanyag csak kisebb részaranyban tartalmazott az n-/izoparaffinok
mellett olefineket [199].

A Dimersol és a Difasol eljarasok egymassal kombinalhatoak is (11. abra). Ekkor
az oktén hozam kb. 25%-kal megnd, valamint az ionfolyadékban felhalmozodasra

hajlamos szennyezok is teljes mértékben eltavolitasra keriilnek [199].

12. tablazat: A Dimersol és Difasol eljarasok dsszehasonlitasa

Jellemzdk Dimersol Difasol
Katalizator Ni(ID+AIX34Ety | Ni(ID)+[bmim][Al.Cl7«Ety]
Katalizatorfogyas
(mg/kg) /betaplalas
Ni 62 20
Al 2000 1000
Butén konverzid, % 70 65-70
Dimer szelektivitas, % 85% 92-95
Gazkomponensek
elvalaszta Cs
Dimersol reakcio
YN
Lug Oktén

Difasol Katalizdtor J—>
blokk eltavolitd
blokk
Katalizator L U
Butének \"|’/ NH;, Kimeriilt lig

Nehéz termék

A

A

11. abra: Kombinalt Dimersol és Difasol eljarasok
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1.5.2. Hulladék poliolefinek krakkolasakor nyert nagy olefin-tartalmua
cseppfolyos frakciok mindségjavitasa

A poliolefinek krakkoldsakor keletkezd cseppfolyos szénhidrogén frakcidok nagy
olefintartalmuk, ¢és igy nem megfelelé hé- és oxidacios stabilitasuk miatt kdzvetleniil
nem hasznalhatéak fel motorhajtdbanyagként [18, 147, 148]. A krakkolaskor
keletkezd olefindis szénhidrogén elegyek mindségjavitasarol — kiilondsen a
sugarhajtomi lizemanyag célurol — ennek ellenére csak kevés informacio érhet6 el a
szakirodalomban.
krakkolas soran katalizatorok alkalmazasaval, illetve a krakkolas miiveleti paraméter
kombinacidinak modositasaval probaltak meg javitani [115, 200-205]. A
katalizatorok csokkentik a krakkolas energiaigényét, valamint a termékkeletkezést is
a kisebb molekulatomegli frakciok iranyaba toljak el [206, 207]. Alkalmazasuk
azonban nem valtja ki a tovabbi mindségjavitas sziikségességét. Emiatt tobb
kutatocsoport is a hidrokrakkolast szorgalmazta a hulladék mianyagok
ujrahasznositasara [208-212]. A hidrokrakkolaskor telitett szénhidrogénben dus,
megfeleld ho- €s oxidacids stabilitassal rendelkezd frakciok keletkeznek, amik
kozvetleniil is felhasznalhatbak motorhajtoanyag kever6komponensekként [208,
212]. Hidrogén atmoszféraban megtorténik a heteroatomok eltavolitasa (pl. klor,
brom, fluor, nitrogén, kén) [213, 214], csokken a termék aromas szénhidrogén
tartalma ¢és a kokszkeletkezés mértéke is kisebb [215].

A hidrokrakkolés kétfunkcids katalizatorainak fémes és savas helyeit a kén, és a
nitrogén elmérgezheti [216]. A kén a katalizator fémes helyein fiziszorbealodhat, de
a fém és a kénvegyiilet kozott erds kémiai kotés is kialakulhat [217]. Elébbi
kémiai kotés kialakuldsa pedig a legkdzelebbi szomszédos fématom elektromos
tulajdonsagaiban okozhat irreverzibilis valtozdst. A nitrogéntartalmii bazikus
vegyliletek karos hatasukat a katalizator savas helyein adszorbeédlodva fejtik ki
[18, 217], a klorbol keletkezé hidrogén-klorid pedig korrodealhatja a miiveleti
egységek szerkezeti anyagait [217, 218].

A katalitikus krakkolas/hidrokrakkolas katalizatorainak aktivitas valtozasarol csak
nagyon kevés informacio érhetd el [219, 220]. Uemichi és munkatarsai a H-Mordenit

és a H-Y zeolitok poliolefin krakkolasban torténd alkalmazasakor mar 45 percet
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kovetden jelentOs aktivitascsokkenésrdl szamoltak be [219]. Az aktivitascsokkenést a
Mordenit nagy porusméretével, poliaromasok keletkezésével, illetve az Y zeolit egy-
dimenzids csatornaiban koksz lerakodasaval indokoltak. Venkatesh és munkatarsai
szintén megkérddjelezték a katalizatorok alkalmazéasanak l1étjogosultsagat a hulladék
milanyagok ujrahasznositasanak elsé 1épésében [208]. Marcilla és munkatarsai [220]

illetve Escola-ék [221] is hasonlo kdvetkeztetésre jutottak.

Nagy olefintartalmi frakciok mindségjavitisara hidrogén atmoszféraban
lefolytatott kisérletek és azok fobb megallapitasai

A katalizatorok gyors dezaktivalédasa miatt a hulladék miianyagokat a nagyobb
energiasziikséglet ellenére is célszeriibb inkabb termikusan krakkolni, a krakkfrakcio
mindségjavitasat pedig csak a szennyezOanyagok és a nagy viszkozitasu maradékok
eltavolitasat kovetden végrehajtani. Zhang ¢és munkatirsai ennek megfelelden
kétlépéses mindségjavitast alkalmaztak [222, 223]. Az LDPE Kkatalitikus mikro-
hullamt krakkolasakor keletkez6 Cg-Cis szénatomszamu frakcidt szakaszosan,
Raney Nikkel Kkatalizatoron hidrogénezték [222]. A 150 °C hoémérsékleten
hidrogénezett termék aromastartalma (36,7-67,1%) meghaladta a sugarhajtomi
lizemanyag szabvanyban legfeljebb megengedettet. A hdémérséklet 250 °C-ra
novelésével (P=35 bar, 1=2h, 5 % katalizator) a nyiltlanci alkdnok koncentracidja
31,2%, a cikloalkanoké 53,1%, a hidrogénezett aromas vegyiileteké 7,2%, az aromas
szénhidrogéneké 7,8% lett. A nyiltlanct alkanok és a cikloalkanok koncentracioja
gyakorlatilag megegyezett a hagyomanyos JP-5 sugdrhajtomii {izemanyagban
lévoével.

Egy masik kisérletben [223] a Cg-Cy szénhidrogéneket tartalmazo krakkfrakcio
hidrogénezését kereskedelmi forgalomban kaphato Raney Nikkel 4200 ¢és egy sajat
készitésti Raney Nikkel katalizatoron végezték. A kereskedelmi katalizatoron 84,3%
cikloalkant, és 8,7% nyiltlanct alkant tartalmazo termék keletkezett (T=200 °C,
P=60 bar, t=2 h). A kutatocsoport altal eléallitott Raney Nikkel katalizatoron 35 bar
nyomason hasonléan jo eredményeket értek el (8,1% nyiltlancu alkan és 76,1%
cikloalkan tartalom). A mindségjavitott petréleum forrasponta frakcid fébb
alkalmazéstechnikai jellemzdir6l — pl. kristdlyosodasi pont, nemkormoz6 lang-

magassag — adatotokat nem kozoltek.
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A poliolefin  krakkfrakciok hagyomanyos, finomitatlan (kéntartalmu)
petroleummal végzett egyiittes mindségjavitasara végzett kisérletekrél és azok

eredményeirdl szintén nem tettek kozz¢é eredményeket.

1.6. Kovetkeztetések a szakirodalmi kozlemények ismeretanyaga

alapjan

A viladg sugérhajtomii iizemanyag igénye az elérejelzések alapjan 2040-re elérheti
az ¢évi 450 milli6 tonnat. Ezzel parhuzamosan a l1égikozlekedés karosanyag
kibocsatasa is nagyobb lesz. A karos égéstermékek koncentracidja — a
sugarhajtomiivek korszerlsitése mellett — kizarolag gyakorlatilag kén- és aromas-
mentes, viszonylag tisztdin égé alternativ  sugarhajtdmi  iizemanyagok
felhasznalasaval csokkenthetéek. Ezek eldallitasat, illetve felhasznalasat kozép- és
hosszitavon tobb nemzetkdzi szervezet és az Eurdpai Unid is Osztonzi. A CO;
emisszid jelentdés mértekli csokkentése mellett 2020-t6l az Eurdpai Unidban cél az
évenkénti 2 millid tonna bio-JET felhasznalas is. Emiatt tobb kutatocsoport és
iparvallalat is alternativ sugarhajtomi iizemanyag feljesztésbe kezdett. Jelenleg még
nem allnak rendelkezésre azon technolégidk, amelyekkel fenntarthaté moddon,
megfelel6 mennyiségben és mindségben eldallithatoak lennének a sugarhajtomiivek
alternativ hajtéanyagai. A hulladék és/vagy biomassza alapt eljarasok sugéarhajtomii
lizemanyag eldallitisba vald bevonidsa nem csak az alapanyag rendelkezésre
allasanak problém4djat oldhatnd meg, de a RED direktiva eldirasainak teljesitését is
jelentés mértékben eldsegithetné. A hulladékokbodl, nem étkezési céli novényekbdl,
lignocellulozokbol eldallitott hajtoanyagok a RED direktivaban meghatarozott 10e%
kiszamitasakor ugyanis kétszeres szorzoval szerepelnek. A hulladékok hajtéoanyag
eldallitasban valod felhasznalasa ezen kiviil a lerakokban elhelyezett, belathaté idon
beliil le nem bomlé milanyag hulladékok mennyiségét is csokkenthetné, valamint
eldsegithetné a kémiai Gjrahasznositas ugrasszerti elterjedését is.

A biomassza elgazositasakor keletkezd szén-monoxid és hidrogén tartalmu
gazelegyb6l a Fischer-Tropsch iizemekben lehetne sugarhajtomii {izemanyag
komponenseket eldallitani. A ,,polimerizacidszeri” reakciomechanizmus miatt a
termékszelektivitasok csak nehezen szabalyozhatdak. Az értékes hajtdoanyagok
hozamanak, mindségének, valamint a technoldgia gazdasdgossaganak novelésére

tobb kutatocsoport is a nagy molekulatomegii Fischer-Tropsch paraffinelegyek
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hidrokrakkolasat javasolja a szakirodalomban. Ennek lehetéségét fém/oxidhordozos
katalizatorokon széleskorlien tanulmanyoztak. A fém/oxid katalizatorok nagy kozép-
parlat szelektivitasuak voltak (65-90%), alkalmazasuk azonban magas homérsékletet
(350-400 °C) igényelt. A hidrokrakkolas energiasziikségletének csokkentésére
lehetéségét is tanulmanyozni. A valos Fischer-Tropsch paraffinelegyek zeolit
katalizatoron, folyamatos iizemmodban lefolytatott hidrokrakkolasarol csak egyetlen
kutatocsoport szamolt be. A Pt/H-Mordenit katalizator aktivitasat valds Fischer-
Tropsch paraffinelegy hidrokonverziéjaban még nem tanulmanyoztdk. A Pt/H-Béta
és a Pt/H-ZSM-5 zeolit katalizatorokon is csak szakaszos tizemmoddban, modell-
vegyiiletek felhasznalasaval végeztek kisérleteket. Informaciok az alapanyag
Osszetételek, illetve a zeolit szerkezetek termékhozamokra és termékosszetételekre
gyakorolt hatasairél (kiilondsen folyamatos iizemmodban) nem allnak rendelkezésre.

A hulladék mianyagok termikus/katalitikus krakkoldsakor keletkezd konnyti
olefinek alapanyagai lehetnének az oligomerizacidnak. A nagy a-olefin tartalmua
krakkfrakciok JET célu oligomerizaciojat még nem vizsgaltdk, ahogyan szulfonsav
csoportot tartalmazo, rogzitett ionfolyadék katalizatoron C4-Cs olefinelegyekkel sem
folytattak le oligomerizaciot. Nem ismert az olefinkonverzidk és a JET hozamok
alapanyag Osszetétel fiiggvényében valo valtozasa, és nem hataroztak meg a kedvezd
miiveleti paraméter kombinacidkat sem.

A kémiai Gjrahasznositaskor keletkezd nagy olefintartalma krakkfrakciok JET
eldallitasba valo bevonasanak lehetdségérdl szintén nem allnak kelld mennyiségben
rendelkezésre informaciok. A szakirodalomban a petroleum szénatomszamu
krakkfrakcido hidrogénezd mindségjavitasat egyediil Raney Nikkel katalizatoron,
szakaszos lizemmodban tanulmanyoztak. A poliolefinek termikus krakkoldsakor
keletkezd, féleg Co-Ci6 szénhidrogéneket tartalmazé krakkfrakciok folyamatos
tizemmodu hidrogénez6 mindségjavitasat nem vizsgaltak, ahogyan a finomitatlan
(kéntartalm®1) petroleummal, kereskedelmi katalizatoron lefolytatott egyiittes
mindségjavitas lehetéségérdl sem szamoltak be. Igy nincs informéacié a nagy olefin-
tartalmt polietilén és polipropilén krakkfrakcioknak a kéntelenitési és az
aromastelitési  hatdsfokokra gyakorolt hatasair6l, tovabba a céltermékek

alkalmazastechnikai jellemzdit befolyasol6 hatésair6l.

Az irodalomkutatas lezarasa: 2018. december
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2. KISERLETI RESZ

Ebben a fofejezetben bemutatom kutatdsi tevékenységem fobb célkitiizéseit.
Ismertetem a Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor, a C4-Cs olefinek
oligomerizacidjakor és a hulladék poliolefin krakkfrakciok mindségjavitasakor
(hidrogénezésekor) felhasznalt alapanyagokat és tulajdonsagaikat, a katalizatorokat,
az eldallitasukkor alkalmazott szintézis modszereket, és legfontosabb jellemzoéiket. A
kisérleti berendezések bemutatasa utan megadom a vizsgalati és a szamitasi
modszereket. A konnyebb atlathatosag végett a kisérleti részt harom alfejezetre
tagolom. Ezekben témateriiletenként csoportositva ismertetem a kisérleti feltételeket,

a kisérleti tevékenységeket, az eredményeket és az azokbol levont kdvetkeztetéseket.

2.1. A Kkisérleti tevékenység célkitiizései

A kisérleti tevékenység célja  alternativ  sugédrhajtomii  {izemanyag
kever6komponensek eldallitasi lehetdségének tanulmanyozéisa volt biomassza alapu
szintézisgazbol eldallitott Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasaval,
hulladék eredetli C4-Cs olefineket modellez6 szénhidrogének oligomerizacidjaval és
hulladék poliolefinek termikus krakkoldsakor keletkez6 nagy olefintartalmu
krakkfrakciok hagyomanyos kdolaj alapu petréleummal végzett egyiittes
hidrogénez6 mindségjavitasaval.

A Fischer-Tropsch paraffinelegyek atalakitasakor célom volt az erGsen savas
Pt/H-Béta, Pt/H-ZSM-5 ¢és Pt/H-Mordenit katalizatorok alkalmazhatosaganak
vizsgalata kiilonb6z6 szénatomszamu és Osszetételi waxok hidrokrakkolasakor,
dtaramlasos reaktorban. Osszefiiggéseket kivantam meghatdrozni az alapanyag
Osszetétel, a miveleti paraméterek és a zeolit szerkezetek C,;.+ konverzidkra,
termékhozamokra — kiilondsen a JET frakcioéra — és a termékdsszetételekre
gyakorolt hatasai kozott.

Az oligomerizacios kisérletek célja a Fischer-Tropsch szintézis vagy a hulladék
poliolefinek termikus krakkolasakor keletkezé C4-Cs olefinek atalakitasa volt JET
forrasponti szénhidrogénekké szilikagél hordozoéra rogzitett 1-(4-szulfobutil)-3-
metilimidazolium trifluorometanszulfonat ionfolyadék katalizatoron, szakaszos

reakciorendszerben. Ennek keretében tanulmanyoztam az alapanyag 0Osszetétel
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(modellvegyiiletek: egyedi olefinek, olefin elegyek), a hémérséklet és a reakcididd
olefin konverziora és JET hozamokra gyakorolt hatasait.

A poliolefin(ek) (polietilén/polipropilén) termikus krakkolaskor keletkezd,
petroleum forrasponta frakciokkal végzett kisérleteim 6 célja annak vizsgalata volt,
végrehajthato-e a nagy olefintartalmu krakkfrakcio hidrogénezé mindségjavitasa
finomitatlan (kéntartalmu) petréleummal egylépésben, kereskedelmi katalizatoron
torténé mindségjavitassal. Célom volt tovabba annak a vizsgalata, hogyan
befolyasolja a krakkfrakcio alapanyagba vald bekeverése a céltermékek kén- és
aromastartalmat, a kéntelenitési és az aromastelitési hatasfokot, valamint a
cseppfolyos termékek fébb alkalmazéstechnikai jellemz6it (nemkormozo

langmagassagat €s kristalyosodasi pontjat).

2.2. A Fischer-Tropsch nehéz paraffinelegyek hidrokrakkolasara
lefolytatott kisérletek és azok fobb eredményei

A kisérleti tevékenység keretében eltéré osszetételii és szénatomszam, biomassza
eredetli szintézisgazbol eldallitott Fischer-Tropsch paraffinelegyek JET célu
hidrokrakkolhatosagat vizsgaltam erésen savas Pt/H-Béta, Pt/H-ZSM-5 ¢&s
Pt/H-Mordenit katalizatorokon. Az alapanyag Osszetétel és a miiveleti paraméterek
C21+ konverziokra, JET hozamokra, illetve izoparaffin tartalmakra gyakorolt hatdsai
mellett célom volt a zeolit szerkezetek hatdsainak tanulmanyozasa is. Ezért olyan
hordozdkat valasztottam, melyek nem csak porusméreteikben, hanem poérus-
szerkezeteikben is jelentOsen eltértek egymastol. A 3 dimenzids porusszerkezeti,
12 tagh gytirikkel hatarolt Béta zeolitot az egyedi alkdnokkal lefolytatott kisérletek
kedvezd eredményei, a ZSM-5 zeolitot 10 tagi gytiriikkel hatarolt sziik, ,,cikk-
cakkos” csatornai miatt valasztottam; a Pt/H-Mordenitet azért, mert nagy molekula-
tomegli Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasdban vald alkalmazasarol
nem kozoltek eredményeket a szakirodalomban. Az altalam tanulmanyozott
szénatomszamu, illetve szénatomszdm eloszlasu paraffinelegyek hidrokrakkol-
hatosagat korabban sem a Pt/H-Béta, sem pedig a Pt/H-ZSM-5 zeolit katalizatoron

nem vizsgaltak.
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2.2.1. Kisérleti feltételek
Alapanyagok

A biomassza eredetii szintézisgazbol, alacsony hémérsékletii Fischer-Tropsch
szintézissel elGallitott paraffinelegyeket a Clausthaler Umwelttechnik-Institute
GmbH (Clausthal-Zellerfeld, Németorszag) bocsatotta rendelkezésiinkre. A
paraffinelegyek szénatomszamai Ci6-Csg illetve C11-Cys voltak. (A tovabbiakban a
C16-Css szénatomszamu alapanyagot ,,A”, a C;1-Cys szénatomszamut ,,B” betiivel
jeloltem). Az alapanyagok hidrokrakkolas szempontjabdl legfontosabb jellemz6it a
13. tablazatban foglaltam Gssze, Osszetételiiket a 12. Abran mutatom be. A Fischer-
Tropsch paraffinelegyek jelentds részaranyban tartalmaztak Cpi+ szénhidrogéneket
(79,7% és 41,4%). Osszetételiik meghatarozasakor az n-paraffinok (97,6%, illetve

96,5%) mellett kis koncentracioban izo- és cikloparaffinokat, illetve n-olefineket is

azonositottam.
13. tablazat: A paraffinelegyek fobb jellemz6i
’,A"} ,’B”
Jellemzd alapanyag | alapanyag
Erték
Cseppenéspont, °C 78 60
Siirtiség (25 °C), g/lem® 0,910 0,846
Kéntartalom, mg/kg <1 <1
Cy1+ szénhidrogén tartalom, % 79,7 41,4
n-paraffin tartalom, % 97,6 96,5
izoparaffin tartalom, % 2,1 2,5
cikloparaffin tartalom, % 0,06 0,06
n-olefin tartalom, % 0,2 0,9
m A alapanyag ™ B alapanyag
9
8
. 7
6
g5
S 4
2 3
© 2 I b,
1
0 lI L

11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Szénatomszam

12. abra: Az ,,A” és ,,B” jelii alapanyagok szénatomszam eloszlasa
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A Katalizdatorok szintézise

A Pt/H-Béta és a Pt/H-Mordenit katalizatorok eléallitasahoz felhasznalt Béta
(CP814E) és Mordenit (CBV-21A) hordozok a Zeolyst International vallalattol
vasarolt, kereskedelmi forgalomban kaphaté zeolitok voltak. A ZSM-5 zeolitot a
Mobil Oil altal szabadalmaztatott eljaras [224] alapjan n-propil-amin templat
jelenlétében allitottuk eld. Ugy talaltuk, hogy az eldiras szerinti templat mennyiség
1/4-¢ is elegend6 a 20 és 50 kozotti Si/Al molaranya ZSM-5 mintak reprodukalhato
szintéziséhez; ezért a szintézis modszert ennek megfeleléen modositottuk. Szilicium
forrasként aluminium-mentes szilikagélt (Reanal), aluminium forrasként 18
kristalyvizet tartalmazd Aly(SOy)3-at hasznaltunk. A szintézis els6é 1épésében
feloldottunk 50 g Na,O-t 280 cm® desztillalt vizben, majd az oldathoz 130 g
szilikagélt adtunk. A felmelegedett elegyet szobahdmérsékletiire hiitottiik és ahhoz
560 cm® desztillalt vizet adtunk. Ekozben feloldottunk 30,8 g Aly(SO4)3*18H,0-t
770 cm® desztillalt vizben. Ehhez 39 g 96%-os kénsavat adagoltunk. Az igy kapott
oldatot intenziv keverés kozben hozzaontottik a szilikagéles elegyhez, majd
hozzaadtunk 100 g n-propil-amint. A szintéziselegy Osszetétele a kovetkezd volt:
SiO; : Al,O3 : NayO : NaSOy : n-propil-amin : H,O =46,2:1:54:11,2: 36,7 :
1944. A szintéziselegyet nyomasallé edénybe toltottiik, és 180 °C-on tartottuk 40
oran at. A kristalyos terméket desztillalt vizzel szulfatmentesre mostuk, és 90 °C-on
szaritottuk. Ezt kdvetden 1zzitd kemencében 550 °C-on levegdn templatmentesitettiik
5 oran at.

Az ammoénium formaju zeolitokra a platinat nedves impregnalassal vittiik fel.
10 g zeolitot 12 cm?® desztillalt vizben szuszpendaltattunk, majd az izzitott anyag
tomegére szamitva 1,0% Pt-nak megfeleld mennyiségili platina-tetrammin-komplexet
(Pt(NH3)4(OH)>*H,0) 1 cm?® desztillalt vizben feloldva adtunk a szuszpenzidhoz. A
szuszpenziot 4-6 orat kevertettiik, vizfiirdén szarazra paroltuk, majd 50 °C-on
tomegallandosagig szaritottuk. A Pt-komplex megbontasat levegdn, programozott
felftitéssel végeztik. A mintat 2 °C/perc felfitést kovetdéen 150 °C-on tartottuk
1 o6ran at, majd 4 °C/perc sebességii felfiités utan 480 °C-on tovabbi 4 Orat
hoékezeltiik.
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A katalizdtorok jellemzése

A zeolitok natrium és aluminium tartalmait feltarast kovetéen atomabszorpcios
spektrofotometrias modszerrel hataroztuk meg. A méréshez Varian Spectro A-20
tipust spektrofotométert hasznaltunk. A natrium tartalmat 589,5 nm hullamhosszon,
5 mA lampaarammal, 0,5 nm-es rés mellett 0,5% LaCl; hozzaadasa mellett
acetilén/levegd langba porlasztassal hataroztuk meg. A vizsgalathoz 1000 pglcm3
0,4 pg/em®, 0,8 pg/em® és 1,0 pg/em®) készitettiink. A feltaraskor a 100 mg zeolithoz
2*10 cm® hidrogén-fluoridot ontottliink, majd vizfiirdon szarazra paroltuk. Ekkor a
minta szilicium tartalma SiF formajaban eltavozott. Ezt kovetéen 2*10 cm® tomény
sosavat adtunk a mintdhoz és ismét vizfiirdon paroltuk. Erre a 1épésre a fémek teljes
feloldasa miatt volt sziikség. Az oldatba vitt mintat kétszer desztillalt vizzel 100 cm®-
re, majd Ggy higitottuk, hogy az adott elem kalibrald sordnak kézepére essen a minta
koncentracidja. Az aluminium tartalmat 309,7 nm-en, 0,5 nm-es réssel, 9 mA
lampaaramnal hataroztuk meg. A mintdhoz kdzvetleniil a mérés elétt KCI oldatot
(ionizacios puffer) adtunk, majd azt dinitrogén-oxid/acetilén langba porlasztottuk. Az
ekkor alkalmazott kalibralé sor koncentracioi: 10-20-40-80-100 pg/cm® voltak.

A templatmentesitett mintdk fajlagos feliiletét és a porustérfogatokat a
cseppfolyds nitrogén homérsékletén (-196 °C) felvett nitrogén adszorpcios
izotermakbol  Thermo-Fisher Scientific ,,Surfer” volumetrikus adszorpcios
késziilékkel hataroztuk meg. A mintdkat a mérés el6tt 200 °C-on, nagy vakuumban
(<10® mbar) harom o6ran keresztiil el8kezeltik. Az izoterma adszorpcids ¢és
deszorpcids agat egyarant meghataroztuk. Az adszorpcids izoterma 0,05-0,035
relativ nyomastartomanyabol a BET egyenlet felhasznalasaval kiszdmithato volt a
monomolekularis boritottsag eléréséhez sziikséges nitrogén mennyisége, valamint a
nitrogén molekula feliiletigényének ismeretében (97*10° m?/mol) meghatarozhaté
volt a fajlagos feliilet is [225]. A mikroporus térfogat meghatarozasakor a Sing altal
javasolt as modszert vettiikk alapul [226]. A p/po értékekhez tartozd adszorbealt
térfogatokat a 0,4 relativ nyomashoz tartozd térfogattal osztva elészor os értékeke
volt kiszamithat6. A mikroporusok altal adszorbealt nitrogén mennyisége az f=V(a)
fliggvény linearis szakaszanak y-tengelyre vetitésével volt meghatarozhato. A
mikroporus térfogatot ennek ismeretében, a 0,001547*V  Osszefliggés fel-

hasznalasaval szamitotta ki a program.
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A Brensted savcentrum koncentraciokra az ammonia ioncsere kapacitas
mérésekor kapott eredményekbdl kovetkeztettiink. Az ammonia ioncsere kapacitasok
meghatarozasakor az ammonium formaju zeolitot N, aramban 10 °C/perc fiitési
sebességgel 180-650 °C-ra melegitettiik, a felszabadul6 ammoniat desztillalt vizben
abszorbealtattuk. Az elnyeletett ammoniat automatikus titralo berendezéssel 0,1 M
HCI1 oldattal folyamatosan titraltuk. A vizsgalat eredményeként a hémérséklet
szabalyozott ammonia felszabadulasi gorbét kaptuk meg a hémérséklet
fiiggvényében. A Brensted savcentrum koncentraciokra ennek derivaltjabol
kovetkeztettiink.

A Bronsted- és a Lewis-savas centrumok kimutatasara és a saverdsség
vizsgalatara transzmisszios lizemmodban piridin adszorpciés Fourier Infravords
Spektroszkopias — vizsgalatokat — végeztink  (Nicolet Compact 400 tipusu
spektrométer). Préseléssel kb. 3-7 mglcm® vastagsagd”, &nhordd pelletet
készitettiink, majd azt egy turbomolekuldris szivattythoz csatlakoztatott fémcellaba
helyeztiik. A 450 °C-on, 1 éran keresztiil nagyvakuumban (~10° mbar) el8kezelt
mintara 200 °C-on 0,006 bar nyomasu piridint adszorbealtattunk. A piridin gézt a
mintaval fél oran keresztiil érintkeztettiik. A minta visszahiitését kovetden a piridint
100 °C-tol kezdve 500 °C-ig, nagyvakuumos evakualassal deszorbealtattuk. A
deszorpciot 30 percig végeztiik, majd felvettiik a mintan adszorbealva maradt piridin
spektrumat. Az adatgytjtést 4000 és 800 cm™ hullamszadm-tartoméanyban, altaldban
32 letapogatassal végeztiik (felbontas:2 cm™).

A Si/Al molaranyok kiszamitasakor a kovetkezo osszefiiggéseket alkalmaztuk:

Al tartalom (mmOl)

Na tartalom (mmol)

1000 mg (izz) = I MAL203 (ﬁ) +x * MSi02 (ﬁ) + I MNa20 (%)
si Si tartalom (r;rlr;gl)
mmolarany = ol
Al tartalom (g izz.)

A Pt diszperzitdst CO kemiszorpcidval hatdroztuk meg. A mintat 30 cm3/perc
100% H; aramban 10 °C/perc sebességgel 450 °C-ra futottik, ahol 1 orat
héntartottuk. 450 °C-on 20 cm®/perc He aramban 30 percig Gblitettik, majd He
aramban szobahOmérsékletre hiitottilk. Az el6kezelés homérsékletét azonosnak
valasztottuk a katalitikus kisérletekben alkalmazott aktivalds homérsékletével. A
kemiszorpcid soran 10 pl 100% CO impulzusokat (0,40816 umol CO/impulzus)
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adagoltunk 20 cm®/perc He aramba szobahémérsékleten tartva a mintat. Az
impulzusok el nem nyelt részének jelét TCD detektorral kovettiik nyomon.
A zeolitok felsorolt vizsgalati modszerek alkalmazasaval meghatarozott jellemzoit

a 14-15. tablazatokban foglaltam 6ssze.

14. tablazat: A vizsgalt zeolitok fébb jellemzdi

Tulajdonsagok Béta ZSM-5 Mordenit
Al tartalom, mmol/g izz. 1,21 0,695 1,520
Na tartalom, mmol/g izz. 0,0129 n.a. 0,0129

12/0,66x0,67 | 10/0,51x0,55 | 12/0,65x0,70
12/0,56x0,56 | 10/0,53x0,56 | 8/0,26x0,57
Ammodnium ioncsere kapacitas,

1,210 0,642 1,361
mmol NHs/g
Si/Al molarany 12,9 23,1 10,1

8, 10, 12: porusnyilasokat hatarold gytiritagszamok

Porusatméro, nm

15. tablazat: A vizsgalt Pt/H-zeolitok fobb jellemzéi

Tulajdonsagok Pt/H-Béta | Pt/H-ZSM-5 | Pt/H-Mordenit
Pt tartalom, % 1,0 1,0 1,0

Pt diszperzitas, % 17,8 17,7 9,8
Mikro és mezoporus térfogat, cm>/g | 0,3658° 0,2116° 0,2477°
Mikropérus térfogat, cm>/g 0,1428° 0,1308° 0,1788°
BET feliilet, m°/g 566 386 478

a: p/p0=0,8 érteknél szamitott Gurvich térfogat, b: p/p0=0,95 értéknél szamitott Gurvich térfogat,
c: p/p0=0,9 értéknél szamitott Gurvich térfogat, d: Alfa-s-plothél szamitott érték

A kisérletek megkezdése elStt a reaktorba 1,2 cm® formézatlan katalizatort
(katalizatorszemcsék mérete: 0,315-0,800 mm) toltéttem. Az egyenletesebb
folyadékeloszlatés, illetve a jobb anyag- ¢s hdatadas biztositdsa miatt a katalizator
betoltésével egyidejlileg azonos mennyiségli szilicium-karbidot is rétegeztem a

reaktorba (13. abra).

Kvarcgyapot
SiC
Kvarcgyapot

Katalizator+SiC

Kvarcgyapot

13. abra: A reaktortoltet vazlata
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A reaktortoltet tetejére a jobb folyadékeloszlatas, és térkitdltés céljabol
kvarcgyapotot tettem. Az alapanyag eldmelegitésére, illetve eloszlatidsara szolgalod
sziliclum-karbid ala szintén kvarcgyapotot helyeztem el.

A Kkatalizatorok oxidallapota platina atomjait 450 °C hémérsékleten, 15 bar
nyomason, hidrogén atmoszféraban aktivaltam (15 cm®/perc hidrogén aramlasi

sebesség, 4 °C/perc flitési sebesség, 1 ora hontartas).

Kisérleti berendezés és modszer

A Vinchi gyartmany mikroreaktor rendszer (14. abra) ataramléasos
csOreaktoranak térfogata 8 em® volt. A keramia fitokopennyel ellatott reaktor
hémérsékletét +1 °C pontossaggal lehetett szabalyozni. A szivattya legkisebb
szallitoteljesitménye 0,01 cm®/perc, a legfeljebb alkalmazhaté hémérséklet 600 °C, a
nyomas 150 bar volt. Az alapanyag tarolot, a szivattyufejet, a szeparatort és a
termékelvételi szelepeket — az alapanyag/termék bedermedésének elkeriilése céljabol

— minden esetben az alapanyag dermedéspontja feletti hémérsékletre fiitottem.

Aramlasmér6hoz

Hidrogén (palackbol) T
<

Szelep

Megkeriil6 szelep

Reaktor &s fiiték
e or}es Skemence Adagoloszelep

D<t Gazok
Nyomaésszabalyzo p P
Gazkromatografhoz

|
|
|
|
] | szelep
|
|
|
|

|
M Szeparét(?r

|

|

|

|

|

|

Alapanyag tarolé . .

t

(sziirdvel) Szivattyd
|
|

DE——D<

*********** fltdtt rész

14. abra: A mikroreaktor rendszer vazlatos felépitése

A katalizator aktivalasat kovetden a hdmérsékletet az els6 mérési ponthoz tartozo
értékre allitottam be. A nyomast hats6 nyomasszabalyoz6 szelep segitségével 15 bar-
r6l 40 bar-ra noveltem. A hidrogén/szénhidrogén arany bedllitdsat aramlas
szabalyozdval végeztem. A heterogén katalitikus kisérleteket 225-350 °C hémér-
sékleten, 40 bar nyoméson, 0,5-2,0 h™ folyadékterhelésen 600 Ndm>/dm® hidrogén/

szénhidrogén aranynal hajtottam végre. A miveleti paramétereket szakirodalmi
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kozlemények adatai, valamint elOkisérleti eredményeink [227, 228] alapjan

valasztottam Kki.

Analitikai és szamitasi modszerek

A nagy molekulatomegii paraffinelegyek stirtiségét (MSZ EN ISO 1183-1:2013)
és cseppenéspontjat (MSZ ISO 2176:1996) szabvanyos vizsgalati modszerekkel
hataroztam meg. A kéntartalom energiadiszperziv Rontgen-fluoreszcencias
spektrometriaval valé meghatarozasaban (MSZ EN I1SO 8754:2003) a MOL Nyrt.
volt segitségemre.

Az alapanyagok, illetve a kisérletekben keletkez6 gaz és cseppfolyos (esetenként
szilard) halmazallapota termékek Osszetételét gazkromatografids modszerrel
hataroztam meg. Az ehhez felhasznalt késziilékek, kolonnak, detektorok tipusait, a

fejnyomasokat, valamint a fiitési programokat a 16. tablazatban foglaltam 6ssze.

16. tablazat: A gazkromatografias elemzések fobb jellemzdi

Jellemz6 Gazelemzés Folyadék (szilard) elemzés
Késziilék tipusa CHROMPACK CP 9001 SHIMADZU GC-2010
Kolonna tipusa Supelco EQUITY-1 Rxi-5Sil MS

(60mx 0,32 mx 1,0 um) (30 mx 0,25m x 0,25 pm)
Detektor Langionizacios (200 °C) MS (260 °C)
Fejnyomas, kPa 100 50

35 °C 15 perc, 10 °C/perc sebességgel
Futési program 35 °C-on 30 perc fités 340 °C-ig, majd hontartas
20 percig

A konnyt szénhidrogének retencids idejeit ismert Osszetételli gazelegy €s egyedi
komponensek felhasznalasaval allapitottam meg. A konnyll szénhidrogének
elemzésekor fecskenddvel 10 pl mintat injektaltam a gazkromatografba. A gazok
mennyiségét a leflvatott gaz mennyiségének ismeretében, ismert Osszetétell
gazelegy elemzésekor kapott teriiletdsszeg felhasznédlasaval hatdroztam meg.

A cseppfolyos (szilard) termékek Osszetételének vizsgdlata el6tt a mintat szén-
diszulfidban oldottam, és abbol 1 pl-t injektaltam a késziilékbe. A keletkezd
cseppfolyos (szilard) frakcid mennyiségét tomegmeéréssel allapitottam meg.

A gaz ¢és a cseppfolyos halmazallapota termékek elemzésekor egyarant héliumot

(Linde, 5.0) hasznaltam vivégazként. A FID detektort tartalmazo gazkromatografnal
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ezen kivill nitrogént (Linde 5.0), sdritett levegét és hidrogént (Linde 5.0) is
felhasznaltam.

A gazok és a cseppfolyos termékek (esetenként szilard) hozamait, tovabba a Cpy+
szénhidrogének konverzidjat a gazkromatografias analizis eredményeinek
ismeretében, a kovetkezd Osszefiiggések felhasznaldsaval allapitottam meg. Az
izoparaffin tartalmak kiszdmitasakor a célfrakciokban 1évé izomerek tomegét

vonatkoztattam az adott frakcid tomegére.

C1 — C4 frakcié tomege a termékben
Cl1—C4 hozam = — — x 100
betaplalt alapanyag tomege

C5 — C9 frakci6 tomege a termékben
*

C5 — C9 hozam = — "
betaplalt alapanyag tomege

100

C10 — C14 frakcié tomege a termékben
*

C10 — C14 hozam = 100

betaplalt alapanyag tomege

C15 — C21 frakci6 tomege a termékben
*

C15 — C21 hozam = — "
betaplalt alapanyag tomege

100

C21 + frakcio tomege a termékben
C21 + hozam = — — * 100
betaplalt alapanyag tomege

C21 + komponens az alapanyagban — C21 + komponens a termékben

C21 + konverzi6 = { }* 100

C21 + komponens az alapanyagban
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2.2.2. Kisérleti eredmények és azok értékelése

A Fischer-Tropsch paraffinelegyek (,,A”: Ci6-Ca, Co1+ szénhidrogén tartalom:
79,7%, ,,B”: C11-Cys, Co1+ szénhidrogén tartalom: 41,4%) hidrokrakkolasakor f6
célom a Pt/H-Béta, a Pt/H-ZSM5 és a Pt/H-Mordenit katalizatorok sugarhajtomii
lizemanyag eldallitasra vald alkalmazhatdsdganak tanulmanyozasa volt. Ennek
megitélésére a Cyi+ konverzidkat, a cseppfolyds termékhozamokat, ezen beliil is a
JET frakcidk hozamait és izoparaffin tartalmait hasonlitottam Gssze az alapanyag

Osszetétel, a miliveleti paraméterek €s a katalizatorjellemzdk fliggvényében.

Az alapanyag ésszetétel és a miiveleti paraméterek hatdsai a katalizatorok
hidrokrakkolo aktivitisdra

A vizsgalt miveleti paraméter tartomanyban a paraffinelegyek 0,2-73,0%-a
alakult at C,. szénatomszamu termékké. A konverziok a homérséklet novelésével,
valamint a folyadékterhelés csokkentésével minden esetben nagyobbak lettek, amit a
katalizator aktivitasanak novekedése, illetve a reaktans molekuldk hosszabb
tartozkodédsi ideje eredményezett a katalitikusan aktiv helyeken. A vizsgalt
hémérsékleteken és folyadékterheléseken az ,,A” alapanyag 2,5-73,0%-a, a ,,B”
paraffinelegy 0,2-55,3%-a alakult at C;-C,; szénatomszami szénhidrogénné
(15-16. abra). A kisebb szénatomszamu szénhidrogéneket jelentdsebb koncen-
tracioban tartalmazé ,,B” alapanyaggal végzett kisérletekben — a miveleti
paraméterektdl és a katalizator tipusatol fiiggetleniill — csak kisebb konverzidkat
értem el, mint a Cy1+ szénhidrogéneket nagyobb koncentracidban tartalmaz6 ,,A” jell
alapanyaggal lefolytatottakban. Ennek oka az volt, hogy a ,,B” alapanyagban
jelenlévé kisebb szénatomszdmu szénhidrogének a hidrokrakkolds soran a
gbzfazisban dusultak fel, a katalizator aktiv helyein gyengébben adszorbealodtak,

ezért csak kisebb mértékben hidrokrakkolodtak.
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15. abra: C,1. konverzidk valtozasa a miiveleti paraméterek és a katalizatorok

fiiggvényében (,,A” alapanyag, P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany=

600 Ndm®/dm?)
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16. abra: C,1. konverzidk valtozasa a miiveleti paraméterek és a katalizatorok
fiiggvényében (,,B” alapanyag, P=40 bar, Ho/szénhidrogén arany=
600 Ndm®/dm?®)
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Savcentrum koncentraciok és a zeolit szerkezetek hatasai a hidrokrakkolo
aktivitasra

A PUY/H-ZSM-5 és a Pt/H-Mordenit katalizatorok 300 °C alatti homérsékleten
mindkét paraffinelegy hidrokrakkolasi reakciojaban viszonylag kis aktivitast
(Ca1+ konverzio: 0,2-22%) mutattak. Ezzel szemben a Pt/H-Béta zeoliton a Cy;+
szénhidrogének 12-58%-a mar 275 °C-on is atalakult (15. abra) a folyadékterhelés
fiiggvényében. A Pt/H-Béta és a Pt/H-ZSM-5 katalizatorok eltéré Kkatalitikus
aktivitasat a vizsgalt zeolitok ammonia ioncsere kapacitasainak a kiilonbozéségei
okoztak. A H-Béta zeolit ioncsere kapacitasa (1,210 mmol NHs/g) kozel kétszerese
volt a H-ZSM-5 hordozdénak (0,642 mmol NHs/g) (14. tablazat). Az ioncsere
Ennek oka az, hogy az NH4Cl oldattal végzett ioncserekor az Osszes lecserélhetd
helyen 1évé kationt ammonium ionra cseréljilk. Az ammoénia felszabaditasaval,
elnyeletésével ¢és titralasaval tehat az Osszes lehetséges Bronsted savcentrum
szamaro6l informaciot kapunk [229]. A mérés eredménye az ammonia felszabadulasi
gorbe (NH3-TPE) a homérséklet fiiggvényében, melynek derivalt gorbéjébol a
Bronsted savas helyek eloszlasara is kovetkeztethetiink. A savassag mérésére a
hémérséklet szabalyozott ammonia deszorpciét (NH3-TPD) is elterjedten
alkalmazzak [230, 231]. A gazfazisbol adszorbealodd6 ammonia a Brensted és a
Lewis savas helyeken egyarant megkotodhet. A modszer alkalmazéasakor mindkét
fajtaju savas helyet kimutatjuk. Az NH3-TPD mérés eredményébdl ezért az adott
saverdsségli centrumok tipusa nem adhaté meg [232, 233]. A savas helyek tipusanak
meghatarozasdhoz piridin adszorpcios vizsgalat lefolytatasara van sziikség.

A szénhidrogén atalakitasi reakcioban a Brensted savcentrumok jatszdk a dontd
szerepet. Minél nagyobb ezek koncentricidja, a hidrokrakkolod katalizator annal
nagyobb aktivitasi. A H-Béta és a H-Mordenit zeolitok ioncsere kapacitasai kozel
azonosak voltak (1,210 mmol NHa/g, illetve 1,361 mmol NHs/g). Ennek ellenére a
Mordeniten azonos konverzid elérés¢hez (~50%) — az alkalmazott alapanyag
Osszetételétdl fliggden — 50 °C-kal magasabb reakciohdmérsékletre volt sziikség,
mint a Pt/H-Béta zeoliton.

A Mordenit 12 és 8 tagu gyiiriikkel hatarolt porusokat tartalmazott (17. abra). A
12 tagh gyuriikkel hatarolt porusok méretei: 0,65x0,70 nm, a 8 tagh gytrikkel
hataroltaké 0,26x0,57 nm [234, 235] voltak. A paraffinelegyek molekulai szamara
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kizardlag a 12 tagh gyuriikkel hatarolt porusok voltak hozzaférhetéek (Cs-Cg paraffin
molekulaméretek: 0,45-0,49 nm) [236, 237]. A Mordenit porusrendszere — a Béta
zeolit haromdimenziés pérusrendszerével — ([100] és [001] iranyban 0,66x0,67 nm,
illetve 0,56x0,56 nm-es porusok) — szemben az anyagtranszportot tekintve egy-

dimenzids volt.
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17. abra: A Mordenit szerkezete
(MC: fécsatornak, SC: mellékcsatornak, SP: ,,oldalzsebek™)

A katalizisben a Mordenit ,,oldalzsebeiben” 1évé Brensted savcentrumok sem
vettek részt. Ezt a piridin adszorpcids eredmények is alatamasztottak (18/A. abra).
Az ,,A” jelli dbrakon az aktivalas (450 °C, 1 ora, nagy vakuum) utani Brensted savas
helyek mennyisége lathato. Az OH-savok a H-Béta és a H-ZSM-5 zeolitokon végzett
piridin adszorpcioés mérésekkor (a: adszorpcio 200 °C, 0,5 6ra, 5 mbar, b: evakualas
100 °C, 0,5 ora, spektrum felvétel szobahdmérsékleten) eltiintek, vagyis a Brensted
savcentrumok a piridin — ¢és igy az alapanyag molekulak — szamara is teljes
mértékben hozzaférhetéek voltak. A H-Mordenit elemzésekor az ,,0ldalzsebekben”
1év6 savcentrumokhoz rendelhetd OH-sav nem tiint el a piridin adszorpcidjakor. Az
OH savok eltlinése csak 300 °C vagy afeletti hdmérsékleten lehetséges. Ennek oka
az, hogy a protonok magasabb hémérsékleten mobilisabbak, és az erésen bazikus

piridin ekkor mar képes dket ,,kihtizni” az ,,oldalzsebekbdl” [233].
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18/A. abra: A H-Béta, H-ZSM-5 és H-Mordenit zeolitok FT-IR spektrumai ((A)
(OH) savokra jellemzo tartomany

A savcentrumok tipusai, ahogyan korabban mar emlitettem piridin adszorpcios
elemzéssel allapithatoak meg. A 18/B. abra spektrumain 1546 cm™ hullamszamnal
jelentkezd savok a Brensted savcentrumokon protonalddott piridinium-ionokra, mig
az 1455 cm™t-nél megjelendek a Lewis savcentrumokhoz kordinativan kotott
piridinre jellemz6 savok. A H-Béta, a H-ZSM-5 és a H-Mordenit zeolitok Brensted-
(B) és Lewis (L) savcentrumokat is tartalmaztak. A szénhidrogén atalakitasi
reakcidkban a Bronsted savcentrumok jatszdk a dontd szerepet, a tovabbiakban ezért
csak a Bronsted savas helyek eloszlasanak C;+ konverziora gyakorolt hatasait

tanulmanyozom.
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18/B. abra: A Brensted és Lewis savcentrumokon protonalodott piridinium-
ionokra jellemzé savok, (b’: evakualas 100 °C-on 0,5 oran at, spektrum felvétel
szobahomérsékleten, ¢’-f*: evakualas 200, 300, 400, 500 °C-on,

0,5 oran at spektrum felvétel szobahémérsékleten)

A saverdsség eloszlasara a relativ integralt abszorbancia értékek hémérséklet
szerinti valtozasabol kovetkeztettem (19. abra). A H-Béta, a H-ZSM-5 ¢és a
H-Mordenit zeolitokban 1év6 erésen savas centrumok még 400 °C hémérsékleten is
er6sen kototték a piridint. A relativ abszorbancia értékekbdl jol lathatd, hogy a
H-Mordenit nagyobb szazalékban (72%) tartalmazott gyengébben savas Brensted
centrumokat, mint a H-Béta és a H-ZSM-5 zeolitok (53%, illetve 60%). Ez szintén
hozzéjarulhatott a Pt/H-Mordenit katalizator kisebb hidrokrakkol6 aktivitasahoz.
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A Pt/H-Mordeniten tapasztalt kisebb C,;+ konverzidkat ezen kiviil részben a
vizsgalt katalizator kisebb platina diszperzitasa (9,8%) is okozhatta. (A platina
diszperzitas a hozzaférhet6 platina atomok hanyadat adja meg). Ez a Pt/H-Béta és a
Pt/H-ZSM-5 katalizatorokban kozel kétszer nagyobb volt, mint a Pt/H-Mordenitben.
Minél kisebb a platina diszperzitas, anndal kisebb a fémes/savas helyek aranya a
katalizatorban, annal kisebb koncentracioban tudnak csak n-olefinek keletkezni a
hidrokrakkolas els6 1épésében, illetve annal kisebb koncentracidban képzddnek csak
szekunder karbéniumionok, melyek a tovabbi reakcidlépésekben atrendezédhet-
nének, illetéleg hidrokrakkolodhatnanak [70, 77].
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19. abra: Relativ abszorbancia csokkenés mértékei

Az alapanyag dsszetétel és a miiveleti paraméterek hatdsai a cseppfolyos termékek
hozamadra

A Pt/H-Béta, a Pt/H-ZSM-5 és a Pt/H-Mordenit zeolit katalizatorokon lefolytatott
heterogén katalitikus kisérletekben 56,0-99,6% cseppfolyods szénhidrogén keletkezett
(6. melléklet). A cseppfolyds termékhozamok a hdémérséklet ndvelésével és a
folyadékterhelés csokkentésével kisebbek lettek. Az ,,A” jelii alapanyag hidrokrak-
kolaskor 56,0-99,5%, a ,,B” jeli hidrokonverzidjakor 58,0-99,6% Cs-Cj; szénatom-
szamu termék keletkezett. A ,,B” alapanyaggal lefolytatott kisérletekben a Cyi+

szénhidrogének csak kisebb hanyada alakult at, ezért a Cs-Cy; hozamokat azonos
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homérsékleteken, kozel azonos konverzidknal is célszerii Osszehasonlitani
(17. tablazat). A Pt/H-Béta zeolit aktivitisa a nagyobb savassag, az erésen savas
Brensted savcentrumok nagyobb részaranya, a hdromdimenzios porusszerkezete €s a
Mordeniténél jelentésen nagyobb Pt diszperzitasa miatt annyival nagyobb volt a
Pt/H-ZSM-5 és a Pt/H-Mordenit katalizatorokénal, hogy az azonos Cs1+ konverziok
elérésé¢hez esetében 50 °C-kal alacsonyabb reakciohOmérséklet alkalmazasa is
elegend6 volt. (A cseppfolyds termékhozamok Osszehasonlitasakor ezért a hdmér-
séklet hatasat nem lehet elhanyagolni.) A 17. tablazat értékeit tekintve azonban
megallapithato, hogy a ,,B” alapanyaggal azonos miiveleti paramétereknél nagyobb

volt a cseppfolyds termékhozam, vagy hasonlo joval nagyobb tartdzkodasi idoknél.

17. tablazat: Az ,,A” és a ,,B” jelii alapanyagok vizsgalatakor kozel azonos
konverzioknal keletkezé Cs-C;; szénhidrogének hozamai

Megnevezés Pt/H-Béta | Pt/H-ZSM-5 | Pt/H-Mordenit
Hoémérséklet, °C 300 | 300 | 350 | 350 | 350 350
Folyadékterhelés, h™ 20 05| 20 | 05| 05 | 05
C21+ konverzid, % 48,4 148,1| 50,1 | 50,8 | 63,0 | 53,6
Alapanyag jele LAY L,B7 | LAY LB | LAY ,,B”
Cseppfolyods termékhozam, % | 89,8 | 75,0 | 66,0 | 58,0 | 68,7 71,0

A savcentrum koncentraciok és a zeolit szerkezetek hatdsai a cseppfolyos termékek
hozamadra

A legkisebb cseppfolyds termékhozamokat — fiiggetleniil az alapanyag
Osszeételétol és a Cp+ konverzioktol — a lényegesen kisebb Brensted savcentrum
koncentracioju Pt/H-ZSM-5 katalizatoron tapasztaltam (18. tablazat) [228]. A ZSM-
5 zeolit az [100] irdnyban 10 tagl gylriikkel hatarolt, 0,51x0,55 nm méretii
csatornakat tartalmazott, melyek egyenes vonalban haladtak a sikban. Merdlegesen, a
[010] sik iranybdl szintén 10 tagi gytlriivel hatarolt csatorndk (0,53x0,56 nm)
alkottak [234, 238]. Ezek cikk-cakk vonalban haladtak a maguk sikjaban (20. abra).
A ZSM-5 zeolit sziikebb csatorndit a hidrokrakkolads termékei lassabban hagytak el,
mint a Mordenit vagy a Béta zeolit 12 tagu gytiriikkel hatarolt, nagyobb méretii
porusait. Emiatt a Pt/ZSM-5 katalizatoron tovabbi, a cseppfolyds termékhozamot

csokkentd, hidrokrakkolddasi folyamatok jatszodtak le.
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18. tablazat: Cseppfolyos termékhozamok valtozasai az alapanyagok és a
katalizatorok fiiggvényében (P=40 bar, Ho/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm®)

M , Pt/H-Béta Pt/H-ZSM-5 Pt/H-Mordenit
cghevezes T=225-300 °C T=300-350 °C T=300-350 °C
Alapanyag jele LA B> LA ,B” LA ,B”
Cseppfolyds 99,1- 99,2- 92,1- 95,0- 99,5- 99,6-
termékhozam, % 73,0 75,0 56,0 58,0 68,7 71,0
Tipus Mordenit ZSM-5 Béta
Gylriméret 8,12 10, 10 12,12
Porusok
Racsszerkezet

20. abra: A vizsgalt zeolitok szerkezetei

Az alapanyag dsszetétel és a miiveleti paraméterek hatisai a JET frakciok
hozamaira

Az A” és a ,,B” paraffinelegyekbdl 0,0-13,0% Cip-Cis4 szénhidrogént, JET
frakciot kaptam (19. tablazat). Az ,,A” alapanyagbodl eldallitott JET frakciok
hozamai 0,0-9,0%, a ,,B” jelib6l keletkezéké 1,0-13,0% voltak. A JET hozamok a
Ca1+ szénhidrogéneket kisebb koncentracioban tartalmazé paraffinelegy (,,B”) hidro-
krakkolasakor voltak a nagyobbak, a vizsgalt alapanyag kedvezObb szénhidrogén
Osszetétele, illetve a C19-Cy; szénhidrogének kisebb reaktivitasa miatt. (Az ,,A” jeli
alapanyag Ci0-Ci14 szénhidrogéneket nem tartalmazott. Ezzel szemben a ,,B”
alapanyagban 13,7% koncentracidban azonositottam JET szénatomszami szén-
20,3% ¢és 46,8%) tekintve szintén jelentdsen eltértek egymastol az alapanyagok).
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Ertékes kisérotermékként az ,,A” és a ,,B” paraffinelegyekbél 0,5-42,1% benzin
(7. melléklet), valamint 2,0-50,3% gazolajfrakcio (8. melléklet) is keletkezett. A
B alapanyag vizsgalatakor kapott nagyobb kozépparlat €s kisebb benzin hozamok
kovetkeztében a benzinfrakcid kozépparlatokhoz viszonyitott aranya (19. tablazat) a
,B” alapanyagbdl kiindulva mindig kisebb volt, mint az ,,A” alapanyaggal kapott

megfeleld benzin/kdzépparlat arany.

19. tablazat: A JET frakcio és az értékes kisérétermékek hozamainak valtozasai
az alapanyagok és a katalizatorok fiiggvényében (P=40 bar, H,/szénhidrogén
arany= 600 Ndm*/dm®)

Pt/H-Béta Pt/H-ZSM-5 Pt/H-Mordenit

T=225-300 °C T=300-350 °C T=300-350 °C
Alapanyag jele ,,A” ,,B” ,,A” ,,B” ,,A” ,,B”
Hozamok, %
Benzin 3,8-42.1 | 1,0.27,0 | 4,7-35,0 | 4,0-33,0 | 0,5-31,0 | 0,5-24,0
JET 0890 | 95130 | 0,1-1.2 | 1,040 | 0,0-25 | 54-74
Gézolaj 6,4-16.8 | 20,0-44.0 | 2,0-15,1 | 3,0-45,0 | 7,7-22,0 | 21,0-50,3
Zzgé'”/kozeppaﬂat 0246 | 00-09 |03-171| 0,183 | 0,0-36 | 0,0-0,9

A savcentrum koncentrdaciok és a zeolit szerkezetek hatdsai JET frakciok
hozamaira

A vizsgalt Pt/H-zeolitok nagy ammonia ioncsere kapacitasu €s Si/Al molaranyuak
(14. tablazat) voltak. Alkalmazasukkor ezért csak kisebb hozammal keletkeztek Cjo-
C14 szénhidrogének. A céltermékhozamok — fliggetleniil a paraffinelegyek szénatom-
szam eloszlasatol — a Pt/H-Béta katalizator tanulmanyozasakor voltak a leg-
nagyobbak (21-22. abra) [228]. A Pt/H-ZSM-5 katalizatoron az ,,A” alapanyag
hidrokrakkolasakor  keletkez6 termékelegyekben Ci9-Ci4  szénhidrogéneket

2

gyakorlatilag nem azonositottam, de a JET hozam a ,B” alapanyag hidro-
krakkolasakor is csak 1-4% kozotti volt. A Pt/H-Mordenit katalizatoron az ,,A”
paraffinelegybél  275-300 °C-on gyakorlatilag nem keletkeztek C1-Cy4
szénhidrogének, 325 °C, 1,0 h™ folyadékterheléstdl kezdédBen pedig mar a Cio-Cua
szénhidrogének is benzinekké, illetve gazokka alakultak at. A Pt/H-Mordeniten a

,,B” alapanyagbol eldallitott JET frakciok hozamai 5,4-7,4% kozottiek voltak.
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21. abra: JET-frakciék hozamainak valtozasa a miiveleti paraméterek, a
katalizatorok és az alapanyag fiiggvényében (,,A” alapanyag, P=40 bar,
H,/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm®)
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22. abra: JET-frakciok hozamainak hozamainak valtozasa a miiveleti
paraméterek, a katalizatorok és az alapanyag fiiggvényében
(,,B” alapanyag, P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm?®)
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A Pt/H-ZSM-5 és a Pt/H-Mordenit katalizatorokon a termékkeletkezés — kiilo-
ndsen a Cy14+ szénhidrogéneket nagyobb koncentracidban tartalmazo alapanyagnal — a
kisebb szénatomszamuak felé tolddott el [228]. Utdbbi két katalizatornal a magasabb
reakciohOmérsékletek miatti tovabbi szénatomszam csokkenéssel jar6 masodlagos
hidrokrakkolddasi reakcidok hozzajaruldsa a termékeloszlas kialakuldséhoz nagyobb
lehetett, mint a Pt/H-Béta katalizatorndl. Ezen kivil a ZSM-5 zeolit szlk
csatornaiban diffuzids gatlas is érvényesiilt, ami ugyancsak ndvelte a masodlagos
hidrokrakkoldodasi folyamatok lejatszodasanak a mértékét [228].

A fentiek alapjén tehat a Pt/H-ZSM-5 katalizator alkalmazasa sem az ,,A” sem
pedig a ,,B” paraffinelegyek JET céli hidrokrakkoldsdban nem volt elényds;
ugyanigy a C19-C14 szénhidrogének megfeleld hozammal val6 eléallitasara az ,,A”

alapanyagbol a Pt/H-Mordenit sem volt alkalmas.

Az alapanyag osszetétel és a miiveleti paraméterek hatisai a JET frakciok
izoparaffin tartalmaira

A krakktermékek keletkezése egymassal parhuzamos vagy egymast kovetd
hidroizomerizaciés és hidrokrakkold 1épések sorozata. A céltermékhozam mellett
ezért az izoparaffin tartalmakat (9. melléklet) is meg kell vizsgalni. Az alacsony
hémérsékleti tulajdonsagok miatt pedig az egyszeresen elagazd izoparaffin
szénhidrogének (fagyaspontjuk kellden alacsony ¢és égési tulajdonsagaik is

Az ,,A” és a ,,B” paraffinelegyekbdl 5,0-89,0% izoparaffin tartalmt JET frakciok
keletkeztek (20. tablazat). Az ,,A” alapanyag hidrokrakkolasakor nagyobb izo-
paraffin tartalmiak, mint a ,,B” jelli alapanyaggal azonos koriilmények kozott
lefolytatott kisérletekben.

A JET frakciok {fOleg egyszeresen elagazd izoparaffinokat tartalmaztak.
Az egyszeresen elagazd izoparaffinok hozama minden esetben meghaladta a
tobbszorosen elagazokét. Ennek oka az volt, hogy a hidrokrakkolasban eldszor az
egyszeresen elagazd izoparaffinok keletkeztek, melyekbdl konszekutiv reakciok
lejatszodasaval keletkeztek csak a tobbszordsen elagazoak. Az egyszeresen és a
tobbszorosen eldgazd izomerek reakciosebességei a hidrokrakkoldsban eltérdek.
Leggyorsabban a tobbszordsen elagazd izoparaffinok ,,C”, ,,B1” és ,,B2” tipusu

B-bomlasai jatszodnak le [61, 92, 97].
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20. tablazat: A Cy-C14 frakcio izoparaffin tartalmainak valtozasai
(P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany=600 Ndm®/dm°)

Pt/H-Béta PUYH-ZSM-5 | Pt/H-Mordenit
T=225-300°C | T=300-350°C | T=300-350 °C
Alapanyag jele ’7A,’ 77B” 77A,’ 77B” ’7A’, 79B”

20,0- 10,0- | 10,0- 8,0- 25,0- 5,0-

1 0,
Izoparaffin tartalom, % 89,0 80.0 25 0 185 60.6 32,0

Egyszeresen elagaz6, % | 16,0- 13,0- 7.,4- 5,9- 18,5- 3,0-
71,2 58,5 18,8 16,4 68,1 30,8

A JET frakciok izoparaffin tartalmait a konverzid értékek nagymértékben
befolyasoljak, ezért azokat azonos konverzioknal is sziikségszerli 6sszehasonlitani.
Az ,,A” és a ,,B” alapanyagokbdl eldallitott C19-C14 frakcidk izoparaffin tartalmaiban
azonos konverzioknal sem a Pt/H-Béta sem pedig a Pt/H-ZSM-5 Kkatalizator
vizsgalatakor nem tapasztaltam jelent6s mértékii eltéréseket (21. tablazat).

A Pt/H-Mordenit katalizatoron az ,,A” és a ,,B” alapanyagokbol keletkezé C19-Ciq
frakciok izoparaffin tartalmaiban ezzel szemben nagyobb kiilonbségeket figyeltem

meg.

21. tablazat: A Cy9-Cy4frakciok izoparaffin tartalmainak valtozasai azonos
konverzioknal (P=40 bar, H,/szénhidrogén arany=600 Ndm3/dm3)

Megnevezés Pt/H-Béta Pt/H-ZSM-5 Pt/H-Mordenit
Ho6émérséklet, °C 300 300 350 350 350 350
Folyadékterhelés, ht 2,0 0,5 2,0 0,5 0,5 0,5
Cy1+ konverzio, % 48,4 | 48,1 | 50,1 50,8 63,0 53,6
Alapanyag jele WA” |, B” WA” ,,B” WA” ,,B”
Izoparaffin tartalmak, % 89,0 | 71,0 | 25,0 18,5 60,6 32,0

Egyszeresen eldgazé 80,0 | 66,6 | 21,2 15,0 51,2 27,4

A savcentrum koncentrdaciok és a zeolit szerkezetek hatdisai a JET frakcio
izoparaffin tartalmaira

A Pt/H-zeolitok  koziil legnagyobb  hidroizomerizald  aktivitassal a
Pt/H-Béta katalizator rendelkezett [228]. Ennek oka az volt, hogy a Béta zeolit mind
porusmérettel rendelkezett. A tanulmanyozott katalizatorok koziil a Pt/H-ZSM-5
zeolit izomer szelektivitasa joval kisebb volt (izoparaffin tartalmak: 25,0% és 18,5%)
a Pt/H-Béta és a Pt/H-Mordenit katalizatorokénal. Ezt az okozta, hogy a ZSM-5

zeolit szlik csatorndi kevésbé kedveztek a nagyobb kritikus méretli elagazd lanca
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szénhidrogének keletkezésének, illetve gyors diffuzidjanak. A Pt/H-Mordenit
katalizatoron mindkét alapanyagbdl kb. 28-39%-kal kisebb izoparaffin tartalmu JET
frakciok keletkeztek, mint a Pt/H-Béta katalizdtoron. A Mordenit egydimenzids
szerkezetét a hosszabb szénlancu molekulak, illetéleg a veliik azonos szénatom-
szamu elagaz6d molekulaszerkezetek csak lassabban hagytak el. A Mordeniten ezért
tovabbi, az izoparaffin tartalmakat is csokkentd hidrokrakkolodasi folyamatok
mentek végbe. A vizsgalt Pt/H-Mordenit katalizator a célfrakcio Kisebb izoparaffin
tartalma (5,0-32,0%) miatt a ,,B” alapanyagnal tapasztalt nagyobb hozam ellenére

sem volt alkalmas kivaldo mindségii sugarhajtomii iizemanyag eléallitasara.

A dolgozat kisérleti részének elején megfogalmazott célkitizések értelmében az
alternativ forrasokbdl szarmazé sugarhajtomii lizemanyag eldallitasi lehetéségét
konnyt olefinek oligomerizacidjaval is tanulmanyoztam. Ezt a kdvetkezo fejezetben

ismertetem.

2.3. C4-Cs olefinek oligomerizacidéjara lefolytatott kisérletek és
azok fobb eredményei

Az oligomerizacios kisérletek célja az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium
trifluorometanszulfonat rogzitett ionfolyadék katalizator JET eldallitasban valo
alkalmazhatosaganak tanulmanyozasa volt. A Kkatalizator aktivitasat izobutén
oligomerizacidjaban korabban mar vizsgaltak, de C4-Cs a-olefinek, illetve C4-Cs
olefinelegyek atalakitdsdban még nem. A Kkatalizdtor alkalmazhatosaganak
megitélésén kivil az alapanyag Osszetételek és a miveleti paraméterek
olefinkonverzidkra és JET hozamokra gyakorolt hatasainak tanulmanyozasa is célom

volt, a kedvezé miiveleti feltételek meghatarozasa mellett.
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2.3.1. Kisérleti feltételek
Alapanyagok

Alapanyagként modellvegyiileteket: izobutént (Gerling Holz+Co, 3.0) 1-butént
(Gerling Holz+Co 2.6), 1-pentént (Acros, 97%) valamint ezek kiilonboz6 aranyt
elegyeit alkalmaztuk. Az 1-pentént, 1-butént, és izobutént tartalmazé olefinelegyek
oligomerizacidjat n-pentan (VWR, 95%) jelenlétében is tanulmanyoztuk. Az
n-pentan tartalmt alapanyagelegyekkel a poliolefinek krakkolasakor, illetve a

Fischer-Tropsch szintézisben keletkez6 C4-Cs frakciok dsszetételét modelleztiik.
Az ionfolyadék katalizator szintézise

Az 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium trifluorometanszulfonat ionfolyadék
szintézisekor a 30 mmol 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-betaint és a 30 mmol
(4,5 g) trifluorometanszulfonsavat 150 °C hdmérsékleten, argon atmoszférdban 5
oran keresztiil kevertettiik. SzobahOmérsékletre torténd hiitést kovetden az
ionfolyadékot 3*20 cm?® toluollal, illetve 3*20 cm?® dietil-éterrel mostuk, hogy
eltavolitsuk a nem ionos maradékokat, majd vakuumban 110 °C-on szaritottuk. Ezzel
10,82 g (98%) 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium-betaint kaptunk. A rogzitést
megel6zéen a szilikagélt vdkuumban 250 °C hémérsékleten 5 oran keresztiil
eldkezeltiik, majd exszikatorban szobahdmérsékletlire hiitottiik. A szilikagélt (10 g),
az ionfolyadékot (10 mmol) és a metil-alkoholt (25 cm®) tartalmazé elegyet szoba-
homérsékleten 24 oran at kevertettiik. A metil-alkohol vakuumban val6 eltavolitasat
kovetden a rogzitett ionfolyadék katalizatort 100 °C-on, 5 6ran keresztiil vakuumban

szaritottuk. Az igy eléallitott katalizator 0,86 mmol/g ionfolyadékot tartalmazott.
Az ionfolyadék katalizdtor jellemzése

A hordozo6 ¢és a rogzitett ionfolyadék BET feliiletének, porustérfogatanak és a
porusméretek mikro (0-2 nm)- mezo (2-50 nm)- és makropoérusok (50-300 nm)
kozotti eloszlasanak meghatdrozasara — Micrometrics ASAP 2000 tipust késziiléken
— nitrogén adszorpcios/deszorpcids vizsgalatokat végeztiink. A mérést megelézden a
mintat egy ¢éjjelen at 150 °C hdmérsékleten, vakuumban gazmentesitettiik. A feliiletet

a nitrogén adszorpcids izotermabdl a BET modszerrel szamitottuk ki. A mezo- és
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makroporusok (2-300 nm) térfogatat a deszorpcids izotermabol a Barret-Joyner-
Halenda elmélet felhasznaladsaval hataroztuk meg.

NH3 kemiszorpciot végeztiink (PulseChemisorb 2705 késziilék). A mintat (200 mg)
hélium aramban (Messer GmbH > 99,9995%) 4 6ran keresztiil 250 °C-ra meleg-
itettiik, majd 30 °C-ra hitottik és arra szabalyozott mennyiségii ammoénia gazt
(Messer GmbH > 99,98 %) injektaltunk. Az aktiv centrumokat ammoniaval
telitettilk. A kemiszorbealt ammoénia mennyiségét (mmol NHs/g) a teljes injektalt
mennyiség és a kilépd gaz mennyiségének kiilonbségébdl hataroztuk meg. A vizsgalt

katalizator és a hordoz6 fobb tulajdonsagait a 22. tablazatban foglaltam 6ssze.

22. tablazat: A szilikagél hordozo és a rogzitett ionfolyadék katalizator f6bb

jellemzoi
BET | BJH | Mikroporus Porus- Atlagos Savcentrum
Megnevezés | feliilet, | feliilet, feliilet, térfogat, porusatmérd, | koncentracio,
mig | mlg m?/g cm’/g nm mmol NH/g
Szilikagél 467 582 0 0,74 6,1 n.a
Katalizator 238 325 0 0,38 6,3 0,683

Kisérleti berendezés és modszer

A kisérleteket szakaszos lizemmodban folytattuk le. Az 1 g Kkatalizatort
tartalmazo, -15 °C hémérsékletii autoklavba (térfogat: 20 cm®) 3,7+0,1 g alapanyagot
toltottiink. A nyomast argon gazzal noveltiik meg 50 bar-ra. A reakcioelegyet 100-
150 °C hoémérsékleten, 5-15 oran at kevertettiik. A miiveleti paramétercket a
korabban mikro- és mezoporusos rogzitett ionfolyadék katalizatorokon izobuténnel
lefolytatott kisérletek eredményeit figyelembe véve hataroztuk meg [187]. Az
autoklavot a reakciot kovetden ismételten -15 °C-ra hiitottiik. A szétvalasztas utan a
rogzitett ionfolyadék katalizatort 3*5 cm® pentannal mostuk, 100 °C-on vakuumban

szaritottuk, és jbol felhasznaltuk.

68




Analitikai és szdmitasi modszerek

Az olefinkonverzi6 ¢és a termékszelektivitisok meghatarozasara gaz-
kromatografias elemzést végeztiink. A termékelegyben 1évo vegylileteket GC-MS

analizissel azonositottuk (23. tablazat).

23. tablazat: A gazkromatografias elemzések fobb jellemzoi

Jellemz6 GC-MS GC-FID
Shimadzu Q2010 Plus

Késziil¢k tipusa gazkromatograf, Shimadzu QP2010 HP 3890 gazkromatograf
SE tomegspektrométer

Kolonna tipusa CHROMPACK 7515, SPB-1,
(50mx0,32mmx5Spm) (30mx0,25mmx0,25um)

Fejnyomas, kPa 200 200

Injektor

homérséklet, °C 250 250

Detektor

hémérséklet, °C 250 250

30 °C-on 15 perc, 1 °C/perc 30 °C-on 15 perc, 5 °C/perc
Flitési program sebességgel flités 300 °C-ig, sebességgel flités 300 °C-ig,
10 perc hontartas 15 perc hontartas

Az olefinkonverziokat és a termékszelektivitasokat a kovetkezd Osszefliggések

felhasznalasaval szamitottam.

Alapanyag olefintartalma — Termék olefintartalma

Olefinkonverzi6é = { } * 100

Alapanyag olefintartalma

] L Dimer koncentracié a termékben
Dimer szelektivitas = - = } * 100
Oligomer koncentracié

] L Trimer koncentracié a termékben
Trimer szelektivitas = - — } * 100
Oligomer koncentracio

L Tetramer koncentraci6 a termékben
Tetramer szelektivitas = . =y } * 100
Oligomer koncentracié

L Pentamer koncentraci6 a termékben
Pentamer szelektivitas = - — } * 100
Oligomer koncentracié
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2.3.2. Kisérleti eredmények és azok értékelése

A kovetkezokben az izobuténnel, 1-buténnel, 1-penténnel, ezek kiillonb6zo aranyt
elegyeivel, illetve az n-pentan tartalmia eclegyekkel  1-(4-szulfobutil)-3-
metilimidazolium trifluorometanszulfonat rogzitett ionfolyadék katalizatoron
lefolytatott oligomerizacios kisérletek eredményeit ¢€s az azokbol levont
kovetkeztetéseimet ismertetem. Hasonldan az el6z6 fejezethez az egyedi olefinekkel,
illetve az olefin elegyekkel lefolytatott kisérleteknél is a katalizator aktivitasat €és a
céltermék hozam valtozasat tanulmanyozom a miveleti paraméterek €s az alapanyag

Osszetételek fliggvényében.

Az alapanyag osszetétel és a miiveleti paraméterek hatdsai a katalizdtor
aktivitasara és a célfrakcio hozamadra

Az a-olefinekkel lefolytatott oligomerizacios kisérletekben [239] — fiiggetleniil a
reakciokoriilményekt6l — kisebb olefin konverzidkat értem el, mint az izobuténnel
végrehajtottakban (23. abra). Ennek oka, hogy az izobutén az a-olefineknél nagyobb
protonaffinitassal rendelkezett [240]. A nagyobb protonaffinitds kovetkeztében az
oligomerizaci6 elsé 1épésében az izobuténbdl nagyobb sebességgel keletkezett
karbéniumion, mint az o-olefinekbdl. A tercier karbéniumion elektrofilként
viselkedett, izobutén molekulaval reagalva konnyen képezett egy ujabb 8 szénatomos
karbéniumiont.

Az oligomerizacid reakciomechanizmusdban a lanczarddas protonleadassal
torténik. A tercier karbéniumion stabilabb, mint az a-olefinekbdl keletkez6
szekunder. A lanczarodas nehezebben megy végbe. Emiatt az izobuténnel végzett
kisérletekben nagyobb hozammal (86%) keletkeztek trimerek, tetramerek, penta-
merek és az olefinkonverzi6 is nagyobb lett [239].

Az olefinkonverzidkat és a céltermékhozamokat az elagazodottsag mértékén kiviil
az a-olefinek lanchossza is befolyasolta. A 23. abra konverzi6 értékeibdl jol latszik,
hogy a vizsgalt hdmérsékleteken és reakcididoknél az 1-penténbdl kisebb hozammal
keletkeztek oligomerek, mint az 1-buténbdl [239]. Az a-olefinek reakciokészsége
tehat a szénatomszam novekedésével csokkent. A kisebb reakciokészséget kinetikai
okok, az 1-pentén lassabb diffuzidja és az eredményezte, hogy kis konverzioknal,

heterogén rendszerekben a diffuzid a sebességmeghatarozo 1épés.
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23. abra: Olefinkonverziok valtozasa az alapanyag osszetétel és a miiveleti
paraméterek fiiggvényében

Az a-olefinek kisebb reakciokészségét a homérséklet és a reakcididé novelése
ellenstlyozta. Az olefinkonverziokban ekkor jelentds javuldsokat tapasztaltam.
Ennek oka, hogy a termodinamikai gatlas eléréséig az exoterm hdszinezetli
oligomerizacionak kedvez a hdmérséklet novelése, valamint nagyobb reakcididénél a
reaktans molekulak is hosszabb ideig tartdzkodnak a katalitikusan aktiv helyeken.

Az 1-buténbdl és az 1-penténbdl 100, 150 °C homérsékleten, 5, 10 h

reakcioidénél 9-69% sugarhajtomil lizemanyag komponens keletkezett (24. abra)

keztében a céltermékhozam minden esetben az 1-butén oligomerizacidjakor volt a

nagyobb.

mizobutétn m1-butén m 1-pentén

100

=5h ==5h ==10h

80
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100 150
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24, abra: A céltermék hozamanak valtozasa az alapanyag osszetétel és a
miiveleti paraméterek fiiggvényében
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A miveleti paraméterek szigoritdsaval a termékkeletkezés a nagyobb
oligomerfoku termékek, a trimerek, a tetramerek €s a pentamerek iranyaba tolddott
el. A 150 °C hémérsékleten, 10 h reakcidid6knél lefolytatott kisérletekben keletkezo
tetramerek €és pentamerek nagyobb molekulaméretiik miatt lassabban hagytak csak el
a katalizator porusait, lerakodtak azokban [239]. Ezt a hasznalt katalizatorok
porustérfogatainak, atlagos porusatmérdinek, illetve a BET és a BJH mddszerekkel

kiszamitott jellemzéknek (24. tablazat) csokkenései is igazoltak.

24. tablazat: Az 1j és a hasznalt rogzitett ionfolyadék katalizator feliileti

jellemzoi
Meenevezés feEl’iIiEIZt BJH feliilet | Porustérfogat, Atlagos
g ey (1,7-100nm) | (1,7-100nm) | porusatmérd, nm
Uj katalizator 238 325 0,38 6,3
Hasznalt katalizator® 172 262 0,33 51
Hasznalt katalizator” 171 270 0,32 4,8

a:1-butén 6 cikluson 4t végzett oligomerizaciojat kdvetden, b: 1-pentén 6 cikluson
at végzett oligomerizacidjat kovetéen

Ezen kivill az 1-penténnel 150 °C hdémérsékleten, 10 h reakci6idénél végzett
kisérletekben az ionfolyadék egy része is deszorbedlodott a hordozorol. A kedvezd
miveleti paraméterek — ezt is figyelembe véve — az 1-butén és az 1-pentén JET célu

oligomerizaciodjara egyarant a 150 °C homérséklet és az 5 h reakioido voltak.

Az olefinelegyek dsszetételének és a miiveleti paramétereknek a hatdisai a
katalizator aktivitasara és a JET hozamokra

Az l-pentén, az 1-butén, és az izobutén tartalmu alapanyagelegyekkel
kisérleteimet — hasonléan az egyedi olefinekkel lefolytatottakhoz — 100, 150 °C
hémérsékleten, 5, 10 és 15 h reakcioidénél végeztem [241].

Az 1-pentén, az 1-butén és az izobutén tartalmakat 16 és 67% kozott valtoztattam.
A 100 °C hémérsekleten, 5 h reakcididonél lefolyatott oligomerizacios kisérletekben
az olefinkonverziok 30-68%, a JET hozamok 10-48% kozott valtoztak (25. abra).
Az éltalam vizsgalt katalizator tehat az I1-butén és az 1-pentén JET célu
oligomerizacidja mellett alkalmas volt az 1-butént, 1-pentént €s izobutént 16-67%-
ban tartalmazo elegyek sugarhajtomii lizemanyag célu atalakitasara is. A nagyobb

izobutén tartalmu (67%) olefinelegy oligomerizaciojakor kozel azonos JET hozamok
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eléréséhez azonban 50 °C-kal alacsonyabb reakciohdmérséklet is elegendd volt, mint
az 1-butént nagyobb koncentracidban (67%) tartalmazonal. Ennek okai az izobutén
nagyobb protonaffinitdsa ¢s reakciokészsége, tovabba a tercier karbéniumion
koztitermék nagyobb stabilitasa miatti lassabban bekdvetkezd lanczarodas, s igy

nagyobb mértékii trimerizacio €s tetramerizacio voltak [241].

mKonverzid MJET hozam
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16% 1zobutén 16% izobutén 67% izobutén

25. abra: Olefinkonverzi6 és JET hozam valtozasa az alapanyag osszetételével
(T=100 °C, =5 h, 2. ciklus)

A 17% 1-pentén, 67% 1-butén és 16% izobutén tartalmt alapanyagelegyek
vizsgalatakor 100, 150 °C homérsékleten, 5 6ra reakcididonél az alapanyagban 1évo
olefin szénhidrogének 31-77%-a alakult at oligomerré. A JET (135-270 °C) hozamok
10 és 40% kozottiek voltak (26. abra). A katalizator aktivitasa és a JET hozamok 2
ciklust kovetéen 3-6, illetve 4-9%-kal csokkentek. Az izobuténes oligomerizacioval
eldkezelt katalizatoron a konverzidk és a JET hozamok 2 ciklust kovetden is kozel
allanddak voltak. Az izobuténes oligomerizacidkor az ionfolyadékbdl stabil filmréteg
képzddott a hordozo feliiletén, igy lehetdvé valt a katalizator tobb cikluson keresztiili
felhasznalhatosaga is [241].

A hosszabb reakci6ido, €s igy a reaktans molekuldk nagyobb tartézkodasi ideje a
katalitikusan aktiv helyeken — hasonléan az egyedi olefineknél megfigyeltekhez —
novelte a konverzidt, és eldsegitette a nagyobb oligomerfoku termékek keletkezését
IS (27. abra). A reakci6idé novelése mellett az exoterm hdszinezetli oligomeri-
zacionak a homérséklet emelése is kedvezett. A kedvezd miiveleti paramétereknél

(T=150 °C, t=10 h) 89-93% konverzido mellett 55-58% JET frakcio keletkezett. A
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reakcioiddé tovabbi novelése a termékkeletkezést a nagyobb szénatomszamuak felé
tolta el, ezért 15 h reakcioidonél a JET forraspont tartomanyu oligomerek hozama
(54%) mar csokkent [241].
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26. abra: Olefinkonveriok és JET hozamok valtozasa a homérséklettel
(alapanyag: 17% 1-pentén, 67% 1-butén és 16% izobutén)
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27. abra: Olefinkonveriok és JET hozamok valtozasa a homérséklettel és a
tartozkodasi idével (alapanyag: 17% 1-pentén, 67% 1-butén és 16% izobutén)

A hulladék miianyagok krakkolasakor és a Fischer-Tropsch szintézisben a konnyt
olefineken kiviil paraffin szénhidrogének is keletkeznek (25. tablazat) [40, 117]. A
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C4-Cs

frakciok modellezésekor az 1-pentén,

olefinelegyekhez ezért n-pentant is kevertem.

1-butén és

izobutén tartalmna

25. tablazat: A Fischer-Tropsch szintézis és a poliolefin krakkolas C4-Cs
frakcidjanak jellemzo Osszetétele

Vegyiilet FT szintézis | FT szintézis | PE krakkolas | PP krakkolas
Butanok 26 21 40 53
Butének 67 59 47 28
Pentanok 1 12 7 10
Pentének 6 8 7 7
Olefin/paraffin arany 2,6 2,4 1,1 0,6
Izo/normal arany 0,1 N.A. 0,002 15

crer

tanulmanyozott alapanyagok olefin/paraffin ardnya minden esetben 2 volt. Az
1-pentén, az 1-butén és az izobutén koncentracidk valtoztatdsdval az alapanyagok
izo/normal szénhidrogén aranya 0,1 és 0,8 kozott valtozott. Az olefin/paraffin és az
izo/normal aranyok gyakorlatilag a Fischer-Tropsch szintézisben, illetve a poliolefin

krakkolasban keletkezd C4-Cs frakciok jellemzo adatainak az atlagértékei voltak.

26. tablazat: Az n-pentan tartalmu alapanyagelegyek Gsszetétele

Alapanyag Osszetétel, % : o
sorszama | 1-pentén | 1-butén | izobutén | n-pentan izo/mormdl ardny
1 45 11 11 33 0,1

2 11 45 11 33 0,1

3 11 11 45 33 0,8

Az iert komponenst tartalmazd alapanyagelegyek oligomerizacidjakor azonos
konverziok eléréséhez hosszabb reakcididére és/vagy magasabb reakcidhdmérséklet
alkalmazasara volt sziikség (T=150 °C ¢és 15 h reakcioid6), mint a C4-Cs egyedi
olefinekkel vagy az olefin elegyekkel lefolytatott kisérletekben. A tanulmanyozott
katalizatoron az n-pentan tartalmu alapanyagelegyekbdl 56-67% JET frakcid kelet-
kezett (27. tablazat). A szilikagélre rogzitett 1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium
trifluorometanszulfonat ionfolyadék katalizator tehat alkalmas volt a 2-es
olefin/paraffin-, illetve a 0,1-0,8 izo/normal szénhidrogén arannyal jellemezheté Cs-
Cs szénhidrogén frakciok JET célu oligomerizacidjara is. Az 1. és a 2. alapanyagok

oligomerizacidjakor a konverziok és a JET hozamok mar 2 ciklust kovetéen 2-10,
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illetve 5-7%-kal csokkentek, mig a 45% izobutén tartalmi alapanyagelegy
oligomerizacidjakor 2 ciklust kovetden is 60% feletti hozammal keletkeztek a
sugarhajtomii lizemanyag komponensek [241]. A fentiek alapjan a legkedvezdbb
alapanyagosszetétel, illetve izo/normal szénhidrogén arany a 11% 1-butén+11%

1-pentén+45% izobutén+33% n-pentan és a 0,8 volt.

27. tablazat: Az n-pentan tartalmi alapanyegelegyek oligomerizaciojakor elért
konverziok és JET hozamok

1. alapanyag 2. alapanyag 3. alapanyag
. ., JET ., JET . JET
CI!(IUS Kon\gerzm, hozam, Komolerzm, hozam, Konzerzm, hozam,
szam %o % %o % Yo %
1 88 60 92 62 96 67
2 78 55 90 56 95 67

A hulladék eredetli alapanyagokbdl torténd sugarhajtomii lizemanyag eldallitasat
nemcsak a konnyl olefinekbdl vizsgaltam, hanem a poliolefinek cseppfolyds
krakktermékébdl is. Ezen kisérletekrdl és eredményeikrdl a kovetkezd fejezetben

szamolok be.

2.4. Hulladék poliolefin krakkfrakcio és finomitatlan (kén-
tartalmu) petroleum egyiittes hidrogénezésére lefolytatott kisérletek
és azok fobb eredményei

A petroleum forraspontu frakcidkkal végzett kisérleteim {6 célja annak vizsgélata
volt, végrehajthato-e a nagy olefintartalmti polietilén/polipropilén krakkfrakcid
katalitikus hidrogénezé mindségjavitasa finomitatlan (kéntartalmu) petroleummal
egylitt, egylépésben. Célom volt tovabba annak a vizsgalata hogyan befolyasolja a
krakkfrakcio alapanyagba valé bekeverése a céltermékek kén- és aromastartalmat, a
kéntelenitési és az aromastelitési hatasfokot, valamint a cseppfolyds termékek fébb
alkalmazastechnikai jellemzdit (nemkormozo6 ldngmagassagat €s kristalyosodasi

pontjat).
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2.4.1. Kisérleti feltételek
Alapanyagok

A Kkutatasi tevékenységhez felhasznalt finomitatlan (kéntartalma) petroleumot
(PETR) a MOL Nyrt. bocsatotta rendelkezésemre. A reaktorkisérleteket megel6z6en
a finomitatlan (kéntartalmu) petroleumot a polipropilén/polictilén termikus
krakkolasakor (10. melléklet) keletkez6, nagy olefintartalmu, féleg Co-Cyg
szénhidrogéneket tartalmazo cseppfolyos krakkfrakcioval (28. tablazat) (PP100/
PE100) megfeleld aranyban elegyitettem. Az igy eldallitott kétkomponensii
alapanyagelegyek (29. tablazat) 10-30% krakkfrakciot és 90-70% leparlasi
petréleumot tartalmaztak.

Az alapanyagelegyek heterogén katalitikus mindségjavitasa soran kapott
eredmények jobb értelmezhetésége ¢és tudomanyos indoklasanak (ok-okozati
Osszefliggések felismerésének) megkonnyitésére a krakkfrakciot nem tartalmazo
finomitatlan (kéntartalmi) petroleum hidrogénezd atalakithatdsagat is vizsgaltam
kiilonb6z6  technoldgiai  paraméter kombinacioknal. Ezen eredményeket is
felhasznalva kivantam kovetkeztetni a hulladék poliolefin termikus krakkolasaval
nyert, nagy olefintartalmu frakci6 alapanyag Osszetevoként vald alkalmazédsabol

eredd hatasokra (példaul a termékek mindségének alakuldsara/valtozasara).

28. tablazat: A finomitatlan (kéntartalmi) petréleum és a cseppfolyods
krakkfrakciok tulajdonsagai

Megnevezés PETR | PE100 | PP100
Polietilén krakkfrakcio tartalom, % 0 100 0
Polipropilén krakkfrakcio tartalom, % 0 0 100
Stiriség, glem® 0,7964 | 0,7823 | 0,7764
Kéntartalom, mg/kg 2135 <1 <1
Aromastartalom, % 19,7
egygyliris 18,3 <1 <1
kétgyliriis 1,4
Jodbromszam, gl,/100g 0 126 180
Kristalyosodasi pont, °C -56,1 -9,2 -71
Nemkormoz6 langmagassag, mm 25,7 33,7 28.0
Forraspont tartomany, °C 159 155 140
223 300 274
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29. tablazat: A kétkomponensii alapanyagelegyek fobb tulajdonsagai

Megnevezés PE10 | PE20 | PE30 | PP10 | PP20 | PP30
Polietilén krakkfrakcio tartalom, % 10 20 30 0 0 0
Polipropilén krakkfrakci6 tartalom, % | 0O 0 0 10 20 30
Finomitatlan
(kéntartalmt) petréleum tartalom, % %0 80 70 %0 80 70
Kéntartalom, mg/kg 1922 | 1708 | 1495 | 1900 | 1700 | 1490
Aromastartalom, % 17,7 | 158 | 13,8 | 17,5 | 153 | 135
egygylris 16,4 | 146 | 12,8 | 16,3 | 14,2 | 125
kétgytirtis 1,3 1,2 1,0 1,2 1,1 1,0
Jodbromszam, gl,/100g 15 27 40 19 36 52
Olefintartalom, % 76 | 151 | 225 | 9,8 | 19,0 | 28,1
Kristalyosodasi pont, °C -394 | -37,4 | -32,7 | -57,6 | -58,8 | -60,3
Nemkormoz6 langmagassag, mm 26,0 | 27,3 | 28,0 | 25,7 | 25,8 | 26,4
Forraspont tartomany, °C 159- | 158- | 158- | 157- | 155- | 153-
230 | 238 | 246 | 228 | 233 | 238

Katalizator

A krakkfrakcio korlatozott rendelkezésre allasa, valamint gazdasagossagi

megfontolasok alapjan az olefindus krakkfrakciok mindségjavitasat mar meglévo

petréleumhidrogénezé  {izemben,

finomitatlan

(kéntartalmt)

petréleummal

egylittesen célszerli végrehajtani. A kisérletekhez ezért egy, az ipari gyakorlatban

széleskortien alkalmazott, nagy hidrogénezé aktivitasu, kereskedelmi NiMo/Al,O3/P

katalizatort (30. tablazat) valasztottam.

30. tablazat: A vizsgalt katalizator fébb jellemzoi

Jellemzok Erték
Nikkeltartalom, % 2,3
Molibdéntartalom, % 11,0
Aluminium-oxid tartalom, % | 84,4
Foszfortartalom, % 2,3
BET feliilet, m*/g 188
Porusatmérd, nm 8,0
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A Katalizatorbol 80 cm®-t toltdttem a reaktorba. A reaktor aljara és tetejére
liveggyongyot (atmérd: 2 mm) helyeztem el (28. abra). A reaktor aljan 1évé tiveg-
gyongy feladata a katalizatoragy tartdsa volt. A katalizatoradgy tetejére toltott
iveggyongynek pedig a folyadékeloszlatasban és az alapanyag elémelegitésében volt
szerepe. A katalizatort a jobb hd- és anyagatadas biztositasa céljabol szilicium-

karbiddal (atméré: 0,5 mm) kevertem.

Uveggyongy (30 cm®)

SiC (10 cm®)

Katalizator+SiC
(80+80 cm®)

SiC (10 cm®)

ﬁveggyﬁngy
20 cm?

28. abra: A reaktortoltet vazlata

A Kkatalizator szulfidalast ,,in-situ”, dimetil-diszulfiddal beallitott kéntartalmt
(2,5%) gazolajjal végeztiik. Az aktivalas elsd 1épésében a reaktor homérsékletét
hidrogén aramban (48 1/h) 150 °C-ra emeltik (30 °C/éra). A nyomasnovelést
kévetéen 150°C-on megkezdtiik a szulfidaloszer bevezetést (240 cm®/h), mikdzben a
homérsekletet 20 °C/h sebességgel 320 °C-ra noveltiik. 8 6ra hontartast kovetden a
hémérsékletet 200 °C-ra csokkentettiik. A katalizator nagy kezdeti aktivitdsdnak
»Hletorését” (allando értékre vald beallitasat) ezen a hdmérsékleten, 40 bar nyoméason,
3,0 h' folyadékterhelésen 12 oOran keresztiil, a termékelegyek kéntartalmanak
allandosulasaig végeztik. A mivelet befejezése utan kezdtik csak meg a
kisérletsorozatot a megfeleld Osszetételli alapanyag bejuttatasaval a reaktorba.

A kisérleteket allandosult aktivitdsu katalizatoron végeztik. A kisérleti
berendezésben kialakulo allapotot akkor tekintettiik allandosultnak, ha a miveleti
paraméterek €s a folyamatosan vizsgalt termékmintdk kivalasztott jellemzé mindségi
adata(i) — az aktualis hdmérséklettol és a folyadékterheléstdl fliggben — mar csak a
technologiai kisérlet és az analitikai vizsgalat egyiittes hibahataran beliil valtoztak.

Egy-egy adott hdmérsékleten visszaméréseket is végeztiink (az elsd kisérleti pont

miiveleti paraméterkombindcidja mellett) a katalizator esetleges aktivitas
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valtozasanak nyomonkovetésére. Az ekkor vizsgalt jellemz6 értéke minden esetben

kisebb volt a technoldgiai kisérlet €s az analitikai modszer egylittes hibajanal.

Kisérleti berendezés és modszer

A heterogén Katalitikus kisérleteket a Tanszéken céliranyosan modositott,
Finommechanikai- ¢és Elektronikus Miiszergyartd Szovetkezet altal gyartott
OL-105/1 tipusu ikerreaktor rendszer (29. abra) egyik agan végeztiik. A berendezés
tartalmazta mindazon késziilékeket és gépegységeket, melyek egy ipari hidrogénez6
tizem reaktorkorében is megtalalhatoak. A reaktorba torténd bejuttatasahoz az egy és
a kétkomponensii alapanyagelegyeket elébb a tarold (4)-, majd az adagolobiirettaba
(5) toltottiikk. A folyadék és a hidrogéngaz keveredési pontjahoz a cseppfolyds
alapanyagot a V-9, V-10 és V-11 szelepeken keresztiil ikerdugattyts szivatty (P-1)
szallitotta. A szallitott mennyiséget a folyadékszint skaldzott biirettar6l torténd i
orankénti leolvasassal, illetve kiilonbségképzéssel tudtuk nyomonkdvetni (pontossag
+1 cm®).

A kisérletek lefolytatdsdhoz sziikséges hidrogént a gazpalack tarolobol
nyomascsokkentést kdvetden, vezetéken keresztiil vezettiik be a kisérleti csarnokba.
A reaktorrendszerbe elzaro (V-1) és szabalyozoszelepen (V-2) keresztiil jutott be. A
belépd gaz nyomasat az oxigéneltavolitast és a vizmentesitést megel6zéen Bourdon-
csoves manométerrel (PI-1) mértiik. A hidrogén esetleges oxigéntartalmanak illetve a
keletkez6 viznek az eltavolitasara palladium/aluminium-oxid katalizatort (1), illetve
LINDE-4A molekulaszitat (2) hasznaltunk. A géz az oxigénmentesitést kovetden
tovabbi elzard/szabalyozoszelepeken (V-3, V-4, V-5, V-6, V-12), manométereken
(P1-2, PI-3) gazszlirtén (3), Brooks tipusu aramlaszabalyozon (FIC-1) keresztiil
haladva jutott el a keveredési ponthoz. A keveredés utan a cseppfolyds alapanyag és
a hidrogén az eldmelegitdbe (6), majd onnan a reaktorba (7) jutott.

A reaktorkopeny homérsékletét két pontot mértiik és szabalyoztuk (TIC-1,
TIC-2). A katalizatoragy mentén egy helyen mértik a homérsékletet (TI-1). A
hémérsekletet +1°C pontossaggal tudtuk tartani.

A reaktort elhagyd termékelegy egy hdcserélon (8) keresztiil keriilt a
fazisszeparatorba (9), ahol gaz és folyadékfazisra valt szét. A cseppfolyos termék

tovabbi hécserélon (10) és két elzardszelepen (V-18, V-19) keresztiil keriilt elvételre.
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V-1

29. abra: Reaktorrendszer elvi abraja (V7, V8, V15: elzarészelepek,
V14: szabalyozészelep, PIR-1: nyomasregisztralo, TIC-3: termoelem)
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A gaztermék elébb a gazszliron (11), majd a V-13 szelepen és a Brooks tipusu
aramlasmérén/szabalyozon (PIC-1) haladt keresztiil. A Hy/szénhidrogén aranyt a
gazora el6tt elhelyezett V-16, V-17 szelepek segitségével allitottuk be. A lefuvatott
gaz mennyiségét nedves gazoraval mértiik (FI-1). A nyomast +0,2 bar, a lefuvatott

g4z mennyiségét +0,5 dm*/ora pontossaggal tudtuk tartani.

Analitikai és szamitasi modszerek

Az alapanyagok ¢s a cseppfolyds termékek fobb mindségi jellemzdit szabvanyos
vizsgalati modszerekkel (31. tablazat) hataroztam meg. A szénhidrogén Gsszetételt
gazkromatografias elemzéssel allapitottam meg. A szénhidrogéneket tomegspektro-
metrids detektalast kovetéen (GC-MS) azonositottam, a mennyiségi elemzést FID
detektoros gazkromatografon végeztem el (32. tablazat). A gazfrakciot Equity-1
kolonnan, izoterm koriilmények kozott (T=30 °C) elemeztem (GC-FID).

31. tablazat: Az alapanyagok és a termékek szabvanyos vizsgalati médszerei

Mindségi jellemzd Szabvéanyszam
Stirtiség MSZ EN 12185:1998
Kéntartalom MSZ EN 20846:2012
Aromaéstartalom MSZ EN 12916:2016
Hidrogéntartalom ASTM D 7171
Nemkormoz6 langmagassag ASTM D1322
Kristalyosodasi pont ASTM D5972
Desztillacios jellemzdk MSZ EN 3405:2000

32. tablazat: A gazkromatografias elemzések fobb jellemzoi

Jellemzd GC-MS GC-FID
Shimadzu QP2010 Plus
o ett o gazkromatograf és . .
Késziilék tipusa Shimadzu QP2010 SE HP 3890 gazkromatograf
tomegspektrométer
Kolonna tipusa HP-5-MS SPB-1
P (30mx0,25mmx0,25um) | (30mx0,25mmx0,25um)
Fejnyomas, kPa 200 200
Injektor hémérséklet, °C 250°C 250°C
Detektor homérséklet, °C 250°C 250°C
35 C’15 pere, 1 C/pirc 30 °C 15 perc, 10 °C/perc
v s sebességgel fiités 325 °C- . s o
Flitési program . 1 . sebességgel fiités 300 °C-
1g, majd hontartas g 1 hé ,
10 percig ig, majd Ontartas
10 percig
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Az olefines kettds kotések telitddését térfogatos elemzéssel, jodbromszam
méréssel kovettem nyomon. A kémiai kotések meghatarozasara FT-IR vizsgalatokat
végeztem (TENSOR 27 tipusu FT-IR-MIR spektrométer, 4 cm? felbontas, SiC
Globar-égé fényforras, Littrow prizma fényoszté, RT-DLaTGS tipusu, ,,A”
vezérlderdsitdvel ellatott detektor).

A krakkfrakciokban 1évé olefin szénhidrogéneknek és a miiveleti paramétereknek
a kéntelenitésre ¢és az aromastelitésre (valamint az egymasra) gyakorolt hatasait a
kéntelenitési (HDS%) és aromastelitési hatasfokokkal (HDA%) jellemeztem. Ezeket

a kovetkez6 Osszefliggések felhasznaldsaval szamitottam:

Alapanyag kéntartalma — Termék kéntartalma
HDS% = { - } * 100
Alapanyag kéntartalma
Alapanyag aromastartalma — Termék aromastartalma
HDAY% = { - } * 100
Alapanyag aromastartalma

2.4.2. Kisérleti eredmények és azok értékelése

A tovabbiakban a polietilén/polipropilén krakkolasakor keletkez6 nagy
olefintartalmu,  féleg  Cg-Cig  szénhidrogéneket tartalmazd  cseppfolyods
krakkfrakciobol ¢és a finomitatlan (kéntartalmi) petroleumbol — készitett
kétkomponensii elegyek (10-30% krakkfrakciotartalom) hidrogénez6 mindség-
javitasara végzett kisérletek eredményeit és az azokbol levont kovetkeztetéseket
ismertetem. A kétkomponensii elegyek heterogén katalitikus mindségjavitasanak
lehetdségét 200-300 °C hdmérsékleten, 40 bar nyomadson, 1,0-3,0 ht folyadék-
terhelésen, 400 Nm®m? hidrogén/szénhidrogén aranynél tanulméanyoztam [242, 243].
Ezen technologiai feltételek mellett krakkolodas gyakorlatilag nem kovetkezett be,
mert a hozamcsokkenés megfelelt a kéntartalmak eltavolitdsa altal okozott
tomegesokkenésnek, illetve a hidrogénezés altal okozott tomegnovekedés
ereddjének. Ezt alatdmasztotta az is, hogy a gazallapotd termékekben a
szénhidrogének koncentracidja 0,1%-nal kisebb volt. A miiveleti paraméterek és az
alapanyag Osszetételek fiiggvényében vizsgaltam a kéneltavolitasi és az
aromastelitési reakciok lejatszodasanak mértékeit, valamint meghataroztam a
sugdrhajtomii  lizemanyag célu  felhaszndlds szempontjabol legfontosabb

alkalmazastechnikai jellemzoket is.
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A miiveleti paraméterek és a krakkfrakcio részardanydanak hatdsai a céltermékek
kén- és aromastartalmara

A poliolefin krakkfrakcidok és a finomitatlan (kéntartalmua) petroleum egylittes
mindségjavitasi lehetéségének megitéléséhez elengedhetetlen a kén- és az
aromastartalmak, illetve a kéntelenitési és az aromastelitési hatasfokok imerete a
miveleti paraméterek (homérséklet, folyadékterhelés) és az alapanyag Osszetételek
fliggvényében.

A céltermékek kéntartalmanak valtozasat a miiveleti paraméterek fliggvényében a
30. abra mutatom be. A kéneltavolitaist a hémérséklet novelése kedvezden
befolyasolta. Ennek oka az volt, hogy a reakcido Kinetikailag szabalyozott
tartomdnydban a kéntelenités reakcidsebessége a hdOmérséklettel nagyobb lett. A
kénvegyiiletekbdl a kénatomok eltavolitasat a folyadékterhelés csokkentése, s ennek
megfeleléen a kéntartalma vegyiiletek hosszabb tartozkodasi ideje a katalitikusan
aktiv helyeken is eldsegitette. A kéntartalmi petroleumbol és a kétkomponensii
elegyekbél 280-300 °C hémérsékleten 1,0-3,0 h™ folyadékterheléseken gyakorlatilag
kénmentes termékek keletkeztek [242, 243].

A kéntelenitési hatasfokokat (31. abra) az olefin szénhidrogének jelentésebb
mértékben csak 200-220 °C-on és nagyobb folyadékterheléseken befolyasoltak. A
katalizator feliiletén erdsebben adszorbedldodd olefinek a hdmérséklet ndvelésével
gyorsabban telitddtek, majd deszorbealddtak a katalizator feliiletérél, igy elegendd
szamu katalitikusan aktiv hely allt rendelkezésre a kénvegyiiletekbdl a kénatomok
nagyobb mértékii eltavolitasara. 240 °C és a feletti hdmérsékleten az olefinek
kéntelenitést befolyasold hatasa mar nem VoIt tapasztalhatdo a legnagyobb

folyadékterhelésnél sem [242, 243].
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30. abra: A céltermékek kéntartalmanak valtozasa a miiveleti paraméterek
fiiggvényében (a:LHSV=1,0 h™, b:LHSV=2,0 h}, c: LHSV=3,0 h™, P=40 bar
Hy/szénhidrogén arany=400 Nm*/m?)
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31. abra: Kéntelenitési hatasfok valtozasa az alapanyag és a miiveleti
paraméterek fiiggvényében (a: LHSV=1,0 h™, b:LHSV=2,0 h™,
c: LHSV=3,0 h', P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany=400 Nm*/m?)
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A céltermékek aromadstatalmai (egy- ¢és kétgylirlis) a miiveleti paraméterek
szigoritasaval — hasonloan a kéntartalmakhoz — szintén csokkentek (32. abra). 200-
240 °C hoOmérsékleten az aromas szénhidrogének csak kismértékben (0-8%)
telitddtek, 260-300 °C hémérsékleteken azonban jelentdsen (2-48%) kisebbek lettek.
260 °C miveleti hdmérséklettdl kezdve a tobbgylirlis aromdsok koncentracidja a
kimutathatosagi hatar ala csokkent, s a nagyobb reakciosebességek, és a gyorsabb
deszorpcid miatt az aromasok telitésére is nagyobb szamu katalitikusan aktiv hely
allt rendelkezésre [242, 243]. A parhuzamosan lejatsz6dd reakciok termékeinek
hozamvaltozasaira természetesen nemcsak a feliileti boritottsag, hanem a reaktansok
atalakulasi sebessége, annak koncentraciofiiggése, azaz a reakcidrend és az aktivalasi
energia is hatdssal voltak.

A legkisebb aromastartalmi termékek — hasonldéan a kéntartalmakhoz — minden
esetben a krakkfrakcidkat legnagyobb részaranyban tartalmazé alapanyegelegyekbdl
keletkeztek. Ezt részben a krakkfrakcidt tartalmazo alapanyagelegyek eleve kisebb
aromas- ¢és kéntartalmai eredményezték.

200-240 °C hoémérsékleteken feltehetdleg az olefinek és a kénvegyiiletek
meghataroz6 adszorpcidja volt a jellemzd, ezért csak kismértékii (0-8%)
aromastelités jatszodott le (33. abra) [242, 243]. Az aromastelités mértéke 260 °C-
on mar a krakkfrakciot legnagyobb koncentracidban tartalmazé alapanyagelegyeknél
volt a legnagyobb, tehat az olefinek 240 °C feletti hOmérsékleten mar az
aromastelitést sem befolyasoltadk, nagyon gyors hidrogénezddésiik miatt

(Az olefintelités mértéke — a folyadékterheléstdl fiiggden — 200 °C hédmérsékleten
27-60% kozotti volt. 240 °C és 260 °C-on az olefinek 40-90%-a alakult at
paraffinnokkd, 280-300 °C hdémérsékleten pedig mar olefinmentes termékek
keletkeztek) [242, 243].

A vizsgalt miiveleti paramétereknél — az alapanyag Osszetételétdl fiiggetleniil — a
kéntelenitd reakciok lejatszodasanak mértéke meghaladta az aromastelitd
folyamatokét. Ennek oka feltételezhetden az volt, hogy az olefinek nem blokkoltak
az ¢lhelyzeti katalitikusan aktiv helyeket. A kéntelenités a molibdén-szulfid
kristalyok élein és lapjain is lejatszodott, mig a hidrogénezés csak a kristalylapokon

ment végbe [244].
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32. abra: A céltermékek aromastartalmanak valtozasa a miiveleti paraméterek
fiiggvényében (a:LHSV=1,0 h™, b:LHSV=2,0 h?, c: LHSV=3,0 h™, P=40 bar,
H,/szénhidrogén arany=400 Nm*/m®)
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33. abra: Aromastelitési hatasfok valtozasa az alapanyag és a miiveleti
paraméterek fiiggvényében (a: LHSV=1,0 h*, b:LHSV=2,0 h™,
c: LHSV=3,0 h™*, P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany=400 Nm*/m?)
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A miiveleti paraméterek és az alapanyageleqyek krakkfrakcio tartalmdnak hatdasai
a céltermékek égési jellemzoire

A sugérhajtémi lizemanyagok €gési tulajdonsagainak jellemzésére a nemkormozo
langmagassag értéke (34. abra) az egyik legfontosabb értékelési szempont. (A
nemkormozod langmagassag értéke az érvényes sugarhajtomi lizemanyag szabvany
szerint legalabb 25 mm). A nemkormoz6 langmagassag a szénhidrogén Gsszetétel
fiiggvénye. Ertékét ezért az alapanyagok Osszetétele, a katalitikus atalakitis miiveleti
paraméterei és az ezek altal meghatarozott kéntelenitd, olefin- és aromastelitd
folyamatok mértékei egyarant befolyasoltak.

Az alapanyagok nemkormozoé langmagassagait a krakkfrakciok bekeverése az
alapanyagba, illetve annak részaranyanak novelése kedvezden befolyasolta. Ennek
oka az volt, hogy a krakkfrakci6 bekeverésével a finomitatlan, kéntartalmua
petrleumban 1év6, kormozd langgal égd aromas szénhidrogének koncentracioi
Kisebbek lettek [242, 243]. A PE krakkfrakciot tartalmazé alapanyagok nemkormozo
langmagassag értékei — nagyobb kén- és aromastartalmuk ellenére is — nagyobb
mértékben novekedtek, mint a hulladék polipropilén krakkfrakcidjat tartalmazo
alapanyagoké. Ennek okai feltehetdleg a polietilén és a polipropilén krakkfrakciok
eltéré szénhidrogén Osszetételei, és igy a szénhidrogének nemkormozod langmagassag
értékeinek kiilonbozéségei voltak. Az LDPE termikus krakkolasakor keletkezd
petroleum forraspontt frakcié azonos szénatomszamu n-paraffinok és n-olefinek
sorozatabol épiilt fel. A PP krakkolasaval eldallitott krakkfrakcidoban féleg Cg, C12 €s
Cis szénatomszamli C=C kettds kotést tartalmazo, elagazd szénhidrogének voltak
azonosithatéak (35. abra). A paraffin és az olefin szénhidrogének koziil
legkedvezobb égési tulajdonsdgokkal a nyiltldnct paraffinok rendelkeznek. Az
n-olefinek nemkormozé langmagassaga kisebb hidrogén/szén aranyuk miatt mindig
kisebb, mint az azonos szénatomszamu n-paraffinoké. A nemkormoz6 langmagassag

értékeket a kettds kotések mellett az elagazasok is csokkentik [245].
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34. abra: A céltermékek nemkormozo langmagassag értékinek valtozasa az
alapanyag és a miiveleti paraméterek fiiggvényében (a: LHSV=1,0 h™', b:
LHSV=3,0 h*,P=40 bar, H,/szénhidrogén arany=400 Nm3/m3)
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35. abra: A polietilén (a) és polipropilén (b) krakkfrakciok gazkromatografias
felvételei

A céltermékek nemkormozé langmagassagai szintén a 30% krakkfrakci6 tartalmt
alapanyagok hidrogénezésekor voltak a legnagyobbak (az alapanyagok eleve kisebb
aromastartalmai, s igy nagyobb nemkormozo langmagassdg értékei miatt). Az
alapanyagelegyek nemkormozo6 langmagassag értékei a 200-240 °C homérsékleten
végzett hidrogénezéskor kisebb, 260 °C-t6l kezddédden nagyobb mértékben
novekedtek (33-34. tablazat). Legnagyobb mértékben a 30% krakkfrakcio tartalmu
alapanyagelegyeké. Ennek okai az olefineknek a kéntelenitésre és az aromastelitésre

gyakorolt hatdsainak megszlinése, tovabba a 260-300 °C hémérsékleteken nagyobb
92



mértékben lejatszodo kéntelenitési, olefintelitési és aromastelitési folyamatok, illetve

az egyre nagyobb mértékii paraffin keletkezés voltak [242, 243].

33. tablazat: Nemkormozo langmagassag novekedés az alapanyag osszetételének
fiiggvényében (P=40 bar, H,/szénhidrogén arany=400 Nm*/m°)

Alapanyag jele | Homérséklet, °C LHSV=1,0 ™| LHSV=2,0h™ ‘ LHSV=3,0h™
Nemkormoz6 langmagassag novekedés, mm
PETR 200 0,0 0,0 0,0
PETR 220 0,1 0,0 0,0
PETR 240 0,5 0,2 0,1
PETR 260 1,1 0,5 0,4
PETR 280 1,3 0,7 0,6
PETR 300 1,7 1,3 0,8
PE10 200 0,4 0,1 0,0
PE10 220 0,5 0,3 0,3
PE10 240 1,3 1,0 0,5
PE10 260 2,0 1,7 0,8
PE10 280 3,7 3,0 1,9
PE10 300 4,2 4,0 3,4
PE30 200 2,0 1,3 1,1
PE30 220 2,2 1,7 15
PE30 240 2,7 2,3 2,1
PE30 260 4,5 4,0 3,2
PE30 280 5,7 4,7 3,8
PE30 300 6,7 5,8 5,2

34. tablazat: Nemkormozé lingmagassag novekedés az alapanyag Gsszetételének
fiiggvényében (P=40 bar, H,/szénhidrogén arany=400 Nm*/m°)

Alapanyag jele | Homérséklet, °C LHSV=1,0 ™| LHSV=2,0 h” ‘ LHSV=3,0h™
Nemkormozo6 langmagassag, mm
PP10 200 0,3 0,2 0,0
PP10 220 0,5 0,3 0,1
PP10 240 0,8 0,8 0,3
PP10 260 15 15 0,8
PP10 280 3,3 2,5 13
PP10 300 4,1 3,0 1,8
PP30 200 1,4 0,8 0,4
PP30 220 2,1 1,6 0,8
PP30 240 2,6 2,1 1,4
PP30 260 4,4 3,9 2,1
PP30 280 5,6 4,6 2,5
PP30 300 6,2 50 3,3
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A kénvegyliletekbdl, az olefinekbdl és az egy-gytiris aromasokbdl 260 °C-tol
egyre teljesebb mértékben keletkeztek paraffin szénhidrogének, aminek hatdsara a

cseppfolyos termékek hidrogéntartalmai (36. abra) is jelent6sebben néttek.
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13 9% 13 8% 14 0% 13 8% 13 9%
14,6 —m
$ 14,5 A/J/—F”/
g‘ 14,4 & = : =
,E ; i /
£ 14,3 - —
= M
= 14,2 M =
-] .
5 14,1 f;—’——’ §
=]
g 14,0 -|—
13,9 T T T T T 1
200 220 240 260 280 300

Homeérseklet, °C

36. abra: A céltermékek hidrogéntartalmainak valtozasa az alapanyag
fiiggvényében a vizsgalt miiveleti paramétereken (LHSV=1,0 h, P=40 bar,
H,/szénhidrogén arany=400 Nm*/m°)

A miiveleti paraméterek és a krakkfrakcio bekeverési mértékének hatdsai a
céltermékek kristalyosoddsi pontjaira

A polietilén és a polipropilén krakkfrakciot tartalmazé alapanyagokbol eldallitott
termékek tulajdonsagai kozil a legjelentdsebb eltéréseket a kristalyosodasi
pontokban tapasztaltam. A JET-Al sugarhajtomii iizemanyagok kristalyosodasi
pontja legfeljebb -47 °C lehet. Az erre vonatkozd koévetelményt mar a polietilén
krakkterméket 10-30%  koncentracioban tartalmazé alapanyagelegyek sem
teljesitették (37. abra). Példaul a PE krakkfrakcido 30% részaranyban torténd be-
keverése a finomitatlan (kéntartalma) petréleumfrakcioba annak kristdlyosodasi
pontjat -56,1 °C-rol -32,7 °C-ra novelte [243]. Ugyanakkor a polipropilén krakk-
frakcio az alapanyagelegyek kristalyosodasi pont értékekeit kedvezden befolyasolta.
Példaul 30% PP krakkfrakcio bekeverésekor a kristalyosodasi pont értéke mar -60 °C
alatti volt [242]. Az alapanyagok kristalyosodasi pontjainak eltérd alakulasat a PE és

PP krakkfrakciok elagazé lancu szénhidrogén koncentracidinak kiilonbozéségei
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eredményezték. A PP krakkfrakcioban féleg az izoolefinek, a PE krakkfrakcioban az
n-olefinek dominaltak. A PP krakkfrakcioban jelenlévé olefinek 85%-a izo-, 9%-a
normal, 6%-a interndlis olefin volt. Ezzel szemben a PE krakkfrakcio olefin-

tartalmanak 96%-a volt normal és 4%-a internalis (11. melléklet).

EPP30 mPP10 mPE10 mPE3D

T=200°C T=300°C 0 T=200°C T=300°C
0 - ;
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=
a0 4 2200
S 20
=
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PP30: -60,3°C PP10: -57,6°C, PE30: -32,7°C PE10: -39,4°C

37. abra: Kristalyosodasi pontok valtozasa a miiveleti paraméterekkel és az
alapanyagosszetétellel (P=40 bar, H,/szénhidrogén arany=400 Nm®m?)

A céltermékek kristalyosodasi pont értékei az alapanyagelegyek telitetlen
molekulaszerkezeteinek telitettekké vald atalakulasanak hatasara magasabbak lettek.
A hidrogénezett elegyek kristalyosodasi pontjai a hémérséklet és a tartozkodasi id6
novelésével 1 °C-on beliil valtoztak [243].

A hulladék polipropilénbdl (PP) nyert krakkfrakciot 10-30%-ban tartalmazé
alapanyagokbol eldallitott JET-ek kristalyosodasi pontjai joval alacsonyabbak
[(-60,3 °C) - (-56,4 °C)] voltak a legfeljebb megengedettnél (-47 °C) [242]. A
hulladék polietilénbél  (PE) nyert krakkfrakciot 10-30%-ban tartalmazo
alapanyagokbol eldallitott JET-ek alacsony hoémérsékleti  tulajdonsagait
(kristalyosodasi pont: [(-36,8 °C) - (-24,8 °C)] azonban a felhasznalast megel6z6en
példaul egy mar meglévd kozépparlat hidroizomerizald iizemben csokkenteni kell
[243].
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3. OSSZEFOGLALAS

Doktori értekezésem irodalmi részében 0sszefoglaltam az alternativ sugarhajtomi
tizemanyagok eldallitasanak sziikségességét, bemutattam az erre a célra kifejlesztett
eljarasokat, tovabba ismertettem a hulladékok (pl. milianyagok) hajtéanyag
eléallitaisba  valdé bevonasanak el6nyeit és lehet6ségeit  (Fischer-Tropsch
szintézis+paraffin wax hidrokrakkolas, olefin oligomerizacié, hulladék poliolefin
termikus krakkolas+hidrogénez6 mindségjavitas). Bemutattam a vizsgalt eljarasok
alapanyagait, a hidrokrakkolas és az oligomerizaci6 reakciomechanizmusait, a
lehetséges katalizatorokat ¢és az ipari gyakorlatban alkalmazott technologiai
megvalositasokat. Osszefoglaltam a szakirodalomban kozolt kisérleteket és azok
fobb megallapitasait. Megallapitottam, hogy a valds, biomassza eredeti szintézis-
gazbol elballitott Fischer-Tropsch paraffinelegyek zeolit katalizalt, folyamatos
tizemmodu hidrokrakkolasarol — kiilondsen a JET célurdl — hidnyosak az ismeretek.
A hulladék alapt C4-Cs olefinek JET célu oligomerizacidja, valamint a cseppfolyos
petroleum forraspontu krakkfrakciok sugarhajtomi lizemanyag céli mindségjavitasa
pedig olyan kutatasi teriiletek, amelyekr6l a szakirodalomban vagy még nem, vagy
csak modellvegytiletek felhasznalasaval szamoltak be.

Kutatdmunkam {6 célkitlizése alternativ sugérhajtomii {izemanyag keverd-
komponensek eléallitasa volt biomassza alapu Fischer-Tropsch szintézisben
keletkez6, nagy molekulatomegti paraffinelegyek ,,wax-ok™ hidrokrakkolasaval, C4-
Cs olefinek oligomerizaciojaval és hulladék poliolefinek termikus krakkolasakor
keletkez6 nagy olefintartalmu, foleg Co-Cy6 szénhidrogéneket tartalmazo cseppfolyds
krakkfrakciok finomitatlan (kéntartalmi) petroleummal végzett egyiittes hidrogénezd
mindségjavitasaval.

A vizsgalt biomassza alapu szintézisgazbol eléallitott  Fischer-Tropsch
paraffinelegyek (,,A” és ,,B”) hidrokrakkolasat er6sen savas Pt/H-Béta, Pt/H-ZSM-5
¢és Pt/H-Mordenit katalizatorokon végeztem. A Cj1+ konverzidkat, a JET hozamokat,
illetve az izoparaffin tartalmakat az alapanyag Osszetételének és a vizsgalt
Pt/H-zeolitok savas jellemzdinek, illetve porusszerkezeteinek a fiiggvényében tanul-
manyoztam.

Megallapitottam, hogy a Pt/H-Béta zeolit alkalmazasa a JET hozamokat (9,0% és
9,5%) és az izoparaffin tartalmakat (89,0% és 71,0%) tekintve az ,,A” és a ,,B”
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paraffinelegyek hidrokrakkolasaban egyarant elényds. A reakci6 a Pt/H-Béta
katalizatoron alacsonyabb hémérsékleten (225-300 °C), kevesebb gaztermék és
nagyobb kozépparlat hozam mellett valosithatd meg, mint a Pt/H-ZSM-5 ¢és a
Pt/H-Mordenit katalizatorokon. Az alacsonyabb hoémérséklet alkalmazasa a
technologia tizemeltetési koltsége szempontjabdl is elonyds. A kedvezd miiveleti
paraméterek az ,,A” alapanyagb6l valo eléallitaskor: 300 °C hémérséklet, 2,0 h™
folyadékterhelés. A ,,B” alapanyag JET célu atalakitasanak elonyos miveleti
paraméterei: 300 °C, 0,5 ht folyadékterhelés.

Megallapitottam, hogy JET frakci6 — megfeleld hozammal és izoparaffin
tartalommal — sem az ,,A” sem pedig a ,,B” alapanyag hidrokrakkoladsaval nem
allithat6 el a Pt/H-ZSM-5 katalizatoron. Cy0-C14 szénhidrogének megfeleld
hozammal valo el6allitaisara a tanulmanyozott Pt/H-Mordenit katalizator sem
alkalmas (,,A” alapanyag).

A vizsgalt Pt/H-Mordenit katalizator a célfrakcio kisebb izoparaffin tartalma (5,0-
32,0%) — ¢és igy feltételezhetGen rosszabb kristalyosodasi pontja miatt — még a ,,B”
alapanyagnal tapasztalt nagyobb hozam ellenére sem alkalmas kivalé mindségi
sugarhajtomi lizemanyag eldallitasara.

Az izobuténnel, az 1-buténnel, az 1-penténnel és a C4-Cs olefinek elegyeivel
lefolytatott oligomerizacios kisérletek eredményeit az alapanyag Osszetétel és a
miiveleti paraméterek fiiggvényében hasonlitottam Ossze. A kisérleti eredmények
alapjan megallapitottam, hogy a kordbban csak izobutén oligomerizacidjaban
tanulmanyozott, szilikagélre rogzitett,1-(4-szulfobutil)-3-metilimidazolium trifluoro-
metanszulfondt ionfolyadék katalizator 100, 150 °C hdémérsékleten, 5, 10,
15 h reakcididénél alkalmas alkalmas JET forrdsponti szénidrogének eldallitasara
C4-Cs olefinekbdl (pl. 1-butén, 1-pentén), C4-Cs olefinelegyekbdl (pl. 1-butén,
1-pentén és izobutén) €s n-pentan tartalmi C,;-Cs olefinelegyekbdl is. A Cy-Cs
a-olefinek, a C4-Cs olefinelegyek és az n-pentdn tartalmi elegyek JET céla
oligomerizacidjanak kedvezé miiveleti paraméterei: 150 °C 5, 10 és 15 h. A nagyobb
izobutén tartalmu alapanyagelegyekbdl enyhébb miiveleti feltételeknél is hasonldan
nagy hozammal allithato eld a céltermék. A 67% izobutén tartalmu olefinelegy
oligomerizacidjakor pl. 50 °C-kal alacsonyabb reakciohdmérséklet is elegendd

ehhez, mint az 1-butént nagyobb koncentracioban (67%) tartalmazonal.
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A 10-30% polietilén/polipropilén  krakkfrakcié  tartalm@i  finomitatlan
(kéntartalmtl) petréleumfrakcié hidrogénezését 200-300 °C hémérsékleten, 40 bar
nyoméson, 1,0-3,0 h? folyadékterhelésen, 400 Nm®*m?® hidrogén/szénhidrogén
aranynal tanulmanyoztam. A miiveleti paraméterek és a krakkfrakcié alapanyagba
valé kiilonbozé részardnyt bekeverésének hatdsait vizsgaltam a cseppfolyds
termékek kén- és aromastartalmaira, a kéneltavolitasi és az aromastelitési hatas-
fokokra, valamint a céltermékek nemkormozd langmagassag és kristalyosodasi pont
értékeire.

A kapott kisérleti eredményekkel igazoltam, hogy a 10-30% polietilén/
polipropilén krakkfrakci6 tartalmu alapanyagokbdl 300 °C hémérsékleten és 1,0-
3,0 h! folyadékterheléseken olyan, gyakorlatilag kén- és olefinmentes sugarhajtomii
lizemanyag allithatd el6, melynek aromastartalma (7,2-16,8%) és nemkormozo
langmagassaga (27,0-34,7 mm) kedvezOobb a jelenlegi sugarhajtomii {izemanyag
szabvany eldirasainal (aromastartalom: legfeljebb 25v/v%, nemkormozé
langmagassag: legaldb 25 mm).

A kéneltavolitasi és aromastelitési hatasfokokat tanulmanyozva megallapitottam,
hogy az olefinek a kéntelenitést és az aromastelitést 220 °C, illetve 240 °C feletti
hémérsékleteken mar nem befolyasoljak, mert a folyadékterheléstol fliggden
240 °C-on mar gyakorlatilag teljes mértékben hidrogénezddnek. A kéneltavolitasi és
az aromastelitési hatasfokok 220 °C, illetve 240 °C feletti hémérsékleteken mar a
krakkfrakciokat legnagyobb részaranyban tartalmazo alapanyagelegyeknél voltak a
legnagyobbak.

A polipropilén krakkfrakciot tartalmazé alapanyagelegyekbdl (krakkfrakcio
tartalom: 10-30%) a vizsgalt miiveleti paramétereken kivalo alacsonyhdmérsékleti
tulajdonsagokkal rendelkezd sugarhajtomii lizemanyag allithat6 eld (kristalyosodasi
pont: [(-56,4 °C) - (-60,5 °C)]. A hulladék polietilénbdl eldallitott krakkfrakciok
esetén a sugarhajtomili lizemanyagként valo felhasznalas eldtt azonban tovabbi
mindségjavitast, hidroizomerizaciot kell végezni egy mar meglévé kozépparlat

izomerizalo lizemben.
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4. AZ EREDMENYEK IPARI ALKALMAZHATOSAGANAK
FELTETELEI

A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasara végzett kisérleteket
mikroreaktorban, a C4-Cs olefinek sugarhajtomi izemanyag célu oligomerizaciojara
lefolytatott kisérleteket pedig autoklavban végeztem. A polietilén/polipropilén
krakkoldsakor keletkez6 nagy olefintartalmu, féleg Cg-Ci szénhidrogéneket
tartalmaz6 krakkfrakciokbol és finomitatlan (kéntartalmu) petroleumbol eldallitott
kétkomponensii  elegyeket  nagylaboratoriumi  berendezésben,  folyamatos
tizemmoddban hidrogéneztem. Az oligomerizaciot sajat készitési rogzitett
ionfolyadék katalizdtoron vizsgaltam, mig a hidrokrakkoldshoz és a krakkfrakcio
tartalma elegyek hidrogénezé mindségjavitasdhoz ismert szerkezetli, de ezen
Osszetételll alapanyagok esetén még nem alkalmazott katalizatorokat valasztottam.

A Pt/H-zeolitok hidrokrakkol6 aktivitasat nagylaboratoriumi reaktorrendszerben
is tanulmanyozni kell, 500-1000 o6ras kisérletsorozatokban. Az ipari alkalamzasra
csak ezt kovetden lehet javaslatot tenni. Az eddigi eredmények biztatdak.

A rogzitett ionfolyadék katalizator oligomerizacios ipari alkalmazisahoz a
konverziokat és a termékszelektivitdsokat méretndvelt rendszerben, atfolyasos
reaktorban szintén tanulmanyozni kell, ezen kiviil tartamkisérletek végzésére is sziik-
ség van.

A hulladék polipropilén krakkfrakcio tartalma alapanyagokbdl gyakorlatilag kén-,
olefin-, és aromasmentes, szabvanyos mindségii sugarhajtomii iizemanyagot kaptam.
A technoldgia ipari alkalmazasat azonban egyeldre a krakkfrakcio-, valamint a poli-
propilén szelektiv 0sszegylijtésének és megfeleld6 mennyiségben valo rendelkezésre

allasanak a hianya akadalyozza. Ez még megoldasra var6 feladat.
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5. TEZISEK

Biomassza alapu szintézisgazbol eldallitott nagy molekulatomegii Fischer-
Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasa

1. Kisérleti eredményekkel igazoltam, hogy a reakcioképesebb Cyi+
szénhidrogéneket nagyobb koncentracidoban tartalmazd, Ci-Css szénatom-
szamu alapanyag hidrokrakkolasakor nagyobb a benzin- kisebb a JET ¢és a
gazolaj hozam, és nagyobb ezek izoparaffin tartalma. A kozépparlatok
egylittes hozamat tekintve célszeribb a kisebb molekulatomegii C11-Cys
szénatomszamu paraffinelegyet hidrokrakkolni, a Ci3-Cy szénhidrogének
gyengébb adszorpcidja és kisebb mértékli masodlagos hidrokrakkolodéasa

miatt.

2. A vizsgalt katalizatorok koziil a hidrokrakkolas legelonyosebben a Pt/H-Béta
zeoliton valosithatd meg. Megdllapitottam, hogy a Béta katalizatoron kozel
azonos konverziohoz 50 ©°C-kal alacsonyabb reakciohOmérsékletre van
sziikség, mint a Pt/H-ZSM-5 és a Pt/H-Mordenit katalizatorok esetén, s igy a
hidrokrakkolaskor kevesebb gaztermék is keletkezik [228]. A Béta zeolit
mikroporusainak mérete elegendéen nagy az izoparaffinok keletkezéséhez és
tartalmt sugarhajtomi ilizemanyagok elGallitasara mind a Ci-Cg6, mind a

C11-Cys szénatomszamu paraffinelegyekbdl.

C4-Cs olefinek oligomerizacidja

1. Kisérleti eredményekkel igazoltam, hogy a kordbban csak izobutén
oligomerizacidjaban tanulmanyozott, szilikagélre rogzitett, 1-(4-szulfobutil)-
3-metilimidazolium trifluorometanszulfonat ionfolyadék katalizator 100 °C
és 150 °C hoémérsékleten, alkalmas JET forraspontii szénhidrogének
eléallitasara C4-Cs egyedi olefinekbdl (pl. 1-butén, 1-pentén), illetve C4-Cs
olefinek elegyeibdl. A kedvezd miiveleti paraméterek az egyedi olefinek és az
1-butént 67%-ban tartalmazé olefinelegy esetén: 150 °C 5 h, illetve 10 h
reakcioidok [239, 241].
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2. Megallapitottam, hogy a nagyobb izobutén tartalmt (pl. 67%) olefinelegyek
oligomerizacidjakor kozel azonos JET hozamok eléréséhez 50 °C-kal
alacsonyabb reakciohomérséklet is elegendd, mint az 1-butént vagy 1-pentént
nagyobb koncentracioban (67%) tartalmazoknal [241]. Ennek oka az izobutén
nagyobb reakciokészsége, tovabba a tercier karbéniumion koztitermék
nagyobb stabilitdsa miatti lassabb lanczarodas, és igy a nagyobb mértékil

trimerizacio.

Nagy olefintartalmu krakkfrakciok és finomitatlan (kéntartalmu) petréleum
egyiittes hidrogénezése

1. Megallapitottam, hogy  vizsgdlt NiMo/Al,Os/P  katalizdtoron a
polietilén/polipropilén krakkfrakciot 10-30%-ban tartalmazé finomitatlan
petroleumbdl (forrdspont tartomany: 153-246 °C, Olefin és kéntartalom: 7,9-
28,1%, illetve 1490-1922 mg/kg) 300 °C hémérsékleten, 1,0-3,0 h*
folyadékterhelésen gyakorlatilag olefin és kénmentes, kedvezd égési

jellemzokkel rendelkez6 sugarhajtomii izemanyag allithato el6 [242, 243].

2. A polipropilén krakkfrakciét tartalmazo alapanyagelegyekbdl hidro-
génezéssel kivalo alacsony hoémérsékleti tulajdonsagokkal rendelkezd
sugarhajtomii lizemanyag allithaté el6. Ennek oka a nagy izoparaffin
tartalom. E tulajdonsdg javitasara a hulladék polietilénbdl eldallitott

céltermékeket felhasznalas eldtt hidroizomerizalni kell [242, 243].
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Mellékletek

1. melléklet: CORSIA [14]

A programban résztvevd orszagok 2021-t6l szén-dioxid emissziojukat a 2019 és
2020-as években emittalt CO, atlagértékére vonatkoztatjdk. Ezt az értéket a nettd
szén-dioxid kibocsatas tekintetében tartaniuk kell, illetve az ezen feliili részt a
nemzetkozi 1égiforgalom szerepldinek ellentételezniiik kell. Az alapszint
meghatarozasanal csak a CORSIA orszagok kozotti utvonalakat veszik figyelembe,
tehat ellentételezési kotelezettség is csak az olyan utvonalon keletkezé CO; tobbletre
vonatkozik, amelynek indul6 és érkezési pontja is CORSIA orszag. A programnak
harom fazisa van, melybdl a kisérleti és az elsé szakasz (2021-2026) Onkéntes. A
masodik szakaszban (2027-2035) valo részvétel kotelezd azon orszagok szamaéra,
melyeknek a részesedése a nemzetkozi 1égikozlekedésben nagyobb, mint a teljes
nemzetkozi 1égikozlekedési volumen 0,5%-a, vagy a nemzetkozi 1égikozlekedés
Osszes résztvevOjét sorba allitva (részesedésiik alapjan csokkend sorrendben) és a
részesedésiiket dsszeadva a 90%-os hatdron beliil esnek. A részesedés szamitasanak
alapja a hasznos tonna kilométer (széllitott tomeg felszorozva a megtett
kilométerrel). A részvétel alol mentesiilnek tovabba a legkevésbé fejlett orszagok, a

fejlodo kis sziget allamok és a tengerparttol elzart fejlodoé orszagok.

2. melléklet: A Sasol és a Shell termékpalettajan megtalalhat6 paraffin-
elegyek és azok fobb tulajdonsagai [40]

Tellemzak Sasolwaks | Sasolwaks | Sasolwaks
L1 M H1

Szénatomszam tartomany C13-Css C19-C3s >Ca3
Atlagos molekula C23H48 C28H58 C50H102
n-paraffin tartalom, % 84 96 90
Cseppenéspont, °C 37 58 98
2-butanon:MEK oldészer elegyben oldodo

. . 15 14 0,8
olaj mennyisége -32°C-on, m/m%
Jellemzok SX30 | SX50 | SX70 | SX100
Cseppenéspont, °C 31 50 70 98

2-butanon:MEK oldészer elegyben o0ldodo olaj

mennyisége -32°C-on, m/m% 5 2,5 0,4 0,1

MEK: metil-etil-keton
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3. melléklet: A hidrokrakkolas reakciomechanizmusa és a protonalt
ciklopropan koztitermék keletkezése [52, 54]
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4. melléklet: A polipropilén és a polietilén termikus krakkolasakor keletkezo termékek hozamai

Krakkolas
Miianyag tipusa Reaktor tipusa Géazhozam, % Cseppfolyos termékhozam, % Wax, % | Maradék, % | Hivatkozas
hémérséklete, °C
PE batch reaktor 500 7,0 93,0 n.a 0,0 118
HDPE 2 1 térfogat batch reaktor 440 9,0 74,0 n.a 17,0 120
PE mikroreaktor 600 6,0 29,0 n.a 65,0 121
PP batch reaktor 500 5,0 95,0 n.a 0,0 119
PP 1 1 térfogatu, kevert félfolyamatos reaktor 420-510 4,1-17,1 76,1-92,3 n.a 3,1-6,8 122
PE autoklav 425-475 10,3-27,8 43,4-69,5 0,-1-0,3 7,9-46,2 123
LDPE fluidizalt agyas, szakaszos 500-700 10,8-71,4 24,6-51,0 n.a 4-38,2 124
PP 515 6,8 36,7 56,2 0,26
fluidizalt agyas, folyamatos 125
PE 515 2,6 13,2 84 0,17
HDPE csOreaktor, folyamatos 525 7,6 131 79,2 0,1 126
PP csOreaktor, folyamatos 525 10,5 29,5 60,0 0,1 127
PE alloagyas, szakaszos 430 9,6 69,3 0,0 21,1 128
HDPE alloagyas, szakaszos 430 4 54 0,0 42 129
HDPE alloagyas, szakaszos 400-450 2,4-5,8 3,1-74,5 0,0 93,5-19,7 130
LDPE 450 15,1 79,8 n.a 51
alloagyas, szakaszos 131
PP 450 14,2 85,9 n.a 0,9
PP 460 13,7 84,8 n.a 1,5
alloagyas, szakaszos 132
LDPE 460 14,2 84,3 n.a 1,5
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4. melléklet (folytatas): A polipropilén és a polietilén termikus krakkolasakor keletkezé termékek hozamai

Krakkolas
Miianyag tipusa Reaktor tipusa Gazhozam, % Cseppfolyos termékhozam, % Wax, % Maradék, % | Hivatkozas
hémérséklete, °C
PP 430 9,3 87,2 0,0 35
alloagyas, szakaszos 133
LDPE 430 12,8 79,3 0,0 7,9
PP allbagyas, szakaszos 600 11 76 0,0 13 134
PE alloagyas, szakaszos 470 21 15,1 53,4 10,5 135
PP 450 54,5 42 0,0 35
allbagyas, szakaszos 136
PE 450 62,0 0 25,0 13,0
PE 500 13 13 72 2
alléagyas, szakaszos 137
PP 500 13 56 30 1
PE 430 8 90,0 0,0 2
autoklav 138
PP 430 3,5 91,5 0,0 5
LDPE 450 15 78 0,0 7
kevert tankreaktor, szakaszos 139
PP 450 11 88 0,0 1
HDPE 20-51 80-49 0,0
forgoagyas, szakaszos 450-600 n.a 140
PP 8-50 92-50 0,0
HDPE forgoagyas, folyamatos 500-700 1,6-39,4 31,4-49,3 67-11,3 0,0 141
LDPE csoreaktor, folyamatos 500-550 1,0-7,1 84,6-79,3 14,4-13,9 0,0 142
HDPE 520 5 95 0,0
csoreaktor, folyamatos n.a 117
PP 520 5 95 0,0
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5. melléklet: A polietilén és a polipropilén termikus krakkolasakor keletkezo gaztermék osszetétele

Megnevezés Metéan Etan Etilén Propan Propilén Butanok Butének Hivatkozas
PE 2 0 28 0 70 0 0 128
HDPE 11,6-24,0 25,3-29,4 18,9-21,9 8,1-9,4 4,8-5,6 10,1-11,7 9,0-10,5 129
HDPE 8,0-8,2 13,8-15,9 11,2-11,4 18,2-20,5 10,9-11,1 22,1-23,1 11,6-13,3 130
LDPE 3,5 11,5 6,2 19,5 18,6 16,8 23,9 131
PP 3,2 9,6 1,1 5,3 64,9 1,1 1,1

PE 26,0 23 4 17 15 4 11 138
PP 20,0 24 3 19 16 5 12

HDPE 0,8-7,0 0,1-4,6 5,2-45,2 0,5-5,4 26,5-37,4 1,4-16,1 17,6-19,0 141
HDPE 3,1 7,3 30,6 4,3 8,9 14,6 17,1 117
PP 4,2 21,4 11,4 25,9 30 94 11,8
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6. melléklet: A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkezo cseppfolyds termékek hozamainak valtozasa a miiveleti
paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében (,,A” alapanyag, P=40 bar,
Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm?®)
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6. melléklet (folytatas): A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkezo cseppfolyds termékek hozamainak valtozasa a miiveleti
paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében (,,B” alapanyag, P=40 bar,

Cseppfolyos termékhozam, %

100

80

60

40

20

Cseppfolyés termékhozam, %

100

80

60

40

20

Cseppfolyds termékhozam, %o

o

100

80

]
o

=
o

]
o

o

Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm?®)
——T=225°C —W-T=250°C —#-T=275°C ——T=300°C

— =

Pt/H-Béta

1,0 15 2,0
Folyadékterhelés, h'l

o
i

=——T=275°C —W=T=300°C =—=—=T=325°C ====T=350°C

o
v

— o

—

—e
—0
—

Pt/H-ZSM-5

1,0 1,5 2,0
Folyadékterhelés, h!

0,5

=—4=T1=275°C =—E—T=300°C =4—T=325°C ===T=350°C

i’z
~ Pt/H-Mordenit
0,5 lI,U 115 2‘,0

Folyadékterhelés, h!

123



7. melléklet: A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkezo benzinfrakciok hozamainak valtozasa a miiveleti paraméterek és
a katalizatorok fiiggvényében (,,A” alapang'ag, P=40 bar, Hy/szénhidrogén
arany= 600 Ndm>/dm?®)
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7. melléklet (folytatas): A Fischer-Tropsch paraffinelegyek
hidrokrakkolasakor keletkez6 benzinfrakciok hozamainak valtozasa a
miiveleti paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében (,,B” alapanyag,
P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm®)
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8. melléklet: A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkez6 gazolajfrakciok hozamainak valtozasa a miiveleti paraméterek és
a katalizatorok fiiggvényében (,,A” alapanyag, P=40 bar, H,/szénhidrogén
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8. melléklet (folytatas): A Fischer-Tropsch paraffinelegyek
hidrokrakkolasakor keletkezé gazolajfrakciok hozamainak valtozasa a
miiveleti paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében (,,B” alapanyag,

P=40 bar, Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm®)
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9. melléklet: A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkez6 JET frakciok izoparaffin tartalmainak valtozasa a miiveleti
paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében (,,A” alapanyag, P=40 bar,
Hy/szénhidrogén arany= 600 Ndm®/dm?®)
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9.melléklet (folytatas): A Fischer-Tropsch paraffinelegyek hidrokrakkolasakor
keletkezé JET frakciok izoparaffin tartalmainak valtozasa a miiveleti
paraméterek és a katalizatorok fiiggvényében
(,,B” alapanyag, P=40 bar, H,/szénhidrogén arany= 600 Ndm3/dm3)
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10. melléklet: A polipropilén és polietilén termikus krakkolasa

A polipropilén ¢és a polietilén termikus krakkolasat a Tanszék kollégainak
kozremiikddésével, nagylaboratoriumi  késziilékben, folyamatos iizemmoddban
végeztem. A késziilék az aldbbi f6 részekbdl allt: extrader, reaktortest és szeparacids
egység. A flithetd extradert, - mely kozvetleniil a reaktorhoz csatlakozott - fordulatszam
szabalyozdval ellatott motor forgatta. A polimer betaplalasa (polipropilén: 5 kg/h,
polietilén 3 kg/h) a csiga végén kialakitott tolcséren keresztil tortént. A gézzal fiitott
reaktor homérséklete 550 °C volt. Ezen a homérsékleten ment végbe a poliolefinek
kisebb szénatomszdmu molekulatoredékekké vald krakkolodasa. A reaktor és az
extrader homérséklet szabalyozéasara termoelemek és PID szabalyozok szolgaltak. A
szeparator a negyedik reaktortesthez csatlakozott. Itt a még mindig magas homérséklet
hatasara a konnyl termékek g6z formajaban tavoztak el egy vizzel hiitott kondenzatoron
keresztiil. A gazokat faklyan égettiik el. A krakkolds cseppfolyos termékét benzinre,
kozépparlatra és nehéz maradékra frakcionaltuk. A kdzépparlatot tovabbi desztillacioval

petroleum ¢€s gazolaj forraspont tartoméanyu frakcidkra valasztottuk szét.

desztillacios
oszlop

P - az
hémérséklet mérés 9

AN

motor extruder

cooo T T T T

oooo
maradék
hémérséklet reaktor

szabalyzas
gazfités

fejtermék
hité viz

benzin

petréleum

gazolaj

A krakkolo berendezés elvi vazlata

A krakkolas termékhozamai (példak)

Frakcio hozamok, % | Polipropilén | Polietilén
Gazok 16,6 40,0
Benzin 14,3 6,0
Petroleum 11,8 12,0
Gézolaj 17,3 0,0
Maradék 40,0 42,0
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11. melléklet: Olefin szénhidrogén elemzés FT-IR spektroszkopiaval

Az FT-IR spektumokon 2960 cm™nél a C-CHs;, 2921 cm™ és 2854 cm™
hullamszamoknal a -CH,- csoportok adszorpciés savjait azonositottam. Az
1464 és 1377 cm™ hullamszamu cstcsok szintén az alifas szénhidrogénekre, a C-CHs és
-CH,- csoportokra jellemz8 savok voltak. Az 1641 cm™-nél illetve a 880-1000 cm™
tartomanyban talalhat6 csucsok az olefines kettds kotésekre voltak jellemzdek. A 990 és
910 cm™ hullamszamok a linearis a-olefinek (pl. 1-decén) adszorpcios csticsai voltak.
Az elagazo szénlanct a-olefinek (izoolefinek, pl. 2-metil-1-nonén) és az internalis
kettds kotések (pl. transz-5-decén) adszorpcids csucsai 890 és 956 cm™

hullamszamoknal jelentek meg [246].
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