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1. Bevezetés és célkitiuzések

Az Eurdpa Tanacs és a Parlament 2023. marcius végén politikai megallapodasra jutott azzal
kapcsolatban, hogy 2030-ra az EU teljes energiafogyasztasaban 42,5%-ra kell novelni a
megujuld energia részaranyat, tovabbi 2,5%-os indikativ kiegészitéssel, amely lehetéve teszi a
45%-o0s arany elérését. A Tandcs és a Parlament szakértdi ambicidzusabb agazatspecifikus
célokrdl allapodtak meg ideiglenesen, a kozlekedésre, az iparra, az épiiletekre, valamint a
hivatottak felgyorsitani azokban az dgazatokban, ahol az eddig lassabban zajlott. A kozlekedési
agazatban az ideiglenes megallapodas lehetdvé teszi a tagallamok szamara, hogy valasszanak a
kovetkezok koziil:

o kotelezo erejli célérték, amelynek értelmében a megtjulod energiaforrasok felhasznalasa
alapjan  2030-ra  14,5%-kal kell csokkenteni az {iveghdzhatdsu  gazok
kibocsatasintenzitasat a kozlekedésben,

e kotelezd részarany, amelynek értelmében 2030-ra a kozlekedési agazatban a
végsdenergia-fogyasztason beliil a meglijul6 energiaforrdsok ardnyanak legalabb 29%-
nak kell lennie.

Az ideiglenes megallapodas 5,5%-ban hatirozza meg azt a kotelezd erejli kombinalt részcélt,
amely a kozlekedési dgazat szamara biztositott megujuld energiaforrasokon beliil az (altalaban
nem ¢lelmiszer alapu, pl. hulladék alapanyagokbol eldallitott) fejlett biolizemanyagokra €s a
nem biologiai eredeti megujuld ilizemanyagokra (foként a megjuld hidrogénre és a
hidrogénalapu szintetikus izemanyagokra) vonatkozik (http 1).

A biolizemanyagok koziil gazolajban leggyakrabban ndvényolajokbol és hasznalt siitdolajbol
eléallitott biodizelt (zsirsav-metilésztereket) és hidrogénezett triglicerideket (,,z61d” dizel
hidrogénezéssel novényolaj, hasznalt siitéolaj vagy allati zsiradék alapanyagokbol)
alkalmaznak. Az 6nall¢6 katalitikus hidrogénezéssel trigliceridekbdl eldallitott biologiai eredetii
paraffinok gyartasa mellett elterjedt a k6zds feldolgozas (co-processing) is. Nevezetesen a
gazolaj kéntelenitd tizemekben, a kénes gazolajjal egyiitt a trigliceridek oxigénmentesitése is
megoldhat6. Az allati zsirok kedvezd alapanyagai ezeknek a technoldgidknak, mert
zsirsavkomponenseik szénatomszam tartomanya egyezik a gazolajok szénatomszam
tartomanyaval, valamint jellemzden telitett triglicerideket tartalmaznak. Ez4ltal alacsonyabb az
atalakitasukhoz sziikséges hidrogénigényiikk, mint a kettdskotéseket is tartalmazo

ndvényolajoknak (Holl6 2018, De Paz Carmona 2019).



A nem-étkezési felhasznalasu allati zsiradékokat az EU 1069/2009/EK és 142/2011/EU
rendeletei alapjan harom {6 kategoriaba soroljak (http 2, http 3). A kiilonb6z6 kategoriakba
tartozd zsirokon beliil kiilonb6z6 mindségeket kiilonboztetnek meg, ezek eltérd tisztitasi
1épéseken esnek at, igy szennyezdanyag-tartalmuk és piaci aruk is eltérd. Azonban a nagyobb
szennyezOanyagtartalom alacsonyabb piaci arat, igy jelentosen olcsobb alapanyagforrast jelent.
A fentiek alapjan az allati zsirok kiilonb6z6 mechanikai szennyezddéseket (pl. polietilén,
poliamidok, lipidek, foszfolipidek, tokoferolok), fémeket (pl. Na, K, Ca, Mg, Fe, Ni, stb.),
valamint nemfémeket (pl. O, S, N, P) tartalmazhatnak. Ezek az 6sszetevok és szennyezddések
deaktivalhatjak a feldolgozé iizemekben alkalmazott katalizatorokat (Baladincz & Hancsok
2015, Long 2021).

A piacon rendelkezésre all6 olcsobb, de szennyezettebb alapanyagok ko6zos
feldolgozhatosagarol kevés informacio all rendelkezésre a szakirodalomban. Alkalmazasuk
technoldgiai bizonytalansagokat rejt. Sikeres feldolgozasuk jelentds koltségmegtakaritast
okozhat egy kéolajfinomitéban ahol tisztitott zsirokat €s ndvényolajokat is feldolgoznak,
amennyiben az alkalmazott katalizatorok karosodas nélkiil, hosszabb ideig képesek megtartani
aktivitasukat és a termékmindség sem valtozik jelentésen. Mindezek miatt a kisérleti munkam
soran célom volt meghatirozni egy hulladék allati zsir atalakithatosagat, annak a gazolaj
kéntelenitésre €s a katalizator aktivitasara gyakorolt hatasait egy legalabb 1000 oras
laboratoriumi reaktorkisérlet soran. A kisérlet soran az ipari gyakorlatnak megfeleléen az
eléallitott reaktortermékek kéntartalmat 5 mg/kg érték alatt kivantam tartani.

Ugyan az EN 590 géazolajszabvanyban a kéntartalom max. 10 mg/kg, de a gazolaj eldallitasa
soran nemcsak a gazolaj kéntelenitd iizem, hanem tobb mas lizem gézolaja is bekeverésre kertil.

Igy sziikséges némi tartalék biztositasa.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1 Trigliceridek energetikai jelentosége

A kéolajtermékek iranti igény 2021-re elérte a 88,3 millié hord6 olajegyenérték/nap értéket,
ami 2045-re 100,6 millié hordé olajegyenérték/napra né az OPEC becslése szerint (1. tablazat)
(http 4). A globalis energiafogyasztas soha nem volt magasabb a népességnovekedés és a
tarsadalmi fejlédés miatt. A fosszilis lizemanyagok a fogyasztas tobb mint haromnegyedét
tették ki, ami a globalis felmelegedés és az éghajlatvaltozas révén kornyezeti hatasokhoz
vezetett, ami korunk egyik 6 problémaja. Az elmult években a megtjuld energiatermelés egyre
gyakrabban hasznalt primer energiaforrassa valt, és a primer energiaigény terén jelentOs
szerepet jatszik a nuklearis, a vizi, a biomassza ¢€s az egyéb megujuld energiaforrasok

hasznalata (http 4, Long 2021).

1. Tablazat
A Vilag primer energiaigénye 2021-2045 kozott (http 4)

Primer energiaigény, millié hordo olajegyenérték/nap

2021 2030 2045
Kéolaj 88,3 98,9 100,6
Kdszén 74,7 70,7 58,2
Foldgaz 66,4 74,9 85,3
Nuklearis energia 15,2 17,8 233
Vizienergia 7,5 8,7 10,4
Biomassza 26,2 30,0 34,9
Egyéb megtjulok 7,4 17,8 38,3
Osszesen 285,7 318,9 351,0

A folyékony iizemanyagokban jelenleg is fontos szerepet jatszanak a biomassza alapu megtjulo
komponensek, mint a bioetanol és a biodizel. Utobbit foleg trigliceridekbdl allitjak eld. A
trigliceridek harom hosszu szénhidrogénlancbol allnak, amelyek egy glicerinmolekulahoz
kapcsolodnak és ez a molekulaszerkezet hasonld a kdolaj kdolajban levé komponensekhez, igy
fontos kdolajhelyettesitd alternativ alapanyag lehet a géazolajok eldallitdsa esetén. A
trigliceridek széles korben fordulnak elé novényi olajokban, allati zsirokban nyersanyagforrast
biztositva a gazolajokban torténd alkalmazashoz. Megjegyzendd, hogy mar 1900-ban,

Parizsban a Vilagkiallitason hasznaltak foldimogyord olajat A jelenlegi belsé €gésii motorok



azonban nem alkalmasak a nagy viszkozitasu novényolajok kézvetlen felhasznalasara, mivel
problémakat okozhatnak az injektorokban (lerakodasok), az olajlehuzogytirti beragadasaban és
a motorolajok mindségében. Igy a trigliceridek tovabb feldolgozott, jobb mindségii termékekké
valo atalakitasa elengedhetetlen elofeltétele lizemanyagként valé hasznalatuknak. Példaul a
triglicerideket metanollal észterezhetik at, igy zsirsav-metil-észtereket nyerve. Néhany
tulajdonsag azonban még igy sem kielégitd, vagy nagy odafigyelést igényel (pl. a hidegfolyasi
tulajdonsagok, oxidacios stabilitas, kisebb flitéérték, bioldgiai lebonthatosag). A trigliceridek
mindségjavitasara mas modszerek is rendelkezésre allnak, mint példaul a hidrogénezés. Az
ilyen technoldgiak olyan szénhidrogéneket eredményezhetnek, amelyek kozvetlen gézolaj
eléallitasra alkalmasak (Hollo 2003, Hancsok 2013, Baladincz & Hancsok 2015, Hollo 2018,
Long 2021).

Az éllati zsirokat foként halolajbdl, disznozsirbdl, marhafaggytibol, csirkezsirbdl, stb. nyerik
ki, ezek szobahomérsékleten szilard anyagok. A 2. tablazatbodl lathato, hogy az allati zsirokat
magasabb telitett zsirsavtartalom jellemzi, ¢és eredeti formdjukban kozvetlenil nem
hasznalhatok dizelmotorok {izemanyagaként. A novényi olajok szintén jelentos
trigliceridforrasok €s évek ota tanulmanyozzak oket, leggyakrabban szdjaolajat, repceolajat,
palmaolajat, napraforgoolaj és hasznalt siitdolajat alkalmaznak biodizel-gyartasra. A névényi
olajok altalaban tobb telitetlen zsirsavat tartalmaznak, jo az alacsony hémérsékletii folyasi
tulajdonsaguk, igy alkalmasabbak bioiizemanyagok eldallitasara (Baladincz & Hancsok 2015,
Long 2021).

2. Tablazat
Trigliceridek néhany fontos paramétere (Baladincz & Hancsok 2015, Long 2021)

Zsirsavtartalom, %

Viszkozitas, | Stirtiség, | Palmitinsav | Sztearinsav | Olajsav | Linolénsav

mm?/s kg/m? C16:0 C18:0 C18:1 |[Cl18:2
Csirkezsir 53,8 0,94 19,8 6,1 34,6 30,9
Halolaj 27,0 0,89 5,0 16,0 45,6 20,6
Szo6jaolaj 64,8 0,92 16,3 7,5 22,0 51,1
Hasznalt 149,1 0,84 14,5 2,4 67,1 13,5
stitéolaj
Repceolaj 73,4 0,93 8,3 5,7 47,6 38,4
Hull. zsir - - 24,7 12,61 37,8 16,5




A trigliceridekben talalhato zsirsavak jellemzden palmitinsav (C16:0), sztearinsav (oktadekan)
(C18:0), olajsav (C18:1), linolsav (C18:2) és néhany ettdl eltérd szénatomszamu savbol allnak
(Long 2021).

A kiilonféle trigliceridforrasok koziil Délkelet-Azsiaban a palmaolaj a legfontosabb triglicerid
alapanyag az Osszes novényi olaj kozil. Alacsony koltsége ¢s legmagasabb hektaronkénti
hozama miatt a palmaolaj potencialis biolizemanyag alapanyag. A napraforgé- és a repceolaj
két tovabbi fontos ndvényi olaj, amelyek foleg telitetlen zsirsavakat tartalmaznak. A {6
napraforgoolaj-termeld teriiletek az Orosz Foderacioban, Ukrajndban, Argentinaban,
Torokorszagban és Europaban koncentralodnak. A napraforgoolaj és a repceolaj a biodizel-
eléallitas legfontosabb alapanyaga Europaban. Azonban az EU hosszatavu eldirdsainak
megfelelden az ¢lelmiszer-alaptl biolizemanyag gyartast fokozatosan vissza kell szoritani, tehat
az emlitett novényolajok motorhajtéanyag célu alkalmazasa csokkenni fog (Visnyei 2019, Long
2021).

A fenti olajok mellett a szdjabab olajat is széles korben hasznaljak biolizemanyag-gyartas
alapanyagaként. Az Egyesiilt Allamok a legnagyobb szdjabab-termeld, igy a globalis szojabab
alapt biodizel termelés koriilbeliil 47%-at, 16,4 milli6 tonnat adja (Long 2021).

Kiilonféle nem ehetd és hulladékolajoknak is vizsgaljak a biolizemanyagga torténd atalakitasat.
A jatropa olaj biodizel eldallitasara alkalmas olajtermel6 fafajta. Szaraz teriileten termesztheto,
magjai 25-30 tomeg% kortili jatropa olajat tartalmaznak. Egy masik fontos nem ehetd olaj a
mikroalga olaj. Az algak koriilbelill 10-20-szor nagyobb fotoszintetikus hatékonysagot
mutatnak, mint mas olajos novényeké, ami sokkal gyorsabb biomassza-termelést és CO»-
megkotést eredményez. A mikroalga olaj hatranya, hogy dragabb, mint a tobbi olaj, mivel a
tipikus novekedési rata joval alacsonyabb, mint a legmagasabb megfigyelt értékek, valamint az
algdk biomassza termesztésé¢hez, betakaritdsdhoz és viztelenitéséhez draga infrastruktura
sziikséges (Long 2021).

Az étolaj feldolgozésa és fogyasztasa soran nagy szabad zsirsav tartalmu, hasznalt siitdolaj
keletkezik. Ennek kezelése, feldolgozasa megoldhatja a korabban vele jard
kornyezetszennyezést €s a hulladékkezelés problémajat is. A hagyomanyos trigliceridekhez
képest a hasznalt siitdolaj nagy mennyiségii vizet, szennyezédéseket és szabad zsirsavakat
tartalmaz, amelyek befolyasoljak viszkozitasat, savszamat és stabilitasat. Ezért az atalakitasi
folyamat el6tt elokezelésre van sziikség (Long 2021).

Viszonylag nagy mennyiségli triglicerid és szabad zsirsav-tartalmu zsir képzodik a
vagohidakon, allati tetemek feldolgozasa soran, amelyek alapanyagként felhasznalhatok ,,z61d”

dizel eléallitasra. Ezekkel az anyagokkal az a legnagyobb probléma, hogy szilard



szennyezOanyag-, valamint fém- ¢és foszfortartalmuk jelentds, ezért eldkezelés/tisztitas
sziikséges, ellenkez0 esetben a szennyezddések magas koncentracidja jelentdsen lerdviditheti a
hidrogénezd katalizatorok élettartamat. Az élelmiszer-mindségli névényi olajok eldallitasa
soran kiilonféle tisztitasi eljarasokat alkalmaznak, de ezek alkalmazhatosagat az ilyen tipust
anyagokra részletesen meg kell vizsgalni. A triglicerid anyagok kezelésére és tisztitasara a f6
feldolgozasi modok barmelyike, illetve az egyes folyamatlépések barmelyike alkalmazhato, de
van néhany szempont, amire oda kell figyelni az ilyen tipust triglicerid alapanyagok esetében.
Az ehet6 vagy kevésbé , hulladék” zsirokhoz és olajokhoz képest az allatihulladék-feldolgozo
létesitménybdl szarmazd zsir magas szabad zsirsav-tartalommal, valamint fém- ¢és
foszforszennyezettséggel is rendelkezik Ezeknek az izemeknek nagy mennyiségl terméke a
miszaki mindségli barna zsir, amelyet nem szabad takarmanyozasra hasznalni. Megfelel6
elokezelést kovetden azonban ez az anyag olcso alapanyaga lehet a hidrogénezett triglicerideket

eloallito tizemeknek (Baladincz & Hancsok 2015).

2.2 Trigliceridek atalakitasara szolgal6 technolégiak

2.2.1 A trigliceridek atészterezése metanollal

Az atészterezési reakcioban a triglicerid és a kiilonb6z6 rovid szénlanct alkoholok (féleg
metanol) katalizator hatdsara atészterezésen mennek keresztiil, igy zsirsav-metil-észtereket és
glicerint kapunk, amint azt az 1. abra mutatja (Hancsok 2000, Long 2021). Az atészterezési
reakciok megvaldsithatok sav-katalizatorral, bazis-katalizatorral, enzim-katalizatorral és
fotokatalitikus uton. A kdolajtermékekhez képest az atészterezéssel eldallitott €szterek hasonlo
tulajdonsagokkal rendelkeznek, beleértve, hogy nem toxikusak, biologiai lebonthatok, valamint
alacsony nitrogén- és kéntartalmuak, ami csokkenti a kornyezetterhelést. Jelenleg a lagos
atészterezési eljarast hasznaljak leggyakrabban biodizel eldallitasara, és nagyiizemi termelés
folyik Amerikdban, Eurépaban és Délkelet-Azsidban. 2019-ben az Egyesiilt Allamok és
Brazilia volt a vilag két legnagyobb biodizel-gyartdja 6,5, illetve 5,9 milliard literes hozammal.
Argentina koriilbeliil 2,5 milliard liter biodizelt allitott el6 2019-ben. Eurdpa szintén nagy
biodizel-eléallitd, Franciaorszagban koriilbeliil 3,0 milliard litert termelnek (Kovacs 2006,

Long 2021).
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Trigliceridek atészterezése metanollal, biodizel gyartas (Hancsok 2000, Long 2021)

2.2.2  Atészterezés savas vagy bazikus katalizatorral

A novényi olajok (pl. palmaolaj, napraforgoolaj) atészterezésére homogén katalizatort, példaul
natrium-hidroxid és kalium-hidroxid alapuld6 hagyomanyos ipari eljarast alkalmaznak. Az
atészterezési reakcio reverzibilis folyamat, és a feleslegben 1évo alkohol a termék felé tolhatja
el az egyensulyt, igy a ténylegesen felhasznalt alkohol mennyisége sokkal nagyobb, mint a
sztochiometrikus aranya. Az atészterezési folyamat egy sor reakciot foglal magaban, amelynek
soran a trigliceridek fokozatosan digliceridekké és monogliceridekké, végiil glicerinné
alakulnak, és mindegyik reakcidoban észter keletkezik. Az atészterezéshez hasznalhato
alkoholok ko6zé tartozik a metanol, etanol, propanol, butanol és pentanol. A leggyakrabban
metanolt alkalmaznak alacsony koltsége, rovid szénlanca és erds polaritasa miatt (Kovacs 2006,
Long 2021).

A biodizel eldallitasahoz hasznalt megujuld alapanyagok altalaban nagy mennyiségli szabad
zsirsavat tartalmaznak, ami bazikus katalizatorokkal elszappanositasi reakciot valthat ki, ami
katalizator fogyashoz vezethet, akadalyozva a biodizel tisztitasat és csokkentve a hozamat.
Ennek kikiiszobolésére egy tovabbi eldkezelési 1épést, példaul észterezést végezhetiink savas
katalizatorok, példaul kénsav (H2SO4) alkalmazésaval, a szabad zsirsavak eldkezelési
folyamatban torténé atalakitasara. A hagyomanyos elokezelési megkozelités azonban tobblet
alkoholt igényel, ami noveli az alapanyagkdltséget. Ezen kiviil a savas katalizatorok, példaul a
H>SO4 erdsen korroziv hatdsuak a berendezésekre, valamint tobbszords tisztitasi folyamatot

igényelnek (Long 2021).



2.2.3 Trigliceridek hidrogénezése

Mas technikakkal 6sszehasonlitva a hidrogénezés soran linedris, nagy cetanszamu folyékony
szénhidrogéneket lehet eléallitani, amelyek kozvetlentil felhasznalhatok
kever6komponensként, gazolajként. A hidrogénezést jellemzden 350-450°C-on, 4-15 MPa H»-
nyomas mellett, heterogén katalizator segitségével végzik (Long 2021). A hidrogénezés a 2.
abran lathatd mdédon megy végbe (Hancsok 2006), propan is képzddik és amennyiben nem

tokéletes a hidrogénezés, akkor oxigén-tartalmu szénhidrogének is keletkeznek a viz mellett.
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2. Abra

Trigliceridek hidrogénezési reakcidja (Hancsok 2006)

El6szor is, a trigliceridek telitetlen C—C kotései hidrogénezve telitett triglicerideket képeznek.
Masodszor, a telitett trigliceridek tovabbi hidrogénezése zsirsavakat €s propant eredményez.
Ezutan a karbonsavcsoportokat el kell tdvolitani, hogy hosszu szénlanct paraffint kapjunk, és
ez harom deoxigénezési uton hajthatd végre, nevezetesen dekarboxilezéssel (DCO2),
dekarbonilezéssel (DCO) ¢és hidrodezoxigénezéssel (HDO). Mind a DCO2, mind a DCO
utvonal egy szénatom elvesztését eredményezi, mig a HDO-ltvonalban a hidrogénnel végzett
redukci6 soran szénhidrogének keletkeznek anélkiil, hogy szénatomot veszitene a paraffin vaz
(3. abra). A zsirsav ezt kdvet6 reakcioi ketont, aldehidet, alkoholt és 3 mol vizet termel. A H»
fogyés a kovetkezd sorrendben csokken HDO > DCO > DCO2. fgy a HDO eljaras magasabb
H> koltséggel jar, de a DCO és a DCO2 CO»-t és CO-t termel, ami befolyasolja a katalizator
aktivitasat (Hachemi 2019, Long 2021, Dimitriadis 2022).

2.2.4 Triglicerid hidrogénezésének ipari megvaldsitasa
Tipikus ,,z0ld” dizel gyartasi folyamatok a NEXBLT és Ecofining eljarasok. A Neste a

NExBTL eljarast Finnorszagban dolgozta ki. Az Ecofinning technologiat a UOP ¢és az

olaszorszagi ENI kézosen fejlesztette ki. Mindketté ndvényolajokbdl és hasznalt siitdolajokbol
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allit eld ,,z01d” dizelt, s6t repiilogép biolizemanyagot. A technoldgidk alapanyagai példaul a
palmaolaj, palmaolaj zsirsavak, jatropha olaj, allati zsirok, halolaj. A NExBTL és Ecofining
eljarasok a hagyomanyos finomitasi technologian alapulnak, mindkettd kétlépcsds
hidrodezoxigénezési folyamat, és az izomerizacid lehetdve teszi a zokkendmentes integraciot a
meglévd technologidkba, csokkentve a berendezések inditdsi idejét, valamint csokkentve a

berendezések beruhazasi és tizemeltetési koltségeit (Long 2021).

(:('13-0-(:( )-C,,H,,
CH-O-CO-CH,, _

CH,O-CO-C_H,,

I [+3H,)

CH,-0-CO-C, H,,
CH-O-CO-C,H,,
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3. Abra
Trigliceridek hidrogénezésének 1épései (Hachemi 2019)
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A Neste a Vilag vezet6é megujuld dizelgyartéja, mintegy 3 millié tonna éves termelési
kapacitassal. A Neste MY Renewable Diesel™ a fosszilis gézolajhoz hasonld kémiai
tulajdonsagokkal rendelkezik, korlatozas nélkiil keverhetd fosszilis dizelolajjal, vagy akar
100%-o0s koncentracioban is hasznalhato (http 5).

A Honeywell-Uop Oil Company, egy masik megtjuld dizelgyartd, amely az innovativ UOP
Ecofining™ eljarassal allit el6 trigliceridekb6l hidrogénezéssel paraffinokat. A hagyomanyos
dizelhez képest a Honeywell-Uop Renewable Diesel™ akar 80-as cetanszammal rendelkezik,
ami szamos elonyt jelent a gazolajkeverés és a gazolaj felhasznalasa soran (http 6, Long 2021).
A trigliceridek hidrogénezésének 6nallé megvalositasa jelentds beruhazasi koltséget igényel,
ezért a gyartok figyelme 10-15 éve afelé fordult, hogy vajon megvalosithato-e a trigliceridek
feldolgozasa a kdolajfinomitokban meglevo tizemekben.

gy a trigliceridek ©nalld hidrogénezése mellett a sikeres laboratériumi kisérletek és
kutatomunka utan elterjedt a kozos feldolgozas (co-pocessing) is. A MOL, Osszhangban
nemrégiben frissitett MOL Group 2030+ ,,SHAPE TOMORROW” stratégiaja keretében
elinditotta a kozos feldolgozason alapuld bioiizemanyag-termelést a Dunai Finomitoban (http
7).

Tobb évnyi kutato-fejleszté munka eredményeként a MOL egy olyan beruhazast valdsitott meg
a szazhalombattai Dunai Finomitoban, amellyel biolizemanyag felhasznalobol gyartova lépett
elé. Az 1j eljarasban nem utolag keveri a biokomponenst a dizel tizemanyagba, hanem mar a
gyartas soran, a fosszilis alapanyaggal egyiitt dolgozzak fel a bioalapanyagot. {gy valtozatlan
mindség mellett novelhetd a biokomponensek részaranya, évi 200 000 tonnaval csdkkentve a
gazolajok szén-dioxid kibocsatasat (http 7).

A MOL Dunai Finomitéjaban (4. abra) megvalositott bioalapanyag feldolgozé (in. co-
processing) eljaras soran az utdlagos bekeverés helyett mar a gazolaj gyartasa soran, a magas
kéntartalmu, fosszilis alapanyaggal egyiitt dolgozzék fel a bioalapanyagot. Erre a célra
novényolajat, hasznalt siitdolajat ¢és allati zsiradékot is haszndlhatnak. A koolaj és a
bioalapanyag k6zos feldolgozasa eredményeként a gyartott gazolaj részben megujuld lesz, ugy,
hogy kézben mindsége gyakorlatilag nem valtozik a kdolaj alapu dizelhez képest. Ennek 6
elénye, hogy tovabbra is lehetséges tovabbi biodizel komponens bekeverése - a dizel
szabvanyban meghatarozott maximalis 7 tf% mértékig - tehat az eljaras Osszességében lehetdve
teszi a gazolaj biorészaranyanak novelését. Az Eurdpai Unio és a MOL-csoport egyik 6 célja,
hogy a szén-dioxid-kibocsatas kapcsan karbonsemlegességet érjen el 2050-ig. A megtjulod
részarany kotelezettségek tobbek kozott a kozlekedési agazatban is folyamatosan nének. Ennek

megfeleléen a biokomponens tartalommal kapcsolatos elvarasok a MOL-csoport {izemanyag-
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piacain is megndttek, amelyeknek teljesitése eddig foként a bioetanol és a biodizel

bekeverésével tortént meg (http, 7, http 8).

4. Abra
A MOL Dunai Finomitéjanak éjszakai latképe (http 8)

A Pannon Egyetem kutatdsi eredményeit alapul véve a MOL 2012-ben kezdte meg a kutatas-
fejlesztési munkat, amelynek soran meghataroztak a feldolgozhato alapanyagok tipusait és
mindségi elvarasait, majd a 2018-ban indult beruhazas soran kialakitottak az j bioalapanyagok
fogadasahoz, tarolasahoz ¢és feldolgozasahoz sziikséges infrastruktirat. Az 1) eljaras
probaiizeme 2019-ben kezdddott. A gyartott biokomponens szén-dioxid megtakaritasa
jelentdsen jobb, mint mas, hasonl6 alapanyagbol késziilo egyéb biolizemanyagoké. A fejlesztés
¢vente 200 000 tonnaval csokkenti a szén-dioxid-kibocsatast, annyival, mintha egy Debrecen
méretli varos csak napenergiat hasznalna fiitésre. Mindezek mellett cél, hogy a MOL a jovoben
fokozatosan novelje a hulladék és melléktermék tipusu alapanyagok korét, tovabb csokkentve

ezzel lizemanyagaink szén-dioxid labnyomat (http 7).

2.2.5 A biodizel és a ,,z61d” dizel fizikai-kémiai tulajdonsagai

A novényolaj-zsirsav-metilészterek  (biodizelek) elézéekben ismertetett hatranyos

tulajdonsagai miatt a trigliceridek hidrogénezéssel torténd kémiai atalakitdsaval a zsirsav-
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metilésztereknél jobb mindségli és gazdasagosabb, a Diesel-motorok miikodtetésére alkalmas
vegyiiletek allithatok eld. Ismert, hogy a gazolajok esetében a nagy cetanszdmu és jo folyasi
tulajdonsagu izoparaffinok a legmegfelelobb alkotok. Ezt jol érzékeltetik a 3. tablazat adatai
valamint az 5. és 6. abrak is (Hancsok 2006).

3. Tablazat
A nyiltlancu paraffinok néhany jellemzdje (Hancsok 2006)

Szénatomszam Elagazas Forraspont, °C Fagyaspont, °C
12 nincs 216 -10
12 2-metil 211 -46
12 5-metil 206 -70
13 nincs 235 -5
13 2-metil 230 -26
13 5-metil 227 -69
16 nincs 287 18
16 2-metil 281 -10
16 5-metil 273 -31
18 nincs 317 28
18 2-metil 308 6
18 5-metil 307 -20
20 nincs 342 37
20 2-metil 334 18
20 5-metil 335 -7
24 nincs 388 51
24 2-metil 383 39
24 5-metil 380 18
24 2,4-dimetil - 10
24 2,4,6-trimetil - -7
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A novényolajokbdl ilyen izoparaffinok eldallitasanak egyik lehetdsége azok hidrogénezo
izomerizalasa. Ennek soran a triglicerideket katalitikus uton n- és izoparaffinokka alakitjuk at
tobblépéses katalitikus reakciokkal. A ndvényolajok, allati zsiradékok katalitikus hidrogénezo
oxigénmentesitésével, majd azt kdvetd izomerizalasaval nyert késztermék a ,,z61d” dizel vagy
biogazolaj, fobb mindségi jellemzoit a 4. tablazatban foglaltam 6ssze. Ebben megadtam a
kereskedelmi forgalomban kaphato dizelgazolaj (MSZ EN 590) ¢s a biodizel (MSZ EN 14214)
megfeleld adatait is. Ezekbdl egyértelmien megallapithatd, hogy novényolajokbol, allati
zsiradékokbol és hasznalt siitGolajokbol katalitikus eljarasok segitségével lényegesen jobb
mindségli (pl. nagyobb cetdnszamu) gézolaj-keverékomponensek allithatok eld az eddig

ismerteknél (Hancsok 2006).

4. Tablazat
A biogazolaj (zold” dizel), a dizelgazolaj és a biodizel mindségi

jellemzoi (Hancsok 2006)

Tellemzé Biogazolaj Nyari mindségli gazolaj | Biodizel, MSZ
(,,z01d” dizel) MSZ EN 590 EN 14214

Stirtiség, kg/m’ 775-785 kb. 835 kb. 885
Viszkozitas 40°C-on, mm’/s 2,9-3,5 kb. 3,5 kb. 4,5
Cetanszam 75-95%%* kb. 53 kb. 51
Desztillacios jellemzok
10%, °C kb. 260-270 kb. 200 kb. 340
90%, °C kb. 295-300 kb. 350 kb. 355
Zavarosodas pont, °C kb. (-5)- (-30) kb. -5 kb. -5
Fatoérték, MJ/kg kb. 44 kb. 43 kb. 38
Fiit6érték, MJ/dm’ kb. 34 kb. 36 kb. 34
Tobbgytirts
aromfs}j:rtalom, % 0 =4 0
Oxigéntartalom, % 0-1 0 kb. 11
Kéntartalom, mg/kg <1 <10 <10
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3. Vizsgalati médszerek

3.1 Alapanyagok és vizsgalati modszerek

A kisérletekhez felhasznalt hulladék éllati zsir fobb mindségi jellemzdi és zsirsavosszetétele az
5. és 6. tablazatban lathatok. Lathatdo, hogy szamos szennyezdé komponens nagy
koncentracioban van jelen. A foszfortartalom 97 mg/kg, de az sszes fémtartalom is csaknem
60 mg/kg. Ezek a szennyezok hosszitavon csokkenthetik a k6zos feldolgozas soran alkalmazott
kéntelenité katalizator aktivitasat. Ezeknek a hatdsoknak a laboratoriumi tanulmanyozasa
feltétlen sziikséges a zsirok ipari 1éptékil felhasznalasa elott.

Az allati zsir f0 Osszetevéi a trigliceridek. A 6. tablazat az atészterezett alapanyag
zsirsavosszetételét mutatja be. Ez informaciot nyujt a triglicerid-sszetételrdl. Az allati zsir
foként C16 és C18 telitett és monolefines, telitetlen triglicerid molekulakat tartalmaz kevés C16
szabad zsirsav mellett. A C16 telitett trigliceridek atalakitasa soran n-hexadekan és n-
pentadekan keletkezik, ezek a n-paraffinok kisebb mértéki negativ hatdssal vannak az
alacsonyhOmérsékleti tulajdonsagokra a névényolajokbol keletkezd n-paraffinokhoz képest. Az
allati zsirban 1év6 telitetlen vegyiiletek jelentds, nemkivant reaktorhémérséklet-emelkedéshez,
tovabba megnovekedett kokszképzddéshez vezethet.

A kisérletek soran alkalmazott kénes gézolaj alapanyag (félkész termék) fobb paramétereit a 7.
tablazat tartalmazza. A kisérletek soran a kéntelenitési és oxigéneltavolitasi reakciokat
tanulmanyoztam, nyari mindségli gazolaj eloallitasat célozva. A hulladék allati zsirt tartalmazo
alapanyagot kénes gdzolaj alapanyagbol nagy szennyezdanyag-tartalmu hulladék zsirbol
kevertem Ossze (ZS-1), az alapanyag zsirtartalma 3% volt. A zsirtartalma alapanyag jelentds
nitrogén- és egyéb szennyezbanyagtartalommal rendelkezett (pl. fémek). Az alacsonyabb
hidrogéntartalmat a zsir trigliceridtartalma okozta, ez nagyobb hidrogénigényt jelent katalitikus
feldolgozas soran, hisz az olefineket is teliteni kell, valamint az alkalmazott miveleti
paraméterek az 0sszes, molekularisan kotott oxigén is vizkilépéssel atalakul. A két kiillonbozo
alapanyag kén- és nitrogéntartalma, tovabba aromastartalma nagyon hasonl6 volt. A hulladék

zsir azonban emelte az alapanyag desztillacios gorbéjének végét.
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5. Téablazat
A felhasznalt hulladék allati zsir fobb jellemzo6i

Minta neve Hulladék allati zsir
Stirtiség/15°C, kg/m® -
Stiriség/70°C, kg/m® 877,6
Kéntartalom, mg/kg 33
Nitrogéntartalom, % 0,07
Savszam, mg KOH/g 42,1
Elemanalizis, mg/kg
B 1,3
Fémek 59,7
P 97
Si 4,5
6. Tablazat

A felhasznalt hulladék allati zsir zsirsavosszetétele

Zsirsavosszetétel, % Hulladék allati zsir
Palmitinsav (C16:0) 23,0
Palmitoleinsav (C16:1) 2,0
Sztearinsav (C18:0) 8,4
Olajsav (C18:1) 35,8
Linolénsav (C18:2) 21,1
Egyéb zsirsavak + szabad zsirsav 9,7

Az alapanyagok ¢s termékek tulajdonsagainak meghatarozasara az MSZ EN 590 és az MSZ
EN 14214 termékszabvanyokban alkalmazott vizsgalati modszereket alkalmaztam. E mellett
IH NMR vizsgalattal (Bruker mq20 NMR Analyzer) meghataroztam az alapanyagok és
termékek hidrogéntartalmat, valamint szeparalassal és desztillacioval a termékhozamokat.
Tovabba meghatdrozasra keriilt a zsir alapanyag fémes és nemfémes Osszetétele is higitast
kovetden ICP (Spectro Arcos MW) modszerrel.

A kisérleteket a MOL Nyrt. Finomitéi Termékfejlesztés ¢és Szolgaltatokdzpont
laboratoriumaiban végeztem. A nagynyomdasu kisérletek folyamatos iizemmodban egy

csOreaktort tartalmazd berendezésben zajlottak (ILS automata reaktorrendszer, 7. abra). Ez
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tartalmazta azokat a késziilékeket és gépegységeket, amelyek az iparban egy gazolaj
hidrogénezd {iizem reaktorkérében is megtalalhatok. Katalizatorként egy kereskedelmi
forgalomban kaphat6 dtmenetifém-tartalmua kéntelenitd katalizatort alkalmaztam (50 cm?®). A
kisérleti reaktor €s katalizator részletes ismertetésétdl iparjogvédelmi okok miatt eltekintek. A
hidrogén parcidlis nyomasat allando értéket tartottam mindkét alapanyaggal végzett kisérletek

soran, ennek értéke szintén bizalmas adat.

7. Tablazat
Alapanyagjellemzok
Alapanyag neve GO ZS-1 (3% hulladék allati zsir + GO)
Tulajdonsagok
Siirliség/70 °C, kg/m® 809,7 812,7
Siirliség/15 °C kg/m® 848,3 851,1
Kéntartalom, mg/kg 9010,0 9000,0
Kéntartalom, wt% 0,9010 0,9000
Nitrogéntartalom, mg/kg 220,0 227,0
Nitrogéntartalom, wt% 0,0220 0,0227
Jodszam, gl/100g 25 27,3
Folyadékkromatografia (HPLC)
Nem aromas, wt% 69,8 71,3
Aromas, wt% 30,2 28,7
Egygylirls, wt% 19,2 18,5
Kétgytirls, wt% 10,1 9,5
Haromgytiris+, wt% 0,9 0,7
Tobbgyfirts, wt% 11,0 10,3

Az alkalmazott miveleti paraméterek a 8. tablazatban lathatok. A katalizator aktivalasa €s
aktivitasletdrése utan (200 h, ami az abrakon nincs feltiintetve) a kisérlet a katalizatorgyarto
altal javasolt kezdeti alap (A) hémérsékleten indult a gézolaj alapanyaggal. 250 Oras
id6tartamot kdvetden keriilt bevaltasra a zsirtartalmu alapanyag elegy, +5°C-os hofokemeléssel
annak érdekében, hogy a termék kéntartalma megfeleld legyen. A katalizator dezaktivalodas
mértékének megfigyelése érdekében, a termék kéntartalmanak 5 mgkg folé torténd

novekedésekor nem volt azonnali homérsékletnovelés. 296 orat kovetéen a homérsékletet
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+10°C-kal emeltem meg az alaphomérséklethez képest. Ett6l a ponttol kezddédden vettem
figyelembe az 5 mg S/kg korlatot. Karbantartasi okokbdl egy révid sziinet volt a kisérlet

kdzben, de a +10°C-o0s paraméter 261 6ra hosszu volt.

-Au_ - l . .
}W"’H"H‘h\ﬁ"' A e —

7. Abra

A kisérleti tevékenység soran alkalmazott ILS reaktorrendszer

A kéntartalom ndvekedésének visszaszoritasara a homérsékletet +13°C-ra emeltem. Ezen a
hémérsékleten 170 oran at zajlott a kisérlet. Az allati zsirt tartalmazoé alapanyaggal tehat
Osszesen 694 oran at folyamatosan zajlott a kisérlet. Ezt kovetden visszavaltottam a GO
fosszilis alapanyagra, hogy informaciét nyerjek a zsirtartalmi alapanyag okozta
kiilonbségekrél. A homérsékletet ezutan +13°C-kal emeltem az alaphdmérséklethez képest.
Egy rovid futas utan visszavaltottam a zsirtartalmu alapanyagot, amellyel a kisérlet tovabbi 162
oran at zajlott tovabb. A teljes idétartam igy 1004 o6ra volt (ebbdl 856 oran at allati zsirtartalmu
alapanyag kertilt betaplalasra).
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8. Tablazat

Kisérleti program

Paraméter Belépo
Reaktoragy Folyadékterhelés
szama nyomas HJ/L Alapanyag
hémérséklet (LHSV)
PPz
No. bar °C cm’/cm’h Ndm?*/dm? Tipus
Pml Alap (A) 1,5 312 GO
Pm2 A+5 1,5 312
Pm3 A+10 1,5 312 ZS-1
Pm4 allando A+13 1,5 312
Pm5 A+13 1,5 312
GO

Pm6 A+16 1,5 312
Pm7 A+16 1,5 312 ZS-1
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4. Eredmények és értékelésiik

A kisérleti munkam célja a hulladék allati zsir szennyezOkomponenseinek katalizatorra, annak
teljesitoképességére (kéntelenités, aromastelités, termékhozam) gyakorolt hatasainak

vizsgalata volt.

Kéntartalom

A termékek kéntartalmanak alakulasa a 8. abran lathato. Alaphdmérsékleten a GO alapanyagbol
eloallitott folyadéktermékek kéntartalma 5 mg/kg alatti volt. Idében a kéntartalom kozel
allandonak mutatkozott. Az igy meghatarozott alapvonal felvétele utdn bevaltasra kertiilt a
zsirtartalmu, ZS-1 kénes géazolaj alapanyag, A+5°C-on (alaphdmérséklet+5°C). A termék
kéntartalom rovid idén beliil emelkedni kezdett. 100 ora futast kovetden a kéntartalom
emelkedése megallt, 6 mg/kg koriil értéket mutatva. A kéntartalom emelkedését szemléltetd
egyenes meredeksége a kisérlet soran ezen a szakaszon volt a legnagyobb (0,0101). A
hémérsékletet A+10°C-ra novelve a katalizator kéntelenitd aktivitasa megnétt, ezzel a
kéntartalom ismét 5 mg/kg ala csokkent. 261 ora elteltével a kéntartalom ismét tullépte az 5
mg/kg-ot (meredekség: 0,0086). A+13°C-on ugyanakkor ismét megfeleld volt a katalizator
kéntelenitd képessége, 170 oOran at. Miel6tt 1wjabb 1épcsé kovetkezett volna a
hémérsékletemelésben, visszavaltasra keriilt a GO kénes gazolaj alapanyag annak érdekében,
hogy informaciot kapjak a katalizator irreverzibilis karosodasanak mértékérol. Az igy eldallitott
termék kéntartalma 4,4 mg/kg volt A+13°C-on, majd A+16°C-on 3,6 mg/kg minimalis értéki
meredekséggel (0,003). Ez alapjan megallapithatd, hogy a hulladék zsirnak lathaté hatasa van
a katalizator hidrogénez6 aktivitasara, ami hdmérsékletnoveléssel kompenzalhatd. A+16°C-on
a ZS-1 alapanyagot visszavaltva a kéntartalom tovabbi 162 oran at 5 mg/kg érték alatt maradt
(atlagos kéntartalom: 3,89 mg/kg), hasonldo meredekséggel, mint ami a kénes gazolaj esetén

megfigyelhetd volt (0,0027).
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Kéntartalom
(p=allandé, LHSV=1,5 cm*cm®h, H,/L=312 Ndm?*/dm?)
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8. Abra

A cseppfolyos termékek kéntartalmanak valtozasa

Aromastartalom

A hosszulancu trigliceridek befolyasolhatjak az aromas vegyiiletek hidrogénezését, igy a
termékek aromastartalmanak vizsgalata kiilonosen fontos. A zsirsavlancok szintén negativan
hathatnak a katalizator aromastelitd hatékonysagara. Ezek a molekulak ugyanazokhoz az aktiv
helyekhez kapcsolddnak a katalizator feliiletén, igy kiszoritva az aromasokat.

A harom- és tobbgylirlis aromastartalom (9. abra) kozel 0 % volt a gdzolaj termékekben
fliggetleniil az alapanyag mindségétdl. Az ilyen tipust szénhidrogének koncentracioja és annak
valtozasa is nagyon kismértékli volt, a koncentraciokhoz illesztett egyenes meredeksége
A+16°C-on volt a legnagyobb (0,004), ZS-1 alkalmazasa esetén. Az aromasok hidrogénezése
erésen exoterm reakcid, igy a miiveleti homérséklet novelése gatolja a telitddésiiket. A
kétgytirlis aromas szénhidrogének (10. abra) telitddése jelentés mértékben végbe ment, az id6
fliggvényében, a hdmérséklet ndvelésével azonban enyhe névekedés volt megfigyelhets. Ez
szintén az er0s exoterm tulajdonsaggal fligg Ossze, de a vizsgalt miveleti koriilmények
elsdsorban nem az aromasok hidrogénezésének kedveznek. Masrészrol, a trigliceridek jelentos
mértékben lefedik a katalizator aktiv helyeit, ezzel visszaszoritva az aromastelitést. A

legmagasabb kétgylirlis aromastartalom 1,93 % volt, a ZS-1 zsirtartalmti alapanyagbol
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keletkezett A+16°C-on. A GO alapanyagbol -eldallitott termékek atlagos kétgytiris
aromastartalma 1,82 % volt (legnagyobb érték: 1,84 %).

Harom- és tobbgyiiriis aromasok
(p=allandé, LHSV=1.5 cm*/cm*h, H,/L.=312 Ndm%/dm?)
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9. Abra

o

Haromgytrts aromas szénhidrogének koncentracidjanak valtozasa

Kétgyiiriis aromasok
(p=allandé, LHSV=1,5 cm®cm®h, H,/L=312 Ndm?*/dm?)

4.0

Alapanyag: Alapanyag: Alapanyag: E
GO 78-1 GO 1
3.6 1 DiAr=10,1 wt% DiAr= 9,5 wt% DiAr= 10,1 wt% s
1d6=49h 1d6= 694 h ML ]
332 F = .3
2 : - ]
<28 L > 1 o
A 1 Ay
£24 1 T 03
= s ] %
g 2.0 ¥ =0.0031x- 0.7744 = g
r y = 0.0009x + 1.2233 Qe-00 " ] .
S & <= — .............‘.‘ 1) 0000 o '0® ] =
\g 1.6 Y IR At L = S 2
E r 0. .09 y =-7E-05x + 1.790 y=0.0008x+ 1.1262 || i
12§ | m ail =
g T o<
-E | Alapanyag: E_
0.8 ¢ 29 ]
C DiAr= 9,5 wt% 1
04 + 1d6= 162 h T
0.0 by S S S S S S S S S S S PR t t 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1101

1d6, h
OZS-1 ®ZS-1 AAgyhémérséklet

10. Abra

Kétgyliriis aromas szénhidrogének koncentracidjanak valtozasa



Az 0Osszes tObbgyliriis aromas szénhidrogéntartalom valtozasa a 11. abran lathatd. Ez az
Osszegzett két- és haromgylriis romasok mennyiségét jelenti. Ezek alapjan megallapithato,
hogy a tobbgytrts aromastartalom lényegesen alacsonyabb volt, mint az EN 590 dizelgazolaj
termékszabvanyban eldirt érték — legfeljebb 8,0 %. A legmagasabb tobbgytiriis aromastartalmu

termék zsirtartalmu alapanyagbol szarmazott, ennek értéke 2,09 % volt.

Osszes tobbgyiiriis aromas
(p=allandé, LHSV=1,5 cm*/cm®h, H,/L=312 Ndm?/dm?)
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11. Abra

crer

A cseppfolyds termékek egygyliris aromastartalma monoton emelkedett, fiiggetleniil az
alapanyag minOségétdl (12. abra). Ennek oka, hogy a tobbgyliriis aromasok egygytirisokké
hidrogénezddnek. Ahogy az abran is lathato, a termékek egygylirlis aromastartalma egyes
esetekben meghaladja az alapanyagnal mért értéket. Az ilyen aromas szénhidrogének
hidrogénezése csak a vizsgaltnal joval alacsonyabb hémérsékleten megy végbe, az alkalmazott
paramétereknél termodinamikailag gatolt a hidrogénezésiik. Példaul az A+16°C-on, allati zsirt
tartalmazo alapanyagbol eldallitott termékek egygylirlis aromastartalma 18,49 — 19,09 % kozott
valtozott, mig ennek az alapanyagnak az egygylriis aromastartalma 18,2 % volt. Az 6sszes

aromastartalom a fentiek alapjan valtozott (13. abra).
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Egygyiiriis aromasok
(p=allandé, LHSV=1,5 cm®/cm3h, H,/L=312 Ndm?*/dm?)
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12. Abra

Egygytiriis aromds szénhidrogének koncentraciojanak valtozéasa

Osszes aromastartalom
(p=allandé, LHSV=1,5 cm*/cm?h, H,/L=312 Ndm?/dm?)
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13. Abra

Osszes aromastartalom valtozasa

omérséklet, °C
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A termékek siirtiségét jelentésen befolyasolja azok aroméstartalma. Igy a terméksiiriiség az
aromastartalom valtozasahoz hasonléan alakult (14. abra). JelentOs kiilonbség volt a két
kiilonb6z6 alapanyagbol eldallitott termékek stirliség értékei kozott. A zsirbol keletkezd n-
alacsonyabb stirtiséghez. A mért értékek mindegyike a dizelgazolaj termékszabvanyban eldirt
tartoméanyba esik (820 — 845 kg/m?®). Az id6 fiiggvényében a siiriség ugyanakkor enyhe
novekedést mutat, alapanyagtol fiiggetleniil (egyenesek meredeksége: 0.0025 —0.0088, A+5°C
és A+16°C kozott).

Stiriiség
(p=dllandé, LHSV=1,5 cm¥cm°h, H,/L=312 Ndm?*/dm?)
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14. Abra

A stirtiség (15,6°C) valtozasa

Paraffineloszlas

Vizsgéltam a cseppfolyos termékek n-paraffineloszlasat is. A hulladék zsir trigliceridtartalma
n-paraffinokka alakul az olefines kettdskotések telitését, oxigéneltavolitast és propankihasadast
kovetden. Ennek az atalakulasnak jelent6s hatasa van a termék n-paraffineloszlasara. Ahogy a
15. abran lathato, a nC15 — nC18 tartomanyban és az nC20 esetében ndvekedés tapasztalhato
az allati zsirbol eléallitott mintak esetében. A keletkezett nC15 és nC17 paraffinok a DCOx
reakciokbol szarmaznak. Ezek a paraffinok kedvezobbek az nC16 ¢és nC18 paraffinokhoz

képest (amelyek HDO reakciok soran keletkeznek), mivel alacsonyabb zavarosodaspontot
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eredményeznek, tovabba eldallitasuk kevesebb hidrogént igényel. Azonban kisebb

termékhozamot is jelentenek a szénatom veszteség miatt.

n-paraffin eloszlas
(p=dllandé, LHSV=1.5 cm¥cm’h, H,/L=312 Ndm¥/dm?)
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15. Abra
A cseppfolyos termékek n-paraffin eloszlasa
Termékhozamok

A termékhozamok ¢és az egyes paramétereknél elért atlagolt terméktulajdonsagok a 9.
tablazatban lathatok. A ZS-1 alapanyag alacsonyabb gazolaj hozamot eredményezett (94,03 —
95,03 %) a GO alapanyaghoz képest (95,50 — 96,29 %) azonos koriilmények esetén. A
hémérseklet novelésével csdkken a gazolajhozam, mig a és C1 — C4 gazhozam és benzinhozam
parhuzamosan novekszik (16-18. abrak). A hémérsékletnovelés eldtérbe hozza a hidrokrakkolo
reakciokat. A trigliceridek n-paraffinokka torténd atalakuldsa soran DCOx reakciouton
eltavolitasra keriil6 szénatom tomegveszteséget jelent. A DCOx reakciok elétérbe keriilése
noveli a savanyl gaz mennyiségét. Ez a ndvekedés a CO és CO; keletkezésével magyarazhat6.
A C1 — C4 hozam 4allati zsirt tartalmazo alapanyag felhasznalasa esetén magasabb (0,55 — 0,64
%). Ezt a trigliceridek hidrogénezése soran lehasadd propan mennyisége okozza. A
benzinhozam ndvekedése a hidrokrakkolo reakcidkkal magyarazhatd. A kiillonb6zé mindségi
alapanyagok benzinhozamra gyakorolt hatdsat megvizsgalva megallapithato, hogy az allati zsir

kisebb benzinhozamot eredményez (2,46 — 2,76 %). A hidrogénfogyas jelentésen novekedett
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(19. abra) allati zsirt tartalmazo alapanyag alkalmazasa esetén (0,86 — 0,92 %). Azonban a
hémérseklet novelésével és igy a HDO reakciok és az aromastelités visszaszoruldsaval a

hidrogénigény némiképp csokkent.

9. Téablazat

A kisérlet f6bb eredményeinek dsszefoglalasa

Alapanyag tipusa GO ZS-1 GO ZS-1
Miveleti koriilmények
Atlagos agyhémérséklet, °C A | A+5 |A+10|A+13 | A+13 | A+16| A+16
ppHa, bar allando
LHSV, cm’/cm’h 51,515 15| 1,5 1,515
Ho/L, Ndm*/dm® 312 | 312 | 312 | 312 | 312 | 312 | 312
Hozamok
Savanyu gaz, wt% 1,07 | 1,00 | 1,02 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 0,99
C1-C4, wt% 0,34 | 0,55 0,59 | 0,60 | 0,44 | 0,49 | 0,64
Benzin (C5-170°C), wt% 2,60 | 2,46 | 2,48 | 2,74 | 3,49 | 3,69 | 2,76
Gazolaj (170°C+), wt% 96,29 95,03 94,79 | 94,80 | 95,66 | 95,50 | 94,03
Kémiai H> fogyas, wt% 0,79 10,92 | 0,89 | 0,87 | 0,82 | 0,81 | 0,86
Terméktulajdonsagok (atlagolt értékek)
Stirliség/15 °C, g/cm? 829,41829,5|829,4|829,0 | 830,8 |830,2 | 829,2
Kéntartalom, mg/kg 4,58 | 5,50 | 450 | 4,42 | 4,43 | 3,64 | 3,89
Nitrogéntartalom, mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
HPLC
Osszes aromastartalom, wt% 18,68119,86 20,69 | 20,67 | 21,32 | 21,17 | 20,86
Egygytiriis, wt% 17,54118,39 18,94 18,79 19,48 | 19,25 | 18,90
Kétgytirts, wt% 1,10 | 1,38 | 1,63 | 1,74 | 1,74 | 1,82 | 1,85
Harom- és tobbgytiris, wt% 0,04 | 0,10 | 0,11 | 0,14 | 0,10 | 0,11 | 0,11

Osszes poliaromas, wt% 1,14 | 1,48 | 1,74 | 1,88 | 1,84 | 1,92 | 1,96




Gazolajhozam, wt%

Benzinhozam, wt%
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16. Abra
Atlagos gazolajhozam
Benzinhozam
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17. Abra

Atlagos benzinhozam
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94.03

A+16°C

A+16°C
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C1 - C4 hozam, wt%

Hidrogénfogyas, wt%
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18. Abra
Atlagos C1-C4 hozam

Hidrogénfogyas
(p=allandé, LHSV=1,5 cm*/cm?h, H,/L.=312 Ndm?®/dm?)
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19. Abra

Hidrogénfogyas a miiveleti paraméterek fliiggvényében
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5. Kovetkeztetések és javaslatok

Kisérleti munkam legfobb eredménye, hogy a vizsgalt mindségii hulladék allati zsir
megfelelének bizonyult kénes gazolajjal torténd kozos atalakitdsara (co-processing), az
alkalmazott katalizatoron és miiveleti paraméterek mellett. A reaktorteszt soran
nyomasnovekedés €s reaktordugulas nem volt tapasztalhato.

A ZS-1, 3% allatizsir + GO alapanyagbol szarmazo termékek vizsgalata alapjan
megallapitottam, hogy az alapanyagmindség nem volt jelentds hatassal a termékmindségre és
termékhozamra a fosszilis GO alapanyagbol nyert termékekhez képest. Sikertilt a kisérlet teljes
hosszaban az EN 590 szabvanyban el6irt max. 10 mg/kg kéntartalom alatti gazolajterméket
eloallitani, megcélozva az 5 mg/kg célértéket. A katalizatortdltet megfeleld kéntelenitd
aktivitast mutatott. A hulladék zsirnak minimalis negativ hatasa volt a kéntelenitd
hatékonysagra. Ez a negativ hatas az oxigéneltavolito és kéneltavolito reakcioknak a katalizator
azonos aktiv helyeiért torténd versengésével magyarazhatd. A vizsgalt gazolajkéntelenitd
katalizator elég robusztus ahhoz, hogy ellenalljon az alapanyagban 1év6 ¢€s a reakciok soran
keletkezd szennyezdknek (pl. viz).

A hidrogénfogyas novekedett (~10%), tovabba CO, COz ¢és metan is keletkezett
melléktermékként. A keletkez6 n-Cis and n-Ci7; paraffinok elényosek a dizelgdzolaj
alacsonyhomérsékleti tulajdonsagai (zavarosodaspont, hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklet)
szempontjabol.

A katalizatort 1000 o6ran at alkalmaztam védé Kkatalizatorréteg nélkiil, a legmagasabb
hémérséklet A+16°C volt, ami joval alacsonyabb a katalizator élettartamanak végén jellemzo
hémérséklettdl. Az alapanyag szennyezdinek nem volt jelentds hatasa katalizator
teljesitoképességére.

A kisérleti munka folytatasaként - a pozitiv laboratériumi reaktortesztek eredményei alapjan -
célszerli lenne pontositani a rendelkezésre allo kereskedelmi adatok alapjan a hagyomanyos
bioalapanyagok €s a szennyezett, hulladék allati zsirok hatasat a feldolgozas gazdasagossagara.
Ezt kovetden ilizemi tesztben is ki lehet probalni hasonld szennyezettségti hulladék allati
zsiradék hatasat. Megbecsiilni annak iizemeltetésre ¢€s a katalizator ciklusidejére vonatkozo
befolyasat.

Tovabbi feladat, hogy a 2030-ra kitizott magas EU célszamok miatt folytatni kell az alternativ,
nem ¢lelmiszer alapi gazolajok ¢és keverOkomponensek feldolgozhatésaganak és

eléallithatosaganak vizsgalatat.
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6. Osszefoglalas

Az Europa Tanacs és a Parlament a kdzelmultban meghatarozta, hogy a tagallamoknak 2030-
ra a kozlekedési 4gazatban valasztani kell a kotelez6 ereji célérték (14,5%-kal kell csdkkenteni
az liveghazhatasu gazok kibocsatasintenzitasat), vagy a kotelezd részarany (a végsdenergia-
fogyasztason beliil a meglijul6 energiaforrasok aranyanak legalabb 29%-nak kell lennie) kozott.
A megujulo részarany motorikus gazolajok esetében jelenleg foleg triglicerid alapt biodizellel
¢s hidrogénezett trigliceridekkel torténik novényi olajok, allati zsiradék és hasznalt siitdolaj
feldolgozasaval. A biodizel mennyisége azonban az EN 590 dizel szabvanyban 7 tf%-ban
korlatozott. A hidrogénezett trigliceridek el6allitasa 6nalldan, vagy kénes gazolajjal kozdsen
torténhet. Az igy nyert paraffinok tulajdonsagai kdzelebb allnak a kdolajbol eldallitott
gazolajéhoz, mint a biodizel. Alkalmazasuk szabvanyban nem korlatozott, pl. izomerizalast
kovetden nagyobb mennyiségben is bekeverhetok gazolajba még télen is. A szakirodalmi
adatok azonban korlatozottak a nagyobb szennyezdanyag-tartalmu, hulladék allati zsirok ilyen
iranyu feldolgozhatosagarol. Viszont az ilyen zsirok alacsonyabb ara jo alapot teremt
vizsgalatukhoz. A téma jelentségét jelzi, hogy sok kutatd foglalkozik a témaval.

A kisérleti munkam célja magas szennyezdanyag-tartalmu (kb. 60 mg/kg Osszes fém ¢€s 97
mg/kg foszfor), hulladék allati zsiradék kénes gazolajjal (kéntartalom 0,9010%) torténd
egyiittes feldolgozasanak tanulmanyozéasa volt egy az ipari gyakorlatban alkalmazott
kéntelenito katalizatoron, a gazolaj hidrogénezés miiveleti paraméterek mellett, legalabb 1000
ords kisérletben. A kisérletekhez laboratoriumi reaktorrendszert (ILS) alkalmaztam.
Vizsgalataim soran tanulmanyoztam az alapanyag hosszi tavll hatasat a termékek fobb
tulajdonsagaira és a technoldgia miiveleti paramétereire. Az alapanyagok és termékek
tulajdonsagainak meghatarozasara az MSZ EN 590 ¢és az MSZ EN 14214
termékszabvanyokban alkalmazott vizsgalati modszereket, valamint 1H NMR vizsgalatot és
ICP modszert alkalmaztam.

Az eredmények alapjan a katalizatortoltet megfeleld kéntelenitd aktivitdst mutatott a 3%
hulladék allati zsirt és kénes gazolajat tartalmazo alapanyag kozos feldolgozasa soran is. A
hulladék zsirnak minimalis hatdsa volt a kéntelenitd hatékonysagra. A vizsgalt
gazolajkéntelenito katalizator megfeleldnek tiinik ahhoz, hogy ellenalljon az alapanyagban 1év6
¢s a reakciok soran keletkezd szennyezoknek is.

A kapott eredmények az ipari gyakorlatban is hasznosithatok. Javasolt a gazdasdgossag

Osszeghasonlitasa a hulladék allati zsir alapanyagra, majd lizemi teszt lefolytatasa.
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7. Koszonetnyilvanitas

Dolgozatom elkészitése kapcsan koszonetemet és nagyrabecsiilésemet fejezem ki
mindazoknak, akik a szakdolgozatom megirasaban segitségemre voltak a MOL Nyrt. DS
Finomitoi Termékfejlesztés és Szolgaltatokdzpont munkatarsa koziil. Kdszonet tartozom
mindenekel6tt Vojtela Tibor belsé konzulensemnek és Dr. Kovacs Ferenc kiilso
konzulemsemnek, akik értékes szakmai tanacsaikkal, épit6 jellegti kritikajukkal hozzajarultak
dolgozatom szinvonalanak noveléséhez. Koszondm tovabba Dr. Eller Zoltdnnak az
eredmények értékelésében nytjtott segitségét, Visnyei Olivérnek és Tehenics Addmnak a
szakirodalmak felkutatasaban biztositott tamogatasat. Végiil csaladomnak, akik tiirelemmel

viseltettek iranyomban az elmult egy év soran.
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NYILATKOZAT

o szakdolgozal nvilvanes hozziférésérol és eredetiségérdl

A hallgato neve: Dir. Holld Andras

A Hallgatd Neptun kddja:  AFTZEH

A dolgozat cime: Hulladek alleti sssradékok energetikai hasznositisa
A megjelents éve: 20023

A konzulens tanszék neve:  MATE Egyetemi Laborkdzpont

Kijelentem, hogy az altalam benyljtott zarodolgozat/szakdolgozay diplomadol gozat port 10!
cgyém, ercdeti jellegd, sapat szellemi alkotisom. Azon részeket, melyeket mas szerzok
munkajabal veteem at, egyérelmiien megjeliltem, s az irodalomjegy zékben szerepeltetiem.

Ha a fenti nyilatkozattal valdtlant allitottam, (udomasul veszem, hogy a Zarovizsga-hizotisig a
zaravizsgahol kizdr és a Ardvizsgat csak ) dolgozat készitéce utin tehetek.

A leadott dolgozat. mely PDF dokumentum, szerkesztését nem, megtekintését és nyomtatisit
eneedél yerem.

Tudornasu! veszem, hogy az dlalam késziten dolgozatra, min szellemi alkotis felhasznalisar,
hasznositdsire a Magyvar Agrar- &5 Elettudomanyi Epyetem mindenkon szellemitulagdon-
kezeleési szahalvzatdban megfogalmazottak érvényesek.

Tudomasul veszem, hogy delgozatom elekmonikus valtozata feltdltésre kerlil o Magyar Agrir-
s Eletrudomanyi Egyetern kimyvidn repoziton rendszerébe.

Kelt: 2023 év 05 ho (2 nap
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Hallgato aldiriss

' A megfeleld dolgozattipus meghagyasa mellett a 16bbi tipus térlendd.
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