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Osszefoglalas

A hulladék alapanyagbdl gyartott szabvanyos biodizel Gzemanyag gyartas aktualitasat
tudomanyos indokokon tul, miszaki és tarsadalmi érdekek is indokoljak. A hulladékok
feldolgozasaban a legnagyobb akadaly az, hogy a szabad zsirsavakat is észterezni kell. A
cikkben egy Uj technika, az apolaros oldészeres kézegben végzett munka eredményérdl
szamolunk be. A gyorsabb reakcid, a szabalyozott és szelektiv anyagelvalasztas
eredményeképpen kisebb veszteséggel, megbizhaté minéségi biodizelt lehet eléallitani,
kisebb berendezésekben, jobb hatékonysaggal, akar hasznalt zsiradékbdl és egyéb
masodlagos alapanyagbdl.

Kulcsszavak: biodizel, technoldgiai fejlesztés, gazdasagossag

Summary

In addition to scientific problems posed by producing standard bio-diesel fuel from refuse
waste material is technical merits and social reasons make it actual and needs for credible
answers. In processing refuse feedstock the obstacle consists mainly in dealing with the
free fatty acids that must be esterified into bio-diesel fuel component. In the present article
a new technique is explored by using non-polar solvent medium, results of esterification
reactions are reported. The faster kinetics and controlled and selective separation makes
that the loss of valuable materials is reduced and the overall process is made to output
reliable quality of biodiesel in smaller plants at improved efficiency, in converting
secondary raw material.
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Bevezetés

A hulladék alapanyagbdl gyartott szabvanyos biodizel Gzemanyag gyartas aktualitasat és
hitelességét tudomanyos indokokon tul, miszaki és tarsadalmi érdemek indokoljak. A
Vilagbank (2009) megerdsitette, hogy a biolzemanyagok jelentés megujuldé energia
kategériat képviselnek, a mezégazdasagi termeléket j6 piaci helyzetbe hozhatjak, feltéve,
hogy a koérnyezetvédelmi szempontokat is figyelembe veszi a jobb és hatékonyabb
termelési technoldgia. Ez volt kutatasi munkank egyik racionalis iranytje.
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A megval6sult korai ipari technolégidkat szokas elsé generaciés Uzemnek nevezni.
Ezekben élelmiszer minéségl, erre a célra termesztett, kinyert és finomitott névényi olajat
alakitottak at dizel lGzemanyagga. A technika egyszer( atészterezés, amelyben a
finomitott ndvényolaj f6 komponensét a trigliceridet (TG) fazistransfer katalizissel,
megfordithatd egyensulyd reakcidban metanol hozzaadasaval metil-észterekké és
glicerines eleggyé alakitottak at.

flr+ AH A ————— — aFLLHE + L

Annak ellenére, hogy nincs egyértelm( definicidja a masodik generaciés technoldgiaknak,
alapveté Okoldgiai kévetelmény, hogy az alapanyagot ne vonja el az élelmiszer piactdl,
kevesebb koérnyezetterhelést okozzon, mint amennyit gyartasaval és hasznalataval
megtakarit. A piaci viszonyok miatt a vilag biodizel kapacitasanak mindéssze egyharmadat
hasznaljuk (32.6 Mt/év (Vilagbank, 2008)) az els6é generaciés Uzemek gazdasagtalansaga
miatt. Az EU-ban a politikai tAmogatottsag egyre jobb. A Parlament elfogadta a 3*20
Megujulé Energia Iranyelvet 2020-ra. Ezek szerint az 1990-es szinthez képest 20%-kal
csdkkenteni az Uveghazhatasu gazok (GHG) kibocsatasat. 2020-ra 20%-kal névelni a
megujulék  felhasznalasat, energiahatékonysaggal 20%-kal csOkkenteni az
energiafogyasztast. Megfogalmaztak, hogy a kételez6 megujulé energia alapu
komponens legalabb 10% legyen a kdzlekedési lizemanyagban.

A gazdasagossagi és Okoldgiai igények miatt az Uzemanyaggyartds alapanyaga a
hulladék zsiradékok iranyaba tolédik el. Ezek az anyagok rendkivil Kkulénb6zé
Osszetételliek, kildnféle szennyez8déseket tartalmaznak. Egyik k6z6s alapvonasuk, hogy
jelentés mennyiségben tartalmaznak szabad zsirsavat (10-60%). A szabad zsirsavak
(FFA) az egyszerl alkali katalizatorral nem észterezheték, mivel a koérlimények
bonyolultabbak és sav katalizist igényelnek:

FFA+ UH O ————— FAME + H.t}

RATTL I LA

A reakcidtermék viz csak hozzaadddik az alapanyaggal a rendszerbe behozott idegen
anyagok rendszeréhez, hogy a gyartas ne legyen olyan egyszer(i, mintha csak olajsavat
észtereznénk!

A f6 cél, hogy a legolcsdbban lehessen szabvanyos Ulzemanyagot eldallitani. A 6
koltséget az alapanyag arak hatarozzak meg (Koérbitz 1998, Razon 2009). A korai
technoldégiak nem voltak képesek 1% feletti FFA tartalmu alapanyagot feldolgozni
(Bacovsky 2007). Az észterezésben attérd sikert heterogén katalizis (Tesser 2009) és az
er6telies hidrogénezés jelentette a hulladék anyagok Uzemanyaggd alakitasi

technoldgiajaban. Canmet's 90-es években szabadalmaztatott hidrogénezési

yaVe

gazolajat produkéalnak (Craig 1991). A hidrodizelnek nevezett anyaggal csak az a baj,
hogy kis és kbzepes Uzemekben nem Aéllithatdé el6 gazdasdgosan. A hagyomanyos
észterezés koltsége elsésorban a nagyon nagy reagens-alapanyag arany (akar 100-
szoros sztdchiometrikus ardny) miatt draga.

Munkank célja a koltségek csdkkentése volt. Konkrétan oly médon mérve a sikerességet,
hogy a reagens-alapanyag arany ne haladja meg a sztochiometrikus érték 15-szérfsét, a
kapcsolt technolégiai elemek se okozzanak sz(k kapacitast, illetve technolédgia
megvaldsithatd legyen kis és kdzepes méretl lzemekben is.
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Munkamoédszer, eredmények és értékelés
A Kisérleti modszer leirasat Id. az EP 1444191 szabadalom (Kovacs 2006) Kkiviteli
példaiban. A technika alapvetéen abban kilénbézik barmely ismert biodizel technoldgia
technikajatél, hogy apolaros oldoszerrel gyorsitjuk mind a reakcié kinetikajat, mind a
akadalyozzuk meg a termeékek
visszaalakulasat, azaz toljuk el az egyensulyt a kivant iranyba.

melléktermékek elvalasztasat,

miként ugyanezzel

Az alapanyagok jellemzéit az 1. tdblazatban mutatjuk be.

1. t&blazat

Az alapanyag jellemzéi
Jellemzé Mértékegység | Alapanyag-1 Alapanyag-2
Megnevezés kukoricaolaj Sérga zsir
Megjelenés Voroses, Uledékes, | Sarga, megszilardult,

folyékony Uledékes

Viszkozitas, 402 C-on mm®/s 31,8 38,4
Szabad zsirsavtartalom % 12,5 15,8
Idegenanyag % 1,8 2,7
Jodszam 131 107
Kéntartalom mg/kg 307 178
Viztartalom mg/kg 870 250
Trigliceridek, GC elemzés, észter forméban
Cie0 % 0 8,5
Ciso % 2,02 4,8
Cis1 % 25,57 34,2
Cisz % 51,45 43,8
Cisa % 1,11 0
Coo0 % 0,38 0,6
Coo1 % 1,45 0,5
Cooz % 1,23 0,3
Coo % 1,56 3,1
Cooo % 0,52 1,6
Coa % 0 7,8

Co4. €s nem azonositott

Y%

Mérleg szerint

Mérleg szerint

Az észterezési kisérletek dsszefoglalasat a savszam csodkkentése tikrében az 1. abran

mutatjuk be
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1. dbra
Eszterezési kinetika, a reagens: sarga zsir szubsztratum arany fliggvényében
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A diagramon a parhuzamosan futé konverzié gorbék a sztéchiometriai aranyhoz képest
alkalmazott tébblet reagens mennyiségén tul azonos koérilmények koézott szilletett
észterezés eredményei. A H,SO4 katalizator mennyisége az alapanyaghoz képest 1%, az
apolaros hexan mennyisége 42% volt. llyen kértlmények kdzott a reakciohémérséklet 54
és 68°C kozott volt, attol fliggéen, hogy milyen erételjesen fltéttik a lombik tartalmat. A
keverést lassu fordulatszdmom végeztik.

Nyilvdnval6, hogy a szokdsos 6 Oras észterezési reakcié kivitelezés mellett, a
sztdéchiometriai aranyhoz képest 60-120-szoros reagens: szubsztratum arany csékkentése
16-20:1 aranyra jelentés eredmény. A kukoricaolajat a 12,5% szabad zsirsavtartalomrol
1% ala ennél kisebb tbébblet reagenssel (12-szeres) tudtuk biztonsaggal 1% ala
csOkkenteni. A kinetikai gérbék az 1. abrahoz hasonlbak, azzal a kilénbséggel, hogy az
id6étengelyt elégséges volt 4 6ra maximummal meghudzni.

A valasztott technika tovabbi el6nyds tulajdonsaga volt, hogy az atészterezést a szokasos
két 1épcsbs technika helyett egy I1épésben tudjuk elvégezni. Mindezek eredményeképpen
kis, kézepes Uzemi technologiai megvaldsitdsban a hulladék alapanyag biodizellé
alakitasanak id6 szikségességét a technoldgiai elemek fliggvényében a 3. abra szerint
tudtuk javitani. Az dbra megértéséhez k6z6ljik a 2. abran az egyszerisitett technoldgiai
muveleti sorrendet. Ezen az dbran szerepeltetjik mind az olaj kinyerésének, mind a végsé
adalékolasanak muveletét, valamint az egyes miiveletekben mérhet6 veszteségeket.

A telijesség igénye nélkll az egyes veszteségforrasokhoz tartozé jellemzé okokat a
szokasos és a javasolt technoldgiai sorban a 2. tablazatban foglaltuk &ssze. Az
anyagijellegl veszteségek mértéke elsé sorban attdl fligg, hogy a f6 és melléktermékek
elvalasztasa milyen szelektiv, fliggetlendl attél, hogy a vegyi folyamat hatasos-e vagy
sem. Példaképpen: az étolajgyartasi technikaban a friss olajokbdl elégséges a szabad
zsirsav semlegesitése és kimosasa, mert a nagyon kis szabad zsirsavtartalomnal az
Otsz6rés veszteség nem olyan jelentés, hogy technolégiai eszkbzzel érdemes legyen
csokkenteni, mert a raforditds nagyobb koliséget jelentene. 10% feletti szabad
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zsirsavtartalomnal azonban az anyag tébb mint felének elvesztése az egész csédbe
sodorna a gyarat. Minden egyes veszteség kategoria alkalmas sajat kutatasi téma
inditasara.

Kévetkeztetések

Az (] technikaval kisebb veszteséggel, megbizhaté minéségl biodizelt lehet elallitani,
kisebb berendezésekben, jobb hatékonysaggal, akar hasznalt zsiradékbdl és egyéb
masodlagos alapanyagbdl.

2. tablazat
Veszteségforrasok jellemzése

Sorszam Szokasos A javasolt technikaban Ok-okozat

1. KI,S pres,ek, gyenge sajtolasi Nem jellemzé Nagy aramf,elvetel,,
képessége gyenge hatékonysag

2. Qlemz?tz?onmmlfijr ?g ?73-a ha Sziikségszerlen része, | K6z0s oldoszer a n-

2 i ’ azonos az olddszer hexan

nincs extrakcio

: b e aon. | Ca e o | 2 dsreaes

b - " 9y egyben finomitas is

veszteség végezzik

4. Diszperz rendszerben a

. . . . ! . . . Hasznos komponens

észterezes celtefmek a,melllek— Szelektiv elvalasztas betokozasa, oldasa
termékkel tavozik

5. Diszperz rendszerben

észterezés | biodizel a glicerin mellék- Szelektiv elvalasztas E;iigi;:gn;?ggse:s’
termékkel tavozik ’

6. finomitds | Diszperz rendszerben
biodizel a glicerin mellék- Szelektiv elvalasztas E;iigi;:gn;?ggse:s’
termékkel tavozik ’

7 adalékolas | Melléktermék szennyezés Stabilabb Minésé Kevesebb adalékra
miatt tuladagolas 9 van szikség

2. dbra
A biodizelgyartas technologiai Iépcséi és veszteségei
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Used oil: hasznalt olaj, seed: mag, press: sajtolas, extract: extrakcid, loss-i: veszteség-i, refine:finomitas,
esterify: észterezés, trans-esterify: atészterezés, additivate: adalékolas, biodiesel: biodizel
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3. abra.
Hulladék alapu biodizelgyartas idéigényességének 6sszehasonlitasa
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Az észterezést kbvetd semlegesités és atészterezés mindkét alapanyagbdl szabvanyos
min&ségl biodizel gyartasat lehetévé tette. Egy szik termékjellemzést a 3. tablazatban
mutatunk be.

3. tablazat
Biodizel jellemzék
. kévetelmén Kukorica- . .
Jellemz6 Modszer, OE§t1e42$4y’ uotl)ajca Sérga zsir
mértékegység . alapon
szerint alapon

Esztertartalom, % EN 14103 Min 96,5 98,4 97,3
Viszkozitas 40°C-on, mm?/s ISO 3104 3,5-5,0 4,31 4,28
Kéntartalom, % ASTM D 5453 Max. 0,01 <0,01 <0,01
(szulfat) Hamutartalom, % ISO 3987 Max. 0,02 <0,01 <0,01
Mechanikai szennyez&dés, | EN 12662 Max. 24 <0,01 <0,01
mg/kg
Viztartalom, mg/kg (ppm) ISO 12937 Max. 500 37 143
Semlegesitési szam, EN14104 Max. 0,5 0,12 0,21
mg KOH/g
Metanoltartalom, % EN14110 Max. 0,2 <0,1 <0,1
Glicerintartalom

Monoglicerid % EN14105 Max. 0,8 0,2 0,2

Diglicerid, % EN14105 Max. 0,1 0,06 0,08

Triglicerid, % EN14105 Max. 0,1 0,02 0,02

glicerin, % EN14105/6 Max. 0,02 <0,01 <0,01
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