DOKTORI (PhD) ERTEKEZES

NOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK
ELOALLITASA ES VIZSGALATA

Késziilt a Pannon Egyetem Vegyészmérnoki Doktori Iskola keretében

Készitette:
Kovacs Ferenc
okl. vegyészmérnok

Témavezeto:
Dr. Hancso6k Jend
Eur.Ing., PhD, egyetemi docens

Pannon Egyetem
Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszék

Veszprém
2006



TARTALOMJEGYZEK

KIVONAT
ABSTRACT
AUSZUG
ROVIDITESEK JEGYZEKE
BEVEZETES
1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

1.1. BIO-MOTORHAJTOANYAGOK ES JELENTOSEGUK

1.2. ANOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK

1.2.1. A NOME alapanyagai
1.2.1.1. A novényolajok felépitése és jellemzoi

1.2.1.2. A novényolajok és dizelgdzolajok tulajdonsdgainak
osszehasonlitdsa

1.2.2. Novényolajok atészterezési reakcidja és mechanizmusai
1.2.3. A NOME eléallitasanak eljarasai
1.2.3.1. A NOME-eléallitas energiamérlege és koltségei

1.2.4. Novényolaj-zsirsav-metilészterek alkalmazasanak elényei és
hatranyai

2. KISERLETI RESZ
2.1. NOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK

ELOALLITASA

2.1.1. A Kkisérletek soran felhasznal anyagok és el6készitésiik

2.1.2. Kisérleti berendezések

2.1.3. Vizsgalati médszerek

2.1.4. Kisérleti médszerek
2.1.4.1. Enzimkatalitikus dtészterezés
2.1.4.2. Lug katalizdlt dtészterezés
2.1.4.3. Sav katalizdlt dtészterezés

2.1.5. Uj, nagy metil-észter hozamu enzimkatalitikus atészterezési eljaras
kifejlesztése

2.1.6. Novényolajok finomitasanak hatasa a NOME mindségére

2.1.7. Uj dsszetételii, nemesitett novényolajok hatisa az enzimkatalitikus
atészterezésre, valamint a termék NOME mindségére

2.1.8. Az enzimkatalitikus és hagyomanyos atészterezési eljarasok
osszehasonlitasa

II

v

VI
VII

o NN N =

14
15
20
25

28
33

33
33
34
36
36
36
37
37

38
43

53

59



2.2 A NOME HIDEGSZURHETOSEGI HATARHOMERSEKLETE ES
ZSIRSAVOSSZETETELE KOZOTTI OSSZEFUGGESEK
MEGHATAROZASA

2.3. NOME ADALEKERZEKENYSEGI VIZSGALATA
2.4. NOME KIMUTATHATOSAGA DIiZELGAZOLAJOKBAN
2.4.1. NOME kimutathatésaga gazolajban, szétvalasztas nélkiil

2.4.2. NOME kimutathatosaganak vizsgalata dizelgazolajokban
(NOME, gazolaj és egyéb adalékok szétvalasztasa utan)

2.5.UJ OSSZETETELU RME-DIZELGAZOLAJ ELEGYEK
MOTORKISERLETI EREDMENYEI

OSSZEFOGLALAS

IRODALOM
MELLEKLETEK

III

66
71
74
75

80

82

86
&9
106



NOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK ELOALLITASA ES VIZSGALATA
KOVACS FERENC

o _ PANNONEGYETEM_ ,
ASVANYOLAJ- £S SZENTECHNOLOGIAI TANSZEK, VESZPREM 8201, Pf. 158,

KIVONAT

A dolgozatban ismerteti a ndvényi eredetli motorhajtéanyagok jelentdségét. Roviden
bemutatja a novényolaj-zsirsav-metilészterek eldallitisanak lehetséges maddjait, fobb ipari
megvaldsitasait, koltségeit, illetdleg alkalmazasanak eldnyeit, hatranyait.

Kisérletek sordn meghatirozta egy uj, kornyezetbardt enzimkatalitikus atészterezési
eljarast optimalis miveleti paramétereit, laboratériumi koriilmények kozott. Ennek keretében
vizsgélta a novényolajok fizikai és kémiai finomitdsdnak, valamint a jelentOsen eltérd
zsirsavossztetételének hatdsat az enzimkatalitikus atészterezés eredményességére. Kisérleti
eredmények alapjdn Osszehasonlitotta az U] fejlesztésli enzimkatalitikus, tovabbd a
hagyomdnyos ligos és savas atészterezési eljardsokat és ezekkel nyert termékek mindségi
jellemzodit.

Vizsgalati modszereket fejlesztett tovébb, illetve dolgozott ki ndvényolaj-zsirsav-
metilésztereknek kiilonb6z6 mindségii dizelgdzolajokban valé kimutathatésagara.

Osszefiiggést allapitott meg kiilonboz6 mindségli ndvényolajokbdl készitett novényolaj-
zsirsav-metilészterek zsirsavosszetétele és hidegsziirhetdségi hatarhémérsékletek kozott.

Kiilonboz6 tipusu folyésjavitd adalékokkal adalékérzékenységi kisérleteket végezett,
tovabba  vizsgalta a  ndvényolaj-zsirsav-metilészterek  adalékolt  dizelgazolajok
hidegszlirhetdségi hatarhdmérsékletére gyakorolt hatasat.

A kiilonb6z6 ardnyd novényolaj-zsirsav-metilészter dizelgazolaj elegyekkel végezett
motorkisérleti eredményekkel is aldtdmasztotta a bio-motorhajtbanyag komponens emissziot

csOkkentO hatasat.
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PRODUCTION AND INVESTIGATION OF FATTY ACID METHYL ESTERS
FERENC KOVACS

PANNON UNIVERSITY
DEPARTMENT OF HYDROCARBON AND COAL PROCESSING,
VESZPREM H-8201, P.O. BOX. 158.

ABSTRACT

In the dissertation the author reviews the significance of biofuel. The possible production
methods of Fatty Acid Methyl Ester (FAME), the main forms of industrial realization, the
prices, and the advantages and disadvantages are presented.

As a result of the experiments a new environment-friendly enzyme catalytic
transesterification method was developed under laboratorial circumstances. The effect of the
physical and chemical refinement and the effect of the different fatty acid composition of
vegetable oils on the enzymatic transesterification was examined. Experiments have been
conducted to compare the quality and the production methods of FAME gained through the
newly developed enzymatic and the conventional alkali and acidic transesterification.

Examination methods to detect FAME in diesel fuels have been developed.

Using different types of vegetable oil, it has been stated that there is connection between
fatty acid composition and the CFPP value of FAME.

Experiments have been conducted on additive sensitivity with different types of flow
improver additives, and the effect of FAME on the CFPP of conventional diesel fuel has been
studied.

Engine tests have been performed using a mixture of FAME and diesel fuel, the mixtures
being of different biofuel rates, examining how the varying amount of biofuel influences the

amount of harmful exhaust gases.



HERSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG VON FETTSAUREN METIL ESTERN
FERENC KOVACS

_ PANNON UNIVERSITAT
LEHRSTUHL FUR MINERALOL UND KOHLEVERARBEITUNG,
VESZPREM H-8201, POSTFACH 158.

AUSZUG

Wegen des Umweltschutzes und der stindig steigenden Olpreise nimmt die Bedeutung
der Biomotorkraftstoffe heutzutage stark zu. In dieser Dissertation wurden die
unterschiedlichen Herstellungsmoglichkeiten der Pflanzendlmethylester untersucht und des
weiteren die wichtigste industrielle Herstellung der Pflanzendlmethylester, ihre Kosten und
die Vorteile und Nachteile ihrer Anwendung aufgezeigt.

Im Laufe der Experimente gelang es eine neue, umweltfreundliche enzymkatalytische
Umesterungsmoglichkeit im Laborbereich zu entwickeln. Dabei wurden die Wirkungen der
physikalischen ~ und chemischen Verfeinerung  bzw. die unterschiedliche
Fettsdurezusammenstellung der Pflanzendle auf die enzymkatalytische Umesterung
untersucht. Umesterungen mit herkdmmlichen Katalysatoren und neuen Enzymkatalysatoren
wurden durchgefithrt um Qualitdt und Herstellung der gewonnenen Methylesterprodukte
zuvergleichen.

Der Nachweis der Pflanzendlmethylester in Dieselgasdlen unteschiedlicher Qualitéiten
wurde ebenfalls ausgearbeitet.

Durch Umesterung verschiedener Pflanzenole konnte man den Zusammenhang zwischen
der Fettsdurezusammenstellung und dem CFPP- Wert der Pflanzendlmethylester feststellen.

Desweiteren wurden Experimente beziiglich der Additivierungsempfindlichkeiten der
Pflanzenolmethylester durch verschiedene FlieBverbesserungszusatzstoffe durchgefiihrt und
die Wirkung von Pflanzendlmethylester auf die CFPP-Werte unterschiedlich
zusammengesetzter Gasole untersucht.

Es wurden Motortests mit Gasolen unterschielichen Pflanzenolmethylestergehalts
gemacht, um die Wirkungen der Biokraftstoffe auf die Schadstoffgehaltsenkung des Abgases

zu untersuchen.
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ROVIDITESEK JEGYZEKE

Asp: aszparaginsav (fehérjealkoté aminosav)

CALB: Candida antarctica lipase B

CFPP: Hidegszlirhet6ségi hatarhdmérséklet (Cold Filter Plugging Point)

DGO: dizelgazolaj

EU: Eurépai Unid

FJ adalék: folyasjavit6 adalék

FTIR: Fourier transzformdaciods infravoros spektroszkop

Gln: glutamin (fehérjealkoté aminosav)

His: hisztidin (fehérjealkoté aminosav)

IR spektroszkop: infravords spektroszkép

KOH: kélium-hidroxid

NOEE: novényolaj-zsirsav-etilészterek

NOME: novényolaj-zsirsav-metilészterek

RME: repceolaj-zsirsav-metilészter

Ser: szerin (fehérjealkoté aminosav)

THEF: tetra-hidro-furdn

Thr: treonin (fehérjealkoté aminosav)

WASA: wax anti-settling additives, paraffin-kiiilepedést gatlé adalékok (paraffin-
diszpergatorok)

VII



BEVEZETES

A ndvényolajoknak Diesel-motorok mukddtetésére vald alkalmassdgat régen felismerték.
Mar Rudolf DIESEL is a kovetkezoket mondta: ,,Der Gebrauch von Pflanzendl als Kraftstoff
mag heute unbedeutend sein. Aber derartige Produkte konnen im Laufe der Zeit ebenso wichtig
werden wie Petroleum und diese Kohle-Teer-Produkte von Heute (1912)”, azaz , A
novényolajnak motorhajtéanyagként valé hasznilata ma még jelentéktelen lehet. Az ilyen
termékek azonban az id6k folyamdn ugyanolyan fontossd vilhatnak, mint ma a kdolaj és a
kdszénkétrany termékek.”

A novényolajok és szdrmazékaik motorhajtéanyagként vald felhaszndldsaval az 1970-es
évek olajvalsdga utin kezdtek el szélesebb korben foglalkozni. A kezdeti f6 cél, azaz a
koolajtél eltéré energiaforrasbol torténd hajtéanyag-gyartds hamarosan kiboviilt a
kornyezetszennyezés csokkentésére irdnyuld vildgméretii torekvésekkel is. Nevezetesen, olyan
hajtéanyagok gyartdsdra és alkalmazdsara valé torekvésekkel, amelyek megujithatok és
eléallitasuk, taroldsuk, elosztasuk, felhaszndlasuk sordn a kordbbiakéndl lényegesen kisebb
mennyiségi kdrosanyag keriil a kornyezetbe, és bioldgiailag is konnyen lebonthatéak. igy
megeldzhetd a savas esok, a fels6légkori 6zonlyuk és az iiveghdzhatds kialakuldsa, illetdleg

csOkkentheto azok novekedési mértékének az iiteme, €s a foldfelszini 6zonkoncentracio is.

A biohajtéanyagok elddllitdsdnak és legaldbb keverOkomponensként valé haszndlatinak
irdnyaba hatott és hat napjainkban is a fejlettebb ipari orszagok mezdgazdasdganak jelentOs
tiltermelése, ami a termékszerkezet atértékelését és atalakitisat tette sziikségessé. Az ennek
kovetkeztében felszabadulé foldeken a gazdilkoddk az energiaszektorban felhasznélhatd,
tartosan termelhetd novényi kultirdkat kerestek. Ez a termel6i igény mar politikai nyoméasként
nehezedik az Eurdpai Unid jelenlegi és jovObeni tagorszédgaira.

Hazankban, mint az Eurépai Unié egyik tagjdban is, sziikség van a biohajtéanyagok
eldallitasdval és felhaszndldsdval kapcsolatos lehetdségek felderitésére, feltirasdra és a
lehetséges, gazdasidgos és kornyezetbarat megoldasok kivalasztisara, illetfleg kidolgozasara
ezen belil — tobbek kozott — a novényolajok és szarmazékaik kiilonbozé célu

felhasznalhatésagara.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Az irodalmi Osszefoglaloban roviden 4ttekintem a biomotorhajtéanyagok, kiemelten a
ndvényolaj-zsirsav-metilészterek (NOME) jelentdségét, az utdbbiak elddllitasi lehetdségeit
azok Osszehasonlitasat, kritikai értékelését, majd targyalom a NOME motorhajtéanyag célu

felhasznalasanak eldnyeit és hatranyait.

1.1. BIO-MOTORHAJTOANYAGOK ES JELENTOSEGUK

A motorhajtéanyagok az emberiség egyik legfontosabb szdrmaztatott energiaforrasai. A
fenntarthaté fejlodés egyik alappillérének, a mobilitds megvaldsitisanak elengedhetetlen
komponensei. A motorhajtéanyagokat eredetiik szerint hdrom nagy csoportba lehet sorolni
[1]:

¢ koolaj eredetiiek (hagyomanyos hajtéanyagok),
e alternativak (minden nem koolaj eredetli hajtéanyag) és

® hagyomanyos—alternativ motorhajtéanyagok (emulzidk/elegyek).

A bio-motorhajtéanyagok az alternativ motorhajtéanyagok nagy csalddjdba tartoznak.
Ezek kutatdsanak €s fejlesztésének sziikségszertiségét a kovetkezOk indokoljak [1]:

¢ koolajkészletek egyenlétlen eloszlasa (importfiiggdség csokkentése),

e koolajkészletek eldre jelzett kimeriilése (kb. 100-120 év),

e periddikusan ismétlodo ugrasszert kdolajar-valtozasok,

e koolajtdl valé fiiggdség csokkentése,

e kornyezetvédelmi és humdnbioldgiai okok (iiveghdzhatds csokkentése, savas esOk
keletkezésének megakadalyozdsa, foldfelszini és magaslégkori 6zonproblémdk
megelOzése, illetdleg csokkentése stb.),

¢ megujithat6 és meguijulé energiaforrasok kihasznalasa,

e kornyezetszennyezd fosszilis energiahordozdk kivéltésa,

® jobb mindség igénye,

e Kkisebb bekeriilési koltség igénye,

¢ vidéktdmogat6 politikai lehetdség (foglalkoztatottsag ndvelése, megélhetési biztonsag,
lakossag ,.faluntartisa” stb.),

* mezdgazdasagi tiltermelési valsdgok levezetése,



parlagfoldek hasznosithatésaga,

kisebb CO,-kibocsatas a teljes életciklus alatt,

hozzajarulés a talaj- és vizvédelemhez, tovabba az él0helymindség javitdsahoz,

politikai megfontoldsok (,,egyensulytartas”) stb.

A biohajtéanyagokat biomasszabdl, mint dllandéan megujithatd energiaforrasbol allitjak
el6. Ezeknek onmagukban vagy mas motorhajtéanyagokkal egyiitt valé alkalmazdsanak f6bb
elényeit az el6z6 felsoroldsban mar bemutattam.

A Diesel-motorok feltaldldasa 6ta miikddtetésiikre tobb alkalmas anyagot fedeztek fel,
illetdleg javasoltak. A technika jelenlegi 4lldsa szerint ezek lehetnek mind a hagyoményos,
mind pedig az azoktdl eltérd, tn. alternativ hajtéanyagok. (Altaldnosan alternativnak nevezik
a nem fosszilis energiahordozékbol eldallitott hajtéanyagokat, mig sziikebb értelemben
minden nem kdolaj eredetii hajtéanyagot.) Ezek fontosabb képviseldi a kdvetkezok [1,2]:

Hagyomadnyos Diesel-motor hajtéanyagok
— é4ltalanos dizelgazolajok
— varosi kdzlekedésben alkalmazott dizelgdzolajok (,,city Diesel”)
Alternativ Diesel-motor hajtoanyagok
— fosszilis eredetiiek, példaul:
o dizelgizolajok szintézisgdzbdl (szintetikus kdolajon, illetéleg metanolon at)
e komprimalt foldgaz (CNG)
e alkoholok (k6szén, foldgdz alapon eldallitva)
e dimetil-éter (k6szén, foldgaz alapon eldallitva)
— megujuld, illetéleg megtjithato energiaforrasbdl szairmazok (az 1. dbra a biomassza

eredetiieket szemlélteti) [1].
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1. abra

Motorhajtéanyagok eldallitasi lehetdségei biomasszabol

A ndvényi eredetli motorhajtéanyagok jelentdségét az Eurdpai Unidban is felismerték.
Ennek hatasiara tobb munkacsoport tobb fazisban foglalkozott és foglalkozik a
biohajtéanyagok alkalmazhatésdgdnak vizsgilatdval.

2001 kozepén az EU Bizottsdgdban olyan tervezetet készitettek a ndvényolajok és
szarmazékaik felhaszndldsdra, amelynek értelmében 2005-re az Eurdpai Unidban ezen
termékek javasolt felhasznaldsi részardnya atlagosan elérje a 2,0%-ot az egyes tagorszagok
Osszesitett motorhajtdanyag-energiatartalmara vonatkoztatva. Tehat az emlitett idopontig még
nem kotelezd érvényli a szoban forgd termékek dltaldnos haszndlata valamennyi tag szdmara.
Ezt kovetden évenként 0,75%-kal tervezik novelni a novényi eredetli termékek
energiaszektorban valé felhaszndldsat. A kiilonboz6 szinteken folytatott targyaldsok
eredményeképpen 2003-ra a tobbéves munka mar egyértelmiien kdrvonalazédott az EU révid-
és kozéptavu elképzelése (2003/30/EC direktiva) [3]:

e legaldbb 2,0% bio-hajtéanyag bekeverése ajanlott 2005-re a tagdllamok piacén,
atlagban a kozlekedési célra felhasznélt motorbenzin és dizelgazolaj energiatartalmara
vonatkoztatva;

*  5,75% felhasznalasa 2010-re (0,75%/év novekedés) minden tagorszag szamara;

* az eldirdsok barmely bio-motorhajtéanyaggal teljesithetok;

* biohajtéanyagok bekeverése utdn is ki kell elégiteniiik a motorhajtdanyagoknak az
érvényes motorbenzin (MSZ EN 228) és dizelgdzolaj (MSZ EN 590) szabvanyok

eloirasait;



* az eldrusitd helyeken az 5% feletti biohajtéanyag-tartalmat kiilon fel kell tiintetni;
* minden tagidllamnak évente jelentést kell kiildenie az Eurdpai Bizottsdgnak a

felhaszndlt hajtéanyagoknak mennyiségérdl, ezen beliil meg kell adni a

biohajtéanyagok részardnydt, és indokolni kell az esetleges eldirdsoktol vald
eltéréseket, stb.

Az eldzbek és az Eurdpai Unid sajit kdolajkészletének ismeretében még az EU 15
idejében elkészitették az alternativ motorhajtéanyagok tervezett felhaszndlasanak vérhaté
alakulasat (1. tablazat, optimista valtozat) is [4,5].

1. tablazat
Alternativ motorhajtéanyagok tervezett felhasznéldsa az Eurépai Unidban

(optimista valtozat)

£y Alternativ hajtéanyagok részaranya, %
biohajtéanyagok foldgaz hidrogén Osszesen
2005 ~2 - - ~2
2010 ~6 ~2 - ~8
2015 ~7 ~5 ~2 ~14
2020 ~8 ~10 ~5 ~23

A 2005. januar 01-t8] az EU-ban (és igy hazédnkban is) érvénybe lépett az EN 590:2004
(MSZ EN 590:2004) jelti szabvany (Dizelgdzolajok kdvetelményei és vizsgilati modszerei;
lasd. 1.
legfeljebb 5,0 v/v% bekeverését dizelgdzolajokba. Azonban, a bekevert NOME-nak ki kell

melléklet), amely megengedi a ndvényolaj-zsirsav-metilésztereknek (NOME)

elégitenie az MSZ EN 14214:2004 szabvény (Diesel-motorok ndvényolaj-zsirsav-metilészter
(NOME) hajtéanyagai, kovetelmények és vizsgalati mddszerek; lasd 2. melléklet) valamennyi
mindségi eldirasat.

A 2002-ben, az Eurépai Unidban elddllitott Osszes bio-motorhajtéanyag 82,2%-at a
biodizel képezte, ami az Eurdpai Bizottsdg becslései alapjan 2010-re eléri a 11%10° t
mennyiséget koolajegyenértékben kifejezve [6]. (Megjegyzem, hogy Németorszagban a
meglevd biodizel kapacitasb6l 200 ezer tonnat a nem motorhajtéanyag céli felhasznalds kot
le, mig a fennmarad6 rész kb. 60%-aban allitanak eld biodizelt.) Néhany eurdpai orszag

biodizelgyarté kapacitasat a 2. tablazat tartalmazza [7-12].



2. tablazat

Biodizelgyart6 kapacitdsok

Orszig Biodl’zelgyfirt(’) kapaci/té/s,,103 t/év
meglevo épités alatt

Németorszag (2004) 1097 173
Franciaorszag (2004) 467,5 440%*
Ausztria (2004) 100 ?
Szlovékia (2002) ~75 ?
Csehorszag (2001) ~32 ?
Olaszorszig (2004) 419 ?
Belgium (2001) ~85 ?
Magyarorszag (2003) ~3 3
Gorogorszag (2004) 0 80
Spanyolorszag (2004) 70 ?
Daénia (2004) 44 ?
Nagy-Britannia (2004) 15 ?
*2007-ig

Magyarorszagon, a Babolnan 1995-ben megépiilt kb. 20%10° t/év kapacitdsi iizem teljes
terheléssel sohasem iizemelt, és valdszinilleg nem is fog. A 2003-ban Kunhegyesen
megépitett kb. 3*10° t/év kapacitdsi iizemet prébaiizem utdn ledllitottik, megfelelé timogatés
hidnydra hivatkozva. Teljes addémentesség és dm’-enként 30 Ft tdmogatds esetén is
gazdaségtalannak itélték a biodizelgyartast.

Az 2003/30/EC direktiva értelmében az Unids tagorszdgoknak 2005 végére 2,0%
biohajtéanyagot kellene bekeverni a teljes motorhajtéanyag felhaszndlds energiatartalmara
vonatkoztatva. Mar 2005 elején tobb tagorszag jelezte, hogy ettdl az értéktdl jelentosen el fog
maradni, s6t Dédnia egydltaldn nem szdndékozik biohajtéanyagot bekeverni a hajtdanyagokba.
A legtobbet Svédorszag, Csehorszag €s Ausztria vallalta, 3,0%-ot. Magyarorszag tervezett
biohajtéanyag felhasznalasa 0,4%. Az Eurdpai Unios atlag 1,4% koriil varhaté [13].

Az EU-ban minden lehetdségre (pl. nem szabvdnyos mindségli biodizel termékek
forgalmazasara) felkésziilve kidolgoztdk a novényolaj-zsirsav-metilészter tiizelOolaj
szabvanyt is, amelyet Magyarorszag is honositott [lasd 3. melléklet].

Hazankban is, mint az Eurépai Unié egyik tagjdban, sziikség van a biohajtéanyagok
eldallitasaval €s felhaszndlasdval kapcsolatos tovabbi lehetdségek felderitésére, feltdrdsara és
a lehetséges, gazdasagos és kornyezetbarat megolddsok kivalasztdsara, illetleg
kidolgozasara, ezen beliil — tobbek kozott — a ndvényolajok és szdrmazékaik kiillonbozo céli

felhasznalhat6sagara.



Dolgozatom célkitizéseinek megfelel6en a biohajtéanyagok koziil a tovdbbiakban csak a
NOME-val kapcsolatos fontosabb szakirodalmi kdzlemények fobb megéllapitasait foglalom

0ssze, valamint megadom azok kritikai elemzését és értékelését is.
1.2. ANOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK

A novényolajok €s szarmazékaik (féleg a NOME) energiahordozéként és egyéb (nem
élelmiszeripari) célokra valé felhasznalasi lehetéségei a kovetkezOk [14,15,16,17]:

— Diesel-motorok hajtéanyagai,

— koolajipari és vegyipari adalékok (pl.: kendképesség javité EP(extrem pressure), és

korr6zigatlé adalékok),

— élelmiszeripari adalékok (pl.: cukoripari habzasgatlok),

— hidraulika olajok,

— mezdgazdasagi gépek kendanyagai,

— erdOgazdasagi gépek kendanyagai (pl.: lancfiirészolaj),

— formalevdlaszt6 olaj,

— bels6égésii motorok kendolajai, illetéleg komponensei (jovo),

— tiizel6- és flitdanyagok,

— egyedi zsirsavak eldallitisa a vegyiparnak (mosodszerek),

— Dbekeverés aszfaltba,

— mianyaglagyitok, stb.

Az elézoekben felsorolt valamennyi felhaszndldsi teriilleten novényolajok és
szarmazékaik alkalmazéasidnak elsGsorban kornyezetvédelmi jelentdsége van, kiillondsen a jé
biolebonthatésdgot illetden. A szamos felhaszndldsi teriilet koziil a legnagyobbat a
motorhajtéanyagként vald felhasznalas teszi ki.

Magyarorszagon az EU javaslat értelmében a motorhajtéanyagok biokomponenseinek
(vagy azok onmagédban vald felhasznaldsi) mennyiségi adatait a 4. mellékletben foglaltam
0ssze. Megjegyzem, hogy a 4. mellékletben kozolt adatok arra, az EU éltal elényben
részesitett esetre vonatkoznak, hogy motorbenzinekben etanolt vagy annak szarmazékat (bio-
etil-tercier-butil-étert) haszndljadk fel, mig dizelgdzolajokban a ndvényolaj-zsirsav-
metilésztereket [18,19]. Az adatok egyértelmiien tiikrozik, hogy nagyon jelentés mennyiségii
biohajtéanyag eldallitdsardl van sz6. Ez nagyon gondos tervezést igényel a termesztéstdl az
elddllitdson, a mindségbiztositdson, a logisztikai rendszeren és egyebeken 4t a végsod

felhasznalasig.



A novényoaj-zsirsav-metilésztereknek Diesel-motorokban valé felhaszndldsuk esetén az
aldbbi elvarasoknak kell megfelelniiik [20-27]:
» MEGLEVO MOTOROKBAN VALO ALKALMAZHATOSAG:

ne okozzon beruhdzasi bizonytalansagot az tizemeltetonél,

ne legyen piacbevezetési fékezo hatdsa,

hajtéanyaggyartok és -forgalmazok kockazatmentessége,

gépjarmiivek iizemeltethet6sége alternativ hajtéanyag hianydban hagyo-

madnyossal (pl. tivolsagi kozlekedés, gépjarmi eladdsa stb.).

» MEGLEVO MOTOROK KISMERTEKU ATALAKITASI IGENYE:

problémamentes és kis koltségli megvaldsitas,

alkalmassdg a hagyomdnyos hajtéanyaggal valé iizemeltetésre vagy konnyii
visszadllithatésag,

bedllithaté paraméterek valtoztatdsa (pl. befecskendezett hajtéanyag mennyisége,

rovidebb olajcsere-idokoz, mas motorolaj stb.).

» KORNYEZETVEDELMI ES HUMANBIOLOGIAI SZEMPONTBOL LEGALABB
OLYANNAK KELL LENNIUK, MINT A HAGYOMANYOS
HAJTOANYAGOKNAK:

korlatozott emisszi6 (szénhidrogének, szén-monoxid, nitrogén-oxidok,
részecskék),
fontosabb nem korlatozott kibocsatasok: pl. tobbgytiriis aromasok, aldehidek,

kis osszes (teljes életciklusii) szén-dioxid-emisszid,
j6 bioldgiai lebonthatésag,

nem nagyobb zajkibocsatas stb.

» UZEMELTETHETOSEG LEGKISEBB JARULEKOS
KOLTSEGRAFORDITASSAL:

ne legyen nagyobb a fogyasztas,

hosszutavi rendelkezésre alls,

karbantartési és javitdsi koltségek ne novekedjenek,

ne legyen dragébb a hagyoményos hajtéanyagoknal,

Osszeférhetoség a szokdsos motorolajokkal (ne roviditse a csereperidodust és ne

igényeljen dragabb olajat stb.).



» ELEGENDO ES ALLANDO MINOSEGU HAJTOANYAG RENDELKEZESRE
ALLASA MINDENHOL.:

¢ megfeleld infrastruktira.

1.2.1. A NOME alapanyagai

Biodizelnek neveznek tidgabb értelemben minden, a Diesel-motorok miitkodtetésére
felhaszndlhaté novényolajat és természetes zsirt vagy azok valamilyen szarmazékat, mig
sziikebb értelemben azonban csak ezek atészterezett szdrmazékait, de sok esetben csupdn a
repceolaj-zsirsav-metilésztereket (RME). Ez utébbi oka az, hogy a repceolaj a
nyersanyagforrds kb. 84%-at teszi ki a vildgon (2. dbra) [28].

84% repceolaj —\

13% napraforgdolaj

1% szdjaolaj
1% palmaolaj

\Cl% it

pl. siitdolaj

2. abra

A biodizel motorhajtéanyagok nyersanyagbazisdnak megoszldsa a vildgon

A novényolaj-zsirsav-metilésztereket tehdt ndvényolajok metil-alkohollal (metanol) vald
atészterezésével allitjdk el6. A metanolt napjainkban leggazdasdgosabban fosszilis eredetii
szintézisgdzbdl allitjdk eld. Ezért ezzel a tovabbiakban nem foglalkozom.

A NOME elédllitasara szolgdld novényolajok Osszetétele elsd ranézésre nagyon hasonld,
mert a kb. 95-97%-ukat kitevd trigliceridek glicerinbdl és azonos egyedi zsirsavakbdl épiilnek
fel, de az egyes zsirsavak részardnyédban lényegesen kiilonbdzhetnek. Ez dontd lehet a NOME
mindsége szempontjabol. A nyers novényolaj ezen kiviil dn. szabad zsirsavakat és azok
oxidacids termékeit, foszfatidokat (pl. lecitint), vitaminokat (pl. tokoferolok), vizet, mono- és
diglicerideket, szinezékeket, szabad cukrokat, gliikolipideket, szénhidrogéneket, gyantakat,
szterolokat, viaszokat, iz- és szaganyagokat, oxidaciot katalizalé hatasu fémeket (pl. réz) stb.
tartalmaz. (A novényolajokban emulzié forméjaban levé anyagokat nyalkaanyagoknak
nevezik.)

A nodvényolajokat a kiilonb6zd olajos magvakbdl nyerik ki. A magvakbdl az olajat

sajtolassal (pl. csigds sajtolokban) [29,30,31,32] vagy sajtold Orléssel (olajmalmok) és/vagy
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extrakcioval [29,33,34,35] nyerik ki. E miivelet sordn kapjdk — a ndvényolajon kivill — a
»préspogacsat” (dllati takarmany), amelynek olajtartalma 4-8%.

Elelmiszeripari feldolgozds esetén a sajtoldst kovetd extrakci6t féleg n-hexan frakcidval
végzik. A kinyeréshez — az olddszer eltdvolitdsa utdn — kiilénboz6 finomitasi 1€pések, igy a
szlirés, a nyadlkamentesités (a nydlkaanyagok viz hatdsdra megduzzadnak, és olajban
oldhatatlanokkd vélnak) és a zsirsavak semlegesitése is hozzatartozik. Ekkor egy technikai
mindségii novényolajat nyernek. (Etkezési célokra ezutdn még deritéssel és szagtalanitdssal
teljesen finomitott olajat 4llitanak elé kémiai és/vagy fizikai finomitéssal.)
Motorhajtéanyagként daltaldban a sajtolé Orléssel nyert novényolajokat, illetleg ezek
szarmazékait haszndljdk fel. A lehetséges elOkészitési muveletek koziil annyit és olyan
hatékonysdgiakat kell kivdlasztani, hogy a finomitott novényolajban mér ne legyen annyi
nemkivanatos komponens (0sszetevd), amely hatranyosan befolyasolna a tovabbi feldolgozast
(pl. atészterezést) és rontand a biomotorhajtéanyag alkalmazéstechnikai jellemzdit [36].

Magyarorszagon motorhajtdanyagként a napraforgé- és a repceolaj, illetdleg ezek
kémiailag 4talakitott szarmazékai johetnek szoba, ezért a tovdbbiakban féleg csak ezekkel

foglalkozom.

1.2.1.1. A novényolajok felépitése és jellemzoi

A kiilonb6z0 magvak olajtartalma eltérd, €s a kinyert olaj Osszetétele és mindsége is
kilonbozé (3. és 4. tablazat) [1,37]. (Megjegyzem, hogy a nagyszdmu szakirodalmi
kozleményben ugyanazokra a novényolajokra egymastdl eltéré adatokat kozolnek. Ennek oka,
hogy a jellemz6 adatokat kiilonbozo fajtikra és a miszaki fejlettség mindenkori szintjének
megfeleld technoldgidval eldéllitott novényolajokra, az akkor rendelkezésre all6 analitikai
modszerekkel és eszkozokkel hatdroztdk meg. Ezért az 6sszehasonlité adatokat csak egy-egy
publikaciébdl idéztem. Az emlitettek miatt példaul a repceolajra napjainkban érvényes
jellemzoket a dizelgazolajéval 6sszehasonlitdsban kiilon tablazatban is megadom: lasd késobb

6. tablazat).
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3. tablazat
Olajos magvak jellemzd olaj- és szdrazanyag-tartalma

Olajtartalom Szarazanyag Fehérjetartalom
Magvak % tartalom, % (széraza(r;yagban),

(Y
Repce ~40 59 34
Napraforgd ~47 37 37
Szdja ~18 79 -
Péilma ~47 53 -
Mogyor6 ~45 55 48
Gyapot ~18-25 44 38

4. tablazat

Kiilonb6z6 novényolajok jellemzd fizikai-kémiai adatai

. o . =
g | 5. 5 = S
Jellemzok 3 n% | g S 2 =

O = O S g =) S

& | & S = 2, 5

~ Z n A O —
Stirtiség, 15°C, g/lem’ 0,915 0,925|0,930 0,920 | 0,925] 0,933
Lobbandspont, °C 317 316 330 267 320 -
Zavarosodaspont, °C 0 -4 -8 31 4 -15
Dermedéspont, °C -32 -15 -12 24 -15 -18
Klilematlkzal viszkozitas, 37.0 33.9 | 32.8 39.6 335 | 272
40°C, mm*/s
J6dszam, g I,/100 g 113 132 134 46 108 | 186
Elszappanositdsi szam, )
mg KOH/g 175 190 192 195 | 192
Fltéérték, MJ/kg 40,5 39,8 | 39,7 35,0 39,7 39,5
Cetdnszdm 38 37 38 42 42 35

A novényolajokat — mint mar emlitettiik — természetes gliceridek alkotjdk, azaz a
haromértékii alkoholnak, a glicerinnek kiilonb6z6 zsirsavakkal alkotott észterei. A glicerinhez
altaldban harom, kiilonbozd szerkezetli zsirsav kapcsolddik. A 3. dbran egy novényolaj és egy
gazolaj molekulamodellje taldlhatéo [1]. Ezen jol latszik, hogy a novényolajok és a
dizelgédzolajok alapvetéen mds molekulaszerkezetiiek. A ndvényolajokat alkoté trigliceridek
felépitésében tobb telitetlen karbonsav vesz részt (lasd az Gsszehasonlité 5. tablazatot [1]),
amelyek statisztikus eloszldsa eltér az 1:1:1 ardnytdl.

A molekuldk szerkezete alapvetéen meghatirozza a novényolaj fizikai-kémiai
tulajdonsagait. Példaul a kett6skotések hatranyosan befolyasoljdk a molekuldk ho- és oxidacids

stabilitdsat. Az észtercsoport miatt a molekuldk vizre érzékenyek, ott konnyen felhasadnak
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(hidrolizalnak), és az észterek alkot6 elemeikre bomlanak. Mind a két folyamatban
keletkeznek savak is, amelyek a hajtéanyag-ellaté rendszerben, a motorelemeken korréziét
okozhatnak és roncsolhatjdk a tomitéseket [24,38]. Bizonyos helyeken ezek a savas
komponensek a motorolajjal is kdzvetlen kolcsonhatdsba keriilhetnek. Ennek kovetkeztében
jelentds mértékben csokkenhet a motorolaj bazikus tartaléka, és az adalékokkal antagonisztikus
kolcsonhatdsok alakulhatnak ki. Ezek hatdsara pedig jelentds mértékben (30-50%-kal) rovidiil a

motorolajok csereperiddusanak ideje.

MOLEKULASZERKEZET MOLEKULAMODELL
NOVENYOLAJ (triglicerid)

Q

CH,—0O—C —R;
| o

C|H —0 —C —R,

Ry, Ry, R3 1 14-22 szénatomszamd telitett vagy egy vagy tobb kettds
kotést tartalmazé alkillanc

DIZELGAZOLATJ (n-hexadekdn)

CHa~ CHo~ J/CHZ\ CH
cuy” CH; CH,7Js CHi

3. abra

A repceolaj és egy paraffinos dizelgdzolaj jellemz6 molekulaszerkezete és molekulamodellje

Az észterek tobbségét — elsdsorban a viszonylag labilis észterkotések miatt — a
mikroorganizmusok j6 hatdsfokkal bontjak a természetben, de a tarolas kozben is [24,38]!

A repcefajta kivélasztasakor iigyelni kell arra, hogy a repceolaj hajtdanyagként €s étkezési
célra valo felhaszndlds esetén lehetdleg kevés erukasavat tartalmazzon. Ennek oka egyrészt az
emlitett sav vegyes észtereinek negativ hatdsa a repceolaj kezelhetOségére és égési
jellemzdire, masrészt az, hogy az erukasav rosszul emészthetd, és az izom- és majsejtekben
lerakédva karos elvaltozasokat okoz. Ezen kivill a sajtolaskor keletkez6 magpogicsaban
maradva dllati takarmanyozdskor szintén negativ hatdssal van az éllatok gyarapodasdra, st

azok elpusztuldsat is okozhatja.
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5. tablazat

Zsirok és novényolajok jellemzd zsirsavosszetétele

el

Zsirsav*
Zsir/olaj C20:0 C20:1
C8:0 C10:0 C12:0 Cl14:0 C16:0 Cl6:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 220 1 Egyéb
Faggyid - - 0,2 2-3 25-30 2-3 21-26 39-42 2 - 0,4-1 0,3 0,5
Disznézsir - - - 1 25-30 2-5 12-16 41-51 4-22 - - 2-3 0,2
Repceolaj - - - 2-4 2-5 0,2 1-2 10-85%*|  5-28 4-10 1-9 0,0-60 -
Napraforgéolaj - - - - 4-9 - 3-6 14-98%*| 0,5-25 0,0-0,3 0,0-1,4 - -
Sz6jaolaj - - - 0,3 7-11 0-1 3-6 22-34 49-60 2-11 0-10 - -
Kokuszolaj 5-9 4-10 44-51 13-18 7-10 - 1-4 5-8 1-3 - - - -
Palmamagolaj 2-4 3-7 45-52 14-19 6-9 0-1 1-3 10-18 1-2 - 1-2 - -
Palmaolaj - - - 1-6 32-47 - 1-6 40-52 2-11 - - - -
Séfranyolaj - - - - 52 - 22 76,3 16,2 - - - -
Mogyoroéolaj - - - 0,5 6-11 1-2 3-6 39-66 17-38 - 5-10 - -
Gyapotmagolaj - - - 0-3 17-23 - 1-3 23-41 34-55 - - 2-3 -
Kukoricaolaj - - - 0-2 9-19 1-2 1-4 26-50 34-56 - - 0-2 -
Lenmagolaj - - - 0,2 5-9 - 0-5 9-29 8-29 45-67 - - -
Mustdrolaj - - - - 3,0 - 1,5 15-60 12 5-10 - 10-60 -
Tokmagolaj - - - - 7-13 - 6-7 24-41 46-67 - - - -
Olivaolaj - - - - 7-16 - 1-3 64-85 4-15 0,5-1 - - -

* azsirsavak jelolésében az elsd szdm a szénatomszdmot, mig a kettdspont utdni a telitetlen kotések szdmdt jelenti

** {ij novényfajta célirdinyos nemesitéssel




1.2.1.2. A novényolajok és dizelgdzolajok tulajdonsdgainak osszehasonlitdsa

A legnagyobb kiilonbség a novényolaj és a gizolaj kozott, hogy a ndvényolaj atlagos
molekulatomege legaldbb hiaromszorosa a gizolajénak. Ezen kiviil az eldbbiek éltaldban
legaldbb egy, de inkdbb két kettdskotést és észtercsoportot is tartalmaznak. Ezek a lényeges
molekulaszerkezeti kiilonbségek okozzdk a novényolajok és a dizelgazolajok fizikai-kémiai
tulajdonsagainak egyértelmi eltéréseit (6. tablazat) [24,32,37 ,39]. A kozolt adatok alapjan
megallapithatd, hogy a novényolajok fontosabb jellemz6i a dizelgdzolajok megfeleld adataitol a

kovetkez6kben térnek el:

nagyobb siirtiség,

® kb. nyolcszor nagyobb viszkozitds (rosszabb porlaszthatdsag),
® kisebb cetdnszdm (rosszabb gyulladdsi hajlam),

e kisebb fiit6érté€k (nagyobb hajtéanyag-fogyasztas),

e nagyobb hidegsziithetdségi hatarhomérséklet (alkalmazdsi korlat kis homér-
sékleten),
e szabad zsirsav-tartalom (korrézié eloidézése),

® nagy jédszam (rosszabb ho- és oxidacios stabilitas),

e kisebb kéntartalom (korr6zid, savas esOk megelézése; az EU-ban csak 2005-ig volt
jelentdsége, a dizelgdzolajokra akkor érvénybe 1épd kisebb kéntartalom el6irds
kovetkeztében),

e konnyebb bioldgiai lebonthatdsig (kisebb kornyezetszennyezés), ami tarolds sordn
nagy hatrany is lehet stb.

Az egyes minOségi jellemzOk kiilonbségei, valamint az alkalmazastechnikai és

kornyezetvédelmi kovetelmények egyiittes értékelése alapjan megdllapithatd, hogy — a
dizelgdzolajok részbeni vagy teljes helyettesitése esetén — a ndvényolajok tobb héatrdnyos
tulajdonsdga az oka, illetdleg forrdsa a hajtdanyag-ellaté rendszerekben és a Diesel-motorokban
tapasztalt problémdknak, tizemeltetési nehézségeknek. Ennek kikiiszobolésére a ndvényolajok
szerkezetét kell egyre hasonlobbd tenni a dizelgdzolajéhoz. Erre a kovetkezd lehetOségek
adddnak:

® novénynemesités: specialis, motorhajtéanyag céld ,,0lajos novények” termesztése és

céliranyos finomitasa, a motorikus felhasznalds miiszaki feltételeinek megteremtése,
e novényolajok kémiai atalakitdsa,

® Az el6z0 kettd kombinacidja.
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6. tdblazat

A repceolaj és a dizelgdzolaj fontosabb mindségi jellemzdi

,, . Dizelgazolaj
Jellemzok Repceolaj MSZ EN 590-2004

Stirfiség, 15°C, glem’ 0’9(8;59(1)’59)30 0’8((2)?8_2545
f&?g?‘;fi‘g“é““k"mas’ 33-43 (39) 2,0-4,5 (3,5)
Fit6érték,

MJ/kg 37,0-37,2 (37,1) 40-44 (43,1)

MJ/dm’ 33,7-34,0 (33,8) 35,7-35,8 (35,7)

40-44 (42)
Cetanszam finomitott >51 (52)
50-56

Kéntartalom, mg/kg 9-120 (100) <50; <10
Lobbanaspont, °C 317-325 (321) >55 (>65)
Hidegsziirhetségi
hatarhémérséklet, °C >-18 (10) =20 (=22)
Conradson-szam*, % 0,15-0,5 (0,3) <0,3 (0,03)
Kezdéforrdspont, °C ~210 ~180
Végforraspont, °C ~320°C-t6] bomlik ~350
Viztartalom, mg/kg 100-1000 (500) <200 (30)
Jédszam, g j6d/100g 110-120 (<5)

* a desztilldciokor visszamarad6 10%-os részbdl meghatdrozva
(' )-ben az altalanosan jellemzd érték

Az elsd esetben a novénynemesités korszeri moddszereivel olyan fajtdk (kisebb
telitetlentartalom, kisebb viszkozitds stb.; ilyenek pl. a nagy — >95% feletti — olajsavtartalmu
novényolajok) felismerése ¢és termesztése, amelyek legaldbb néhiany szdzalékban
dizelgdzolajhoz keverve nem rontjdk jelentdsen annak alkalmazdstechnikai tulajdonségait,
illetdleg a mindségromlds adalékoldssal és az {iizemeltetési koriilmények megfeleld
megvéltoztatasaval ellenstlyozhat6 [40].

A tovéabbiakban a ndvényolajok kémiai atalakitasat, ezen beliil is csak az atészterezéssel

torténd mindségjavitast targyalom.

1.2.2. Novényolajok dtészterezési reakcioja és mechanizmusai

A novényolajok atészterezésének célja a benniik levd triglicerideknek a gdzolajat alkotd
atlagos szénhidrogén molekuldkhoz hasonld, kisebb dtlagos molekulatomegii vegyiiletekké
val6 dtalakitdsa. Az atészterezést dltaldban metanollal, vagy etanollal katalitikus tton végzik,

amelynek sordn a ndvényolaj-zsirsav-alkil-észtereket (NOME, NOEE) nyerik.
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A novényolaj-zsirsav-alkilészterek mindségét foleg a kovetkezOk hatarozzdk meg:
® andvényolaj fajtija, eredete és mindsége,
e az itészterezéshez haszndlt alkohol (pl.: metanol vagy etanol),

e az alkalmazott atészterezési technoldgia.

A novényolaj-zsirsav-metilésztereket (NOME) a préselés (sajtolas) utdn nyert kezeletlen
vagy megfeleléen eldkezelt (nydlkamentesitett) nodvényolajban levd triglicerideknek
(els6sorban 16-22 szénatomszamu, foleg telitetlen zsirsavaknak glicerinnel képzett észterei)
metanollal torténd katalitikus atészterezésével allitjak eld. A f6- és mellékreakciokat, illetdleg
a NOME szennyezdit, tovabba az atészterezés molekulamodelljét a 6. és 7. dbra szemlélteti
[21,25].

A novényolajnak ligos katalizator jelenlétében végzett atészterezése sordn a glicerin-
triészter a ldg hatdsdra megbomlik, és a keletkezd zsirsavak a reakcidelegyben levd metanollal
reagilva zsirsav-metilészterekké alakulnak 4t (8. dbra). Az elsé 1épés (I.) a lig reakcidja
alkohollal, amelynek terméke az alkoxid ion és a protondlt katalizdtor. A triglicerid karbonil
csoportjadhoz az alkoxidion nukleofil szubszticticiéval kapcsolddik. Ennek kovetkeztében
tetraéderedes intermedier keletkezik (II.), amelybdl alkilészter és a megfeleld anion alakul ki
(IIL.). A katalizator deprotonalédasa utdan (IV.) — amelynek kovetkeztében regenerdlodik az
aktiv komponens — mar képes reagédlni egy masik alkohol molekuldval, és igy elinditani a
kovetkez6 katalitikus ciklust [41].

A sav-katalizdlt novényolaj atészterezést a 9. dbra mutatja monogliceridre, amely azonban
kiterjeszthetd a di- és trigliceridekre is. A karbonil csoport protondldédasaval a (II) karbokation
keletkezik, amely az alkohol nukleofil tdimadésa utdn tetraéderes intermedierré (III) alakul,
amelybdl a glicerin kilépése utin egy dj észter (IV) keletkezik, és visszakapjuk a H*
katalizatort [41].

A biodizel eléallitisanak legijabb lehetséges modja az enzimkatalitikus atészterezés,
melynek sordn katalizdtorként példdul immobilizalt lipdzenzim alkalmazdsit javasoljak.
[42,43]. A szakirodalomban ezen kutatdsok eredményeirdl csak hidnyosan szdmolnak be; a

konkrét reprodukalhaté reakcidfeltételekrdl adatokat nem kozoltek.
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ﬁ) digliceridek, pl. szabad zsirsavak, pl. monogliceridek, pl.
CHy-O—C—R, CH,-OH

O
Il Katalizétor Il Il I I
CH—0—C—R, + CHyOH =——= CH—0—C—R; + CH;~0—C—R; CH,-O—C—R; H—0—C—R; CH,-O—H
; ; 9
“Hy— O—C— _O—C— I
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0o o % Il
Il katalizétor Il
“H—O—C—R, + CH;OH =——= CH—OH + CH;O—C—R, CHy-O—C—R,
0 0 0 CH;0H
I I I —
CHy-0—C—R4 CHy-0—C—Ry CH—0—C—R, metanol
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o CH,-OH CHy-O—C—R; viz
katalizator Il
CH—OH + CH-OH ——= CH—OH + CH3-O—C—Rg3 + CH3;0H
} ﬁ) CH—OH + katalizator katalizdtor
CH,-O—C—R; CH,-OH
fo) o CH,-OH U
Il Il
CH,-O—C—R; CH,-OH CH;-0—C—R; .. (0]
glicerin It
i Kataliztor i (nehéz fazis) CH3-O0—C—R;
CH—0—C—R, 4+ 3CH;-OH =——= (CH—OH + CH;-0—C—R, o
(H) ﬁ) Il
CHy-0—C—R; CH,-OH CH3-0—C—R; CH3-0—C—Ry
0
CH3;-O—C—R;
Ry, Ry, R3: kiilonbdz6 szénatomszamd és eltérd telitettségli szénhidrogénlancok, pl.
—C17H3;5 (sztearinsav szénhidrogén ldnca), NOME (konnyt fazis)
—(CH,)7—CH=CH—(CH,);7—CH3; (olajsav szénhidrogén linca),
— (CHy)—CH=CH—CH,~CH=CH—CH,~CH= CH—CH,~CHj (lnoknsav szénhidrogén inca). Ry, Ry, R3: kiilonboz6 szénatomszamui €s eltérd telitettségili szénhidrogénlanc
6. dbra 7. abra

A novényolajok atészterzésének rész- és bruttd reakcioi A NOME lehetséges szennyezoi



ROH + B RO- + BH*

R’COQ — CH, R’COQC — CH,

| |
R’COO— <|:|-| (+\ -OR R”COO— <|:H (l)R

H,C — OCR’” H,C —0—C—R™
1l
O o_
R’COQO — CH, R’COQ — CH,
|
R’COQ— (|3H c|>R R’COO— (|3H + ROOCR’”
H,C —O—C_— R H,C —O-
NN
o-
R’COO — CH, R’COO — CH,
|
R”’COO— <|:H + BH* R”’CO0— C|:H + B
H,C —O- H,C — OH

R: alkohol alkil csoportja; B: bazikus katalizator
R’, R”’, R’”’; a zsirsav szénhidrogénlanca

8 dbra
A bazis-katalizalt novényolaj észterezés mechanizmusa

C " OH OH
N = A —
R’ OR” R | OR” R | OR”
OH /R OH + /H -H'/ R”OH
A + G — R o) _—
R’ OR” H OR” R R’
.
o
R”: IC‘H— OH  monoglicerid
CHz— OH

R’: a zsirsav szénldnca
R . az alkohol alkil csoporija

9. ébra:
A sav-katalizalt novényolaj észterezés mechanizmusa
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Az enzimkatalizdlt atésztertezés feltételezett mechanizmusit a Candida antarctica
lipase B (CALB) enzimkatalizatoron mutatom be. (Kisérleteimet is ezen katalizitrocsalad
egyik tagjaval végeztem.) Az enzimkatalizator hasonl6an minden szerén-hidrolazhoz Ser105-
His224-Aspl187 katalitikus ,.tridd”-ot is tartalmaz. (Ser105=105-0s szerin aminosav a
fehérjében, stb.) A CALB aktiv centruma egy oxianion lyukkal rendelkezik, amely stabilizélja
az atmeneti allapotot €s az oxianiont, a reakcié koztitermékét. Ez az oxianion lyuk harom
hidrogén-k&tés donor térbeli elhelyezkedésébol adddik. A harom hidrogén-ko6tés donor egyike
a Thr40 (treonin aminosav) amid egyik oldallincdbdl, mig kettdé a Thr40 és GInl106
»fehérjegerinc”-amidokbdl szarmazik [44].

A CALB iltal katalizélt reakciok (10. dbra) un. ,,Ping-pong Bi Bi” mechanizmus
szerint jatszodnak le. A ,,Bi Bi” azt jelenti, hogy a reakcidban két szubsztrat (triglicerid és
alkohol) vesz részt és két termék (alkilészterek és glicerin) keletkezik. A reakci6 ,,ping-
pong”, ha valamelyik végtermék (vagy termékek) hamarabb disszocidl(nak) az enzimrdl, mint
ahogy a masodik és (vagy) harmadik szubsztratum az enzimhez kapcsoldodik [42]. Az elsd
szubsztrat kapcsolddik az aktiv centrumhoz és igy l1étrejon az elsd tetraéderes dtmeneti termék
(jobbra fennt). Az elsé termék elhagyja az aktiv centrumot és acil-enzim képzodik (jobbra
lennt). Majd a masodik szubsztrat kapcsolédik az aktiv centrumhoz és 1étrejon a masodik
tetraéderes atmeneti termék (balra lennt). Végiil a masodik termék is elhagyja az aktiv

centumot, €s az enzim kész az djabb katalitikus ciklusra (balra fennt) [44].
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10. abra

Q!

A Candida antarctica lipase B (CALB) éltal katalizalt atészterezési mechanizmus
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1.2.3. A NOME eliallitasdanak eljdrdsai

A novényolaj-zsirsav-metilészterek eldallitisanak altalanos elvi folyamatdbraja a 11.
dbaran lathat6 [1]. Az eljards sordn a ndvényolajat elsésorban metanollal (vagy etanollal),
amelynek mennyisége 1,1-3,0 (elényosen 1,1-1,8) mol alkohol/mol glicerid kotésben levo
zsirsav, a nodvényolajra vonatkoztatott 0,5-5,0% nétrium- vagy kdlium-hidroxid, natrium-
metildt, kalcium-oxid, sav, enzim stb. katalizitor jelenlétében, 20-80°C hdmérsékleten
atészterezik. Az atészterez€s sordn a kezdeti két fazis a reakcio elérehaladtaval egy fazissa

vélik, majd egy id6 miilva djra két fazis alakul ki.

AlkohO  ———— - Metanol
katalizatoi-oldat i .
Katalizator —————
v Hajtéanyag
s o ) észter metanol- (NOME)
Novényola ————pm atészterezés > szétvalasztas >
Metanol
v »  desztillacis Fitbolaj
Adalék —— | termékelegy-szétvalasztas
Y 5|  centrifugalas Metanol
> —
Foszforsay ——®»  semlegesités > desztillacié Viz
EE—
\ ] Y
Szilard Tisztitott glicerir
anyag 4————— centrifugalas desztillacic adszorpcié
(tragyz)
A
L Maradék
— desztillacio

11. abra

A novényolaj-zsirsav-metilészterek (NOME) el6dllitasanak altalanos elvi folyamatabraja

Az atészterez€s befejezése utan a termékelegyet iilepitéssel szétvalasztjak. A nehezebb,
glicerintartalmu fazis tartalmazza a katalizitor nagy részét, a zsirsavak katalizatorral képezett
soit (szappanok), az alkohol egy részét, a novényolajban levd egyéb szerves vegyiileteket (pl.
polipeptidek, foszfolipidek), kevés novényolajat és a melléktermékeket. A konnyebb
észterfazisban van a novényolaj-metilészter, a feleslegben alkalmazott alkohol maésik része,
kevés szappan és katalizdtormaradék. Ezért az észtert az alkohol eltdvolitdsa utdn a megfeleld

mindség elérésére tisztitani kell.
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Az atészterezett termék tisztitdsanak néhany lehetséges mddja a kdvetkezo:
— észter mosasa vizzel, majd szaritds desztillacioval,
— észter elvdlasztasa desztillacidval (pl. filmbepdrlds; ez nagy energiaigényi, de nagyon
tiszta lesz a termék, és a metanol elvalasztisa is megtorténik),
— feliiletaktiv adalék alkalmazdsa (j6l oldja a metanolt, a vizet €s a katalizator-
maradékot).

Az atészterezéssel nagyszamu szakirodalmi kozlemény és szabadalmi leirds foglalkozik
[37-171]. Ezek alapjan az atészterezd eljardsok alapvetden tobb szempontbdl osztilyozhatdk
[1,38]. Egylépéses vagy kétlépéses technologidk. Az egylépéses eljardsokat tovabb lehet
osztalyozni az alkalmazott katalizator szerint ligos, savas, az el6z0ek kombinacidit, és enzim
katalizatort alkalmazo eljardsokat [18]. (Néhdny publikdcié megemliti a zeolit katalizatorok
[45] és egyéb szupersavak esetleges alkalmazhatdsagat is.)

A nagyszdmui szakirodalmi kozleményben megadott katalizatorokat (az el6zdeknek
megfeleld csoportositds szerint), javasolt, illetéleg vizsgilt iizemelési koriilményeit és a
termékelegy monoészter tartalmat az 5. melléklet tablazataiban foglaltam Gssze.

Ipari méretekben eddig a legnagyobb reakcidsebességet lugos katalizatorok
alkalmazasaval érték el. Kiilonosen hatékonyak ezek a katalizatorok kis szabad zsirsav-
tartalom (0,5% alatt) esetén. Ekkor azonban a ndvényolajnak és az alkoholnak is gyakorlatilag
vizmentesnek (<500 ppm) kell lennie. Nagyobb szabad zsirsav- és viztartalom esetén
savkatalizator — pl.: kénsav — alkalmazdsat javasoljak.

A kétlépéses eljardsok sordn elOszor a trigliceridekbdl ,.(felszabaditjdk” a kiilonb6zd
zsirsavakat, majd ezt kovetden azokat metilalkohollal zsirsav-metilészterekké alakitjak at.
A f6 reakcid fazisa szerint megkiilonboztethetiink homogén, €és heterogén katalitikus
eljarasokat. A homogén reakcidfazis biztositdsdra az intenziv keverést mind a szakaszos, mind
a folyamatos iizemben alkalmazzdk [95, 96]. Ezen kiviil javasoljdk olddszerek haszndlatat
(alifas olddszer [97], THF és dioxan [98]; toluol [99]; THF [100], szuperkritikus allapoti
metanol [101]), tovdbbd az ultrahangos keverést is (emulzidképzés) [102]. (szuperkritikus
metanol 350°C 43 MPa [103,104, 105] )

A technoldgia megvaldsitasi modja szerint az atészterezést szakaszos [24] és folyamatos
[106] iizemmo&dban lehet végezni. (Egy-egy jellemz6 technoldgiai folyamatabrat mutatok be a
6. és 7. mellékletben). Az egyszerii szakaszos technoldgidkat kis kapacitasu tizemek (500-
10000 tonna biodizel/év) esetében célszerli hasznélni, mig a nagyobb iizemeket (pl. 30 ezer
tonna/év felett) folyamatos eljardssal gazdasdgosabban lehet miikodtetni [94].

Megkiilonboztethetiink kisnyomdsa (katalizator jelenlétében és legfeljebb 100°C-ig
miikddo), és nagynyomadsu (100 bar-ig, legfeljebb 250°C hémérsékletig miikddo) eljardsokat.
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(A nagynyomadsu atészterezés elénye, hogy az alapanyag tobb, mint 20% szabadzsirsavat is
tartalmazhat és nagy tisztasagu glicerint lehet nyerni kisér6 termékként. Nagy beruhdzasi és
tizemeltetési koltsége miatt azonban ez a technoldgia biodizel gyartdsira még nem terjedt el.
A biodizelnél lényegesen dragdbb zsiralkoholok eldallitisakor mar gazdasdgos, mert a
monoésztereket tovdbbalakitjak.)

A fazisok szétvdlasztisa alapjan megkiillonbozetiink ilepitd [125], centrifugédldsos
(altalaban gazdasagtalan), adalékot alkalmazé (viz [126], hexdn [127], monoészterek
extrakcidjaval [128], vagy hiitéssel [14,26,27] miikodo, stb. eljardsokat.

A gazdasidgossdgi (minél kisebb beruhdzdsi és iizemeltetési koltségek) és
tizemeltethetdségi (minimdlis szakértelem igénye) megfontoldsok miatt kezdetben elsdsorban
a bazis katalizalt, homogénfazisi, szakaszos lizemu és kisnyomdsu eljarasok terjedtek el. A
gyartasi feltételek a kovetkezOk miatt nagyon kedvezdek:

— kis hdmérséklet (30-70°C),

— kis nyomas (2-5 bar),

— nagy konverzi6 (>98 %),

— kismértéki mellékreakciok,

— rovid reakci6ido,

— nincs kiilonleges szerkezetianyag-igény.

A szakaszos eljardsok alapanyag-rugalmassdga kicsi, tobbféle alapanyagot, foleg kis
mennyiségben, csak korszerli folyamatirdnyitdssal lehet feldolgozni, és nehéz &llandd
termékmindséget biztositani.

Az egyes eljardsok nagyon hasonléak egymdshoz, mégis van kozottik néhany jellemzd
kiilonbség. Ezek a kovetkezok:

— az alapanyagként felhaszndlt novényolaj tisztasdga €s Osszetétele,

— katalizator (NaOH, KOH, CaO, fém-metilatok, savak, enzimek stb.),

— homogénfézis biztositdsdnak médja (pl. ultrahang, olddszer alkalmazésa),

— atészterezd 1épések szadma (tobb lépésre az egyensilyi reakcidk miatt van sziikség,

még a metanolfelesleg ellenére is),

— 4tészterezési miivelet paraméterei:

® homérséklet,

® nyomads,

¢ metanol/triglicerid mélarany stb.,

e tarsoldoszer (,,koszolvens”) haszndlata a fazistranszfer reakcidk gyorsitasara,

— termékelegy szétvalasztasanak modja,

— semlegesitésre hasznalt vegyiiletek fajtdja,
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— NOME tisztitdsa (pl. filmbepdrlds, membranpermeécio),
— glicerines fazis feldolgozésa.

Valamennyi eljards esetében — legyen az folyamatos vagy szakaszos, liggal vagy savval
katalizalt — érvényes az, hogy a biodizelgydrtds sikerességét alapvetden befolydsolja a
nyersanyagként alkalmazott nvényolaj (repce, napraforgd) mindsége. Ebbdl a szempontbdl
donté a magvakbdl készitett olaj trigliceridjeiben levo zsirsavak Osszetétele, szénatomszama
és kettoskotéseinek szdma, mert ezek egyértelmiilen meghatarozzak az eldéllithato NOME
fontos tulajdonsagait.

Nagy jelent6ségli tovabba a novényolaj finomitdsa utdn visszamarad6 foszfatid- és
zsirsavtartalom. Ez ut6bbi értékének 0,5% alatt kell lennie ligos katalizis esetén. Ellenkez6
esetben a szabad zsirsav a Kkatalizitor egy részével sokat képez, amelyek emulzid
kialakuldsdhoz, az iilepitési id0 meghosszabbodasahoz vezetnek. Ezen kiviil a glicerines
fazisba keriild szappanok zsirsav- és katalizatorveszteséget okoznak. Nagy szabad zsirsav-
tartalmi alapanyagok (pl. haszndlt siitdolajok) esetén célszerli savas katalizist vagy legaldbb
savval katalizalt el6észterezést alkalmazni a ldgos atészterezés elott [98].

Természetesen a biodizelek (ndvényolaj-zsirsav-metilészterek) mindségét nemcsak a
felhasznalt novényolaj jellemzo6i befolyasoljak nagymértékben, hanem az alkalmazott alkohol
fajtaja (pl. 7. tdblazat) és az eldallitdsi technoldgia is (8. tdblazat) [37].

7.tablazat
A kettoskotések €s az észterfajtak hatdsa a cetdnszamra

Zsirsav Cetdnszam

jele zsirsav | metilészter | etilészter |propilészter | butilészter
C18:0 61,7 75,7 76,8 69.9 80,1
C18:1 46,1 55,0 53,8 55,7 59,8
C18:2 314 42,2 37,1 40,6 41,6
C18:3 20,4 22,7 26,7 26,8 28,6
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8. tdblazat
A novényolaj mindségének és az atészterezés technoldgidjanak hatdsa a biodizelek

(NOME) min6ségére
Mindség meghatirozé
Mindségi jellemzok Okok
novényolaj | technoldgia
Savszam X atalakulas, oldott katalizator
J6dszam X zsirsavosszetétel
Metanoltartalom X desztillacié
CFPP X zsirsavosszetétel
Viszkozitas X X) zsirsavosszetétel (atalakulas)
Striiség X zsirsavosszetétel
Glicerin-tartalom X trigliceridek atalakulasi foka
SzennyezOdés X X novényolaj mindsége/faziselvalasztis
Lobbandspont X metanoltartalom
Kokszmaradék X X) zsirsavosszetétel (glicerin-tartalom)
Hamutartalom X novényolaj mindsége
Foszfortartalom X novényolaj mindsége
Cetdnszam X zsirsavosszetétel
Oxidéacios stabilitds X zsirsavosszetétel

Ujabb kutatisok fgéretes eredménye a novényolajok és éllati zsirok enzimkatalitikus
atészterezése. Az eljaras sordn a zsirsav-trigliceridet adott mennyiségii szerves oldészerben —
amely elonyosen hexdn vagy petroléter — oldjak, vagy olddszer nélkiil adjak hozz4 az alkoholt
és az enzimkatalizatort, és 35-65°C kozotti hdmérséklet-tartomanyban 4-16 6ra hosszat végzik
a reakciot. Ezutan az enzimkatalizatort sziiréssel eltavolitjak, és a reakcidelegyet szétvalasztjak
[69-91]. Ezekbdl a laboratériumi kisérletekrdl kevés eredményt kozoltek. Az sszefiiggések
meghatarozdsa még kezdeti fazisban van!

Novényolaj-zsirsav-metilészterek szakaszos és/vagy folyamatos -elddllitdsdra tobb
véllalat dolgozott ki eljarast [igy példaul: Industrieanlagenbau Voogel and Not GmbH, Graz,
ENERGEA Umwelttechnologie GmbH, Griffin Industries, Crown Iron Works Company,
Westfalia Separator Inc., Jatrodiesel, Biodiesel International, Superior Process Technologies,
Novamont/Technimont, Connemann/Feld and Hahn, Lurgi, [FP/Softproteal, Gratech, Desmet,
PORIM, AGRAR-TECHNIK GmbH, HENKEL, IDAHO RESEARCH FOUNDATION
(USA), KOROPECKY PARDUBICE (Csehorszag), LION Corp. (Japan), LUBRIZOL Corp.,
Ohio (USA), EKOIL Sa. Bratislava, Agricultural Utilization Research Institute (USA),
NITROKEMIA 2000, KUKK; SALAMON biodizel technolégia, Szent Istvan Egyetem
(hasznalati minta: ,MOBIL biodizel iizem”) stb.]. Néhany ismertebb és megvalositott
technoldgia fontosabb jellemzdit a 9. tdblazatban foglaltuk Gssze.

9. tablazat
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Fontosabb biodizelgyartd eljarasok

. Reakciokoriilmények

e homérséklet, °C nyomads, bar katalizator izemmod
Comprimo/Vogel and Noot kornyezeti 1 KOH szakaszos
University of Idaho kornyezeti 1 KOH szakaszos
Novamont/Technimont > kornyezeti 1 szerves szakaszos
Connemann/Feld and Hahn 60-70 1 NaOH folyamatos
Henkel 50-120 sav/lag folyamatos
Lurgi 60-70 1 Luag folyamatos
IFP/Softproteal 50-130 1 lig/sav szakaszos
Gratech 95 3,5 ? folyamatos
De Smet 200 50 nem lig folyamatos
PORIM <100 1 sav/lag folyamatos
LUT* (Jena) Szerves sav

1.2.3.1. A NOME-eléallitas energiamérlege és koltségei

A NOME-elédllitas energiamérlegét (amely pozitiv) €s koltségeit az repceolaj-zsirsav-
metilészter (RME) gyartas példdjan a 12. dbran mutatom be [1]. Lathatd, hogy a gyartiashoz
felhaszndlt Gsszes energia (a repce novény altal megkotott napenergia, a metanollal bevitt és
milkodtetéshez felhasznalt energia) 25-26%-a alakul 4t RME energidavd. Ha az RME-ben
megjelend energidt a mezdgazdasigi termeléshez és RME-gydrtashoz felhasznélttal vetjiik
Ossze, akkor kb. 1,5-6s kedvezé aranyszamot kapunk, amely a repcedardnak
allattenyésztésben torténd hasznositasaval kb. 2,4-re novelheto.

A repceolaj-zsirsav-metilészter eldallitdsdra szolgdld technoldgidk megitélése, tovabba a
létesitendd beruhdzds és kapacitds nagysdganak eldontése egyrészt a cél- és melléktermékek
mindsége, masrészt az ezzel részben Osszefiiggd koltség- és eredmény adatok alapjan
lehetséges. A NOME-gyartas gazdasidgossdgat jelentds mértékben befolydsolja a glicerines
fazis értékesitése, illetoleg tovdbbfeldolgozdsa, a glicerin kinyerése. (A glicerin fontos
vegyipari alapanyag: gydgyszer-, kozmetikai ipar, adalékok stb).

Az RME-gyartas fo-, kiséro- és melléktermékeinek felhasznaldsi lehetdségeit a 13. dbra
szemlélteti, mig a gyartds koltségmegoszlasiat (adok nélkiil) a 10. tdblazat, az eldallitas
gazdasagossagat befolydsold tényezOk hatdsat a 14. dbra mutatja [1]. Ezek alapjan
megéllapithatd, hogy a biodizel hajtéanyag 4rdt elsésorban a ndvényolaj ara és az RME
hozama szabja meg; a nagyobb kapacitasii iizemek mind szakaszos, mind folyamatos
tizemmodban gazdasdgosabbak. Eldnyt jelent az, ha tobbféle alapanyag dll rendelkezésre az

lizem kozelében (alapanyag-vdlasztdsi lehetdség), ezen kivill az alkalmazott eljdras
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alapanyag-rugalmassiga, tovabba nem utolsésorban az értékesitési lehetéség és az allami

tdmogatds, ha van ilyen.

A novényolajok atészterezési folyamata egy egyszer, kis muszaki felkésziiltséget igényld

miivelet, de a melléktermékként keletkez6 glicerines fazisbol a kivant mindségli glicerin

kinyerése mar bonyolult és Osszetett technoldgia, amely csak koltséges médon valdsithatd

meg. Ezeknek a koltségeknek a glicerin drdban torténd érvényesitése — foleg sok

kiskapacitasu iizem esetén — szinte lehetetlen. Ezt a technoldgiat legalabb 10000-15000 t

NOME/év kapacitdsu iizem esetén lehet gazdasdgosan megvaldsitani.

Az EU orszagokban a NOME-gyartas éltalaban allamilag timogatott. A timogatas mértéke

és modja orszagonként véltozo, és a ndvénytermesztéstdl a hajtéanyaggyartisig tobb részbdl

tevOdhet Ossze. Hazai viszonylatban a NOME-gyartas kozvetlen koltsége kb. 2-2,5-sz6rose a

koolaj eredetii téli-nyari dizelgazolaj atlagos kdzvetlen koltségének [1].

felhasznalas modjal

%

szerinti megoszlas
takarmany 49,6 GJ/ha
repceszar allattenyésztés
repceszar 50 GJ/Ha| takarmany 31,5 GJ/ha tragya 40,5
komposzt
veszteség 18,6 GJ/ha
repce 100 GJ/ha repcedara 18,1 GJ/ha glicerin 1,4 GJ/ha
glicerin 1,4 GJ/ha Plegyéb, ipari célra 1,1
r.olaj veszt. 1 GJ/ha
repcemag 50 GdJ/ha
nyers
repceolaj 29,4 GJ/ha RME 31,1 GJ/ha motorhajtéanyag | 25,4
melinol 1,7 GJ/h_a 1,7 GJ/ha
mezdg.termelés ,
energia felhasznalasa | 17,3 GJ/ha mikédtetési energia dsszesen: 20,8 GJ/ha veszteség 404 GJha  lyeszteség 33,0
IRME éiértési eneréia 3,5 GJ/ha
hémérleg: 122,5 GJ/ha 122,5 GJ/ha 122,5 GJ/ha [o] 100,0
12. édbra

Az RME-gyirtés energiamérlege és a gyartott termékek hasznositdsa, GJ/ha
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repce vagy mds olajos mag
takarmdny
préselés P magdara |<: tragya, onmagdban vagy a

\i

glicerines fazissal keverve

nyers olaj felhaszndldsa
| nyers repceolaj |< (formalevdlaszt6 olaj)

fiitésre, égetés

olajkezelés étolaj

‘} Y hajtéanyag
atészterezés > oldészer

Y

egyéb szerves kémiai
felhasznalds

komposztélas

licerin fazis
ve

Y

trdgya
gyégyszerkonyv mindségii
glicerin alapanyaga

glicerin fazis

desztillacio

fiitésre, égetés

semlegesités centrifugdlds Ny -
és/vagy »-|szilird maradék kalium-foszfatok tragyaként

hajtéanyag (égetés)
P~ olaj fazis |< 3
zsirsav

» gyogyszerkonyv

mindségli glicerin

13. abra

A repceolaj-metilészter (RME) és a kiséro-, illetéleg melléktermékek felhasznalasi

lehetdségei kiilonbdzd technoldgiai megolddsok esetén

10. tédbldzat

A repceolaj-zsirsav-metilészter el6dllitasanak koltségmegoszlasa

Koltséghely megnevezése RME gyértds
koltségmegoszlasa, %
Mezbgazdasag 81,2
Betakaritas, tarolas 13,6
Szallitas 3,6
Orlés 13,9
Bevétel magpogacsa értékesitésbol -33,9
Atészterezés 20,2
Elosztas 1,4
Osszes koltség 100
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14. abra

Biodizelgyartas gazdasdgossagat befolyasold tényezok [10%-os (ar)valtozas]
1.2.4. Novényolaj-zsirsav-metilészterek alkalmazdsdnak elonyei és hdtrdanyai

Elonyok:
hagyomanyos motorhajtéanyag és energia megtakaritasa (15., 16. dbra),
— a hagyomadnyos kozvetlen befecskendezésti haszonjarmiivek Diesel-motorjait nem

vagy csak igen kis mértékben kell médositani,

100%
80% T
60% T tl:
ol g 1 1]

20% -

0%

Energiamegtakaritas, %

,,A!’ ,,B?’ ,’C” ,,D!’
,A”: alapeset; ,,.B”: ,,A”+DGO elédllitds energiaigénye; ,,C”: ,,B”+dllati takarmany
energiatartalma; ,,D”: ,,C”+egyéb melléktermékek hasznositott energidja;
DGO: dizelgazolaj

Osszes energia a biohajtéanyag eléallitisahoz
»A” energiamegtakaritds = 1- *100

biohajtéanyag energiatartalma

15. abra

Hagyomanyos motorhajtéanyag-energia netté megtakaritdsa (RME)
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B ,,A”+DGO elédllitds energiaigénye; ,,C”: ,,B”+dllati takarmédny energiatartalma;

D71 ,,C’+egyéb melléktermékek hasznositott energidja; DGO: dizelgdzolaj

az RME - bizonyos feltételek teljesiilése esetén — mind ©Onmagiban, mind

kereskedelmi dizelgdzolajjal elegyitve felhaszndlhaté motorhajtéanyagként (10.

tabldzat),

16. abra

Dizelgazolaj megtakaritas;
a helyettesitett dizelgdzolaj netté térfogata (dm’ dizelgazolaj/dm® RME)

10. tédbldzat

A NOME felhasznaldsdnak formai néhany orszagban

Orszag Felhaszndl4si teriilet résl\zlglz’:fls: % Alapanyag
Németorszag Biodizel 100 repceolaj
Ausztria Biodizel 100 repceolaj
Franciaorszag dizelgazolajba keverve legfeljebb 5 | repceolaj
Olaszorszag Tiizeldolaj 100 napraforgoolaj
Svédorszag gizll,izdajba keverve, 5; 100 repceolaj
Csehorszag dizelgazolajba keverve 30 repceolaj
USA dizelgazolajba keverve 20 sz6jaolaj
Malajzia Biodizel 100 palmaolaj

bioldgiailag teljesen lebonthato,

nem mérgezd, mindenki kiilonleges biztonsdgi intézkedések nélkiil kezelheti; nem

képez robbandelegyet,

a motor hatdsfoka gyakorlatilag nem valtozik,

a teljesitmény kozel azonos, illetéleg a csokkenés tobbnyire nem tul feltiing,

a forgatonyomaték lefutésa is kb. azonos a dizeliizemii motoréval,

a kipufogégiz kénvegyiilet koncentricidja nagyon kicsi (NOME kéntartalma

<10 ppm),
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haszongépjarmiivek esetében a szénhidrogén- és koromemisszié kisebb, mint a
dizelgazolaj tizemiinél,

személygépjarmiiveknél a részecskeemisszio joval kisebb,

a j6 gyulladasi hajlam miatt a motorzaj kicsi,

néhany (<5-20) szdzalék koncentrdcidban alkalmazva gyakorlatilag nem valtoztatja
meg a dizelgdzolajok mindségét,

jelentds mértékben javitja (mar 0,5-2% koncentracioban is) a kis kén- és csokkentett
aromadstartalmu dizelgazolajok kendképességét,

megujuld energiaforrasbol dllithatd eld, és igy csokkenthetd az iiveghdzhatés
kialakuldsdhoz val6 hozzdjarulas (17. dbra),

bizonyos mértéki fiiggetlenséget tesz lehetové a kdolajkészletektol,

hozzdjarul az agrértiltermelés csokkentéséhez és mezdgazdasdgi munkahelyek

megtartdsdhoz, igy a vidéki lakossdg életszinvonaldnak noveléséhez.

o0
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3 100%
=
=
< i E N,O emissziét
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a
S 3
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£5: ol
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S ®S .
< e85 40% 11—
X 53
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385
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B ,,A”+DGO elédllitas energiaigénye; ,,C”: ,,B”+dllati takarmédny energiatartalma;
D7, C”+egyéb melléktermékek hasznositott energidja; DGO: dizelgazolaj

17. 4bra
Uveghdzhatést okozé gdzok (GHG gazok) kibocsitdsdnak csokkentése (RME)
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Hdtrdnyok [18]:

korlatozottan all rendelkezésre,

a repcekultira jelentés mennyiségli nitrogén- €s egyéb miitragyat, gyomirtot,
rovarirt6t igényel, és igy terheli a talajt és a talajvizet nitradtokkal, a 1égkdrbe N,O (17.
dbra: a mez6rdl szarmazd N,O iiveghazhatdsa 300-szorosa a CO,-ének) és ammonia
keriil, amelyek hozzajarulnak az iiveghazhatas és savas esok kialakuldséhoz,

az RME elddllitdisdhoz jelent6s mennyiségli fosszilis eredetii segédenergia (pl.
metanolszintézis, ho- és elektromos energia) is kell, amelyek eldallitasakor jelentds
az emisszio is,

nagy jodszdm (nagy telitetlentartalom, rossz hd- és oxidacids stabilitds),

nagy viztartalom (bioldgiai lebomlas, korr6zio),

hidrolizis érzékenység (korrdzid),

szabad OH-csoporttal rendelkez6 vegyiileteket is tartalmaz (szinesfém korr6zio),
foszfortartalom negativ hatasa az utéatalakit6 katalizatorokra,

metanoltartalom (méreg),

nagyobb hajtéanyag-felhasznalas (~10-15%),

magasabb CFPP és nagyobb viszkozitds (hideginditasi, porlasztdsi problémak),
dizelgdzolajhoz viszonyitott, bizonyos terhelések esetén nagyobb NOy- és akrolein-
kibocsatds miatt szmogveszélyes régidkban nem hasznalhatd,

csak megfeleld Osszetételli motorolaj esetén garantdlt a hosszi id6tartamid és
zavartalan tizemelés,

haszongépjarmiivek esetén rovidebb idokozonként kell olajat cserélni, aminek
kovetkeztében tobbletkoltségek adédnak (motorolaj, sziird és hasznéltolaj
megsemmisitése); ezek a személygépjarmiivekre és varosi buszokra is érvényesek, de
csak kisebb mértékben,

nagyobb nyomas sziikséges a hajtéanyag-ellaté rendszerben,

tarolasi problémak 1épnek fel kb. 5 hénap utén,

a kipufogogiz erbteljes szaga miatt a haszongépjarmiivekbe kiegészité oxidald
katalizatort kell beszerelni (tobbletkoltség) és/vagy illatositd adalék kell,

az RME hatranyos tulajdonsdgainak csokkentésére feltétleniil sziikséges az
adalékoldsuk (pl. folyasjavitok, oxidacidgatlok stb. alkalmazdsa),

lényegesen nagyobb eldallitdsi koltség miatt jelentds dllami tdmogatdsra

(adékedvezmények, szubvencidk) van sziikség.

31



A biodizel motorhajtéanyagok megfeleld teljesitmény jellemzéit (kifogdstalan motoriizemet),
biztonsagos tarolasat, szallitasat és kezelését — a mindenkor érvényes szabvany el6irdsainak (2.
melléklet) teljesitésén kiviil — csak megfeleld szintli adalékoldssal lehet biztositani. Ilyen
adalékok a cetanszamnovelOk, oxidicié- és korrézidgatlok, folyasjavitok, detergens-
diszpergensek, demulgedtorok, sztatikus feltdltddés-gatlok stb. A biodizelek adalékoldsdra —
szerkezetiikbol eredéen — azonban nem alkalmas mindegyik dizelgdzolaj adalék. Ezekrol
azonban csak kevés informdci6 éll rendelkezésre!

A novényolaj-zsirsav-metilészterek valddi jelentoségét nem a koltségelemzéssel szamitott
(és tamogatott) ,,ar” adja, hanem a kimutathaté kornyezetvédelmi elényok (napjainkban mar
csak a kisebb szén-dioxid kibocsatds, jobb biolebonthatdsig), a mezdgazdasagi tiltermelési
véalsagok levezetésében jatszott szerep, azaz az ugaroltatds és a munkanélkiiliség csokkentése,
tovabba a fosszilis energiahordozdkkal (elsdsorban a kdolajjal) vald takarékossag, illetdleg a
NOME-knak a dizelgdzolajndl értékesebb és nagyobb profitot eredményezd termékek

nyersanyagaként val6 felhasznalhatdsaga.

Irodalmazas lezarva: 2005. marcius 31.

32



2. KISERLETI RESZ

CELKITUZESEK

A kisérleteim célja motorhajtéanyagként felhaszndlhato, javitott mindségli novényolaj-
zsirsav-metilészterek eldallitdsara szolgdld, dj, a hagyomdnyos atészterezési eljarasoktol
Iényegesen eltérd, nagy zsirsav-metilészter hozamu enzimkatalitikus eljards kifejlesztése
laboratériumi koriilmények kozott. A fizikai és kémiai ndvényolaj finomitds hatdsdnak
vizsgédlata az enzimkatalitikus atészterezés sordn nyert termék mindségére. A célirdnyos
mindségjavitds érdekében javasoltuk nagy olajsavtartalmi ndvényolajok eldéllitasra szolgdld
novények nemesitését is. Ennek eredményeként célom volt a hagyomdnyos és a
hagyomanyostdl jelentdsen eltérd zsirsavosszetétell, hazankban is termeszthetd ndvényekbdl
(napraforgd €s repce) nyert olajok atészterezhetdségének vizsgilata valamint a nyert termékek
mindségének Osszehasonlitisa. Tovabba célom volt az enzimkatalitikus eljaras
hatékonysdgdnak Osszehasonlitisa a hagyomdnyos ligos és savas atészterezéssel, a nyert
termékek mindségének, valamint a technoldgiai paraméterek alapjan.

Célom volt Osszefiiggés keresése eltéré fajtaju novényekbdl szarmazé novényolaj-
zsirsav-metilészterek jellemzo6i és zsirsavosszetétele kozott.

Fontos célkitiizés volt a novényolaj-zsirsav-metilésztereknek dizelgdzolajokban valo
kimutathatésdgara  szolgdlé  vizsgdlati moddszerek  kidolgozdsa, illetbleg  azok
tovabbfejlesztése.

Ezen kivill vizsgdlni kiviantam a Kkiillonb6zd zsirsavosszetételi NOME hideg
tulajdonsagédnak adalékoldssal torténd mindségjavitasi lehetdségeit.

Az 1j zsirsavosszetételi NOME és dizelgdzolaj kiilonboz6 ardnyu elegyeinek emisszids

értékekre gyakorolt hatdsdnak motorkisérletekkel torténd vizsgélata is célom volt.

2.1. NOVENYOLAJ-ZSIRSAV-METILESZTEREK ELOALLITASA

2.1.1. A Kkisérletek soran felhasznalt anyagok és el6készitésiik

Az Aatészterezési kisérletek sordn analitikai tisztasidgi metanolt haszndltunk. Ligos
katalizis soran kalium-hidroxidot és natrium-metilatot, savas atészterezések esetén koncentralt
kénsavat, mig enzimkatalizilt kisérletek sordn, kordbbi elOkisérletek eredményei alapjan, a
Candida antarctica (Novozym 435) rogzitett lipdzenzimet haszndltunk. Az enzimet

makropérusos akril gyantdra adszorbedltak, stirtisége 430 kg/m3 , atmérdje 0,3-0,9 mm.
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A katalizatorok (lig és sav) semlegesitésére sosavat, illetdleg kalium-hidroxidot,
valamint az észterfazis gyors elvalasztashoz diklor-metint hasznaltunk. A reakcidelegyek
szdritdsdra vizmentes ndtrium-szulfatot alkalmaztunk.

Az atészterezési kisérletek sordn felhaszndlt novényolajok fébb jellemzoit a 11.
tdblazatban, mig ezek zsirsavosszetételét a 12. tdblazatban foglaltam 6ssze. Olyan jodszamu
alapanyagot vélasztottamk ki, hogy abbdl a ndvényolaj-zsirsav-metilészter szabvanynak
megfeleld jodszamu terméket lehessen elddllitani. FO kritérium volt a 115, de inkabb a 110
alatti jodszam, a szabvany eldirdsandl kisebb kokszosoddsi maradék és a minél kisebb
(<1,5%) szabad zsirsavtartalom (elkeriilend6 a szappanképzddést ligos katalizisnél).

Az A’ és ’Al’ jeli napraforgdolaj azonos, csak az A1’ jelli nyers, kezeletlen, mig az
’A’ jelt finomitott napraforgdolaj. A B’ jelti alapanyag egy hagyomdnyos, mig a *C’ jelii egy
nemesitett nagy olajsavtartalmui napraforgdolaj. A napraforgéhibridekbdl nyert olajokat a
,NOvényi alapi bio-motorhajtéanyagok elddllitdsi feltételeinek  kidolgozdsa és
kornyezetvédelmi  céld  felhaszndlasdnak  megszervezése  (kiillonos  tekintettel a
novényolajokra)” cimli NKPF konzorciumi egyiittmiikodés keretében bocsatotta
rendelkezésiinkre a Nyugat-Magyarorszagi Egyetem. A 'D’ jelii egy erukasav-mentes, az 'E’
jeltt alapanyag kis erukasav-tartalmu osztrak repceolaj. Az "E’ és "E1’ jel repceolaj azonos,
csak az ’E1’ jelli nyers, kezeletlen, mig az "E’ jelti finomitott repceolaj. A ’B’,’C’,’D’ ’E’ jelt
alapanyagok mindségét fizikai finomitassal javitottuk. A napraforgd- és repceolajokat
szlirbvdsznon szlirtiik, majd nydlkatlanitottuk, savszdmukat ligos mosédssal csokkentettiik,
majd vizzel mostuk és deritettilk. Ezutin Gjabb sziirést végeztiink szlirdvdsznon, majd
vizgdzbés desztilldcidoval vakkumban eltdvolitottuk a kis szénatomszdmui zsirsavakat
(illbanyagokat). Végiil ismételten szlrtiik az olajat szlrOvdsznon. A pontos miveleti

paramétereket 1dsd 2.1.6. fejezetben.

2.1.2. Kisérleti berendezések

Enzimkatalitikus atészterezés:

Az enzimkatalitikus 4tészterezési kisérleteket egy New Brunswick G24 tipusd
razogépben végeztilkk. A razogépben egyidejiileg 9 db lombikot tudtunk behelyezni, igy a
parhuzamos méréseknél minden esetben azonos koriilményeket lehetett biztositani. A razatas
sebessége és a razogépben levé hdmérséklet szabalyozhaté volt, és ezek az értékek az egyes

parhuzamos mérések esetében 1 %-nal nagyobb mértékben nem tértek el egymastol.
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11. tablazat

Az alapanyag novényolaj f6bb jellemzoi

Napraforgoolaj Repceolaj
Jellemzok
Al A B C D E E1l
Stirtiség, 20°C, g/cm3 0,9194 | 0,9189 | 0,9156 | 09144 | 0,9178 | 0,9200 | 0,9204
Kinematikai viszkozits, 3255 | 31,1 | 399 | 392 | 399 | 344 | 350
40°C, mm~/sec
Kinematikai viszkozitas,
100°C, mm¥sec 7,4 7,6 8,7 8,4 8,6 7,9 8,0
Viszkozitds index 205 228 203 198 200 213 212
Nyilttéri lobbanaspont, °C
(Cleveland szerint) 300 felett
Jédszam, g j6d/100g 122 108 114 95 105 102 110
Savszdm, mg KOH/g 1,3 0,4 2,1 1,9 2.4 2,5 4,0
Kokszosoddsi maradek (10%-0s | 1 | 020 | 015 | 015 | 020 | 020 | 05
leparlasi maradékbol), %
Szabad zsirsavtartalom, % 0,65 0,20 1,05 0,85 1,20 1,25 2,0
12. tablazat
Az alapanyag novényolajok zsirsavosszetétele
Zsirsavosszetétel*, % Napraforgéolaj Repceolaj
A B C D E
Palmitinsav; C16:0 7,6 6,3 2,4 4,0 4,7
Palmitolajsav; C16:1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
Sztearinsav; C18:0 3,2 3,6 2,5 1,7 2,0
Olajsav; C18:1 20,4 28,5 91,8 75,5 61,0
Linolsav; C18:2 67,6 60,3 1,2 12,3 20,5
Linolénsav; C18:3 0,1 0,1 0,6 5,2 9,1
Arachinsav; C20:0 0,2 0,2 0,8 0,3 0,6
Ejkozénsav; C20:1 0,1 0,2 0,5 0,7 1,4
Behénsav;C22:0 0,5 0,7 0,1 0,1 0,3
Erukasav; C22:1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2

* Az els6 szdm a szénatom szamot, mig a masodik a

molekuldban 1évo kettdskotések szamat jelenti

Ezen kisérletsorozatok termékeinek észterfazisat dializissel valasztottuk el. A dializis

soran egy asszimetrikus hidrofil ultrasziir6 membrant hasznaltunk, amely cellul6z acetatbol

késziilt, feliilete 100 cm?, és a membréan vagasi szdma 40 kDa (kilé Dalton) volt.
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Ligos és savas atészterezés:

A lugos és savas atészterezéshez 500 cm’ -es, valtoztathaté fordulatszamu keverdvel,
vagy 100 cm’-es és 50 cm’-es magneses keverével ellatott négynyakd gdmblombikot
hasznéltunk. A szintézisek sordn a folyadékfdzis homérsékletét mértiik; a késziilék alkalmas
valtozé sebességli metanol és kalium-hidroxid vagy tomény kénsav elegy adagoldsdra;
visszacsepegl hiitd biztositotta a metanol teljes mennyiségének folyadék fazisban vald
tartdsat, a nagyobb elddllitdsi hdmérsékleteken. A reakcidelegy melegitésére szabdlyozhatd

futételjesitmény fltdsapkat hasznéltunk.

2.1.3. Vizsgalati médszerek

Az alapanyag és termékek minésitésére az MSZ EN 14214:2003 ,,Diesel-motorok
ndvényolaj-zsirsav-metilészter (NOME) hajtéanyagai. Kovetelmények ¢és vizsgalati
moédszerek” cimli szabvanyban (2. melléklet) megadott mddszereket hasznaltuk, az egyes

vizsgélati szabvanyokban eldirt precizitasi adatokat betartva.

2.1.4. Kisérleti modszerek

2.1.4.1. Enzimkatalitikus dtészterezés:

A novényolajat és enzimet tartalmazé lombikokat razégépen kiilonbdzd hdmérsékleten,
valtoz6 idOtartamon keresztiil razattuk. A metanolt eltér6 mennyiségben és kiillonb6z6
adagszamban adtuk a reakcidelegyhez. A reakcidid6 letelte utdn az észter fazist
elvélasztottuk. Az enzim katalizator jelenlétében végzett oldészermentes Kisérletek miveleti
paraméterinek tartomanyait az eldkisérletek alapjan a kovetkezoknek vélasztottam:

homérséklet: 20-70°C

nyomds: 1égkori

metanol:triglicerid mélardny: 4:1

— katalizator: 6-12% enzim (reakcidelegyre vonatkoztatva)
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— reakcididok: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16 6ra

— metanol adagolas: egy illetve tobb 1€pésben.

Az enzimkatalitikus atészterezések sordn nyert észter fazist dializissel vélasztottuk el. A
dializis hémérsékletét 20 és 50 °C, mig az dramldsi sebességet 45 és 85 cm’/perc kozott

valtoztattuk.

2.1.4.2. Liig katalizdlt dtészterezés:

A kélium-hidroxid, illetéleg natrium-metildt katalizator jelenlétében végzett kisérletek
miiveleti paraméterinek tartoményait a Tanszék kordbbi kutatdsi eredményei és szakirodalmi
adatok alapjdn a kovetkezOknek vdlasztottam:

hémérséklet: 20-80°C

— nyomads: légkori
— metanol:triglicerid mélarany: 3:1-6:1
— katalizator: 0,3-3% kélium-hidroxid, illetéleg natrium-metilat (ndvényolajra
vonatkoztatva)
— reakcioidok: 1,5; 3; 5; 7; 10; 15; 20; 30; 50; 60; 75; 90; 105; 120; 135; 150;
180; 240 perc
A reakci6idd leteltekor a reakcié befagyasztisira az egyes termékeket jeges vizben
gyorsan lehtitottiik és ekozben a kalium-hidroxid, illetve a natrium-metilat semlegesitésére
sztochiomertikus mennyiségi sésavat adtunk a reakcidelegy kiindulasi térfogataval azonos
térfogatd vizben oldva. Az egyes reakcidelegyeket ezutdn egymads utdn haromszor diklor-
metannal extrahdltuk. Ennek térfogata a kiindulési reakcidelegy térfogatinak négyszerese
volt. A szerves fazis elvélasztdsa utdn azt vizmentes natrium-szulfattal szaritottuk, majd a

diklér-metant vakuumdesztillacidval tavolitottuk el.

2.1.4.3. Sav katalizdlt dtészterezés:

A koncentrdl kénsav katalizdtor jelenlétében végzett kisérleteket 60°C-on, 15:1
metanol:triglicerid molarany és 5% koncentralt kénsav jelenlétében végeztiik. A reakci6ido 4,
8, 12, 16, 24, 28, 32, 35 és 38 ora volt.

A reakci6idd leteltekor a reakcié befagyasztisidra az egyes termékeket azonnal jeges

vizben gyorsan lehiitottiik és ekdzben a koncentrdl kénsav semlegesitésére, sztochiomertikus
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mennyiségl kdlium-hidroxidot adtunk a reakcidelegy kiinduldsi térfogatdval azonos térfogatd

vizben oldva. Ezt kdvetden a reakcidelegyet az el6z0 fejezetben leirtak szerint kezeltiik.

2.1.5. Uj, nagy metil-észter hozamii enzimkatalitikus atészterezési eljaras kifejlesztése

A kisérletek sordn szisztematikusan vizsgaltam a Magyarorszagon termesztett
napraforgéolaj enzimkatalizatorral torténd atészterezési reakcid koriilményeinek metilészter-
hozamot befolydsolé hatdsit, és vizsgiltuk a keletkez6 termékek mindségi és
alkalmazastechnikai jellemzdit [14,69,70,71].

B

Az atészterezési kisérleteket az *A’ jelll napraforgdolajjal és 'E’ jelii repceolajjal
végeztilk. A repceolajjal nyert eredményeket a dolgozat terjedelmére vald tekintettel a 8.
mellékletben mutatom be.

Enzimkatalitikus atészterez€s soran el6szor meghataroztuk azt a hdmérsékletet, amelyen a
kivalasztott Candida antractica enzimkatalizator a legaktivabb, 1:4 novényolaj:metanol
molardny és a teljes reakcidelegyre vonatkoztatva 6% enzimtartalom mellett. 30 és 70 °C
homérsékleten (két sz€ls6 érték esetében) a 16 6rds kisérletek soran eldszor 2 déranként
vettiink mintit. Ezek a mintavételek elbizonytalanitottdk az eredményeket (mintavétel sordn
katalizatoron kiviil reaktansok is kikeriiltek a reakcidelegybdl, meghamisitva a késobbi
eredményeket), ezért kiilon-kiilon 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 és 16 6rds kisérleteket végeztiink. Az

eredményeket a 18. dbra szemlélteti. Ezen az latszik, hogy 12 6ra elteltével 30°C-on a zsirsav-

metilészter hozam mar csak nagyon kis mértékben nd.

18
® 16 -
g 14 g
%12, A & A
<§10*
= 8-
- + o
E g 30 °C
5 4 - —4—70 °C
=]
N2

0 T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Reakci6idé, ora
18. abra

Metilészter-hozam valtozasa a reakcid soran
(reakcidohémérséklet 30 és 70°C)
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Ezutdn 20 és 70°C kozott 5°C-onként vizsgaltuk a katalizdtor aktivitdsat tovédbbra is 1:4
ndvényolaj:metanol molardny és 6% enzimkatalizdtor mennyiség mellett 16 6ra reakcididd
esetén. A 16 ora elteltével nyert hdmérséklet—zsirsav-metilészter hozam vialtozdsat mutatja a

19. abra. Az abran jol latszik, hogy kb. 50°C-on a legaktivabb a katalizator.
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%
£ e
5 15
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Hoémérséklet, °C
19. abra

A homérséklet hatasa a katalizator aktivitasara

Az atészterezési kisérletek sordn vizsgdltuk a keletkezett termékek (zsirsav-metilészterek
és glicerin) reakcidgatld hatdsat is. Erre a célra dtészterezési kisérleteket végeztiink kiillonb6z6
kezdeti metilészter és glicerin koncentrdciokkal. Az eredmények alapjdn megallapitottam,
hogy a metilészternek nincs reakcidogatld hatdsa, viszont a gliceriné jelentds (20. dbra). Méar
9% glicerin hatdsdra a zsirsav-metilészter hozam a felére csokkent. Valdsznii, hogy a glicerin
nem diffundal el a katalizator feliiletérdl, gatolva a reaktansok diffizidjat az enzimkatalizator
aktiv centrumokhoz. Tehat sziikséges és eldnyds a glicerin folyamatos eltdvolitdsa. Erre a

legalkalmasabbnak a dializist taldltuk a membran szeparacios eljarasok koziil.
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reakcioidé, ora
20. dbra
A glicerin reakcidt géatlé hatédsa
(6% enzim koncentricid, metanol:novényolaj mélarany 4:1, 50°C,
metanol adagolds 1 1épésben)
A dializis soran vizsgaltuk az dramlasi sebesség hatdsat a glicerin eltdvolitds mértékére. A
21. abran jol latszik, hogy nagyobb aramlasi sebességnél jelent6sen gyorsul a glicerin
eltavolitdsanak sebessége. 85 cm’ /perc aramlési sebesség esetén a kiinduldsi glicerin

koncentraci6 kb. 80%-at fél 6ra alatt el lehet tavolitani.

6
2 5 Aramlasi sebesség
£ —e— 45 cm?¥/perc
O 4 - —o— 60 cm3/perc
] —a— 85 cm?3/perc
53
3
= 1
(&)

0

0 20 40 60 80 100
Idé, perc
21. édbra

Az dramldasi sebesség hatdsa a glicerin eltdvolitdsdra a dializis sordn

Az dramldsi sebesség meghatdrozdsa utidn a szétvdlasztds kedvezd hdOmérsékletét
hataroztuk meg. Erre a célra a hdmérsékletet 20 és 50°C kozott valtoztattuk. Az eredmények
koziil a két sz€ls6 ért€knél, valamint a kedvezonek taldlt S0°C-ndl nyert glicerin eltavolitas

mértékét a 22. dbrdn mutatom be. Megallapitottam, hogy a szeparicié hdémérséklete
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megegyezik a reakcié homérsékletével, igy nincs sziikség se hiitésre, se melegitésre a

szétvalasztas elott.
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22. abra

A hémérséklet hatdsa a glicerin eltdvolitasara a dializis sordn

Az elokisérletek sordn nyert eredmények alapjan arra kovetkeztettem, hogy a metanol
egy részletben torténd reakcidelegyhez addsa erdsen gatolja az dtészterezési reakcidt, mert a
nem reagdlt metanol mérgezi az enzimet. Ezért kisérleteket végeztiink a metanol tobb
részletben torténd adagolasa altal okozott hatds megdllapitasara. A kisérleteket 1; 2; 3; 4 és 8
részletben torténd adagoldssal (a reakci6 id6 sordn egyenletesen elosztva) folytattuk le 50°C-
on 1:4 novényolaj:metanol mélardny, 6% enzimkatalizitor mellett. A nyert eredményeket a
23. abra szemlélteti. Ezen lathat6, hogy amikor a metanolt egyszerre adtuk a reakcidelegyhez,
a termék 16 ora elteltével sem érte el a 20%-os zsirsav-metilészter hozamot. A
legszembetiinObb a valtozas az egy és két részletben torténd adagolas, valamint a 3 és négy
részletben torténd adagolds esetében. Ez a jelentdés mértékli hozamndvekedés azt sugallja,
hogy célszeribb minél kisebb adagokban a reakcidelegyhez vezetni a metanolt. A legkisebb
adagolést folyamatos metanol hozzdadassal lehet megoldani. Ezért tovabb noveltiikk az
adagoldsok szdmdat. A folyamatos metanol hozzdadas utin megdllapitottam, hogy jelentds
kiilonbség van a 8 részletben torténd adagolds és a folyamatos adagolds sordan nyert zsirsav-

metilészter hozam kozott (94,0%, illetdleg 97,0%).
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23. abra

A metanol adagolds hatdsa a zsirsav-metilészter hozamra

A kisérletsorozat végén az enzimkatalizator mennyiségének zsirsav-metilészter hozamra
gyakorolt hatdsat is vizsgaltuk. Ennek sordn 6%; 9% és 12% enzimkatalizétor jelenlétében
végeztiink kisérleteket 50°C-on 1:4 ndvényolaj:metanol mélariny és 8 részletben torténd
metanol adagolds mellett. A nyert eredményeket a 24. 4dbrdn mutatom be. Mir 9%
enzimkatalizator jelenlétében 96,5% feletti zsirsav-metilészter tartalmat nyertiink, viszont
12% enzimkatalizator alkalmazasa esetén a hozam nagyobb volt 99,5%-nél, ami magasabb,
mint az eddigi szakirodalmakban kozolt értékek. A NOME konverzié kis mértékii novelése

jelentés mértékben befolyasolja a profitvaltozast (1asd 14. abra).

100 s
IS 90 M
g 80~
g 70 - Enzimkatalizator
£ mennyiség:
E 60 - ——6%
:i? 50 ~ —e—99
£ 40 7 —4—12%
é 30 A
L 20 -
N 10 A

O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Reakci6id6, ora
24. abra

Az enzimkatalizdtor mennyiségének hatdsa a zsirsav-metilészter hozamra
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Az el6zéekben bemutatott eredményeket Osszefoglalva megéllapitottam, hogy sikeriilt
egy Uj, a kordbbi mddszerekhez képest hulladékmentes, kornyezetbarat atészterezési eljaras
kedvez6 miiveleti paramétereit meghatdrozni. Ezen kiviil 50°C-on, 1:4 novényolaj:metanol
molardny, 12% enzimkatalizitor és 8 részletben torténé metanol adagolds soran 99,5%-nal
magasabb novényolaj-zsirsav-metilészter hozamot elérni, ami meghaladja a szakmai
folyoiratokban kozolt eddigi konverzidkat. Dializissel sikeriilt a reakcid sordn keletkezd
glicerint eltavolitani, {gy annak a konverziot gatlé hatdsat kikiiszobolni. Meghataroztuk a
dializis kedvezO paramétereit. Sikeriilt a metanol enzimkatalizatort mérgez0 hatdsat
csokkenteni a metanol (8 részletben torténd, illetdleg folyamatos) adagolasaval, igy biztositva
a minél nagyobb zsirsav-mtilészter hozamot.

Az elébb megallapitasok igazak repceolajjal végzett kisérletekre is, mivel a nyert
eredmények gyakorlatilag azonosak (8. melléklet).

A Kkisérleti eredmények megbizhatésdgira véletlenszerlien kivdlasztott miiveleti
paraméterek mellett djra elvégeztiik az dtészterezéseket €s az eltérések nem voltak nagyobbak

+0,5%-ndl, tehit az eredmények reprodukédlhatdak.

2.1.6. Novényolajok finomitasanak hatasa a NOME mindségére

A nyers novényolajok finomitdsakor a kdros anyagokat, a trigliceridek mellett a
ndvényolajban kis mennyiségben jelen levd foszfatidokat, szabad zsirsavakat, ndvényi
szinez0anyagokat, és azok esetleges bomlastermékeit, a zsirsavak oxidacids termékeit, iz- és
szaganyagokat, oxidaciét katalizdl6 hatasu fémeket, stb. tavolitjuk el. Szdmos,
szakirodalomban kozolt eredmény azt mutatja, hogy ha egy ndvényolaj el6készitési modja
nem azonos, akkor a bel6le nyert termékek mindsége is jelentdsen kiilonbozik. Ezért a fizikai
és kémiai novényolaj finomitdsi lehetéségek Osszehasonlitdsa és azok a termék novényolaj-
zsirsav-metilészterek mindségi jellemzdire gyakorolt hatdsainak ismerete nagyon fontos a jo
mindségii novényolaj-zsirsav-metilésztert gyarté technolégidk szempontjabél. Igy a kisérletek
sordn minden finomitdsi 1épés utdn napraforgd- és repceolajbdl mintit vettiink és azokat
enzimkatalitikusan atésztereztiik. A kiillonb6z6 finomitasi lépések utdn nyert olajokbdl
eloallitott novényolaj-zsirsav-metilészterek vizsgdlt mindségi jellemz6i képezték az

Osszehasonlitéds alapjat [36].
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Finomitdsi eljdrdsok

A novényolajoknak altalunk végzett kémiai (vagy Un. ligos savtalanitdsakor) és a fizikai

finomitasakor az egyes 1épések a kovetkezOk voltak:

Kémiai finomitas

Fizikai finomitas

Vizes nyélkatlanitds, g6zolés
(hidratélas 85°C, 1-2% viz 20 perc,;
szétvalasztas 85°C)

Vizes nyélkatlanitds, g6zolés
(hidratélas 85°C, 0,25 g/kg citromsav + 1-2%
viz 20 perc; szétvalasztas 85°C)

Ligos savtalanitas

85°C, 0,1% foszforsav-adagolds, 10 perc
érlelés, ligadagolds — 10% felesleg, +2-
4% viz; szétvalasztas 90°C)

,»Ultra Fine” Ultra finom-nyalkatlanités

85 °C, 0,5 g/kg citromsav-adagolas, 20 perc
reagdltatds, hiités 20°C-ra; 0,3 g/kg lag + 4%
viz adagolasa, érlelés 20°C-on 5 orit,
melegités 30°C-ra, szepardlds

Derités
(1g/kg derit6fold és sziirési segédanyag,
95°C, 100 mbar, 20 perc; sziirés melegen)

Derités
(3g/kg derit6fold €s sziirési segédanyag,
95°C, 100 mbar, 20 perc; sziirés melegen)

Szagtalanitas
(220°C, 1,5 6ra, 5-7 mbar, Nitrogén)

Hideg sziirés
(,,érlelés” 6-10°C, 10-15 perc; sziirés max.
20°C-on; 1g/kg sziirési segédanyag 100 ppm

viaszonként)

Hideg sziirés

(,,8rlelés” 6-8°C, 10-15 perc; szlirés max.
20°C-on; 1g/kg sziirési segédanyag 100
ppm viaszonként)

Savtalanit6 szagtalanitds
(240°C, 1 6ra, 1-2 mbar, vizgdz)

A Kkisérletekhez Magyarorszdgon

termesztett hidegen préselt nyers

Al jeld

napraforgéolajat és "E1’ jelll repceolajat hasznaltuk fel. Minden egyes finomitdsi 1épés utan

elvégeztiik az eznimkatalitikus atészterezést (50°C; 4:1 metanol:triglicerid moélarany; 12%

enzimkatalizator; metanol adagolds 8 részletben) és vizsgaltuk a nyert termékek mindségi

jellemzoit.

A kiilonb6z6 finomitasi 1épésenként vett napraforgéolaj mintdkbdl nyert napraforgdolaj-

zsirsav-metilészterek fébb tulajdonsdgait a 13. tiblazatban, mig a repceolajjal végzett

kisérletek eredményeit a 9. mellékletben foglaltam Gssze.

A tovdbbiakban a napraforgdolaj-zsirsav-metilészter termék egyes jellemzoéinek

véltozdsat mutatom be a kémiai €s fizikai finomitds egyes 1épései sordn.
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Metilészter-tartalom

A préselt, nyers napraforgdolajjal végzett enzimkatalitikus atészterezés soran nyert
termék metilészter-tartalma Kicsi volt (76,2 %). A finomitasi miiveletek sordn, a tisztitas
mértékének novelésével a napraforgdolaj atészterezésekor egyre nagyobb metilészter-
hozamot kaptunk (25/a., 25/b. dbra); ennek értéke a nydlkatlanitds és a derités utdn mar
meghaladta a szabvanyban eldirt 96,5%-ot. Tehat sziikséges a nyers napraforgdolaj bizonyos
mértékli finomitisa a megfeleld6 metilészter-tartalom eléréséhez. Ellenkezd esetben a
szennyezOdések elfedik az enzimkatalizdtor aktivcentrumait, giatolva a monoészterek

képzbdését.

100 100

98

96

9 -

92

90

Metilészter-tartalom, %
Metilészter-tartalom, %

88

86

=
25/a. abra 25/b. abra
NOME metilészter-tartalmanak véltozasa a NOME metilészter-tartalmanak véltozasa a
napraforgodolaj kémiai finomitdsa sordn napraforgoolaj fizikai finomitdsa sordn
Foszfortartalom

A foszfortartalom féleg a novényolajokban természetesen jelen levd foszolipidekbdl
szarmazik. A foszfolipidek poldros vegyiiletek, ami megmagyardzza néhany jellemzd
tulajdonsagukat, pl. oldhatésdgot polaros olddszerekben, vegyiiletképzés kationokkal (Ca™,
Mg*, Ni**, Fe™, Cu™, stb.). A novényolajok fémtartalma legnagyobb részt e vegyiiletekbdl
addédik. A foszfortartalmu vegyiiletek nem teljes eltdvolitdsa a tovabbi finomitdsi miiveletek
soran jelends problémat okozhat (pl. emulzidképzodés mosds kozben, habzas szaritds alatt,

stb.), tehat mar a finomitds elsd fokozataiban szinte teljesen el kell tdvolitani ezeket a
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vegyiileteket. Ezen kiviil a vas- és rézionok erésen katalizdljdk az autooxiddciét. Igy a
foszfolipidek nem megfeleld eltdvolitisa ronthatja a novényolaj, illetéleg szarmazékainak
tarol4si stabilitdsat.

Mindkét finomitdsi eljaraskor nyalkatlanitds utdn a napraforégolaj-metilészterek
foszfortartalma kb. 50 ppm (26/a. és 26/b. dbra) volt. Kémiai finomitds sordn a ligos
savtalanitds utdn a foszfortartalom 4 ppm volt, ami a derités utdn 1 ppm alatti, mig a fizikai

finomit4s Ultra Fine nyalkatlanitasa és derités utdn szintén kisebb volt 1 ppm-nél.

60
60
50 50
g 2
240 g 40
£ £
§ 30 § 30
g g
§ 20 52
& 2
10 10
0 O - |
&3 3 2 32 2 & g $ $ o
E ., @ 8 £ 2 = I g £ k] zE
235 32 % 3 ~2% £ £ HE
. 3 3 z H 5 = >
=
26/a. abra 26/b. abra
NOME foszfortartalmanak valtozasa a NOME foszfortartalmanak valtozasa a
napraforgéolaj kémiai finomitdsa sordn napraforgoolaj fizikai finomitdsa soran

Tobbszorosen telitetlen zsirsavak

A novényolajok, igy a napraforgdéolajok természetes koriilmények kozott nem
tartalmaznak tobbszorosen telitetlen un. politelitetlen (4 vagy anndl tobb kettdskotést
tartalmazd) zsirsavakat. Ezek csak magasabb hémérsékleten végzett kezelések, finomitasi
Iépések sordn keletkeznek (27/a. és 27/b. dbra). A jelenleg érvényes szabviny egyik Uj

eldirasa a tobbszorosen telitetlen zsirsavak legfeljebb 1%-os engedélyezése.

Ezeknek a vegyiileteknek a keletkezését a finomitdsi eljarasok miiveleti paramétereinek
optimalizdldsdval sikeriilt csokkenteniink. Ez azért fontos mert, a tobbszordsen telitetlen
vegyiiletek a NOME taroldsi, h6- és oxidacids stabilitdsdt jelentOsen rontjdk valamint a

motortérbe keriilve nem kivant lerakdédasokat, eltomoddéseket idézhetnek €elo.
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Politelitetlen metilészter-tartalom, %
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Politelitetlen metilészter-tartalom, %
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27/a. abra 27/b. abra

NOME politelitetlen metilészter-tartalmanak
valtozdsa a napraforgdolaj kémiai finomitasa
soran

NOME politelitetlen metilészter-tartalmanak
véltozdsa a napraforgdolaj fizikai finomitasa
soran

Savszam

ooz

A savszdm a ndvényolajokban levd szabadzsirsavak mennyiségére jellemzd érték. A

finomitasi eljardsok sordin a NOME savszama csak a semlegesitési 1€pés utdn érte el a

szabvanyban el6irt 0,5 mg KOH/g alatti értéket (28/a. és 28/b. abra). Ennek akkor van

jelentésége, amikor lag katalizatort alkalmaznak az atészterezéshez, mert ekkor a szabad

zsirsavak a katalizatorral szappant képeznek. Az dltalunk végzett enzimkatalitikus

atészrerezés sordn nincs kiilonleges jelentdsége,

befolyasoltdk az enzim aktivitasat.

mert a savszam vizsgdlt értékei nem

0,8

Savszam, mg KOH/g
o
(o2}

o
S

Savszam, mg KOH/g
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28/a. abra 28/b. dbra

NOME savszamdanak véltozasa a
napraforgéolaj kémiai finomitdsa sordn

NOME savszdmanak valtozasa a
napraforgoolaj fizikai finomitdsa soran
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Hidegsziirhetdségi hatarhémérséklet

A nyers napraforgdolaj hidegsziirhetdségi hatarhémérséklete +16°C volt. Ez az érték az
atészterezés utdn jelentds mértékben csokkent, kb. +5°C-ra. Az atészterezés sordn a nyert
termékelegy atlagos molekulatomege nagymértékben csokkent, ami érzékelhetd a viszkozitds
és a hidegszlirhet6ségi hatarhdmérséklet kedvezd irdnyd alakuldsdn. A finomitdsi miiveletek
soran a nyert NOME hidegsziirhetdségi hatarhémérséklete 1épésrol 1épésre kis mértékben
csokkent, de a hidegszlirés sordn a telitett vegyiiletek kisziirésével az érték jelentOsen
csokkent (29/a. és 29/b. dbra). A teljesen finomitott napraforgdolajokbdl nyert zsirsav-
metilészterek CFPP-je még igy sem elégitette ki a szabvanyban eldirt értéket, ami azonban

kismértékii adalékolassal (lasd késdbb 2.3. fejezet) megoldhat6 volt.
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29/a. abra 29/b. 4dbra

NOME hidegsziirhetdségi hatairhdmérséklete | NOME hidegsziirhet6ségi hatarhdmérséklete
(CFPP) értékének valtozasa a napraforgéolaj | (CFPP) értékének valtozasa a napraforgdolaj
kémiai finomitdsa sordn fizikai finomitdsa sordn

Oxidacios stabilitas

Tarolas szempontjabdl nagyon fontos jellemzd, hogy meddig 6rzi meg a mindségét a NOME.
Oxidécié sordn az észterekbdl nem kivdnatos, erdsen korrdziv vegyiiletek keletkeznek,
amelyek mind a hajtéanyag ellaté rendszerben, mind pedig a motortérben jelentds kéarokat
okozhatnak. A finomitdsok sordn az oxidaciés stabilitdst az oxidacids eldvegyiiletek

eltavolitasaval lehet novelni. Ez a miiveleti 1épés pedig a szagtalanitas. A 30/a. és 30/b. dbran
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jol lathat6, hogy a szagtalanitids hatdsdra a napraforgdolaj-zsirsav-metilészterek oxidacids

stabilitasa kb. 50%-kal nd, igy a tarolhatésdga lényegesen hosszabb ideig biztositott.

S
)

Oxid4ciés stabilitas, 110°C, h
o - n w S (9] o ~ (e ©

Oxidacios stabilitas, 110°C, h
o - N W A OO N ® ©

2
/
’
Z

S=K 25 =1 = e RS B 8 b = =2
SRS = %0 oy & = S s e § ‘3:
g% g g = 2% 2 £ 32
z g = z & = ’
30/a. dbra 30/b. dbra
NOME oxidécids stabilitds valtozasa a NOME oxidécios stabilitds valtozasa a
napraforgdolaj kémiai finomitdsa sordn napraforgoolaj fizikai finomitdsa sordn

------

alkalmazastechnikai jellemzdit egymadssal és a szabvanyos értékekkel dsszehasonlitva a 14.
tdblazatban foglaltam Ossze. Mind a két finomitdsi eljardssal nyert napraforgdolajbdl jo
mindségli napraforgdolaj-zsirsav-metilésztert lehet eldéllitani enzimkatalizissel. Hasonld
eredményeket nyertiink a repceolajjal végzett kisérletek sordn is (9. melléklet).

Osszefoglalva a kisérletsorozat eredményeit, a nyers napraforgéolaj és repceolaj nem
alkalmas kozvetlen mddon enzimkatalitikus 4tészterezésre, mert nagyon sok olyan
szennyezOdést tartalmaz, amely rontja a katalizator aktivitasat, igy a nyert NOME nem felel
meg a szabvanynak.

Az atészterezéseket natrium-metilat katalizator jelenlétében is elvégeztiik (60°C; 4:1
metanol:triglicerid mélardny; 2% natrium-metilat katalizator, 180 perc reakci6idd). A ligos
katalizissel nyert zsirsav-metilészter elegyek metilészter-tartalmaban, illetdleg sav-szaméban

tortént valtozasokat a 31/a., 31/b. valamint 32/a. és 32/b. abrak szemléltetik.
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14. tablazat

Napraforgdolaj-zsirsav-metilészterek mindségi jellemzdi

Fi (4
) i MSZ EN 14214
Jellemzd bvd
Kémiai Fizikai szabvany

Esztertartalom, % 97,8 97,6 >96,5
Stirtiség 15°C-on, kg/m3 885 887 860-900
Kinematikai viszkozitds, 40°C, mm?/sec 4,45 4,49 3,50-5,00
Lobbanaspont, (Cleveland szerint), °C 139 132 >120
Kéntartalom, mg/kg 3 5 <10
Kokszosodasi maradék (10%-os leparlasi

maradékbol), % 0,17 0,21 <0,30
Viztartalom, mg/kg 410 370 <500
Rézlemez-korr6zié (3 éra, 50°C), fokozat | 1. osztdly 1. osztaly 1. osztaly
Oxid4cids stabilitas, 110°C, h 9,0 8,7 >6,0
Savszdm, mg KOH/g 0,1 0,2 <0,50
Jédszam, g j6d/100g 107 108 <120
Po.l.lt/ehtetlen—metﬂeszter (>=4 kettds 0.8 0.8 <1
kotés), %

Metanoltartalom, % 0,05 0,06 <0,20
Monoglicerid-tartalom, % 0,25 0,2 <0,80
Diglicerid-tartalom, % 0,05 0,1 <0,20
Triglicerid-tartalom, % <0,05 <0,05 <0,20
Szabad glicerin tartalom, % <0,01 <0,01 <0,02
Osszes glicerin tartalom, % 0,05 0,1 <0,25
Foszfortartalom, mg/kg <1 <1 <10
Hidegszlirhetségi hatarhdmérséklet

(CEPP), °C -6 -5 <-20
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Metilészter-tartalom, %

Metilészter-tartalom, %
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31/a. dbra 31/b. dbra
NOME metilészter-tartalmanak véltozasa a NOME metilészter-tartalméanak valtozasa a
napraforgoéolaj kémiai finomitdsa sordn lig napraforgoolaj fizikai finomitdsa sordn lig
katalizator jelenlétében katalizator jelenlétében
3,5
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32/a. dbra 32/b. dbra
NOME savszamdanak véltozasa a NOME savszdmanak valtozasa a
napraforg6olaj kémiai finomitdsa sordn napraforgoolaj fizikai finomitdsa soran

Az eredményekbdl jol latszik, hogy amig az alapanyag napraforgdolaj savszdma, azaz
szabadzsirsav-tartalma nagy, addig a termék zsirsav-metilészter tartalma nem megfeleld,
mivel a katalizatorként hasznalt lig szappant képez.

A kémiai €s a fizikai finomitdsi eljards utan nyert novényolajokbdl eldallitott NOME-ket

(napraforgd és repceolajbdl myert) Osszehasonlitva megéllapitottam, hogy nincs jelentOs

------
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kivélasztott enzimkatalizdtorral és miiveleti paraméterkombindcidk mellett szabvanyos
napraforgéolaj- és repceolaj-zsirsav-metilésztereket elddllitani. Az eredményeket igazoltuk
lig (kdlium-hidroxid) katalizator jelenlétében is. Bar az eredmények alapjan az
enzimkatalizdtor kevésbé érzékeny az alapanyag szennyezddéseire, mint ldg katalizator
esetében (savszam, szabadzsirsav-tartalom), mindenképp sziikséges egyik, vagy madsik
finomitasi eljards alkalmazdsa, mert csak igy biztosithaté a j6 mindségli és mindségét

viszonylag hosszu ideig megérzé6 NOME eldallitasa.

2.1.7. Uj osszetételii, nemesitett novényolajok hatisa az enzimkatalitikus atészterezésre,
valamint a termék NOME minéségére

E kisérletsorozatokban szisztematikusan tanulményoztuk a Magyarorszdgon kérésiinkre
céliranyosan kivélasztott és termesztett napraforgd- és repcefajtdkbdl eldallitott novényolajok
enzimkatalizatorral torténd atészterezését, és vizsgaltuk a termékek motorhajtéanyagként vald
felhaszndlhatdsdgat. Ezen kiviil vizsgdltuk, hogy a termékek eltérd zsirsavosszetétele milyen
hatdssal van az azonos atészterezési koriilmények kozott nyert novényolaj-zsirsav-metilészter
elegyek mindségi és alkalmazastechnikai jellemzoéire [72,73,74,75,76,77,79].

Az enzimkatalitikus atészterezésekhez *B’, C’ jelti napraforgdolajokat, valamint a ’D’ és
a ’E’ jeli repceolajokat hasznaltunk. Az enzimkatalitikus atészterezést 50°C-on; 4:1
metanol:triglicerid mdlardny; 12% enzimkatalizator jelenlétében 8 részletben torténé metanol
adagoléssal 16 6ran keresztiil végeztiik.

A két-két repce- és napraforgdolaj atészterezése sordn 16 o6ra reakcididd eltelte utan
mindegyik esetben 96,5%-ndl magasabb metilészter-tartalmat nyertiink. A metilészter-
tartalom véltozasat a reakci6ido fiiggvényében a 33. dbra szemlélteti. Az atészterezés sordn az
adott reakcididohoz tartozé metilészter-tartalom kozel azonos volt, az eltérés csak 1-2

abszolut % volt.
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Zsirsav-metilészter tartalom valtozasa az enzimkatalitikus atészterezési reakcid soran

A kisérletek soran végeztiink reprodukdlhatésigi vizsgdlatokat is, amelyek sordn az
azonos alapanyagokbol nyert termékek zsirsav-metilészter-tartalma legfeljebb +0,5%-ban tért
el (15. tablazat). Ez a kiilonbség kb. azonos volt a zsirsav-metilészter tartalom vizsgalati
médszer (MSZ EN 14103) megengedett hibijaval. Tehit az alapanyagok eltérd
zsirsavosszetétele csak nagyon kis mértékben befolydsolta az enzimkatalitikus atészterezés

hatékonysagat.

15. tablazat

Reprodukalhatdsagi kisérletek soran nyert termékek észtertartalma

Kisérlet Esztertartalom, %
szama B BD CBD D BD E BD
1. 97,6 99,5 98,6 97,8
2. 97,4 99,7 98,9 97,9
3. 97,8 99,1 98,7 98,0
4. 97,1 99,4 98,6 97,4
5. 97,5 99,6 98,4 97,7

A 4 kiilonboz6 alapanyagbdl enzimkatalitikus atészterezés sordn nyert ndvényolaj-
zsirsav-metilészterek analitikai és alkalmazéstechnikai jellemzo6it a 16. tablazat tartalmazza.
Ennek adatai alapjan lathatd, hogy mindegyik esetben a jelenleg érvényes szabvanynak

megfeleld novényolaj-zsirsav-metilészter elegyet allitottunk el6, kivéve a hidegsziirhet6ségi
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hatarhémérsékletet. A ,,C BD” és ,,D BD” jeli NOME esetében kis mennyiségii (150 és 100
ppm), kereskedelmi forgalombdl szdrmaz6 adalék hozzdaddsdval sikeriilt az eldirt értéket
elérni, mig a mdasik két terméknél ennél nagyobb mennyiségli (550, illetéleg 600 ppm)

adalékra volt sziikség a szabvanyos érték eléréséhez.

16. tablazat

Napraforgd- és repceolaj-zsirsav-metilészterek fontosabb mindségi jellemz6i

Jellemzok NOME jele* Szabvany
B BD CBD D BD E BD

Esztertartalom, % 96,9 99,5 98,6 97,2 >96,5
Stiriiség, 15°C, g/cm’ 0,8855 0,886 0,888 0,887 0,860-0,900
Viszkozitds, 40°C, mm*/sec 4,30 4,20 4,32 4,40 3,5-5,0
Zarttéri lobbandspont, °C 120 122 132 122 >101
Hidegsziirhetségi

hatarhémérséklet, °C - -1 -14 6 -20
Kéntartalom, mg/kg 5 5 7 6 <10
Kokszosodasi maradék (10%-os

leparldsi maradékbdl), % 0,15 0.12 0,20 0.19 <0.3

Viztartalom, mg/kg 257 280 274 285 <500

5%?’ZCI§:, n;;c)lz(;(;rtrozm (3 Ora, 1 osztaly | 1 osztaly | 1 osztdly | 1 osztaly 1 osztaly
Oxid4cids stabilitds, 110°C, 6ra 12,8 14,1 12,0 9,2 >6,0
Savszam, mg KOH/g 0,10 0,08 0,15 0,25 <0,5
Metanoltartalom, % 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,2
Monoglicerid-tartalom, % 0,28 0,20 0,32 0,41 <0,8
Diglicerid-tartalom, % 0,11 0,10 0,13 0,14 <0,2
Triglicerid-tartalom, % 0,12 <0,05 0,11 0,1 <0,2
Szabad glicerin-tartalom, % 0,01 <0,005 0,015 0,015 <0,02
Osszes glicerin-tartalom, % 0,11 0,14 0,13 0,12 <0,25
J6dszam, g J6d/100g 113 95 103 102 <120
Foszfortartalom, mg/kg <1 <1 <1 <1 <10
Kaliumtartalom, mg/kg <1 <1 <1 <1 <5

*,B BD”: ,,B” jelti névényolajbdl eldallitott NOME
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34. dbra
A NOME minték hidegsziirhet0ségi hatirhomérséklete

A kiilonbozé6  novényfajtdk  olajaibél  elddllitott  metilészter-szdrmazékok
hidegszlirhetdségi hatarhomérsékletét dsszehasonlitva (34. dbra) megallapitottam, hogy a ,,C
BD” és ,,D BD” jeli NOME jelentésen eltért az ,,.B BD” és ,,E BD” jeliiétl. Ennek oka az
eltérd zsirsavosszetételiik volt. A ,,C BD” és ,,D BD” jeli NOME nagy olajsavtartalmu (kb.
90 és 75 %) novényolajbol késziilt (13. tdblazat), mig a mdsik kettd kisebb mennyiségii
olajsavat tartalmazé olajbdl. Béar a ,,B BD” jeli NOME-t kb. 60% linolsav-tartalmii olajbodl
allitottuk eld, a hidegsziirhetdségi hatdirhdmérséklete mégis csak -5°C volt. Az egyedi zsirsav-
metilészterek fagydspontja alapjan (17. tabldzat) [28] egyértelmiien megéllapitottam, hogy
azok molekuldiban minél tobb a kettOskotések szama, azaz minél jobban telitetlenek, anndl
kisebb a fagydspontjuk. A telitett zsirsav-metilészter molekuldk esetén a szénatomszdmmal
jelentés mértékben nd a fagyaspont. PL. a telitett sztearinsav-metilészter fagyaspontja és az
azonos szamu szénatomot, de egyetlen kettOskotést tartalmazé olajsav-metilészter
fagyaspontja kozott a kiilonbség kozel 60°C, ami nagyon nagy. Hidegszlrhetdségi
hatarhémérséklet szempontjabol a ,,D BD” jeli zsirsav-metilészter elegy a legjobb. Ennek oka
a legnagyobb telitetlen metilészter-tartalma (C18:1;C18:2; C18:3) és a legkisebb telitett
(C18:0) metilészter-tartalma. A ,,D BD” és ,,E BD” mintdk zsirsav-metilészter Osszetételét

Osszehasonlitva megéllapitottam, hogy a ,,E BD” jelit NOME csak kis mértékben (néhdny
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17. tdblazat

Néhany, tiszta zsirsav-metilészter olvaddspontja

Név Jel* Olvadéspont, °C
Laurinsav-metilészter C12:0 +5,2
Mirisztinsav-metilészter | C14:0 +19
Palmitinsav-metilészter C16:0 +30
Sztearinsav-metilészter C18:0 +39,1
Olajsav-metilészter C18:1 -19,9
Linolsav-metilészter C18:2 -35
Linolénsav-metilészter C18:3 -46
Erukasav-metilészter C22:1 -1,2

* Az els6 szam a szénatomszamot, mig a masodik a

molekuldban 1évo kettdskotések szamat jelenti

tized szdzalékban) tartalmaz tobb telitett zsirsav-metilésztert, de ez mar jelentds (8°C)
kiilonbséget okozott a hidegsziirhetségi hatirhomérséklet ért€kében. Tehat a NOME
hidegsziirhet6ségi  hatdirhdmérséklete anndl kisebb, minél nagyobb mennyiségben
tartalmaznak telitetlen, féleg tobbszorosen telitetlen zsirsav-metilésztereket.

Az oxidiciés stabilitdis a nOvényolaj-zsirsav-metilészterek  tovdbbi  fontos
alkalmazastechnikai jellemzdje. Ezzel az értékkel lehet kifejezni, hogy a novényolaj-zsirsav-
metilészter milyen idGtartamon at 6rzi meg mindségét. Az enzimkatalitikus 4tészterezés soran
nyert termékek oxiddcids stabilitdsi értékei a 35. 4dbrdn mutatjuk be. Ennek alapjan
egyértelmii, hogy a ,,C BD” jelii termék oxid4cids stabilitdsa a legjobb. Osszehasonlitds végett
a 18. tablazatban [37] a 18 szénatomszamu telitett és telitetlen zsirsav-metilészterek indukcids
periédusat és relativ oxidacids sebességét tiintettem fel. A tdblazat adatai alapjan
megallapithaté, hogy a novényolaj-zsirsav-metilészterek relativ oxidacids sebessége a
telitetlen kotések szamdval egyre er6sebben nd. A linolénsav-metilészter relativ oxidéacios
sebessége kb. 2500-szor nagyobb, mint a telitett sztearinsav-metilészteré. Ezek figyelembe
vételével a nyert termékek oxidacids stabilitdsat és a zsirsavosszetételilket Osszehasonlitva
megallapitottam, hogy a tobbszorosen telitetlen zsirsav-metilészter tartalom mar kismértéki

novekedése is jelentdsen rontja a NOME oxid4cids stabilitdsat.
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18. tablazat

Néhany zsirsav-metilészter indukcids periddusa és relativ oxidacids sebessége

(25°C)
Zsirsav-metilészter Indukcids R_el'f‘tlj‘f

. 6dus. 6ra oxidacios
megnevezése jelolése periodus, sebesség
Sztgaflnsav— C18:0 ) 1
metilészter
Olajsav- C18:1 82 100
metilészter
Linolsav- Ci8:2 19 1200
metilészter
Linolénsav- C18:3 1,34 2500
metilészter

Ahhoz, hogy a két fontos alkalmazdstechnikai jellemzo értéke jO legyen, az el6zdek
alapjdn egy elfogadhat6 kompromisszumot kell taldlni az oxidéacids stabilitds, a

hidegszlirhetdségi hatirhomérséklet és ennek megfeleléen a novényolajok telitetlen
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zsirsavtartalma, valamint azok szénatomszdma kozott. Erre a legjobb megoldds a minél
nagyobb olajsavtartalmi alapanyagok alkalmazdsa. Az olajsav-metilészter egy jo
kompromisszum, mert hidegsziirhetdségi hatdirhdmérséklete kelléen kicsi, de az oxidacids
stabilitdsa is megfeleld. Az idedlis NOME a csak olajsavat tartalmazé nodvényolajbdl
eldéllitott termék lenne.

Az elvégzett kisérletek eredményei alapjdn sikeriilt laboratériumi koriilmények kozott
enzimkatalitikus atészterezés optimalis miiveleti paraméterei mellett mind a négy ndvényolaj
fajtabdl a jelenleg érvényes szabvanynak szintén megfeleld novényolaj-zsirsav-metilésztert
nyerni. Tehat a jelentésen eltérd zsirsavosszetétel nem befolydsolta az enzimkatalitikus
atészterezés hatékonysigat.

A nyert termékek mindségi jellemzdi mind kielégitették a jelenleg érvényes szabviny
eloirasait (kivéve a hidegsziirhet6ségi hatarh6mérséklet értékeit, amelyet kis mértéki
adalékoldssal, <200 mg/kg be lehetett allitani), s tobb mindségi paraméter esetében jobb
tulajdonsaguiak, mint a mds katalitikus eljardssal eldallitott termékek.

A nagy (kodzel 92%) olajsavtartalmui napraforgéolaj alapanyagbdl nyert napraforgdolaj-
zsirsav-metilészter (,,C BD”’) mindségi és alkalmazdstechnikai jellemzdi voltak a legjobbak:
kifejezetten kedvezd CFPP érték (-11°C), j6 oxidacids stabilitds (14 ora) és viszonylag kis
j6dszam (95 g j6d/100g).

2.1.8. Az enzimkatalitikus és hagyomanyos atészterezési eljarasok osszehasonlitasa

A kisérleti rész ezen alfejezetében Osszehasonlitom az 1j, altalunk kifejlesztett
enzimkatalitikus atészterezési eljaras eredményeit a hagyoményos ligos és savas katalizissel
végzett kisérletekével. Ezen kisérletsorozat sordn mindharom atészterezési moddszerrel
szabvanyos mindségli novényolaj-zsirsav-metilészter elegyeket kivantunk eldallitani, igy az
Osszehasonlitds szempontjai az atészterez€s miiveleti paraméterei, az elddllitds soran
keletkezett, illetleg felhasznalt veszélyes és mérgezd anyagok mennyisége voltak. Ezen
kisérletek sordn felvildgositdst kivantunk nyerni a kiillonbozé katalizdtorok esetében
végbemeno reakcidk sebességérdl, illetdleg relativ ardanyairdl [26,27,172,173].

Az 0Osszehasonlitdst azért nem a kiilonbozd szerzok daltal publikdlt eredményekkel
hasonlitottuk 0ssze, mert szdmos eltérést nem lehet egyértelmiien figyelembe venni. (PL:
alapanyag el6készités, mindségi adatai, atészterezés katalizdtora, koriilményei, szétvalasztas,

befejezd finomités, stb.)
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Az atészterezési eljarasok Osszehasonlitdsara végzett kisérleteket az *A’ jelti napraforgd és
’E’ jelti repceolaj alapanyaggal végeztiik, kdlium-hidroxid, ndtrium-metilat, koncentralt
kénsav, illetéleg Candida antarctica (lipdz enzim) katalizdtorok jelenlétében. A dolgozat
terjedelmére vald tekintettel a repceolajjal, azonos koriilmények kozott végzett kisérletek

eredményeit a 10. mellékletben ismertetem.

A kélium-hidroxiddal végzett kisérletsorozatok eredményei koziil csak a két
sz€ls6értékhez kozeli kisérletsor sordn nyert eredményeket mutatom be az Gsszehasonlitds
végett. A 36. és 37. dbrdn napraforgdolajnak metanollal kiilonb6zd ideig torténd ligos
atészterezéssel nyert termékek metilészter-, illetleg a mono-, di-, és triglicerid tartalmédnak
megoszlasat tiintettem fel. A 25+1°C-on (3:1 metanol:triglicerid moélarany, 0,75% KOH),
illetdleg a 60+1°C-on (4,5:1 metanol:triglicerid mdlardny, 1,0% KOH) végzett kisérletek
eredményei jol szemléltetik azt, hogy a hOmérséklet, a metanol:triglicerid mélardny és a
katalizator mennyiségének megfeleld mértékli ndvelése jelentdsen gyorsitotta a metilészterré
torténd 4atalakuldst. Mind a két hdmérsékleten az elsé 10 percben mir 60%-nil nagyobb
metilészter képzddést tapasztaltam, ami nagyon gyors kezdeti reakcidkra utal. A 3; 5; 7;
perces reakcié utin nyert termékelegyek Osszetételét vizsgialva, megallapitottam, hogy
nagyobb hdomérsékleten mar nagyon rovid reakcididé alatt is kb. 70-85% kozotti a
metilészter-tartalom érhetd el. Hasonlé eredményeket nyertiink a repceolajbdl kiindulva és
megallapitottam, hogy a reakcié lefutasa gyakorlatilag azonos volt, valamint a zsirsav-
metilészter tartalmak kozotti kiilonbség 25°C-on legfeljebb 1,4 abszolit %, mig 60°C-on
legfeljebb 0,6 abszoliit % volt. [26,27]

Natrium-metilat katalizatorral is végeztiink atészterezési kisérleteket. Ezen kisérletsorozat
eredményei koziil 6sszehasonlitasként a 25+1°C-on (3:1 metanol:triglicerid molarany, 0,75%
KOH), illetdleg a 60+1°C-on (4,5:1 metanol:triglicerid moélardny, 1,0% KOH) végzett
kisérleteket mutatjuk be a 38. és 39. dbrdkon. A gorbék alakuldsabol megallapitottam, hogy az
atészterezési reakciok kozel azonos mddon jatszodtak le mind kédlium-hidroxid, mind pedig
natrium-metildt katalizitor jelenlétében. A natrium-metildt &ltal katalizdlt &atészterezési
reakcidk sebességérdl megéllapitottam, hogy 25°C-on sokkal nagyobb, mint kadlium-hidroxid
esetében. 25°C-on a metilészter-tartalom 10-12%-kal nagyobb volt, mint kalium-hidroxid
katalizator jelenlétében. Ez azzal magyardzhatd, hogy a natrium-metildt jobban oldédik a
reaktansként hasznalt metanolban, mint a kalium-hidroxid. A natrium-metilat katalizator, ha
olyan helyzetbe keriil a triglicerid molekuldnal, hogy a zsirsavat le tudja vélasztani a jo

oldédds miatt nagyon kozel levé metilalkohollal a zsirsav szinte pillanatszerien metilésztert
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képez. Ezen kiviil a natrium-metilat szappanképz6 aktivitdsa kisebb, mint a kdlium-hidroxidé,

igy az tovabb fejti ki katalitikus hatdsat, magasabb metilészter hozamot biztositva.

—o— Triglicerid
—m— Diglicerid
—4— Monoglicerid
—*%— Metilészter

Zsirsav-metilészter- és
glicerid-tartalom, %

i

140 160 180

Reakcididé, perc

36. abra

Napraforgdolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(25£1°C-on 3:1 metanol:triglicerid mélardny, 0,75% kalium-hidroxid katalizétor)
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37. abra
Napraforgdolaj metanollal torténd atészterezésének reakcio lefutdsa

(60£1°C-on 4,5:1 metanol:triglicerid mélarany, 1,0% kalium-hidroxid katalizator)
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38. dbra
Napraforgdolaj metanollal torténd atészterezésének reakcio lefutdsa

(25£1°C-on 3:1 metanol:triglicerid mdlarany, 0,75% natium-metilat katalizator)
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39. dbra
Napraforgéolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(60£1°C-on 4,5:1 metanol:triglicerid mdlarany, 1,0% natium-metilat katalizétor)
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A sav-katalizalt atészterezési kisérletet 60°C-on, 15:1 metanol:triglicerid moélardny és 5%
koncentrélt kénsav jelenlétében végeztiikk. Ezen kisérleteket csak az Osszehasonlithatosdg
végett folytattuk le ilyen magas hdmérsékleten, kiemelkedden nagy metanol: triglicerid
molardny esetében. A nyert eredményeket a 40. dbrdn mutatom be. Az dtészterezés sordn a
metanolt folyamatosan adagoltuk a reakcidelegyhez. Az eredmények alapjan megéllapitottam,
hogy megfeleléen nagy zsirsav-metilészter koncentraciét (>96,5%) csak hosszu reakcididd
elteltével (kb. 35-37 o6ra) nyertiink viszonylag szigoru atészterezési koriilmények kozott. A
sav katalizalt atészterezést éppen az el6zéekben felsorolt hdtranyos tulajdonsigai miatt csak
nagy szabadzsirsav-tartalmd alapanyagok esetén célszerli alkalmazni, amikor a ligos
katalizist nem lehet haszndlni a szappanképzOdés miatt. (A szabad zsirsavak a lig
katalizatorral szappant képeznek és katalizitorként nem tudnak tovdbb részt venni az

atészterezési reakciokban.)
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Reakcioid 6, 6ra
40. abra

Napraforgéolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(katalizator: 5,0% koncentralt kénsav; 60=1°C-on 15:1 metanol:triglicerid mélarény)

Az enzim katalizator jelenlétében végzett kisérletek eredményeit a 41. dbrdn mutatom
be. A mivelet paramétereit az el6zéekben (lasd 2.1.5. alfejezet) ismertetettek alapjan
vélasztottuk meg. (50°C, 1:4 ndvényolaj:metanol mélardny, 12% enzimkatalizator mennyiség
és 8 részletben torténd metanol adagolds.) Ezen paraméterkombindcié mellett 99,5%-nél

magasabb napraforgdolaj-zsirsav-metilészter hozamot nyertiink.
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41. édbra
Napraforgdolaj metanollal torténd atészterezésének reakcio lefutdsa
(50°C, 1:4 névényolaj:metanol molarany, 12% enzimkatalizétor,

metanol adagolds 8 részletben)

A kiilonboz6 katalizdtorokkal eldallitott legnagyobb napraforgdolaj-, iletdleg repceolaj-
zsirsav-metilészter-tartalmi termékeket az érvényes szabvanyban eldirt moédszerekkel is
mindsitettiik; az eredményeket a 19. tablazatban (és a 10. mellékletben) foglaltam Ossze.

A mindségi és alkalmazdstechnikai jellemzok vizsgdlati eredményei alapjan
megallapitottam, hogy mind ligos, mind savas, mind pedig enzim katalizitor alkalmazasa
esetében sikeriilt a jelenleg érvényes szabvanynak megfeleld napraforgéolaj-, illetdleg
repceolaj-zsirsav-metilészter elegyeket eldallitani. Minden esetben kivéve a hidegsziirhetOségi
hatarhémérséklet értékeit, amelyet kis mértékii folyasjavité adalék alkalmazasaval a kivant
értékre lehetett bedllitani.

Az elozbekben bemutatott eredményeket Osszefoglalva az enzimkatalitikus tton
eléallitott mindkét (repce- és napraforgdolaj-zsirsav-metilészter) termékelegy zsirsav-
metilészter hozama volt a legnagyobb (>99,0%), de ezt az értéket nagyobb reakci6idd alatt
értiik el (kb. 16 6ra). Megallapitottam tovdbbd, hogy ligos katalizis esetében megfelelden
valasztott miiveleti paraméterek (60+1°C-on, 4,5:1 metanol:triglicerid mdlardny, 1,0%

kalium-hidroxid, illet6leg natrium-metilat katalizator) esetében par perc reakci6idd utdn
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19. tdbl4zat

Kiilonbo6z6 katalizdtorokon elédllitott napraforgdolaj-zsirsav-metilészterek fontosabb

mindségi és alkalmazdstechnikai jellemzdi

Katalizator .
- Szabvany
Jellemzok lig . MSZ EN
(Na- sav enzim 14214
metilat)
Esztertartalom, % 97.8 96,7 99,5 >96,5
Stirtiség, 20°C, g/cm’ 0,886 0,888 0,887 [ 0,860-0,900
Viszkozitas, 40°C, mm?/sec 4,30 4,32 4,40 3,5-5,0
Zarttéri lobbandspont, °C (Cleveland szerint) 120 120 122 >101
Hidegsziirhetoségi hatairhomérséklet, °C -1 -2 -3 -20
Kéntartalom, mg/kg 5 7 5 <10
Kokszo,sod'fm maradék (10%-os leparlasi 0.23 0.20 021 <03
maradékbdl), %
Viztartalom, mg/kg 250 270 300 <500
Rézlemez korr6zié (3 6ra, 50°C), fokozat 1 osztily (1 osztdly| 1 osztdly | 1 osztdly
Savszam, mg KOH/g 0,06 0,15 0,08 <0,5
Metanoltartalom, % 0,1 0,15 0,1 <0,2
Monoglicerid-tartalom, % 0,58 0,7 0,2 <0,8
Diglicerid-tartalom, % 0,12 0,15 0,1 <0,2
Triglicerid-tartalom, % 0,17 0,15 <0,05 <0,2
Szabad glicerin-tartalom, % 0,01 0,015 | <0,005 <0,02
Osszes glicerin-tartalom, % 0,11 0,19 0,1 <0,25
J6dszam, g j6d/100g 108 109 108 <120
Foszfortartalom, mg/kg 1,2 <1 <1 <10
Kaliumtartalom, mg/kg <1 <1 <1 <5
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kalium-hidroxid katalizator jelenlétében mind napraforgd, mind repceolajbdl kiindulva a
zsirsav-metilészter tartalom mar 80% feletti volt. 3 6ra reakcididd elteltével kozel 98%-os
zsirsav-metilészter tartalmat nyertiink. Natrium-metildt katalizitor haszndlata esetén a
metilészter képzddés sebessége jelentdsen nagyobb volt, mint KOH alkalmazdsa sordn, mér
15 perc elteltével a zsirsav-metilészter-tartalom 86% feletti volt. 2 dra reakci6idé utdn mar
96,5% feletti volt a NOME-tartalom, mig sav katalizdtor alkalmazdsa sordn hasonld
konverziét csak 1ényegesen nagyobb reakciéidé (kb. 35-37 6ra) utdn és sokkal koltségesebb
atészterezési feltételek (nagyobb metanol:triglicerid moélarany és katalizdtor mennyiség)
mellett nyertiink. Ezen okok miatt a savas atészterezést csak specidlis esetekben célszerii
alkalmazni. Példaul, ha az alapanyag szabad-zsirsavtartalma nagy (>0,5-1,0%). Meg kell
jegyezni, hogy a Iligos és savas katalizis sordn haszndlt katalizatorok tovdbbd a
mellékreakcidk termékei, valamint az elvdlasztaskor alkalmazott vegyszerek veszélyes és
mérgezd anyagok, amelyek nem kivanatosak a bio motorhajtéanyagokban. Ezeket a
termékelegytél el kell vdalasztani, és kezelni kell, illetdleg gondoskodni kell
artalmatlanitdsukrél, ami nagyon koltséges. Ezzel ellentétben az enzimek bioldgiailag
lebonthatéak, igy kornyezetvédelmi és humdnbioldgiai szempontbdl az enzimkatalitikus
eljaras lenne a legjobb. Gazdasagossagi szempontbdl viszont a ligos katalizis az elényosebb,
mert a reakci6idd megfeleléen kicsi, valamint az enzimkatalizitor jelenleg még sokkal
dragabb, bar az enzim az eljards utdn visszanyerhet6 és a kovetkezd atészterezésnél ujra
felhaszndlhato.

Javaslat: méretnovelési kisérletek végzése!

2.2. A NOME HIDEGSZURHETOSEGI HATARHOMERSEKLETE ES
ZSIRSAVOSSZETETELE KOZOTTI OSSZEFUGGESEK
MEGHATAROZASA

Az eloz6 fejezetekben csak a Magyarorszdgon termesztett hagyomdnyos és a
nemesitéseknek kdszonhetden 1j zsirsav-Osszetételll repce és napraforgéolajokbdl eldéllitott
ndvényolaj-zsirsav-metilészterek kiilonbozd eldallitdsardl, valamint a nyert termékek
mindségi, alkalmazistechnikai jellemezOk vizsgélatival prébdltuk megkeresni a
legmegfelelobb bio eredetli gdzolaj-keverékomponenst. Ebben a fejezetben nemcsak a

hazdnkban hagyomanyosan termeszthetdé novényekbdl szarmazé olajokat, illet6leg az ezekbdl
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eléallitott zsirsav-metilésztereket vizsgaltunk, hanem mds eredetiieket is. fgy lehetdség nyilt
arra, hogy Osszefiiggést probdljunk meghatirozni NOME zsirsavosszetétele és az egyes
(olykor nagyon fontos) alkalmazdstechnikai tulajdonsdgai kozott [176].

A kisérletek sordn haszndlt berendezés, megegyezett a 2.1.2. fejezetben ismertetett ltigos
atészterezési kisérletekhez hasznalt késziilékkel.

Analitikai tisztasdgii metanolt és 30%-os ndtrium-metildt oldatot (a gyors reakcidk
érdekében) hasznaltunk a ldgos atészterezésekhez. A felhaszndlt, kiillonb6zd szarmazasi
helyekrdl, és igy eltéré mindségli novényolajok zsirsavosszetételét a 21. tablazatban foglaltam
ossze. A kiillonb6z6é novényolajok kozott a napraforgdn és repcén kiviil szdja, palma és mas
»egzotikus” névényolaj volt.

A novényolajokat vakuumban, 65-70°C hémérsékleten szdritottuk, majd visszahiitottiik
szobahdmérsékletre. A metanol-natrium-metilat elegyet sztdchiohetrikusndl nagyobb
mennyiségben adtuk a szdritott ndvényolajhoz. A reakci6idd elteltével a reakcidelegyet
szétvalasztottuk, és a nehezebb glicerines fazist eltavolitottuk. A konnyl metilészter-tartalmu
fazist savas desztilldltvizes oldattal mostuk semlegességéig. A nyert tiszta terméket
vdkuumban széritottuk.

Az atészterez€s sordn nyert novényolaj-zsirsav-metilészterek fontosabb mindségi
jellemzoéit a 2.1.3. fejezetben ismertetett vizsgdlati mddszerekkel hatdroztuk meg és azok
eredményeit a 23. tdblazatban foglaltam Gssze.

A 8 NOME minta koziil 3 nem érte el a szabvanyban eldirt 96,5%-0s minimaélis
metilészter-tartalmat. A stiriség értékeket 6sszehasonlitva megéllapitottam, hogy az "E’ jelt
NOME siirtisége nagyobb a szabvanyban megengedett értéknél. Ezt valészintlileg a nagyon
magas telitett zsirsavtartalma okozza, ami a minta nagy hidegszlrhet6ségi
hatarhémérsékletének egyik oka. Az *F’ minta kinematikai viszkozitdsa (5,63 mm?*/s) sem
felel meg a szabvanyban eldirt értéknek, annak ellenére, hogy relativ magas az egyszeresen
telitetlen zsirsav-metilészter tartalma. A tobbi NOME minta slrlis€ég és kinematikai
viszkozitds értékeit Osszehasonlitva megéallapitottam, hogy a jelentdsen eltéré Osszetétell

termékelegyek stirlisége és kinematikai viszkozitdsa kdzott nincs jelentds eltérés.
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20. tablazat

Kiilonboz6 novényolajok zsirsavisszetétele

Zsirsavi(i;szetétel, A B C D E F G H
C12:0 - - - 0,2 0,3 0,4 - 0,1
C14:0 - - - 1,1 1,3 0,3 0,7 0,4
C16:0 6,3 | 11,6 4.4 454 | 63,7 | 9,5 | 22,4 | 154
Cl16:1 0,1 0,1 0,2 0,3 0,1 0,3 0,5 0,3
C18:0 3,6 39 1,8 4,5 5,2 4,6 2,8 4,0
C18:1 28,5 | 235 | 61,9 | 37,8 | 23,5 | 71,6 | 15,7 | 41,9
C18:2 60,3 | 53,6 | 18,3 9,9 5,3 10,7 | 56,0 | 35,2
C18:3 0,1 6,3 9,9 0,2 0,1 0,7 0,5 0,8
C20:0 0,2 0,4 0,6 0,4 0,3 0,6 0,3 0,6
C20:1 0,2 0,2 1,7 0,1 0,1 1,0 0,1 0,4
C22:0 0,7 0,4 0,3 0,1 0,1 0,3 0,1 0,9
C22:1 - - 0,9 - - - 0,9 -

SFA 10,8 | 16,3 7,1 51,7 | 70,9 | 15,7 | 26,3 | 21,4
MUFA 28,8 | 23,8 | 64,7 38,2 | 23,77 | 72,9 | 17,2 | 42,6
PUFA 60,4 | 59,9 | 282 10,1 54 11,4 | 56,5 | 36,0

MUFA/SFA 2,67 | 1,46 | 9,11 0,74 | 0,33 | 4,64 | 0,65 | 1,99

PUFA/SFA 5,59 | 3,67 | 3,97 | 0,20 | 0,08 | 0,73 | 2,15 | 1,68

TUFA/SFA 8,26 | 5,13 | 13,08 | 093 | 0,41 | 537 | 2,80 | 3,67

MUFA-SFA 180 | 7,5 576 | -13,5 | 472 | 572 | 9,1 | 21,2

PUFA-SFA 49,6 | 43,6 | 21,1 | 41,6 | -65,5 | -43 | 30,2 | 14,6

TUFA-SFA 784 | 67,4 | 858 34 | 41,8 | 68,6 | 474 | 57,2

SFA: Telitett zsirsavak mennyisége (Saturated Fatty Acids)

MUFA: Egyszeresen telitetlen zsirsavak mennyisége (Mono-unsaturated Fatty Acids)
PUFA: Tobbszorosen telitetlen zsirsavak mennyisége (Poly-unsaturated Fatty Acids)
TUFA: Osszes telitetlen zsirsav mennyisége (Total Unsaturated Fatty Acids)
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21. tablazat
NOME termékek fobb mindségi jellemzoi

. MSZ EN
Jellemzé 14214 A B C D E F G H
Metilészter-tartalom, % >96,5 96,8 | 96,3 | 96,7 | 97,6 | 96,8 | 89,6 | 98,4 | 91,5
Stirtiség, 15°C, g/cm’ %89%%’ 0,885 0,885 | 0,883 | 0,875 | 0,902 | 0,885 | 0,884 | 0,884
Kinematikai viszkozitds, | 3 505 00 | 422 | 4,16 | 449 | 450 | 4,51 | 5,63 | 423 | 471
40°C, mm~/s
Lobbandspont, (Cleveland | 15, | 198 | 129 | 126 | 118 | 120 | 120 | 121 | 119
szerint),°C
Oxidécids stabilitds, S6:00 | 3:40 | 4:40 | 6:20 | 13:25 |34:00 | 2:45 | 3:00 | 2:35
110°C, dra:perc
Savszdm, mg KOH/g <0,50 | 027 | 021 | 0,24 | 0,26 | 0,28 | 0,62 | 0,35 | 0,60
J6dszam, g j6d/100g <120 | 129 [ 130 | 113 ] s0 | 30 | 83 | 113 | 100
Hidegsziirhetdségi
hatdrhdmérséklet (CFPP), | -20 4| a1 | -10] 13 14 ] 1 7 | 7
°C

Korabbi fejezetekben mar emlitettem, hogy a metilészterek oxidaciés €s tarolasi

stabilitisa nagymértékben fiigg a telitett, illetdleg telitetlen, foleg a tobbszorosen telitetlen
molekuldk ardnyatdl. A kettoskotések szadmardl a vizsgalati médszerek koziil a jédszam ad
felvilagositist. A NOME mintdk koziill az ’E’ jeli rendelkezik a legjobb oxidacids
stabilitdssal (34 Ora; jodszam: 30 g jod/100g; 70,9% telitett zsirsavtartalom), mig a
legrosszabb oxidacids stabilitdssal az *A’ jeli minta rendelkezett (3 6ra 40 perc; jod szam:
129 g j6d/100g; 60,4% tobbszordsen telitett zsirsavtartalom).

Az atészterezett novényolajok tobbsége kielégitette a szabvanyban eldirt legfeljebb 0,5
mg KOH/g savszdm hatarértéket. Néhany minta esetében azonban ez az érték magasabb, de
ezt az eltérést az atészterezési folyamatot kovetd nyers NOME semlegesitésnél és mosdsanal
alkalmazott savmaradék okozhatta, nem pedig a termék szabad-zsirsavtartalma.

A legalacsonyabb hidegszlirhetdségi hatarhdmérsékletet (CFPP) a *C’ jelii minta esetében
kaptuk (-10°C). Ez a minta rendelkezett a legkisebb telitett (7,1%) és a legmagasabb telitetlen
(92,9%) zsirsav-metilészter tartalommal. A telitett zsirsav-metilészter tartalom erdsen rontja a
hidegszlrhetdségi hatarhdmérséklet értékét, még relativ kis koncentracidban is. 70,9% telitett

zsirsav-metilészter tartalmu "E’ jeli NOME minta hidegsziirhet0ségi hatirhdmérséklete 18°C,
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aminek kovetkeztében még szobahdmérsékleten is rossz a szivattyizhatdsdga, igy nehezen
alkalmazhaté motorhajtéanyagként.

Az el6z6 eredményeket Osszefoglalva a 'C’ jeli NOME rendelkezett a legjobb
tulajdonsagokkal.

A vizsgalatok soran nyert eredményeket felhasznilva Osszefiiggést kerestem a
hidegszlrhetdségi hatirhdmérséklet és a NOME zsirsavosszetétele kozott. (A NOME ezen
tulajdonsaga talan az egyik legfontosabb alkalmazastechnikai jellemz6jiik a felhaszndlhat6sag
szempontjabol.) Kozel linedris 0Osszefiiggést sikeriilt taldlni a hidegsziirhetoségi
hatarhOmérséklet és az Osszes telitetlen zsirsav-tartalom/telitett zsirsav-tartalom (TUFA/SFA)
aranya kozott (42. dbra). Az Osszefiiggés hibdja kozelitdleg £1,0 °C, ami a hidegsziirhetoségi
hatdrhdmérséklet mérési hibdjaval megegyezik. A konfidencia intervallum +5,8°C 95%-o0s

valészintiségi szintet feltételezve.

20
E e y =-1,8734x + 13,089
*

Konfidencia sav 95%-0s T~ -C
-15 val6szinliséghez -

42. abra
Linedris 0sszefiiggés a hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklet és a teljes telitetlen zsirsav-

tartalom/telitett zsirsav-tartalom (TUFA/SFA) ardnya kozott

Igaz, hogy sziikség van a NOME zsirsavosszetételére, ami egy viszonylag koltséges
meghatdrozdsi moddszer. De olyan laboratériumokban, ahol nem 4&ll rendelkezésre
hidegszlrhetdségi hatirhdmérséklet mérésére alkalmas berendezés, gyorsan és elég nagy

pontossdggal meg lehet hatdrozni ezzel az 6sszefiiggéssel a NOME elegy ezen jellemzojét is.
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2.3. NOME ADALEKERZEKENYSEGI VIZSGALATA

A kordbbi fejezetekben tobb helyen is emlitést tettem, hogy az eldéllitott ndvényolaj-
zsirsav-metilészter hidegsziirhetoségi hatirhomérséklete nem elégiti ki a szabvanyban el6irt
értéket. Ezért kisérleteket végeztink a novényolaj-zsirsav-metilészterek adalékérzékeny-
ségének meghatarozasara, elsésorban az NOME CFPP értékeit befolyasold adalékokkal.

Az adalékolasi kisérleteket, mind a hagyomanyos, mind pedig az 1j 6sszetételi repceolaj-,
és napraforgoolaj-zsirsav-metilészterek (lasd 2.1.7. fejezetben 'D BD’ és 'E BD’ jelii RME,
valamint "B BD’ és ’C BD’ jelti napraforgdolaj-zsirsav-metilészter) esetében végeztiik el.
Ezek sordn 2 tipusd folydsjavitd, valamint egy folydsjavité és paraffin kiiillepedés gitld
(paraffindiszpergator) adalékot haszndltunk, vizsgdlva a hatasukat a Kkoncentracié
fiiggvényében a hidegszilirhetdségi hatdrhOmérsékletre. Tovabba vizsgéltuk egy alapgazolaj
adalékoldsa utdn a gédzolaj hidegsziirhetOségi hatirhOmérsékletének véltozdsat kiilonbozo
repceolaj- és napraforgdolaj-zsirsav-metilészter tartalom esetén.

A folyésjavité (FJ) adalékok koziil egy polimetakrildt (FJ-A), és egy a-olefin-kopolimer
szarmazékot (FJ-B), valamint paraffin kiiilepedés gatlé6 (WASA: Wax anti-settling additives)
adalékként egy alkil-aril-amid tipusi adalékot haszndltunk a kisérletek sordn. Az adalékoldst
1000 ppm koncentracidig végeztiikk el. A megfeleld adalékkoncentraciot tartalmazod zsirsav-
metilészter elegyeket 10 percig 60°C-on intenziven kevertettilk magneses keverdvel, hogy az
adalék teljesen feloldodjon és homogén elegyet nyerjiink a kisérletekhez. A hidegsziirhetoségi
hatarhémérséklet méréseket a jelenleg érvényes MSZ EN 116 jelil szabvany szerint végeztiik.
Ezek RME-vel végzett kisérletek eredményeit a 43. és 44. dbra szemlélteti [177], mig a
napraforgdolaj-zsirsav-metilészterrel nyert eredményeket a 11. mellékletben mutatom be.

Az ereményeket 6sszehasonlitva megallapitottam, hogy a mind a hagyoményos, illetéleg
Uj osszetételi NOME esetében a hidegsziirési hatairhomérséklet szabvanyban el6irt -20°C-os
értékét el lehetett érni. Bar a hagyomdnyos 0sszetételii (,,D BD” és 'B BD jelil) RME és
napraforgéolaj-zsirsav-metilszter esetében nagyobb adalékkoncentriciét kellett alkalmazni,
ami gazdasdgossigi szempontbdl noveli a NOME késztermék eldallitasi koltségét. A 44.
abran jol latszik, hogy a zsirsavOsszetétel hatdsidra kedvezd kezdeti hidegszlirhetdségi

hatarhémérséklettel rendelkez6 RME esetén az ,,FJ-A” jeli folyasjavité és WASA paraffin-
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A hagyomanyos Osszetételii (,,E BD” jelit) repceolaj-zsirsav-metilészter hidegsziirhetdségi
hatarhdmérsékletének (CFPP) véltozasa a folydsjavité adalékkoncentrécio fiiggvényében
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44. dbra

Az 4j osszetételli (,,D BD” jellt) repceolaj-zsirsav-metilészter hidegszlirhet0ségi
hatarhdmérsékletének (CFPP) véltozasa a folydsjavité adalékkoncentrécio fliiggvényében

diszpergétor alkalmazasdval mar 100 ppm-nél kisebb koncentricié alkalmazasaval elérhetd a
kivant -20°C-os érték. A relativ kisebb hatékonysagu ,,FJ-B” adalékbdl is elegendd 300 ppm-
nél kisebb koncentracié a szabvanyban eldirt hidegszlirhetdségi hatairhomérséklet eléréséhez.
Hasonl6 eredményt nyertiink napraforgéolaj-zsirsav-metilészterek esetében is (11. melléklet).
A nyert eredmények alapjan megallapitottam, hogy folydsjavité adalékok dnmagukban is
képesek csokkenteni a CFPP értéket a kivant -20°C-os értékre. De folyasjavité adalék és
paraffin-diszpergétor adalékok egyiittes kb. 200 ppm koncentracidban torténd alkalmazasaval
jelentésen (~10°C-kal) csokkenthetd a NOME hidegsziirhet6ségi hatirhomérséklete kisebb

0sszes adalékkoncentracié esetén, ami gazdasagossabba teszi az adalékolast.
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Az Uj dizelgizolaj szabvany, ami 2005. januar 01-tdl érvényes, engedélyezi az EU-ban a
NOME legfeljebb 5 V/V%-ban torténd bekeverését. Ezen kiviil lehetséges barmilyen NOME-
tartalmid NOME-dizelgézolaj elegy forgalmazésa is, de fel kell tiintetni a dizelgdzolaj zsirsav-
metilészter tartalmat a kitfejen. Ezért végeztiink egy olyan kisérletsorozatot is, amely sordn
az el6zéekben alkalmazott folydsjavité adalékokat hasznaltunk egy alapgdzolaj 250 ppm-es
adalékoldsdra, majd ezen adalékolt mintdkba kevertiik kiilonb6z6 koncentridcidban az uj
osszetételi (,D BD” jeli) RME-t, és vizsgaltuk a hidegszlirhet6ségi hatarhdmérséklet
valtozasat (45. dbra). (A repceolaj-zsirsav-metilésztert legfeljebb 30 V/V%-ban kevertiik a

gazolajhoz.) Hasonlé kisérletet végeztink napraforgdolaj-zsirsav-metilészterrel is (11.

melléklet).
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45. dbra
Adalékolt alapgdzolaj hidegsziirhetéségi hatarhémérséklet valtozasa a ,,D BD” jelii repceolaj-

zsirsav-metilészter koncentracid fiiggvényében

A két folyasjavité adalékot Osszehasonlitva megdllapitottam, hogy azonos koncentréacié
mellett az FJ-B jelti folydsjavité adalék nagyobb mértékben modositotta az alapgizolaj
hidegszlrhetdségi hatirhOmérsékletét, mint az FJ-A jeld. Paraffin diszpergitor alkalmazasa
esetében az eredmények jobbak, mint csak a folydsjavité adalékok felhaszndldasdval. Azonos
eredményeket nyetiink napraforgéolaj-zsirsav-metilészterrel végzett kisérletek sordn is. Igy
megéllapitottam, hogy kb. 25V/V% NOME bekeveréséig nem haladja meg a hidegsziirési
hatdrhdmérséklet az eldirt -20°C-os hatarértéket.

Az eldbbi kisérletekben, amikor tisztdin NOME-t adalékoltunk, éppen ellentétes
eredményeket kaptunk (FJ-A jeli adalék nagyobb mértékben csokkentette a

hidegszlirhetdségi hatarhdmérsékletet, mint az FJ-B jelt adalék). Ez is azt tamasztja al4, hogy

73



novényolaj-zsirsav-metilészterek adalékoldsira nem minden esetben alkalmasak a
hagyomanyos, dizelgizolajok adalékoldsara hasznalt adalékok. Tehat sziikség van a NOME-
ben felhaszndlhat6 adalékok, illetleg adalékcsomagok un. adalék ,package”-ek kiilon

céliranyos kifejlesztésére is.

2.4. NOME KIMUTATHATOSAGA DIZELGAZOLAJOKBAN

A magyar motorhajtéanyag-piacon €s -kereskedelemben redlis esély van a kiilonbdzd
forrasokbdl szdrmazé és eltérd mindségli nodvényolajok, illetdleg azok atészterezett
szdrmazékainak, els6sorban a repceolaj-, illetdleg napraforgdolaj-zsirsav-metilészternek a
megjelenésére, annak ellenére, hogy motorhajtéanyag célra Magyarorszdgon a névényolajok
tul dragak, elsdsorban az éghajlati adottsagok miatt. Kiilondsen érvényes ez az Eurdpai Unid
kiemelt timogatasa esetén!

A koolaj- és novényolaj alapu dizel-motorhajtéanyagok elvi keverhetdsége miatt fennall
a lehet0sége annak, hogy olyan dizelgépjarmiivekben is felhaszndlnak novényolaj
szarmazékokat (esetleg nem megfeleld mindségben is), amelyekben az a motor karosodasat
okozza. Az ilyen esetek, tovdbbd azok, amelyek sordn nem a szabvinyoknak megfeleld
mindségii NOME-t hasznalnak, illetve az esetlegesen felmeriilé hatranyos miiszaki és jogi
kovetkezmények elkeriilése csak az okok feltirdsat biztositd vizsgdlati modszerek
kidolgozasaval és a sziikséges Osszefiiggések megismerésével valik lehetévé. Ennek elsd
Iépéseként alapvetd jelentdségli a novényolaj-zsirsav-metilésztereknek kdolaj eredet
dizelgdzolajokban valdé kimutathatésidgira szolgdldé vizsgélati mddszer kidolgozdsa. Erre
alapvetden két eljardsmad johet szoba:

» NOME-tartalom meghatarozdsa dizelgdzolajban szétvalasztas nélkiil.

» A NOME elvilasztasa a dizelgazolajtol és egyéb adalékoktol, majd NOME

mennyiségi meghatirozésa.

Az utébbi eljardasmod azért célszerli, mert ezzel a dizelgdzolajokban levd adalékok
NOME kimutathatésagat (mindségi €s mennyiségi meghatirozasat) zavard hatésat is el lehet
keriilni.

Az eldzéek értelmében a NOME-tartalom meghatirozasara nyéri és téli mindségl,
adalékolt, kereskedelmi forgalomban levé dizelgdzolajokban, részben mar ismert, részben

altalunk mddositott, illetdleg tovdbbfejlesztett vizsgilati modszereket hasznaltuk mind a
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dizelgdzolajban levd NOME és egyéb adalékok szétvdlasztdsa utdn, mind szétvilasztis
nélkiil.
Olyan vizsgélati mddszereket kivantunk kivdlasztani, illetéleg kidolgozni, amelyek

kielégitik a kovetkezd kovetelményeket:

¢ 0,1% RME-koncenrtacié kimutatasi lehetosége,

e kiilonleges minta el0készités sziikségtelensége,

¢ kis mintamennyiség igénye,

® nagy precizitdsu (ismételhetd, reprodukalhatd) vizsgélat,

o kis eszkozigény és elterjedt késziilék,

¢ rovid vizsgalati id6tartam,

¢ konnyen elsajatithatd, vagy altalanosan ismert modszer,

e kis vizsgélati koltsége.

2.4.1. NOME kimutathatésaga gazolajban, szétvalasztas nélkiil

A dizelgdzolajokban levd NOME szétvalasztds nélkiilli mennyiségi meghatirozdsara
infravords spektrofotometrids (IR) vizsgélati médszert hasznaltuk [174].

A moédszert egy kezdetleges szabvanytervezet tartalmazta, amelynek elve az, hogy
174545 cm™ hulldimszamnal a NOME-tartalmi dizelgdzolaj észterkotésekre jellemzé, j6l
értékelhetd abszorbancidval rendelkezik. Kalibriciés egyenes felvételének segitségével a
vizsgdlandé minta NOME-tartalma meghatdrozhatd. A matrixhatds csokkentésére a szabvany
10% NOME koncentricié alatt 1:10, mig 10% felett 1:20 térfogatardnyban analitikai
tisztasdgu ciklohexannal vald higitast ir el6. A moédszer precizitisdnak novelésére mi is
kiprobéltunk egy nyiltlinci paraffin szénhidrogént, ami jobban hasonlit a NOME
szerkezetéhez.

A kiilonbozd gyartod cégektdl, eltérd években beszerzett, és igy valtozd érzékenységl és
felbontdsu IR késziilékekkel végzett nagyszdmu vizsgalati eredmény koziil csak a két, szElso
értéket képviseld berendezésekkel nyert eredményeket mutatjuk be.

A vizsgélatokhoz FTIR, illetdleg hagyomanyos IR spektrométert 0,5 mm rétegvastagsagu
NaCl kiivettat hasznaltunk. A referencia kiivetta ciklohexant vagy izooktant tartalmazott (attol
fliggden, hogy a mintdkat mely olddszerrel higitottuk). Az észtercsoport abszorpcids
maximuma 1745+5 cm™ kozotti hulldmszamnal van, ezért 2000-1500 cm’ hulldmszam-

tartomanyban vettiik fel a mintdk infravoros spektrumait.
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A NOME-tartalom meghatdrozdsara végzett kisérleteket eldszor, adalékolatlan, nydri
mindségl gdzolaj-RME kiilonb6z6 ardnyu elegyeinek IR vizsgélataival kezdtiik. A kiillonb6z6
RME-tartalmui gizolajmintdk IR abszorbancidinak adatait a 22. tabldzat tartalmazza. A 47.
dbra az RME-tartalmu gdzolajok abszorbancidit mutatja az RME-koncentrici6 fiiggvényében.

A téli mindségli dizelgazolaj nagyobb mennyiségben tartalmaz adalékokat, mint a nydri
mindségli, ezen beliill vannak észter tipustak is, de ezek csak kis mértékben befolydsoltdk az
eredményeket. Az adalék csomag legfeljebb 100-200 ppm mennyiségben tartalmaz észter
tipusd adalékokat, igy az gyakorlatilag nem befolyédsolja a meghatdrozds pontossagat. A téli
mindségl, kereskedelmi forgalomban kaphat6 gézolajjal végzett kisérletek eredményeit a 23.
tiblazatban foglaltam 0Ossze. A 48. dbra hagyomidnyos IR késziilékkel, mig az FTIR
késziilékkel nyert eredményeket a 49. (higitdszer: ciklohexdn) és 50. dbra (higitdszer:
izooktan) szemlélteti. Napraforgdolaj-zsirsav-metilészterekkel is elvégeztikk ezen

kimutathat6sdgi vizsgalatokat. Az ereményeket a 12. mellékletben mutatom be.

22. tablazat

Az RME-vel készitett észtertartalmu dizelgdzolaj mintdk IR abszorbancidi

Koncentricio, Abszorbanc_ila . Hl’git'fis Korrigalt abszorbancia*
g/l | % (174545 cm™) ciklohexanban
Adalékolatlan gazolaj nem mérhetd 10:1 -
150 17,29 0,90 20:1 18,0
100 11,62 1,10 10:1 11,0
50 5,71 0,64 10:1 6,4
25 2,96 0,33 10:1 33
10 1,16 0,115 10:1 1,15
5 0,6 0,07 10:1 0,7

* Eltéro higitast miatt kell korrigdlni az abszorbanciét (abszorbancia * higitas)
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Fajlagos abszorbancia

20 | y=1,1406x + 0,0752

R? = 0,9988

15 -
10 |

5 |
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RME Kkoncentracio, %
47. abra

A nyari mindségli adalékolatlan gdzolaj RME koncentréci6 — fajlagos abszorbancia

Osszefiiggése ciklohexdn higitdssal, hagyoményos IR késziilék

23. tablazat

A téli mindségili dizelgazolaj RME koncentraci6 — fajlagos abszorbancia Osszefiiggése

Fajlagos abszorbancia
RME koncentracid, % R FTIR
ciklohexan Izooktan

20 22,6 21,7 21,5
15 17,2 17,2 16,7
10 11 11,2 11
5 5,6 5,8 5,44
1 1,3 1,1 1,1
0,5 0,65 0,51 0,51
0,1 - 0,1 0,12
0,05 - 0,1 0,1
0,02 - - -
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Fajlagos abszorbancia

y = 1,129x + 0,0208
R’ = 0,9996
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48. dbra
A téli mindségii dizelgdzolaj RME koncentracié — fajlagos abszorbancia dsszefiiggése

ciklohexan higitassal, hagyoményos IR késziilék
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49, abra
A téli mindségii dizelgdzolaj RME koncentracid — fajlagos abszorbancia osszefiiggése

ciklohexan higitassal, FTIR késziilék
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50. abra
A téli mindségti dizelgazolaj RME koncentricié — fajlagos abszorbancia 0sszefiiggése

izooktan higitassal, FTIR késziilék

Az izooktannal, illet6leg ciklohexdnnal tortént higitds soran nyert eredményeket
Osszehasonlitva megéllapitottam, hogy a madtrixhatast az izooktdn hasznalatdval nagyobb

.....

napraforgéolaj-zsirsav-metilészterrel.

A vizsgéalatok sordn nyert eredményekbdl megéllapitottam, hogy mind a nydri, mind
pedig a téli mindségli gizolajokban az NOME alsé kimutathatésdgi hatdra 0,1+0,01%, az
ismételhetdségére végzett vizsgalatok sordn nyert 20 mérés értéke egyszer sem haladta meg a
+3% (relativ), mig reprodukalhatdsdgra végzett vizsgalat sordn nyert 20 mérés értéke egyszer
sem haladta meg a +5% (relativ). Ezek a precizitdsi adatok azonban késziilék fiiggdek. Meg
kell jegyezni, hogy ezt a kisérleti mddszert tovabb kell fejleszteni, illetéleg finomitani az alsé
kimutathat6sdg hatarat, mivel a 0,1+0,01%-os alsé kimutathatésdgi hatir is jelentds
pénzosszeg nagy mennyiségit NOME-val kevert dizelgazolaj esetében, hiszen jelenleg 85 Ft/l
a jovedéki ad6 a bekevert mennyiségre vonatkoztatva, amelyet vissza lehet igényelni (vagy

nem Kkell befizetni).
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2.4.2. NOME kimutathatosaganak vizsgalata dizelgazolajokban (NOME, gazolaj és
egyéb adalékok szétvalasztasa utan)

Kisérletek sorin NOME tartalmu téli mindségli dizelgdzolajokban vizsgiltuk a NOME
kimutathatésdgat. Erre a célra 0,02-20% RME tartalmi mintasorozatot készitettiink, hogy
kiilonb6z6 moédszerekkel meghatdrozzuk azt a legkisebb RME koncentricidt, amely nagy
biztonsaggal kimutathatd.

A kimutathatdsagi vizsgalatot ezen kisérletsorozat soran a prEN 14331 szabvany éltalunk
modositott valtozata szerint végeztiik el. Ez a szabvany feliilvizsgédlat alatt volt a kisérleti
munka idejében, és az észrevételeket és javaslatokat akkor még meg lehetett tenni.

A vizsgélatot két 1épésben végeztiik [175]. Az elsOben a NOME elegyet, a szabvanyban
lefrtaktdl eltéréen nem atmoszférikus nyomdson, hanem nyomas alatt nitrogén atmoszféraban
vélasztottuk el, szilikagél toltetet tartalmazé folyadékkromatografids mikro-oszlopon (kb. 700
mg szilikagél toltetet tartalmazott; szemcseméret: 55-105 um; az oszlop kozelitd méretei: 25
mm hosszd, 10 mm belsé atmérd). A vizsgalat masodik 1épésében a NOME elegy egyedi
komponenseinek meghatirozasat gdzkromatografids eljardssal végeztiik el, amely sordn HP
5880A tipusu gazkromatografot és DB WAX; 30m x 0,25 mm x 0,25 pm filmvastagsagi
kolonnat hasznéltunk. Az alkalmazott hémérséklet program: 120 °C 1 percig, 8°C/perc
240 °C-ig, 30 perc héntartds volt. A hélium vivégdaz nyomédsa 100 kPa, mig sebessége 20
ml/perc, a splitarany 60:1 volt. A mintabol 2 pl-t mértiink a kromatografra.

A kisérletek sordn analitikai tisztasdgd n-hexdnt hasznaltunk a gédzolajos frakcid
eludlasara, mig a NOME frakci6éra pedig dietil-étert. Az igy végzett elvalasztds soran
elképzeléseink szerint a dizelgazolaj észter tipusu adalékai a tolteten maradnak a NOME-hez
viszonyitott nagyobb molekulatomegiik miatt.

A folyadékkromatografias elvdlasztds soran az oszlopot 5 ml n-hexannal nedvesitettiik,
majd 100 pl-RME tartalmu dizelgdzolaj mintat vittiink az oszlopra. 2-3 perc ,felszivodasi”
id6 utdn 2x5 ml n-hexdnnal eludltuk a gdzolajos részt. Ezutan 2x5 ml dietil-éterrel eludltuk az
RME frakciot, majd az oszlopot 2x5 ml ciklohexdnnal dtmostuk. A szétvalasztds utin polaros
DB-WAX kolonnan vizsgdltuk az utémosas utdn Osszegyiilt moséfolyadék Osszetételét, a
csak ciklohexdnban higitott RME-t és adalékokat is tartalmazé gdzolajmintdkat, a hexdnos
frakcidkat, valamint az RME tartalmu frakcidkat is (13-15. melléklet).

A cikohexdnnal tortént utémosasbol szdrmazo frakcidk gdzkromatogramjaiban nem volt
kimutathaté komponenst, tehat a folyadékkromatografids szétvdlasztis teljes volt (13.

melléklet).
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A szétvalasztds nélkiili mintdk kromatogramjair6l megéllapitottam, hogy 0,5%-os RME
koncentrécidig jol felismerhetok az RME komponensei a gizolaj Cpu-Cys szénhidrogén
tartomanydban, de ez az elemzés mennyiségi meghatirozdsra nem alkalmas (14. melléklet).

A hexdnos frakciéban az alkalmazott médszerrel kimutathaté mennyiségii RME egyik
minta esetében sem eludlédott az oszloprdl (15. melléklet). Gazolaj adaléknyomok egyik
kromatogramon sem latszanak, tehdt a kisérlet elején tett megdllapitds, miszerint a gdzolaj
adalékok a nagy molekulatomegiik miatt a folyadékkromatografids oszlopon maradnak,
beigazolddott.

Az éteres frakcioban a 0,1% RME tartalmd mintdig jol reprodukélhatéan megkaptuk a
repceolajra jellemz6 novényolaj-zsirsav-metilészter eloszlast, amit 6t {6 komponens ardnyaval
jellemeztiink. A 0,1%-ndl kisebb RME tartalmu elegyek esetében csak azokat a novényolaj-
zsirsav-metilészter komponenseket tudtuk kimutatni, amelyek nagyobb mennyiségben voltak
jelen az RME-kben (pl.: C18:1 és C18:2), de ezek ardnya is torzult (24. tdblazat) volt.

24. tablazat

A novényolaj-zsirsav-metilészter eloszlés jellemzése az 6t 6 komponens ardnyaval

Dizelgazolaj RME RME komponensek ardnya a C18:3 mennyiségéhez viszonyitva
tartalma, % C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

20 1,3 0,35 10,1 3,0 1

10 1,1 0,35 10,1 3,0 1

1,1 0,35 10,1 3,0 1

1 1,1 0,36 10,2 3,0 1

0,5 1,1 0,39 10,8 3,1 1

0,1 1,1 0,38 10,2 2,9 1

0,05 - - 10,2 2,65 -

0,02 - - 10,2 2,55 -

A jovOben tovdbbi kisérleteket kell végezni belsd standard-ek alkalmazasdval, hogy a
bemutatott mdodszerrel a mindségi meghatidrozdson kiviil a mennyiségi meghatdrozds is

lehetséges legyen.

A kimutathatdsdgra bemutatott két mddszer eredményei alapjan megallapitottam, hogy a
NOME dizelgazolaj elegy szétvdlasztasa nélkiil, gyors, olcsd, megbizhaté és kis
koltségigényli infravords spektrofotometrids moédszerrel a NOME alsé kimutathatdsagi hatara
0,1% %0,01%, az ismételhetdségére végzett vizsgélat soran nyert 20 mérés értéke egyszer sem
haladta meg a +3% (relativ), mig reprodukalhat6sagra végzett vizsgédlat soran nyert 20 mérés
értéke egyszer sem haladta meg a +5% (relativ). Ezek a precizitdsi adatok azonban késziilék

fliggdek.
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Az RME dizelgazolaj elegy szétvdlasztasiaval végzett vizsgdlatok eredményei alapjin
megéllapitottam, hogy ez a mddszer alkalmas a NOME kimutatdsdra, valamint belsd standard

alkalmazdsa esetén mennyiségi meghatdrozdsra is.

2.5. UJ OSSZETETELU RME-DIZELGAZOLAJ ELEGYEK
MOTORKISERLETI EREDMENYEI

Egy motorhajtéanyag mindségét motorkisérletek, és flottakisérletek eredményei alapjan
lehet a legbiztonsagosabban megitélni.

A motorkisérleteket a gdodolléi Szent Istvan egyetem, Jarmii és Hotechnika Tanszéken
végeztilk. Ezek sordn az emisszios értékek valtozasat mérték kiilonbozé RME-dizelgazolaj
elegyek felhasznéldsdval.

A motorkisérletekhez 4, kiillonboz6 (100% RME; 50% RME + 50% dizelgazolaj; 10%
RME + 90% dizelgidzolaj, 100% dizelgédzolaj 'DGO’) NOME koncentriciéji NOME-
dizelgdzolaj elegyet haszndltunk fel motorhajtéanyagként. A ,D BD” jelii kordbbi
kisérletsorozatban mar emlitett NOME-t valasztottuk (2.1.7. fejezet, 16. tablazat), mert ebbol
a  zsirsav-metilészterb6l 4llt rendelkezésiinkre nagyobb mennyiség, amely a
motorkisérletekhez is elegend6 volt. A hidrogénezett és adalékolt dizelgdzolajat kereskedelmi
forgalombdl szereztiik be.

Motorkisérletek sordn négyhengeres turbdfeltoltés DI Diesel-motort (t61tdlevego nélkiili,
Perkins 10004T) vizsgalomotort hasznéltunk és az ECE R 49 (13 terhelési pontd) vizsgalati
mobdszert alkalmaztuk. A kipufogoégiz CO és CO, koncentraciojat NDIR (nem diszperziv
infravoros) szenzorral, a szénhidrogén koncentracidt langionizacids detektorral (FID), mig a
korom emisszidt fiistolés vizsgalattal (ateresztés mértékével) mértiik.

Az emisszids értékeket (CO, CO,, korom, szénhidrogén) minden motorterhelésnél és
mind a négy hajtéanyag esetén mértiik. A maximalis nyomatékhoz, valamint a maximalis
teljesitményhez tartozoé értékeket az 51-54. dbrdkon mutatom be [73,75].

Az 51-52. ébrdkon jol latszik, hogy maximdlis nyomatékndl és maximalis
teljesitménynél mind a CO, mind pedig a koromkibocsitds csokkent RME-t tartalmazd
hajtéanyagok esetében. A CO kibocsatas mértéke kb. 50%-kal csokkent tiszta RME
felhaszndldsdval a tiszta dizelgdzolajéhoz képest maximadlis teljesitmény és maximalis

nyomaték mellett. A koromkibocsatds mértéke tisztin NOME alkalmazdsa esetén kozel
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otodére csokkent a dizelgdzolaj korom kibocsatdsdhoz képest, mind a maximalis

teljesitménynél, mind a maximalis nyomatéknal.

maximalis nyomaték maximalis teljesitmény
o
0,20 ’ 10.10
0,15 0.08
0,15 9
tf%010 lf/"0,10
0,05 0,05
0,00 0,00

'Hajtoanyag’ 'Hajtéanyag’

I DGO H'RME 10% ['RME 50% [O0'RME' | | @ DGO B'RME 10% ['RME 50% ['RME'

51. dbra
A CO kibocsatas mértéke kiillonbozo hajtéanyagok esetén maximalis nyomaték és teljesitmény
mellett
maximalis nyomaték maximalis teljesitmény
3,0 3,0
25 25
2,0 2,0
1/m 15 1/m 15 097
1,0 1,0 ~ 057 048 |
05 05 0.19
0,0 00
'Hajtéanyag’ 'Hajtéanyag’
O DGO B 'RME 10%' O'RME 50%' O 'RME’ 100% O DGO E'RME 10%' [J'RME 50%' [0 RME 100%

52. abra

A korom kibocsatas mértéke kiilonboz6 hajtéanyagok esetén maximalis nyomaték és
teljesitmény mellett

Ez tisztin NOME motorhajtéanyag felhaszndlds esetén jelentds mértékli kirosanyag
kibocsatds-csokkenést jelent. De 10% RME bekeverés esetén 35-40%-kal, mig 50% RME
hozzdadas esetén a felére csokkent a koromkibocsatds. A CO kibocsiatds 10 és 50% RME
felhaszndldsa sordn csak maximadlis teljesitmény mellett mutatott jelentés valtozast

(0,03 tf%).
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maximalis nyomaték maximalis teljesitmény
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'Hajtéanyag' 'Hajtéanyag’
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53. 4dbra
A CO; kibocsatds mértéke kiilonbdzd hajtéanyagok esetén maximalis nyomaték és teljesitmény
mellett
maximalis nyomaték maximalis teljesitmény
10.00
10 8.00
8 7.00
6 400 5.00 .
tt % 4 t %
2
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'Hajtéanyag’ 'Hajtéanyag’
O DGO E'RME 10% O'RME 50%' OO RME 100% @ DGO B 'RME 10% U 'RME 50%' O] RME 100%
54. 4dbra

A szénhidrogén kibocsatas mértéke kiilonboz6 hajtéanyagok esetén maximalis nyomaték és
teljesitmény mellett

Maximadlis nyomaték mellett a CO kibocsatds kis mértékben emelkedett dizelgdzolaj-
RME hajtéanyag-elegyek esetében (53. dbra). Maximadlis nyomaték esetén tiszta RME
hajtéanyaggal értiik el a legkisebb CO; kibocsatast és a legmagasabb szénhidrogén emissziot.
10% RME +90% dizelgdzolaj hajtéanyag-elegy esetén volt a legkisebb a szénhidrogén
kibocsatés. Tiszta RME és 50% RME hajtéanyag-elegy esetén nagyobb volt a szénhidrogén
kibocsatéds. Egy lehetséges magyarazat erre, hogy kis mennyiségti RME dizelgazolajba valé
keverésével ugyan kis mértékben megnd annak viszkozitdsa, de a hajtdanyagban tobb az
oxigén, mint csak a dizelgdzolaj esetén. Igy az égés tokéletesebb. Viszont nagyobb
mennyiségl. RME bekeverésével és tiszta RME hajtéanyag esetén né a szénhidrogén
emisszid, mert a hajtéanyag nagyobb viszkozitdsa miatt rosszabb annak porlaszthatdsiga és

igy az égés kevésbé tokéletes.
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Ugyanakkor — a szakirodalmi adatokkal ellentétben — a szénhidrogén kibocsétds
maximadlis teljesitmény esetén, a dizelgdzolaj-RME hajtéanyag elegyek és tiszta RME
hajtéanyag esetében jelentdsen kisebb volt, mint csak dizelgdzolaj alkalmazasa sordn. Ezt a

jovoben tovabbi kisérletek eredményeivel kell ellendrizni és megmagyardzni.
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OSSZEFOGLALAS

A dolgozat elsd részében célirdnyosan Osszefoglaltam a biohajtéanyagok, kiemelten a
novényolaj-zsirsav-metilészterek  jelentOségét, tovdbbd az alapanyagként haszndlt
novényolajok fébb jellemzdit. Ismertettem a novényolajok atészterezési reakcidit és
mechanizmusait. Roviden bemutattam a NOME elddllitdsat, azok energiamérlegét és
koltségeit befolydsol6 tényezdit, valamint alkalmazasanak eldnyeit, illetdleg hatranyait.

Kisérleti munkdnk sordn sikeriilt egy 1j, nagy ndvényolaj-zsirsav-metilészter konverziot
eredményezd, kornyezetbardt enzimkatalitikus 4atészterezési technoldgiat kifejleszteni,
laboratériumi koriilmények kozott. A kisérletek elején megallapitast nyert az a tény, hogy a
reakcid sordn kisérétermékként keletkezd glicerin gitolja az atészterezést, ezért sziikség van
az eltavolitdsara. Erre a célra a membranszeparacios eljarasok koziil a dializist valasztottuk.
Meghataroztuk azt a homérsékletet (50°C) és dramlési sebességet (85 cm’ /perc), amelynél a
leghatékonyabb a glicerin eltavolitdsa a reakcidelegybdl. Az eldkisérletek eredményei alapjan
megallapitottuk azt is, hogy a még el nem reagédlt metanol er0sen mérgezd hatdssal van az
enzimkatalizatorra, amit folyamatos metanol adagoldssal sikeriilt jelentés mértékben
csokkenteni. Az atészterezési reakcidt befolyasold tényezdk ismeretében meghataroztuk azt a
paraméterkombinéciét (50°C, 4:1 metanol:triglicerid mélardny, folyamatos metanol adagolds,
a teljes reakcidelegyre vonatkoztatott 12% enzimkatalizitor), amely 99,5%-ndl nagyobb
ndvényolaj-zsirsav-metilészter hozamot eredményezett.

Vizsgaltuk a novényolajok finomitdsi lépéseinek a beldlik nyert NOME mindségi
jellemzére gyakorolt hatdsidt, mind fizikai, mind pedig kémiai finomitds sordn. Az
eredmények alapjdn megdallapitottam, hogy a nyers novényolajok atészterezést gatld
komponenseket tartalmaznak. fgy finomitds nélkiil nem lehet gazdasigosan (nagy hozammal)
szabvinyos novényolaj-zsirsav-meilésztert eldallitani. A fizikai és kémiai finomitassal nyert
novényolajokbdl elddllitott NOME mindségi jellemz6i kozott jelentds eltérést nem
tapasztaltam. Megallapitottam tovdbba, hogy a nodvényolaj szabadzsirsav-tartalma kevésbé
befolyasolja az enzimkatalitikus 4tészterezést, mint a lig katalizitor jelenlétében végzett
atészterezést.

Az altalunk is kezdeményezett novénynemesités eredményeként nyert, a hagyomanyos

napraforgd és repce zsirsavosszetételétdl jelentdsen eltérd dj novényolajokkal is végeztiink
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atészterezési kisérleteket. Az 1igy nyert ndvényolaj-zsirsav-metilészterek mindségi és
alkalmazastechnikai jellemzdit 6sszehasonlitva megéllapitottam, hogy a kis mértéki eltérés a
zsirsavosszetételben jelentds alkalmazastechnikai eltéréseket okoz. Kisérletek sordn sikeriilt
nagy olajsavtartalmi (>90%) napraforgéolajbdl olyan napraforgéolaj-zsirsav-metilésztert ("C
BD’) eldallitani, amely a szabvadnyos eldirdsoknak messzemenden megfelelt (metilészter-
tartalom: 99,5%; jédszam: 95 g j6d/100g; oxidécids stabilitds14 ora; adalékolds eldtti
hidegszlirhetdségi hatarhomérséklet (-11°C)). Megallapitottam, hogy a jelentésen eltérd
zsirsavosszetétel nem befolydsolja az enzimkatalitikus atészterezést.

Kisérleti munkéank tovabbi részében Osszehasonlitd atészterezéseket végeztiink lig, sav és
enzimkatalizator jelenlétében. A nyert eredmények alapjan megéllapitottam, hogy az
enzimkatalitikus dton eldallitott termékelegy zsirsav-metilészter hozama volt a legnagyobb
(99,5%), de ezt az értéket nagyobb reakci6id6 alatt értiik el (kb. 16 6ra). Ligos katalizissel
megfeleléen megvalasztott paraméterkombinaciéval (60°C; 4,5:1 metanol:triglicerid
molarany, 1,0% KOH, illetéleg natrium-metilat) 2 6ra elteltével 96,5% feletti metilészter-
tartalmat nyertiink. Ezen kivil megéallapitottam, hogy alacsony hdémérsékleten (25°C)
natrium-metilat katalizator alkalmazdsa esetén a metilészter képzOdés sebessége nagyobb
volt, mint kalium-hidroxid esetében. Koncentrdlt kénsav katalizator jelenlétében, még
viszonylag szigord (60°C-on, 15:1 metanol:triglicerid mdlardny és 5% koncentralt kénsav)
atészterezési koriilmények kozott is csak 35-37 ora reakcidid6 eltelte utan nyertiink 96,5%
feletti metilészter-tartalmat. Bar az enzimkatlizitor sokkal dragibb a ldg és
savkatalizatoroknal, de az az eljards utan visszanyerhetd, igy a kovetkez6 atészterezésnél djra
felhaszndlhat6. Enzimkatalitikus atészterezés sordn nincs sziikkség veszélyes anyagokra pl.: a
katalizator kozombositéshez, vagy az elvalasztisi miiveletekhez, tovabbd kornyezetbarat és
konnyen kezelheto.

Vizsgaltuk a NOME dizelgidzolajokban valé kimutathatésagat szétvalasztds nélkiil,
illetdleg szétvalasztassal. Elobbi esetben IR spektrofotometrids mddszerrel a NOME als6
kimutathatésagi hatarat 0,1£0,01%-ban hatdroztuk meg izooktdn higitassal. Az utébbi esetben
folydékkromatograffal szétvélasztottuk a NOME és dizelgdzolaj komponenseket, sét még a
nagy molekulatomegli esetlegesen észter tipusi gdzolaj adalékokat is. Ezutdn
gazkromatograffal meghatdroztuk az RME 06sszetételét. Belsd standard alkalmazédsiaval a
moédszer nem csak mindségi, hanem mennyiségi meghatdrozdsra is alkalmas. A NOME
dizelgédzolajokban val6 kimutathatésaga jelentds gazdasagi kérdés, mivel jelenleg 85 Ft/liter a
jovedéki add, amely biohajtéanyagok esetén visszaigényelhetd a bekevert mennyiségre

vonatkoztatva (5 V/V%-ig).
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Lehetdségiink volt nemcsak a hazdnkban termeszthetd novényekbdl szdrmazé olajokbdl,
hanem méds ,,egzotikus” novényolajokbodl készitett zsirsav-metilészterek elddllitisdra, illetleg
azok mindségi jellemzdinek vizsgdlatira. Ezen eredményeket felhaszndlva linedris
Osszefliggést taldltam a NOME zsirsavosszetétele és azok  hidegszlrhetdségi
hatarhémérséklete  kozott. A zsirsavosszetételbdl az  Osszefiiggéssel — szamitott
hidegszlrhetdségi hatdirhdmérséklet hibdja nem nagyobb a szabvanyos mérés hibdjanal. Ez a
moédszer olyan esetekben haszndlhaté eldnydsen, ahol nem 4all rendelkezésre
hidegsziirhetéségi hatirhémérséklet mérésére alkalmas berendezés. gy a zsirsavosszetételbdl
gyorsan €s jO pontossidggal meg lehet hatdrozni a NOME elegy ezen tulajdonsagét.

Adalékérzékenységi vizsgalatokat is végeztiink repceolaj-zsirsav-metilészterekkel. Két
kiilonbo6zd, polimetakrilat, valamint a-olefin-kopolimer szdrmazék tipust folyasjavito és alkil-
aril-amid tipusu paraffin kitilepedést gatlé adalékot hasznaltunk. A nyert eredmények alapjan
megéllapitottam, hogy a polimetakrilat tipusi folydsjavité és paraffin-diszpergator
alkalmazasdval mar 100 ppm-nél kisebb koncentraci6 esetén elérhetd a kivant -20°C-os érték
a hagyomadnyostdl eltérd, Uj zsirsavOsszetételi (nagy olajsav-metilészter tartalmi) NOME
esetében. Altalinosan a folydsjavité adalékok 6nmagukban is képesek csokkenteni a CFPP
értéket a kivant -20°C-os értékre. De folyasjavitd adalék és paraffin-diszpergator adalékok
egyiittes kb. 200 ppm koncentrdcidban torténd alkalmazdsdval jelent6sen (~10°C-kal)
csokkenthetd a  NOME  hidegsziirhetdségi  hatarhomérséklete  kisebb  Osszes
adalékkoncentracié esetén, ami gazdasdgossa teszi az adalékoldst. Ugyanezen adalékokat
tartalmazd alapgazolaj hidegsziirhet0ségi hatirhOmérsékletét vizsgaltuk kiillonb6z6 mértéki
NOME-tartalom esetén. Ezek eredményei alapjan megallapitottam, hogy az a-olefin-
kopolimer szarmazEk tipusi folyasjavité hatékonysaga jobb volt a dizelgazolajban. Mivel a
dizelgdzolajokban haszndlt adalékok nem mindegyike alkalmas megfeleld hatékonysaggal
NOME adalékolasara, sziikség van Uj adalékok, illet6leg adalék csomagok kifejlesztésére.

Motorkisérleteket végeztiink kiilonb6z6 aranyt RME-dizelgazolaj elegyekkel egy Perkins
10004T tipusui vizsgalomotorral. Az eredmények alapjan megéllapitottam, hogy mind
maximalis nyomatékndl és maximadlis teljesitménynél csokkent a korom €s a szén-monoxid
kibocsatds. A  szénhidrogén kibocsdtds esetében nyert eredményeinket tovabbi

motorkisérletekkel kell igazolni.
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MELLEKLETEK
1. MELLEKLET

Gépjarmii-hajtéanyagok. Dizelgidzolaj. Kovetelmények és vizsgalati modszerek

(MSZ EN 590:2004); 2005. janudr 01.-t61

Jellempik Meriek- | KOvetelmenyek Vizsgdlati
egység | legaldbb | legfeljebb modszer
Cetanszam 51,0 MSZ EN ISO 5165
Cetédnindex 46,0 MSZ EN ISO 4264
Siiriiség 15°C-on kgm® | 820 845 Moo PRS0
Tobbgytirtis szénhidrogének 90(m/m) - 11 MSZ EN 12916
50,0 MSZ EN ISO 20846
MSZ EN ISO 20884
Kéntartalom mg/kg -
10,0 MSZ EN ISO 20846
MSZ EN ISO 20884
Lobbanaspont °C 55 felett - MSZ EN ISO 2719
Eglzzzz(;:;z ;1:1?:11;1; dexba) % (mim) | - 030  |MSZENISO 10370
Hamutartalom % (m/m) 0,01 MSZ EN ISO 6245
Viztartalom mg/kg - 200 MSZ EN ISO 12937
Osszes szennyezddés mg/kg - 24 MSZ EN 12662
Rézlemez-korrézié (3 éra, 50°C) fokozat 1. osztaly MSZ EN ISO 2160
Oxid4cios stabilités, g/em’ - 25 MSZ EN ISO 12205
bemardais dumércie (wsd 1 60°Coon | KM | = | 460 |MSZENISO 12156
Kinematikai viszkozitas 40°C-on mm?*/s 2,00 4,50 MSZ EN ISO 3104
Desztillacié
250°C-nal atdesztillalt % (vIV) 85 <65 MSZ EN ISO 3405
350°C-nal atdesztillalt % (vIV)
95% (v/v) atdesztillalt hémérséklete °C 360
Zsirsav-metil-észter (FAME) tartalom % (vIV) - 5 MSZ EN 14078
gi:d;l%szﬁrhetéségi hatarhOmérséklet, oC 20 MSZ EN 116
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2. MELLEKLET

Diesel-motorok novényolaj-zsirsav-metilészter (NOME) hajtéanyagai,

kovetelmények és vizsgalati mddszerek MSZ EN 14214:2004

Tellemzék Meérték- Kovetelmények Vizsgalati
egység legalabb | legfeljebb modszer
Esztertartalom % (m/m) 96,5 MSZ EN 14103
o 0 3 MSZ EN ISO 3675
Stirtiség 15°C-on g/cm 0,860 0,900 MSZ EN 1SO 12185
Kinematikai viszkozitds mm¥s 3,50 500 |MSZEN ISO 3104
40°C-on
Lobbandspont °C 120 - MSZ EN ISO 3679
( MSZ EN ISO 20846
Kéntartalom mg/kg - 10,0 MSZ EN ISO 20884
Kokszosoddsi maradek (10%-0s | g ) - 030 |MSZENISO 10370
leparlasi maradékbol)
Cetanszam 51,0 MSZ EN ISO 5165
Szulfathamu tartalom % (m/m) - 0,02 ISO 3987
Viztartalom mg/kg - 500 MSZ EN ISO 12937
Osszes szennyezddés mg/kg - 24 MSZ EN 12662
SRgfée)meZ’kormZ‘o (3 ora, fokozat 1. osztily MSZ EN ISO 2160
Oxidéacids stabilitas, 110°C Ora 6,0 - MSZ EN 14112
Savszam mg KOH/g 0,50 MSZ EN 14104
Jodszam gl/100 g 120 MSZ EN 14111
Linolénsav-metilészter % (m/m) 12,0 MSZ EN 14103
Politelitetlen-metilészter nincs mérési
(>=4 kettds kotés) % (m/m) ! médszer
Metanoltartalom 9% (m/m) 0,20 MSZ EN 14110
Monoglicerid-tartalom % (m/m) 0,80 MSZ EN 14105
Diglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 MSZ EN 14105
Triglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 MSZ EN 14105
. MSZ EN 14105
Szabad glicerintartalom % (m/m) 0,02 MSZ EN 14106
Osszes glicerintartalom % (m/m) 0,25 MSZ EN 14105
I. fémcsoport (Na+K) mg/kg 5,0 MSZ EN 14108
MSZ EN 14109
I1. fémcsoport (Ca+Mg) mg/kg 5,0 MSZ EN 14538
Foszfortartalom mg/kg 10,0 MSZ EN 14107
Hidegsziirhetdségi o
hatarhémérséklet, CPFF C -20 MSZEN 116
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3. MELLEKLET

Tiizel6olajok. Zsirsav-metilészter (FAME),
kovetelmények és vizsgalati mddszerek MSZ EN 14213:2004

Tellemzék Meérték- Kovetelmények Vizsgalati
egység legalabb | legfeljebb modszer
Esztertartalom % (m/m) 96,5 MSZ EN 14103
o 0 3 MSZ EN ISO 3675
Stirtiség 15°C-on g/cm 0,860 0,900 MSZ EN 1SO 12185
Kinematikai viszkozitds mm¥s 3,50 500 |MSZENISO 3104
40°C-on
Lobbandspont °C 120 - MSZ EN ISO 3679
( MSZ EN ISO 20846
Kéntartalom mg/kg - 10,0 MSZ EN ISO 20884
Kokszosoddsi maradék (10%-0s | g, 1y - 030 |MSZENISO 10370
leparlasi maradékbol)
Szulfathamu tartalom 9% (m/m) - 0,02 ISO 3987
Viztartalom mg/kg - 500 MSZ EN ISO 12937
Osszes szennyezddés mg/kg - 24 MSZ EN 12662
Oxidéacios stabilitas, 110°C ora 4,0 - MSZ EN 14112
Savszdm mg KOH/g 0,50 MSZ EN 14104
Jédszam g/ 100 g 130 MSZ EN 14111
Linolénsav-metilészter % (m/m) 12,0 MSZ EN 14103
Politelitetlen-metilészter nincs mérési
(>=4 kettds kotés) % (m/m) ! médszer
Metanoltartalom 9% (m/m) 0,20 MSZ EN 14110
Monoglicerid-tartalom % (m/m) 0,80 MSZ EN 14105
Diglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 MSZ EN 14105
Triglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 MSZ EN 14105
. MSZ EN 14105
Szabad glicerintartalom % (m/m) 0,02 MSZ EN 14106
Hidegsziirhetdségi o
hatarhomérséklet (CFPP), C -20 EN 116
Folyaspont °C 0 ISO 3016
DIN 51900
g (. DIN 51900-1
Fatoérték (szamitott) Ml/kg 35 DIN 51900-2
DIN 51900-3
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4. MELLEKLET

300 282
O bioetanol (A)

250 4 mbio-ETBE (A)
ORME (B)

241

200 A
165 164

MlSO* 141 138

100 ~

50 ~

2005 2009 2010

(A) felhasznalt motorbenzin energiatartalmara vonatkoztatva

(B) felhasznalt dizelgazolaj energiatartalmara vonatkoztatva

Az EU tervezett biohajtéanyag direktivdjanak hatdsa Magyarorszagon I.

800 )
O bioetanol (A) 672
700 7 mbio-ETBE (B) 0
600 1 ORME (C)
500 -
. 393,5
400 333,7
300 206 239,5
200 120,6
100 -
0
2005 2009 2010

(A) bioetanol, 6sszes felhasznélt motorhajtéanyag energiatartalmara vonatkoztatva
(B) bio-ETBE, 6sszes felhaszndlt motorhajtéanyag energiatartalmara vonatkoztatva

(C) RME, 6sszes felhaszndlt motorhajtéanyag energiatartalmara vonatkoztatva

Az EU tervezett biohajtéanyag direktivdjanak hatdsa Magyarorszagon II.
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Novényolajok atészterezésére javasolt (kiprobdlt) homogenizalt lig (alkali) katalizatorok alkalmazasi koriilményeik és a termékek monoészter hozama

5. MELLEKLET

Olajok és

Mono-€észter-

guanidin)

Katalizator tipus | Példa Miiveleti paraméterek ; Alkoholok Hivatkozasok
zsirok hozam, %
. eléészterezett
alkohol:olaj=2-4:1 (mol/mol) ) . [107]
T=65-70°C hasznélt olajok metanol - (szappanokra)
Alkdlifémek e alkohol:olaj= 6:1 (mol/mol)
(alkoholban Fém nétrium o
T=72°C (2-propanol), t=3h
oldva) N . 2-propanol, | 87 [108]
T=105°C (1-butanol), t=3h lenmag olaj 1-butanol 9% (biodizelre)
0,2% katalizator
(olaj tomegére vonatkoztatva)
CH;0Na, alkohol:olaj= 3-5:1 (mol/mol) metanol 08
CH;O0K, KOH, T=20-100°C vizmentes olajok és abszold t’ [109]
gk NaOH, LiOH 0,1-0,5% katalizator (olaj zsirok (szappanokra)
Alkélifém- 6 p tkoztatva) etanol -
metalalkilatok és omegere vonatkoztatva
hidroxidok alkohgl:olajz 3:1 (mol/mol) novényolajok,
T=20°C, t=2h M [110]
KOH . . haszndlt siitéolajok €s | metanol - .o
1,3-1,7% katalizator (olaj e (biodizelre)
. p allati zsirok
tomegére vonatkoztatva)
Viresalkilifém | 40-55% NaOH | i vbadtsay. | el | i
hidroxid oldatok | vagy KOH ye oo 90% etanol
nyomas tartalomig
iazabicikl >99
Erés szerves . alkohol:olaj=2,3:1 (mol/mol)
L. [4.4.0] dec 5-€én) o .
bazisok T=70°C, t=1h repceolaj metanol [112]
) 1 TCG (1,2,3 .
(alkilguanidinek) .. i 5 mol% katalizator
triciklohexil 597
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5. MELLEKLET
Novényolajok atészterezésére javasolt (kiprobalt) heterogén lig (alkéli) katalizatorok alkalmazasi koriilményeik és a termékek monoészter hozama

Olajok és Mono- Hivat-
Katalizator tipus Példa Miiveleti paraméterek ,J Alkoholok | észter- p
zsirok kozé4sok
hozam, %
Alkalifém Na,CO
karbonatok és Y alkohol:olaj=3-9:1 (mol/mol) vizmentes €s
hidrogén- E?I%%OS > KoCOs, T=65-70°C, tobblépcsos reakcid | savmentesitett olajok metanol B [113]
karbonatok 3
K,O (elégetett
eps . olajos mag kokuszolaj, metanol >95
Alkalifém-oxidok 1T 2 - L . absz. [114]
maradékabol palmaolaj etanol >90
eldallitva)
N g o nyers (finomitatlan),
. Magas homérséklet (240°C), .,
Karboxilsavak . . . magas szabadzsirsav-
alkalifémsai Cs-laurat Nyomads 5 barig tartalmd facevis olaiok metanol >98 [115]
T=5,75h, folyamatos eljaras s g8y J
. o alkohol:olaj=4:1 (mol/mol)
e Alkdlifalkdli = ) 65 700C, , ,
Alkali foldfém- foldfém oxidok és 1-2% Katalizétor (névényolaj magas viztartalmu metanol 3 [116]
alkoholatok alkoholatok o yory hasznaltolajok is
cleavei tomegére vonatkoztatva)
&y folyamatos eljaras
alkohol:olaj=19:1 (mol/mol) etanol <5
T=240-260°C, t=18 min ©
Alkalifoldfé alloa technologi e
kart?olne(i)tokem CaCoO; alloagyas technologla szbjaolaj [117]
Szogaolaj—metlleszter etanol 595
olddszerrel
Alk4lifoldfém Ca0O, SrO, BaO T=65°C, t=8 h koékuszolaj, lenmagolaj metanol - [118]
oxidok Ca0.MgO alkohol-o0laj=6:1 (mol/mol) repceolaj metanol - [119]

T=60°C, t=12h
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9C1

Kalium - hidroxid |

Metilalkohol l

6. MELLEKLET

Repcemag

B

| |+
W]

01

P1

T1
Novényolaj ﬂ'

U

Kis
olajtartalma
dara

Katalizatortartalmia
metilalkohol

P2

A

R1

Késziilékek:

P1
T1
P2
T2
01
R1
D1
K1
A\ |

repce magprés

nyers repceolaj tarolétartaly
keretes sziiroprés

sziirt repceolaj tarolétartaly
katalizator oldat készito
kevero reaktor

metanol Kinyeroé kolonna
kondenzator

levegifivo ventillator

2

v

D1

Levegd
K1
Metil-
alkohol
Levego
NOME

Glicerines fazis

A novényolaj-zsirsav-metilészter (NOME) szakaszos iizemi eldéllitdsdnak elvi védzlata

v
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7. MELLEKLET

12 3
metilészter

3 — vakuum
_.| é I_ 3

e X "
l l ,—> metanol

10 moso6 oldat

extrakt

‘

extrakt

extrakt extrakt

1-repceolaj taroldtartly; 2—tarolétartdly (katalizator: natrium-hidroxid-tartalmi metanol); 3—h6cserélo;
4—statikus keverd, vagy keverds késziilék; 5—oszlopreaktor; 6-iistreaktor; 7—glicerines fazis gylijtése; 8—mosdoldat tarolo;
9—extraktor/fazisszeparator; 10—metanol desztilldlé oszlop; 11-vadkuumszarité (vizmentesités); 12:—szlrd

A Connemann-féle folyamatos iizemtit CDTECH névényolaj atészterezd eljaras elvi folyamatabrija



8. MELLEKLET

N
o

SN\

N
o

\

™~

—_
o

Maximalis zsirsav-metilészter
hozam, %

5 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Hoémérséklet, °C

A homérséklet hatdsa a katalizator aktivitdsara repceolaj esetén
1:4 ndvényolaj:metanol mélardny és 6% enzimkatalizdtor mennyiség mellett 16 6ra

reakci6ido

. 100
5“ Metanol adagolés:

5 80 i +egySzerre

N

S —— 2 részletben

) —%— 8 részletben

S 60 -

‘im’ —e—folyamatos

"3 3
g 40

>

s

7]

& 20 & —e
7]

N

0 5 10 15
Reakcioidd, ora
A metanol adagolds hatdsa a zsirsav-metilészter hozamra repceolaj esetén

50°C, 1:4 novényolaj:metanol moélarany és 6% enzimkatalizator mennyiség mellett 16 éra

reakcioido
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8. MELLEKLET (Folytatds)

100
90 -| ¢
¥ 80 -
£ Enzimkatalizator
g8 70 o
S mennyiség:
= 60 -
&
g 50 - ——6%
'g 40 - —— 12%
é 30 -
=
3 20 A
10 -
O T T
14 16 18

Reakci6idé, 6ra

Az enzimkatalizator mennyiségének hatdsa a zsirsav-metilészter hozamra repceolaj esetén

50°C, 1:4 novényolaj:metanol moélarany, 8 részletben torténd metanol adagolds mellett

129
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9. MELLEKLET

Az egyes finomitasi 1épések kozott vett napraforgdolajbdl eldallitott repceolaj-zsirsav-metilészterek fobb mindségi jellemzdi

Kémiai finomitas

Fizikai finomitas

Jellemzdk :g 3 S :§ :g % :§ 0 g
3| E 5| 3 s 2 S | g E
w Sl 2 S B s w | o 3 3| 8 w | ==
4 2 by 2 i ] s
> 22 g A & = |5 25 & A =
Metilészter-tartalom, % 90,9 | 930 | 97,6 | 97,8 | 97,9 | 89,6 | 92,6 | 96,8 | 97,0 | 97,4
Foszfortartalom, mg/kg 48 2 1 - - 49 1 - - -
Politelitetlen (>4 kett0s kotés) metilészter-
tartalom, % - - 0,2 0,8 0,8 - - 0,4 0,4 0,8
Savszam, mg KOH/g 4 01 | 01 | 0,1 | 0,1 4 3,9 4 4 0,2
Hidegsziirhetdségi hatairhdmérséklet, °C (CFPP) +1 +1 0 -1 9 +3 +2 +1 -8 -8
Oxid4cids stabilitds, 110°C, h 6,9 6,9 6,0 | 10,3 | 9,9 6,5 6,6 5,0 5.2 9,7




Zsirsav-metilészter- és

Zsirsav-metilészter- és

10. MELLEKLET

glicerid-tartalom, %

100
80
i 60 - —e— Triglicerid
% —a— Diglicerid
§ 40 —a— Monoglicerid
g —<— Metilészter
® 20 -
. = — 44— —— —a
0+ f T = -T T - T f
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Reakcioidd, perc
Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcio lefutdsa
(25£1°C, 3:1 metanol:triglicerid mdlarany, 0,75% kalium-hidroxid katalizétor)
100 —
90 A
80
70 A
60 —e— Monoglicerid
—&— Diglicerid
50 A e
—a— Triglicerid
40 - —— Metilészter
30
20
10 &;
0 ——

o

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reak ci6idé, perc

Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(60£1°C, 4,5:1 metanol:triglicerid mdlarany, 1,0% kélium-hidroxid katalizator)
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Zsirsav-metilészter- és

Zsirsav-metilészter- és

10. MELLEKLET (Folytatés)

100
90 -
80
%70 e
E 60 - —e— Triglicerid
& —=— Diglicerid
350 - o
ho —aA— Monoglicerid
.§ 40 1 —x— Metilészter
= 30
20 A
R e— S 53 :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reakci6idd, perc
Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa
(25£1°C, 3:1 metanol:triglicerid mdlarany, 0,75% natium-metilét katalizator)
100 —
90 A
80 A
© 70 A
E 60 —e— Monoglicerid
g —m— Diglicerid
g 507 —a— Triglicerid
=]
5 40 —— Metilés zter
% 30
20
Hir=—. .
0 ‘ ‘ — ‘ —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reak ci6idd, perc

Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(60x1°C, 4,5:1 metanol:triglicerid mélarany, 1,0% néatium-metilat katalizator)
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Zsirsav-metilészter- és

Zsirsav-metilészter és glicerid

10. MELLEKLET (Folytatés)
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Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa

(katalizator: 5,0% koncentralt kénsav; 60=1°C-on 15:1 metanol:triglicerid mélarany)
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Repceolaj metanollal torténd atészterezésének reakcid lefutdsa
(50°C, 1:4 ndvényolaj:metanol mélarany, 12% enzimkatalizator,

metanol adagolds 8 részletben)
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10. MELLEKLET (Folytatés)

Kiilonboz6 katalizatorokon eléallitott repceolaj-zsirsav-metilészterek fontosabb mindségi és

alkalmazastechnikai jellemz6i

Katalizator .
- Szabvany
Jellemzok lig . MSZ EN
(Na- sav enzim 14214
metilat)
Esztertartalom, % 98,2 96,8 99,3 >96,5
Stirtiség, 20°C, g/em’ 0,876 0,879 0,877 | 0,860-0,900
Viszkozitas, 40°C, mm?*/sec 4,32 4,32 4,37 3,5-5,0
Zarttéri lobbanaspont, °C (Cleveland szerint) 120 120 122 >101
Hidegsziirhetdségi hatarhémérséklet, °C -6 -6 -7 -20
Kéntartalom, mg/kg 5 7 5 <10
Kokszo/sodflm maradék (10%-os leparlasi 0.23 0.20 021 <0.3
maradékbdl), %
Viztartalom, mg/kg 240 250 310 <500
Rézlemez korr6zi6 (3 6ra, 50°C), fokozat 1 osztaly |1 osztaly| 1 osztdly | 1 osztily
Savszam, mg KOH/g 0,04 0,2 0,09 <0,5
Metanoltartalom, % 0,1 0,15 0,1 <0,2
Monoglicerid-tartalom, % 0,6 0,7 0,3 <0,8
Diglicerid-tartalom, % 0,1 0,11 0,12 <0,2
Triglicerid-tartalom, % 0,19 0,16 <0,05 <0,2
Szabad glicerin-tartalom, % 0,01 0,015 | <0,005 <0,02
Osszes glicerin-tartalom, % 0,11 0,2 0,1 <0,25
Jodszam, g j6d/100g 102 102 102 <120
Foszfortartalom, mg/kg <1 <1 <1 <10
Kaliumtartalom, mg/kg <1 <1 <1 <5

134




11. MELLEKLET
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A hagyomanyos osszetétel (,,B BD” jelil) napraforgdolaj-zsirsav-metilészter hidegsziirhetdségi
hatarhémérsékletének (CFPP) véltozésa a folyasjavit6é adalékkoncentracié fiiggvényében
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Az 1j osszetétell (,,C BD” jelit) napraforgéolaj -zsirsav-metilészter hidegsziirhet6ségi
hatarhomérsékletének (CFPP) véltozasa a folyésjavité adalékkoncentracio fiiggvényében
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Adalékolt alapgdzolaj hidegsziirhet0ségi hatairhdmérséklet valtozédsa a ,,C BD” jeli

napraforgéolaj -zsirsav-metilészter koncentracio fiiggvényében
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Fajlagos abszorbancia

12. MELLEKLET

y = 1,1303x - 0,0173
R? = 0,9984

A télim
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indségl dizelgdzolaj napraforgd-zsirsav-metilészter koncentraci6 — fajlagos
abszorbancia 6sszefiiggése

ciklohexdn higitdssal, hagyomdnyos IR késziilék
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A téli mindségli dizelgdzolaj napraforgd-zsirsav-metilészter koncentricié — fajlagos

abszorbancia 6sszefiiggése

ciklohexdn higitassal, FTIR késziilék
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12. MELLEKLET (Folytatés)
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A téli mindségli dizelgdzolaj napraforgd-zsirsav-metilészter koncentracio — fajlagos

abszorbancia dsszefiiggése izooktédn higitdssal, FTIR késziilék
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13. Melléklet

Ciklohexannal tortént utémosasbol szarmazé frakcié gazkromatogramja
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14. Melléklet

Szétvalasztas nélkiili mintak gdzkromatogramja
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15. Melléklet

A szétvalasztas soran nyert frakciok gazkromatogramja

ETER FRAKCIO
0,1% RME TARTALOM

NPT
18,38 C183

HEXAN FRAKCIO
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