Valaszok dr. Bubalik Mark Birald Ur kérdéseire és észrevételeire

Nagyon kdszéondm dr. Bubdlik Mark Birdlé Ur munkajat, hasznos észrevételeit és el6remutatd

kérdéseit.

A Biral6 Ur altal emlitett megjegyzéseire a vélaszaim a kdvetkezok:
A PhD dolgozat irodalom kutatasi tevékenysége 2019. aprilis 28-an fejez6dott be.

A pandémias id6szakban a kijarasi tilalom, a kilfoldi utazdsok korlatozasa, termel6 egységek
munkaidé keretének csokkentése és a homeoffice elterjedése miatt az izemanyag felhasznalas

jelent6sen csokkent ennek megfelel6en a biomotorhajtéanyagok gyartdsa is visszaesett.

Az Eurdpai Unid legljabb szabdlyzdsai a RED Il tervezete 2030-ig a megujulé erengiaforrasok
felhasznalasat 32%-ra novelték (forras: EU Science Hub, Renewable Energy — Recast to 2030 (RED
I1)). Valamint a tagallamoknak 2030-ig a kozuti és vasuti kozlekedésben felhasznalt energia 14%-at
megujuld forrdsbol kell biztositaniuk. A RED Il tervezete alapjan pedig az energia felhaszndlas 38 % -
40 %-t kell megujuld forrasbdl fedezni, a kozlekedési szektor energia igényének pedig a 15 % - 26 %-
t kel megujuld forrasbdl biztositani. A RED Il tervezete alapjan a nem étkezési célu alapanyagokbdl
el6allitott biomotorhajtéanyagok részardnyat 3,5 %-rél 5,5 %-ra kell novelni 2030-ig. (forrds: Euractiv
Special report 2021 may-jun, RED Il Europe’s reality check) Ennek megfelel6en a nem étkezési célu
alapanyagokbdl el6allitott biomotorhajtéanyagok egyre nagyobb szerepet kapnak a megujuld

részarany teljesitésében.

Valaszok a konkrék kérdésekre:
1. Hogyan hatarozta meg és vezette a Jel6lt kutatasi iranyat a feldolgozott szakirodalom?

Szakirodalmi kutatdsom soran szamos publikaciot és szabadalmat, valamint térvényi szabalyozasra
tett javaslatot tekintettem &at. Ezek alapjan meghataroztam a dizelgazolajok megujuld eredetd
keveré komponenseinek varhatd felhasznaldsi trendjét, ami az Eurdpai Unid torvényi szabalyozasai
és javaslatai alapjan folyamatosan noévekvd trendet mutatott. 2020-ra a motorhajtéanyagok

megujuld eredetli komponenseinek részaranya 10 %-nak kell lennie. RED Il (Renewable Energy



Directive) alapjan a megujuld forrasbdl szdrmazé energiahordozéknak 32 %-nak kell lennie (forras:
EU Science Hub, Renewable Energy — Recast to 2030 (RED Il)), a direktiva lehet&séget ad arra, hogy a
tagdllamok ebbe beleszadmitsdk az élelmiszer alapu biomotorhajtdéanyagokat is, ennek a fels6hatara
2021-ig 7%, 2030-ra pedig 3,8 % (forras: International Council on Clean Transportation, “The
European Commission’s Renewable energy proposal for 2030”). Az Eurdpai Unié altal el6készitett
RED Ill célja az élelmiszer alapu biomotorhajtéanyagok felhasznalasanak minimalizalasa. Ennek
megfelel6en a nem étkezési céli nagy erukasav-tartalmu repceolaj és haszndlt sitéolaj alapanyagok

alkalmazhatdsaganak kutatasa kiemelt fontossagu.

A kutatdsi irdnyokat alapvetéen a Témavezet6m hatdrozta meg részben mar a téma
meghirdetésekor. igy pl.: a nagy erukasav-tartalmu repceolaj alkalmazhatésaganak vizsgalatarol
részletes kozlemények madig nem jelentek meg. Eddig csak a mi ,A fenntarthaté mobilitasért”

tudomanyos muhelylinkben elért eredmények kertltek publikalasra.

2. Milyen a kisérleti munka szempontjabdl fontos kovetkeztetést vont le a Jel6lt az egyes

kutatok vizsgalataibdl?

A természetes trigliceridek / zsirsavak motorhajtdanyag célu katalitikus hidrogénezésére toébb
kereskedelmi forgalomban is kaphatd, iparilag is alkalmazott katalizatort kiprébaltak mar, ezek
kilonb6z6 promotort tartalmaztak és szdmos kilonb6z6 hordozéval is kisérleteztek mar. A
szakirodalmi kozlemények alapjan megallapitottam, hogy a maximalis oxigéneltavolitasi hatasfok
eléréséhez, datmeneti fém/hordozods katalizatorok sziikségesek, mint pl. Co, Mo, Ni, W. A y-Al,O3
hordozds katalizatorok bizonyultak alkalmasnak a katalizdtor mechanikai stabilitasa és mérsékelt

savassaga kovetkeztében.

Legnagyobb katalitikus aktivitasiak a zeolit hordozds katalizatorok. Ezek hatranya, hogy a zeolitok
erds savassaga miatt ezen katalizatorok krakkolé aktivitasa is nagy, ami termékveszteséget okoz.
Tovabbi hatranyuk, hogy a katalitikus oxigén eltavolitasi reakcidokban keletkezett viz karositja a

katalizator strukturajat. EI6nyik a nagy izomerizacids aktivitasuk.

Az alapanyagokra vonatkozéan a legfontosabb kdvetkeztetéseimet az 1. valaszban mar megadtam. A
haszndlt sitbolaj alapanyagok esetében 500-1000 éra tartamkisérletek eredményeit még szintén

nem kozoltek.
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3. A céliranyosan nemesitett novények termésébdl elGallitott trigliceridek, hogyan felelnek
meg annak a kritériumnak hogy a motorhajtéanyag gyartas alapanyaga ne konkuraljon az

élelmiszer és takarmanyipar alapanyagaival?

A nagy erukasav-tartalmu repceolaj, erukasav tartalma miatt élelmiszeripari és takarmanyozasi célra
nem alkalmas. Ezért nem termeszthet6 élelmiszer és/vagy takarmanyozasi céli noévénytermesztésre
is hasznalt foldterileten, igy kémiai szerkezetébdl kifolydlag nem képez konkurencidt mas névény
termesztésével. Ezen kivlil a nagy erukasav-tartalmu repceolaj a jelenleg motorhajtéanyag célu

el6allitasra haszndlt repceolaj részbeni kivaltasara szolgalhat.

4. A 66. oldalon a jel6lt megemliti, hogy az adott kisérlet esetén ,kompromisszum sziikséges”
a termék cetanszama és CFPP értéke k6zott. Milyen tényezdk alapjan tudja a jelolt a

kompromisszumot meghozni?

Jelen esetben két egymdssal konkurald folyamat kozott kell a megfelelé egyensulyt megtalalni; ez
pedig a tobbszoros eldgazast tartalmazo izo-paraffinok cetdnszamot csokkentd hatdsa (alkalmazas
technikailag hatranyos hatas) és a CFPP értéket csokkentd hatasa (alkalmazas technikailag elényds
hatds). A cetanszamot az izoparaffin szénhidrogének fliggvényében abrazolva jol lathatd, hogy a C18
tObbszoros elagazo izoparaffinok atlagos cetdanszama 40, a C18 normal paraffinoké pedig 112 (forras:
T.Kasza, Cs.Téth, J.Hancsék, ,Application of Improved Bio-Paraffins in Diesel Fuels”, Hungarian
Journal of Ind. Chem, Vol 40. pp27), interpolaciéval meghatarozhaté a kiilonb6z6 6sszetétell biner
elegyek varhaté cetdnszama (megjegyzés: ezeket azonban mérésekkel ellenérizni kell). Ebbél a
pontokra illesztett egyenes egyenletébdl pedig megallapithatd, hogy 1 m/m% tébbszoros elagazast
tartalmazo novekedés 0,6 cetdnszam egység csokkenést okoz. Ezt szemlélteti az 1. dbra. Ugyanakkor
a tobbszoros elagazast tartalmazd szénhidrogének CFPP-t csokkent6 hatdsa is egyértelmd. Ezt

szemlélteti a 2. és 3. dbra.

A mérlegelés soran figyelembe kell venni:

- az alapgazolaj és a keverd komponensek cetanszamat
- CFPP célértéket

- adalékok felhasznaldsanak lehetdségét és koltségét.
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2. abra A tobbszoros elagazast tartalmazo bioeredeti
izo-paraffinok cetanszamra gyakorolt hatasa
(nagy erukasav-tartalmu repceolajbdl elGallitott bio-

paraffin elegyek esetén)
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3. dbra A tobbszoros elagazast tartalmazo bioeredtii
izo-paraffinok cetanszamra gyakorolt hatasa
(hasznalt siitGolajbdl elGallitott bio-paraffin elegyek

esetén)



5. A74.oldalon a C18 és C22 oldallancot tartalmazé trigliceridek oxigéneltavolitasarol
megallapitja, hogy nem azonos viselkedés szerint torténik, de mélyebb elemzést,
kovetkeztetést mar nem von le. Kérem a védésen a jelolt részletezze az eltérd viselkedés

okat.

Szulfid allapotd NiMo/Al,O; katalizatorok esetén a trigliceridek hidrogénezése soran keletkezett
karbonsav / zsirsav koztitermékek a molekula nagyobb elektronnegativitasi (karboxil-csoport)
felével kapcsolodik a katalizator aktiv helyeihez (forras: Applied Catalysis B: Environmental, ,, The role
of cobalt and nickel in deoxygenation of vegetable oils”, 2014). A szénatomszam ndvekedésével az
alfa szénatomon a kotésgyengiilés novekszik, igy a HDO reakcidéuton torténd oxigéneltavolitas
konnyebben megy végbe. A mlveleti paraméterek szigorodasaval (hémérséklet novelésével) a
konverzié novekedett, és igy a nagyobb szénatomszdmu karbonsavak esetén HDO Uton torténd

oxigéneltavolitas is nagyobb mértékben jatszddott le.
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6. A haszndlt siit6olajjal végzett katalizator élettartam kisérlet értékelésénél a Jelolt
megallapitotta, hogy az alapanyagban jelen Iév6, nagy molekulatomegti vegyiiletek
novelhetik a katalizator dezaktivalédasat. Hogyan el6zhetd ez a folyamat meg? Mi a végsé

kovetkeztetés az alapanyag haszndlhatésagaval kapcsolatban?

A nagymolekulatomegl vegyiletek gyantaképzddéssel gyorsitjdk a katalizdtor porusainak
eltomdbdését. A jelenséget 100% novényolaj alkalmazdsa sordn tapasztaltam. Ez megel6zhet6 a
katalizator id6leges kénes gdzolajos mosdsdval. Tovdabbd kénes gdzolaj és ndvényolaj elegyek
oxigéneltavolitasaval, amire szamos kisérlet tortént mar a Mol Asvényolaj Tanszéken is. Az alapanyag
kémiai (pl.: citrom-sav oldat) és fizikai (pl.: derités, sz(irés) elGkezelésével csokkenthetd az alapanyag
szennyez6désbdl szdrmazod katalizator mérgezés. Tovabbi megoldas lehet specidlis el6tét toltetek,
gyantacsapdak alkalmazdsa. Mindezekkel egyitt a vizsgdlt alapanyag hosszutavon felhasznalhaté

megujulé eredetl dizelgazolaj kever6komponensek el6allitasara.

7. Az elGallitott biogazolaj dizelgazolajba keverve hogyan befolyasolja a késztermék tarolasi

stabilitasat?

Az elGallitott biogazolaj (dizelgazolaj forraspont tartomanyu izo- és normal-paraffinok elegye),
melyek a hidrogénez6 oxigéneltavolitast kovetSen telitetlen kotéseket és heteroatomokat (pl.
oxigén) mar gyakorlatilag nem tartalmaznak. Ezzel szemben a biodizel, mely zsirsav metil-észterek
elegye, jelentds mennyiségl kettGskotést és oxigént (észter-kotésben) tartalmaz, melyek a f6 okozdi

a rossz taroldsi stabilitasanak, pl.: gyantaképzddés, hidrolizis érzékenység.

8. Milyen hatassal lehet az uj kever6komponens alkalmazasa a mar meglévé komponensek

elGallitasara, mindségi kovetelményeire?

A biogdzolaj kémiai szerkezetébdl kifolydlag (nagy hidrogéntartalom, kémiai telitettség, heteroatom
mentesség, stb.) kivald motorikus tulajdonsagl, nagy cetdnszamu és tisztan égé dizelgazolaj
kever6komponens. Nagy tarolasi stabilitdsanak kdszonhet6en dizelgdzolajokba felhasznalasi céljatdl
flggben akar korlatlan mértékben is bekeverhetd izomerizacié utdn. Egy prémium minGségl
kever6komponens megjelenésével és az egyre szigorodd emisszidos kovetelmények (EURO 6d)
magasabbak. [A dizelgadzolajok elsGgeneracids bioeredetli kever6komponense a biodizel az MSZ
EN:590 szabvéany szerint maximum 7,0 (v/v)%-ban keverhet§ be dizelgazolajokba annak kedvezétlen
tulajdonsagai miatt, pl.: rossz tarolasi stabilitas, kisebb motorikus teljesitmény. Ezek a tulajdonsagok

adalékolassal (oxidacidés stabilitds javitdsa) csak részben befolyasolhatéak.] Ugyanakkor a



biogazolajok ken6képessége nem megfelel§, ezért kendképesség javitdé komponensek kimérték(

bekeverése [(pl. biodizel) és/vagy kenGképesség javitd adalékolas] sziikséges.

Ismételten megkdszondm dr. Bubalik Mark Birald Ur nagyon hasznos észrevételeit és kérdéseit.

Veszprém, 2022.01.31. Solymosi Péter

okleveles vegyészmérnok





