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. Klimavaltozas - mi a klimavaltozas és mik a
tunetek ?

Klimavaltozas — okok, kezelés (mitigacio és
adaptacio), célok, strategiak és
kezdeményezéesek

Bioeconomy I — kozlekedés, biogaz
Bioeconomy II — hidrogén, biodizel, biofinomito




Bioeconomy definicid
Hidrogen

Biodizel

Biofinomito
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“The bioeconomy [...] encompasses the production of renewable biological resources
and the conversion of these resources and waste streams into value added products,
such as food, feed, bio-based products and bioenergy. Its sectors and industries have
strong innovation potential due to their use of a wide range of sciences, enabling
and industrial technologies, along with local and tacit knowledge.”

(European Commission: Innovating for Sustainable Growth: A Bioeconomy for Europe,
2012)

“A bioeconomy involves three elements: biotechnological knowledge, renewable
biomass, and integration across applications.”
(OECD: The Bioeconomy to 2030: Designing a policy agenda, 2009)

“The bioeconomy has emerged as an Obama Administration priority because of its
tremendous potential for growth as well as the many other societal benefits it offers. It
can allow Americans to live longer, healthier lives, reduce our dependence on oil, address
key environmental challenges, transform manufacturing processes, and increase the
productivity and scope of the agricultural sector while growing new jobs and industries.”
(The White House: National Bioeconomy Blueprint, 2012)




Bioeconomy

An economic vision that
 builds on renewable feedstock including waste streams — sustainable
 integrates a wide spectrum of knowledge and technologies — multidisciplinary

« |leads to numerous multiplicative benefits and change along the society,
industry and environment — innovative

Climate impacts
 substituting fossil based energy carriers and materials,
« utilizing feedstock otherwise wasted (in ideal case...),

 avoiding transport emissions by local production (in ideal case...).
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World transport energy use has doubled in past 30 years

D oo e e e e e R 8 R 1 S e 60% e Other
[ World aviation bunkers
I Domestic aviation

N World marine bunkers
I Domestic navigation
I Fail

[ Heavy vehicles

N Light-duty vehicles

Share of oil used in the transport sector

2-3-and 4-wheelers

0%

1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2009 = Transport share of oil
use

http://www.iea.org/media/workshops/2013/egrdmobility/DULAC_23052013.pdf

MUEGYETEM 1782 6



I

e Technologiai:

- Belso égésli motorok fejlesztése

- NGV (Natural Gas Vehicle): CNG, LNG — metan

- LPG (Liquid Petroleum Gas) — propan

- Biolizemanyagok: etanol, biogaz, biodizel

- Hidrogén

- Elektromos/hibrid (EV, PHEV — Plug-in hybrid electric vehicle)
e Magatartasbeli:

- ,nem kozlekedes”

- Kozlekedési mod valtas




Hidrogén jellemzoi

—a legelterjedtebb elemek koze tartozik a Foldon

—kotott allapotban az oxigén utan a masodik leggyakoribb elem:
viz, fold gaz, koolaj, biomassza

—elemi allapotban azonban igen ritka (vulkani gazokban és
nyomokban a levegoben (0,01 térf%) fordul elo)

—a legkdnnyebb, szintelen, szagtalan gaz

—a hidrogénbdl égetés soran nem keletkezik karos egéstermék, mert
a levegd oxigénjével vizzé oxidalodik

n” s

Jovo energiahordozdja? DE: eldallitas, szallitas, tarolas?




Hidrogen multja

1766 — Henry Cavendish azonositja: Zn + HCI reakcio

1783 — hidrogénnel toltott balon (J. A. C. Charles)

1788 — hidrogen név Antoine Lavoisier-tol

(hydro — viz; genes — sziiletni, gordg)

1800 — elektrolizis (vizbontas) felfedezése (W. Nicholson & A. Carlisle)
1838 — lizemanyagcella alapjainak felfedezése (C. F. Schoenbein)
1845 — Sir William Grove: ,gazelem”: ,Father of Fuel Cell”

1889 — ,fuel cell” elnevezés (L. Mond és C. Langer)

1994 — Mercedes Benz NECAR (New Electric Car) 1

1959 — (izemanyag cella elso gyakorlati hasznalatai: ,,Bacon cell”,
valamint egy 20 LE traktor




Jelen

= Ammonia gyartas — mitragya
=  QOlajfinomitas

= Elelmiszer ipar

= Urkutatds

Jovo

= Kozlekedés

= Energetika — energia tarolas

e 1998 - Izland célja, hogy 2030-ra hidrogén gazdasag legyen
e 2003 — USA: allami 1,2 milliard $ Gzemanyagcella kutatasra

Lthe first car driven by a child born today could be powered by fuel cells”
(George W. Bush)




Biztonsagi aggalyok

= Gyulékony — kénnyen gyullad és lathatatlan langgal €g
= Robbanas veszélyes — 4-74% kozt levegovel

= Fulladasveszély

= Fagyasveszély — folyékony hidrogén -252 ©C

= Hindenburg léghajé balesete (1937) — id6jarassal
kapcsolatos leégkori elektromos kistilés

= Hidrogénbomba — tricium, csak magas homérsekleten
€S nyomason

= A hidrogén nem meérgezo, a kiilvilagba keriilve nagyon
gyorsan elillan, viszont a levegovel robbano elegyet
alkot, s ez foleg zart térben — példaul garazsban — igen
veszelyes lehet.




N A - ” 114V < VA 4 ”

Viz elektrolizise:

= Az anodon a viz oxidalédik: 2H,0 -> O, + 4H* + 4e
= A katddon a viz redukalodik: 4H,0 + 4e” -> 2H, + 40H-

= A nettd reakcio: 2H,0 -> 2H, + O,

VIIZga,ZI‘eakCi(l_): Feedstock Purification Stearn Reforrring  Shift Conversion
u C + Hzo '> CO + H2 e TS LTS
(izzo, 1000°C, szénre vizgozt fujnak) |
u CO + Hzo '> COZ + Hz
(water gas shift reaction) ] :
(2 lépcsében, fém-oxid katalizatorok) |
Foldgaz reformalas (700 — 1100 °C, Ni):rad " )
= CH, + H,0->3H, + CO Z
= CO+ HZO -> COZ + HZ Product M - ‘_@'_

Jelenleg a leggazdasagosabb eljaras. M=

Meth anation

COz Rernoval  Process Condens ate



Photoiblological

Concentrated
Solar Power

Bio- Thermo-
chemical chemical

l Fermentation l

Hydrogen




Viz biofotolizise

1. Direkt biofotolizis: nap energia
hasznositas: zoldalgak és
cianobaktériumok (kék-zéld algak), =
szigorGian anaerob! Fares l T
2. Indirekt biofotolizis: biomassza
Tm*

képzodésen keresztiil: .
cianobakteriumok, ket kulon léepes — —» ( Hydrogenase

100% elméleti H, hozam

3. Bioldgiai viz-gaz reakcio (water-gas f \
shift), egyes baktériumok sétetben,
anaerob viszonyok kozt CO, mint '
egyedili szénforras segitségével

tudnak ATP-t eloallitani:

CO + Hzo <'> COZ + H2

I0I0I0 coooNOOn T gmom 000 |0/0/0)§
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Fermentativ Uton

1. Fotdofermentacio: fotoszintetikus

baktériumokkal

Solar
Energy

Bacterial
Photosystem

_I.
Organic Acids M

2. Sotétfermentacio: anaerob

{1 Hydrolysis

POLYMERS
FProteins, polysaccharides, lipids

| a

MONOMERS & OLIGOMERS

amino acids, sugars, fatty acids

(i) Fermentation l a

INTERMEDIATES

Fropionate, butyrate, alcohols

b b

Ha + COo

(ili} Acetogensasis ACETATE

N}, Methanogenesis o
CH, + CO,

TRENDS in Biofechnology

2C0,




Uzemanyagcella alapok

LEVEGDO

NS !

HIDROGEN
viz ARAM

- Az anodon hidrogén, mig a katodon oxigén halad at.

- Katalizator segitségével a hidrogénmolekulak protonokra és
elektronokra bomlanak.

- A protonok keresztilaramlanak az elektroliton.

-A katddra érkez6 elektronok a katalizator segitségével egyesilnek a
protonokkal és az oxigénmolekulakkal, vizet hozva

h.__..n.u..-.___....-._...k.__ ]
i
i
qiD
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Uzemanyagcella alapok

Oxidacio, + -
Hidrogén (be) Protonok (H+) Oxigén (be),

viz (ki)

Uzemanyag Anyaga Anyaga

(H2, metan) (nikkel)
Anyaga
(platina)

ions®
ions*

Electrolyte jons+

100! 1212 [[v]]
MUEGYETEM 1782



Uzemanyagcella fajtak

AFC DMFC MCFC PAFC PEMFC SOFC
Potassium Polymer LD LIS e Ion Exchange
Electrolyte hd _N.d B Liguid Molten Liguid Membr Ceramic
L memprane Carbonate Fhospheric Acid embrane
Operating 60-900C 60-1309C 6500C 200°¢ 800C 1,0000C
Temperature
Efficiency 45-60% 40% 45-60% 35-40% 40-60% 50-65%
Typical
Electrical Up to 20 kW < 10 kW =1 MW > 50 kW Upto 250 kW > 200 kW
Power
. Vehicles
Possible Submarines, Portable Power stations | Power stations E{_:;ﬁ ' Power
Applications spacecraft apolications cwer stations CWEr stauons . stations
staticnary

AFC — Alkaline Fuel Cells, elektrolit pl.: KOH

DMFC — Direct Methanol Fuel Cells, hidrogén helyett metanol,
andd: CH;0H + H,0 -> 6 H* + 6e” + CO,

MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells

PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells

PEMEC =Proton Exchange Membrane Fuel Cells —

R
i

10ICI0/ OO e Jsusjeseess [sl[es]]
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SOFC — Solid Oxide Fuel Cells
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Hidrogen hajtas — sorozathan

Honda FCX Clarity - (2007 nyar)

www.totalcar.hu


http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/
http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/
http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/
http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/
http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/
http://index.hu/gal?dir=totalcar/tesztek/hondafcx/

Number of passengers 4
Motor Max. Output 95kW (129PS, 127 horsepower)
Fuel cell Type PEFC (proton exchange membrane fuel cell)
stack [ output 100kW
Type Compressed hydrogen
Fuel Storage High-pressure hydrogen tank (350atm
Tank Capacity | 171 liters
Max. Speed 160km/h (100 mph)
Energy Storage Lithium Ion Battery
Vehicle Range* 380 km (240 miles)

work hard to mainstream fuel cell cars."



http://world.honda.com/news/2005/photo/c051114/pages/01.html
http://world.honda.com/news/2005/photo/c051114/pages/01.html

Hidrogén hajtasu repiilo

FUEL CELL

OTOR

PR 2 o e A hidrogént a szarnyakban taroljak,
NG U A és a torzsben termelt
controiien W L S RCSSTATEN elektromossag hajtja a
2 e oo propellereket

ERATTERY
FACK

Probléma: hidrogén tarolasa!!!
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fuel specific energy (kWhkg™") energy density (kWh dm™)
liquid hydrogen 33.3 2.37
hydrogen (200 bar) 33.3 0.53
liquid natural gas 13.9 5.6
natural gas (200 bar) 13.9 2.3
petrol 12.8 9.5
' .
diesel 12.6 10.6 ; T ~

Hidrogeén: 122 kJ/g
Metan: 50,1 kJ/g
Etanol: 26,5 kJ/g

MgH, Mg,NiH, H,(liquid)  H, (200 bar)
52.6kg 111.3kg 4kg 4kg




-

140
diesel
120
metal petrol

volumetric H, denyjty (kg H, m™)

._L
=
L]

hydrides of the light .

hydrides chemical elements

liquid hydrogen density

- liquid hydrogen tank
- © compressed H, (700 bar)

0 5 10 15

gravimetric H, density (wt% of H,)



o bat :
MBROCCO
bﬂ"a

Km Miles P in operation F planned ’F out of operation

www.h2stations.org

" FINLAND

2000 km




« Europaban benzin tultermelés és dizel hiany van — olajfinomito
szektor egyik sulyos problémaja:
- Dizel import
- Benzin export

« EXxport-import egyensuly
* A biodizel termelés csokkentheti a dizel hianyt
« EU2020 - 20% megujuld energia arany, 10% a kozlekedésben
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Novényolajok metilészterei
Alapanyagai — ndvényi olajok
- repce-, napraforgo- vagy palmaolaj,
- hasznalt (siitd) olajok

(1858-1913)

1900 Parizs - Diesel motor bemutatasa mogyord olajjal

1912 Rudolf Diesel: ,A ndvényi olajok Gzemanyagként torténo felhasznalasa
ma értelmetlen lenne, idovel azonban éppen olyan jelentoségre
tehetnek szert, mint ma a koolajszarmazékok.”

1982 Németorszag — az els6 eurdpai motor tesztek biodizellel
1994 USA — els6 biokut atadasa (B20), ekkor az EU évi 30 000 t biodizelt allit eld
2005 EU — a kibdvdilt EU 2.25 milli6 t biodizelt allit eld (80% repce)

2010 EU - a célkitlizések szerint az dsszes lizemanyag 5.75%-a biologiai alapanyagot
tartalmaz

OO0 TSy ¥ el 0 oo 000
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http://www.ebb-eu.org/stats.php
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= Alternativ motorhajtoanyag dizelmotorokba
= Zsirsav-metilészterek (FAME)
= Megujuld névenyi olajokbol vagy allati zsiradékokbal allithato elo

= Mindsége nagyban fligg a nyersanyagtol és az eloallitasi
technologiatol

= Nemzetkozi mindségi szabvanyok (ASTM & EN)

B100 = tiszta biodizel B20 = 20% biodizel asvanyi biodizelben




Biodizel minoseégi standardok
EN 14214, ASTM D6751

Alsé hatar Fels6 hatar

Tulajdonsag Meértekegyseg
Eszter-tartalom % (m/m)
Silridség (15°C) kg/m?3
Viszkozitas (40°C) mm?/s
Lobbanaspont °C
Kéntartalom mg/kg
Cetanszam -
Viztartalom mg/kg
Oxidativ stabilitas (110°C) hours
Savszam mg KOH/g
Metanol-tartalom % (m/m)
Szabad glicerin % (m/m)
Teljes glicerid % (m/m)
Alkali fémek(Na+K) mg/kg

Foszfortartalom

mg/kg

96,5
860
3,5

> 101

51,0

6

900
5,0

10




metanol +

katalizator

olajok, zsirok

|

Olaj el6kezelés

)

Atészterezés

!

Biodizel
mosas & szaritas

Biodizel

- Glicerin

!

Parologtatas

v
nyers glicerin
> 80% konc.

'

Glicerin desztillalas
és tisztitas

gyogyszerészeti tisztasagu glicerin
> 99,5% konc.




Anyagmérleg:

CH,—O—COR;
CH30H | CH30H
CH—O—COR, + R3—COOCHS;

CHZ_OH
CHZ_OH
CH30H
Ro,—COOCHj3; CH—OH + R;—COOCHj3
CHZ_OH

Triglicerid + 3 MeOH = 3 FAME + 1 Glicerin
1000 + 100 1000 + 100

33



= Technoldgia
= Szakaszos vagy folyamatos technologia
60°C, légkori nyomas, 2-3 oOra
Katalitikus reakcio
= Homogén katalizator (NaOH, KOH, NaOMe)
= Heterogén katalizis (ipari leéptekben nem hasznaljak)
= Enzimes katalizis
Katalizator nélkil: szuperkritikus eljaras
Melléktermek: glicerin

34



Palmaolaj
Szoja

Jatropa
Kokusz
Repce/canola
Napraforgo

Allati zsiradékok
Hasznalt sutoolaj

Nyersanyagok

35




Nyersanyagok

12 m Palm* == EU production (EBB)
m Soy* == ELlimports (FAS)
10 Rapeseed*® == ELll consumption (est.)
mm Sunflower®

a m Waste oils**
c 8
E *Feedstock split from IFPRI 2008 baseline (Laborde, 2011)
c **Est. as difference between [FPRI 2008 baseline
2 and toftal 2008 consumption
= b6
E
[
w
@
T 4
e
m

2

, N

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figure 1. EU biodiesel production, imports and consumption 2000-2010, with 2008
feedstock mix (FAOstat, FAS, EBB)
http://www.theicct.org/sites/default/files/publications/ICCT_vegoil_and_EU_biofuel_mantiate=2C

36
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Nyersanyagok

== ‘/egetable oil imports

== ‘/egetable oil exports

== [EU biodiesel production

Million tonnes

-“"-l-___--‘-__

1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008

Figure 3. EU vegetable oil imports, exports and biodiesel production (FAOstat, EBB)*

* Vegetable oils included: sunflower, rapeseed, soy, palm, paim kerne/

1D

http://www.theicct.org/sites/default/files/publications/ICCT _vegoil and EU_biofuel _ma
37
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Rapeseed oil consumption for food in the EU (tons/year)

Sweden : 180,000 tons
‘Q®
Poland : 400,000 tons j

Germany : 570,000 tons

UK : 400,000 tons

e

Belgium : 240,000 tons

France : 240,000 tons qt
J

mource; FEDIOL statistics 2011, Oil Warld Database 2011)
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7
= Rapeseed production = Sunflower seed production ~
= = Rapeseed area harvested === Sunflower area harvested / ""'..,_-'"' ‘é’
© 3
E 20 E
Furl 5 c
c
9 £
E 15 a £
I= £
S S
2 3 m©
3
a 2 %
5 I
:
o 0

1992 1996 2000 2004 2008

Figure 2. EU oilseed production and harvested area (FAOstat)

http://www.theicct.org/sites/default/files/publications/ICCT _vegoil and EU_biofuel _ma




Elony:
Magas hozam

Hatrany:

Fenntarthatosagi kérdések
Importfliggoség

Osszetétel — dermedés pont
(cloud point)

Rest of World*®
4,210,907
Colombia \
753,100
Thailand Y
1,28?,510\
Nigeria
1,350,000 ™

Indonesia
19,760,000

Malaysia
16,993,000

Figure 5. Global palm oil production (tonnes), 2010

40
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Biodizel tulajdonsagok

Cloud point, °C
Az a hOmérséklet, ahol a tiszta biodizel (B100) elkezd gélesedni, zavarosodni.
Szénatom-szam novelésével emelkedik
Telitetlen kotések szamaval csokken
Elagazo zsirsavak hatasara alacsonyabb
Oldhato szennyezodések hatasara alacsonyabb (desztillacio karos hatasa)

Minél alacsonyabb, annal jobb

O Repce-ME: -2 °C
0 Széja-ME: 2 °C
O Napraforgo-ME: 0 °C
O  Palmaolaj-ME: 15 °C




Szdja Napraforgo Repce Gyapot | Mogyoro
Olaj (%) 17-27 40-60 38-52 16-28 50
Fehérje (%) 34-52 13,5-25,5 17-28 21-31 25
Rost (%) 5-7 20-25 6,5-7,5 34-59
tipusok Normal, nagy | Normal, nagy és | Erukasavas, dupla Eltéro olaj és
olajsavas kdzepes olajsavas | nullas linolsav arany
(GMO)
[mt] 223 30 48 44 24
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Elényok

Megujulé nyersanyagbol
Alacsonyabb karos anyag
kibocsatas (CO, SO,, CH,
korom, aromas)

Hasznosithatd
melléktermékek

Gyorsabban bomlik le
Magasabb gyulladaspont

Hatranyok

Magas eldGallitasi koltseg
Magasabb NO,
GumitomI6k-PE-re csere
(B20-ig gond nelkul)
Biodiverzitas, foldhasznalat
valtozas




Fenntarthato alapanyagok

Hasznalt siito olaj Alga

- Hulladék kezelés * Magas hozam

. Begylijtés: éttermek, egyéb * Nem igenyel termoéteruletet
gyUjtépontok (MOL kutak) * CO, megkotés

 Hagyomanyos biodizel « Magas lipid tartalom —
uzemben feldolgozas extrakcio
(Komarom) + Magas nedvesség tartalom -

szaritas

« Egyeb értékes
komponensek




NEXBTL - szintetikus dizel

A Neste Oil eljarasaval készlilo Gizemanyag alapanyaga
e barmilyen novényi olaj
e dllati zsiradék LAY

R-C{ Q,}CHZ\ o ] R-CHa-CH+ 2 Hy0
Y0 tllH rSUUUR > i :
R=nC . ! : , {  R-CH3 + : CO
L N :o /g R | katalizator 3 2
T ‘ [ «, R-CH3 + CO
I e .
R-C._ ‘\/CHZI zsirsavak RTE o
oy NExBTL biodizel  R’=(n-1)C
N s
N e e e oo |-_|2 _______ - - ~ ~
glicerin o, > /\ CH3-CH2-CH3 \I
o katalizator ~.__ .2 -
Triglicerid propan (iizemanyag gaz)

A klasszikus” biodizellel szembeni elonyei:
= barmilyen aranyban keverheto hagyomanyos (fosszilis eredet(i) dizel-
Uzemanyagokhoz
= téli kdriilmények kozott jobban alkalmazhatd
= kisebb a karosanyag-kibocsatasa
= nincs probléma a melléktermék hasznositasaval

45



/Zsirsavak ——— Biodizel

Atészterezés

Fischer-Tropsch Extrakcio
szintézis

Szintézisgaz “'¥2 . Bioolajok
CO/H, Blomassza (biocrude)

Fermentacio
Fermentacio Fermentacio

Biohidrogen Biogaz Bioetanol




Termokemiai folyamatok

Biomass

!

[ Pretreatment {drying, milling, shredding, etc.) ]

Excess air - '
= . monoxide /ﬂ'
[ Cﬂmhusﬁt( i i

&i\ Mo |air Mol air
-

bonisation ] [ Torrefaction J

%= z S

AL

ﬂ Principal objective
== ENETEY recovery
Verma et al., 2012— Energy recovery not recommended

(Due to biochar combustion) |




BTL: Biomass to liquid

Teljes biomasszabal folyekony (izemanyagot allit elo

e ElsoO lépés: gazositassal (a szén gazositasahoz
hasonloan magas homeérseklet 700-800 °C, szabalyozott
oxigénbevitel) szintézisgaz keletkezik CO+H,

e Masodik lepés: Fischer-Tropsch szintézis melynek
soran a szintézisgazbdl paraffinok kevereke ,biocrude”

keletkezik

e Harmadik: hidrokrakkolas: BTL folyadek(dizel), konnyu
benzin, kenodolajok keletkeznek




BTL elonyok

= Miutan teljes névényt dolgoz fel jobbak a hozamok

= Jobb a CO, egyensuly

= Jgen jo hatékonysagu a gazositassal az ,energia
kivonasa” a biomasszabol

= Nemcsak biomassza, de muanyag hulladékok is jo
hatasfokkal gazosithatok

= HATRANYOK: a gazdasdgos termeléshez igen nagy lépték
kell, melyhez gond a kis slrlségl biomassza odaszallitasa




]

7 s

o Célja: éghetd gazhalmazallapotu termékek eldallitasa
biomasszabol minimalis katrany és faszén keépzodése
mellett

o Az 1800-as években mar csinaltak szintézis gazt
(tobbnyire koszénbdl), ez volt az un. varosi gaz, melyet
fltésre és fozesre is hasznaltak (Budapesten is)




Magas homerséklet(750 — 1800 °C)
szilard széntartalmu tuzel6anyagok
atalakitasa egheto gazkeverekke

m Egyéb reakciotermeékek is keletkeznek, mint

katrany, hamu és egyeb szennyez6anyagok
(szilikatok)

A gazkepzodés endoterm

m Valahonnan kuls6 energiara van szikség, pl.:
a nyersanyag egy részének elégetésebdl

Biomassza elgazisito,
BECON Nevada IA

Reacta_nts



- Tobbnyire elgazositas terméke, de egyeb termokeémiai atalakitas (nem
kivanatos) melléktermeke is lehet

- Szén-monoxid (CO) és hidrogén (H,) keveréke, némi metannal (CH,),
szén-dioxiddal(CO,) és szénhidrogeénekkel

- Generatorgaz (ha sok nitrogén van mellette, tébbnyire légfuvasos
gazgeneratorokbdl szarmazik

Szamos alkalmazas:

= Hoenergia

= Elektromos aram termelés

= Folyékony lizemanyagok és vegyszerek szintézise




Fischer-Tropsch szintézis

Katalizalt (Fe, Co alapu) kémiai reakcioban CO+H, —bdl
folyékony lizemanyagot hozunk létre
1920-as években a kdszénben gazdag es koolajban

szegeny Németorszagban talaltak ki abbdl a celbdl,
hogy folyékony tizemanyagot allitsanak elo.

Németorszagban 1944-ben 6,5 millio tonna , ersatz”
lizemanyagot allitottak elo 25 gyarban

Rendkiviil magas beruhazasi, izemeltetési és
karbantartasi koltség

Nagy léptékben lehet csak gazdasagos




chorﬂ @cnonsn

SunDiesel e production of synthetic fuel from biomass using the Choren process

n In a low temperature gasifier, the E In the combustion chamber, the low- n The deduster removes B The Fischer-Tropsch reactor
biomass is broken down at temperatures  temperature carbonization gas is oxidized any remaining coke uses catalysts to transform
between 400°C and 500°C into biocoke ~ at temperatures exceeding 1,400°C and dust particles. the gas into liquid fuel.
and low-temperature carbonization gas the biocoke is blown in.
containing tar.

EJ ™e raw gasis cooled inthe [ The gas is purged of any
heat exchanger. remaining chlorides and sulfides
in the washer.

Low-temp.
carbonization
gas

Biocoke dust




Biomassza
elgazositas

szintézisgaz

el6allitas,
tisztitas

BTL - GTL

Fischer
Tropsch hidrokrakkolas

szintézis

kénnylibenzin (naphtha)

GTL tUzemanyag

(gazolaj)

paraffin

GTL alapolajok
(kenGanyag)




Choren Biofuels - FT-dizel lizem

Sun diesel elonyei

- Magas cetanszam

- Nincs aromas vegytiletek vagy kén-kibocsatas
Evi 200 000 t BTL gyartasara alkalmas lizemeket terveznek
|étesiteni

1998 Pilot: Freiberg-ben (Németorszag) sok kiilonbdzo lignocelluldz

nyersanyagot teszteltek (gazositas+ FT) 2004-ig m(ikddott, a
termék lizemanyagot a Daimler-Chrysler és VW tesztelték

2003-méretnovelés: 1MW-os gazositot 45 MW-ra
2005-t0l Shell a fo6 beruhazo (Daimler és V W is)

68000 tonna/ év biomassza (sz.a) feldolgozasat tervezték 18 millio
liter dizel és 45 MW villamos energia termelés

2011 juliusaban tonkrementek

CHOREN




CO, CO, és H, fermentacidja folyekony biolizemanyagokka
Elony a cellul6z->etanol fermentacidohoz képest:

= A szénhidratok mellett a ligninbdl is szintézisgaz lesz
= Kevésbe érzekeny a nyersanyag-osszetételre

Elony a FT-hez képest:

= Kevésbé érzékeny szervetlen szennyezodésekre

= Konnyebb a termékek specifikalasa

= Nem igényel specifikus CO:H, aranyt

Problémak:

= Gaz-folyadek anyagatadas hatékonysaga

= Egyes katrany-termekek inhibitorok
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szintézisgazt szén és
energiaforrasként
hasznositjak

= FO termeékek:

Etanol
Butanol
Ecetsav
Vajsav
Metan

ikroorganizmusok a  Szintézisgazt felhasznalo

mikroorganizmusok:

Clostridium ljungdahlii

Clostridium autoethanogenum

Eurobacterium limosum
Clostridium carboxidivorans
Peptostreptococcus torzsek
Butyribacterium methylotrophicum
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= A pirolizis a szerves anyag gyors
hobontasa oxigén hianyaban. Gazok,
koksz és bio-olaj keletkezik a
folyamat végen.

Reakcidid6: 0.5-2 s
Homeérséklet: 400-600 °C
Hozam (olaj): akar 75 wt-%
Koksz: ~15 wt-%
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350-550° C, 1 sec alatti reakcioido

Gyors pirolizissel a biomasszabdl (oxigén jelenlétében)
kozvetlenll folyékony lizemanyagot lehet eldallitani

A gyors felflitéshez aprora orolt biomassza kell, s a szemcsék
felliletén képzodo szigeteld faszén réteget folyamatosan el kell
tavolitani

Miutan a pirolizis enyhén endoterm reakcid, a sziikseges

hoenergiat biztositani kell, fluidagyas komplex reaktorok a
legjobbak

ilans
AR miliee

Wlisssssananansfm

ETEM 1782
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ElsO es masodik generacios biodizel

ElsG generacios Masodik generacios

biodizel biodizel
Nyersanyag |Novenyi vagy Lignocelluloz, szerves
allati zsiradék kommunalis hulladek

Osszetétel /sirsav-eszterek | Telitett

szénhidrogenek
Technoldgia |Atészterezés Pirolizis, elgazositas,
FT szintézis,
hidrokrakkolas
Problema Nyersanyaga nem gazdasagos
élelmiszer egyenlore
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Olaj dsszetétel =
C-83-87% 150°C | |
H-10 - 14% s e

Kerosene

Diesel OU

Akar 350 féele kilonb6z6
vegyllet!

Fuel Ol

Cl_C3 géZ . ;:br:‘aa'r;g(m,
C4 - fonadék FURNACE Asphall

Koolaj — frakcionalt
desztillacio.
MINDEN terméket
felhasznalnak.

C4-C10: benzin
C10-C40: barmi...
C40 felett: aszfalt

MUEGYETEM 1782

Giordano G. (2014) Innovative approach to the Green Chemistry: Biomass based
Solution. 3rd European Biorefining Training School, Budapest


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Crude_Oil_Distillation.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Crude_Oil_Distillation.png

= 1859 Edwm Drake: az elso olajkut, hasznalat: vilagitas

= 1859 — 1900: termelés exponencialis felfutasa
(1900 egy évnyi termelés = mai 2 napi globalis hasznalat...)

= DE: 1879 - villanykorte, Edison

= Aztan: 1876 Nikolas August Otto — belso egéesi motor

= 1892: Rudolf Diesel — dizel motor

= DE: utak? 1902: aszfalt gyartas — 1910 olaj alapu aszfalt az
Utkészitésben

Probléma: csak az olaj 11%-at tudnak Gzemanyagnak hasznalni, maradék
vilagitasra lett volna jo — 1913-ra tobb Gzemanyag kellett volna...

1913: William Merriam Burton: termikus krakkolas — 25% (izemanyag
1933: Eugéne Jules Houdry: katalitikus krakkolas — 40-50% (izemanyag

Minden egyes szazalékkal, ij termékkel és teIJesebb
hasznositassal az iparag versenykepeseﬁ‘:’:.__._m{_.“:‘

0I0i0| OO T Y Y 3 0 O 01010
MUEGYETEM 1782

Giordano G. (2014) Innovative approach to the Green Chemistry: Biomass based
Solution. 3rd European Biorefining Training School, Budapest



Egy ,hordd” biomassza Egy hordo olaj

Other Product
Ash 0,2%

Liquified Petroleum
Gases (LPG)
Cellulose 33-51%

Jet Fuel

Hemicellulose Heavy Fuel

19- 34% (Residual)

Lignin 21 -32% Other Distillates
(Heating oil )

B Extractive 1-5%

Diesel

Gasoline

Giordano G. (2014) Innovative approach to the Green Chemistry: Biomass based
Solution. 3rd European Biorefining Training School, Budapest



- C 84%-87%
- H 11-14%

50%energy

- O 0%- 2%
10% Ashes - other -
20% Co2

» C  44% - 49%
20% ETOH - H 5-6%

- O 40%-47%

Giordano G. (2014) Innovative approach to the Green Chemistry: Biomass based
Solution. 3rd European Biorefining Training School, Budapest


http://www.google.it/url?sa=i&rct=j&q=barile+petrolio&source=images&cd=&docid=dI3W6KRp9SHyLM&tbnid=bH4Gbknl0lPwpM:&ved=0CAUQjRw&url=http://dallacity.finanza.com/2011/03/08/mercato-focalizza-oil-ignora-resto/&ei=IG0vUdKsA8_DtAb87YCYBg&bvm=bv.43148975,d.bGE&psig=AFQjCNEY9yCgJ7iHEnlSg4NMhXf0tDADwg&ust=1362146391842042
http://www.google.it/url?sa=i&rct=j&q=barile+petrolio&source=images&cd=&docid=dI3W6KRp9SHyLM&tbnid=bH4Gbknl0lPwpM:&ved=0CAUQjRw&url=http://dallacity.finanza.com/2011/03/08/mercato-focalizza-oil-ignora-resto/&ei=IG0vUdKsA8_DtAb87YCYBg&bvm=bv.43148975,d.bGE&psig=AFQjCNEY9yCgJ7iHEnlSg4NMhXf0tDADwg&ust=1362146391842042

Milyen termekeket?
e

Olajfinomité analdgiaja JCLULE Al
F-létra (F-ladder): Fun High
= High volume — low value Food ingredients 5-20000
. Food nutritional 100-500
= High value — low volume
Feed young 100-500
Feed pigs 100-300
Bi Feed cattle 50-250
iIomassza
% ‘ SSk uléz. hemicelluld Functional chemical 500-800
* Cukro gclg uloz, hemicelluloz, 500
kemenyito)
- Fermentation 150-400
e Feherje _
Olaiok Fermentation bulk 100-300
. da]Jo
. J'b rték " Fuel 100-300
([ J
g.ye .er €KES anyago Fertilizer -/- 200-100
(vitamin)
Fire 50-150
Flare 0

Fill -/- 300



—I‘{ Fermentation orenrymatic conversion products
Ethancl Aming ocids Polymers
Acetic aCid L-Alanine Alginate
Starch Glucose B -]
l_ Glyoylic acid L-Glutamine Bacterialcellulose
prerare— Owalic acid I.-Histil:h'ne. Curdian_
) L-Hydroxyproline Chondroitin
- Mylose | | Leciic acid L-Isoleucine Cyanophycin
Hemicellulose Arabinasa 3 Hydroxypropionic L-Leucine Gellzn
acid L-Pn:ll_ine | Heparin
" L-Serine Hyzluronic acid
Glycerol L] Ll L
1.2-Propanediol -vEine Puoby-y-Ghtamicacd
1,3-Propanediol L-Arginine Poly-g-Lysine
Propionic acid I.-Tr'!.rptu.pha.n Pobyhydrowyalkanoates
Aretone L-Aspartic acid Pullulan
L-Fhenylalznine Scleroglucan
L-Threonine Sphingan
Fumaric zcid L-Glutamicacid danthan
Sweccinicacid L-Lysine
Mzlic acid
Buryricacid —l'l Indwstrigl enzymes
1-Butanol - | Vitamins
2,3-Butanediol Vitamin A — Misceflomeous
Acatoin Witamin B1 ;
Aspartic acid Vitamin B2 Indiga
1,2 4-Butanetriol » Witamin B12
Witamin C
Itaconic acid F Ell.n:;d
Glutamic acid -~ P Dﬂf ic scid
lsoprene antothenic
Citric acid
Aconitic acid
Lysine
-—
ciz-cis Muconic acid
Gluconic acid
Kojicacid
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Lignin

Lignin
Syngas products Hydrocarbons Phenols Oxidized products Macromolecules
Methanol Benzene Phenol Vanilin Carbon fibre fillers
DME Toluene Substituted phenols Vanilic acid Polymer extenders
Ethanol Xylene Catechols DMSO Substituted lignins
Mixed alcohols Cyclohexane Cresols Aromatic acids Thermoset resins
Fischer-Tropsch Styrenes Resorcinols Aliphatic acids Composites
liquids Biphenyls Eugenol Syringaldehyde Adhesives
C1-C7 gasses Syringols Aldehydes Binders
Coniferols Quinones Preservatives
Guaiacols Cyclohexanol Pharmaceuticals
B-keto adipate Polyols
Figure 2. — Potential chemicals originated from lignin, from de Jong et al., 2012
L
MOEGYETEM 1782
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- | B |
Drop-in vegyuletek
Drocessing

B — nylon, polystyrene,
resins, solvent, chemicals,

Possibility to deliver it
from biomass

cutting edge, non-

BTX - . selective technology
lene, toluene and components of lignin further plastics. needed to depolymerize
Xy . processed T — foam polyuretanes . POy
benzene lignin bonds (once they
X — polyesters fibers and :
flms are accessible)

potential chemical route

polybutadiene rubbers, T

Butadiene resins, chemicals, solvents, .
st alcohol condensation and
further chemical conversion of dehyration
ethanol (from fermentation of no technological barrier:
C5/C6) high temperature

HDPE, LDPE, LLDPE, PET,
antifreeze, PVC, polyesters

Ethylene

dehydration of ethanol
(key: cheap and available

bioethanol)
only theoretical
possibilities:
polypropylene, fibers, fermentation or
Propylene C5/C6 fermentation plastics, resins, solvents, alternative, multistep
epoxy resins, polyols route via ABE

fermentation from
acetone




Original DOE top 12, 2004 Bozell & Petersen.2010 Biofuel Digest check, 2013 Production route

1,4-dicarboxylic acids
(succinic, fumaric and Succinic acid HOT Fermentation of C6 sugars
malic)

Decomposition of glucose
to HMF processed further
either chemically or
microbiologically

2,5-Furan dicarboxylic acid Furanics HOT

Hydroxypropionic

acid/aldehyde el

3-Hydroxy-propionic acid

Biodiesel production by-
Glycerol Glycerol and derivatives WARM product further processed
to derivates

Sorbitol COLD Catalytic dehydrogenation

of glucose

Xylitol/Arabinitol Xylitol COLD Fermentation of C5 sugar

Levulinic acid Levulinic acid WARM Decomp05|_t|on product of

hemicellulose

Aspartic acid - WARM

Glucaric acid - WARM

Glutamic acid - COLD

Itaconicacid - COLD

3-hydroxybutyrolactone - COoLD




* Egyik legigéretesebb termék lehet, . . 0 O o
jelentos piaci potencial (évi 100 000 tonna NOH v
X _

2015-re)
e Fosszilis eredetli malein sav anhidrid
alternativaja
e Platform termék (lakkok, észterek, *(_7 N ]
szinezekek, oldoszerek, bevonok, Pt -4 el
mUanyagok), élelmiszeripar Q> \ I
e BiomUanyag: poly(1,3-propylene — \\g/\)\/:: eyl
succinate) és poly(butylene succinate) \\/ /\ o % e~
(PBS). camonw /o T 1 /o\“/\)?\ /CHW
e Fermentacio kdzben CO2 fixalas torténik, <. ssmone ™

jelenleg még nem gazdasagos

o Cégek: Myriant, BioAmber, BASF-Purac
(Succinity), and Reverdia (DSM-Roquette).
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a melegnek és féenynek."

““The Stone Age didn’t end for lack of
stone, and the oil age will end long
before the world runs out of oil.”

Sheik Ahmed Zaki Yamani

(Saudi oil minister during the 1970's)

"Azt gondolom hogy majd egy nap a vizet hasznaljak
Uzemanyagkent, és alkotoelemei, a hidrogén és az oxigén
egyutt vagy kulon-kiilon kimerithetetlen forrasai lesznek

Jules Verne, 1874




TED.com

https://www.ted.com/talks/eben_bayer _are_mushrooms_the _new_plastic

Eben Bayer:

Are mushrooms the
new plastic?

TEDGIobal 2010 - 9:05 - Filmed Jul 2010
Subtitles available in 28 languages

=] View interactive transcript

: sV !
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A zold kemia 12 alapelve

Jobb megel6zni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utan kezelni.

2. Szintézisek tervezésénél tdrekedni kell a kiinduldsi anyagok maximalis
felnasznalasara.

3. Lehetdség szerint mar a szintézisek tervezésénél olyan reakcidkat célszer(
valasztani, melyekben az alkalmazott és a keletkez6 anyagok nem mérgez6
hatastak és a természetes kdrnyezetre nem artalmasak.

4. Kémiai termekek tervezesenél torekedni kell arra, hogy a termékekkel szembeni
elvarasok teljesitése mellett mérgezd hatasuk minél kisebb mérték(i legyen.

5. Seg edanYagok hasznalatat minimalizalni kell, s amennyiben sziikséges, ezek
"zoldek" legyenek.

6. Az energiafelhasznalas csokkentésére kell torekedni.

MUEGYETEM1782

(Anastas és Warner, Zéld kémia: elmélet és gyakorlat, 1998)



A zold kemia 12 alapelve

7. Az energiafelhasznalas csokkentésére kell torekedni.

8. Megujulo nyersanyagokbol valasszunk vegyipari alapanyagokat.

9. A felesleges szarmazékkészitést kertlni kell.

10. Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell el6térbe helyezni.

11. A kemiai termekeket ugy kell megtervezni, hogy hasznalatuk vegeztevel ne
maradjanak a kornyezetben es bomlasuk kornyezetre artalmatlan termekek
kepzodesehez vezessen.

12.Uj es erzékeny analitikai modszereket kell hasznalni a vegyipari folyamatok in
situ ellenorzesere, hogy a veszelyes anyagok keletkezesét idejeben eszleljik.

13. A vegyipari folyamatokban olyan anyagokat kell hasznalni, amelyek csokkentik a
vegyipari balesetek valoszinuseget.

(A m—— - ———
i
i
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(Anastas és Warner, Zéld kémia: elmélet és gyakorlat, 1998)





