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KIVONAT

A fosszilis energiahordozok alkalmazasa
sziikségessé teszi olyan 1j, alternativ

energiavektorok eléallitasanak
vizsgalatat, amelyek mérsékelt
klimavaltozasi potenciallal

jellemezhetoek. Jelen tanulmanyunkban
vizsgaljuk natrium-hidroxid homogén
katalizator (05 m/m%) hatasat
Chlorella vulgaris mikroalga biomassza
hidrotermalis elszenesitése (HTC) soran.
A vizsgalatok alapjan megallapitast
nyert, hogy NaOH katalizator
segitségével a melléktermékként képz6do

gazfazisa termékek hozama
lecsokkentheto. A folyadékfazis teljes
szerves széntartalmat homogén

katalizator alkalmazasaval 180°C-on 15
m/m%  biomassza-viz-arany  mellett
81 010 mg I'! értékre sikeriilt novelni. Az
eredmények azt mutatjak, hogy NaOH
katalizator segitségével mérsékelt
reakciokoriilmények mellett is dusithato
a folyadék fazis szervesanyag tartalma.

BEVEZETES

A novekvd globalis energiasziikségletek és
a klimasemleges ipari atalakulds iranti
igények olyan 1) fenntarthatd eljarasok

Elfogadva: 2021. november 30.

kidolgozasat teszik sziikségessé, amelyek
jelentds antropogén eredeti CO> kibocsatas
csokkentést vonnak maguk utan (Capros, P.
et al. (2019)). Hulladékok és biomassza
alternativ  energiahordozokkd  torténd
atalakitdsa jelentdsen hozzdjarulhat a
nagyléptékli  szénsemleges energetikai
atmenet eldsegitéséhez (Fozer, D. et al.

(2020)). Biomassza  konvencionalis
termokémiai  moddszerek  segitségével
(porkolés, pirolizis, atmoszférikus
elgazositas) torténd értéknovelése
megkoveteli az  alapanyag  elOzetes

kiszaritasat, ahol a végsd szarazanyag
tartalom sziikségszerien nagyobb 90
m/m%-nal (Fozer, D. et al. (2017)). A
szaritasi 1épés alkalmazasa ugyanakkor
tobb szempontbol is kihivast jelent. Az
alapanyag megfeleld kiszaritasa
energiaintenziv  folyamat, amely az
tizemelési  koltségeket megnoveli, az
energiakonverziés ~ hatasfokot pedig
lecsokkenti. Ezen technoldgiai kihivasra
kindlnak megoldast a  hidrotermalis
technologidk (hidrotermalis elszenesités,
elfolydsitas, elgdzositas), melyek
segitségével nagy  hémérsékleti  és
nyomast vizes kozegben bioilizemanyag
allithato el6 (Gileg, F. et al. (2021)).
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A hidrotermalis elszenesités (HTC) soran
az alapanyagot 160-250°C-on, és <100 bar
nyomason kezelik, melynek
eredményeként nagy fut6értékkel
jellemezhetd szilard tiizeldanyag, hidroszén
keletkezik (Liu, H. et al. (2021)). A
technolédgia elényei kozott szerepel, hogy
(1) nem igényel specidlis vegyszereket, (2)
eldszaritasi lépés nem  sziikséges a
biomassza atalakitasa soran, (3) a miivelet
kis energia igények mellett elvégezhetd és
(4) a berendezésekre vonatkozo korrdzios
faktor mérsékelt (ReiBmann, D., Thrén, D.
& Bezama, A. (2018): Ruiz, H.A. et al.
(2013)).

A hidrotermdlis elszenesités auto-
katalitikus folyamat, lejatszodasa soran
szerves  savak  képzOdnek, melyek
csokkentik a  reakcidkozeg — pH-jat
(Nizamuddin, S. et al. (2017); Wang, L. et
al. (2018)). A HTC soran elérhet6
termékhozam ¢és mindség javithatd
katalizatorok alkalmazésaval. A katalizator
a  hidrotermalis  reakcio-koriilmények
modositdsa révén a hidroszén fizikai
tulajdonsagait, porusszerkezetét,
adszorpcios kapacitasat és fajlagos feliiletét
is befolyasolja (Jain, A., Balasubramanian,

O\ A B LD

R. & Srinivasan, M.P. (2016); Ma, R. et al.
(2021); Sztancs, G. et al. (2021)). A
biomassza hidrotermalis konverzidja soran
alkalmazhatéak sav (ecetsav, citromsav),
bazis (KOH) és fém katalizatorok (Wang,
L., Chang, Y. & Li, A. (2019)).

Jelen tanulmany soran vizsgaljuk, hogy
bazikus homogén katalizator
alkalmazasaval milyen modon
befolyasolhato a melléktermékként
képz6d6 biogdz hozam. Tovabba, a
vizsgalat targyat képezi a natrium-hidroxid
katalizator technoldgiai folyadék
mindségére vonatkozo hatasanak feltarasa.

ANYAGOK ES MODSZEREK
Hidrotermalis elszenesités

Chlorella vulgaris mikroalga biomassza
hidrotermdlis  elszenesitését  szakaszos
nyomasallé reaktorban (Parr Instrument
Company MT-07300, USA) vizsgaltuk (1.
abra). A reaktor maximalis
hémérseéklettiirése 220°C, nyomastiirése 60
bar, térfogata 250 ml.

Parr reaktor test

Zar6 csavarok
Nyomasméro

Gaz ki-és bevezeto csonk
Gazmintavevo

Homéro tok

1. abra. Hidrotermalis elszenesitéshez hasznalt nyomasallo reaktor

A reaktor fiitése alulrol tortént egy
Heidolph MR 3003 control fiithetd

magneses keverd segitségével. A reaktor
hoszigetelésére  kdzetgyapottal — bélelt
aluminium henger szolgalt. A reaktoron
talalhatd gazmintavevd csonk, gazbevezetd
csonk, manométer és biztonsagi szelep. A
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hidrotermalis  kezelést  kovetden a
képz6dott  hidroszén és  technoldgiai
folyadék elvalasztasa Hettich Rotina 380
1701 tipusu kilendiiléfejes centrifuga
segitségével valosult meg 10 perc alatt
5000 rpm fordulatszam mellett.

A hidroszén hozamanak és
osszetételének vizsgalata

A hidroszén hozamat (Yyc) az 1. egyenlet
segitségével hataroztuk meg:

Myc

Yic(%) = —2< . 100 1)

Mpa

ahol my¢ a hidroszén tomege (g), my, a
mikroalga alapanyag tomege (g).

Az alapanyag €s a hidroszén illékonyanyag
tartalmat az ASTM (American Society for
Testing and Materials) D3175 szabvany
szerint hatdroztuk meg. A mérés soran 1 g
mintat 950+10°C-on pontosan 7 percig
kezeltiink. Az illékonyanyag tartalom (VM)
meghatarozasa a 2. egyenlet segitségével
tortént:

m mg-m
VM (—%) _ _ S~ hamu 100 (2)
m mg
ahol mg a minta tomege (g), Mpymy a
hokezelés utan visszamaradt minta tomege

(9).

A hidroszén hamutartalméanak
meghatarozasa az ASTM E1755 szabvany
szerint tortént. A mérés soran kiszaritott és
poritott hidroszén mintat alkalmaztunk. A
mintdkat égetd kemencébe helyeztik el
(Denkal 1,4/1000). A hamutartalom
meghatarozdsa sordn a mintdkat elészor
felmelegitettik ~ 500°C-ra  500°C  h?
felfiitési sebességgel, majd ezt kovetden
950°C-ra 450°C h? fiitési sebességet
alkalmazva. A mintdkat a felflités utdn
950°C-on tartottuk 2 o6ran keresztiil. A
hamutartalom meghatarozasa a 3. egyenlet
segitségével tortént:

m m
Hamu (B %) = ;:mu - 100 (3)
S

A mintdk kotottszén tartalmat (FC) az
ASTM D3172 szabvany alapjan hataroztuk
meg a 4. egyenlet szerint:

m
FC (%) = 100%-VM-Hamu (4

A hidroszén elemdsszetételének becslését a
gyorsanalizis eredményei alapjan végeztiik
el az 5-7 egyenletek szerint (Klasson, K.T.
(2017)):

m
C (—%) = 0474-VM + 0963
m

-FC 4+ 0.067
- Hamu

H (E%) = 0074-VM +0.012 (©)
m

FC 0052VM
U RC

m
0 (E%) —0469-VM+0010 ()
- FC-0.069 - Hamu

A hidroszén égéshojét a 8. egyenlet alapjan
hataroztuk meg (Yin, C.-Y. (2011)):

HHV (r—;) — 0.1905 - VM (8)

+ 0.2521-FC

A tlizel6anyag égési tulajdonsagait az égési
indexszel (FR) lehet jellemezni, mely
mennyiséget a 9. egyenlet segitségével
fejezziik ki:
FC (9)
FR(-) = —
() =7

Az energiastiiritési potencial (ED, 10.
egyenlet) megmutatja, hogy a termokémiai
kezelést kovetden a kiindulasi alapanyag
¢géshdje milyen irdnyba valtozik:
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HHVy (20)
HHVya

ahol HHVuc és HHVma a hidroszén és
mikroalga biomassza égéshdje (MJ kg™).

ED(-) =

A hidrotermalis elszenesités lefutdsat az
energiavisszanyerési (Ner)-, és kotottszén

visszanyerési hatasfok (MFcr)
mennyiségekkel jellemezziik (11-12.
egyenletek):
HHVyc (12)
Ner(-) = HHVys HC
FChxc (12)
N=——.Y
Necr(-) FCya HC

A melléktermékként keletkez6 biogaz
Osszetételét HP589011 tipusu
gazkromatograf segitségével vizsgaltuk. A

szénkonverzios ratat (CCR, -) a 13.
egyenlet segitségével fejezziik ki:

X Mgszi " Xc,i (13)

MpmA * X¢ma

CCR(-) =

ahol mgy,; az i-edik gazkomponens tomege
(@), x¢; az i-edik gazkomponens
széntartalma (m/m%), X.,ma @ Mikroalga
biomassza széntartalma (m/m%).

mol

A keletkez6 biogaz hozamat (Ygéz,k—g) a
14. egyenlet segitségével definialjuk:

Mérés Kisérleti beallitasok
szama 1 BWR  Cnaow VM
°C) (M/Mm%) (m/m%) (Mm/m9%)
1 180 5 0 77,83
2 220 5 0 63,97
3 180 15 0 80,56
4 220 15 0 74,29
5 180 5 54,51
6 220 5 55,02
7 180 15 5 60,68
8 220 15 5 51,38
C.v - - - 84.19

1. tablazat. HTC kisérleti beéllitasok, a gyorsanalizis és elemanalizis eredményei

C.v.= Chlorella vulgaris

v. (mol) _ X Ngsyi (14)
8%\ kg Mmpa
ahol ngs,; az i-edik  gdzkomponens
molszama.
Gyorsanalizis Elemanalizis
Hamu FC C H o
(m/m%) (m/m%) (m/m%) (Mm/m%) (M/m%)

3,04 19,13 55,52 5,78 36,48
8,76 27,27 57,17 4,94 29,67
4,39 15,05 52,97 5,86 37,63
6,10 19,61 54,51 5,54 34,62
31,75 13,74 41,20 3,99 23,51
34,71 10,27 38,30 3,92 23,51
27,99 11,33 41,55 4,35 26,64
29,26 19,36 44,96 3,90 22,27
4.92 10.89 50.72 5.96 39.25
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Mérés YHe HHV FR
szama (%) (MJ kg™ )

1 31,07 19,65 0,246

2 14,50 19,06 0,426

3 38,29 19,14 0,187

4 15,71 19,10 0,264

5 25,44 13,85 0,252

6 21,06 13,07 0,187

7 23,40 14,42 0,187

8 13,28 14,67 0,377

Cu. i 1878 0,129

ED
()
1,046

1,015
1,019
1,017
0,737
0,696
0,768
0,781

MNER TNFCR TOC Veaz

) ) (mgdm?®)  (cm’)
0,325 0,546 17 130 80
0,147 0,363 16 110 310
0,390 0,529 48 800 130
0,160 0,283 44 600 380
0,188 0,321 24 050 10
0,147 0,199 25730 20
0,180 0,243 81 010 15
0,104 0,236 64 420 23

2. tablazat. Mikroalga biomassza hidrotermalis elszenesitésének kisérleti eredményei
C.v.= Chlorella vulgaris

EREDMENYEK, ERTEKELES

A kisérleti beallitasokat, a gyorsanalizis ¢és
elemanalizis eredményeit az 1. tablazat, a
hidrotermalis elszenesités kisérleti
eredményeit a 2. tdblazat foglalja 0ssze.

A katalitikus hidrotermalis elszenesités
soran nyert hidroszén kiszaritds utan jol
Orolhetd, allaga porszerti. A kisérleti
eredmények azt mutatjdk, hogy a
kiilonbozd kisérleti beallitasok jelentdsen
befolyasoljak a hidroszén tulajdonsagait. A
2a ¢és 2b abrakon lathatd, hogy magasabb
reakcid6  homérséklet  alkalmazdsaval
(220°C) sotétebb tonusu hidroszén mintat
lehet eldallitani. A 2c ¢és 2d 4brak
megerdsitik, hogy az NaOH katalizator
alkalmazasa jelentdsen befolyasolja a
hidrotermalis kezelés lefutasat.

A Kkatalizator hatasa a biogaz hozamra
és mindségre

A 3. abra szemlélteti a mérések
sorszamanak fliggvényében a
szénkonverzidos aranyt ¢és az elérhetd
gazhozamot. A 3a és 3b abrak alapjan
megallapithat6, hogy a katalizator nélkiili
mérések esetén (#1; 2; 3; 4) magasabb
CCR ¢és Ygi, értékek érhetdek el. A
mérési eredmények megerdsitik, hogy a

katalizator nélkiili hidrotermalis
elszenesités esetén a kiindulasi mikroalga
biomassza  alapanyag  széntartalma
nagyobb  mértékben  alakul  gaz
halmazallapot termékekké. Natrium-
hidroxid katalizator alkalmazasa a
gazhozamra negativ  hatassal van:

ahogyan az a 3b 4brdn lathato, a
gazképzOdés a toredékére csokken a
katalizator nélkiili mérésekhez képest.
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(a) (b)

2. abra. A hidrotermalis elszenesités soran keletkezd hidroszén mintak
(a) 1. mérési pont; (b) 4. mérési pont; (c) 5. mérési pont; (d) 8. mérési pont

Szén konverzio
6.49

5.29

CCR [%]
O R, N W B OO N

2.22

L
w
a

0.16 034 0248 036

1 2 3 4 5 6 7 8
Meérés sorszdma [-]

(c) (d)

Gazhozamok

2.44
25

15

Y(gaz) [mol/ke]

05 006 013 01 013

1 2 3 4 5 6 7 8
Mérés sorszama [-]

3. abra. A szénkonverzids rata (CCR, %) és a biogdz hozam (Y gs,, mol/kg) a mérések
sorszamanak fiiggvényében

A HTC reakcioparaméterek hatasa a
hozamra és a TOC tartalomra

A 4. abran 4brazoljuk a reakcio-
homérséklet hatasat a hidroszén hozamra és
a teljes szerves széntartalomra. Novekvd
homérséklet  faktorszint hatasara a
hidroszén hozam és TOC tartalom csokken.
A hémérsékletet 180°C-rol 220°C-ra
emelve a hidroszén hozam 39,3%-al
csokken. A TOC tartalom esetén a
csokkenés mértéke kisebb, de eléri az

5.9%-ot. A natrium-hidroxid koncentracio
hatasa az 5. abran lathat6. A NaOH
katalizator haszndalata a hozam csokkenése
mellett a TOC-tartalmat jelentésen
megnoveli. Az eredmények arra engednek
kovetkeztetni, hogy NaOH katalizalt
hidrotermadlis elszenesités esetén a folyadék
halmazallapotu termékféazis képzddés a
kedvezményezett.




Cser, Emese — Szanyi, Agnes — Hadz, Eniké — Toth, Andrds Jozsef — Mizsey, Péter — Fézer, Ddniel.:
Nagy nedvességtartalmud biomassza homogén katalitikus hidrotermalis elszenesitésének vizsgalata

%E %\\‘ 24II?-IO-:'Smérséklet hatasa }EEE
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4. abra. A hémérséklet hatasa a TOC tartalom és hidroszén hozam esetén a masik két
fliggetlen paraméter centrumponti értékén (BWR = 10 m/m%; cnaoH = 2.5 m/m%)
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5. abra. A natrium-hidroxid koncentréacio hatasa a technologiai folyadék TOC tartalma és

hidroszén hozama esetén a masik két fiiggetlen paraméter centrumponti értékén (T = 200°C,
BWR = 10 m/m%)



Cser, Emese — Szanyi, Agnes — Hadz, Eniké — Toth, Andrds Jozsef — Mizsey, Péter — Fézer, Ddniel.:
Nagy nedvességtartalmud biomassza homogén katalitikus hidrotermalis elszenesitésének vizsgalata

1.00 17.1
— 090 17
O 16.9
E 0.80
2. 0.70 16.8
o 060 o7 g
w 16.6 =
= 050 165z
S 040 T2
hrd 16.4 T
S 030
ax 16.3
= 020
o« 16.2
= 010 16.1

0.00 16

180 190 200 210 220
T[°C]
[ nER [-] i nFCR [-] #emmem ED [F] YHC[-] = == == HHV [M]/kg]

6. abra. A hdmérséklet hatasa a folyamat teljesitmény indikatorokra, a masik két fiiggetlen
paraméter centrumponti értékén rogzitve (BWR = 10 m/m%; cnaoH = 2.5 m/m%)
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7. abra. A biomassza-viz-arany hatasa a folyamat teljesitmény indikatorokra, a masik két
fiiggetlen valtozo6 centrumponti értékén rogzitve (T = 200°C; cnaoH = 2.5 mM/m%)

A HTC reakcioparaméterek hatasa a
folyamat teljesitmény indikatorokra

A 6. abran lathat6 a reakcio-hdmérséklet indikator esetén negativ hatdssal bir. Az
hatdsa az energia-, ¢és kotottszén elszenesitési hdOmérsékletet 180°C-rol
visszanyerési  hatasfokokra és az 220°C-ra emelve az energia-
energiasliritési aranyra vonatkoztatva. A visszanyerési  hatasfok  44%-al, a
hidrotermalis kezelés soran a kotottszén-visszanyerési hatasfok 34%-

homérséklet-novelés a  teljesitmény al, mig az energiasiiritési potencial 3,3%-
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al csokken. Az égéshd esetén szintén novelése a  hidroszénhez  kothetd
csokkenés figyelheté meg, a HHV 3,7%- energetikai  indikatorok  értékeinek
al csokken. A 7. abran a biomassza-viz- csokkenésével jar egyiitt. A mérési
arany teljesitmény indikatorokra eredmények megerdsitik, hogy natrium-
vontakoz6 hatédsait szemléltetjik. A hidroxid katalizator alkalmazasaval a
BWR faktor esetén kevert irdnyu folyadék  halmazallapoti  frakcidok
hatdsokat azonositottunk a vizsgalt szintézise segithetd el6. A 9. abran a
teljesitmény indikatorok esetén. A hémérséklet és katalizator koncentraciod
biomassza-viz aranyt 5 m/m%-rél 15 faktorok kdlcsonhatésai lathatoak a teljes
m/m%-ra  ndvelve a  kotottszén szerves széntartalomra vonatkoztatva
visszanyerési hatasfok csokkenése eléri a eltérd biomassza-viz ardnyok esetén. Az
16,2%-t. Az égéshd, energiastritési abrakrol  leolvashatdo, hogy kisebb
potencial és energia visszanyerési hémérsékleten (T < 180°C) ¢és a
hatasfok esetén forditott tendencia centrumpontinal ~ nagyobb  natrium-
figyelhetd meg: az energia visszanyerési hidroxid koncentracié (2.5 m/m% <
hatasfok 10,5%-al, az energiasiritési CNaOH) mellett novelhetd a
potencial 3,4%-al, mig az égéshé 3,6%-al folyadékfrakciok teljes szerves
novelhet6 —magasabb BWR  arany széntartalma az alkalmazott biomassza-
alkalmazasaval. A natrium-hidroxid viz aranytol fiiggetlenil.

energetikai  jellemzdkre  vonatkozo
hatasat a 8. abran illusztraljuk. A
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8. abra. A natrium-hidroxid koncentracio hatdsa a folyamat teljesitmény indikatorokra, a
masik két fliggetlen valtozé centrumponti értékén rogzitve (T = 200°C; BWR = 10 m/m%)
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9. abra. A katalitikus hidrotermalis elszenesités soran keletkez6 technoldgiai folyadék teljes
szerves széntartalma (TOC) (a) 10 m/m% és (b) 15 m/m% biomassza-viz-arany esetén

OSSZEFOGLALAS

Homogén katalizis alkalmazdsa a nagy
nedvességtartalommal rendelkez6
biomassza hidrotermalis elszenesitését, a
keletkez6 termékfrakciok mindségét ¢€s
mennyiségét szignifikansan befolyasolja.
Chlorella vulgaris mikroalga biomassza
alapanyag esetén 220°C-on 5 m/m%
biomassza-viz arany mellett az égési index
0,426-nak adodott. Ez az érték igazolja,
hogy nagy stabilitassal  rendelkezd
tiizeldanyag eldallithatd a hidrotermalis
kezelés soran. A natrium-hidroxid
katalizator koncentracid novelése
visszaszoritja a melléktermékként képz6do
gazkeverék  mennyiségét. A mérési
eredmények alapjan igazolast nyert, hogy a

publikacio az 128543-as és az 131586-0s
szami OTKA ¢és a MEC 140699
palyazatok tamogatasaval késziilt. A
kutatomunka Magyarorszdg kormanya
tamogatasaval, a Tempus Kozalapitvany
altal nyujtott Magyar Allami Eo6tvos
Osztondij segitségével késziilt.

il
Kulcsszavak: biomassza, hidrotermalis,
elszenesités
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