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Nagy fényateresztésii hibrid szilika bevonatok eléallitasa és

jellemzése
Preparation and characterization of antireflective hybrid silica coatings
Abraham Attila, Kocs Lenke, Horvolgyi Zoltan
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi
Tanszek, Kolloidkémia Csoport
1111, Budapest, Budafoki ut 6-8

Osszefoglalo

Szilard hordozékon nanostrukturalt bevonatok 1étrehozasaval nagymértékben javithatéak a hordozé kiilonboz6
tulajdonsagai. Munkam soran polikarbonat hordozé feliiletén alakitottam ki hibrid szilika bevonatokat szol-gél
modszerrel martasos technikaval. Az eljaras elénye, hogy a kialakitott bevonat tulajdonsagai szabalyozhatdak a
réteghtizas koriilményeinek és a felhasznalt prekurzor szol dsszetételének modositasaval.

A bevonatok kialakitasanal az volt a célom, hogy a hordozé fényatereszté képessége ndvekedjen és a felulete
hidrofob legyen. Az eldallitott bevonatokkal szemben tovabbi kritériumokat timasztottam. Ilyen kritérium volt,
hogy a kedvezd tulajdonsdgok az id6 mulasaval ne valtozzanak. A nagy fényateresztés és hidrofob jelleg
megbrzésének céljabol  tobbféle kondicionalast alkalmaztam. Az optikai tulajdonsagokat UV-Vis
spektrofotométerrel felvett spektrumok alapjan vizsgaltam, a hidrofoéb jelleget pedig viz-peremszégmérés
segitségével ellendriztem.

Az eredmények azt mutattdk, hogy a kialakitott bevonat javitja a fényateresztést (maximalis
fényateresztés: 98,2% 720 nm-es hullamhossznal), azonban a kiilonb6z6 kondicionalasi eljarasok hatasara eltérd
mértékben, de romlottak az optikai tulajdonsdgok. A peremszogmérés eredmenyei alapjan arra kdvetkeztettem,
hogy a bevonatok hidrofob jellegtiek (halado peremszdg: 119 + 5°), azonban a nagy peremszdghiszterézis miatt
(24 £ 7°) a kisebb méretli vizcseppek nem gordilnek le a mintak feliiletér6l. A halado és hatralé peremszog
értékeiben nagy szdras adddott, ami a felilet nagyobb 1éptékti inhomogenitasara is utalhat.

Summary

Nanostructured coatings on solid surfaces can advantageously influence different properties of the substrate.
During my work, | prepared hybrid silica coatings on polycarbonate substrates by sol-gel method. The advantage
of the method is that we can control the properties of the prepared coatings by changing the circumstances of the
dip-coating process or varying the composition of the precursor sol.

My goal was to prepare hybrid silica coatings with improved light transmittance and hydrophobic properties.
Other important criteria were that these favourable properties do not decline over time. In order to preserve the
enhanced optical properties and the hydrophobicity of the surface, | applied a various type of conditioning
procedures. For the investigation of light transmittance UV-Vis spectroscopy was used. The hydrophobic
characteristics of the hybrid coatings were evaluated by measurement of the water contact angle.

The results showed that the prepared coatings successfully enhance the light transmittance (maximum
transmittance: 98,2% at 720 nm), however, the optical properties decreased over time. Based on the results of
contact angle measurements | concluded that the surface of the samples had hydrophobic nature (advancing
contact angle: 119 £ 5°), but due to the large contact angle hysteresis (24 + 7°) the surface of the samples’ do not
repel the smaller water drops. The high deviation of the contact angle values can indicate the inhomogeneity of
the samples’ surface at a larger scale.




NoOvényolaj mikrokapszulazasanak vizsgalata membrantechnika

es porlasztva szaritas kombinaciojaval
Investigation of microencapsulation of vegetable oil with combination of membrane
technology and spray drying
Albert Krisztina, Koris Andras, Vatai Gyula
Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar

1118 Budapest, Ménesi Ut 44.

Osszefoglalo

A mikrokapszulazast széles korben alkalmazzak az élelmiszeripar teriiletén. A legUjabb technologiak
kapszulazasi modszereit vizsgalva a megjelend kutatasokban, jelents szamu publikacio figyelhetd meg, ahol az
eljaras soran membrantechnikat alkalmaznak. Ez alatt az olyan miiveleteket értjikk, ahol a mikrokapszula
eléallitasanak alapjaul szolgald emulziodgyartast, mikroporézus membran segitségével hajtjak végre.

A jelenlegi szakirodalmak szerint a mikrokapszulazasnal a hordoz6t a folytonos fazisban oldjak fel, és ebbe
emulzifikaljak az olajos fazist. Ett6l eltéréen, korabbi kisérleteinkben sikerrel alkalmaztunk egy U] eljarast,
amiben a falanyagot (maltodextrin) az olajos fazisban oldjuk fel és az emulzifikéalas/ kapszulézas egy 1épcsében
torténik. E kutatas célja, hogy 6sszehasonlitsuk a két modszert. Kisérleteink bizonyitottak, hogy kisebb atlagos
szemcseméret érhetd el ezzel a megoldassal. A mddszer esetleges hatranya a membran korai eltomdédése, mivel
esettinkben a hordozd komponens szintén athalad a membréanon, nem csak az olajos fazis. Azonban ez a negativ
hatas kiilonb6z6 modszerekkel kikiiszobolhetd. A hagyomanyos és az 0j modszerrel torténd emulzidogyartast
kovetéen, a megforméazott, olajtartalmu mikrokapszulak kinyerésére a porlasztva szaritas miiveletét alkalmaztuk.
Kutatasunkban vizsgaltuk a porlasztva szaritas modszerének alkalmazhatdsagat mindkét tipusu mikrokapszula
esetén.

3
A SZERZOK KOSZONETUKET FEJEZIK KI A PUBLIKACIO TAMOGATASAERT, MELY AZ EMBERI ERGFORRASOK MINISZTERIUMA
UNKP-16-3-111 kK6DszAMU Uy NEMZET! KIVALOSAG PROGRAMIANAK TAMOGATASAVAL KESZULT.

Summary

Microencapsulation technology is a well accepted method in food industry. However, from a long prior, lots of
attempts have been considered in this direction, at present, membrane based encapsulation technology is grabbed
lot of attention. The word “membrane based encapsulation” entails that at the first step of the technique is
preparation of emulsion with the help of microporous membrane.

Generally, in microencapsulation technology, the core material is dissolved in continuous phase and oil is
dispersed into it. In the present investigation, we tried to develop a new way to prepare microcapsule with
vegetable oil and maltodextrin, where in the first step, the core material (maltodextrin) was dissolved in oil phase
and considered as dispersed phase, and subsequently it was introduced into continuous phase (water) through a
microporous membrane. A comparative study has been made between conventional microencapsulation
techniques with our laboratory developed technique. The average particle size of microcapsules prepared by our
method is lower than the other one. After encapsulation preparation, fine tuned microcapsule was made by spray
drying. However the main disadvantage of our proposed technology is rapid membrane fouling because of high
solute concentration in dispersed phase. The problem can be eliminated by judicious and systematic
investigations.
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Bels6 udvarok légszennyezettségének modellezése kiilonb6z6

peremfeltételek és szélsebességek esetén varosi kornyezetben
A simulation study to quantify concentration of air pollutant in urban environment —
courtyards - using different boundary conditions and wind speed
Katalin Antalné Bokfi', Taméas Varga®, Endre Domokos®
Ynstitute of Environmental Engineering, Faculty of Engineering, University of Pannonia, 10
Egyetem St., Veszprem, Hungary H-8200
Department of Process Engineering, Faculty of Engineering, University of Pannonia, 10

Egyetem St., Veszprem, Hungary H-8200

Osszefoglalé/ Summary

Manapsag a légszennyezés az egyik legmeghatarozobb tényezdje a varosi kornyezetnek. A vérosi levegd
mindségének alakulasat szamos tényezé befolyasolja. Jelen tanulmany a kozlekedési eredetli 1égszennyezdk
vizsgalatara fokuszal. Szamos tanulméany foglalkozik utcakanyon modellek alkotasaval, azonban a bels
udvarok, melyre ebben a tanulmanyban koncentralunk, kiemelten fontos és kevéshé tanulmanyozott részei a
varosi kornyezetnek. A bels6 udvarok foleg rekreacids célokat szolgalnak a hdztombok, iskoldk és korhazak
esetén. A COMSOL Multiphysics szoftver CFD (Computational Fluid Dynamics) modul alkalmazasaval a
légszennyez6k terjedése és koncentracidja modellezhetd. A legtobb hasonld tanulményban alkalmazott
iddatlagolt sebességprofil mellett a gravitaciot és a magassdggal csokkend atmoszférikus nyomast is figyelembe
vettiik. Tovabba kiilonb6z6 szélsebességet alkalmazva is elvégeztiik a szimulaciot és vizsgaltuk a légszennyez6k
koncentraciojanak értékét a vizsgalt geometria kitlintetett pontjain. Ennek eredményeként megfigyelheté a
légszennyezok koncentraciokiilonbsége és ezen kiilonbség alakulasa, eltérd meteorologiai kornyezetben. A
kutatomunka folytatasaként mérési adatok alapjan a modell validalasat, majd a mar validalt modellt eltérd valos,
varosi helyzetek szimulaciojat tervezziik elvégezni.

Nowadays in the urban living environment air quality is one of the most important focus of interest. Urban air
quality is affected by many factors. Traffic emission in the streets is a large factor of pollutant concentration.
This study focuses on air pollution generated by transport. Can be found many studies in literature about CFD
(Computational Fluid Dynamics) modelling in street canyons. However, courtyards, which are the focus of this
study are especially important and less studied area of modelling of air pollutant emission. Courtyards are
usually used for recreation by residents between blocks of flats, schools, and hospitals. By performing
simulations based on dispersion model, concentration of air pollutants could be predictable in these areas as well.
Using a simulation software — COMSOL Multiphysics CFD module — dispersion and concentration of air
pollutants can be calculated in complex 3D geometries. Beside the commonly used equilibrium boundary layer
velocity profile, gravitation and decreasing atmospheric pressure by height were considered in the proposed
model. Furthermore, concentrations in specific points of the investigated geometry were calculated in case of
different wind speed. As a result, difference of concentration of the investigated air pollutant can be determined
in case of different meteorology conditions. Continuing this work the most appropriate simulating method could
be chose for modelling real situations using experimental data.

Introduction

Since outdoor air pollution is a major environmental problem in the built environment, number of affected
urban inhabitants are increasing mainly caused by transport, industry and heating [1]. Many studies can be
found in literature which confirm the positive correlation between high atmospheric concentration of air
pollutants and the increasing mortality [2][3]. In 2012 death of around 7 million people were caused by air
pollution, which is now the largest environmental health risk in the world - published by WHO. [4]. Traffic
emissions in these street canyons are a large contributor to local pollutant concentrations [5]. Additionally, inside
of the cities and towns the emissions can be accumulated between buildings, especially where the building
density is high which indicates an increase of the pollutants concentration because of reduced airflow [6]. In this

point of view courtyards are especially important areas by their role as recreational locations for children playing

11



and people recovering, between blocks of flats, schools and hospitals. In spite of there are courtyards in most of
the urban areas, only a few study focuses on investigating of air quality of these areas. Most of the studies focus
on modelling temperature conditions, especially in hot climate areas [7].

The modelling methods used for near-field pollutant dispersion is characterized by the complex interaction
between the atmospheric flow and the flow around buildings [8]. In the past decades, development of computer
technology has contributed the spread of application of CFD (Computational Fluid Dynamics) models in several
area for example modelling dispersion of outdoor pollution and accidents [9][10][11]. In the case of urban areas
applying CFD models complex geometries could be investigated. In the aspect of modelling dispersion of air
pollutants in courtyards, CFD models could be the most representative, which are used for modelling gas
dispersion in many cases of street canyons [12][13].

The aim of this study is to determine the concentration of air pollutant component in the simulated courtyard
applying different boundary conditions. We analyse how the model complexity affects the pollutant
accumulation in the courtyard. In the simplest model a fixed velocity and pressure are considered at the inlet and
outlet boundaries. This model complexity is similar to those are usually applied in the modelling of air pollutants
spreading in city environment. However, in our work the basic model is extended with velocity and pressure
profiles respect to the height and also with gravitational force. The concentration of air pollutant is calculated

using all the models to check how the model complexity improve the accuracy of the calculations.

Methodology

Three-dimensional steady state simulations have been performed to study the air quality in a courtyard using
CFD module in COMSOL Multiphysics software.

The applied Albebraic yPlus turbulence model is a simplified turbulence model based on the distance to the
nearest wall. The local Reynolds number Re = Uy/v is formed with the local absolute value of the velocity and
the distance to the nearest wall. This implicitly assumes that the main flow direction is parallel to the wall. The
Algebraic yPlus turbulence model is consistent with a no slip boundary condition, that is u=0. This model is one
of the least computationally intensive, but generally the least accurate turbulence model. Hence, Validation of
the proposed courtyard model is crucial in our work.

The current analysis is mainly focused on the influence of the small scale geometry. Therefore, the
computational domain is a hexahedron with dimensions 50 m by 12 m in the horizontal plane and 40 m in the
vertical direction. The computational domain was built using tetrahedral elements with a coarse resolution. The

final number of the computational cells used is 60 283.
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As the inlet boundary condition an equilibrium boundary layer velocity profile (equation (1)) was applied in
the simulations.
Z+zZh

U,
U(z) = —=1 ,
(z) I p )

where U (z) is the average wind speed at the height (z) above the ground, z,(0.5) is the surface roughness,
u«(0.52) is the friction velocity and « (0.40) is the von Karman's constant. Symmetry boundary conditions
are specified on the top and lateral sides of the computational domain. A decreasing pressure by height
(101 325- z*10) as an outlet condition was considered as the outflow boundary in the S2 and S4. The influence
of gravity on the flow pattern was also considered in the case of S3 and S4: F, = —p. Different surface roughness

values (zo) were applied in the last three simulations (Simulations: S5 and S7):

Table 1. Properties of the simulations (S1-S7)

4 outlet py (Pa) gravity source (1.5 mol/m**s)
S1 0.5 0 - 15
S2 0.5 101 325 Pa-z*10 - 1.5
S3 0.5 0 + 15
S4 0.5 101 325 Pa-z*10 + 1.5
S5 15 101 325 Pa-z*10 + 15
S6 2 101 325 Pa - z*10 + 1.5

Results

The results from the simulations are illustrated in simulation images Figure 3. On the left side of the paper
the figure represent the velocity values applying only the commonly used wind velocity profile (S1), using
decreasing atmospheric pressure by height (S2), considering gravitational force (S3) and applying all these
physical condition in one simulation (S4). Concentration values are represented in the right side images.

The outputs of the simulations represent a significant decrease in velocity magnitude from S1 to S4. The

concentrations field of the pollutant are related to the velocity profile.
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Figure 2. Simulations (S1-S4) of velocity magnitude (left) and concentration of pollutant (right) using different
physical conditions
Effect of physical properties could be seen in the simulations (Figure 3.). In specific points of the model
tendency of concentration level is similar, but in the S1 concentration is higher in each point followed by
concentration values of the S4 and S2. Finally, in the case of S3 could be seen the lowest values of
concentration. Difference between values of the commonly used S1 and the most realistic S4 is between 0.72 and
1.76 mol/m”.
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Figure 3. Concentration level in specific points of the simulations (S1-S4)
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In the next two simulation (Figure 4.) concentration of gas was simulated by using different roughness values
(zo). Except roughness value physical conditions are the same as in S4. In case of S5 a value (zo=1.5) and S6
(zo=2) were considered which are used for simulating velocity profile of a metropolitan area with higher
buildings.
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Figure 4. Simulations (S1-S4) of velocity magnitude (left) and concentration of gas (right) using different
physical conditions

In Figure 5. differences of pollutant concentrations are represented in a specific point inside the courtyard. In
case of S4 the velocity magnitude was the highest, and in case of S6 the lowest at the Inlet side. In spite of that,
the lowest velocity magnitude is connected to S6 (zo=1.5). The expected tendency is represented in

concentration values which follow the decreasing values of velocity magnitude at the Inlet side.
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Figure 5. Values of concentration in specific points of the simulations depending on velocity magnitude
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Conclusion

Concentration of an air pollutant in the simulated courtyard could be determined in case of applying different
boundary conditions. According to six different simulations applying the commonly used velocity profile may
not specify the most realistic result. Concentration of pollutant is affected by different physical conditions.
Pollutant concentration in a specific point inside the courtyard is strongly affected by wind speed and thus by the
applied method. In the future studies applying more different velocity profile should be performed to examine
the correlation between wind speed and concentration level. In the following studies the effect of wind direction
could be considered. Continuing this work the most appropriate simulating method could be chosen for
modelling real situations using experimental data. The accuracy of the computational method is highly depends
on the number of computational cells which should be considered in the future studies. The applied CFD
simulation methodology is potentially less expensive, less time-consuming than the common used wind tunnel

tests.
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Uj technol6giak megtériilés becslése idészakonként valtozo

eréforrasok, igények, és tarolasi lehetéségek mellett
Estimation of the return of investment in new technologies regarding periodically changing
demands, availability of resources, and storages
Bartos Aniko, Bertdk Botond
Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Uj technologiak megtériilésének becslésében kihivast jelent, ha idészakrol idészakra véltoznak a felhasznalasi
igények, a rendelkezésre allo eréforrasok vagy nyersanyagok, raadasul az idészakok egymastol nem fiiggetlenek,
mert tarolasra is lehetdség van. Eldadasunkban példaként napkollektor beruhdzast vizsgalunk lakossagi melegviz
eldallitas céljara. Heti periodusban valtozik a felhasznalasa, éves ciklusban valtozik a napsiitéses Orak varhato
szdma, és kis veszteséggel tudunk melegvizet tarolni. A kérdést kétszintli folyamatszintézis feladatként
definialjuk, ahol a felsd szint a berendezések megvasarlasa és méretezése, mig az alsé a berendezések id6szakos
hasznositdsa. Az optimalis és alternativ megoldasokban megismerhetjik a berendezés beruhazasok, és
hasznositasuk idGszakos pénziigyi hatsait, meghatarozhatjuk a megtériilési idészakot. Végil bemutatunk egy
célszoftvert, amelyet multiperiédusu folyamatok tervezéséhez készitettlink.

Summary

Estimating the return of investment in a new technology can be challenging if the demands and resources
changes periodically, moreover the periods are not independent, due to the potential storage capabilities between
the periods. Investment in solar water heating panels serves as the example, where domestic hot water
consumption changes during the days of the week, while the daily sunshine hours in annual cycles. The hot
water can be stored with minimal energy loss. The question is formulated as a two stage process synthesis
problem, where the upper part represents the investment and sizing, while the lower part models the periodical
utilization of the equipments. The optimal and alternative solutions show periodical financial impacts of the
investments in and utilization of equipments, and help determining the payback time. Finally, a software
developed by us especially for the design of multiperiod systems is to be introduced.
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Beke-Somfai Tamas
Magyar Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi Kutatokdzpont
1117 Budapest, Magyar tuddsok krt.2

Investigating membrane activity of non-natural hydrophobic peptides

Osszefoglalé/ Summary

Development of resistance by bacteria to antibiotics makes design of novel antimicrobial compounds
increasingly important. As persistent cells often become slow-growing or dormant, strategies targeting
their membrane are becoming more relevant. Toxic oligomers may assemble into hydrophilic or
lipophilic sheet rich barrel constructs. However, this mechanism is not understood, greatly hindering
rational development of similar compounds.

To approach this problem, we design and study foldamer and natural oligomer assemblies, such as the
channel forming gramicidin. We hope to define the fundamentals of how peptide - lipid bilayer
interactions govern formation of potentially toxic oligomers at a molecular level. This may be
exploited for developing new antimicrobial compounds.

Foldamers are highly similar to natural peptides in terms of structural diversity, thus they are ideal
model systems, in several cases showing antibiotic activity and enzyme resistance. The structures are
studied using X-ray scattering methods (SAXS,WAXS), polarized light spectroscopy as well as
theoretical (QM&MD) tools.

A mikrobak altal okozott fert6z6 betegségek globalis méretli fenyegetést jelentenek. A baktériumok
gyorsan novekedd ellenallasanak koszonhetden a jelenlegi antibiotikumok egyre kevéssé hatékonyak.
Ezért kiemelten fontos olyan (j vegyuletek keresése és tervezése melyek a jovOben sikeresen potoljak
a jelenlegi gyogyszereket. A természetben talalhatd toxikus oligomerek szamos esetben hidrofil és
hidrofob szerkezetekbe rendezédnek Ossze és ugy fejtik ki hatasukat. Ennek az onrendezddésnek a
mechanizmusa azonban még nem feltart, igy a hasonl6 vegyliletek tervezése akadalyokba ltkdzik.

A fenti mechanizmus jobb megértéséhez nem természetes alapu (Un. Foldamer) peptidek, valamint
természetes, ioncsatornat formalé peptidek (i.e. gramicidin) vizsgalatat végezzik. Célink a peptidek
és a sejtfalakat képzo lipid kettdsrétegek kolcsonhatasdnak jobb megértése molekuléris szinten. Az igy
szerzett tapasztalatok jelent6sen hozzajarulhatnak 11j antimikrdbialis vegyiiletek tervezéséhez.

A szerkezeteket modern szamitdgépes eszkdzokkel (kvantummechanikai QM, és molekuladinamikai
MD modszerekkel) valamint polarizalt fényspektroszkdpiai és rontgen szordsi moédszerekkel
vizsgaljuk.
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Homogenitas vizsgalata folyadéktartalyokban
Examination of homogeneity in liquid tanks
Bobek Janka, Rippelné Dr. Pethé Déra
Pannon Egyetem
8200 Veszprém Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

A tartalyokban tarolt folyadékok homogenitasanak megitélése nehéz feladat. A tartalyban tarolt folyadék
koncentracidjanak meghatarozasa céljabol altalaban mintat vesznek folyadékbdl, majd a minta koncentracidjabol
kovetkeztetnek a tartaly teljes tartalmanak koncentracidjara. Ez azonban nem helyes eljaras, mivel gyakran egy
ponthol vesznek mintat, mely nem reprezentalja a tartaly teljes tartalmat.

Egy fazist rendszerek homogenizalasa tobb médon megvaldsithatd: dinamikus keverd, statikus keverd, kiilsé
cirkulaltato szivatty(, pulzalas, vibracid, buborékoltatas.

Munkankban a tartalyok tartalmanak homogenitasat célzé vizsgalati eredményeinket mutatjuk be.

Summary

Assessment of homogeneity in liquid tanks is a difficult task. To determine the concentration of liquid stored in a
liquid tank is generally achieved by sampling the liquid at one point. The absolute concentration of liquid is
inferred form this concentration data. However this procedure is in incorrect because one point sampling is not
representative.

Homogenization of one phase system could be realized in several ways: dynamic mixer, static mixer, external
circulation pump, pulsation, vibration and bubbling.

The results for examination of homogeneity in liquid tank are represented in our work.
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Tehéntej részleges somentesitési technoldgiajanak modellezese
SuperPro Designer program alkalmazasaval

Cow’s milk partial demineralization - process modelling by Super Pro Designer
Attila Csighy, Andras Koris, Gyula Vatai

Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Elelmiszeripari Miiveletek és Gépek
Tanszék, H-1118 Budapest, Menesi Ut 44

A tej az elsddleges tapanyagforras az emlésok szamara, mivel nagy mennyiségben tartalmaz az emberi szervezet
szamara hasznos, esszencialis tapanyagokat. Ezen esszencialis komponensek kdzé tartoznak a fehérjék, zsirok,
vitaminok és az asvanyi anyagok. A tejben talalhatd &svanyi anyagok (kalcium, magnézium) egy részének
eltavolitadsaval, mennyiségiik csokkentésével, olyan funkcionélis élelmiszerek allithatéak el melyek ezen
asvanyi komponensekkel keriiltek disitasra. A leggyakrabban alkalmazott sémentesitési technoldgiak kozé az
ioncsere, elektrodializis és a membranszeparacios eljarasok, azok koziil is a nanosziirés tartozik. A kutatas soran
a tehéntej részleges somentesitési technoldgiajat vizsgaltuk membranszeparacios eljarasok (UF, NF)
alkalmazasaval és a technoldgia modellezésével. Az alkalmazott technoldgiat, a szamitott paraméterekkel egyiitt,
SuperPro Designer program alkalmazaséval kerullt modellezésre, elvégezve a folyamat gazdasagi és technoldgiai
paramétereinek a meghatarozasat. A SuperPro Designert szamos ipari terilleten alkalmazzak, ilyen technolégiai
terliletek a gyogyszeripari, biotechnol6gia és az élelmiszeripar. A somentesitési technoldgia soran alkalmazott
berendezéseket és rendszercket a program altal biztositott kezel6felilet segitségével telepitettiik a gyartasi
folyamatba. A programba beépitésre keriltek kiilonféle reaktor modellek, kémiai komponenseket és elegyeket
tartalmazé adatbazisok, illetve koltségbecslé fliggvények. Elemezve a miikddési paramétereket, a technoldgia
megvalosithatdsagat vizsgaltuk. Az alkalmazott technoldgia eredményeit vizsgalva, arra a kdvetkeztetésre
jutottunk, hogy a somentesitési technologia sikeresen modellezésre keriilt, tovabba az alkalmazott mikodési
paraméterekkel, a gyartasi technolégia megtérilése kevesebb mint két év.

Milk and dairy products contain numbers of biologically active compounds (proteins, lipids, vitamins and
minerals), those are essential for the human nutrition. Among the most common procedures for demineralization
are based on ion exchange, nanofiltration and electrodialysis-based technologies. In this study, the application of
membrane filtration based partial demineralization of milk was investigated, and the technology was modelled.
Using the developed design equations, the partial demineralization technology was designed and the economy of
the technology was calculated. The modelling and simulation of the partial demineralization process was carried
out with the SuperPro Designer program. SuperPro Designer is a widely used simulation program for the
pharmaceutical, biotech, chemical and food industry. As the first step the unit operations of the demineralization
technology was defined using the tools of the program. The Super Pro Designer has industrial tools section with
reactor models, chemical components, mixtures database and price estimations. Analyzing the influence of the
operation parameters, the feasibility of the proposed technology was investigated. From the results of the
modelling it can be concluded that the partial demineralization technology can be successfully carried out,
achieving the expected demineralization rates with relatively good payback period of 2 years.
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Programozhat¢ struktara folyamatrendszerek modellezésére
Programmable structure for process systems modelling
Béla Csukas, Ménika Varga
Kaposvar University, Research Group on Process Network Engineering
40 Guba S, Kaposvar, 7400, Hungary

Osszefoglalo

A tobbskalas, multidiszciplinaris folyamatrendszerek mérnoki analizise, tervezése és iranyitasa a mar kialakult,
terlilet-specifikus modellezési és szimulacios eszk6zok mellett Ujelvii, konnyen dsszekapcsolhatd modelleket is
igényel. Egy tovabbi aktudlis feladat a nemlineéris differencial és algebrai egyenleteken alapuld, alapveten
funkciondlis, illetve a halozatelemzésen alapuld, alapvetben strukturalis megkézelitések kozotti koztes
megoldast biztosité hid kiépitése. Jelen munka egy ilyen koztes modszert mutat be, mely Aaltalanosan
alkalmazhatd a folyamatrendszerek szimulacios modelljének generalasara.

A mddszer a haldzat struktira és egy-egy altalanos rendeltetésti allapot és valtozas meta-prototipus alapjan
automatikusan generalja a szimulaciés modell programozhat6 struktirajat. A grafikus (GraphML) modellben a
meta-prototipusok alapjan lehet megszerkeszteni a lokalis programokat tartalmaz6 aktuélis prototipusokat. A
kezdeti értékekkel és paraméterekkel kiegészitett strukturalis modell biztositja a ,,modell specifikus megmaradasi
mértékeken” alapuld additiv mértékek és a ,felllirhat6” jelek egylttes hasznélatat. A megoldas tdmogatja a
lehetdségtér (design space) illetve az értékeld célfiiggvenyek elemeinek az allapot és valtozas elemekbe valo
beépitését. Az altalanos interpreter eldszor generalja az esetfiiggd deklarativ modell adatbazist, majd végrehajtja
a dinamikus szimulaciot, mikozben egyiittmitkodhet kiilsé optimald algoritmusokkal. Az alkalmazott valtozés-
orientdlt modell reprezentacid révén az egyes funkcionalitasok 6sszes kovetkezménye egyiittesen kezelhetd. Ez a
tulajdonsag segiti a tobbskalas modellek robosztus szamitasat egy altalanos rendeltetésii alapprogrammal, illetve
tdmogatja a mérleg alapt és szabaly alapl részmodellek egyittes generalasat és végrehajtasat.

A programozhatd struktirak alkalmazasat kilonféle (a sejtbioldgiai rendszerektl és taplalékhalozatoktdl
kezdve, specialis miiveleti egységeken at, a nagyméretii agrar-kdrnyezeti halézatokig terjed6) folyamatokra
teszteltiik. Jelen el6adasban a modszert egy olyan egyszerisitett, tobbskalas bioldgiai rendszer példan mutatjuk
be, amely a p53/miR34a signalling rendszer mennyiségileg kezelt reakcié- és hatashal6zatét kapcsolja 6ssze egy
esemény- és ido-vezérelt szabaly alapl patoldgiai folyamattal, egy mennyiségi/minéségi csatoldé modellen
keresztl.

Summary

In addition to the well developed, field-specific modelling and simulation tools, the engineering analysis, design
and control of multidisciplinary and multiscale process systems require also non-conventional, easily
connectable models. Another up-to-date challenge is building bridge (or rather finding a compromise solution)
between the basically functional approach of non-linear differential and algebraic equations and the basically
structural approach of network analysis. This work introduces a generally applicable "intermediate"
methodology for generation of simulation models for process systems.

The method automatically generates programmable structures for the simulation models, from a network
structure and from two general purpose meta-prototypes of the state and transition elements. In the graphical
(GraphML) model the locally programmable prototypes may be edited from the meta-prototypes. The initialised
and parameterised structural model is prepared for the common consideration of "model specific conservation
law based" additive measures and of the "over-writable" signals. The structure supports the embedding of the
possibility (design) space, as well as the evaluating objectives into the state and transition elements. The general
interpreter first generates the case-specific declarative model database, next executes the dynamic simulation that
may collaborate with optional external optimizers.

In the applied transition oriented model representation, all of the causally coordinated consequences of the
functionalities may be processed together. This feature supports the robust execution of the multiscale models by
a general purpose core program. It makes also possible the unified, common generation and execution of the
balance-based and the rule-based sub-models.

The programmable structures have been tested for various processes from cellular biosystems and food webs,
through special technological units, to large-scale agro-environmental networks. In this presentation the
methodology is illustrated by a simplified multiscale biosystem model, combining the quantitative reaction and
influence network of p53/miR34a signalling system with the event- and time-driven, rule-based pathological
process, through a quantitative/qualitative coupling model.
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WMA gumibitumenek reologiai vizsgalata
Rheological investigation of WMA rubber-bitumen
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Osszefoglalé/ Summary

Az aszfaltgyartds sordn a konvencionalisnak tekinthetd magas hdémérsékleti (HMA) technologidk
energiafelhasznalasa nagy. Ez kiillénésen a modositott bitumenek, kdztiik a gumibitumenek esetében fontos,
mivel ezek nagyobb viszkozitdsukbol eredéen magasabb keverési hdémérsékletet igényelnek. Ennek
csokkentésének legjelentdsebb modja az aszfaltmixek keverési homérsékletének csokkentése, amelyet a
felhaszndlt bitumen kotéanyag viszkozitisanak csokkentésével lehet elérni. A viszkozitds csokkentésének
megoldasara fejlesztették ki az tgynevezett meleg technoldgiakkal eléallitott warm-mix keverékeket (WMA).

A Kisérleti munka célja kiilonb6z6 WMA adalékok (Sasolwax C80, Evotherm WM-30, Rediset LQ-1102CE,
CECADbase Rt Bio 10) alacsony hémérsékleten valo viselkedésének, alkalmazhatosaganak vizsgalata volt a MOL
Nyrt. és a Pannon Egyetem altal kidolgozott modositott nedves eljarassal készilt gumibitumenben. Az
eredmenyek kiértékelése soran kisérletet tettiink a vizsgélatba bevont mintak kozotti killonbségek feltarasara,
tovabba a hazai éghajlati viszonyokat reprezentald teljesitményelvii  bitumenviselkedési fokozat
kdvetelményeinek valé megfelelés tisztazasara is.

A vizsgalatok soran meghataroztuk dinamikus nyiréreométerrel (DSR) az aszfaltgyartas soran felhasznalasra
keriilé bitumenes kdtdanyagok faradasi élettartamat jellemz6é G*sind paramétert kiilonbozé hdmérsékleteken. A
vizsgalat célja a SHRP teljesitményelvii bitumen kovetelményrendszer faradasi kritériumahoz tartozd
hémérséklet meghatarozasa volt.

Emellett kiillonb6z6 hémérsékleteken vizsgaltuk a bitumenes kétéanyagok kiszési hajlitdsi merevséget és m-
értékét hasdbhajlito reométerrel (BBR). Ennél a vizsgalatnal célunk a SHRP kdvetelményrendszer alacsony
hémérsékletii repedési hajlamat jellemz6 kritériumhoz tartozé hdmérséklet meghatarozasa volt.

Vizsgéltuk még ezeken Kkivil dinamikus mechanikai analizatorral (DMA) a bitumenes koétéanyagok
frekvenciafuggését is alacsony hdmérséklettartomanyban, felvettik a mintdk mestergdrbéjét id6-hémérséklet
szuperpozicioval.

During asphalt production, the considered conventional high temperature (HMA) technologies have high
energy consumption. This is particularly important for the modified bitumen, including of rubber bitumen, due to
its high viscosity higher mixing temperature is required. The most significant way of the decrease is the
reduction of mixing temperature of asphalt mixes, which could be achieved with the reduction of bitumen
binder’s viscosity. For the solution of viscosity reduction was evolved the so-called warm-mix blends (WMA).

The aim of the experimental work was the investigation of the behaviour and applicability of various WMA
additives (Sasolwax C80, Evotherm WM-30, Rediset LQ-1102CE, CECAbase Rt Bio 10) at cold temperatures in
rubber-bitumen which made by the modified wet process developed by MOL Plc. and University of Pannonia.
During the evaluation of the results we have attempted to explore the differences between the analysed samples,
and to clarify the compliance with the performance-based binder requirements which representing the domestic
climatic conditions as well.

G*sind value (which representing the fatigue behaviour of bituminous binders in asphalt pavement
construction) was investigated at different temperatures in a Dynamic Shear Rheometer (DSR) to determine the
temperature according to fatigue criteria of the performance related bitumen grading system (SHRP).

Besides flexural creep stiffness and m-value of bituminous binders were investigated at different
temperatures in a Bending Beam Rheometer (BBR) to determine the temperature according to criteria
representing low temperature cracking behaviour.

Frequency dependence was also examined at low temperature range to determine the master-curve of the
samples in a Dynamic Mechanical Analyser (DMA) using time-temperature superposition method.
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Summary

Pretzels are low caloric, nutritious, tasty, cooked and baked products made from wheat dough most commonly
found in a unique knot-like shape and are popular snack foods in many developed countries. The present study
was conducted to develop pretzel by supplementing with barley flour and honey as a natural sweetener. Barley
(Hordeum vulgare L.) is fourth most important cereal in the world which is an excellent source of many valuable
nutrients e.g. soluble and insoluble dietary fibers. Barley has the ability to promote good consumer health
through its nutritional components. For pretzel experimental design with wheat flour (50-80g), barley flour (20-
40g) and honey (20-40%), as independent variables produced 20 different combinations that were studied using
response surface methodology. A Central Composite Rotatable Design (CCRD) for three variables at three levels
was used for experimental combinations and optimization of the process. The optimum solution obtained by
numerical optimization technique for pretzel was 59.77g wheat flour, 29.88g barley flour, and 29.44% honey.
Corresponding to the optimum condition of independent variables for pretzels, the predicted values of were
4202.43g hardness, 57.50% antioxidant activity, 74.33ug/ml total phenolic content and 7.62 overall acceptability
respectively. The bakery product prepared by addition of honey in wheat —barley flour blend will have a
significance increase in antioxidant activity (AOA), total phenolic content (TPC). Honey used in pretzel
formulation increase the overall quality of the product and improve dough. Because of the addition of honey in
flour blend lower hardness of baked food. Pretzels prepared by incorporating barley and liquid honey are good
for consumers which want alternatives to fried snack foods.

Keywords: Barley, Honey, Response surface methodology (RSM), Optimization.
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Tobbfazisu rendszerek matematikai modellezési lehetoségei
Mathematical modelling of multiphase systems
Egedy Attila
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Osszefoglalé/ Summary

Matematikai modellek a mérnoki munka szinte minden teriiletén el6fordulnak. Az adott feladathoz megfeleld
komplexitdsu matematikai modell kivalasztasaval megkonnyithetd a technoldgidk és berendezések tervezésének,
valamint fejlesztésének, optimalizalasanak folyamata. Tobbfazisi rendszerek esetén tdbbféle modellezési
megkozelités alkalmazhatd. Természetesen az, hogy éppen melyik modszer a megfelels, nagyban fligg az anyagi
rendszert6l, valamint a berendezés komplexitasatol is. El6adasomban két esettanulmanyon keresztiil mutatom be
a tobbfazist rendszerek matematikai modellezésének lehetéségeit. Az elsé példarendszer egy folyadék-folyadék
diszperzer, melynek optimalizalasat numerikus aramlastani szimulacié segitségével végeztiik el, mig a masodik
rendszer egy porsil6 (szilard-gaz rendszer), melynek részletes modellezéséhez numerikus aramlastani és diszkrét
elemes modszereket hasznalunk fel. Az eléadas soran ravilagitok az egyes modszerek elonyeire, hatranyaira,
valamint az alkalmazhatdsagi korlataira is.

Kulcsszavak: tobbfazisu rendszer, numerikus aramlastan, diszkrét elemes modszer, diszperzer, porsilo

Mathematical models are widely used in almost every engineering related field. The development, design and
optimisation of technologies and devices can be supported with an adequate mathematical model. There are
multiple modelling approaches, when a multiphase system is examined. The method depends on the complexity
of the device, and the system. In my presentation | would like to show different modelling methods for
multiphase systems using two different case studies. The first case study is a liquid-liquid disperser, where
computational fluid dynamics was used for the optimisation of the device. The second case study is a silo, where
discrete element and computational fluid dynamic methods were used. | will show the advantages and
disadvantages and the application limits for each method too.

Keywords: multiphase system, computational fluid dynamics, discrete element method, disperser, silo

24



BioJET komponensek eléallitasa Kiilonb6z6é atmenetifém/hordozo

katalizatorokon
Production of BioJETcomponents on different transition metal/support catalysts
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Tanszék
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Summary

Recent demands for jet fuels has a significant grow in the last decades. According to this, crude oil companies
and different research groups start to handle, what are the possibilities of produce kerosene fraction able to drive
jet engines from non-fossil sources. At the same time, production of modern, environmental friendly jet fuel with
high energy content and proper working in the conditions of an operating jet engine with moderate modification
of the existing refinery technologies according to the more stricting prescriptions.

There are many solutions to produce jet fuel from alternative sources, but confirmation of quality and
performance properties and compatibility with the actual aircrafts and fuel supply systems of these alternative
fuels is very important. We present an overview about the production and product properties of jet fuels from
different sources (carbohydrates, lignocellulose, edible and non-edible vegetable oils, animal fats, wastes).

We studied production possibilities of anternative jet fuel components from different natural triglyerides and
from their mixtures with kerosene on different transition metal/support catalysts in a great laboratorial, high
pressure reactor system in continouos mode during our experiments. We studied the effects of process
parameters (temperature: 280 — 380°C; pressure: 30 bar; liquid hourly space velocity: 1.0 — 3.0 h™; H,/feedstock
volume ratio: 400 — 600 Nm®m?; triglyceride contentration of feedstock: 10-100%) to the yield, quality and
performance properties of the target products (JET fuel, kerosene boiling point range fraction).

We determined based on the experimental results, the most suitable triglycerides for jet fuel production have
fatty acids with the same carbon number than the kerosene fraction. Jet fuel blending components can be
obtained from these triglyceride containing feedstocks with high yield (90-95%), what have low aromatic
content, excellent combustion properties (smoke point >35 mm) and their combustion products damage the
environment less.

Bevezetés

A kozlekedés és a széllitas energiaigénye 2040-ig 60%-kal fog ndvekedni az elérejelzések alapjan. Ennek
koszonhetden az IATA szerint a 1égi kozlekedés is ndvekedni fog. Ehhez kapcsoloddan a sugarhajtomii
Uzemanyagok iranti igény is ndni fog. Ezen kiviil a sugarhajtomii ilizemanyagok mindségével szemben
tamasztott mindségi kovetelmények is szigorodtak. Ezt részben az egyre fokozodo kornyezetvédelmi eldirasok,
részben pedig a novekvd teljesitmény jellemzok okoztak. A jo égési tulajdonsagu sugarhajtomi lizemanyagok
eldallitasara ma mar csokkentett aromastartalmui szénhidrogén frakcidkat is hasznalni kell [1,2].

A gazdasagi vilagvalsagot koveté években vilagszerte megnétt a sugarhajtomii izemanyagok iranti kereslet
(1. &bra) [1,2]. Ennek oka a valsag hatdsanak mulasa, tovabba a légi személy- és aruszallitas egyre szélesebb
korben vald elterjedése. A légi kdzlekedés nemcsak a szallitds, hanem a vildggazdasdg egészének egyik
leggyorsabban fejlodo teriilete. Példaul a vilag egyik leggyorsabban ndvekedd gazdasagaval rendelkezdé Kina a
vilag légi kozlekedésének 11%-at teszi ki. A légi kozlekedés 2012-ben az Egyesiilt Allamok kozlekedésében
felhasznalt energiaforrasok 11,2 %-at hasznalta fel, és ez egyuttal a kozlekedés altal okozott liveghazhatasu
gazkibocsatas 8,3 %-at jelentette [2,3,4].
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1. &bra Eurdpa sugarhajtomii iizemanyag igénye és a Vi/légon 1égi kozlekedéssel megtett utaskildméterek
mennyisége
Az Europai Uni6é a korabbi években mar iranyelveket fogalmazott meg a kozuti kozlekedés karosanyag
kibocsatasanak csokkentésére, valamint a megujithatd forrasbol szarmazé motorhajtéanyagok alkalmazasara.
Ezek folytatasaként a kdzelmuiltban az EU és az IATA (Internatioanl Air Transport Association) direktivakat
fogalmazott meg a légi kdzlekedés energiahatékonysaga, és a biosugarhajtomii iizemanyag(ok) felhasznalasanak
novekedése érdekében. Ezen direktivak meghatirozo pontjai a kovetkez6k [1-4]:
e |IATA direktivak:
0 1,5%/év energiahatékonysag novekedés a sugarhajtomii izemanyagok terén
0 50 %-os karosanyag-kibocsatas csokkentés 2050-re
0 2*10° t/év bioeredetii sugarhajtomii izemanyag felhasznalds az Eurépai Unioban 2020-ra.
A fentiek alapjan célszert olyan kutatdsokat végezni, amelyek megujithatd forrasbol szdrmazd, tisztan g6 és
nagy energiatartalommal rendelkezé sugarhajtomi iizemanyagok eléallitasara iranyulnak. Kornyezetbarat (kis
kén- és aromastartalmi) sugarhajtomi tizemanyagok el6allithatoak példaul [5-11]:
o Koolajokbol:
0 desztillacidval és hidrogénezéssel (kéntelenités)
0 nehézolaj frakciok hidrokrakkolasaval (pl.: vakuum gazolaj)
e  Megujithat6 alapanyaghbdl:
o0 természetes/hulladék trigliceridek/zsirsavak katalitikus krakkolasaval
o természetes/hulladék trigliceridek specialis hidrokrakkolasaval (hidrogénezés)
O bioeredetil szintézisgazokbol Fisher-Tropsch szintézissel

o0 lignocellul6zokbol szarmazoé egyszerii cukrok hidrogénezésével, stb.

A légi kozlekedésben biztonsagi okokbdl lényegesen nagyobb az ellenallas az alternativ forrasokbol
szarmazo hajtdanyag felhasznalasaval szemben a kozti kdzlekedésben hasznalatos alternativ hajtéanyagokhoz
képest. Ezt elsdsorban a repiilés soran fennallo rendkiviili koriilmények okozzak (nagyon alacsony homérséklet,
nagy tavolsagok megtétele egy felszallassal). Ezen kiviil az alternativ hajtéanyagoknak Osszeférhetének kell
lennitik a hagyoméanyos hajtdanyagokkal, hogy ne okozzanak probléméakat a repterek logisztikajaban.
Természetesen az alternativ forrasbol szarmazoé hajtdanyagoknak Osszeférhetének kell lenniliik a jelenlegi

sugarhajtomuivekkel és az érintkezd szerkezeti anyagokkal is. Napjainkban a sugarhajtomti lizemanyagokat
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kiilonbozé eredeti kdolajokbodl allitjak el6. A novekvd kereslet miatt azonban egyre tobb alternativ
alapanyagforrast is figyelembe kell venni [8, 12].

A sugarhajtomil izemanyagok el6allitdasa soran torekedni kell a nagy hidrogén/szén aranyd komponensek
eldallitasara, tehat az n- és izoparaffinok, valamint cikloparaffinok eléallitasara. Az izoparaffinok a
legalacsonyabb fagyaspontiak, és — a n-paraffinokkal egyditt — tisztan égnek. A cikloparaffinok hidrogén-szén
aranya ugyan kisebb, de energiatartalmuk egyes esetekben meghaladja az n- és i-paraffinokét. Ezen
komponensek j6 égési tulajdonsagokkal rendelkeznek és alkalmasak nagy magassagokban valé repiilésre
anélkil, hogy kristalyokat képeznének. A kis hidrogén/szén aranylG komponensek, mint az aromas
amely lerakddast okoz a hajtomiiben. A hagyomanyos sugarhajtdémi iizemanyagok nagy mennyiségli aromas
szénhidrogéneket tartalmazhatnak (<25%), tovabba kéntartalmuk 3000 mg/kg lehet. Ezen komponensek rontjak
a sugarhajtomi iizemanyagok mindségét lerakodas képzési tulajdonsagaik, tovabba a repiildgépek karosanyag

kibocsatasahoz vald nagymértékii hozzajarulasuk miatt [8, 12].

Kisérleti tevékenység

Kisérleti munk&nk célja biokomponens-tartalmi sugéarhajtomii {izemanyag el6allitasa volt hulladék
kokuszolaj és kdolajeredetii petroleumfrakcid heterogén katalitikus egyuttes feldolgozasaval. A kisérletek soran
vizsgaltuk a killonboz6é részardnyban hulladék trigliceridet tartalmazd petréleumfrakciok atalakithatdsagat,

tovabba a miiveleti paraméterek hatasat a cseppfolyods termékek hozamara és mindségére.

Kisérleti berendezés, alkalmazott anyagok

A hidrogénez6 heterogén katalitikus kisérleteinket egy olyan reaktorrendszerben végeztiik, amely tartalmazta
azokat a legfontosabb késziilékeket és gépegységeket, amelyek az iparban egy hidrogénez6 tizem reaktorkdrében
is megtalalhatoak. A reaktor kozépsé szakaszaba 80 cm® katalizatort toltéttink [8].

A kovetkezOkben bemutatisra keriild kisérletek sordn az iparban is alkalmazott, nagy hidrogénezd
aktivitassal ~ rendelkez6, szulfidalt allapotban aktiv  katalizatorokat [Co(2,9%)Mo(13,5%)/Al,03,
Ni(2,2%)Mo(15,2)/Al,0;] alkalmaztunk. Ezeket a katalizatorokat tobb, kiilonb6z6 Osszetételli katalizatoron
végzett el6kisérletek eredményei alapjan valasztottuk ki. A szulfidalast ,.in situ” mddon, kéntartalma alapanyag
felhasznalasaval végeztiik el.

A triglicerid alapanyag kivélasztasa sordn fontos szempont, hogy a triglicerid lancokbdl a lehet6 legkisebb
veszteséggel keletkezzen a sugarhajtomii iizemanyagok szénatomszamtartomanyaba esé paraffin. Igy a
kisérleteink sordn indonéz eredetli hulladék kdkuszolajat alkalmaztunk, mivel ennek zsirsavdsszetétele
jellemzéen féleg az elvart szénatomszam tartomanyba esik (1. tdblazat). A hidrogénezés soran 10%, 30% és 50%

hulladék kokuszolajtartalmu petréleum frakcidt (2. tablazat) hasznaltunk fel alapanyagként.
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1. tdblazat. Az alapanyagként alkalmazott kokuszolaj jellemz6 zsirsavosszetétele és tulajdonsagai.

Mindségi jellemzék Kokuszolaj
Stiriiség (15°C), g/em® 0,9231
Kinematikai viszkozitas, 40°C, mm?/s 27,83
Viztartalom, mg/kg 647,8
Zsirsavosszetétel, %

C8:0 7,73
C10:0 6,08
C12:0 46,98
C14.0 17,90
C16:0 8,86
C18:0 2,88
C18:1 6,46
C18:2 1,63
Egyéb 1,47
Oxigéntartalom (szamitott), % 14,57

2. tdblazat. A felhasznalt petrleum f6bb minéségi jellemz6i.

Minéségi jellemzok Kéntartalmu petréleum
Siiriiség, g/em® 0,7956
Kéntartalom, mg/kg 1182
Kristalyosodasi pont, °C -60
Aroméstartalom, %

egy-gytris 20,5
kétgytiriis 2,9
Engler-desztillacids gorbe, °C
Kezdéforraspont 166
10 viv% 177
30 viv% 182
50 viv% 189
70 viv% 198
90 v/iv% 213
Végforraspont 221
Paraffindsszetétel, % (GC)
C10 2,73
Cl1 21,63
C12 34,29
C13 28,17
Cl4 13,18

A kisérletek soran a katalizator szulfid allapotanak fenntartasa érdekében az alapanyaghoz annyi — a reakciok
kérilményei kozott kénnyen bomlé — dimetil-diszulfidot adagoltunk, hogy a petroleum frakcio kéntartalmaval
egydtt az alapanyagok kéntartalma 1000 mg/kg legyen.

Az alapanyag 0sszetétel hatdsan kivil vizsgaltuk a miiveleti paramétereknek cseppfolyds termékhozamot- és
mindséget befolyasold hatasat (T= 280-380°C), LHSV: 1,0 — 3,0 h'"). A H,/alapanyag térfogatarany 600 Nm*/m?
volt, amely értéket Ugy valasztottuk meg, hogy az meghaladja az elméleti érték kétszeresét, mig a nyomast

(30 bar) az ipari petroleum hidrogénez6 tizemek nyomastartomanyéaba esd értékének valasztottuk.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

A kovetkezOkben bemutatjuk és értékeljilk a heterogén katalitikus hidrogénezés soran el8allitott cél- és
melléktermék hozamait, valamint a céltermék mindségi jellemzdit a miiveleti paraméterek valtozasanak
fuggvényében.

A hémérséklet novelésének hatdsara valamennyi kisérletsorozat soran nétt a céltermék petréleumfrakcio

hozama, mivel egyre nagyobb mennyiségii triglicerid/zsirsav alakult at a hidrogénezés hatasara, melynek soran

28



foként petroleum forrasponttartomanyba esd paraffinok keletkeztek. Az alapanyag triglicerid tartalméanak
novelésével a céltermék frakcid6 mennyisége ugyanakkor csdkkent. Ennek oka, hogy a koékuszolajb6l nemcsak
petroleum, hanem gazolaj frakcio is keletkezik, tovabba a HDO és DCOx reakciok jelentds tomegveszteséggel is
jarnak (H,O, CO, CO,, CzHg keletkezés). A miveleti paraméterek szigoritdsdval azonban valamennyi
kiilonbdzo trigliceridtartalmu alapanyag esetén nétt a céltermék frakcié hozama.

A hozamértékek a NiMo/Al, 03 (2/a). abra) és CoMo/Al,O3 (2/b). abra) katalizatorokon, kékuszolajtartalmu
alapanyagokkal végzett kisérletsorozatok kozll enyhébb miiveleti paraméterek esetében a NiMo/Al,Oj
katalizatoron keletkezett nagyobb mennyiségli céltermék, ami a mar ezen korilmények kozott jelentsebb
mértékben lejatszodo HDO reakciok kovetkezménye. Szigorubb miiveleti paramétereknél a CoMo/Al,O3

katalizatoron nagyobb céltermékhozamot értiink el.
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2. dbra Céltermékek hozamanak valtozasa a miiveleti paraméterek fliggvényében
(P: 30 bar, H,/alapanyag térfogatarany: 600 Nm*m?, TT: trigliceridtartalom)

Az eddig targyalt frakcion kiviil jelent6s mennyiségben keletkezett benzin- és gazolaj forrasponttartomanyba
es6 cseppfolyds termék is mindkét katalitikus rendszer esetében (3. Téblazat). A t&blazat adatai alapjan
megallapithatd, hogy a hdmérséklet novelésével a konnyiitermék hozama valamennyi esetben ndvekedett. Ennek
oka a hosszabb szénlancu vegyiletek krakkoldddsa. A gazolaj frakcié hozama az atmenetifém/hordozo
katalizatorok esetében szintén nétt, bar ezen frakcid legnagyobb koncentraciéban 340°C-on volt jelen, 360°C-on

mar a krakkol6das miatt enyhe csokkenést mutatott.

3. tdblazat A kiilonboz6 kisérletsorozatok soran elért konnyiitermék- és gazolajhozamok

Katalizator NiMo/Al,O; | CoMo/Al,04
Hoémérséklet, °C 280 — 360 280 — 360
Folyadékterhelés, h™ 3,05 1,0 3,05 1,0
Koénnyiitermék hozam, % 03-1,3 1,0-35
Géazolaj hozam, % 0,5-4,3 05-3,1

Vizsgaltuk a termékek fontosabb alkalmazastechnikai jellemzo6it is, a kristdlyosoddsi pontot és a
nemkormozé langmagassagot. A NiMo/Al,O; és CoMo/Al,O; katalizatorok esetében az alapanyag
trigliceridtartalmanak novelésével a keletkezett petrdleumfrakciok kristalyosodasi pont értékei ndvekedtek.
Ennek oka, hogy a nagyobb mennyiségii trigliceridbdl nagyobb koncentracioban keletkeztek n-paraffinok a
hidrogénezés soran, amelyek fagyaspontja magas. A keletkezett termékeket izomerizalni kell, amely

eredményeképpen mar megfelelé mindségli termék allithatd eld.

29



A nemkormoz6 langmagassdg értékei az égési tulajdonsdgokra adnak felvilagositast, és szoros
osszefuiggésben allnak az aromastartalommal. A Kkeletkezé n-paraffinoknak és cikloparaffinoknak, amelyek
egyrészt a trigliceridek hidrogénezésébdl, masrészt az alapanyag aromdstartalmanak telitédésébol szarmaznak,
nagyon magas nemkormoz6 langmagassag értékeik vannak. Az atmenetifém/hordoz6 katalizatorokon nagy (>30
mm) nemkormozé langmagassagl termékeket sikeriilt eléallitani, amelyek megfelelnek az MSZ 10870:2012

szabvany el6irasanak.

4. tablazat A kiilonb6z6 kisérletsorozatok soran nyert petréleumfrakciok alkalmazastechnikai tulajdonsagai

Katalizator NiMo/Al,O; | CoMo/Al,0; | MSZ 10870:2012
Alapanyag trigliceridtartalma, % 10 — 50 10 — 50 -
Homérséklet, °C 360 — 280 360 — 280 -
Kristalyosodasi pont, °C —40 — (+5) —42 — (+4) max. —47
Nemkormozd langmagassag, mm 29-43 28— 44 min. 25

Osszefoglalas

Kisérleti munkank soran biokomponenstartalmt sugarhajtomii tizemanyag eléallitasi lehetéségeit vizsgaltuk
kiilonbozé atmenetifém/hordozd katalizatorokon, hulladék kdkuszolaj trigliceridek/szabad zsirsavak (10, 30,
50%) és kéolajeredetil petroleum (90, 70, 50%) elegyeinek heterogén katalitikus hidrogénezésével. Az eléallitott
termékelegyek nagy részaranyban (90% felett) tartalmaztak sugarhajtémii iizemanyag forrasponttartomanyba es6
paraffin szénhidrogéneket, kéntartalmuk jelentésen csokkent, egyes esetekben 10 mg/kg-ndl is kisebb érték volt.
A kedvezé miiveleti paraméter tartomanyban (340°C, 30 bar, 1,0-2,0 h?, 10-30% trigliceridtartalom, 600
Nm®m?) nemkormozé langmagassag értékeik (30 — 45 mm) megfelelnek a szabvanyban elSirtaknak, a
kristalyosodasi pont értékek alapjan a keletkezett céltermékeket azonban még izomerizalni kell az alacsonyabb,

legfeljebb -47°C elérésére.
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Frukto-oligoszacharidok kvantitativ analizise mesterséges
neuronhaldval kiegészitett spektroszkopias mddszerrel

Monitoring the production of fructo-oligosaccharides by UV spectrophotometry coupled with
artificial neural networks

Erdés Balazs', Maarten Grachten?, Kovacs Zoltan*

1Elelmiszeripari Miiveletek és Gépek Tanszék, Szent Istvan Egyetem,
Budapest, Hungary
Department of Computational Perception, Johannes Kepler Universitat,
Linz, Austria

Egyre novekvé igény figyelhetd meg a prebiotikummal dulsitott élelmiszerek irdnt. A frukto-
oligoszacharidok (FOS) prebiotikus hatasu szénhidrat polimerek, melyek eldallitasa ipari koriilmények kozt foként
szachar6zbol, enzimreakcion keresztill torténik. Az el6allitott termék szénhidrat Osszetételének meghatirozasat
jellemzéen laboratoriumi HPLC berendezések segitségével végzik, amelyek nagy pontossaguak és robusztusak,
azonban az analizis id6igénye jelent6s. A komplex biologiai eljaras miatt, sziikség van egy olyan szénhidrat
Osszetétel meghataroz6 modszerre, amely ipari kérnyezetben gyorsan, akar valos id6ben szolgaltat informaciot a
termék kompoziciéjarol. Igy, lehetdség nyilna a folyamat valos idejii nyomon kovetésére. A jelen munkéban egy
FOS odsszetétel meghatarozasara képes gyorsmodszer fejlesztését végeztik el, amely gyorsan és konnyen mérhetd
UV spektrum mesterséges neuronhaloval torténd feldolgozasan alapszik. A neuronhald tanitasahoz sziikséges minta
adathalmazt enzimes membran reaktor miikddtetésével generaltuk. Mértiik a mintdk szénhidrat 0sszetételét és UV
spektrumat, majd az igy nyert adathalmazbdl neuralis haldzat tanitdsan keresztiil modellt épitettink. A modellt
ismeretlen mintak segitségével validaltuk. Eredményeink alapjan a fejlesztett médszer sikeresen alkalmazhatdé FOS
termelés on-line nyomon kovetésére.

There is a growing need for commercially available fructo-oligosaccharides (FOS) to be used in food
products. FOS are produced via enzyme reactions, and thus require strict supervision to stay productive. Currently,
saccharides determination is carried out by chromatographic methods that are very accurate and reproducible, but
also convey considerable delay from sampling to acquiring the results. Due to the use of complex biological
procedures in FOS production, a more rapid, possibly on-line method is needed to trace the course of the enzyme
reaction. The development and evaluation of an artificial neural network (ANN) assisted spectrophotometric method
for FOS determination was carried out in this work. Samples to be used for training an ANN were generated through
operating an enzyme membrane reactor. Saccharides composition and UV spectra of the generated samples were
recorded, and a two-layer feedforward neural network was designed in Matlab environment to find and learn the
relation between saccharides composition and UV spectra. The trained network was then validated by using new
observations that were not involved in the training. According to the results, the proposed method has a great
potential to be implemented as an on-line monitoring tool in FOS production.
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Vegyes élesztokultura és néhany fermentacios eljaras hatasa a

tejsavopor alapu etanol eloallitasara
Effect of co-culture and different fermentation processes on cheese-whey powder based
ethanol production
Farkas Csilla, Kerepesi Veronika, Schubert Bianka, Rezessyné Szabo Judit,
Nguyen Duc Quang
Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Sor- és Szeszipari Tanszék
1118 Budapest, Ménesi ut 43-45.

Osszefoglalé/ Summary

A sajt-, a tlr6- és a kazein gyartds sordn éves szinten nagy mennyiségben keletkez6, és jelentds szarazanyag
tartalommal (els@sorban lakt6z) rendelkez6 tejsavo, illetve tejsavd permedtum hasznositasara szamos alternativ,
értéknovelt technologia all rendelkezésre. Jelen kutatdmunka a termotolerans lakt6z-pozitiv Kluyveromyces
marxianus NCAIM Y.00659 éleszt6 torzs és a Levuline Fb tipust szaritott Saccharomyces cerevisiae fajéleszto
tarsithatdsaganak vizsgalatara, illetve a szakaszos, rataplalasos és folytonos erjesztési eljarasok hatékonysaganak
Osszehasonlitasara iranyult. A szakaszos erjesztési eljarasoknal a két élesztd torzs 3:1 ardnyu tarsitasa mellett a
kezdeti 17,5 (m/v) % édes tejsavopor laktdz tartalméanak kozel 72 %-a alakult at etanolla. A cefre etanol tartalma
57,2 g/L volt az erjesztés 144. érajaban. Az erjesztési hatékonysag tovabbi novekedését eredményezte a 15 (m/v)
% szubsztratum ratapléalasa, illetve a laktoz-pozitiv éleszté torzs szaporito kozegének 0,5 (m/v) % édes
tejsavoporral torténd kiegészitése. Ezen esetben az etanol koncentracié elérte a 64,7 g/L értéket. A vegyes
élesztékultara iddben eltolt rataplalasa hatékonyabb laktdéz hasznositast eredményezett, a vegyes élesztékultira a
laktdz tartalom 88%-at hasznositotta, az etanol koncentracié 70,2 g/L volt. A folytonos erjesztési eljaras
modellezése soran a laboratoriumi méretii t6ltott agyas bioreaktor hordozoi: a SIRAN Sikug® 035/xx/300/A
pordzus gydngy és az elbkezelt sortorkoly, a vegyes élesztékultarat hatékonyan rogzitették, az eddig elért
maximalis produktivitds 4,1-5,6 g/Lh kozott alakult 0,14 1/h higitdsi sebesség és 10 (m/v) % tejsavopor
koncentracio mellett.

Whey or whey permeate is a nutrient-rich co-product of cheese making and casein manufacture in the dairy
industry, which could be utilized as a valuable source for biotechnology, food and pharmaceutical products. The
aim of this study was to examine the effects of mixed culture fermentation of cheese whey powder (CWP) in
batch, fed-batch and continuous fermentation process. Mixed culture of thermotolerant lactose-positive
Kluyveromyces marxianus NCAIM Y.00659 and Levuline Fb type dried Saccharomyces cerevisiae in ratio of
3:1 reached 72.3 % of lactose conversion and 57.2 g.L™* of ethanol content at 17.5 %, w/v of CWP concentration
at 144 hours of batch fermentation. Further increase was observed in ethanol content (64.7 g.L™) at a frequency
of 24 hours fed-batch process with 15 %, w/v CWP concentration and supplementation of inoculum with 0.5 %,
w/v CWP solution. When different mixed culture inoculation procedures were investigated instead of substrate
feeding, the highest ethanol content was about 70.2 g.L™, while lactose conversion was 88 %, approximately.
During continuous fermentation, the bioreactor was filled with immobilized yeast cells on two carriers: SIRAN
Sikug® 035/xx/300/A porous beads and pretreated spent grains. The maximum productivity was about between
4.1g.L"h" and 5.6 g.L™h™ at 10 % (w/v) CWP solution in continuous feed at a dilution rate of 0.14 h'™.
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Szabélyozott hatéanyagleadasu biokompatibilis és bioldgiailag
lebonthato interferon-béta tartalmu kompozit részecskék
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Osszefoglalo

A nyujtott hatéanyagleadasu parenteralis készitmények alkalmazasa a gyogyszerek dézisanak és ezzel egyitt az
injekciok gyakorisaganak jelentds csokkenését eredményezheti, ami a mellékhatasok és a toxicitas jelentds
mérséklésével egylitt a betegek kényelemérzetét ndvelheti. A szabalyozott hatdanyagleadasu biokompatibilis és
bioldgiailag lebonthatd interferon-béta tartalma kompozit részecskék elballitaisa a szklerdzis multiplex
kezelésében alkalmazott formatumok hatékonysaganak javitasat célozta meg. Az interferon béta csokkenti a
relapszusokkal-remisszidkkal jaré definitiv szklerézis multiplexes betegek tlineteit.

A munka kezdeti szakaszaban elékisérleteket végeztiink bovin szérum albumin modellfehérjével olyan <200 nm
atlagos méretit kompozit részecskék elballitasara, amelyek megfeleld kapszuldzasi hatékonysaggal zarjak
magukba a fehérjét. A részecskék abban az esetben képesek hosszabb ideig elkeriilni a makrofagokat és a
véraramban keringeni, amennyiben a méretiik nem haladja meg a 200 nm-t. A fehérjék mikrokapszulazasa az
egyik leghatékonyabb elballitasi eljarassal, az Osszetett emulzids-oldoszer elparologtatasos/diffizids modszerrel
tortént. Harom kiilonb6z6 molekulatdmegii poli(tejsav-glikolsav) (PLGA) hordozé polimer, ill. két kiilonb6zd
pegilalt poli(tejsav-glikolsav) (PEG-PLGA) jelenlétében készitettiink nanorészecskéket. Vizsgaltuk a kapszulazé

s

A megfelel6 atlag szemcseméretii mintak esetében meghataroztuk a nem kapszulazott fehérje mennyiségét mikro
BCA moddszerrel, amelyb8l szamitottuk a kapszulazasi hatékonysagot. A kapszulézasi hatékonysag 28%-tdl
95%-ig valtozott. A kisérletek soran alkalmazott polimer koncentraciok esetében dsszefiiggést allapitottunk meg
a mikrokapszuldk szemcsemérete és a kapszuldzasi hatékonysag kozott. A fenti paraméterek valtoztatasaval
optimalizaltuk a kisérleti koriilményeket. A modellkisérletek alapjan mind PLGA, mind PEG-PLGA polimerrel
sikeresen, 80-90% kapszulazasi hatékonysaggal allitottunk el aktiv hatdéanyagot, human interferon-bétat
tartalmazé 160-170 nm atlag szemcseméretli részecskéket. A mikrokapszuldk in vitro hatdanyagleadasi
kinetikdjat vérplazmaban 37°C hémérsékleten vizsgaltuk. A fenti eredményeket felhasznélva az in vivo leadasi
kinetika vizsgalatokhoz patkany interferon-béta mikrokapszulazasat irAnyoztuk el6. Mindezen tapasztalatok
alapot jelentenek tovabbi (j tipusi biokompatibilis és biol6giailag lebonthaté polimer hordozdk
alkalmazhat6séganak vizsgélatara.

Koszdnetnyilvanitas

A szerzék koszonetet mondanak a Richter Gedeon Nyrt. (Richter 2015 RG-IPI-2015-TP9/015
témapélyazat) és a GINOP-2.3.2-15-2016-00017 sz&mU GINOP program tdmogataséért.
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NAD" kofaktor elektrokémiai regeneréalasa
Electrochemical regeneration of NAD™ cofactor
Frank Tamara, Téth Gabor, Nemestothy Nandor
Pannon Egyetem, Biomérnoki Membrantechnologiai és Energetikai Kutato Intézet
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

A NAD" kofaktor szamos oxido-reduktaz enzim miikodéséhez elengedhetetlen, mint példdul az alkohol-
dehidrogendz. A kofaktor fiiggh enzimkatalizalt reakciok ipari megvaldsitasahoz alapvetéen sziikséges ezen
kofaktorok regeneralasa. Az elektrokémiai regeneralas igéretes alternativanak tiinik a probléma megoldéaséra.

A kutatas soran a szén-dioxid metanolla torténé atalakitasat vizsgaltuk, amely teljes egészében megval6sithaté
enzimek ltal katalizalt rendszerben is. A konverzi6 megvaldsitadsat egy haromlépéses, biokatalizalt reakcio
sorozat végzi, amelyben a szén-dioxid formiat és formaldehid koztitermékeken keresztil alakul metanolld,
formiat dehidrogenaz (FateDH), aldehid dehidrogendz (AldDH) és alkohol dehidrogendz (ADH) enzim
segitségével. A harom részlépés mindegyikéhez a nikotinamid-adenin-dinukleotid kofaktor redukalt formaja
(NADH) szlikséges.

A NAD" kofaktor redukalasahoz az elektrokémiai regenerélast tanulmanyoztuk, ahol egy elektrolizalé cella
segitségével kivantuk visszaalakitani NADH-va. A folyamat megvaldsitasahoz célunk volt egy 6n alapu elektrod
kialakitasa, illetve a NADH kofaktor elektrokémiai tulajdonsagainak a megismerése, koztik a ciklikus
voltammogramjanak a felvétele.

Summary

NAD" cofactor is essential for functioning of many oxido-reductase enzymes, such as alcohol dehydrogenase.
For the industrial application of cofactor-dependent, enzyme-catalyzed reactions it is necessary the regeneration
of these cofactors. The electrochemical regeneration seems a promising alternative to solve the problem.

In this research the conversion of carbon dioxide to methanol was studied, which can be completed by enzymes
in a three step series via formate and formaldehyde by using formate dehydrogenase, aldehyde dehydrogenase
and alcohol dehydrogenase. All of the three steps need the reduced form of nicotineamide adenine dinucleotide
cofactor (NADH).

For the reduction of NAD+ electrochemical regeneration in an electrolysis cell was studied. Our aim was to
construct a special tin electrode for the regeneration, moreover to learn the electrochemical behaviour of NADH
cofactor by a cyclic voltammetric method.

Kdészdnetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani az Emberi Eréforrasok Minisztériumanak hogy az Uj Nemzeti Kivalosag

Program keretein belll timogatta a kutat6 munkamat.
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Szakaszos folyamatok ttemezése P-graf modszertannal: Kozbiilso
tarolas modellezése

Batch process scheduling by P-graphs: Modeling intermediate storages

Frits Marton, Bertdk Botond
Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalé/ Summary

Korabbi munkank soran megmutattuk, hogy szakaszos folyamatok iitemezése leirhaté id6korlatos
folyamathalézat-szintézis feladatként, ahol a folyamat lépéseiként reprezentaljuk egy berendezés feladathoz
rendelését ugyanugy, mint egy feladat végrehajtasat és a berendezés szabadda valasat a feladat végrehajtasa utan.
Az Osszes lehetséges hozzarendelés és feladatok kozti valtas megadasaval egy olyan szuperstruktirahoz jutunk,
mely részeként tartalmazza az Osszes lehetséges miiveleti sorrend egyértelmil leirasat. Iddkorlatos
folyamatszintézis szoftverrel pedig kiszamithato az optimalis (temezés a tevékenységek pontos kezdési és
befejezési idejével. Jelen munkdban azt ismertetjiik, hogy mennyiben valtozik a folyamathalézat leiras és a
kapcsol6odd matematikai programozasi modell, ha egyes tevékenységek kozott van koztes tarolo, nincs koztes
tarold, vagy az egymast kovetd miiveletek kozott korlatot adunk a varakozasi idére. A tarold modellek
alkalmazasanak eredményét példakkal szemléltetjik.

In our previous work we have shown that batch process scheduling can formulated as time constrained process
network synthesis (TCPNS) problem, where the assignment of an equipment to a task is represented as a process
step, as well as the execution of the task, and release of the equipment after completing the task. Defining each
potential assignments and changeovers leads to a superstructure, which includes all the plausible executions
orders, as its parts. Moreover time constrained process network synthesis software can compute the optimal
scheduling together with the exact starting and finishing times of the tasks. In the current work it is to be
introduced, how the intermediate storage, lack of intermediate storage, or limited waiting times between tasks,
effect the process description and the related mathematical programming model. Results of the application of
storage models will be demonstrated by examples.
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Acélok ken-hidrogén okozta korréziojanak vizsgalata gazolaj és
biomassza elegyben
Hydrogen sulphide corrosion of engineering steels in gas oil and biomass mixtures
Gergely Andras, Kristéf Tamas

Pannon Egyetem, Kémia Intézet, Fizikai Kémiai Intézeti Tanszek
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Az olajfinomitokban felhasznalt acél 6tvozetek géazolajban és géazolaj-biomassza keverékekben bekovetkezd
hidrogén-szulfid korr6zié intenziv karosodast okozhat a katalitikus hidrogénezé finomitoi eljarasok
berendezéseiben. A lehetséges korrdziés karosodasok és a fellépd folyamatok sebességének és
mechanizmusanak ismerete fontos a berendezés karbantartdsok gyakorisdganak és az Uzembiztos miikodési
élettartam megallapitasa szempontjabol.

A katalitikus hidrogénez6 finomitoi eljaras laboratoriumi modellezésére nyers, kis kéntartalmi gazolajjal,
250°C  hémérsékleten, 20 és 90 bar nyomas-tartomanyban, 0,2-8 mol% kén-hidrogén tartalmu
hidrogénatmoszféraban végeztiink kisérleteket. Szénacél és 6tvozott ausztenites acél probatesteket hasznaltunk a
finomitdi berendezések szerkezeti anyagainak modellezésére. A korrdzidsebességet a fém és kdzegek Osszetétele
fuggvényében szabvanyos méretli kuponok tomegvesztésével allapitottuk meg, kiegészitve a fém-szulfid
bevonatképzddési hajlam vizsgalataval.

A kisérletek eredménye szerint a szénacélok korrézidja erésen asszociativ atmeneti allapoton keresztiil
jatszodik le, és sebessége jelentés mértékben figg a & reaktdns fluidum koncentraciéjatdl, a gazfazisu
komponens parcialis nyoméasatél. A sebességi egyutthatd nyomas novelésével egyutt jaré csokkenése a fellleti
vas adatomok koncentracidjanak jelentds, aktivitasdnak részleges csokkenésével értelmezhets. Kisebb
reakciosebesség esetén a fellleti fématomokbdl a vas-szulfid képzédése nem teljes, és a hatérfelilettél a
tdmbfazisba irdnyuld, kristalykozi szulfidesedéssel parhuzamosan megy végbe. Szaraz gazfazishan a vas-szulfid
képzodésének sebessége minden Otvdzet esetén alig gyorsul, vagy valtozatlan a nyomas névelésével (allandd
hidrogen:kén-hidrogén ardny mellett). Ezzel parhuzamosan a sebességi egyiitthatd jelent6sen csokken, a
felhalmozddo feluleti fém-szulfid mennyisége szélséértékhez tart, és 67 bar kortl maximumalis bevonatképzési
hajlamot mutat. Ez a hatarfellleti szilardfazisi reakcid bimolekularis jellegével és az atmeneti allapot
hidrogén:kén-hidrogén arany egy nagysagrenden belili valtoztatasa esetén csak kevéssé befolyasolja az ered6
reakcidsebességet. Hasonld hatast tapasztalhaté kdzepes nyomason a kén-hidrogén részarany novelésével, azzal
az eltéréssel, hogy ekkor az o6tvozott rozsdamentes anyagok nagyobb reakcidsebesség-valtozast mutatnak.
Alland6 hidrogén:kén-hidrogén aranynal tehat a vas-szulfid képzddése kevésbé gatolt az adszorbedlt kén-
hidrogén disszociacidjara nézve. Az adszorbedlt kén-hidrogén csokkend mértékii disszociativ gatlasa
valosziniileg egydtt jar a krom-szulfidek kisebb mértékii képzodésével, sejtetve ezzel a reakcid termodinamikai
affinitdsanak és sebességének Osszefliggését is. A sebességi egyltthatonak a kén-hidrogén fugacitasaval val6
ndvekedése mellett tapasztalt csekélyebb mértékii csokkenése ugyancsak a disszociativ gatlas csokkenésével és a
feltleti fém adatomok aktivitasanak, diffGzidjanak novekedésével van dsszefliggésben. Ezt latszik alatdmasztani
az is, hogy a fém-szulfid bevonatok tomege egyenletesen nétt (széls6érték nélkiil) a H,S résznyoméas
novelésével, és a meredekségi tényezé szemléletesen mutatja a bevonatok fizikai védéképesség-kilonbségeit. A
gazolajban és gazolaj-biomassza elegyben végzett kisérletek nyomasfiiggése minden acélotvozettel 70 bar
nyomas koril reakcidsebesség-minimumot mutatott, cseppfoly6s fluidum jelenlétében, de kén-hidrogén nélkili
hidrogénatmoszféraban is. Ugyanezen pontban maximalis bevonatképzési hajlamot kizarélag a rozsdamentes
acélok mutattak. Az acélok korrézidjanak globalis minimumot mutaté jellege 6nmagaban is repedezett,
toredezett és ersen porusos bevonatra enged kovetkeztetni. A kén-hidrogén fugacitasanak ndvelésekor
bekovetkezé korrozidsebesség-valtozas mértéke a cseppfolyds fazisnak csak enyhe reakciémechanizmust
madositd hatdsara enged kovetkeztetni. 85 bar teljes nyomas mellett a kén-hidrogén parcialis nyomasanak
nagysagrendi novelése (gazolaj-biomassza keverékben) egyenletes reakcidsebesség-ndvekedest okozott a fém-
szulfid képzédésében (minden Otvdzettel), a sebességi egyiitthatd hasonldé mértékii csékkenésével. 50 bar
nyomason, nyers gazolajban a sebességi egyutthatd ardnyos csokkenése volt tapasztalhatd, ha a kén-hidrogén
részaranya nétt. Az egyszeri €s tObbszori reaktansfeltoltéssel végzett reaktorkisérletek id6fiiggés-vizsgélata
feltarta a reakcié molekularitasra vonatkozo jellemzéit €s a sebességet meghatarozo lépés tipusat. Ezzel lehetévé
valt az id6beli meredekségi tényezd és a parabolikus sebességi egyltthatd meghatarozdsa, mely minéségi
mutatdja a szilard hatéarfeliileti reakcio jellegének, és a korrézids bevonat fizikai védéképessége hatékonysagat is
jellemzi.
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Hulladék elasztomerek alkalmazhatdsaga polipropilénben
Application of waste elastomers in polypropylene
Greczula Eniké, Simon-Stéger Lilla, Dr. Varga Csilla
Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Vegyészmérnoki és Folyamatmérnoki Intézet, MOL
Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék
H-8200, Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

Kisérleti munkéank célja olyan kompatibilizal6 adalék alkalmazésa, amely javitja a hulladék elasztomert és
polimert tartalmazd blendek mechanikai tulajdonsagait, ezaltal is fejlesztve az ujrahasznositas lehetGségét.
Polimer matrixként polipropilént (PP) hasznaltunk, benne az etilén-propilén-dién gumi (EPDM) a dinamikus
igénybevétellel szembeni kedvezd hatasa kutatasokkal alatdmasztott. Az elasztomer fazist a hulladék EPDM
Orlemény és gumiabroncsbol szarmazoé hulladék 6rlemény adta, amelyeket kiilonb6zé ardanyban alkalmaztunk. A
gumi féazis befolyasolhatja az EPDM altal kedvezének vélt tulajdonsagokat a PP-ben, amelyre azonban csekély
kutatasi eredmény talalhat6. Ezért ennek hatasat vizsgaltuk ugy, hogy a PP megolvasztasa utan a gumi és EPDM
fazisokat magas homérsékleten homogenizaltuk, majd a préselést kdvetden a mintadkon kiilonb6z6 mechanikai
vizsgalatokat végeztink. Az 0Osszeférhetdség javitdsara kereskedelmi és kisérleti kompatibilizalo
adalékanyagokat alkalmaztunk, melynek hatésait iitdallossag és szakitoszilardsagi mérések révén vizsgaltunk a
kiilonb6z6 mintakon. Sikeriilt olyan kisérleti adalékot talalni, amelynek hatasara akar a nagy (30%) elasztomer-
tartalmd PP blendben huzo- és iitd igénybevétellel szembeni ellenalld képessége is jelentdsen javult. Tobb
esetben a kereskedelmi forgalomban kaphatd, PP alap( blendekhez fejlesztett kompatibilizalé adaléknal is
kedvezobb hatast tapasztaltunk.
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Elgazosito reaktor hidrodinamikai modellezése
Hydrodynamic Modelling of a Gasification Reactor
Gyurik Livia®, Egedy Attila®, Jun Zou®, Miskolczi Norbert?, Ulbert Zsolt?
Haiping Yang®
®Pannon Egyetem 8200 Veszprem, Egyetem utca 10.
bHuazhong University of Science and Technology, Wuhan, 430074, China

Osszefoglalo

Tanulményunkban egy két betaplalasi és egy elvételi ponttal rendelkezé elgazositd reaktor hidrodinamikai
viselkedését vizsgaltuk tartdzkodasi id6 eloszlas analizis segitségével. Megalkottuk a reaktor numerikus
aramlastani (CFD) modelljét a reaktor impulzus és komponens mérlegegyenleteinek megoldasahoz. A
tartdzkodasi id6 eloszlas analizis céljabol az aramléasi egyenletek kiegésziilnek egy komponensmérleggel. A
szimulatorral torténd megoldas halofliggését a hibardta szdmitasdval és a megoldashoz sziikséges id6vel
hatdroztuk meg. A tartozkodasi id6 eloszlds meghatirozasahoz és a reaktoron belili &ramlasi viszonyok
jellemzéséhez impulzusszerii jelz6anyag betaplalast szimulaltunk. Egy jelz6anyagot taplaltunk a reaktorba 1 s-on
keresztiil egyidejiileg mindkét bemeneten 100 mol/m® koncentraciéval, majd a jelol6anyag koncentracié adatait a
reaktor kilépd feliiletén kiolvastuk a numerikus megoldasbdl. A CFD alkalmazasaval torténd vizsgalatok mellett
egy cellas modellt is kidolgoztunk a reaktor aramlastani szerkezetének modellezésére, amit dsszevetettiink a
CFD modellel kapott eredményekkel.

Summary

In our study the hydrodynamic behavior of a gasification reactor with two inlets and an outlet was numerically
examined by the method of residence time distribution. We developed a Computational Fluid Dynamics (CFD)
model of the reactor to solve the momentum and component balance equations of the system. The component
balance equation was implemented to support the residence time distribution calculation. The mesh dependency
of the CFD solution was checked by the error rate and calculation time. In order to characterize the mixing and
flow within reactor pulse experiments were performed numerically. A tracer impulse was introduced for 1 s to
both inlets at the same time with concentration 100 mol/m*® approaching the Dirac delta function and tracer
concentration at the outlet boundary of system was recorded. A compartment model in order to model the
hydrodynamic structure of the reactor was also developed and compared to the results obtained by CFD model.

1. Introduction

Biomass gasification is an environment protecting technology as it consumes waste and turns them into
energy or new valuable products. A gasification reactor burning biomass and producing energy modelled in this
study [1]. There are several options to convert biomass into energy and fuels. The gasification reactor is usually
constructed as fixed bed or fluidized bed reactor [2]. The production of biofuels by green technologies gives an
alternative to fossil fuels aiming environment protection. Researches have already showed different ways of
producing syngas from various components. As gasifying agents air, oxygen, steam or carbon dioxide can be
used, all having different advantages [3]. There are two major groups of biomass, virgin and waste. They can be
divided into subclasses i.e. terrestrial biomass, aquatic biomass as virgin biomass, municipal waste, agricultural
solid waste, forestry residues and industrial wastes as waste biomass. Feedstock material can be wood, straw,
sawdust, rice husk, algae, water plant, leaves, black liquor, waste oil and so on [4]. In our system cellulose was
used as primary model component [5], and a laboratory scale reactor was constructed.

Computational Fluid Dynamics (CFD) is a widely used tool for modelling various systems. Using CFD we
can effectively model and simulate the hydrodynamic behavior of systems by help of computers. Computer
simulation allows analyzing and optimizing the behavior of real system without influencing it physically any
way. Compartment models can be used to describe the hydrodynamic structure of complex systems using a set of

elements of ideal reactor models, mixers and distributors. In our work we suggest a compartment model to model

38



the gasification reactor by applying a sequence of plug-flow reactors, continuous stirred-tank reactors, mixers
and distributors. Kong et al. also researched the use of compartment models in case of gasification reactors [6].
While they built a detailed, complicated model, we defined a simpler model which was compared with our CFD
model. We used MATLAB software for data processing and compartmental modelling, furthermore COMSOL

Multiphysics software was used for CFD modelling.

2. Modelling approach
CFD methods use differential equations to describe and solve a time-spatial problem for a given geometry. In
our case a gasification reactor with two inlets and one outlet was defined (Figure 1.a). The flow field was

calculated with a laminar flow model using the momentum equation (Eq 1) and the continuity equation (Eq 2).

pU- VU=V - [-pl+ g(Vu + (Vu)")] + F )
pV-(u)=0 ()

The volume flow of steam and nitrogen were defined as boundary conditions at the inlet and outlet. The
outlet was defined as a pressure boundary. All the other boundaries were treated as no momentum flux walls.
Firs a stationary solution was calculated, the convective part of the component balance equation was calculated
using the velocity field (Figure 1.b) obtained by solving the momentum balance equation.

In the further study we characterized the hydrodynamic behavior of reactor using residence time distribution
analysis. For this reason we completed the Navier-Stokes equation with a component model (Eq 3). Simulating a
tracer pulse experiment we introduced a tracer impulse for 1 s to both inlets at the same time with concentration
100 mol/m*® and solved the component balance equation transiently. In general form of component balance
equation the source term R was set to 0 in this simulation, but in the future researches the source term can be

replaced by the chemical reaction or other sources. The wall boundaries are defined as no component flux

boundaries.
V. (-DiVCi) +u- Ve =R; (3)
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(nitrogen) ——> "%0
9.16e-6 m%/s
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35
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[ ll«—— (water steam)
8.15e-6 m%/s 2.5
2
Catalyzer bed —> 1.5
1
- z 0.5
0o oy .
a) outlet ¥ b)

Figure 1. a) Inlets and flow rates of the gasification reactor. b) Velocity field contours of gasification reactor
[m/s].
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3. Results and discussion
Mesh independence study

In the mesh independence study we defined the 3D geometry of the reactor in the CFD software, and
generated a calculation mesh with different qualities. In the case of mass balance increasing number of elements
caused decreasing error rate but also increasing running time (Figure 2.a). Predefined meshes with 11.9 mm,
7.74 mm and 5.96 mm maximum element size were applied. Application of finer meshes resulted a relatively

long computational time on a computer with 4 core 2.67 GHz processor and 16 GB RAM.
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Figure 2. Effect of number of mesh elements on solution time and error rate in case of a) mass balance and b)

component balance.

In the case of component balance similar correlation can be seen as Figure 2.b shows. Error rate is calculated
as the absolute value of the difference between the inlet and outlet component mass divided by the inlet mass in
percent. The mesh independence study shows that applying higher mesh quality increases the computational
time. We selected the finest mesh of the examined three meshes, because this gives the best result in accuracy

with reasonable solution time.

Residence time distribution analysis

Using the previously calculated velocity field of calculation domain we performed a pulse experiment by
changing the inlet concentration in time to both inlets approaching a Dirac delta function. The tracer injection
was applied as a rectangle function with 100 mol/m? for 1 s long duration. Figure 3 shows the residence time
distribution function of the system detected at the outlet boundary. The red line is the component originated from
the upper outlet (inlet 1, nitrogen), while the green curve represent the component originated from the lower inlet
(inlet 2, water steam). Time delay in case of inlet 1 is longer since its origin located further from the outlet.
Water steam reaches the outlet earlier as it is shown by the narrow peak section of the residence time
distribution.
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Figure 3. Residence time distribution of the system.

Compartment model

A system could be described by a sequence of compartments as plug flow reactor (PFR), continuous
perfectly mixed reactor (PMR), mixer (M) or distributor (D) [7]. Developing a compartment model of reactor it
was supposed that mixers and distributors have no volumes. Distributors have only one parameter to define, the

percentages of inlets as its shown by equations (Eq 4-5) [8]:

Fout1 = oFi (4)

Foutz = (1 — o) Fin ()

Following the structure of the real gasification reactor we constructed a compartment model shown in Figure
4. The proportion of compartments volumes applied in calculations was determined in two ways. First, the
proportion of compartments volumes in the compartment model used in calculations (50%, 25%, 0.32%,

24.68%) were chosen correspondingly to the volume of the four main real reactor section (Figure 1a).

u, >3 Uy U, U
—150 PFR —2(M)—%> PFR —5{ PMR [—5>| PFR |5
%
u;

Figure 4. Compartment model of the reactor consisting of unites u;—us and streams s;—S.

Figure 5a shows the comparison of residence time distribution obtained by CFD model and compartment
model. We calculated an absolute and a squared error to characterize the difference between the results by the
two models. In the case of compartment model the ideal plug flow reactors are approximated by a cascade of
continuous perfectly mixed reactor. The time step of calculation was set to 0.2 s. The number of cascades in the
calculation of plug flow reactor was set to 4 because we get the lowest absolute and squared error in this case. In
the second case the proportion of compartments volumes was determined by application of an optimization tool

(Particle Swarm Optimization [9], MATLAB) which resulted even less error (Figure 5.b).
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dt=0.2, eror, = 40.6505, eror_ = 34.4778,N=4
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Figure 5. Residence time distributions of CFD and compartment model. a) volume of compartments are

determined from the reactor structure; b) volume of compartments are obtained by using optimization algorithm.

The parameters and results are summarized in Table 1. The main difference can be seen in the case of first

plug flow reactor, where the optimized algorithm provided a higher proportion of reactor volume at the first half

of the reactor and the volume proportion of catalyst bed (unit 4) in which case the optimization tool gives a much

higher proportion of compartments volume.

Table 1. Compartment model parameters and simulation results.

real volume ratio of optimized volume ratio of
compartments compartments
cascade number in PFR model (N) 4 4

time step 0.2s 0.2s

absolute error 40.6505 29.078

squared error 34.4778 14.9074

Volume proportion of u; 50% 60.08%

Volume proportion of us 25% 17.74%
Volume proportion of u, 0.32% 4.44%
Volume proportion of us 24.68% 17.74%

4. Conclusion

A gasification reactor was examined in hydrodynamic point of view. The momentum and component

balances of the reactor with prescribed geometry and operation parameters were solved by a CFD tool. The

residence time distribution analysis was performed to characterize the hydrodynamic of reactor based on results

calculated by CFD model. In addition to CFD modelling we approximated the system with a compartment model

built up from ideal reactor models, mixers and distributors. The proportion of compartments volumes was

determined in two ways: first using the real reactor structure, secondly an optimization tool was used to select

42



the optimal volumes of the compartments. In both cases the residence time distribution was calculated. The
optimized compartment model shows a better agreement with the residence time distribution calculated by CFD
model. Further development in the applied models research is planned by implementing chemical reaction

kinetics into the component balance equation.
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Summary

Our goal is to prepare and investigate multifunctional nanoparticles which can effectively carry different target
molecules, e.g. drug molecules. Various drug carrier nanoparticles have been synthesized and followed by
comparing their properties in the framework of our project. The carrier molecules of multifunctional
nanoparticles used by us were poly(amidoamin) (PAMAM) dendrimers, functionalized magnetic nanoparticles,
hyperbranched polymers, etc. These nanoparticles can carry numerous molecules binding them by strong
chemical bonds on the surface of the carrier. Multifunctional nanoparticles may contain numerous, even three-
four different molecules with different functions. These molecules can be used as pharmaceutical drugs, sensor
molecules (e.g., fluorescent molecules or MRI contrast agents) or target molecules which recognize specific
biological patterns (e.g., antibodies or folic acid), etc. Multifunctional nanoparticles in medicine can be utilized
as targeted therapeutic and/or diagnostic agents, e.g., folate molecules conjugated to drug containing PAMAM
dendrimer can recognize specifically some types of cancer deseases. Dendrimer carrier with the bound
anticancer drug and cancer cell recognizing molecule, e.g. folic acid, finds and enters the cancer cell and
destroys it [1]. The detection of the cells can also be realized by folic acid containing carrier molecules
containing MRI agents conjugated with e.g., gadolinium-DOTA complex [2]. Synthesis and experimental
investigations of single enzyme nanoparticles with different polymers and magnetic nanoparticles were also
studied. This investigation is connected to our previous works with the aim to enhance the enzyme stability and
to insure the repeated use of the immobilized enzyme.
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Summary

The osmotic separation processes as forward (FO) and pressure retarded (PRO) osmosis can be significantly
affected by membrane fouling due to the accumulation of deposited suspended particles, colloids, organic
macromolecules, inorganic solutes, microorganisms, etc. in a mass transfer boundary layer adjacent to the
membrane surface. Dissolved molecules accumulating at the surface reduce the solvent (here water) activity and
this reduces the solvent flow through the membrane. Question arises how can be modelled the mass transfer
through a fouling layer and how can it involved in the description of the osmotically driven membrane processes
as FO and PRO processes. Recently Tow and Lienhard [1] developed a mass transfer rate equation for
quantifying porous foulant accumulation on semipermeable membranes in terms of two parameters that capture
both osmotic and hydraulic causes of flux decline. Applying the salt transfer rate given for every single mass
transfer layer [2], including that for the fouling layer [1], the overall salt flux, and the water flux, as well, will be
defined which involves the effect of five transfer layers, namely selective and sponge layers, external boundary
layers and the fouling layer. Accordingly, the effect of the fouling on the membrane performance can be
predicted by a relatively simple manner. Two operating modes will be discussed in this presentation: (i) the feed
is facing the selective membrane layer (FO process) and (ii) the draw solution is facing the selective layer (PRO
mode). The fouling layer is building up on the feed-facing side during FO process, while on the sponge side
during PRO process. This latter case can cause additional problem because the foulant can accumulate in the
sponge layer as well inducing its increasing resistance. The model results will then be compared with
experimental data.
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| Hulladék gumiorlemény alkalmazasa polietilén alapu blendekben
Application of waste crumb rubber in polyethylene based blends
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H-8200, Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

Napjainkban a milanyag és gumi hulladékok Ujrahasznositasa egyre nagyobb szerepet kap, amelynek hatésara
varhatoan fokozodik az igény az értékes, milanyag hulladékokbdl eléallitott termékek irant.. A kiilonb6zo
megoldasok kozott az egyik lehetséges modszer a mechanikai Gjrahasznositas, amellyel mi is foglalkozunk.
Célunk, hogy hulladék gumiabroncshdl szdrmazd érlemény felhasznélasaval megfeleld szilardsagh termékeket
allitsunk el6 polietilén alapi blendekbdl. Ennek alapvetd feltétele az Gsszeférhetdség javitdsa mind a blendet
alkot6 polimerek, mind a miianyag és gumiérlemény kdzott.. A mintdk homogenizalaséra hengerszékes valamint
extruderes bekeverést valasztottunk, amelyekbdl préseléssel, valamint fréccsontéssel allitottuk elé a mechanikai
vizsgalatokhoz sziikséges probatesteket. Az alkalmazott kompatibilizalo adalékok a MOL Asvanyolaj- és
Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék kisérleti fejlesztésti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapl vegyiiletei,
amelyeknek hatasat kereskedelmi forgalomban kaphatd, ugyancsak kompatibilizalé6 hatasi adalékkal
hasonlitottunk @ssze. A mechanikai tulajdonsagok kozil kiilonboz6 hémérsékleteken Charpy-féle
iitészilardsagot, huzdszilardsagot, szakadasi nyulast, illetve hizomoduluszt hataroztunk meg.

Sikeriilt olyan adalékot elballitani, amelynek alkalmazasa révén a komponensek dsszeférhetésége javult, ezaltal

a blendek mechanikai tulajdonsagaiban is javulas volt tapasztalhato.

Kulcsszavak: hulladék gumiérlemény, polietilén blend, kompatibilizalé adalék, Utdszilardsag, huzoszilardsag
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Magneses folyadékok valaszidejének meghatarozasa magneses
szuszceptibilitas mérés alapjan
Response time measurement of magnetic fluids
Horvath Barnabas, Szalai Istvan

Pannon Egyetem Fizika és Mechatronika Intézet
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

Az intelligens anyagokhoz tartoz6 magneses folyadékok egyes makroszkopikus tulajdonsagai (pl. viszkozités,
magneses szuszceptibilitds) kiills6 magneses térrel megvaltoztathatéak, amelynek hatterében a folyadék
reverzibilis szerkezeti atalakuldsa all. A magneses folyadékok gyakorlati (pl. gépjarmiipari) alkalmazésa
szempontjabol kiemelked6 fontossdgu a folyadék un. valaszideje, ami altalaban az 1-10 ms nagyséagrendbe esik.
Kutatasaink kiilonb6z6 magneses folyadékok (magnetoreoldogiai (MR) fluidumok és ferrokolloidok) szerkezeti
valtozésanak kovetésére, és a reakcididé magneses szuszceptibilitds alapjan torténé mérésére iranyultak. Egy
olyan mérdrendszert fejlesztettiink, amely a magneses folyadék szuszceptibilitasat méri az id6é fiiggvényében,
kiils6 magneses tér hatasideje alatt. A folyadék valaszidejét az idofliggd magneses szuszceptibilitds alapjan
kapjuk meg. Ennél a modszernél a szuszceptibilitds meghatarozasat egy LC oszcillator frekvenciavaltozasanak
mérésére vezetjiikk vissza. Az induktiv tag (Iégmagos mérdtekercs) belsejében helyezkedik el a vizsgalando
minta, igy ha annak magneses szuszceptibilitasa megvaltozik, az a rezonanciafrekvencia eltol6dasat vonja maga
utdn, amit egy frekvencia moduléci6 analizator detektdl. A kiils6é homogén magneses teret egy Helmholtz
tekercspar allitja el6, amelyet egy teljesitmény erdsitébol és egy jelgeneratorbdl allo aramgenerator hajt meg.
Meghataroztuk kiilonboz6 ferrokolloidok és MR folyadékok valaszidejét, és a valaszidd magneses térerdsségtol
valé fuggését. A kisérletek sordn szerves kdzegben, valamint biokompatibilis, vizes kdzegben stabilizalt
nanoméret (~10 nm atmér6jil) magnetit részecskéket tartalmazd ferrokolloidokat vizsgaltunk. Az MR
folyadékok (Lord MRF-122EG) szénhidrogén hordozokozegbdl és az abban diszpergalt néhany um atméréji vas
részecskékbol alltak.

Summary

Magnetic liquids are so called intelligent fluids, because some macroscopic properties (e.g. viscosity, magnetic
susceptibility) of these materials can be changed by an external magnetic field. This is caused by reversible
structural transition. One of the most important property of a magnetic fluid is the response time, which is
typically in the range of 1-10 ms. We investigated the dynamics of structural change and the response time of
different magnetic liquids (magnetorheological (MR) fluids and ferrocolloids). We developed a measurement
system which can determine the time-dependent magnetic susceptibility of these fluids in the presence of an
external magnetic field. The response time is extracted from the dynamic magnetic response (change of
susceptibility versus time). The susceptibility is determined from the frequency change of an LC oscillator. The
sample is placed inside a solenoid, and any change in the susceptibility of the sample causes a shift in the
resonant frequency, which is measured by a modulation domain analyzer. The external magnetic field is created
by a Helmholtz coil pair driven by a power amplifier and a function generator. We measured the response time
of various ferrocolloids and MR fluids. Furthermore, we investigated the magnetic field strength dependence of
the response time. In our experiments we used hydrocarbon-based, and biocompatible, water-based ferrocolloids,
where nano-sized (~10 nm in diameter) magnetite particles are stabilized in the carrier liquid. The MR fluids
(Lord MRF-122EG) consisted of um sized iron particles dispersed in a hydrocarbon liquid.
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Funkcionalizalt flagellin variansok létrehozasa érzékelorétegek

kialakitasahoz
Development of Functionalized Flagellin Variants for Sensing Layers
Jankovics Hajnalka, Tompa Eva, Kakasi Balazs, Téth Eva, Szekér Patrik,

Vonderviszt Ferenc
Bio-nanotechnologiai és Miiszaki Kémiai Kutatointézet, Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

A baktériumok mozgasszervei a flagellumok, amelyek egy sejtmembranba agyazott nanomotorbél és a hozza
kapcsolado propellerként forgatott helikalis filamentumbol allnak. A flagellaris filamentumok a flagellin fehérje
tobb ezer példanyabol épiilnek fel. A flagellin dnszervezédésre képes, megfeleld koriilmények kozott kivant
méreteloszlasti nanocsovek épithetdk beldle. Korabbi kutatasaink soran megmutattuk, hogy a flagellin
hipervaridbilis D3 doménje, ami a filamentumok feliiletén helyezkedik el, a polimerizaciés képesség
megzavarasa nélkiil médosithato, eltavolithatd, vagy helyére mas fehérjék beépithetk. A D3 domén helyére
génsebészeti mddszerekkel mar ismert specificitdsu kisméretli kotéfehérjéket, nehézfémkotd oligopeptideket
illetve sejtfelszini receptorok kotémotivumait beépitve olyan flagellin variansokat tudunk létrehozni, amelyek
képesek egy adott célmolekula felismerésére és hatékony megkdtésére. Ezek a flagellin variansok alkalmasak
lehetnek bioszenzor érzékel6rétegek 1étrehozasara. A modositott flagellinekbél a polimerizacios folyamat preciz
kontrollalasival kivant méretli, nagy feliileti kotShely slirliségli nanorudakat is épithetiink, amelyekb6l
hullimvezetd szenzorok feliiletén érzékeld réteget hozhatunk létre. Ezekben a receptor rétegekben a célmolekula
kotoédése miatt bekovetkez6 valtozasok optikai Giton valds idében egyszeriien detektalhatok.

Az clbadas Osszefoglalja a kiilonféle nehézfém és arzénkotd variansok ill. a sejtadhézios motivumokat
hordoz6 valtozatok fejlesztésével és vizsgalataval kapcsolatos eredményeinket.

Koérnyezetanalitikai alkalmazdsokhoz a flagellin fehérjét gy moddositottuk, hogy az szennyezd
nehézfémionok (pl. Ni(ll)), illetve arzén megkdtésére, és ezaltal kimutatasara alkalmas legyen. A variabilis
domén mddositasaval vagy cseréjével olyan oligopeptid motivumokat, vagy akar teljes fehérje lancokat
épitettiink be a flagellinbe, melyekrdl feltételezhetd, hogy erdsen, st bizonyos esetekben szelektiven képesek
megkdtni egy adott nehézfém szennyezot. Az eldallitott variansok kotoképességét izotermalis titracios
kalorimetriaval jellemeztik.

Sejtadhézid tanulményozaséhoz kiilonboz6 sejtfelszini receptor kotémotivumokat (pl. ILDVP, GRGDS,
KQAGDV, PHSRN, IKVAV, KDGEA) épitettiink be a flagellin D3 doménjének helyére. A sejtadhézié
hatékonysaganak novelése érdekében olyan polipeptid linkereket hasznaltunk, melyek lehet6vé teszik a szenzor
igy modositott flagellin monorétegek sejtmegkotd tulajdonsagainak feltérképezése szamos terlileten hasznalhato,
el6relépést jelenthet pl. a rakterdpidban, biomimetikus anyagok, implantatumok fejlesztésében,

gyogyszerfejlesztésben, bioszenzorok készitésében.

Kutatasainkat a BIONANO_GINOP-2.3.2-15-2016-00017 és az OTKA NN117849 projekt timogatta.
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Adhézios motivumokkal rendelkezo flagellin variansok

létrehozasa sejtadhézids vizsgalatokra
Development of adhesion motif displaying flagellin variants for cell adhesion studies

Kakasi Balazs', Kovacs Boglarka?, Téth Eva', Jankovics Hajnalka®,
Horvath Rébert?, Vonderviszt Ferenc!
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A sejtadhézié minden tobbsejtes €l61ény esetében alapveté fontossagu folyamat. A sejtadhézid, a
sejtkitapadas és a sejt—szubsztratum kontaktzona tulajdonsagainak és mechanizmusainak megismerése nagy
jelentéséggel bir, hiszen az ismeretanyag segitségével szamos specialis biomimetikus anyag allithato eld, fontos
bioszenzorikai, orvosbiolédgiai alkalmazasai vannak (pl.: gydgyszerfejlesztés, implantatumok) és megteremti a
szdvet mérnokség alapjait.

A baktériumok flagellaris filamentumait a négy doménbél felépiils flagellin fehérje tobb ezer példanya
alkotja. A filamentumok felszinén elhelyezkedd hipervariabilis D3 domén a flagellin polimerizacids
képességének megzavarasa nélkil mddosithato, de helyére akar mas fehérjék vagy specifikus kétémotivumok is
beépitheték. A flagellin varidnsok filamentumokat formalnak a sejtek felszinén, ahonnan kodnnyen
levalaszthatdk, az alkotd alegységek nagy mennyiseégben, egyszeriien izolalhatok.

Munkénk sordn a flagellin fehérjét sejtadhéziot elésegitd rovid peptid motivumokkal ruhaztunk fel
génsebészeti modszerek segitségével. Az NT045 jelti pKOT plazmid MCS (multi cloning site) helyén az Agel-
Sacl restrikcios enzim vagohelyek kozé illesztettik be a sejtadhéziot eldsegité rovid peptid motivumokat
(ILDVP, PHSRN, KQAGDV, KDGEA) kédol6 DNS inzerteket, melyeket aztdn kompetens E. coli TOP10
torzsbe transzformltunk. Az Ilétrehozott helyes szekvencidju plazmidokat tisztitds utdn flagellin deficiens
Salmonella typhimurium SJW2536 torzsbe elektroporaltuk. Az ily moédon létrehozott torzsbdl egyszeri
laboratériumi rutin eljarasokkal preparalhat6 az 0j flagellin varians.

A tisztitott fehérje variansokat biomimetikus feliletek kialakitasara hasznaljuk ugy, hogy hidroféb
fellletekre monoréteget adszorbealunk oly modon, hogy a funkcidval ellatott oldalukkal a kozeg felé
orientalédnak. Az igy létrehozott feliileteket jeldlés nélkili optikai bioszenzorok (OWLS, EPIC BT) segitségével
rakos sejtek adhézidjanak és migracidjanak vizsgalatara hasznalunk fel.

Kutatdsainkat a BIONANO_GINOP-2.3.2-15-2016-00017 az OTKA NN117849, az ERC _HU és
Lendilet projektek tAmogatasaval végeztik.
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Biofilm ndvekedés a mikrobialis tizemanyagcellakban
Biofilm growth in the microbial fuel cells
Keller Eniké, Bakonyi Péter, Nemestothy Nandor
Pannon Egyetem, Biomérnoki Membrantechnologiai és Energetikai Kutato Intézet
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Az lizemanyagcellaknak szamos tipusat fejlesztették ki és alkalmazzak jelenleg is. Az egyik legtdbbet kutatott
teriilet az un. mikrobialis Uzemanyagcella, melyekben baktériumok segitségével biomassza lebontasabol
termeltetiink elektromos aramot. A kiilonbdzé mikrobidlis izemanyagcella (MUC) technol6gidk jelentik a
legUjabb megkdzelitést a megujuld elektromos energia, a ,,bioelektromossag” termeléshen.

A kutatas soran a mikrobialis Uzemanyagcellakban kialakul6é biofilm névekedését vizsgaltuk. Az anddteret a
zalaegerszegi kommunalis szennyviztisztitdbdl szarmaz6, valamint a kaposvari cukorgyari szennyviztisztitobol
szarmazo6 beolto iszappal téltottik fel, szubsztratként egyrészt acetatot, masrészt az un. préslét alkalmaztuk. Az
altalunk hasznalt MUC-ben egy specidlis anodkialakitis megvalositasival konnyen elvégezhetdvé valtak a
mintavételezések.

A mintavételek sordn meghataroztuk a szénszélon kialakulé biofilm ssztomegét, a fehérje mennyiséget Folin-
reagenssel, illetve mértiink dehidrogenaz aktivitast is, mely azon a megéllapitison alapszik, hogy minden €16 sejt
termel dehidrogenaz enzimet; a szerves anyagok eloxidalasakor H*-ionok keletkeznek, melyek az aerob légzés
soran az elektrontranszport-lancon keresztiill a végsé elektron akceptorhoz (oxigén) szallitddnak. A szintelen
trifenil-tetrazolium-klorid (TTC) egy alternativ elektron akceptor, ami a 1égzés soran voros szinil, vizoldhatatlan
trifenil-formazannd redukalddik, ennek megjelenése, illetve intenzitasa alapjan is jellemezhet6 az aktivitas.

A biofilm névekedéssel parhuzamosan mértilk a mikrobialis Gizemanyagcella altal termelt aram mennyiségét is,
hogy egyértelmiien dsszefliggésbe hozhatd-e a megtermelt &ram mennyisége a biofilm ndvekedés intenzitaséval.

Summary

Several types of fuel cells have been developed and are being used currently. One of the most intensively studied
fields is the so-called microbial fuel cell (MFC), which are able to produce electricity from biomass using
bacteria. Microbial fuel cell technologies are the latest approaches in generation of renewable electricity,
"bioelectricity".

In this research the biofilm growth was studied in the MFC. The anode chamber was filled with sludge from the
communal waste-water treatment in Zalaegerszeg and the waste-water treatment of sugar factory in Kaposvar,
respectively. As a substrate, acetate and a special organic liquid derived from a pressed biofraction of a solid
waste treatment were applied. In the MFC used the samples have been easily taken by a special anode design.

During samplings, the total weight of biofilm on the carbon fiber and the amount of protein using the Folin
reagent was determined and also the dehydrogenase activity was measured, which is based on the principle that
dehydrogenase enzymes are produced by all living cells. This enzyme group oxidizes organic matter while H”
ions are generated and during the aerobic respiratory electrons and hydrogen are transported through a chain of
intermediate electron carriers to a final electron acceptor (oxygen). The colourless triphenyl tetrazolium chloride
(TTC) is an alternative electron acceptor which is reduced to red-colour water insoluble triphenyl-formazan
during the respiratory, so dehydrogenase activity may be characterized by its appearance and its intensity.

In parallel with the biofilm growth, the amount of generated power by the microbial fuel cell was measured, to
decide if the amount of generated power may be clearly associated with the intensity of biofilm growth.

Koszonetnyilvanitas
A kutatdmunkat a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 sz. palyazat tamogatasaval végeztiik. Bakonyi P. kdszonetet
mond a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Hivatal - NKFIH, PD115640 tamogatasaért.
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Elektroaktiv vékonyrétegek alkalmazasa affinitas szenzorokban
Application of electroactive thin layers in affinity sensors
Keresztes Zsofia, Marek Tamas, Felhosi Ilona, Mészaros Gabor
MTA Természettudomanyi Kutatokézpont
1117 Budapest, Magyar tudosok krt. 2.

Osszefoglalé/ Summary

Célunk olyan monomolekuléris és polimer elektroaktiv vékonyrétegek kialakitasa, amelyek elektrokémiai
affinitas bioszenzorokban torténd alkalmazas soran lehet6vé teszik sejtfelszini tumormarkerek azonositasat.

Our aim is to develop such monomolecular and polymeric electroactive thin films, which allow the identification
of cell surface tumor markers in electrochemical affinity biosensors.

Affinitas szenzoroknak olyan tipusa érzékel6ket hivunk, ahol az érzékeld jelét a molekularis felismerés és
kapcsolodas kovetkeztében kialakuld fizikai valtozés adja. A detektalt fizikai jel lehet optikai, mechanikai,
illetve - mint vizsgalataink esetében is-, elektrokémiai.

Elektrokémiai affinitas szenzorok esetén a molekularis felismerés eredményeképpen az elektrédok felliletén
1évé alapréteg elektromos jellemzdiben valtozas kovetkezik be. A komplementer molekulak kapcsolodasa révén
mas vezetési tulajdonsagu réteg keletkezik. A valtozas megfeleld hatarok kozott aranyosithatdé a molekularis
kapcsolodasok szamaval, igy a kapcsol6dd molekulédk koncentracidjaval.

A feliileti réteg elektromos vezetési tulajdonsagai a rétegen kiviili, oldatfazisban 1évé t6ltéshordozokkal
szemben vizsgalhatok. A diffizio hatasat kikiiszobolo lehetdség az elektrodon 1évo felilleti réteghez kotott
toltéshordozok detektalasa. Az elektroaktiv réteg szerkezete megvaltozik a molekuléris felismerés és
kapcsolodas kovetkeztében, az elektromos jel informaciot nytjt a szerkezetvaltozas, azaz a reakcié mértékérdl.

A GINOP “Bionanotechnoldgiai kutatasok betegségek hatékony kimutatasa, Gjfajta hatdanyagok kifejlesztése
és bioinspiralt intelligens nanoanyagok elballitasa érdekében” projekt keretén beliil olyan elektroaktiv
nanorétegeket fejlesztiink és vizsgalunk, amelyek affinitas szenzorokban torténé alkalmazasaval sejtfelszini
tumormarkerek meghatarozasa valik lehetségessé. Ferrocéntartalmt 6nszervez6dé monorétegek és redox aktiv

polimer vékonyrétegek kialakitdsaval olyan nanorétegeket allitunk eld, amelyek megfeleldé modositasaval

sejtfelszini specifikus kdlcsonhatasok szdmszeriisitését szeretnénk megoldani.
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Chlorella vulgaris tlepedésének vizsgalata
Examination of sedimentation of Chlorella vulgaris
Kiss Bernadett, Németh Aron
BME, Alkalmazott Biotechnoldgia és Elelmiszertudomanyi Tanszék
H-1111 Budapest, Miiegyetem rpt. 3.

Osszefoglalo

Szamos technoldgiat hasznalnak algak tenyésztésére, biolizemanyagok, kozmetikumok vagy példaul élelmiszer
eléallitasara, de a feldolgozasi technikak koltségének csokkentése a mai napig kihivast jelent. A mikroalgék igen
kis sejtméretiiek és leggyakrabban egysejtes mikroorganizmusok, amely probléméat okoz a feldolgozési
1épésekben. Eltéré folyamatokat alkalmaznak attél fiiggéen milyen az alga sejt mérete, olajtartalma, a
szuszpenzid stiriisége vagy éppen a kivant termék [1].

A centrifugdlas az egyik legelterjedtebb technika az alga sejtek szeparalasara, melynek tébb mint 90%-o0s a
hatékonysaga. Hatranya a nagy energia igénye, amely nagy 1éptékii reaktoroknal vagy medencéknél tal
koltséges. Egy kisebb ilizemeltetési koltségli eljards a gravitacios (lepités, viszont itt szamolni kell az
Ulepedéshez sziikséges id6vel. Kiilonbozé iilepitd medencékkel, adaléekokkal és szeparatorokkal probaljak a
hatékonysagot ndvelni. A koagulécié egy olyan downstream miiveleti tipus, mely soran az iparban hasznélnak
baktérium-, gomba-, kémiai és alga eredetii koagulalé anyagokat, hogy aggregacio utan elésegitsék a mikroalgak
flotacidjat vagy ulepitését. [1-3]

Munkank soran mikroléptékli fermentaciokat végeztiink 24 cellds microlpate-n. A Chlorella vulgaris
szuszpenzio egyedi gyartasi RGB LED modullal volt megvilagitva, melynek egyes oszlopait kilén tudtuk
megyvilagitani. Kisérletiinkben harom kiilonboz6 intenzitast fehér fény hatasat vizsgaltuk. Ebben a kutatasban a
tenyésztés kdzbeni megvilagitas tlepedésre gyakorolt hatasat vizsgaltuk.

Summary

Lot of technologies are used for algae cultivation for example manufacturing of biofuels, cosmetics, food etc, but
the cost efficient harvesting is a major challenge. Microalgae are very small and often unicellular
microorganisms. These cause problem in the harvesting process. Different methods can be tailored toward each
step depending on the algae size and type, the lipid content, cell density of algae suspension and the desired end
product [1].

Centrifugation is one of the most common techniques to separate the algae cells, with recovery in excess of 90%.
Energy consumption is high and may be too costly for large scale reactors or pounds. Gravity forced
sedimentation has a lower operational cost but it takes a long time for the cells to be concentrated. Different
sedimentation pound and separator are used to increase efficiency. Coagulation is another downstream operation,
in which the industry use bacterial, fungal, chemical and algal coagulants aid in the flotation or settling of
microalgae. [1-3]

In this research we made microscale fermentations in a 24 well microplate. Chlorella vulgaris suspension was
lighted with an RGB LED module allowing regulation of the illumination of every single column. In this
cultivation we used three intensity of white light. In this study we try to measure the effect of lighting on
sedimentation during cultivation.

[1] Cheruvu, S., Van Ginkel, S., Wei, X., Zhang, X., Steiner, D., De Oliveira, S. R., Lee, H. J. (2016). Algae
harvesting 13. Membrane Technologies for Biorefining, pp: 309-328

[2] Chatsungnoen, T., Chisti, Y. Harvesting microalgae by flocculation—sedimentation. Algal Research (2016)
Vol.: 13, pp: 271-283.

[3] Sim, T. S., Goh, A., & Becker, E. W. (1988). Comparison of centrifugation, dissolved air flotation and drum
filtration techniques for harvesting sewage-grown algae. Biomass, Vol.: 16(1) pp: 51-62.
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Osszefoglald / Summary

A fak és novények szerkezeti integritasat ado lignin a celluléz utdn masodik leggyakrabban el6forduld
biopolimer a Foldon. Fenilpropan szerkezeti egységekbdl épiil fol, amelyek egymashoz C-C és C-O-C
kotésekkel kapcsolddnak. Napjainkban a papiripar melléktermékeként képz6d6 technikai lignineket legtobbszor
elégetik. A lignin értékesebb aromés vegyszerekké (pl. benzol-, toluol- és xilol-szdrmazékokkd) vagy
biolizemanyagokka alakithatd katalitikus depolimerizicioval. CuMgAl kevert oxid (CuMgAIO,) katalizatort
alkalmazva depolimerizaltunk technikai lignint szuperkritikus etanolban 300-380°C-on és 86 suly% maximalis
lignin monomer hozamot értiink el [1-3]. A fa biomasszaban eléforduld természetes lignin tébb C-O-C éter
kotést tartalmaz, mint a technikai lignin, ezért elébbi valorizalasi kondicidi enyhébbek lehetnek. Kifejlesztettiink
egy ujszert, egy reaktorban lejatsz6dd katalitikus folyamatot, amelyben a fa biomassza kisszdmd mono-aromas
vegylletté és folyékony lizemanyag komponenssé alakult (cellul6zban gazdag szénhidratok mellett). Egy tandem
fém-triflat és Pd/C Katalitikus rendszert és metanol oldészert hasznaltunk alacsony (160-200°C) hémérsékleten
és 54 suly% maximalis lignin monomer hozamot értiink el [4-5]. A lignin monomer szarmazékok oxigén
tartalmat tovabb kell csokkenteni aromas jellegiik megérzése mellett. Ezt a célt (gy értiik el, hogy a méar bevalt
CuMgAIO, katalizatort Ni-tartalm0 katalizatorokkal kombinaltuk [6]. A CuMgAIO, — Ni,P/SiO, katalizator
keverék bizonyult a leghatasosabbnak; 340°C-on 53 stly%-os lignin monomer hozamot értiink el, ugyanakkor az
aromas termékek oxigénmentesitése kozel teljessé valt (83 % hidrodeoxigénezé szelektivitas mellett).

Lignin - after cellulose — is the second most abundant biopolymer on Earth derived from wood and plants and
provides their structural integrity. It is composed of phenylpropane units linked to each other by C-C and C-O-C
bonds. Currently most technical lignins are burned as by-products of the pulping industry. Lignin can be
valorized by catalytic depolymerization to valuable aromatic chemicals (e.g. benzene, toluene and xylene (BT X)
derivatives) or to biofuels. We effectively depolymerized technical lignin over a CuMgAl mixed oxide
(CuMgAIO,) catalyst in supercritical ethanol at 300-380°C up to 86 wt% lignin monomers yield [1-3]. Native
lignin in woody biomass consists of more C-O-C ether bonds than technical lignin, therefore its valorization
conditions can be milder. We have developed a novel one-pot catalytic conversion of woody biomass into a
limited number of mono-aromatics and liquid fuel components (beside cellulose-rich carbohydrates) by a tandem
metal triflate and Pd/C catalyst system under mild (160-200°C) conditions in methanol solvent and reached up to
54 wt% lignin monomers yield [4-5]. It is desirable to lower the oxygen content of lignin monomers but keeping
their aromatic character. We reached this goal by combining our CuMgAIO, catalyst with Ni-based co-catalysts
[6]. Mixing CuMgAIO, with Ni,P/SiO, proved to be effective in increasing the lignin monomers yield to 53
wit% at 340°C, whilst at the same time we got nearly complete (83 %) hydrodeoxygenation selectivity of the
aromatic products [6].

Irodalomjegyzék
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Osszefoglalé/ Summary

A levegdszennyezés, illetve a levegdszennyezé komponensek 6koszisztémakra gyakorolt kdros hatasat szdmos
bioindikaciés és biomonitoring vizsgalat tdmasztja ala. A terepen végzett felmérések ugyanakkor nem adnak
informéciot arrdl, mekkora volt maga az 6koldgiai hatast kivaltod terhelés mértéke, ill. az expozicié id6tartama
sem adhatd meg. A Szérazféldi Novények NoOvekedésgatlasanak vizsgalata c. 227. sz. OECD Szabvanyt
eredetileg novényvédd szerek oOkotoxicitdsanak, pontosabban fitotoxicitasanak ellenérzésére fejlesztették ki.
Vizsgélataink soran azt ellendriztiik, az OECD Szabvany alkalmazhat6-e aeroszol mintdk okotoxicitdsanak
becslésére. A vizsgalatokhoz Budapesten, a Gilice téren 2014.12.25 és 2015.01.07 kozétt Digitel DHA-80 nagy
térfogataramti mintavevével livegszalas szlir6kre gy(ijtott mintak vizes kivonatat hasznaltuk. A Szabvany szerint
Cucumis sativus L. tesztngvényeket alkalmaztunk, a tesztanyagot a levelekre permetezve jutattuk ki. A
Szabvanyban eldirt 21 napos expozicids id6 utan értékeltiik a kontrollhoz képest a kezelt ndvények novekedési
erélyét, ill. a lathaté elvaltozasokat. Azt tapasztaltuk, hogy alacsonyabb koncentricidban az aeroszol mintaban
jelenlevd tadpanyagok hatasara a kontrollhoz képest erdteljesebb ndvekedés volt tapasztalhatd, a nagyobb
koncentracioval torténd kezelés ugyanakkor szemmel lathaté elvaltozasokat (nekrotikus foltok) okozott.

A tanulmany elkészitését a a GINOP-2.3.2-15-2016-00017 azonositészamd, ,,Bionanotechnolégiai kutatasok
betegségek hatékony kimutatasa, Gjfajta hatéanyagok kifejlesztése és bioinspiralt intelligens nanoanyagok
el6allitasa” cimii projekt tamogatta. Hubai Katalin munkgjat az ,,A Pannon Egyetem atfogd intézmény-
fejlesztése az intelligens szakosodas elésegitése érdekében EFOP-3.6.1-16-2016-00015" projekt tdmogatta.

Deleterious effect of air pollution and airborne pollutants on ecosystems has been proven by numerous
bioindication and biomonitoring studies. However, field studies do not give proper information on the magnitude
of the stress triggering ecological impact, also, exposure remains unknown. The No. 227 OECD GUIDELINE
FOR THE TESTING OF CHEMICALS: Terrestrial Plant Test: Vegetative Vigour Test was originally developed
for assessing the phytotoxicity of plan t protection products. Our study was aimed at assessing the applicability
of the Guideline to evaluate the ecotoxicity of aerosol samples. For the tests, aqueous extract of PM10 aerosol
samples collected at the main observatory of the Hungarian Meteorological Service (at Gilice square) in
Budapest, between 25.12.2014 and 06.01.2015. Samples were collected by a high volume sampler Digitel
(DHA-80) on glass fibre filters. As described by the Guideline, Cucumis sativus L. plants were sprayed with the
extract. After the termination of the 21 exposure prescribed by the Guideline, growth rate of the test plants was
assessed in comparision to the control. Also, visual symptoms were evaluated. Our results showed that the
extract elucidated stimulatory effect the growth of the test plants, most possibly due to nutrients present in
atmospheric aerosol. On the other hand, higher concentrations caused the development of visible symptoms such
as necrotic spots.
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Dinamikus szimulator fejlesztése: Fenol eloallitasa kumolbol
Development of dynamic process simulator: Phenol production from cumene
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Osszefoglalo/Summary

Megbizhaté és biztonsagos technolégiak tervezése az egyik legfontosabb feladatuk a mérndkdknek. Dinamikus
folyamat szimulatorok fejlesztése segitheti a mérndkdket, hogy a veszélyes allapotokat felmérjék, valamint ezek
tapasztalatot nyUjthatnak az {izemeltetd operatoroknak is. Ilyen célbol készitettiik el egy fenol elballitd rendszer
dinamikus szimulatorat. Fenol eléallitdsa kumolbdl egy intermedieren keresztiil térténik, ami a kumol-hidroperoxid
(CHP). A CHP jelent8s héfejlédés kozben bomlik, ami a reaktor elfutdasdhoz vezethet. Az elkészitett dinamikus
szimulatort a jovOben biztonsagi elemek, megoldasok tesztelésére, 6sszehasonlitasara és azok fejlesztésére tervezzik
felhasznalni.

Engineers’ one of the most important task to design reliable and safe technologies. Development of dynamic
process simulators can help engineers to identify hazard conditions, which can also give experience for operators.
For this purpose a dynamic simulator of phenol production system has been developed. Phenol production from
cumene happens through a formation of intermediate, called cumene-hydroperoxide (CHP). CHP can decompose
easily in exothermic reactions resulting reactor runaway. In the future, the developed dynamic simulator will be used
to test, compare and improve safety elements.

Introduction

Chemical engineers’ most crucial task is to design reliable and safe process systems to produce valuable chemical
products. Usually, the biggest challenge in such a task is the optimal design of the conversion system, which starts
with the characterization of the safety operating conditions to ensure the prevention of any undesirable situation.

Engineers have applied steady-state process simulators for years now to explore the operating regimes of optimal
and hazard conditions. Nowadays process dynamic simulators (DPS) become more and more important, and it
already has a widespread use. The major application of DPS is in the development of operator training simulators
with the aim of training operational staff of chemical technologies. Process operators can learn:

- chemical plant start-up and shutdown situations;
- handling process interlocks and trips;
- steady-state operations at different operating points etc.

Dynamic simulators help to understand the chemical technology, plant control theory and operation. It provides
confidence in normal and abnormal operations. Moreover, in dynamic simulations engineers are able to check and
develop control systems before the actual start-up. Another possibility in dynamic simulator is designing, developing
and testing safety systems to avoid any possible unsafe situations. Modified operating parameters can lead to
malfunctions, and these can be prevented if the operators know well the behavior of the technology.

This work is about to develop a dynamic simulator of a hazard reactor system, on which we will be able to test
the behavior of the system due to some possible malfunctions, and to design safety elements to decrease the risk of
these malfunctions. As a case study, production of phenol was chosen based on cumene oxidation with air. CHP is an

intermediate in this technology containing weak oxygen bonds, which can decompose upon exposure to acids, bases,

55



contaminants, heat etc. This highly exothermic decomposition can lead to development of reactor runaway, which

can cause the exposition of reactor.

Case study

Almost all used phenol is from synthetic processes. Hercules and BP Chemicals started to develop the cumene-
hydroperoxide (CHP) route to phenol. Nowadays worldwide phenol production is based on this technology [1].

Phenol producing from cumene takes two reaction steps. The first reaction is the oxidation of cumene (1), where
air bubbles through liquid cumene. The second reaction is cleaving CHP under acidic conditions to produce phenol
as product and acetone as a co-product (2). Both reactions are highly exothermic.

cumene + oxygene - CHP @
N )

H
CHP — phenol + acetone

Oxidation of cumene is auto-catalyzed by CHP, and proceeds via a free-radical mechanism. This mechanism
causes many side-reactions which take place simultaneously. Quantity of by-products can be reduced by optimizing
the process conditions. The main oxidation byproducts are dimethyl-benzil-alcohol (DMBA) and acetophenone
(AP). Main byproducts are formed in the next reactions (3-4):

CHP + cumene —» 2 DMBA 3)
CHP — AP + methanol 4)

CHP concentration and temperature have positive effect on the quantity of byproducts. Therefore, the CHP
concentration should be kept 25-30%, and the temperature is decreased as the CHP concentration increases [2]. The
second main reaction is the acid-catalyzed cleavage of CHP to produce phenol and acetone. Many reactions occur as
a result of free-radical mechanism. Primary side reactions here are forming DMBA from cumene and CHP, and
forming acetophenone plus methanol from CHP [3].

For the purpose of developing dynamic simulator, a simplified reaction kinetic has to be identified. J.P. Fortuin
carried out the oxidation reaction of cumene at 110 °C and 120 °C, and measured the concentration of CHP in
function of time [4]. Hattori carried out the oxidation reaction at 120 °C temperature too, but with different initial
CHP concentration [5]. Weber measured at 100 °C the concentration of main byproducts in function of time [6].

Reaction kinetics has been identified based on the above mentioned measurements and (1, 3-4) reaction steps
considered as a part of the reaction mechanism. The fit of the model is shown in Figure 1. The following reaction
rate equations characterize the kinetics. The identified kinetic parameters for oxidation reaction are shown in
Table 1.

E,
Tox = ko,ox T exp (_ R,;x) * Ccumene * CCHPO'5 (5)
Eqs1
Ts1 = kO,Sl *exp (‘ R_YS"> *Ccyp (6)
Epso
Tso = kosz " €xp (_ R—TS") “conp®® @)
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Cleavage of CHP occurs under acidic conditions. Beside the production of phenol, two side reactions take place,

which are the same as in oxidation reaction. Levin measured that acidic conditions influence the reaction rates,

therefore the by-side reactions have different reaction kinetic parameters and equations in oxidation and cleavage

section. The following reaction rate equations characterize the kinetics, where m=126.7 m*/kmol. Levin identified

the reaction kinetic parameters for the acid-catalyzed cleavage, which are shown in Table 1 [3].

E
_ Ap 2 8
= ko,p *exp (_ RT) ' exp(m ' Cacid) *Cacid " CcHP ( )
. Eas3\ _ 9)
Ts3 = Kos3 " EXP | — RT Ccumene * CcHP
E
A,s4
Tsq = Kosq * €XD (_ ﬁ) " Ccup (10)
Z
= Concentration of main byproducts [6] + DMBA
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Figure 1. Fit of the kinetic model (continuous lines) to the measured data (markers)

1. Table. Reaction kinetic parameters for oxidation and cleavage

Reaction step P oot Unit A"
0

o ) (1) reaction 7.4214-10% [m*®/(kmol** h)] 1.5650-10°
Oxidation section (3) reaction 16119-10° [1/h] 1.4607-10°
(identified) : : = - - : -
(4) reaction 2.2752-10 [m=>/(kmol™>h)] 1.5169-10

(2) reaction 2.8800-10% [(m*/kmol)?/h] 1.5100-10°

Cleavage section (3) reaction 6.3000-10" [m*/(kmol h)] 1.1510-10°
(4) reaction 5.2200-10 [1/h] 1.2550-10°

Dynamic simulator of reactor system

Dynamic simulator of above mentioned reactor system has been developed in Aspen HYSYS. The major

processing steps are the following:

- liquid-phase oxidation of cumene to CHP in series-flow bubble columns;
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- concentration of CHP under vacuum;
- acid-catalyzed cleavage of concentrated CHP to produce phenol and acetone.
The dynamic simulator of investigated system is shown in Figure 2. The bubble columns have five sections, with
inner cooler. The simulator of oxidation column was developed by four tank and a flash. All section is temperature
controlled, and also the level of column is controlled. Air from oxidation columns contains cumene and CHP too,

therefore this air stream is cooled down via E-101, and the liquid organic phase is separated from air in F-100 flash.

Liquid phase is recycled to oxidation section.
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Figure 2. Simulator of reactor system

In the oxidation section the fresh cumene with recycled cumene streams are pumped to bubble columns. Two
oxidizers are in series with respect to cumene, but in parallel with respect to air. Cleaned atmospheric air is used for
reaction. The residence time is between 5-6 hours overall. The dynamic simulator of the oxidation section is shown

in Figure 3.
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Figure 3. Simulator of oxidation sections
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Concentration of CHP occurs under vacuum. Packed column is used to separate the cumene from CHP. Cumene
comes as a distillate, and recycled to oxidation columns. Concentrated CHP (~60 w%) comes as bottom product, and

flows to the cleavage section. Dynamic simulator of vacuum column is shown in Figure 4.
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Figure 4. Simulator of vacuum column

Cleavage of CHP occurs in a continuous stirred tank reactor (CSTR). Beside the level controlling, temperature is
need to be controlled due to highly exothermic reactions. Conversion and selectivity of oxidation sections, and also

of the cleavage section is shown in Table 2.

2. Table. The calculated conversion and selectivity in the system

Oxidation section 1. | Oxidation section 2. | Cleavage reactor
Conversion [%] 18.28 9.93 95.01
Selectivity of main product [%] 78.69 72.98 96.32

Effect of temperature increase in second oxidation section has been analyzed, where the setpoint of temperature
controllers increased from 110 °C to 120 °C. As a result of temperature increase the concentration of cumene
decreased, but the concentration of CHP and DMBA increased due to higher reaction rate, which is shown in Figure
4. Five temperature controllers operate here for the five column sections, but only one temperature is indicated in

Figure 5., which is the average of present values with respect to time.

59



100

I
— Temperature
—Cumene
CHP
DMBA
s -120

<)

it @

S

g g
- / e @
S 50 / B e
2 - * 1]
B ;
(=]

B

@

>

<

— =1 146
0 | | i | |
0 1 2 3 4 5 6 ¥ 8

Time [h]

Figure 5. Cumene, CHP and DMBA concentration trajectories in the second oxidation section due to temperature
increase

Conclusion

In this paper simplified oxidation reaction kinetics has been identified based on measurements found in literature,
and also the dynamic simulator of reactor system of phenol production technology has been developed in Aspen
HYSYS. The simulator gives reliable results based on the identified reaction kinetics. Therefore, it is applicable to
model operation malfunctions, hazard situations and safety elements. In the future, the gained experience during this
work can be applied in the development of dynamic simulators including hetero-catalytic reactors, like the
production of high hydrogen content (in molecular structure) fuels from vegetable oils by hydrocracking.
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Osszefoglalé/ Summary

A Kkiralitascentrumot tartalmazé molekulak optikai izomerjeinek szétvalasztasa mind kornyezetvédelmi
szempontbol, mind pedig élettani szempontbol fontos feladat. Az ibuprofén (IBU) egy kiralitascentrumot
tartalmazo gyulladascsokkentd fajdalomesillapitd gyogyszer, gyakran racém formaban forgalmazzak, viszont az
(S) enantiomer hatasa kdzel 100-szor erdsebb. A racém ibuprofén reszolvalasanak egy zdld és kornyezetbarat
lehet6sége a szuperkritikus szén-dioxidban torténé diasztereomer séképzésen alapuld in situ modszer.

Az altalunk vizsgalt in situ eljaras lényege, hogy a szerves savat reagéltatjuk félmolekvivalens mennyiségl
enantiomertiszta szerves bazissal tiszta szén-dioxid oldészerben egy nyomasallo késziilékben. El6szor szakaszos
kevert reaktorként mikodtetve lezajlik a soképzés, majd szén-dioxid atdramoltatdsdval folyamatos kevert
tartalyként tizemeltetve lezajlik az extrakcios lépeés.

Munkénk soran az ibuprofén (S)-2-fenilglicinollal (Phg) torténd reszolvalasat vizsgaltunk szuperkritikus szén-
dioxid reakci6 kdzegben. Jelentds hatasa van a reakcid idének, mind az enantiomer tisztasagra, mind a termelés
értékére, az altalunk vizsgalt 1-166 ora intervallumban. A reakcio id6 hatasat részletesen vizsgaltuk 100-150-200
bar és 30-42,5-50 °C-on. A reakcié id6t novelve a raffindtum enantiomer tisztasdga novekszik novekvo
termeléssel, mig az extraktum enantimer tisztasaga is novekszik, csokkend termeléssel, igy az elvalasztas josagat
jellemz6 Fogassy-féle F paraméter a reakcid id6 novelésével novekszik, koriilbeliil 24 6ra utan allandd értéket
vesz fel. A raffindtumok egy részének pdérrontgen felvételein jél kimutathaté az (S)-fenilglicinol karbamat
melléktermék.

A kutatomunkat az OTKA (K108979) tamogatta.

The separation of optically active compounds is an important issue in an environmental and physiological point
of view. Ibuprofen (IBU) is a widely applied analgesic compound with one chirality center, that is often
marketed in racemic form. However, the bioavailability of pure (S)-IBU is 100 times higher than that of the
racemic form. The resolution of racemic ibuprofen by using antisolvent crystallization based on in-situ
diastereomeric salt formation is a green and environmentally friendly possibility.

In the studied in-situ process, a reaction is carried out between the organic acid and 0.5 molar equivalent
enantiomer pure organic acid in pure CO2 solvent in a high pressure vessel. First the salt formation is carried
out, using the equipment as a batch reactor. Then, washing with CO2, the reactor operates as a continuous stirred
tank reactor while the extraction is carried out.

In this work we studied the resolution of ibuprofen with (S)-2-phenylglicinol (Phg) in supercritical CO2 solvent.
It was found that the reaction time has significant effect on the enantiomeric purity and the yield in the range of
1-166 hours. The effect of reaction time was studied in details at 100-150-200 bar and 30-42,5-50 °C. The
increasing reaction time causes increasing enantiomeric purity of the raffinate with increasing yield, while the
enantiomeric purity of the extract also increases but it’s yield decreases, thus, the F parameter (according to
Fogassy) marking the effectiveness of separation is increasing with the reaction time and after 24 hours it
reaches a constant value. The (S)-phenylglycinol carbamate byproduct can be clearly detected on the x-ray
powder diffractogram of some raffinate.

This work was supported by OTKA (K108979)
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Alifas és aromas karbonsavak nagyhatékonysagu elvalasztasa

makrociklikus anioncsere-kromatografiaval
High-performance separation of aliphatic and aromatic carboxylic acids with macrocycle-
based anion chromatography
Lukécs Diana, Horvath Krisztian, Horvath Ottd, Hajos Péter
Pannon Egyetem, Kémia Intézet
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

A kiilonféle mintamatrixokban el6fordul6 karbonsavak elvalasztasa és azonositasa szamos kérdésre valaszt adhat
a kornyezeti kémia, élelmiszer kémia, fotokémia, élettudomany, valamint a gyogyszeripar teriiletén. Ezen
gyenge elektrolitok hidrofil tulajdonsaguk révén biologiai szempontbol is kiemelt jelentdségliek.

Karbonsavak elvalasztasara jellemzéen harom kiilonb6z6é folyadékkromatografias technikat, az anioncserés, az
ionkizarasos illetve a forditott fazisi kromatografiat alkalmazzak [1, 2]. Az emlitett mddszerek esetében az
izokratikus elucié nem teszi lehetévé az eltérd szerkezetli alifas és aromdas karbonsavak egyidejii, szelektiv
vizsgélatat. Szilkség van tehat egy olyan modszerre, mely révid analizisidé mellett biztositja a tobbértékii gyenge
szerves savak hatékony elvalasztasat.

A makrociklus alapt kromatografia — 6sszehasonlitva a kordbban emlitett technikdkkal - t6bb el6nyds
tulajdonséggal is jellemezhet6 [3, 4]. Mivel a legtébb makrociklikus molekula elektromosan semleges, a kation
makrociklusba valé komplexalodasa révén egy pozitiv toltésti funkcidos csoport jon létre, amely nagy
szelektivitdsu anioncseréldként viselkedik. Ezen rendszer esetében az eluens koncentrécio valtoztatasaval
egyszeriien szabalyozhatd a retencid, valamint az eluens kation (Li, Na, K) megvalasztasatol fiiggben — az
ioncserekapacitas valtozasa révén — az oszlop szelektivitasanak modositasara is lehet6ség van.

Munkank soran retenciés modellt dolgoztunk ki, felhasznalva 16 kiilonb6z6 karbonsav (ecetsav, tejsav,
propionsav, pirosz6lésav, oxalsav, malonsav, maleinsav, borostyankdsav, adipinsav, pimelinsav, fumarsav,
benzoesav, ftalsav, szalicilsav, trifluorecetsav, bromklérecetsav) kovalensen kotoétt, n-decil-2.2.2 kriptand
(D222) funkcids csoporttal rendelkez6, makrociklus alapG anioncserélén izokratikus hidroxid ellcid és
szupresszalt vezet6képességi detektalas mellett mutatott retencids tulajdonsagainak szisztematikus vizsgalata
sordn kapott eredményeket. Vizsgaltuk azon jellemz6 tulajdonsagokat (alifas illetve aromas jelleg,
mintakomponensek toltése, kriptand molekuldkra jellemzé komplexképzédési, protonalodasi és ioncsere
egyensuly), melyek meghatarozzak a karbonsavak makrociklikus ionkromatografiaban torténé elvalasztasat.
Leirtuk a kiilonb6z6 szerkezetli karbonsavak alkalmazott ellciés korlilmények kozott mutatott retencids
viselkedését, mely eredmények hasznos gyakorlati informéacidval szolgalhatnak egy Uj elvalasztasi modszer
kidolgozasahoz.
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Summary

Separation and identification of carboxylic acids in a wide variety of complex matrices had been used to
determine the answers to several questions or to serve the environmental chemistry, food chemistry,
photochemistry, life science and pharmaceutical industries. As hydrofilic weak electrolytes belong also to a class
of compounds of high biological importance.

Carboxylic acids are separated usually by three different liquid chromatography: anion-exchange, ion-exclusion
and reversed phase chromatography [1, 2]. However, these methods by isocratic elution cannot provide a
complete chromatogram with high selectivity of the homologous series of aliphatic and aromatic carboxylic
acids. Therefore a rapid method for separation of multiprotic weak organic acids is required.

Macrocycle based anion chromatography offers several advantages over existing techniques [3, 4]. Since most
macrocycles are neutral molecules, when the cation are complexed into the macrocycle a positively charged
functional group is generated which then provides the site for anion exchange with high selectivity. The system
provides a convenient control of retention by the eluent concentration and allows the selectivity control of the
separation column capacity by the choice of eluent cation (Li, Na, K).

In our work we report a development of retention model based on a systematic investigation of retention
behaviours of 16 carboxylic acids (acetic, lactic, propionic, pyruvic, oxalic, malonic, maleic, succinic, adipic,
pimelic, fumaric, benzoic, phtalic, salicylic, trifluoroacetic and bromochloroacetic acids) on a macrocycle based
anion exchanger containing covalently bound n-decyl-2.2.2 cryptand (D222) using isocratic hydroxide elution
and suppressed conductivity detection. The major factors that determine the separation ability of macrocycle ion
chromatography for carboxylic acids (the aliphatic or aromatic nature, charge of solutes, complexation,
protonation and ion exchange equilibria of the cryptand molecules) are discussed. The study effectively
characterizes the retention behaviour of wide range of different carboxylic acids under elution conditions of
practical importance using a new separation method.
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Description of selectivity of antisolvent fractionation based optical resolution using
solubility parameters
Mihalovits Maté, Kemény Sandor, Lorincz Laszlo, Székely Edit
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1111. Budapest, Miiegyetem rakpart 3.

Osszefoglalo

Munkank soran az ibuprofen, alkoholokbol torténé kirdlis elvalasztasat végeztiik el (R)-1-fenil-etil-amin
rezolvaloszer alkalmazaséaval, szén-dioxid antiszolvens segitségével. A folyamat a szelektivitassal jellemezhetd,
mely a hozam és a diasztereomer tisztasag szorzata. A folyamat miiveleti paraméterei tdébb moddon is
befolyasoljak az elvalasztast (oldhatosag, stiriiség, gocképzOdés, kristalyndvekedés), ezen paraméterek hatdsanak
megismerése sok Kkisérleti mérést igényel. Az antiszolvens folyamat leirdsara a Hansen oldhatdsagi
paramétereket hasznaltuk fel. El6sz6r metanolos mérések eredményeire illesztettiink modellt, ahol azt talaltuk,
hogy szignifikans hatasa a szelektivitisra a hémérsékletnek, nyomasnak és a Hildebrand oldhatdsagi
paraméternek van. Az illesztett modell josagat etanolos mérésekkel ellendriztik. Az ellenérzd mérések
koérulmenyeinek meghatarozasahoz kisérleti tervet keszitettiink. Mindkét oldoszerbdl végzett antiszolvens
frakcionaldson alapuld rezolvélés jol leirhat6 egy kozds modellel melyben a hémérséklet, nyomas és oldhatosagi
paraméterek szerepelnek, mint fliggetlen valtozok. Egy, az antiszolvens frakcionalasban ujszeriinek szamito
megkozelitéssel, csokkentve a kisérleti terv &ltal meghatérozott sziikséges elvégzendé mérések szamat vizsgaltuk
a milveleti paraméterek hatasait. A kutatdmunkat az OTKA (K108979) tdmogatta.

Summary

Optical resolution of ibuprofen with (R)-1-phenylethylamine resolving agent was performed by antisolvent
fractionation from alcohols using carbon-dioxide as antisolvent. The process can be characterized by the
selectivity which is calculated as the product of yield and diastereometric purity. The operational parameters
(pressure, temperature, solvent-to-carbon dioxide ratio) affect the selectivity in the studied range, however it
requires a large number of experiments to understand the nature of the effects, affecting through solubility,
density, seed formation, crystal growth etc. The Hansen solubility parameters were used to build a model to
describe the selectivity of the process. First a model was constructed for data that were gained in experiments
with methanol as solvent. Hildebrand parameter, pressure and temperature were found to have significant effect
on selectivity, thus selected as parameters of the model. The fitted model was verified by experiments in which
ethanol was the solvent. For setting the experimental conditions of the verification experimental design was
used. A common function was suitable to describe the selectivity as a function of solubility parameter, pressure
and temperature regardless if ethanol or methanol were the solvent applied. Furthermore, the novel approach
presented in this paper allows a significant reduction of the number of necessary experiments in antisolvent
fractionation to map the effects of the operating parameters. This research work was supported by the Hungarian
Scientific Research Fund (OTKA K108979).

64
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Osszefoglalé/ Summary

A biokompatibilis 4-szufonato-kalix[6]arén (SCX6) és N-tetradecil-piridinium-bromid feluletaktiv vegyiilet
vizes oldatanak elegyitésével, a kisérleti koriilményekt6l figgben, jol meghatarozott méretii és keskeny
méreteloszlast nanorészecske (NP), vagy szupramolekularis micella (SM) allithat6 elé. SCX6 hatdsara a kritikus
micellaképzédési koncentracié kb. 45-6d részére csokken 50 mmol dm™ NaCl vizes oldatdban. Az SM fajlagos
felllete nagyobb, mint az NP-é, igy a hdmérséklet valtoztatasaval eldidézett szerkezeti atalakulassal varhatéan
hatéanyag felszabadulas érhetd el.

Simple mixing of the aqueous solutions of the biocompatible 4-sulfonatocalix[6]arene (SCX6) with N-
tetradecyl-pyridinium bromide surfactant led to thermodynamically stable nanoparticle (NP) with narrow size
distribution or supramolecular micelle (SM). SCX6 promotes more than 45-fold critical micelle concentration
diminution in 50 mM NaCl aqueous solution. Since the specific surface area of SMs is larger than that of NPs,
the temperature-controlled SM-NP transition can be used for drug release.

A masodlagos kolcsonhatasokkal Osszetartott szupramolekuldris amfifilek nagy elénye a hagyomanyos
feliiletaktiv vegyiiletekkel szemben, hogy egyszeriien eléallithatok és sajatsagaik konnyen szabalyozhatok. A
negativ toltésii 4-szulfonato-kalix[n]arének (SCXn) az amfifil sajatsagokkal rendelkez6 ionos folyadékok
aggregalodasat idézik el [1,2]. Az SCXn polianionos karakterének kdszonhetéen nemcsak dsszekoti a protonalt
kitozan polimer lancait, hanem 1j kotohelyet is biztosit hatéanyagok szamdra, ezéltal novelve az NP
gyogyszerfelvevo képességét [3].

Az N-tetradecil-piridinium kation (C14Py) és 4-szulfonato-kalix[6]arén (SCX6) kozotti kolcsdnhatast
vizsgalva megéllapitottuk, hogy a kisérleti korilmények gondos megvalasztdsaval 65+15 nm &tmérdjl
nanorészecskék vagy szupramolekularis micellak allithatok el6. Izoterm kalorimetria mérésekkel feltartuk az NP
és SM képz6dés termodinamikéjat, meghataroztuk a molaris hékapacitas értékeit. Megallapitottuk, hogy az SM
minden vizsgalt hémérsékleten exoterm folyamatban keletkezik, mig az NP képz6dés 290 K alatti hémérsékleten
entalpia ndvekedéssel jar. A hémérséklettel vezérelt SM—NP szerkezeti atrendez8dés az SM és NP eltéré molaris
hékapacitasiaval van Osszefliggésben. Az SM csak NaCl sd jelenlétében keletkezik, ami arra utal, hogy a
polianion jellegli makrociklusok kozott fellépd elektrosztatikus taszitds meggatolja a (C14Py),—SCX6

komplexek szupramolekularis micellava rendez6dését adalékmentes vizben.
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Szelektiv kén-hidrogén abszorpcio vizsgalata natrium-hidroxid

oldatban Jet reaktor alkalmazasa esetén
Study of selective absorption of hydrogen sulphide in sodium hidroxide solution by using
) Jet reactor
Molnar Eva, Rippelné Dr. Pethé Dora, Dr. Horvath Géza
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Osszefoglalo

A foldgazaramokat szallitas és felhasznalas el6étt a kornyezetvédelmi, gazdasagi, egészségugyi és
biztonsagtechnikai problémak elkerllésének érdekében kiilonb6z6 modszerekkel kezelik. A foldgaz egyik
gyakori korroziv és mérgez6 kisérovegyiilete a kén-hidrogén. A kén-hidrogén tartalom eltavolitdsdra ma mar
szamos technoldgia ismert, az iparban jellemzéen fizikai és kémiai ab- és adszorpcios eljarasokat alkalmaznak.
Kutatasi tevékenységink a kén-hidrogén és a szén-dioxid kozott alkali Idgokban lejatsz6dd kompetitiv
kemiszorpcié tanulmanyozasara iranyult. Célunk egy szelektiv kén-hidrogénmentesitésre alkalmas eljaras
létrehozasa volt. Mérésinket egy specialis konstrukciéji Jet reaktorban modell gazkeverékek alkalmazésaval
vegeztik el. A vizsgélt befolyasold tényezék kozé a kontaktids, az abszorbens- és gaz-aram, a ligkoncentracio, a
gazosszetétel, illetve a feliiletképz6dés tarozott.

Summary

Natural gas is treated before transportation and utilization to avoid environmental, economic, health and safety
problems by applying different methods. Hydrogen sulphide is an often occurring undesirable compound in
natural gas. It is corrosive and toxic. Nowadays several technologies are available for removal of hydrogen
sulphide. Gas industry uses physical and chemical absorption and adsorption typically.

We have studied the competitive chemisorptions between hydrogen sulphide and carbon dioxide in alkali
solution. Our aim was to create a selective procedure for removal of hydrogen sulphide. Our measurements were
performed in a special Jet reactor by using model gas mixtures. We have studied effect of contact time, stream of
absorbent and gas, concentration of absorbent, gas-composition and surface-formation.
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Heterotrof algatechnologiak — antimikrobialis hatdanyagok

hatésa
Heterotrophic algal techniques — effects of antimicrobial agents
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Osszefoglalé/ Summary

A z6ldalgak laboratériumi- és féliizemi 1éptékii heterotrof tenyésztése szamos kihivassal jar (axénikus kultarak
fenntartdsa és szaporitdsa), de hasonl6 nehézségekkel kell szembenézni az olyan fotobioreaktorok
lizemeltetésénél is, ahol a zart, steril kérilmények nem biztosithatdk. Kisérleteinkben heterotréf, lombikos
tenyésztési technoldgidkat alkalmazva vizsgaltuk a szennyviztisztitashol szadrmaz6 csurgalékvizen vald
algaszaporitas nehézségeit. Tébbféle antimikrobialis hatéanyag hatasat vizsgaltuk mind a felszaporitani kivant
sejttdmeg novekedésére, a vegyeskultirak dsszetételének valtozasara és a fert6z6 agensek eléfordulasara.

There are many challenges in the heterotrophic laboratory- and pilot scale green microalgae biomass production
(e.g. the maintenance and growing of axenic cultures) but it is no less difficult to operate open fotobioreactors
where sterility can not be achieved. In our experiments we investigated the difficulties of algae production on
anaerobic digestion (AD) effluent from wastewater treatment, using heterotrophic growth techniques. We have
also tested the effect of various antimicrobial agents on the growth of algae biomass, the composition of mixed
cultures and the presence of infectious agents.
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Innovativ nagy atereszto képességii fermentacios vizsgalatok
Innovative, High Throughput Fermentation Tests
Németh Aron
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Osszefoglalé/ Summary

A fermentécios tudomany régi, vissza-visszatéré problémdaja a folyamat nyomon kovetése. A klasszikus
metodika szerint adott id6k6zonként mintat kell venni, és abbdl szubsztrat, mikroba és termék analizist végezni.
Ez egy részt ritkdn eredményez real-time értékelést, amire a terjed6 Quality-by-Design (QbD, Eltervezett
mindség), és a Process Analytical Tools (PAT) koncepcidk miatt is egyre nagyobb sziikség volna, méasrészt a
ritka mintavételek okadn nehéz sebességeket és fajlagos sebességeket meghatarozni, hiszen ezekhez
infitiézimalisan kicsi idénként kellene mintat venni.

Ezekre nyujthat megoldast egy kiilonleges bioreaktor elrendezés: a litvdn Biosan cég Personal Bioreactora,
amely reverse-spinning technology segitségével az odda-vissza forgd Falcon-csében vékony folyadék filmet hoz
létre, ami a gzanyagcserét is segiti, és az on-line turbiditas mérést is lehetévé téve programozhat6 gyakorisaggal
hatarozza meg a sejtkoncentraciot.

A mésik CGjitdsunk arra fokuszal, hogy a mikrobioldgiai tisztasdg mérésekre, telepszam meghatérozéasra
kifejlesztett BacTrac késziilék altal felvett vezetOképességi gorbékbdl fermentacidos biomassza adatokat
nyerhessiink ki. Mivel a készllék 40 parhuzamos cella mérésére képes, és a cella térfogat (5-10ml) kezdeti és
végsd analitikai mérést is lehetdvé tesz, kb 40 rdzatott lombik kivaltasat tudja megvaldsitani és online biomassza
méréssel kiegésziteni.

A fenti két modszert a jol ismert S. cerevisiae fermentativ és respirativ anyagcseréjén keresztiil probaljuk
bemutatni strukturalis modell segitségével.

The old and often retaining challenge is the process monitoring in fermentation sciences. According to the
classical methods, sample should be taken regularly in given time periods, and from the sample we should
determine substrate, biomass, and product concentrations These can result rarely real-time evaluation, which
become more important with the spreading concept of Quality-by-Design and Process Analytical Tools. On the
other hand, rare sample distribution hinder the determination of rates and specific rates, since sampling time is
much more than infinitesimal time gap, which would be required for rate determinations.

To overcome this limitations the Biosan’s Personal Bioreactor from Latvia can give solutions, applying reverse-
spinning technology in rotating Falcon-tubes resulting thin liquid layer. This can enhance gas transfer and
facilitate on-line biomass measurement with turbidity determination at programmable frequency.

Our next innovation focused on obtaining fermentation biomass data from conductivity curves taken by BacTrac,
which was developed for detection and quantification of microorganism. Since our equipment can manage 40
parallel runs, and at the same time the volume of cells (5-10ml) allow the initial and final analysis as well, this
can replace 40 shaking flask and supplement with online biomass determination.

The above two methods will be introduced with the help of the well-known fermentative and respirative
metabolism of S. cerevisiae with the help of a structural model.
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Pektin tartalma tdmasztoréteges folyadékmembranok
alkalmazasa gazszeparacio céljabol
Application of supported liquid membranes prepared with pectin for gas separation

Németh Zs6fia, Lévitusz Eva, Nemestothy Nandor
Pannon Egyetem, Biomérnoki Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutatd Intézet
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

A membranos gazszeparacids eljards rendkivil nagy fontossdgl kutatési terlilet. Napjainkban szamos
kdrnyezetvédelmi és ipari szabalyozads van érvényben, melyekkel csokkenteni igyekeznek a 1égkorbe keriils
kornyezetszennyez6 gazok mennyiségét.

Kutatdsom soran pektin géllel stabilizalt timasztdréteges folyadék membranokat készitettem, melynek pérusaiba
szénsav-anhidraz enzimet rogzitettem. Az enzim az alabbi reakciét katalizalja: CO,+H,0=H,CO3;=HCO; +
H*, rendkiviil nagy gyorsasaggal, igy az altalam készitett pektin tartalmi tamasztoréteges membranok
alkalmasak lehetnek szén-dioxid megkdtésére. Kiépitettem egy szakaszos miikdtetésii gizszeparacios rendszert,
amelynek segitségével meghataroztam a membranok kiilonbozd tiszta gazokra (nitrogén, hidrogén, metan, és
széndioxid), illetve kevert gazokra vonatkozd gazszeparacios tulajdonsagait (permeabilitéas, szelektivitas).

Summary

The gas separation process with membranes is extremely important area of research. Today, a number of
environmental and industrial regulation is in force, which are trying to reduce the amount of polluting gases into
the atmosphere.

In this research, supported liquid membranes stabilized with pectin gel with carbonic anhydrase enzyme in the
pores, were studied. The enzyme catalyzes the following reaction: CO, + H,0 = H,CO; = HCOj; + H',
extremely fast, so the membrane | made, maybe suitable for capturing carbon-dioxide. A batch gas permeation
and gas separation system was built, to study the gas separation properties (selectivity, permeability) of the
membranes for pure nitrogen, hydrogen, methane and carbon dioxide, and mixtures of these gases.

Kdoszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani az Emberi Eréforrasok Minisztériumanak, hogy az Uj Nemzeti Kivélosag

Program keretein belll tamogatta a kutaté munkamat.
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Azonos terileten termesztett kdlesfajtak egyes fitonutreinseinek

0sszehasonlitasa
Comparison of phytonutrients of millets cultivated at the same area
Peczenova Noémi', Andrea Brunori?, Palké Magdolna®, Vinod Dhaygude®,
Szedljak Ildiké!
'Department of Grain and Industrial Plant Technology, Faculty of Food Sciences, Szent
Istvan University, Hungary, 1118 Budapest, Villanyi ut 29-43.
2 1SSPT-BIOAG-PROBIO, CR Casaccia, ENEA, Via Anguillarese, 301, 00123 Santa Maria di
Galeria, Roma, Italy

Osszefoglalé/ Summary

A kolest, mely manapsag Azsia és Afrika egyik 6 gabonaféléje, Magyarorszagon XIX. szazad kozepéig széles
korben hasznaltadk élelmiszerként, egészen addig mig a kukorica, a burgonya és rizs megjelenése vissza nem
szoritotta és minddssze allati takarmanyként keriilt felhasznalasra. Manapsag az Uj taplalkozasi trendek
megjelenésével a koles is a tobbi alternativ gabonaféléhez hasonléan kezd Gjonnan elterjedni a fogyasztok
korében. Ugyanis kedvezd tapérték Osszetétele mellett, termesztési koriilményei is megfelelnek a gazdasag

elvarasainak.

Vizsgélatainkhoz San Polo Mateseben (Olaszorszag) termesztett 37 kddolt, szinjellemzdiket tekintve nagy
eltérést mutatd Setarica italica L. (Olasz muhar), valamint Panicum miliaceum L. (Termesztett k6les) mintat,
melyek 6sszpolifenol tartalméat (TPC), valamit antoxidans kapacitasat mértiik vasredukald képességen alapuld
maédszerrel (FRAP). Az egyes mintdk FRAP illetve TPC meghatarozasa utan statisztikai kiértékeléshez Kruskal-
Wallis tesztet hasznaltunk, egzakt p-érték kiszamolasaval (0=0,05), majd Dunn-féle paronkénti post hoc tesztet
Bonferroni korrekcidval. A paraméterek kozti kapcsolat meghatarozasara Spearmann rang korreléciot (a=0.05)
végeztiink. Az elemzéseket az XL-Stat szoftverrel (Addinsoft, 28 West 27th Street, Suite 503, New York, NY
10001, USA) hajtottunk végre (Lichtenthaler és Buschmann, 2001).

Mind a TPC (oldhat6), mind a FRAP (oldhatd) mérési eredmények alapjan a kdlesmintak 11 csoportba voltak
sorolhaték, amely csoportok kézt szignifikans eltérés is volt tapasztalhatd. A TPC és a FRAP mérési

szignifikans egyutt jarast allapitottunk meg.
Summary

Millet, which is nowadays a main cereal in Asia and Africa, was widely used as food in Hungary until the first
half of the XIX. century, when the corn, potato and rice crowd it out, and people begun to use millet for feeding
animals only. Currently, due to the new nutritional trends, millet as well as other alternative cereals beginning to
become popular again among the costumers. It not only has good nutritional composition, but its growing

conditions are meeting the expectations of the economy too.

We examined the total polifenol content (TPC) and the ferric reducing ability of plasma (FRAP) on 37 Setarica
italica L. (Foxtail millet), and Panicum miliaceum L. (Proso millet) samples. These samples were cultivated in

San Polo Matese (ltaly). The colour difference between this samples was high. For statistic measuring the TPC
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(soluble) and FRAP (soluble) we used the Kruskal-Wallis test by calculating the exact p-value (0=0.05), and the
Dunn pair-wise post hoc test was carried out with Bonferroni correction. The relationship between the
parameters was determined by the Spearman rang correlation (0=0.05) using XL-Stat software (Addinsoft, 28
West 27th Street, Suite 503, New York, NY 10001, USA) (Lichtenthaler and Buschmann, 2001).

Based on the TPC and the FRAP measurements the millet samples were divided into 11 groups. Significant
differences between these groups were observed in some cases. Examining the correlation between the TPC and

FRAP measurement results we noticed a relatively weak.
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Finomitas — PetChem integracio
Cy mellékaram hasznositas
Refining — PetChem integration

Cy, side stream utilization
Péter Monika, Koncsik Jozsef
MOL Nyrt. DS K+F Finomitdi Termékfejlesztés
2440 Szazhalombatta, Olajmunkas ut 1.

Osszefoglalo

e

egységgel egeszitse ki. Egy lehetséges konfiguracioban az egyik termelé iizem a monomer céltermék mellett
eléallitana egy mellékaramot, melyet Cq aramként hataroztunk meg. Munkank célja annak meghatarozasa volt,
hogy ennek a kevéshé értékes mellékdramnak a hasznosithatdsagat megvizsgaljuk, a projekt megtérilésének
javitasa céljabol.

Elsddlegesen arra torekedtink, hogy megvizsgaljuk ennek az anyagaramnak a benzin keverkomponensként
valo felhasznalhatosagat. A lehetéség feltarasahoz laboratériumi 1éptékii desztillaciokat végeztiink, melynek
soran kinyertiik a jovébeni Cgy frakciot (160 — 205°C forraspont tartomanyban) a rendelkezésre &llo
termékarambol. Fébb kihivasok a kovetkezéek voltak: a Co aram specidlis Osszetételébél adéddan a
hozzéavetblegesen magas kéntartalom és a magas aromas tartalom. A varhaté Cy mellékaram sliriiség tartomanya
szintén optimalis fol6ttinek volt nevezhetd.

Kiilonb6z6 hidrogénezési eljarasokkal mini-reaktoron végzett tesztekkel, kereskedelemben elérhetd
katalizatorokon vizsgaltuk, hogy milyen mértékben tudjuk a terméktulajdonsagait javitani. Ezt koveten a
kinyert terméknek benzin keverékomponensként val6 felhasznalhat6sagat tanulméanyoztuk.

A fenti tevékenységek mellett azonban tovabbi technoldgiai lehetGségeket is megvizsgaltunk annak érdekében,
hogy a kevéshé értékes Coy mellékarambol értékesebb terméket hozzunk létre.

Summary

The MOL Petrochemical Plant is evaluating the option to equip its production own processing line with a
Styrene recovery unit. In one potential configuration, the new production subunit would provide a new stream
beside the targeted monomer streams, this would be stream is called Cq side stream. The objectives of our work
was to identify the utilization alternatives of this less valuable Cq side stream and finally to improve the return
on investment of the whole project.

Our ambitions was/ to figure out that whether this stream may be used as a gasoline blending component. To
explore this opportunity, we performed lab-scale distillations and extracted the would-be Cq fraction (boiling
range 160°C-205°C) from the available product stream. The main challenges were the followings: the specific
composition of the Cq side stream, such as the slightly high amount of sulphur and the high aromatics content.
The would be Cq sidestream’s density range was also above the optimum.

We applied different hydrotreating tests in lab-scale reactors, on commercially available catalysts, to explore that
in which extent could be improved the characteristics of the product. Then we investigated the gasoline blending
properties of the treated product.

Beside these activities, we analysed and compared further technology options to utilize the components of the
less valuable C, side stream producing more valuable product.
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Biogén nanokristalyok magnességenek vizsgalata és egydimenzios
magneses nanostrukturak létrehozasa biomimetikus szintézissel
Magnetic properties of biogenic nanocrystals, and biomimetic synthesis of one-dimensional
magnetic nanostructures
Posfai Mihaly*, Bereczk-Tompa Eva', Kovacs Andras?, Rafal Dunin-
Borkowski?, Toth Balazs®, Vonderviszt Ferenc?

'pannon Egyetem, Fold és Kérnyezettudomanyi Intézet, Veszprém
2Ernst Ruska-Centre for Microscopy and Spectroscopy with Electrons and Peter Griinberg

Institute, Forschungszentrum Julich, Germany
*Pannon Egyetem, Bio-nanotechnoldgiai és Miiszaki Kémiai Kutatdintézet, Veszprém

Osszefoglalo

A mégneses baktériumok sejtjeiben valtozatos méretli, alak(l és elrendez6désii magneses vas-oxid
(magnetit, Fe3O,) nanokristdlyok képzédnek. Emiatt a sejtek olyan modell rendszereknek tekinthetok,
amelyekben a nanokristdlyok magneses tulajdonsagai barmilyen szintetikus rendszernél mélyrehatobban
tanulmanyozhatok. Célunk a nanokristadlyok magnességét meghatirozd, egymassal versengd hatdsok —
doménméret, alak-anizotropia, kristalytani anizotropia, a kristalyok kozotti kdlcsdnhatasok — hierarchiajanak
meghatarozasa az elektronholografia maédszerével. Egyes baktériumok kildnleges alaku, hosszlkas-cslcsos
kristalyokat szintetizalnak, amelyek tobbé-kevésbé rendezett lancokba rendezédnek a sejtekben. Ezen sejtek
vizsgélata alapjan megéallapitottuk, hogy a nanokristalyokban a magneses indukci6 iranyat els6sorban a lanc
konfiguracid, azaz a kristalyok kdzdtti magnetosztatikus kdlcsdnhatasok, majd masodsorban az alak-anizotrépia
hatarozza meg. Mindkét tényez6 a lanccal parhuzamos magneses momentum kialakulasat segiti. A kristalytani
anizotropia nem befolyasolja jelentdsen az indukci6 iranyat.

A maégneses baktériumok nemcsak a nanokristdlyok magnességének megértéséhez, hanem a
biomimetikus kristalyszintézishez is alkalmas modellt adnak. A baktériumokban a kristalyképzédés genetikailag
meghatarozott, a magnetit nanokristalyok a ,magnetoszéma membran” fellletén, mint templaton valnak ki.
Ismertek olyan magnetoszoma membranfehérjék (Maml, Mms6), amelyek feltételezhet6en kivaltjak a magnetit
kristalycsirak kicsapddasat a membranon. Ezen fehérjék funkcionalis részét génsebészeti technikakkal az
onszervezddésre képes, filamentumokat alkotd flagellin fehérjébe épitettik. A létrehozott fuzios fehérjéket
flagellin gént nem hordoz6 Salmonella gazdasejtekben termeltettiik, ezaltal olyan médositott filamentumokat
létrehozva, melyek feliiletiikon tartalmazzak a specifikus magnetitk6téhelyek ezreit. A mutans filamentumokon
kétféle eljardssal — el6re szintetizalt magnetit nanokristalyok hozzdadasaval, illetve vas ionokat tartalmazo
oldatbél a magnetit kristalycsirdk kicsapasaval — magnetit nanorészecskéket kotottlink meg. A létrehozott
magneses nanoszalak tulajdonsagainak vizsgalata folyamatban van.

Summary

Magnetotactic bacteria synthesize in their cells magnetic iron oxide (magnetite, Fe;O,4) nanocrystals with
various shapes and arrangements, making them excellent model systems, unmatched by any synthetic system, for
the study of nanocrystal magnetism. We wished to understand the hierarchy of competing effects on magnetism
— exerted by particle size, shape anisotropy, magnetocrystalline anisotropy and magnetostatic interactions
between particles — by obtaining magnetic induction maps using electron holography. We analyzed cells that
produce chains of elongated, pointed magnetite nanocrystals, and found that interparticle interactions are most
important, followed by particle shapes, in determining the direction of magnetic induction within the crystals.
Both effects contribute to aligning the magnetic moment of the crystals parallel to the chain direction.
Magnetocrytalline anisotropy plays a minor role in magnetite nanoparticle magnetism.

Magnetotactic bacteria are also useful as models for the biomimetic synthesis of magnetic
nanostructures. Magnetite formation is under genetic control in magnetotactic bacteria, the crystals nucleate on
the magnetosome membrane that serves as a template. Certain magnetosome membrane proteins are known
(Maml, Mms6) to play a role in the controlled nucleation of magnetite. We created functionalized flagellar
filaments with thousands of magnetite-binding sites on their surfaces by genetically engineering flagellin
subunits to display the functional parts of Maml and Mms6. The mutant filaments were used for the templated
nucleation and attachment of magnetite nanoparticles, resulting in magnetic nanofibers with special magnetic
properties.

Ez a munka az ERA-CHEMISTRY NN-117642 és a BIONANO-GINOP-2.3.2-15-2016-00017 projekt
tdmogatasaval készilt./ This research was supported by grants ERA-CHEMISTRY NN-117642 and BIONANO-
GINOP-2.3.2-15-2016-00017.
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Kukoricarost alapu biofinomito folyamat technolégiai-

gazdasagossagi modellezése AspenTech programokkal
Techno-economic assessment of a corn-fibre-based biorefinery process with AspenTech
software
Gergely Racz, Anna Aszal6s, Csaba Fehér, Zsolt Barta
Budapest University of Technology and Economics
Department of Applied Biotechnology and Food Science
1111 Budapest, Szt. Gellért tér 4., Hungary

Osszefoglalé/ Summary

A biofinomité olyan létesitmény, amely biomassza felhasznalasaval allit el kiilonféle értékes termékeket,
valamint hét, elektromos aramot és/vagy Uzemanyagokat. A kukoricarost a kukorica nedves 6rléses feldolgozasa
soran keletkezé melléktermék, amely hazankban nagy mennyiségben all rendelkezésre, és megujul6 természete
miatt biofinomité (izemek alapanyagaul szolgalhat. A kukoricarost hemicellul6z tartalmanak savas
frakcionalasaval jelentds mennyiségli arabindz és xildéz szabadithaté fel a kukoricarostbdl. Az arabindz az
élelmiszeripar altal hasznalt édesit6szer egyéb felhasznalasi modjai mellett. A xilozbol elballithato xilit napjaink
gyakori édesitészere, mely cukorbetegek szamara is fogyaszthatd. Az &ltalunk modellezett iizem évi 100 000
tonna kukoricarost szarazanyag feldolgozasara alkalmas, amelybdl xilozt, arabinozt, valamint biogazt allit €16. A
kukoricarost frakcionalasa két Iépésben torténik a modell szerint. Az elsé savas hidrolizis sordn a nyersanyag
arabinoz tartalménak oldatba vitele a cél, majd az oligomerek hidrolizise utdn Candida boidinii élesztdgombaval
az arabinozt kisérd szénhidratok mennyiségét csokkentjilk, majd tovabbi tisztitasi 1épéseket kovetéen az arabindz
kristalyosithaté az oldatbdl. A szilard maradékban talalhatd xilan oldatba vitele a masodik savas hidrolizis soran
torténik. A xiloz xilitté torténd fermentacidja az arabindz biotisztitisa soran keletkezett élesztGsejttomeggel
torténik. Tisztitasi l1épések utan a xilit az oldatbdl kristalyosithat6. A masodik savas hidrolizis soran keletkezett
szilard maradékban f6ként celluldz talalhatd, amely biogaz elballitasara alkalmas. A biogaz a szerves anyagok
anaerob emeésztése soran mezofil korilmények kozott keletkezik, majd ezt elégetve egy kazadn segitségével
héenergia keletkezik, amelyet a folyamat energiaigényének fedezésére forditunk. Az arabindz ered6 hozama a
nyersanyag arabin6z tartalmara vonatkoztatva 45,4%, a nyersanyag tomegére vonatkoztatva 61,8 g/kg
kukoricarost szarazanyag. A xilit esetében ezek a hozamok 19,3%, valamint 41,7 g/kg kukoricarost szarazanyag.
A gazdasigossagi szdmitdsok egy részét Aspen Economic Analyzer segitségével, masik részét arajanlatok
alapjan végeztilk. Az arabindz 11,9 EUR/kg aron torténd értékesitése soran a xilit minimalis eladasi ara O
EUR/Kkg, tehat barmilyen alacsony aron értékesitjik a xilitet, abbol profitunk szarmazik. Az arabin6z 11,9
EUR/kg ara kedvezd, hiszen jelenlegi piaci ara elérheti akdr a 60 EUR/kg értéket, a xilit jelenlegi piaci éara
kozelitéleg 6 EUR/kg, igy profit realizalasa mellett is alacsonyabb aron tudjuk értékesiteni a xilitet.

The biorefinery is a facility that produces various value-added products and heat, electric power and/or fuels
using biomass as raw material. Corn fiber is a by-product formed during the wet milling process of corn, which
is available in large amounts in Hungary, and because of its renewable nature, it can serve as a potential raw
material of a biorefinery. By acid fractionation of its hemicellulose content, considerable amounts of xylose and
arabinose can be liberated from corn fiber. Arabinose is a sweetener used by the food industry among other
applications. Xylitol is a common sweetener derived from xylose, which can also be consumed by people with
diabetes. In our work the modeled biorefinery can process 100000 tonnes of corn fiber dry matter and produces
arabinose, xylitol and biogas. The fractionation of corn fiber occurs in two steps in our model. The aim of the
first acid hydrolysis is to solubilize the arabinose content of the raw material, then after the hydrolysis of the
oligomers, bio-purification with Candida boidinii yeast is carried out. After further purification steps, arabinose
can be crystallized from the solution. In the second hydrolysis the xylan content of the solid residue is
solubilized. By using the yeast mass from the bio-purification process, xylose is fermented into xylitol. After
purification xylitol can be crystallized from the solution. The solid residue after the second hydrolysis contains
mainly cellulose, and is fed to the anaerobic fermenter, where biogas is produced from the organic materials at
37°C. The biogas is incinerated to cover the heat demand of the biorefinery plant. The overall yield of arabinose
is 45.4% of the arabinose content of the raw material, and 61.8 g/kg corn fiber dry matter. These values for
xylitol are 19.3% and 41.7 g/kg dry matter, respectively. Economic calculations were performed using Aspen
Economic Analyzer and vendor quotations. If arabinose is sold with a price of 11.9 EUR/kg, the minimum
selling price of xylitol is 0 EUR/Kkg, therefore selling xylitol with any price leads to profit. The 11.9 EUR/Kg
selling price of arabinose is favorable, as the current market price can reach 60 EUR/kg. The current price of
xylitol is around 6 EUR/Kg, thus xylitol can be sold under the market price while realizing profit.
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Kapillaris elektroforézis alapu vizsgalat a prosztata-
specifikus antigén glikanszerkezetének prosztatarak altal
okozott lehetséges valtozasaira

Capillary electrophoresis based analysis of the possible alterations in prostate-
specific antigen glycoforms caused by prostate cancer

B. Reider, G. Jarvéas, M. Szigeti, A. Guttman

MTA-PE Translational Glycomics Research Group, MUKKI, University of Pannonia
Veszprém, Hungary

Osszefoglalo

Vildgszerte a prosztatardk az egyik leggyakrabban diagnosztizalt rakfajta a férfiakban. A betegség
jelenleg hasznalatos biomarkere a szérum prosztata-specifikus antigén (PSA), ami széles korben
hasznalt a prosztatarak korai sziirésére és a korlefutds nyomon kovetésére. Azonban a maodszer
szelektivitas- €és specificitasbeli hatranyai taldiagnosztizalashoz és felesleges kezelésekhez (pl
biopszia) vezetnek, igy felmeriilt az igény 0j biomarkerek kutatdsara. Felfedezték, hogy mint sok
masik rakos megbetegedés esetén, a fehérjék, jelen esetben a PSA, glikan szerkezete megvaltozhat, és
ennek nyomon kovetésére kiilonboz6 analitikai modszereket fejlesztettek.

Munkank soran a PSA glikan szerkezetét vizsgalatuk kapillaris elektroforézis segitségével (CE-LIF).
a2-3 specifikus szialidaz alkalmazasaval azonositottuk a PSA szénhidrat struktdrajan a szidlsav kotési
helyeit. A mintael6készitési modszert optimalizaltuk a glikdn struktirdk PNGaseF enzimatikus
emésztéséhez és fluoreszcens jeloléséhez. A mintael6készités fontos részét képezi a rendkiviil alacsony
PSA koncentracidju vizelet illetve szérum mintakbol a PSA kinyerése. Ehhez egy-doménes antitesteket
haszndlunk mégneses mikro-gyongyokhoz rogzitve. Az eléadisban bemutatasra keriild eljaras végs6
célja a PSA glikan szerkezetének szialsavakban bekovetkezd valtozasanak kimutatasa prosztatardk és
jéindulatu prosztata megnagyobbodas esetén.

Summary

Prostate cancer is one of the most commonly diagnosed cancer in men worldwide. Serum prostate-
specific antigen (PSA) is a currently used biomarker for this disease, and frequently used for prostate
cancer screening or monitoring disease progression. However, the lack of selectivity and sensitivity of
this method often leads to over-diagnosis and over-treatment (i.e., biopsy), therefore the discovery of
new biomarkers is of high importance. It was reported earlier that prostate cancer - like many other
tumor diseases - modified the glycan profile of certain proteins. Alteration of the PSA glycoforms can
be detected using highly sensitive analytical methods.

In this study the glycan structure of standard PSA was analyzed utilizing capillary electrophoresis with
laser induced fluorescent detection (CE-LIF). Sialidase (a2-3) digestions were performed for
identifying sialic acid binding positons on the glycan structure. Sample preparation method was
developed and further optimized including the PNGaseF enzymatic digestion and the fluorophore
labeling. PSA capture from low-concentration biological samples like urine or serum is essential part
of the proposed method. Single-domain anti-bodies immobilized to micro-beads were utilized for
improved efficiency PSA capture. The sialic acid isomers in the PSA glycan structure can be specific
early stage markers of prostatic hyperplasia and prostate cancer.
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FelUletkezelt szén nanocsovek vizsgalata inverz

gazkromatograffal
Investigation of surface treated carbon nanotubes with inverse gas chromatograph
Rieder Norbert, Varga Csilla, Dallos Andrés
Pannon Egyetem
Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

A szén nanocsé erdsitésli polimer kompozitokat széleskorlien alkalmazzak a miiszaki életben. Szén nanocs6
polimer matrixba vald bedgyazasaval specidlis mechanikai tulajdonsagu, vezet6képes kompozit készithetd. A
szén nanocsdvek fellleti energetikai tulajdonsdgai kedvezdtlenek, hajlamosak az aggregéciora, nehézkesen
agyazhatok be a polimer matrixba. A MOL Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Intézeti Tanszék kiilonboz6 olefin-
maleinsavanhidrid alapi kopolimereket fejlesztett a szén nanocsdvek feliileti energetikai tulajdonsagainak
modositasara.

Munkam soran kezeletlen és kiilonb6z6 kopolimerrekkel feliiletkezelt szén nanocsé mintat vizsgdltam inverz
gazkromatograffal. Célom a feliiletkezelés hatdsanak bizonyitisa és kvantitativ mindsitése volt. A normal
alkdnok nettd retenciés térfogatat felhaszndlva kiszamitottam a felleti energia diszperziés komponensét a
Dorris-Gray modszert hasznalva. Polaros anyagok (diklormetan, etil-acetat, kloroform, toluol) retencids
adatainak segitségével meghataroztam az adszorpciés szabadentalpia valtozasukat a polarizacios maédszer
segitségével, majd kiszdmitottam a felileti energia specifikus komponensét. A Kkisérleteket tobb felleti
boritottsagon végeztem el, igy meghataroztam a diszperzids és specifikus feluleti energia profilokat és annak a
pontrél pontra torténd integralasaval a feluleti energia eloszlés fliggvényeket.

A munka az Emberi Eréforrasok Minisztériuma Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak tamogatasaval késziilt.

-

Summary

Carbon nanotube reinforced polymer composites play an inportant role in technical applications. Special
mechanical properties of the composites can be accomplished by binding carbon nanotubes to polymer matrix.
The surface energy properties of carbon nanotubes are disadvantageous, it is inclinable to aggregation, hard to
embed it to polymer matrix. The Institutional Department of MOL Hydrocarbon and Coal Processing developed
various olefin-maleic anhydride copolymers to modify the surface energy properties of carbon nanotube.

During this work untreated and surface treated carbon nanotube samples were investigated with inverse gas
chromatography. Our purpose was to measure the effect of the surface treatment quantitatively. By using the
data of specific retention volumes of normal alkanes the dispersive component of surface energy was calculated
with the help of the Dorris-Gray method. The specific adsorption free energy changes were determined from the
retention data of polar probe molecules (dichlormethane, ethyl acetate, chloroform, toluene) with polarization
method. Using these data the specific component of surface energy was calculated. The experiments were carried
out at various surface coverages to determine the dispersion and specific surface energy profile and the
distribution of surface energies obtained by a point-by-pont integration of the surface energy profiles.

This work was supperted through the New National Excellence Program of the Ministry of Human Capacities.

P
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Szerelésor gyartosor kiegyenlités konvejor allasidok

figyelembevetelével
Assembly line balancing with conveyor stoppages in wire harness industry
Ruppert Tamas, Abonyi Janos
Pannon Egyetem
8200 Veszprém Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

A termelési sorrend optimalasaval elérhetévé valik a tobb-termékes gyartasi sorok kapacitdsanak novelése,
abban az esetben is, ha a termékek valtozasa magas gyakorisaggal el6fordul és a termékek kozott szignifikans
kulénbségek vannak. A probléma akkor valik igazan érdekessé, ha a szerelési id6k bizonyos eloszlassal birnak,
tehat sztochasztikus jellegliek az emberi eréforrasbol kifolyolag. Munkank soran elsé 1épéskét a ciklusidd
optimalasara fokuszaltunk a vizsgalt specidlis konvejor rendszer miatt.

A kabelkoteget gyartd odsszeszerelé konvejor rendszer manualis munkahelyeket (szerelStablakat) tartalmaz,
magan a konvejor palyan. Ezek a szereltablak minden egyes ciklusban tovabb lépnek egyet a palya mentén.
A sztochasztikus jelleg dsszetett, kdszonhetden annak, hogy minden egyes operator befejezheti a munkajat a
ciklusidd lejarta el6tt. Természetesen forditott esetben le is maradhat, ekkor az operator mozog a tablaval egyditt
és a kovetkezo ciklus legelején igyekszik ledolgozni a lemaradasat. Abban az esetben, ha ez nem sikertilt, akkor
a szerel6tablakat leallitjak. A kutatds soran alkalmaztuk az Ggynevezett dolgozdi-mozgés diagramokat a
leallasok elemzéséhez. Az algoritmus megbecsiili a szerelési idoket a Brownian eloszlasi modell alapjan és
meghatérozza az optimalis ciklusid6ét, amellyel garantalja, hogy az operator szerelési idejének elmaradésa ne
haladja meg a kritikus értéket.

Egy valosagos és reprodukalhato esettanulmanyon keresztiil bemutatjuk a fejlesztett algoritmus mikodését. A
példék bemutatjak, hogyan integrélhaté a bizonytalansadgelemzés a gyartasi itemezésbe.

Summary

The capacity of multiproduct production lines can be optimised by determining the optimal production order
when changeovers frequently occur and the products have significantly different complexity. The problem
becomes difficult when the operation times show significant stochastic nature due to the variation of the
performance and skills of the human operators. In our case, firstly we focused on the cycle time because of the
special conveyor system.

A wire harness assembly conveyor line consists of manual workstations (tables) linked by a conveyor. The tables
are rotating in each cycle. The stochastic nature of the activity times makes difficulties since the operators have
to finish their operations before the cycle time. Although minor delays can be handled as the workers can
temporarily follow the table to work off their backlogs, the conveyor has to be stopped when the accumulated
delays achieve a certain limit. The aim of the adaptation of the cycle time is to minimise the risk of stopping the
process. We applied the worker-movement diagram for the stoppages analysing. The algorithm estimates the
activity times based on a Brownian motion model and calculates the cycle time that guarantees that the delay of
the operators will not exceed a certain limit.

We demonstrate the applicability of the proposed method in realistic and reproducible examples. These examples
illustrate how the integrated analysis of uncertainties should production scheduling.

The research has been supported by the National Research, Development and Innovation Office - NKFIH,
through the project OTKA-116674 (Process mining and deep learning in the natural sciences and process
development)
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Nagy hozzaadott értékii dizelgazolaj-keverokomponensek
eloallitasa
Production of high value added diesel fuel blending components
Sagi Daniel, Hancsok Jend
Pannon Egyetem, MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

Az Eurdpai Uniora jellemzd dizelizacié folyamata (a dizelgazolajok irdnti igény aranyaiban egyre nagyobb a
motorbenzinekhez képest) kb. 25 éve kezd6dott és a tetbzése a koOzeljov6ben varhatd. Az eurdpai
kbolajfinomitok szamara, hogy képesek legyenek Kkielégiteni ezeket az igényeket, egyre fontosabb
termékszerkezetilk megvaltoztatdsa a kozépparlatok javara. A fluidkatalitikus krakkol6 (FCC) kdzpontl
k6olajfinomitok azonban a gazolajhozamot és f6leg annak minéségét tekintve kevésbé rugalmasak. Az FCC
tizem gazolaj forrasponttartomanyt terméke a konnyi ciklusolaj (LCO) egy kis értékl cél- vagy kisérdtermék,
amelyet gyenge mindsége (kis cetanszam < 25, nagy aromastartalom 70% < stb.) miatt jellemzden fiitdolajokba
keverve értékesitik. Ebbdl kovetkezéleg az LCO dizelgazolaj-kever6komponensként torténd felhasznalasa
jelentés hozzaadott értéket képvisel és hozzajarul a kdolajfinomitéi rugalmassag noveléséhez. Dizelgazolaj-
kever6komponensként torténd felhasznalasukhoz azonban mindségjavitasukra van sziikség.

Kisérleti munkank soran finomitatlan gézolaj és konnyl ciklusolaj elegyeinek (100/0; 95/5; 90/10; 85/15;
80/20; 70/30) mindségjavitasat vizsgaltuk heterogén katalitikus hidrogénezéssel egy kereskedelmi, szulfidalt
allapotd NiMo/Al,O; katalizatoron. A kisérletek soran tanulméanyoztuk az alapanyagok dsszetételének és a
miiveleti paramétereknek a cseppfolyostermékek hozamara és minéségére gyakorolt hatasat. A Kisérleti
eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy az alapanyag LCO tartalmat elénydsen 10-15%-ig lehet novelni,
hogy az igy eléallitott dizelgazolaj-kever6komponens jo égési tulajdonsagu (cetanindex: 51,9-53,3), nagy
hozzaadott értékii legyen. Ezek a kisérleti eredmények hozzajarulhatnak a kdolajfinomitéi rugalmassag
noveléséhez.

Summary

The dieselization (the demand for diesel fuels are proportionally higher compared to gasolines) of the
European Union has started about 25 years ago and the peak is expected in the near future. It is getting more and
more important for the European refineries to shift their product yields towards distillates to satisfy this
increased demand. The fluid catalytic cracker (FCC) based refineries are not so flexible from diesel fuel yield
and quality point of view. The diesel fuel boiling range product of FCC is the light cycle oil (LCO), which is a
low value product/by-product due to its low quality (low cetane number < 25, high aromatic content > 70% etc.).
Usually it is blended to heating oils. Thus, using the LCO as diesel fuel blending component represents high
value addition and increases the flexibility of the crude oil refinery. However, the quality improvement of it is
needed to use the LCO as a diesel fuel blending component.

During our research work the quality improvement of blends of unrefined gas oil fraction and light cyle oil
(100/0; 95/5; 90/10; 85/15; 80/20; 70/30) by heterogenous catalytic hydrogenation on a commercial, sulphidated
NiMo/Al,0; catalyst was investigated. The effects of feed compositions and process parameters on the quality
and quantity of the main product (gas oil fraction) were investigated. Based on the results, we concluded that the
feedstock’s LCO content advantageously can be increased up to 10-15%. The products have good burning
characteristics (cetane index: 51.9-53.3) and they are high value added diesel fuel blending components. These
results can contribute to the flexibility increasing of refineries.
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Bevezetés

Az Eur6pai Uniora (EU) jellemzd dizelizacid folyamata (a dizelgdzolajok iranti igény aranyaiban egyre
nagyobb a motorbenzinekhez képest) kb. 25 éve kezd6dott és 2020-2025 fog tetézni [1,2]. Az
adokedvezményekkel 6sztonzétt dizelizacio hatasara napjainkban Eurépaban jelentsen csokkent a kereslet a
motorbenzinek irant, mig dizelgazolajbdl hiany alakult ki. Az eurdpai kéolajfinomitok szdmara, hogy képesek
legyenek kielégiteni ezeket az igényeket, egyre fontosabb termékszerkezetiik megvaltoztatasa a kdzépparlatok
javéra. Jelenleg ez a nagy dizelgazolaj igény csak importtal fedezheté (féleg Oroszorszaghol és Eszak-
Amerikabol) [3]. Ugyanis Oroszorszagban és Kozel-Keleten bdvitik a kéolajfinomitdi kapacitisokat, képessé
valnak/valtak ezen térségek kbolajfinomitdi nagyon kis kéntartalmu gazolajok el6allitasara is, illetve olcsobban
tudnak tizemelni (kisebb energiakoltségek, kevésbé szigoru kornyezetvédelmi eldirasok stb.). Tovabbi hatranyos
tényez6, hogy Europa motorbenzin-feleslegének a felvevé piacan — Eszak-Amerika — csékken az importbenzin
irdnti igény [3,4], amit azonban kompenzalhat Kina erételjes igényndvekedése.

Az el6zéekben emlitett okok miatt, szdmos 1) kdolajfinomitoban f6 konverzids egységként hidrokrakk
iizemet épitettek fluidkatalitikus krakk (FCC) lizem helyett, mivel hidrokrakkoldssal nagymennyiségti és kivald
mindségli gazolajat lehet eldallitani. A meglévé FCC kodzponta kdolajfinomitok azonban a gazolajhozamot és
foleg annak mindségét tekintve kevésbé rugalmasak. Ennek kdvetkeztében kiilonbozo alternativ megoldasokat
kell alkalmazniuk a kdzéppéarlatok mennyiségének ndvelésére [5]. A kiilonb6z6 megoldasok koziil az FCC {izem
konnyi ciklusolaj (LCO) hozamanak novelése az egyik legegyszeriibb és legkdltséghatékonyabb megoldasa
lehet, ha nem igényel jelent6s modositasokat [6]. Hagyomanyosan ez a kdolajfinomit6i aram egy kis értékii cél-
vagy kisérétermék, amelyet gyenge mindsége (kis cetdnszdm < 25, nagy aromastartalom 70% < stb.) miatt
jellemzden fiitdolajokba keverve értékesitik [7]. Ebbdl kovetkezdleg az LCO dizelgdzolaj-keverékomponensként
torténd felhasznalasa jelentds hozzdadott értéket képvisel, és hozzajarul a kéolajfinomitéi rugalmassag
noveléseéhez. Dizelgézolaj-keverékomponensként torténd felhasznalasukhoz azonban mindségjavitasukra van
szilkség, ami tobbféle képen is torténhet pl.: LCO és gazolaj elegyek egylittes mindségjavitisa katalitikus
hidrogénezéssel, aromastelités egy- vagy kétlépéses eljarassal, szelektiv gyliriinyitas, enyhe hidrokrakkolas [5].

Az emlitett mindségjavitasi megoldasok koziil a kisérleti munkank soran egy finomitatlan géazolajfrakcio
(UGO) és konnyl ciklusolaj (LCO) elegyeinek heterogén katalitikus hidrogénezését vizsgaltuk. A kisérleti
munkank célja az volt, hogy nagy hozzaadott értékli dizelgdzolaj-keverékomponenst allitsunk elé az LCO
alapanyagként torténd felhasznaldsaval. Ehhez sziikséges az alapanyagnak azt a kedvez6 UGO-LCO aranyt
meghatérozni — adott miiveleti paraméter tartominy alkalmazéasa esetén — amelyb6l kedvezd tulajdonsigh
dizelgazolaj kever6komponens allithaté els. A cél az, hogy a termék minél inkabb kozelitse meg, illetve érje el a
dizelgazolaj termékszabvany (MSZ EN 590:2013) megfeleld értékeit.

Kisérleti munka

Kisérleti munkank soran finomitatlan gazolaj és konnyl ciklusolaj elegyeinek (100/0; 95/5; 90/10; 85/15;
80/20; 70/30) mindségjavitasat vizsgaltuk heterogén katalitikus hidrogénezéssel. A kisérletekhez egy
kereskedelmi, szulfidalt allapotd NiMo/Al,O; katalizatort hasznaltunk. A vizsgalatok soran tanulmanyoztuk az
alapanyagok 0Osszetételének és a miiveleti paramétereknek a cseppfolyostermékek hozamara és mindségére

gyakorolt hatasat.
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A kisérleteket egy 100 cm® hasznos térfogatii csbreaktort tartalmazé nagylaboratériumi berendezésben
végeztik. Ez tartalmazta az Gsszes olyan f6bb késziiléket és gépegységet, amelyek egy ipari heteroatomeltavolitd
Uzemben is megtaldlhatok [7]. A Kisérleteket folyamatos tizemmodban végeztik a kovetkezé miiveleti
paraméterek mellett: P=70 bar, T=320-380 °C, LSHV=1.0 h™, hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*m?’. Az
alapanyagok és a termékek analitikai és alkalmazastechnikai jellemzdinek meghatarozasat az MSZ EN 590:2013
dizelgazolajokra vonatkozo termékszabvanyban eldirt modszerekkel végeztiik. A szénhidrogén-Osszetételt
gazkromatografias vizsgalatokkal hataroztuk meg (Shimadzu GC 2010). Az alapanyagok jellemzdit az 1.

tablazatban adtuk meg.

1. tdblazat. Felhasznalt alapanyagok jellemz6i

Jellemzok LCO UGO GO-5 GO-10 GO-15 GO0-20 GO0-30
Finomitatlan gazolaj, % 0 100 95 90 85 80 70
Konnyii ciklusolaj, % 100 0 5 10 15 20 30
Siiriiség, 15,6 °C, g/em’ 0,9583 0,8504 0,8535 0,8586 0,8651 0,8699 0,8800
Kéntartalom, mg/kg 220 8790 8362 7933 7505 7076 6219
Osszes aromastartalom, % 87,2 29,2 32,1 35,0 37,9 40,8 46,6
Egygyiiriis 21,8 21,7 21,7 21,7 21,7 21,7 21,7
Tobbgyiiriis 65,4 7,5 10,4 13,3 16,2 19,1 24,9

Kisérleti eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran keletkezett termékek a reaktorrendszer fazisszeparator egységében gaz- (H,, C;-C,
szénhidrogének, H,S, NH3) és folyadékfazisra (Cs" szénhidrogének) valtak szét. A cseppfolyos termékekbdl a
benzin forrasponttartomanyba esé frakciot 180 °C-ig torténd, atmoszférikus desztillacidval valasztottuk el a
célterméktdl, a gazolajfrakeiotol (180-360 °C).

Az alapanyagokbdl nagy hozammal (96,9-99,6%) keletkezett gazolaj forrasponttartomanyu céltermék. A
hidrokrakk reakcidk lejatszodasa viszonylag kismértékii volt a kisérletek soran, csak 350 °C-on és felette valt
jelentésebbé (1. dbra). Az LCO-nak az UGO alapanyagba torténé bekeverésével nem valtozott szamottevien a
céltermékek hozama, csak kismértékli hozamndvekedés volt megfigyelhet6. Ennek oka, hogy az LCO-val
nagymennyiségli aromas vegyiilet keriilt az alapanyagba, amiknek a hidrogénezésével hidrogén épiilt be a

molekulék szerkezetébe.
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1. dbra. Céltermékek hozamanak valtozasa az alapanyagok és hémérséklet fiiggvényében
(P=70 bar, LSHV=1.0 h%, hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*/m?)
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A céltermékek osszes aromastartalma a homérséklet fiiggvényében egy minimum gorbe szerint valtozott
(2. &bra), amelynek a szélséértéke 350 °C-on volt. Ez azzal magyarazhatd, hogy az aromasok telitése exoterm
egyensulyi reakcid. Ezért alacsonyabb homérsékleteken a kinetikai gatlas jelensége figyelheté meg (<350 °C),
de a hdmérsékletet tovabb novelve termodinamikai gatlas 1épett fel. Az LCO-nak az UGO alapanyagba torténd
bekeverésével a céltermékek aromastartalma ndtt a UGO-bol elballitott termékekéhez képest. Ennek oka az volt,
hogy a vizsgalt katalizatoron és miiveleti feltételek kozott az alapanyagelegyeknek erdsen megndvekedett az

aromastartalma csak részben hidrogénezddott.

A dizelgézolaj termékszabvany (MSZ EN 590:2013) csak a tobbgyliriis aromdstartalmat korlatozza (< 8,0%).
Ez az érték a hdmérséklet fiiggvényében 0,2-3,8% kozott valtozott (3. dbra). A tobbgyiiriis aromas vegylletek
telitése majdnem teljes mértékben lejatszodott (maradd tobbgyliriis aromastartalom: 0,2-2,1%) 320 és 335 °C
hémérsékleten. A tobbgytirtis aromasok telitése szempontjabol a legkedvezébb homérséklet 335 °C volt, mert

ennél magasabb hémérsékleten mar termodinamikai gatlas lépett fel.
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2. abra. Céltermékek 6sszes aromastartalmanak valtozasa az alapanyagok és hdmérséklet fiiggvényében
(P=70 bar, LSHV=1.0 h™, hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*/m®)
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3. dbra. Céltermékek tobbgylirlis aromastartalmanak véaltozasa az alapanyagok és hdmérséklet fiiggvényében
(P=70 bar, LSHV=1.0 h™, hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*/m?)
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A két kondenzalt gyliriit tartalmazo aromasok elsé gylriijének hidrogénezési sebessége nagyobb, mint az
egygytrtisokké, mint ez utobbiak hidrogénezése nafténekké. Ennek megfeleléen az Osszes aromastartalom
alakulasat f6leg az egygytrlis aromasok hataroztik meg. Az elézbeket az is alatdmasztja, hogy a 350 °C-on

eldallitott céltermékekben volt a legkisebb az egygyliriis aromasok koncentracidja (15,2-23,9%).

A céltermékek cetanindexének valtozasat az alapanyagok fiiggvényében a 4. abran mutatjuk be a 350 °C-on
elvégzett kisérletek esetében. Az Osszes céltermék cetanindexe (48,1-56,9) a dizelgazolaj termékszabvanyban
elbirt (legalabb 46,0) értéknél nagyobb volt. JOI Iathatd azonban, hogy az alapanyagok LCO-tartalméanak
novelésével jelentdsen csokkent a céltermékek cetanindexe. Ennek magyarazata, hogy az LCO-nak az
alapanyagba torténd bekeverésével jelentdsen megndtt az alapanyagok aromastartalma. Ezek hidrogénezésekor
keletkezé céltermékekben a visszamaraddé aromasok mennyisége is nétt. Ugyancsak emiatt e céltermékek
stirisége is kevésbé csokkent, ami a cetanindex értékekkel kdzvetlen dsszefliggésben van. A dizelgézolaj
termékszabvanynak (0,8200-0,8450 g/cm®) megfelelé siirliségii céltermékeket viszont csak a legfeljebb 15%
LCO-t tartalmaz6 alapanyagokbdl kaptunk.
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4. dbra. Céltermékek cetanindexének valtozasa az alapanyagok fliggvényében
(P=70 bar, T=350 °C, LSHV=1.0 h™, hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*/m?®)

Osszefoglalas

Kisérleti munkank soran finomitatlan gézolaj és konnyl ciklusolaj elegyeinek (100/0; 95/5; 90/10; 85/15;
80/20; 70/30) mindségjavitasat vizsgaltuk heterogén katalitikus hidrogénezéssel egy kereskedelmi, szulfidalt
allapot NiMo/Al,O; katalizatoron. A vizsgalatok soran tanulmanyoztuk az alapanyagok Osszetételének és a
miveleti paramétereknek a cseppfolyostermékek hozamara és mindségére gyakorolt hatasat.

A kisérleti eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a kedvezének itélt miiveleti paraméterek mellett
(P=70 bar, T=350 °C, LSHV=1.0 h™", hidrogén/alapanyag arany=600 Nm*m?®) nagy céltermék hozammal (96,5-
99,6%) lehet eldallitani nagy hozzaadott értekii dizelgazolaj-keverdkomponenseket a vizsgalt alapanyagokbol.
Az alapanyag LCO tartalma elényésen legfeljebb 10-15% lehet, hogy az a dizelgdzolaj termékszabvanynak
megfeleld minéségli termékeket kapjunk, illetve azok gyakorlatilag a tobbgytiriis aromasvegyiiletekt6l mentesek

legyenek (<1,0%). Az igy eléallitott dizelgazolaj-keverékomponens jo égési tulajdonsagu (cetanindex: 51,9-
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53,3), nagy hozzaadott értékii (alapanyag LCO tartalma: 10-15%). Ezek a kisérleti eredmények hozzajarulhatnak

a kdolajfinomitéi rugalmassag noveléséhez.
Kdészdnetnyilvanitas

A kutatdbmunka a GINOP-2.3.2-15-2016-00053: Molekulaszerkezetében nagy hidrogéntartalmd, cseppfolyds
lizemanyagok kifejlesztése (hozzajaruldas a fenntarthatd mobilitashoz) projekt részeként az Eurdpai Unio

tdmogatasaval valosul meg.
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Szilikon membranok vizsgalata, kén-hidrogén eltavolitasa
Investigation of silicon membranes, removal of hydrogen sulphide
Salekovics Alexandra, Nemestothy Nandor
Pannon Egyetem, Biomérnoki, Membrantechnologiai és Energetikai Kutatointézet
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

A biogéz alapu energiatermelés és hasznositas részaranya napjainkra tobb orszagban is szamottevévé valt. A gaz
tobbkomponensl, kb. 60%-ban tartalmazza értékes alkotoként metant, 35%-ban szén-dioxidot, de mellette
eléfordulnak még egyéb szennyez6k is, mint példaul a kén-hidrogén (H,S). A H,S megjelenése a gdzdramokban
gondot okoz, mivel korroziv, és mérgezd tulajdonsagokkal rendelkezik. Ezért eltavolitisa sziikségszer.
Megvaldsitasara tobbféle technoldgidkat alkalmaznak, ide értve: fizikai, kémiai, bioldgiai eljarasokat. Viszont
megvalésithaté az eliminalas membrantechnoldgiai médszerekkel is, melyek szelektiv szeparacion keresztill
tisztitjAk meg a rajtuk atvezetett gazaramot. Alkalmazhatosiganak lehet6ségét mutatja a konstrukcio
egyszeriisége, konnyii szabalyozhatosaga, és 1éptékndvelhetosége.

Ezért munkdm sordn a ppm koncentréacioju H,S szén-dioxidtél (CO,) és hidrogéntdl (H,) valé szelektiv
eltavolitasat vizsgaltam, az erre kifejezetten alkalmas, adott geometriaju kapillaris szilikon membranmodulokon.
A membran anyagat képez6 poli-dimetil-sziloxan (PDMS) kedvez6 tulajdonsagokkal rendelkezik a szeparacio
hatékonysagara. P. Bakonyi és munkatarsai kordbban kutatast végeztek a H,S, mint szennyez6 komponens
szelektivitasokra gyakorolt hatasanak vizsgélatara. igy a H,S eliminacion tal, ezen cikk eredményeinek
feldolgozésa és a H,S hatasanak minél pontosabb meghatarozasa volt a célom. Ehhez adott nyomasérték és
térfogataramok mellett killonbozé %(V/V)-os 0Osszetételli, kétkomponensii CO,/H, és haromkomponensii
CO,/H,/H,S gazelegyeket vizsgaltam. A gdzosszetétel valtozast, mind a permeatum, retentatum és betaplaléas
oldalon géazkromatograf segitségével kovettem. A H,S megjelenését az egyes gazaramokban pedig Dréger
detektor csdvek és Drager multigdz detektor beépitésével mértem és igazoltam. Majd kiemelten a H,S
kiilonb6z6 ppm koncentracidinak CO,/H, szelektivitdsra gyakorolt hatdsanak vizsgélatdt végeztem el a
permeabilitds és szelektivitas értékek meghatarozasat és Gsszehasonlitasat kovetden.

Summary

Nowadays the rate of biogas-based energy production and utilization has become considerable in several
countries. The gas itself is multicomponent, containing the valuable components of methane (about 60%) and
carbon dioxide (about 35%), beside these it contains also other contaminants such as hydrogen sulphide
(H,S).The appearance of H,S in gas flows causes problems for it is corrosive and has toxic attribution. For this
reason its removal is necessary. To achieve it multiple technologies are used, such as physical-, chemical- and
biological processes. This elimination can be accomplished with membrane technological methods, too, that
purifies the gas flow running through them with selective separation. The simplicity, the ease of controllability
and scale-up of the design shows the possibility of its adaptability.

During my investigation | have studied the selective removal of ppm H,S from carbon dioxide (CO,) and
hydrogen gas (H,) by specific geometrical hollow fiber membranes, suitable for this kind of work. Poly-
(dimethylsiloxane) (PDMS) — the material of the membrane has great attributes to be effective for separation.
Bakonyi P. and his colleagues have earlier studied the effect on selectivity of H,S as a contaminant component.
Elimination of H,S and determination of the effects of H,S was my main goal. The measurements were
performed with different vol.% composition, binary CO,/H, and ternary CO,/H,/H,S gas mixtures with given
pressure values and volumetric flow rates. The changes in the gas composition in the permeate, retentate and
feed sides were followed by gas chromatography. The appearance of H,S in the different gas flows was
measured with built-in Drager detector tubes and Dréger multi gas detector. Afterward the effect of the different
concentrations of ppm H,S on the selectivity of CO,/H, was investigated after determining and comparing the
values of selectivity and permeability.

Kdoszonetnyilvanitas

Nemestothy N. koszonetet mond az Uj Nemzeti Kivaldsag Program (Emberi Eréforrasok Minisztériuma)
tamogatasaért.
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Hulladék elasztomer-tartalom novelésének hatasa hulladék

polietilénben
Effects of increasing waste elastomer content in waste polyethylene
Simon-Stéger L., Greczula E., Varga Cs., Bartha L.
Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Vegyészmérnoki és Folyamatmérnoki Intézet, MOL
Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék
H-8200, Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalo

A mobilitas iranti lankadatlanul fokoz6do igény eredményeképpen az évente keletkezd gumiabrones hulladék
mennyisége vilagszerte folyamatosan né. Emellett szamottevd mennyiségben keletkezik miiszaki gumihulladék
(pl. EPDM) is. A hulladékgazdalkodas szamara jelentds kihivast okozo hulladék elasztomerek egyiittes
felhasznalasa hulladék poliolefinek t6ltéanyagaként potencidlis lehetOséget kinal a feladat megoldéasara. A
bekeverés hatdsdra azonban a blend mechanikai jellemzdinek leromlasa elkeriilhetetlen, mértéke a bekevert
elasztomer mennyiségével fokozodik. Kittizott célunk korabbi sikeres eredményeink alapjan a hulladék
elasztomer-tartalom ndvelése a hulladék polietilénben, egyfajta hatarérték keresés és optimalizalas mellett,
elsddlegesen a blend kedvezd mechanikai jellemzdinek megtartdsa, valamint javitdsa. A tulajdonsagjavitds
elsédleges eszkozeként kisérleti olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt kompatibilizal6 adalékok szolgaltak,
amelyek egyfajta hidépité elemként kapcsolodhatnak be az addig gyenge hatarfeliileti adhézioval rendelkezd
polimer matrix és toltdanyag kozé.
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Gyogyszeripari alapanyagok
polimer csomagoloanyagokon kereszttl valé mérése

kiillonb6zo optikai elrendezésit NIR spektrofotométerekkel
Measuring of pharmaceutical raw materials via polymer packages
by NIR spectrophotometers using different optical arrangements
Slezsdk Janos, Szabd Eva, Gergely Szilveszter
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Alkalmazott Biotechnoldgia és Elelmiszertudomanyi Tanszék
NIR Spektroszkopia Csoport
1111 Budapest, Szent Gellért ter 4.

Summary

In many cases, drug companies intend to check the identity of delivered raw materials, additives and active
ingredients without breaking the packaging. For this purpose, vibrational spectroscopic methods including near
infrared (NIR) and Raman spectroscopy can be used successfully.

In this research near infrared spectrophotometers with different optical arrangements (DS: dispersive, FT:
Fourier-transformed, DA: detector-array) were used to measure the diffusely reflected electromagnetic radiation
of different types of pharmaceutical raw materials in polymer packaging. The conditions of measurements were
optimized depending on the quality of pharmaceutical ingredients and packaging materials.

The detected (‘as is’) and mathematically transformed (normalization, scatter correction, smoothed
differentiation etc.) NIR spectra were processed with multivariate chemometric methods. In this matter of
unsupervised methods, like principal component analysis (PCA) and cluster analysis (CA) were used which
techniques do not require prior information and reference measurements.

The control authorities of pharmaceutical production have already recognized the special benefits of NIR-based
analytical techniques, therefore NIR spectroscopy is accepted in process and quality control as alternative
method. These advantages should be tested under laboratory conditions before they can be successfully
implemented as effective PAT device in pharmaceutical industry.

1. Bevezetés, célkitiizés

Napjainkban a gyogyszeripari szereplok tobbsége a QbD (quality by design) mindségiranyitasi koncepciot
alkalmazza, melynek Iényege, hogy a termelési folyamatok tudomanyos megértésével és kézben tartasukkal,
szabalyozasukkal a végtermékbe épitheté a mindség. Az ezt lehetdvé tevd, QbD-be illeszkedd folyamatkdvetd
(vagy folyamatelemz0) eljarasok, technikak (process analytical technologies, PAT) kozul kiemelkedik tdbbek
kozott a kozeli infravords (near-infrared, NIR) spektroszkopia, elsGsorban gyorsasaganak, konnyt
kivitelezhetéségének kdszonhetben, illetve nagy atereszt6képességli (high throughput) mivolta okan. [1]

A gybgyszeripari alapanyagok mindségellendrzése soran a rutinszeriien alkalmazott mindségellendrzési €s
azonossag-teszteld vizsgalatok elvégzéséhez majdnem minden esetben sziikséges a beszallitoktol érkezd
nyersanyagok (alap-, segéd- vagy hatéanyagok) csomagolasanak megbontasa, és az abbol térténé mintavétel,
ami szamos hatrannyal, illetve kockazattal jarhat (idéigény, veszélyes anyagok mérése, reklamaciok kezelése
sth.).

Kutatdsaink soran kisérletet tettlink arra, hogy megmutassuk, a kdzeli infravérds spektroszkdpia segitségével
a gyogyszeripari anyagok mindsitése kivitelezhet a csomagolas megbontasa nélkiil is, vagyis az egyes anyagok
kozotti kilonbségtétel lehetséges a csomagoldanyagokon keresztil felvett NIR spektrumok alapjan, és ehhez — a
korabbi vizsgalatokkal szemben [2-4] — tobb késziiléktipust is felhasznaltunk. A mérési paraméterek optimalasat

kovetéen a kivalasztott gydgyszeripari anyagok NIR spektrumait 5 kiillonb6z6 vastagsagu polietilén (PE) folian
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keresztiil vettik fel, majd a folidk hatdsdnak maszkirozasara a spektrumok adatpontjai alapjan kiilonb6zd
matematikai-kemometriai, illetve spektrumkezelési technikakat alkalmaztunk.
2. Anyagok és modszerek
2.1. A vizsgalt mintak és flidk

A mérésekhez felhasznalt 8 vegyiilet kivalasztasat tobb szempont befolyasolta. A gydgyszeriparban gyakran
hasznalt alap- illetve segédanyagokat valasztottunk ki, amelyek kémiai valtozatossagan tul hasonlésagukat is
szem el6tt tartottuk. Igy széles korben, szamos vegyiilettipusra tudtuk tesztelni a modszeriinket, mésrészt pedig a
technika érzékenységérdl is informaciokhoz juthattunk, példaul rokon, akar csak néhany funkciés csoportban
eltérd vegyiiletek elkiilonitésével a foliakon keresztiil felvett spektrumok alapjan. Ezen szempontok figyelembe
vételével valasztottuk ki a kovetkezd 8 wvegyiiletet: keményito, laktoz, gliikoz, carbopol (poliakrilsav),
aszkorbinsav, citromsav, cetil-sztearil-alkohol, talkum. Ezek spektroszképiai mérését elvégeztik a standard
mintakezelési protokollok szerint, illetve 5, kiilonb6zd vastagsaga (19 gm, 30 gm, 35 um, 60 gm, 70 um)

polietilén csomagolé folian keresztiili spektrumfelvétellel is.

2.2. Alkalmazott készllékek

A spektroszkopiai méréseket laboratoriumunkban 3, kiilonb6z6 optikai elrendezésii NIR spektrofotométerrel
végeztik, diffuz reflexiés mérési elrendezéssel. A diszperzids (dispersive, DS) méréseket FOSS NIRSystems
6500 spektrométerrel végeztiik el 1100-2500 nm hulldmhossztartomanyban 2 nm-es lépéskdzzel, PbS
detektorral. A Fourier-transzformaciés (Fourier-transform, FT) mérésekhez PerkinElmer Spectrum 400
késziiléket hasznéltunk Near-Infrared Reflectance Accessory mintakezelé egységgel, 2 cm™ lépéskozzel, InGaAs
detektorral (mérési hullamhossztartomany: 1000-2500 nm). Emellett detektorsoros (detector-array, DA) optikai
konfiguracidju készilékkel is felvettik a mintdk spektrumait (Perten DA 7250 NIR Analyzer, InGaAs
detektorsor, 950-1650 nm-es hulldmhossztartomany 2 nm lépésk6zzel). A harom késziiléktipus dsszehasonlitasat

az 1. tablazat, optikai konfiguracidikat pedig az 1. abra szemlélteti.

1. tblazat. A felhasznalt késziléktipusok dsszehasonlitasa.

Optikai konfiguracio

Elény

Hatrany

diszperzids
(DS)

a legjobb jel-zaj arany

széles hullamhossz-tartomany
(pl. NIR mellet VIS is)
prediszperziv elrendezés esetén
a minta felmelegedése csekély

mérés sordn belsé standardok
letapogatasa is sziikséges a megfeleld
hulldmhossz pontossaghoz,

igy hosszabb idejii a spektrumfelvétel
kis felbontas

Fourier-transzformacios

a legjobb hullamhossz pontossag,
igy a spektrumok kénnyen
transzferalhatok

razkddasra a legérzékenyebb
kis hulldmhosszaknal
a legrosszabb jel-zaj arannyal bir

(FT) nagy felbontas, mely azonositashoz a posztdiszperziv elrendezés miatt
kivald, de a mennyiségi mérésekhez a minta felmelegedhet
nem esszenciélis
a legrobusztusabb: kompromisszum:
razkodasra érzéketlen kialakitas sziikebb mérési tartomany
detektorsoros AR . e RSP .
(DA) rovid idejii spektrumfelvétel, a megfeleld jel-zaj arany érdekében

igy a minta (pl. granulatumok,
pelletek) mozgéasaira toleransabb

a posztdiszperziv elrendezés miatt
a minta felmelegedhet
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1. abra. A harom késziilék vazlatos optikai elrendezése
(bal oldalon: diszperzios, kdzépen: Fourier-transzformaciés, jobb oldalon: detektorsoros). [5]

2.3. Felhasznalt programcsomagok
A spektrumok kiértékelése soran a Statistica 64® 13.1 (Dell Inc., Tulsa, OK, USA), a The Unscrambler® X
10.3 (CAMO Software, Oslo, Norvégia) és a Microsoft® Excel 2013 (Microsoft Corporation, Redmond, WA,

USA) programcsomagokat hasznaltuk fel.

2.4. Matematikai miiveletek
Spektrum eldkezelések

Az alapvonal-korrekcid elvégzésére kétféle modszert alkalmaztunk, a standard normal valtoz6 (standard
normal variate, SNV) és a tobbszords széraskorrekcio (multiple scatter correction, MSC) mddszerét. Emellett
egyes spektrumok esetében simitassal kombinalt derivalast is végeztiink, hogy az egyes anyagok NIR spektrumai
jobban elkiilonithetéek legyenek.
Fékomponens-elemzés és klaszterelemzés

Az adatredukcios, kemometriai modszerek koziil a fékomponens-elemzést (principal component analysis,
PCA) és a klaszterelemzést (cluster analysis, CA) alkalmaztuk, elbbi esetben az els6 3 fé6komponenst vettiik
figyelembe, a klaszterelemzés soran pedig két tavolsagfliggvény (euklideszi tavolsag, Pearson-tavolsag) és két
tavolsagképzd algoritmus (Ward-tdvolsig modszer, illetve egyszerli lanc, azaz single linkage modszer)

kombinacidit hasznaltuk fel. [6]

3. Eredmények

A mérési paraméterek (mintatartok, hulldamhossztartomanyok) optiméalasat kovetéen a vizsgalt vegyiiletek
NIR spektrumait a harom késziilékkel, az 6t kiilonbdzé vastagsagl PE folian keresztiil vettiik fel, majd a felvett
spektrumokbdl spektrumkoényvtarakat hoztunk létre. A 2. dbran lathatak azok a spektrumok, amelyeket az 5
kiilonboz6 vastagsagu PE folian keresztil vettlink fel a harom késziilékkel. A spektrumok alapjan elmondhatd,
hogy az anyagok jellemzé NIR karakterisztikdja megmarad, a vizsgalt vegyiiletek jellemz6 spektrumot adnak
akkor is, ha a NIR méréseket csomagol6anyagokon keresztil végezziik el. Ez al6l egyedil a 2270 nm-nél
magasabb hulldmhossz( tartomanyok jelentenek kivételt, ebben a tartomanyban a spektrumok szérasa
megndvekedett, ami minden bizonnyal a PE f6lidk hatasabol adodik, ugyanis ebben a tartoméanyban jelentkeznek
a polietilénben megtalalhato C-C és C-H kotések kombinacios rezgései. [7] Ertelemszeriien a DA késziilék
esetében a masik két késziilékétdl eltérd (alacsonyabb) mérési hullamhossztartomany miatt ez a hatds nem

jelentkezik.
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2. dbra. A PE folidkon keresztiil rogzitett NIR spektrumok. A spektrumok szinezése a kovetkez6:
keményit6, carbopol, aszkorbinsav, , cetil-sztearil-alkohol, glukoz, talkum, laktoz.

A foliakon keresztiil felvett spektrumok alapjan végeztiik el a fékomponens-elemzést és a klaszterelemzést,
mégpedig ugy, hogy egyes esetekben az elemzésekbdl kihagytuk azon hullamhossztartomanyokat, melyekben a
PE foliak elnyelési savjai dominalnak. Ennek eredményeit szemlélteti a DS késziilék példajan a 3. abra. Ezaltal
az egyes vegyiiletek NIR spektrumok alapjan torténd elkiilonithetésége javult. A teljes hullamhossztartomanyra
(1100-2500 nm) végzett PCA (3/A abra) esetében a foliak vastagsagaval Osszefliggd vonalas trend figyelhetd
meg az els6 3 fékomponens szerinti score-abrakon. A klaszterelemzés soran (3/B &bra) a legjobb eredményeket a
Pearson-tavolsdg Ward-médszer alapjan térténé mérésével kaptuk, azonban még ez az algoritmus is tokéletlen
csoportositast eredményezett. A hullimhossztartomany sziikitésével azonban (1100-2270 nm) a PCA kimeneti
abrain (3/C abra) sokkal koncentraltabba valtak a spektrumokat reprezental6 pontok, a CA eredményeit
szemlélteté dendrogramon (3/D éabra) pedig megfigyelhetd, hogy mind a csoporttadvolsag, mind a csoportositas
szempontjabol jobb eredményeket értink el, mint a teljes hullamhossztartomanyra végzett elemzésekkel.
Hasonlé eredményeket kaptunk az FT készilékkel nyert adatok elemzésével is (melyeket itt nem targyalunk
részletesebben).

A DA késziilékkel nyert spektrumokon kiillonbdzd spektrumkezelési mddszerek elkiilonitésre gyakorolt
hatasat vizsgaltuk (4. abra), a vizsgalt spektrumkezelési modszerek koziil a simitassal kombinalt derivalassal
javithaté volt az elkilonités. A PCA az eredeti spektrumok adataihoz (4/A abra) képest a derivalt spektrumok
adatai alapjan (4/C abra) jobb elkilonitést eredményezett, am a simitassal kombinalt derivalds nem szintette
meg teljesen a folidk miatt jelentkezd trendeket. A klaszterelemzésnél jobb eredményeket értiink el, az eredeti
spektrumok alapjan képzett dendrogramhoz (Pearson-tavolsdg, Ward-mddszer, 4/B abra) képest a simitassal
kombinalt masodik derivalt spektrumok alapjan torténd klaszterezés (4/D éabra) sordn a csoportok tavolsaga
megnétt, tehat az elkilonitésik javult.
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3. dbra. A fékomponens-elemzés (A, C), illetve klaszterelemzés (B, D) eredményei
a teljes hulldmhossztartomanyra (1100-2500 nm, A-B),
illetve a PE folidk elnyelési savjait nem tartalmazo redukalt hullamhossztartomanyra (1100-2270 nm, C-D).
Szinek jelentése: lasd a 2. abréan.
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4. dbra. A DA késziilékkel felvett spektrumok eredményei:
az eredeti spektrumok alapjan végzett PCA (A) és CA (B) kimeneti abrai,
illetve a spektrumok simitassal kombinalt masodik derivaltjai alapjan kapott PCA (C) és CA (D) kimenetek.
Szinek jelentése: lasd a 2. abréan.
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4, Konkluzié

Kutatdsaink soran a cél az volt, hogy a NIR spektroszképia PAT eszkdzként vald felhasznalasi
lehetdségeinek bovitésérél szerezziink tapasztalatokat, vagyis kisérletet tegyiink a kivalasztott vegyiletek
csomagol6 PE folidkon keresztiil rogzitett NIR spektrumai alapjan torténd elkiilonitésére, és ezt tobb, eltérd

s

viszonylag széles korben teszteltiik a modszert, azonban az érzékenységérol is informacidkhoz juthattunk (rokon
vegyiletek — pl. glikéz és laktoz — elkilonitésével). Az anyagok elkiilonitése a kemometriai eszkoztar
segitségével, a PCA és CA alkalmazasaval sikeres volt, ehhez egyes esetekben sziikséges volt a spektrumok
elékezelése, illetve az elemzésekhez felhasznalt hullamhossztartomany redukcioja — a PE elnyelési tartomanyok
elhagyasaval. Osszefoglalasként elmondhat6, hogy a csomagol6anyagokon keresztili, kozeli infravoros
spektroszkopian alapulé anyagminésités — a készlléktipusok, a vizsgélt hullamhossztartomanyok, az alkalmazott
spektrumkezelés és a kemometriai modszerek megfeleld kombinacidjaval — megvaldsithatdé a csomagolas
megbontasa nélkil is, ezek alapjan tehat lehetséges egy miikodéképes, ipari folyamatokba implementalhatd
folyamatkdvetd rendszer 1étrehozésa.
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Mianyaghulladékok krakkolasa szakaszos reaktorban:

klértartalmua alapanyag hatasa a lejatszodo folyamatokra
Pyrolysis of waste plastics: the effect of the chlorine containing raw material to the product
properties
Séja Janos, Miskolczi Norbert
Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Az emberiség lélekszamanak ndvekedése, a fogyasztoi szokasok valtozasa és a GDP ndvekedése kdvetkeztében
a megajuld energiaforrasok szerepe egyre inkabb felértékelddik. A hulladékaramokbdl torténd energia eléallitas
(,waste to energy”) napjaink egyik aktudlis kutatdsi teriilete. Az (n. kémiai U(jrahasznositassal
(pirolizissel/krakkoldssal) a polimer hulladékokbdl értékesebb termékek allithatok elé, melyek el6nyosen
alkalmazhat6ak tébbek kdzott energia, vagy vegyipari alapanyagok eldallitasara. A krakkolas soran keletkezett
termékek tovabbi hasznositisdra tobbféle lehetdség van, igy példaul a bomlastermékekbdl ujra miianyag
gyéarthato, vagy azok mas vegyipari folyamatokban hasznéalhaték fel: olajfinomitasban a kdolajszarmazékokkal
egyltt vegyipari alapanyag vagy motorhajtéanyag készithet6 beldle.

A kémiai hasznositas gazdasdgossaga érdekében kulcsfontossagu az Un. illékony termékek megfelel6 hozammal
torténd eldallitasa. A krakkolas alapanyagaként szamos milanyagtipus Kerllhet szoba, de kozllik a tovabbi
hasznositas szempontjabdl legjobb tulajdonsédgokkal a poliolefinek és a polisztirol rendelkeznek.

A milanyagok fajtaszelektiv gyiijtése koltséges és nehezen kivitelezhetd, ezért fontos megvizsgalni, hogy milyen
folyamatok jatsz6dnak le a kiilonb6z6 tipusu miianyagokat tartalmazd keverékek feldolgozasa esetén. A
kiindulasi anyagban 1év6 PVC vagy poliamid a termékek szennyezGanyag tartalmanak novekedését

Iépésben keletkezd klortartalmu gy6kok is inicidlhatjak a polietilén (PE) tovabbi bomlasat.

Jelen kutatomunkank soran PE, PVC és szennyezett PE alapanyagok adott arany( keverékének termo-katalitikus
degradacidjat vizsgaltuk. A kisérleteket szakaszos reaktorban, inert atmoszféraban hajtottuk végre kiilonb6z6
hémérsékleteken. A hémérséklet novelése és a katalizatorok alkalmazasa leginkdbb az illékony termékek
hozamét ndvelte. Emellett a katalizator, a PVC és a feliileti szennyezés jelentésen befolyasolta a latszélagos
aktivalasi energia értékeét.

Summary

Owing to the increasing in the global population, the changes in the consumer habits and the GDP growth the
role of renewable energy sources has high interest. Nowadays the production of energy from waste (,,waste to
energy”) is an important research area. More valuable products can be produced from the waste polymers by
chemical recycling (pyrolysis/cracking) which are suitable for energy production or should be used as
petrochemical feedstocks. There are many possibilities for the further utilization of the pyrolysis products, such
as polymer production, or they should be used in other industrial processes, for instance in oil refinery or
petrochemical processes.

To maximize the volatile yield is a key factor. Many kind of plastics can be raw material of the cracking.
However, polyolefins and polystyrene have the best properties for further utilization of pyrolysis products.

The selective collection of the waste is very expensive and hardly implement therefore important to investigate
what happen in the case of mixed polymer processing which contain difference type of plastics. PVC or
polyamide containing raw material, result products with high level of unfavoured compounds. On the other hand
some plastic can be significantly affecting the degradation of other plastics. Generally, decomposition processes
with lower activation energy result unstable fragments, which can promote the degradation of other polymers.
For example chlorinated radicals obtain in the first step of PVC pyrolysis, which can also initiate the further
degradation of PE. The goal of this work was to investigate the thermo-catalytic pyrolysis of PE, PVC and
contaminated PE. Experiments were carried out in a batch reactor, in inert atmosphere at different temperatures.
Increasing the temperature and the use of catalysts could increase the yield of volatile products. In addition, the
catalyst, the PVC and the surface contamination were also significant effect to the apparent activation energy.

Kdszonetnyilvanitas

A szerz6k koszonetiiket fejezik ki a Nemzeti Kutatasi és Innovacios Hivatal, Magyar-indiai (KTIA-DST) K+F+I
egyiittmiikodési program (TET_13_DST) keretében nytjtott tamogatasért (TET 13 DST-1-2014-0003).
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Shimdazu ICP-MS 2030 bemutatasa és alkalmazasa a
kornyezetanalitikaban.

Somfai Attila
Simkon Kft

1163 Budapest Szinjatsz6 utca 30.

Az elbadas sordn egy rovid attekintést kivanok nyujtani a spektroszkopiai nagymiiszeres analitikai
megoldasokrél. Az elemanalizises technikakat a kimutatasi hataraik alapjan 6sszehasonlitom és megprébalom

par példan keresztiil szemléltetni, hogy egyes berendezéseket hol érdemes és lehet hasznalni.

Az ICP-OES és az ICP-MS elméleti hatterének attekintésével éssze kivanom hasonlitani a két ICP
technikat azok miikddési elvét és, hogy milyen segitséget nyljt a Shimadzu a felhasznaloknak a késziilék
hasznalatdhoz, hogy az ,easy to use” szlogen ne csak szlogen legyen, hanem val6sag, és milyen megoldasokat

kinal a koltségek csokkentéséhez.

Az elbadast az ICP-MS 2030 késziilékkel késziilt applikaciok bemutatasaval zarnam, ahol szemléltetni

kivanom, hogy milyen kiilonb6z6 teriileten lehet a késziiléket hasznalni.
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Extracellularis vezikulak orientalhatésaganak vizsgalata
polarizalt fényspektroszkopiaval
Characterization of extracellular vesicles orientation using polarized light spectroscopy

Szigyéarté Imola
MTA Természettudomanyi Kutatokézpont
Anyag- és Kornyeztekémiai Intézet

1117 Budapest, Magyar tudosok krt. 2.

Osszefoglalé/ Summary

Az extracelluléris vezikuldk (EV) olyan bioldgiai eredetli nanorészecskék, amelyek a sejtek kozotti
kommunikaciéban vesznek részt. Ezen feliil szamos élettani folyamatban jatszanak szerepet, emiatt potencialis
diagnosztikai szereppel is birnak.

A lipidrendszerek bio-fizikai jellemezésénél hasznalt médszerek alkalmasak lehetnek és ezéltal kdzelebb
visznek minket az extracellularis vezikuldk tanulmanyozasahoz. Kimutattuk, hogy a vorosvértest eredetii
extracellularis vezikuldk vizsgalhatéak polarizalt fény spektroszképiai mddszerekkel. Az aramlasos lineéaris
dikroizmus spektroszképia segitségével informéaciot kapunk az EV-k deformalhatosagarol, valamint betekintést
nyUjthat az orientalt makromolekulak szerkezetébe. UV-lathatd, valamint cirkularis dikroizmus spektroszkopiai

mérésekkel kiegészitve a membranhoz kotdtt makromolekuldk szerkezeti valtozasait is nyomon kovethetjlk.

Extracellular vesicles (EVs), these biological nanoparticles, are important mediators of intracellular
communication. Moreover, they are involved in many physiological conditions, so they may serve as potential
therapeutic targets.

Our knowledge may rapidly increase on EVs if these systems could be the subject of additional structural
methods used commonly for lipids systems. We have demonstrated that polarized light spectroscopy techniques
can be used in characterization of red blood cell derived EVs. Flow-linear dichroism measurements can carry
information about EVs deformation and can give insight into properties of oriented macromolecules. Additional
UV-visible and circular dichroism measurements can provide the possibility to track alterations of this bio-

macromolecular complexes present in EVs.
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Bioolaj nehéz maradék vizsgalata gumibitumen rendszerben
Investigation of biooil heavy residue containing rubber bitumen
Télosi Gréta', Gerg6 Péter’, Dr. Geiger Andras®, Dr. Hancsék Jend',
Dr. Holl6 Andréas™?

'Pannon Egyetem, 8200 Veszprém, Egyetem u. 10.
2MOL Nyrt., 2440 Szazhalombatta, Olajmunkas u. 2.

Osszefoglalo

A bitumen elsddleges forrasa a kdolaj, mindazonaltal a finomitok atalakitasa bitument von ki a piacrél a nagyobb
részaranyl, kozlekedési motorhajtdanyag gyartdsa miatt. Emellett, az utakkal szemben tamasztott
kovetelmények szigoroddsa magéval hozta 11j, nagyobb teljesitményti, de draga kotéanyagok felhaszndlasat is.
Ennek lehetséges megoldasa az alternativ, olcsébb, de nagyteljesitményli kdtéanyagok (pl. gumibitumen)
alkalmazasa. Mésrészt a nem fosszilis eredetii alternativ alapanyagok hasznalata lehet az egyik hosszl tava
megoldas a kdolaj eredetli bitumen részleges helyettesitésére.

Sz&dmos kutatd vizsgélta a biomasszat, mint alternativ alapanyagot a motorhajtéanyagok és kiilonbozé vegyipari
alapanyagok eldallitasa soran. Lignocelluloz gyors pirolizisével értékes pirolizis folyadék nyerhet6. Azonban
ennek nagy oxigén- és viztartalma (az oxigéntartalom akar 45% is lehet) korlatozza felhasznalhatosagat. Ennek
mindségjavitasa sordn olyan nehéz, aszfalténes szerves frakcid is keletkezik, amelynek hasznositasa nem
megoldott. Mostanaban a kutatok tanulmanyoztdk ezen termékek felhasznalasanak lehetGségét az tépitési
bitumen gyartasa soran, mint alternativ nyersanyag.

A bioolajok nehaz maradékat eddig elsésorban ttépitési- és hagyomanyos polimerrel mddositott bitumenekhez
keverték mindségjavitdas céljabol. Ezért kutatd munkénk soran feny6fa piroliziséb6l szarmazd bioolaj
mindségjavitasabol nyert nehéz frakcid gumibitumenbe torténd bekeverését végeztik el. Célul tiztiik ki, hogy
tanulmanyozzuk ezen frakcido kotéanyagra gyakorolt tulajdonsdgmoédositdo hatasat. ElsGsorban a folyasi
tulajdonsagok véltozasat vizsgaltuk, melyet a MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszéken
végeztlink dinamikus nyiréreométer (DSR) segitségével.

Summary

The bitumen is derived primarily from crude oil, nevertheless the modification of refinery configurations aimed
at producing more transportation fuels decreased the quantity of bitumen being available at the market.
Additionally, the tightening requirements to be implemented in the road construction induced the use of new and
high performance, but expensive binders. One of the possible solutions to overcome this challenge is the use of
alternative, less expensive, high-performance binders (e.g. rubber bitumen). On the other hand, the use of
alternative materials derived from non-fossil sources can be a long-term option for replacing partially the fossil-
derived bitumen.

Many researchers investigated the biomass as an alternative source in the production of transportation fuels and
of various chemical products. E.g. valuable pyrolysis liquid products can be obtained from fast pyrolysis of
lignocellulosic materials. However, their considerable oxygen and water contents (the oxygen content is up to
45%) limits their application. In the quality improvement process of bio-oils, a heavy and asphaltene-rich
organic phase is also formed, which utilization is not solved. Recently, researchers studied the possibility to use
these products for road bitumen production as an alternative raw material.

Until now, heavy residues of the biooil were added to road bitumen and polymer modified bitumen in order to
improve the quality. Therefore, the aim of our research work was to investigate the addition of biooil (from
pinewood pyrolysis) heavy fraction obtained from mild HDO process to rubber bitumen. Our main objective was
to examine the effects of biooil fractions on the characteristics of the binder. First of all, the change of the
rheological properties was investigated by using a dynamic shear rheometer (DSR) available at the Department
of MOL Hydrocarbon and Coal Processing.
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Pszeudokomponensekbdl allo reakciohalozat kinetikai azonositasa

vakuumgazolaj hidrokrakkolasa soran
Kinetic identification of reaction network consisting chemical lumps for vacuum gas oil
hydrocracking
Till, Zoltan; Varga, Tamas; Chovan, Tibor
University of Pannonia, Department of Process Engineering
10, Egyetem St. Veszprém, H-8200

Osszefoglalé/ Summary

A hosszl szénlancu, nagy szénatomszamu szénhidrogének, mint példaul a finomitéi vakuum leparlasi maradék,
kiilonb6z6 ndvényi olajok vagy a hasznalt siitbolaj hidrokrakkoldsaval hasznosithaté motorhajtéanyagok,
elsésorban biogazolajok allithatoak eld. Ezért ezen alapanyagok felhasznalasa kornyezetvédelmi és gazdasagi
szempontbdl is eldnyGs. Az alkalmas technoldgia kifejlesztéséhez sziikség van a lejatszodod folyamatok
modellezésére, ez azonban a nagyszamu lejatsz6d6 reakcié miatt gyakran nehézségekbe Utkdzik. Gyakran
alkalmazott egyszerlisitésként lehetdség van nem az egyes kémiai komponensek, hanem a technolégiai
igényeknek megfelelé komponenscsoportok koncentracidvaltozasat leirdé mérlegegyenleteket felirni. Ezen un.
lumped modellek alkalmazasa elterjedt mddszer a hidrokrakkolds modellezése soran, azonban a modellek
felirasa gyakran probalgatassal, a lehetséges reakcidutak heurisztikus vizsgalataval torténik.

Munkénkban egy olyan algoritmus fejlesztését kezdtik el, amely alkalmas lehet arra, hogy a
komponenscsoportokat Osszekotd Osszes lehetséges reakcid utvonal kozott keresve azonositsa azt a legkisebb
szdmu reakciot, melyek figyelembe vételével e csoportok koncentricidjanak alakulasa még megfeleld mértékben
leirhato. Az itt bemutatott modszer félig tekintheté automatizaltnak, azonban jelenlegi forméajaban is hatékonyan
képes viszonylag nagyméretii reakcidhaldozatok modell redukcidjat elvégezni.

Through hydrocracking of long-chained hydrocarbons such as vacuum distillation residue from refineries,
vegetable oils or waste cooking oil it is possible to produce serviceable fuels, mainly bio-gasoil with high
quality. Therefore, utilization of these feedstocks is advantageous from both environmental and economical point
of view. In order to develop a suitable production technology, it is necessary to model the processes taking place,
yet this often meets difficulties because of the large number of reactions. A simpler and often adequate approach
is to calculate concentration changes of certain component groups instead of individual components. The
application of these so-called lumped models is a frequently used method during modeling of the hydrocracking
process; however the construction of these models is often carried out with trial and error methods, investigating
the possible reaction pathways using a heuristic approach.

In our work we started the development of an algorithm that would be capable to identify the smallest number of
reactions that is necessary to describe concentration changes of lumps properly while searching among all
possible reaction pathways. The method presented here is considered as a semi-automated one; nevertheless it is
capable to carry out model reduction of reaction networks consisting of a fairly high number of possible
pathways.

Introduction

Hydrocracking process, which involves catalytic cracking of long-chained hydrocarbon molecules, has a
growing importance in oil industry. Important nonconventional feedstocks such as vacuum gas oil, various
vegetable oils or even waste cooking oil can be utilized to produce fuels, mainly bio-gasoil with high quality [1].

Regardless of feedstock, its complexity and the several possible reactions that can take place during
hydrocracking make the detailed kinetic modeling extremely difficult. Nonetheless, there are attempts present in
the literature that deal with individual components. Zhang et al. studied hydrocracking of vacuum gas oil,
modeling individual reactions while estimating the rate coefficients based on the structure of the species,
applying quantum chemical and group contribution methods [2]. Browning et al. formulated a detailed kinetic

model taking 217 lumps into consideration; still, the required number of kinetic parameters to be identified was
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reduced to 17 with similarity considerations and probability matrices. This distribution approach raised some
further interest recently, e.g. [3; 4].

Lumped models provide an alternative that does not require a detailed reaction network. Instead, macro scale
information can be used as a starting point, usually the distillation curve of the system investigated. Based on
that, various lumps can be formulated. One might consider “classical” oil fractions such as kerosene or gasoline,
but lumping is possible in a greater degree as well resulting for example components with greater than 400°C
normal boiling point. Both the advantage and disadvantage of this approach lie in its simplicity, as very little
information is needed to calculated yields of relatively pure components, but the identified mechanism for the
transition processes between individual lumps (often called reactions for the sake of simplicity) are specific to
the feedstock and conditions present in the experimental system therefore cannot be simply transferred to other
systems and ought to be identified for every system. The vast number of studies presented in literature supports
this assumption. For example, Puron et al. developed a four-lump kinetic model to describe hydrocracking of
vacuum residue from Maya crude oil [5]. 10 different reaction networks with increasing complexity were
identified. Rate equation coefficients were reported in case of the most complex model. A similar model can be
found for waste cooking oil feedstock [6]. Comparing this kinetic model with the former, it can be seen that
while the chemical lumps are similar, different reaction pathways were taken into consideration, therefore it is
not possible to compare the rate coefficients from obtained from the two cases. Additionally, in neither case the
kinetic parameters followed strictly the Arrhenius equation. Hence, for lumped kinetic models it is often
advantageous to determine the reaction rate coefficients at different temperatures independently and then
calculate the frequency factor and activation energy of the reaction separately in a second regression step. This
method explicitly covers the uncertainties of the temperature dependence of the reactions. However, this is not a
necessity as there are modeling approaches with the limitation of rate equations following Arrhenius’ law present
in the literature. e.g. [7; 8].

In this study a six-lump kinetic model was applied for modeling of vacuum gas oil hydrocracking process.
The aim of our work is to thoroughly investigate the reaction network and reduce the number of kinetic
parameters needed to be identified to describe concentration changes of the lumps without significantly
decreasing model accuracy. In the following sections we present the complete reaction network and our
developed algorithm for model reduction. The results show that the complete network can effectively be reduced

without losing significant amount of information.

Investigating the complete reaction network

Here we consider the simulation of a single-tube reactor. Sadighi et al. reported measurement data for
vacuum gas oil hydrocracking in a pilot scale single tube fixed bed reactor [7]. Six lumps were formed, namely
Vacuum gas oil (VGO), Diesel (D), Kerosene (K), Heavy Naphtha (HN), Light Naphtha (LN) and Gas (G). This
gives us a slightly realistic approach for modeling the hydrocracking process as the lumps broadly represent the
desired products of the actual hydrocracking process. Experiments were carried out at four temperature values
(380 °C, 400 °C, 410 °C and 420 °C) and four different LHSV values (0.5 h™, 1 h?, 1.5 h™* and 2 h™), resulting
16 experimental conditions for each lump (96 in total). Model of the pilot scale reactor is present in [8]. For the
sake of simplicity, here we re-publish the six-lump kinetic model (including all forward reaction pathways,

shown in Figure (1)) and governing equations as follows:
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Where 7 is the effectiveness factor of the heterocatalytic reactions, ¢ is the catalyst volume fraction, A is the
conversion matrix of the reaction system, kg is the pre-exponential factor and E, is the activation energy of the
reaction, R is the gas constant and T is the temperature of the reactor in K. The values of # and ¢ are 0.8 and
0.264, respectively.

In short terms, the diagonal elements of the conservation matrix contain the negative sum of reaction rate
coefficients for the reactions acts as a sink for the i" component (m in total) and the off-diagonal elements

contain the k values of reactions that produce the i component.
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Figure 1. Complete six-lump reaction network.

In their work, Sadighi et al. identified the 30 parameters of the reaction network shown in Figure (1), namely
the pre-exponential factor and activation energy for each reaction. It was shown that some reaction pathways are
negligible (as the kinetic constants are relatively small), therefore a reduced network was defined manually and
its parameters identified in a second parameter identification step.

Alternatively, we would like to discuss a somewhat more sophisticated approach for kinetic parameter
identification and model reduction. The complete reaction network contains 15 reactions; however, not all
reaction pathways are necessarily needed to model the concentration changes in the reactor at various conditions.
This consideration leads to a Mixed Integer Nonlinear Program (MINLP). There are three variables assigned to
each reaction, a binary existence variable, and the associated pre-exponential factor and activation energy, the

latter two normalized between 0 and 1, accordingly:

xz[eﬁT ki QTJ )
Xactual =X°($—Lb)+lib (6)

The notation “o ™ stands for the Hadamard-product of the two vectors. The lower and upper bounds for

kinetic constants determined after some preliminary simulations as no a priori data is available for the system are
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summarized in Table 1. Squared error between the measured and calculated concentrations summed up for each

component at each temperature and LSHV value (Eq. (7)) was used as objective function:

HOED I I SN A S, ™

A linear inequality (Eq. (8)) was defined for numerical reasons stating that at least one reaction should be

present in the reaction system:

Lexs” ok 0-E" |x<-1 ®)

Table 1. Lower and upper bounds for kinetic constants.

Reaction ko[m®* h™ meat™] E. [kecal mol™]
Ib Up Ib Up

1. |VGO>D 5.10°| 5-10°

2. | VGO > K 10% 10

3. | VGO > HN 0 1

4. | VGO>LN | 5-10°| 510"

5. | VGO>G 10 10°

6. |D>K 10% 10

7. | D> HN 0 1

8. | D>LN 10 10° 0 100
9. |D>G 10 10°

10. | K> HN 10° 10’

11. | K> LN 10 10°

12. | K>G 10 10°

13. | HN > LN 10* 10°

14. | HN> G 0 1

15. | LN> G 5.10°| 5-10°

Model of the hydrocracking reactor was implemented in MATLAB 2011b as a set of ordinary differential
equations (component balances). Component yields at the outlet of the reactor were computed for each LHSV
and temperature values using a modified Rosenbrock formula of order 2 for stiff problems (ode23s) [9]. The
optimization problem was formulated using the OPTimization Interface (OPTI) Toolbox [10], and solved with
the supplied NOMAD (Nonlinear Optimization by Mesh Adaptive Direct Search) solver capable of handling
binary constraints [11].

The obtained kinetic model is shown in Figure 1. It is clearly visible that only two from the 15 reactions
could be eliminated using this algorithm. This may be explained by numerical issues, as the value of the
objective function can be further reduced with increasing number of reactions. One way to overcome this is to
include the number of existing reactions in the objective function using some weighted method; furthermore
focusing on other indicators of the importance of a certain pathway.

The values of the actual reaction rate coefficients would appear a suitable indicator. The values of the
obtained ko and E, values are summarized in Table 2. Some of the estimated parameters reached the upper or
lower bounds of the search space; however specifying the correct bounds is rather difficult as these pathways are
not actual reactions. Furthermore, the performance of the optimization algorithm severely decreases when
stretching the boundaries; therefore it was decided not to modify these limits. The reaction rate coefficients were
calculated at the mean temperature and were compared to the largest k value in k. This investigation suggests
that while some of these 13 reactions do exist, their contribution to the changes in yields of various lumps are so

small that they can be eliminated.
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Figure 2. Reaction network solution of the MINLP problem.
Table 2. Identified kinetic parameters in the MINLP problem.

Reaction ko [Mm* h™ me®] | Ea [keal mol™] | k (@t Tmean) [M* W Mea®] | Krer []

1. | VGO > D 2.58 - 10° 13.54 10.67 0.073

2. | VGO > K 8.92 - 10" 40.78 5.59 0.038

3. | VGO > HN 0.87 1.49 0.29 0.002

4. | VGO > LN 3.54 - 101 33.60 4.66 0.032

6. | D> K 9.97 - 10%° 31.62 5.78 0.040

7.| D> HN 0.98 0 0.98 0.007

8.| D>LN 771.25 8.26 1.63 0.011
10. | K> HN 10’ 19.13 6.4 0.044
11. | K> LN 10.07 67.20 1.74-10% | 1.19 - 102
12. | K> G 808.15 85.19 2.12-10% | 1.45 - 107
13. | HN 2 LN 10° 14.40 2.17 0.015
14. | HN> G 1 0 1 0.007
15. | LN > G 5.06 - 10 7.83 146.21 1

Model reduction and comparison

Consequently, reactions where k., was less than the threshold value 0.01 were eliminated from the reaction
network. The derived kinetic model is shown in Figure 3. It can be seen that only eight reaction steps remains
when using this particular threshold, resulting in a much simpler kinetic model. The accuracy of the reduced
model was quantitatively evaluated by determining the correlation factor between the measured and calculated
values (Eq. (9)). The calculated correlation factors for each component and the complete system are listed in
Table 3.

ks

. k ks .- 1 _
VGO =L | piesel——— Kerosene HN LN s Gas

k4

Figure 3. Reduced reaction network.

The accuracy of the model varies highly in case of different lumps. It can be considered as accurate in case of
VGO, K and G lumps, while the accuracy is only moderate for D and HN and the identified kinetic parameter set

was unable to predict the yield of LN. A possible solution for this problem is the modification of the objective
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function in order to address the concentration changes more accurately for all components that need further
consideration.

Table 3. Pearson correlation factors between measured and calculated values.

VGO D K HN LN G Overall
Complete kinetic model | 0.8934 | 0.4268 | 0.9597 | 0.7746 | 0.0441 | 0.8472 | 0.9333
Reduced kinetic model 0.8952 | 0.4068 | 0.9570 | 0.8494 | 0.0440 | 0.8474 | 0.9343

Conclusions and future work

In this study, we have presented the results of a development phase algorithm that would be capable to
reduce kinetic networks automatically in case of lumped models describing hydrocracking process. This
problem, where not only the kinetic parameters but also the existence of a reaction is a variable in the objective
function, leads to the field of reaction network engineering. Solving the inverse problem, where the time series
profiles of some components are known and the objective is to reconstruct the chemical reaction network, is a
well-known technique that has its applications mainly in biochemistry and bioinformatics. However, those
methods have not yet been applied in case of lumped models. Therefore it would be beneficial to thoroughly
investigate the possible connections between the two fields of research, e.g. compute the sparsest realization of

the chemical network, or apply an extended Kalman-filter to find the suitable kinetic parameters.
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Szén-dioxid levalasztas aminos és ammonias abszorpcioval
Carbon dioxid capture by amine and ammonia absorption
Tobel Kitti, Hégely Laszld, Lang Péter
BME, Epiiletgépészeti és Gépészeti Eljarastechnika Tanszék
1111 Budapest, Miiegyetem rkp. 3-9.

Osszefoglalé/ Summary

A legigéretesebb megoldads a CO, levalasztdsara a vizes amin oldatokkal torténd kémiai abszorpcio. A
leggyakrabban alkalmazott old6szer a vizes monoetanolamin oldat, amely egy abszorber-deszorber rendszerben
kering. Azonban més anyagok, példaul az amménia is alkalmas lehet oldoszerként. Munkank soran egy
széntiizelésii eromii CO, kibocsatasanak kémiai abszorpcidval torténd csokkentését vizsgaltuk professzionélis
folyamatszimulatorral (ChemCAD). A két old6szer hatékonysdgdt és jellemzdit hasonlitottuk 6ssze.

For the capture of CO,, the most promising method is the chemical absorption in aqueous amine solutions. The
most common solvent recycled in the absorber-stripper system is aqueous monoethanolamine (MEA). However,
other materials such as ammonia are also considered as potential suitable solvent. The reduction of the CO,
emission of a coal fired power plant by absorption is studied by simulation with a professional flow-sheet
simulator (ChemCAD). The effectiveness and the characteristics of the two solvents are compared.

1. Bevezetés

A globélis felmelegedés legfébb oka az lUveghazhatdst gazok egyre novekvd kibocsatasa. A klimavaltozas
szoros kapcsolatban all a légkorben talalhatd Uveghdzhatasi gazok koncentraciojaval, ezen belil is a szén-
dioxidéval, aminek a kibocsatasa erdteljesen fliigg az energiatermelést6l. A kiilonb6z6é primer energiaforrasok
koziil még ma is igen nagy jelent6séggel birnak a fosszilis energiahordozok, amelyek elégetésével ho- és
villamosenergiat nyeriink. Az egyik megoldasi lehetdség a szén-dioxid kibocsatdsanak csdkkentésére a CCS
(Carbon Capture and Storage) technoldgiak tokéletesitése és az iparban térténd alkalmazasa. Ezen technoldgidk
lényege, hogy megakadalyozzék a szén-dioxid 1égkorbe jutasat a tiizeléanyag elégetése elbtt (pre-combustion),
vagy a tlizelés utan (post-combustion) [1].

A tizelés utani ammonias levalasztasi eljards az elmalt évek sordn egyre nagyobb figyelmet kapott az
ammonia igen kedvezd tulajdonsigai miatt. Eldnyei kozé tartozik globalis rendelkezésre alldsa, igy az
anyagkoltségek alacsonyak [2]. Az ammonia érzéketlen az oxigénre és a fistgazban taldlhaté kiilonboz6
szennyez6 anyagokra, ellentétben a monoetanolaminnal (MEA), amelynél az oxigén jelenléte oxidacios
bomlashoz vezet. Emellett a MEA a kiilonb6z6 szennyezékkel reakcidba lépve a kdrnyezetre és a
berendezésekre egyarant karos vegyileteket is képez [3]. Az NH; stabil molekula, igy a szolvens

Munkank soran a tiizelés utani kémiai abszorpcidval torténd levalasztast vizsgaltuk. Az elsé esetben a jol
ismert és tobb teszterdmiiben is alkalmazott MEA szolvenst alkalmaztuk. A masodik esetben a hiitott ammonias

levalasztasi eljarast tanulmanyoztuk. A szamitasokat a ChemCAD folyamatszimulatorral végeztiik el.

2. Kiindulasi adatok a szimulaciok elvégzéséhez

A szimulaciéhoz az adatokat egy korabbi esettanulmanybdl vettiik at, illetve ennek eredményeit
reprodukaltuk [1]. Ebben egy 400 MW-os széntiizelésli szubkritikus er6mii szerepelt. Az erémiiben lejatszodo
termodinamikai folyamatokat GateCycle hésémaszamito szoftverrel modellezték. A kilépd flistgaz adatokat is

igy hatéroztadk meg, melyek az 1. és 2. tdblazatokban lathatok.
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1. tdblazat: A nyers fiistgaz jellemz6i 2. tablazat: A nyers fuistgaz 0sszetétele

Tomegaram Nyomas Hémérséklet O, N, H,O CO, Ar
[ka/s] [bar] [°C] [mol%] | [mol%] | [mol%6] | [mol%6] | [mol%]
395,46 1,0124 95,88 1,76 72,57 9,79 14,91 0,86

A szimulacio soran 85 %-o0s levalasztasi hatasfokkal szamolunk, amely mindkét esetben meghatarozza az

abszorberbe belépd hig szolvens mennyiségét. A CO, termék elbirt tisztasaga 97,85 mol%-0s (99,1 tdmeg%-0s).

3. A MEA-s levalasztasi eljaras és szimulacidja

A beérkezf elbkezelt fiistgazt elészor az abszorber hdmérsékletszintjére (40-50 °C) hiitjiik érintkeztetd hiité
alkalmazéasaval. Ezutan kompresszor segitségével nyomasat megndéveljiik, hogy az abszorber nyomasesését
fedezni tudjuk. Az atmoszférikus nyomason iizemel$ abszorberben megtorténik a szén-dioxid elnyeletése a
fustgazbol. A kezelt flstgdz az abszorberben a kilépés el6tt mosdszakaszon halad 4 a MEA visszatartasa
érdekében. A kolonndbdl tavozd dus szolvens nyomasat megemeljiik, majd kereszthdcserélében a sztripperbdl
tAvozo regeneralt szolvens segitségével eldmelegitjiik. A sztripperben a CO, termikus deszorpcitja torténik meg.
A dus szolvens CO, tartalmat kiforraljuk, azaz a MEA és a szén-dioxid kozotti kotéseket felszakitjuk. Az ehhez
szilkséges energiat egy visszaforrald segitségével g6z formaban vissziik be a rendszerbe. Az innen tavozd
regeneralt szolvens a kereszthGcseréldben, majd az utohiitében az abszorber hémérsékletszintjére hiil. A tavozo
CO,, viztelenités és komprimalas utan a tarolokba kerdil.

A szimulaci6 soran a fazisegyensulyi- és entalpia szamitasokat a ChemCAD AMINE modelljével végezziik.
A fistgaz hiitésének modellezésére FLASH egységet alkalmazunk. Az abszorber és sztripper kolonndkat SCDS
modul segitségével modellezziik. Az abszorber 15 elméleti tanyérral rendelkezik, melyb6l 2 tanyér a
mosdszakasz. A mosoviz (126,88 kg/s) betaplalasa a legfelsé tanyérra, a hig szolvensé (980,6 kg/s) a
harmadikra, mig az el6kezelt fiistgazé a legalsora torténik. A belépd hig szolvens MEA 30 tdmeg%-0s vizes
oldata, amely 4,47 tdémeg% CO,-t (0,2 mol CO,/mol MEA) is tartalmaz, belép6 hémérséklete pedig 50 °C. Az
abszorber fejnyomésa 1,013, fenéknyomasa 1,1 bar. A deszorber 12 elméleti tanyérral rendelkezik, melybdl az
elsé tanyér a parcialis kondenzator, az utols6 pedig a visszaforrald. A dus szolvens betaplalasa a masodik
tanyérra torténik. A deszorpciét magasabb nyomason végezzilk, mint az abszorpciét, mivel csak igy tudjuk
biztositani a megfeleld homérsékletszintet. Ezek alapjdn a fejnyomas 2, a fenéknyomdas pedig az deszorber
nyomasesése miatt 2,1 bar.

A zart 1ancl szimul&ciot nyilt lanch elézte meg, melyben a f6bb paraméterek (pl.: hig szolvens mennyisége)
kénnyebben meghatarozhaték. A hig szolvens mennyiségét a 85 %-os levalasztasi hatasfoknak (13,167 kg/s CO,
tdvozhat a fiistgazzal) megfeleléen allitjuk be. Az abszorberbél tdvozo dis szolvenst a kereszthdcserélébe a
regeneralt szolvens segitségével elémelegitjik, melynek hételjesitménye 225,7 MW-nak adddott, 10 °C-0s
AT i, feltételezésével. A deszorberben a kondenzator hémérsékletét adjuk meg (30 °C), illetve a
fenéktermékben tavoz6 szén-dioxid molaramat, ami 0,995 kmol/s.

A kondenzatorban elvonand6 szdmitott héaram 67,15, a visszaforraloban kozolt pedig 251,5 MW. A CO,
kihajtas szamitott fajlagos energiaigénye 3,36 MJ/kg CO,. A folyamat soran jelentkezd Gsszes kiilsd hiitési

energiaigény (kondenzator, utohiits) 133,5 MW.
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4. A hiitott ammonias levalasztasi eljaras szimulacidja
4.1 Az eljaras

A folyamatot 4 {6 részre oszthatjuk, melyek a kovetkezOk: a flistgaz hiitése, a szén-dioxid abszorpcioja, az
ammonia visszanyerése és a szén-dioxid deszorpcidja. A fiistgaz hiitése két 1épésben torténik. Az elsé hiités
érintkeztetd hiitében (25 °C-ig), a masodik pedig hiité hcseréldben torténik 5 °C-ig. Az alacsony hémérsékletre
az abszorber optimalis homérséklettartomanya (1-10 °C) miatt van sziikség, igy elkeriilhetd az ammonia
abszorberb6l valdo nagyobb mértékili kiszokése. Mivel az abszorberben lejatszodd kémiai reakciok exoterm
folyamatok, ahhoz, hogy az abszorberben tartani tudjuk az optimalis hdmérsékletszintet, hiitésre van sziikség: a
tdvozd fenéktermék egy részét lehiitve visszakeringtetjiik az oszlop egyik tényérjara, valamint az egyes
tanyérokrol is vonhat6 el hé [4]. Az abszorpcidé ebben az esetben is kdrnyezeti nyoméason megy végbe. A CO,-
ban szegény gaz a torony tetején tavozik, viszont ennek az ammonia tartalma joval a kdrnyezeti hatarérték (500
mg/m°) felett van [6]. Emiatt ez a gaz el8szor vizes mos6 egységen halad &t, melyben visszanyerik a filstgaz 4ltal
elvitt szolvenst. Ez a berendezés két részbdl all, az elsé a mosd, a masodik pedig a viz regeneralasara és a
kimosott NHj; visszanyerésére szolgdlé deszorber. Az NHj; deszorberbél tavozé ammoéniat igy Ujra
felhasznalhatjuk a folyamat sordn, a fenéktermékként tavozd vizet pedig a mosoban hasznosithatjuk, igy
csokkentve a p6tviz mennyiségét.

Az abszorberbdl kilépé dis szolvens a torony aljan tavozik, mely nemcsak folyadék-, hanem szilard fazist
(NH4HCO3) is tartalmaz. Nyomasat egy szivattyl segitségével 30 bar-ra emeljik, amely a CO,
kompresszidjanak energiaigényét is csokkenti. Az abszorbert elhagyé dis szolvenst kereszthcserélében
elémelegitjiik a deszorberbél kilép6 regeneralt oldoszerrel. Ha ebben nem oldodik fel a szilard fazis teljes
mennyisége, akkor egy masik hécserélére is sziikség van [4]. Az elémelegitett diis szolvens a deszorber tetején
Iép be, melyben a hémérsékletszint 120-160 °C. A kisztrippelt CO, a torony tetején tavozik, majd hiités utan a
kompresszorba kerl, ahol koériilbelil 110 bar-ra komprimaljadk. A hig szolvens a kereszthdcserélében lehiil,
majd a visszanyert ammoniaval 6sszekeverve, koncentracidjanak beéllitdsa utan 1 °C-ra hiitve visszatér az
abszorberbe.

4.2 A szimuléci6 paraméterei és eredmények

A fazisegyensulyi szamitasokra a program Electrolyte-NRTL modelljét hasznaltuk, melyet szakirodalmi
mérési adatokkal hasonlitottunk Ossze (1. abra). A 20 °C-os mérési adatok és az altalunk szamolt értékek
esetében a legkisebb az eltérés (atlagosan 19,4 %). A hiitétt ammonias eljaras szerint a hig szolvens szén-dioxid
terhelése 0,25-0,67 mol CO,/mol NH4 kdz6tt van,
igy a 20 °C-0s mérésnek is csak az els6 par mérési s el o s O rhields g b
pontja relevans a mi szempontunkbol [4]. Az els6
mérési pont esetében az eltérés + 6,7 %, mig a
masodikéban -18,7 %. Az E-NRTL modell képes
kezelni az ionokat, igy a szilard ammonium-
bikarbonat (NH,HCO3) kivalast is a rendszerben,

viszont a képzddés reakcidegyenletét hozza kellett g 10
adni az egyensulyi modellhez
NH;(ag) + HCOF < NH,HCO:(s), B értékét -

3480,63 Kelvinnek adtuk meg (In K = B/T) [5]. . i '
1. abra: Osszehasonlitas a szakirodalmi értékekkel
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A szamitasokat ,true species” bedllitassal végezzik el, mely szerint, az oldatban az egyes komponenseket a
tényleges megjelenési formajukban vessziik figyelembe. Az abszorbert ebben az esetben is 15 tdnyéros SCDS
kolonnéaval modellezziik. A belép6 hig szolvens (10 tomeg%-0s NHj vizes oldata, 0,3 mol CO,/mol NH; szén-
dioxid terheléssel) 1 °C-osan az elsé tanyérra, mig a fiistgdz 5 °C-osan az utolséra Iép be. A fenéktermék 50 %-
at 1 °C-osra hiitve a 7. tanyérra taplaljuk vissza, mig a 2., 6. és 8. tanyérrdl 6sszesen 90 MW-nyi héaramot
vonunk el. A tanyérok hiitését Ugy modellezhetjiik, hogy az egyes tanyérokon 1évé folyadék fazis felét
kivessziik, majd lehiitve (- 5 °C-ra) visszataplaljuk ugyanarra a tanyérra, igy az egyes tanyérokrdl kdzel azonos

hémennyiség vonhaté el. Az abszorpcié modellje a 2. bran lathatd.

7| Kezelt fiistgaz

Visszakeringtets szivattyis

2. dbra: Az ammoéniéas abszorpcié modellje

Az abszorpcio6 teljes hiitési energiaigénye az ammadnia mosé egységgel egyitt 284,6 MW-nak adddott. Az
NH; abszorbert 10 tanyéros SCDS kolonnaval, az NH; sztrippert pedig 12 tanyéros SCDS modullal
modellezhetjiik. Az abszorberbe belépd mosdviz tomegarama 97,24 kg/s. A sztrippernél a refluxaranyt (3) és a
fenéktermék anyagaramat (5,173 kmol/s) specifikaltuk. A mosobdl tavozo tisztitott flistgaz ammoniatartalma igy
7410 mg/m®-r61 460 mg/m>-re csokkent, ami méar a megengedhetd érték alatt van. Az ammonia visszanyerd
egység modellje a 3. &bran lathat6. Az abszorberbél kilépd dus szolvens nyomasat 30,2 barra emeljiik, majd a
kereszthécseréldben 100 °C-ra melegitjiik el6. A deszorpcié modellje az 4. &bran lathatd. A deszorbert szintén
SCDS modullal modellezziik, mely ebben az esetben 6 tanyérral rendelkezik. A deszorberben a fenéktermék
tdmegaramat specifikaljuk (424,3 kg/s). A 85 %-os levalasztasi hatasfoknak megfeleléen a CO, mennyisége
74,6 kg/s-nak adddik, igy ez és a tisztasag alapjan a desztillatum mennyisége (75,28 kg/s) meghatarozhaté. A
kondenzatorban beaéllitandd hémérsékletet harmatpontszamitassal hatarozzuk meg kiilonb6z6 ammoénia
koncentraciokra, ugy, hogy a kilép6 gaz CO, tartalma 74,6 kg/s legyen, ezek alapjan ez 89 °C-nak adddott.

A regeneralas szdmitott energiaigénye 4,1 MJ/kg CO,, amely jelentésen magasabb, mint MEA esetében. A
regeneralt szolvens és az ammonia mos6bol tavozo fejtermék dsszekeverésével olyan oldatot kaptunk, amelynek
vizmennyisége nagyobb, mint az abszorberbe belépé hig szolvensé. Ennek oka, hogy az abszorpcié sordn a
fustgaz viztartalmanak egy részét (1,26 kg/s) is felveszi a szolvens, valamint a visszanyert ammoniaval viz is
tavozik az NH; deszorberbdl (2,53 kg/s).
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3. abra: Az ammadnia visszanyerésének modellje

Reflux CO2+NHIH20 (yco2 kb. 0.9785)

Kondenzitor

Flash

Dils szolvens.

Vissza az abszorberbe

Hitd hieseréld Nyomasredukil

Viztartalom csokkentése Pot NH3

Amménia mosd fejtermék

H20+NH3

4. dbra: Az ammonias deszorpcid és a koncentracio beallito modellje

Ebbdl fedezni tudjuk a CO, gazzal tavozd viz mennyiségét, viszont a megfeleld koncentracio beallitasahoz a
maradékot el kell tavolitanunk egy FLASH egység segitségével (V/F = 0,993 mol/mol, T = 100 °C). Az eljaras
végén az NH;-t potolni kellett a veszteség miatt (0,426 kg/s).
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5. Osszefoglalas

Széntlizelésli erémi flistgazabol torténd CO, levalasztast vizsgaltunk részletes modellezd szdmitasokkal,
amelyeket a ChemCAD professzionalis folyamatszimulatorral végeztiink. Két kiilonb6z6 szolvenst
hasonlitottunk 6ssze: MEA 30 témeg%-os vizes oldatat, és NH3 10 tdmeg%-os hiitétt, vizes oldatat. A gbz-
folyadék egyensulyi viszonyok leirdsa az AMINE, illetve az Electrolyte-NRTL modellel tortént. Az utobbi
modellt kiegészitettlik a szilard NH,HCO; képz6désének leirasaval, valamint a szamitott CO, és NH3 parcialis
nyomasokat dsszehasonlitottuk mérési adatokkal. Azonos levalasztasi hatasfok (85 %), és CO, tisztasag (0,9785
mol/mol) mellett a hiitétt ammonias eljaras héigénye nagyobbnak (4,1 MJ/kg CO,) adédott, mint a MEA-s
eljarasé (3,36 MJ/kg CO,). A szolvens aram nagysaga a hiitétt ammonias eljarasnal 430 kg/s, a MEA-nal ennek
tobb, mint kétszerese (980,6 kg/s). Az ammonias eljards sordn a 1730 MW-nyi hiitési energiaigény jelentkezik,
melynek jelentds része a koncentracié beallit6 FLASH egységbdl tavozo fejtermék kondenzalasara és 1 °C-ra
valo hitésére forditodik (1110 MW). Ha mas megoldassal tavolitanank el a vizet a rendszerbdl, akkor ez a hiitési
igény jelentdsen csokkenne. Ezzel szemben a MEA-s eljaras esetén 133,5 MW a hiitési energiaigény. A flitési és
hiitési igények a paraméterek (sztripper nyomadsa, abszorpcid hémérséklete, hig szolvens agens- és CO,-
tartalma) véltoztatdsaval mindkét esetben csokkentheték, ez azonban tovabbi vizsgalatokat igényel. A hiitott
ammonids eljaras mélyhiitést igényel, ami tovabb emeli a koltségeit. A szolvens megvalasztésakor az
energiaigényen tul mas szempontokat is figyelembe kell venni. A hiitdtt ammonias eljaras varhatéan nagyobb
beruhazasi kéltséget von maga utan, mivel az NH; kezelt fuistgazbol val6 visszanyerése egy masodik abszorber-
sztripper rendszert igényel. Ugyanakkor a MEA esetében fellépd problémak (degradacié és korrozivitis) NH3

esetén nem jelentkeznek, és a szolvens ara is alacsonyabb.

Kdszonetnyilvanitas
Jelen munkat az NKFIH-OTKA (projekt szama: K-120083) tamogatta.
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Nagy telitett szénhidrogén tartalmu sugarhajtomii iizemanyag
eloallitasanak vizsgalata
Investigation of the production possibility of saturated hydrocarbon rich JET fuel
Tomasek Szabina, Varga Zoltan, Hancsok Jen6

Pannon Egyetem, MOL Asvanyolaj- és Széntechnol6giai Intézeti Tanszék
8200, Veszprém Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Napjainkban a sugarhajtomii {izemanyagokat foként a kodolajbol atmoszférikus desztillacioval és
hidrogénezéssel allitjak el6. Az Europai Uni6é koolajbol jelentds importra szorul, igy egyik f6 célja a
motorhajtéanyagok alternativ forrasokbol pl. hulladékokbol torténé eléallitasa is. 2014-ben az Eurdpai Unio,
Norvégia és Svéjc terliletén 25,8 millié tonna milanyag hulladék keletkezett, melynek kb. 1/3-&t hulladékleraké
telepeken helyezték el. A milanyag hulladékok Gjrahasznositisa kornyezetvédelmi szempontbodl is fontos kérdés.
A hulladékkezelési mddok koziil fontos azok kémiai Ujrahasznositasa is, melynek sorén kiilonb6z6 forraspont-
tartomanyba esd szénhidrogének allithatok eld. A hulladék milanyagok bontasa soran keletkez6 olefinben dus
petroleum forraspont-tartomanyu frakcié nagy olefin koncentracioja, és igy rossz oxidacids stabilitasa miatt
kozvetleniil nem hasznalhat6 fel a sugarhajtomiivekben, azok tovabbi mindségjavitast igényelnek.

Ezért célunk hulladék polipropilén krakkolasakor keletkezé petroleum forraspont-tartomanyd frakcio
mindségjavitasa volt. Ennek keretében elokisérletek eredményei alapjan céliranyosan kivalasztott NiMo/Al,O3
katalizatoron tanulmanyoztuk a miiveleti paraméterek (hémérséklet, tartozkodasi id6) termékhozamra és
termékjellemzdkre (olefintartalom, szénhidrogén osszetétel, kristdlyosodasi pont, stb.) gyakorolt hatdsat. A
kedvezOnek taldlt miiveleti paraméterek mellett (T=280-300°C, P=40 bar, LHSV=1,0 és 3,0 h,
H,/szénhidrogén arany=400 Nm*/m®) gyakorlatilag olefinmentes, nagy energiatartalmd, molekulaszerkezetében
nagy hidrogéntartalmi, és igy kivalo égési tulajdonsagt, szabvanynak megfeleld termékeket kaptunk. Ezek
kozvetlenil felhasznalhatak a jelenleg alkalmazott sugéarhajtomiivekben és a rendelkezésre &ll6 hajtéanyag
ellatd rendszerben.

Summary

Nowadays JET fuels are mainly produced from crude oil by atmospheric distillation and hydrogenation of the
straight run kerosene fraction. The crude oil import dependency of the European Union is significant thus one
main goal is to produce fuels from alternative feedstocks such as wastes. In 2014, 25.8 million tonnes of plastic
waste was produced in the European Union, plus Norway and Switzerland from which 30.8% went to landfill.
The recycling of plastic wastes is an important issue due to the environmental considerations. Cracking is one
promising process to recycle plastic waste and to produce hydrocarbons. The liquid hydrocarbon fractions
derived from the cracking of plastic wastes cannot be used directly as a fuel due to the inadequate oxidation
stability of olefin hydrocarbons, their additional quality improvement is required.

The aim of our experimental work was to study the quality improvement of kerosene fractions produced by

the cracking of plastic waste blended with high sulphur JET stream. Catalytic tests were carried out on a
commercially available NiMo/Al, O3 catalyst. We examined the effects of the process parameters (temperature,
pressure, space velocity) on the yields and the properties of the products.
At the favourable process parameters (T=280-300°C, P=40 bar, LHSV=1.0 and 3.0 h*, H,/hydrocarbon
ratio= 400 Nm*/m®) practically olefin free, high energy and hydrogen containing products were produced which
have excellent burning properties and meet the requirements of the JET fuel standard, and thus can be used in the
applied engines and fuel supply infrastructure.
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Bevezetés

A sugarhajtomi izemanyagok iranti kereslet — a légi személy- és aruszallitas egyre szélesebb korben vald
elterjedésének hatésara — az elmalt évtizedekben nagymértékben ndvekedett [1]. Ezzel parhuzamosan a mindségi
kovetelmények is szigorodtak, melyet f&ként a légikozlekedés kéros hatasainak csokkentésére iranyuld
kdrnyezetvédelmi és politikai szabalyozasok okoztak. A légikozlekedés a teljes szén-dioxid emisszid kb. 2%-aért
felelés, ami az elérejelzések alapjan a jovében még nagyobb lesz [2]. A CO, emisszi6 utas- és tonnakilométerre
vetitett mennyisége a légikozlekedési szektorban a legnagyobb [3]. A karos hatdsok a sugarhajtomiivek
korszeriisitésén kiviil kizarélag csak kornyezetbarat, nagy H/C aranyd, és ez altal kedvez8bb égési jellemzokkel
rendelkez6 sugarhajtomi tizemanyagok felhasznalasaval csokkenthet6k.

A sugéarhajtomii tizemanyagok f6 komponensei a normdl-, az izo-, a cikloparaffinok és az aromés
szénhidrogének (pl. 23, 16, 43 és 18%). Ezek a hajtoanyag tulajdonsagaira eltér6en hatnak (1. tdblazat) [4].
Az n- és izoparaffinok nagy H/C aranyuk hatisara kedvezébb égési tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint a
szerkezetiikb6l adodoan kisebb H/C aranyl cikloparaffinok és aromas szénhidrogének. Az aromas vegyiletek
égése kormozo, langhémérséklete magas, fiitGértéke kisebb a telitett szénhidrogénekénél. A nagy repilési
magassagokban, extrém idéjarasi korilmények kozott felhaszndlt sugarhajtomii lizemanyagok egyik
legfontosabb jellemzéje a kristalyosodasi pont, amit az elagazasokat nem tartalmazé n-paraffinok és az aroméas
szénhidrogének egyarant kedvezétleniil befolyasolnak. Az izo- és cikloparaffinok hasonléan alacsony
fagyaspontlak, a kristalyosodasi pontot csokkentik.  Figyelembe véve az égési jellemzbket és az alacsony
hémérsékleti tulajdonsidgokat a sugarhajtomii iizemanyagok legkivanatosabb komponensei a ciklo- és
izoparaffinok.

Nagy telitett szénhidrogén tartalm( izoparaffinokban dis sugarhajtomii {izemanyag természetes/hulladék
trigliceridek/zsirsavak specialis hidrokrakkoldsaval, olefinek oligomerizéaci6javal és hidrogénezésével, Fischer-
Tropsch szintézissel illetve a keletkezd nagy molekulatomegii paraffin wax izomerizald hidrokrakkolaséval is
elallithato. igéretes megoldas lehet tovabba a hulladék miianyagok krakkolasa sordn keletkezé petroleum
forrdspont-tartoméanyd frakcié minéségjavitasa is. A hulladék milanyagok bontasa soran keletkez6 olefinben dus
petréleum forraspont-tartomany( frakcié az olefinek rossz oxidacids stabilitasa, gyantaképzési hajlama miatt
kozvetleniil nem hasznalhato fel a sugarhajtomiivekben. Az irodalomban ennek ellenére szinte kizardlag csak az
alapanyag tipusanak és a bontas korllményeinek krakktermék hozamra és Osszetételre gyakorolt hatéasait
vizsgaltdk [5-7]. A sugéarhajtémi lizemanyag célii minéségjavitasrdl — f6leg folyamatos tizemmodban — csak
nagyon kevés informaciot kozoltek, ahogyan a cseppfolyds termékek f6bb mindségi jellemzdit

(pl. kristalyosodasi pont, kéntartalom, nemkormozé langmagassag) sem hataroztak meg.

1. tblazat. Egyedi szénhidrogének néhany jellemz6 tulajdonsaga.

Szénatomszam Vegytilet neve Forréas- Fiitéérték Kristalyosodas-
pont, °C | MJ/dm® MJ/Kg pont, °C
Cuw n-hexil-benzol 258 32,8 39,5 -42
n-hexil-ciklohexan 254 36,5 45,0 -52
n-dodekan 264 33,2 44,1 -10
4-metil-undekén 205 33,2 44,1 -68
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Kisérleti tevékenység

Kisérleti munkank célja a hulladék polipropilén termikus bontasa soran keletkezd petroleum forraspont-
tartomanyu frakci6 finomitatlan petrdleummal alkotott elegyének (20% bontastermék tartalom) minéségjavitasa
volt Ni(2,3%)Mo(11,0%)/Al,03/P(2,3%) katalizatoron, hidrogén atmoszféraban (T=200-300°C, P=40 bar,
LHSV=1,0 és 3,0 h™). Ennek soran tanulméanyoztuk a cseppfolyés termékek hozamét és Osszetételét, és
meghataroztuk a termékek kéntartalmat, nemkormoz6 langmagassagat és a kristalyosodasi pontjat is. A 20%
bontastermék tartalmu alapanyag és a finomitatlan petrdleum fontosabb minGségi jellemz6it és Gsszetételét a
2. tablazat tartalmazza. A finomitatlan petréleum alapanyagként vald atalakitasara azért volt sziikség, hogy meg

tudjuk itéIni a bontastermék hatasat a petroleum hidrogénezésére.

2. téblazat. A felhasznalt alapanyag fontosabb mindségi jellemz6i és 6sszetétele.

Jellemzok 20% bontastermeék tartalmu alapanyag | Finomitatlan petréleum
Kéntartalom, mg/kg 1600 2000
Aroméstartalom, % 15,0 20,1
(Egy-gyiiriis) (13,9) (18,6)
Olefintartalom, % 16,3 0,58
Jodszam, gl,/100g 32 <1
Nemkormozé langmagassag, mm 25,8 25,7
Kristalyosodasi pont, °C -58,8 -56,1

Kisérleti berendezés és katalizator

A Kkisérleteket egy nagylaboratériumi, nagynyomasu reaktorrendszerben folytattuk le, ami tartalmazta azokat
a legfontosabb készillékeket és gépegységeket, amelyek egy ipari hidrogénezé Uzem reaktorkorében is
megtalélhatoak. A kisérletek megkezdése elStt a reaktorba 80 cm® Ni(2,3%)Mo(11,0%)/Al,04/P(2,3%)
katalizatort toltéttink be. A kisérletsorozatot a katalizator aktivalasa, illetve a rendszer allapotanak

allandosulasat kovetden, folyamatos izemmaodban végeztiik.
Vizsgalati modszerek

Az alapanyag, valamint a kisérletek soran nyert cseppfolyds termékek minéségi jellemzéit a 3. tdbldzatban
megadott szabvanyos vizsgalati mdédszerekkel és az azokban meghatarozott precizitassal hataroztuk meg. Az

olefintartalmakat jédszam mérésével és gazkromatografias modszerrel (GC-MS) vizsgaltuk.

3. tablazat. Vizsgalati modszerek.

Jellemz6 Szabvanyszam
Kéntartalom MSZ EN 20846:2012
Aromastartalom MSZ EN 12916:2016
Nemkormozé langmagassag ASTM D1322
Kristalyosodasi pont ASTM D5972
Jodszam MSZ EN 14111:2004
Olefintartalom GC-MS mddszer
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran keletkez6 cseppfolyds termékek hozama 99,7-99,9% kozotti volt. A cseppfolyds
termékhozamok a homérséklet és a tartozkodasi 1d6é nodvelésével kisebbek lettek. A vizsgalt
hémérséklettartomanyban hidrokrakkolodasi folyamatok csak nagyon kismértékben jatszodtak le, a
hozamcsokkenést féleg a magasabb hémérsékleten nagyobb mértékben lejatszodd C-S kotésfelhasadas és a
nagyobb mértékli kén-hidrogén keletkezés eredményezte. A termékek kéntartalma 300°C miiveleti

hémérsékleten a kimutathatdsagi hatar ala csokkent (1. abra).
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1. bra. A cseppfolyos termékek kéntartalméanak valtozasa a hdmérséklet és a folyadékterhelés fliggvényében
(OTAAQ: finomitatlan petrdleum, OTAA20: 20% bontastermék tartalmd finomitatlan petréleum, P=40 bar).

A kéntelenités mértéke (4. tablazat) a hdmérséklet és igy a reakcidsebesség ndvekedésével nagyobb lett. A
bontastermék bekeverés hatasara az atalakitott kénvegyiletek részaranya 200-240°C hémérsékleten mindkét
folyadékterhelésen kisebb lett, mint a finomitatlan petrdleum esetén. Az alacsonyabb hémérsékleten kapott
termékek esetében a kéntelenitési hatadsfokokat a katalizator Kisebb aktivitasa, és igy az olefin szénhidrogének
alacsonyabb hémérsékleten is er6s adszorpcidja, igy a kéntelenités és az olefintelités kozott lejatszodd
kompetitiv folyamatok eredményezhették. 260-300°C hdmérsékleten a kéntelenitési hatasfokot az olefintartalom
jelentds mértékben mar nem befolyasolta a gyors olefintelitési reakcik miatt. Az olefinek 1,0 h*
folyadékterhelésen 260°C-on, 3,0 h™ folyadékterhelésen 280°C-on gyakorlatilag teljes mértékben telitédtek

(5. tdblazat); azokbol izo- és n-paraffinok keletkeztek.

4. tablazat. Kéneltavolitas mértéke (a: OTAAOQ, b: OTAA20 alapanyag, P=40 bar).

Hémérséklet, °C | Folyadékterhelés, h™ | Kéneltavolitas mértéke®, % | Kéneltavolitds mértéke®, %
200 3,0 27 13
220 3,0 36 30
240 3,0 63 61
260 3,0 92 90
280 3,0 93 92
300 3,0 100 100
200 1,0 33 30
220 1,0 55 54
240 1,0 82 80
260 1,0 98 98
280 1,0 99 99
300 1,0 100 100
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5. Tablazat. Olefintelités mértéke (OTAA20 alapanyag, P=40 bar).

Hoémérséklet, °C | Folyadékterhelés, h™ | Olefintelités mértéke, %
200 3,0 23
220 3,0 42
240 3,0 69
260 3,0 91
280 3,0 97
300 3,0 100
200 1,0 62
220 1,0 71
240 1,0 88
260 1,0 100
280 1,0 100
300 1,0 100

A hémérséklet és a tartdzkodasi id6 novelése — a vizsgalt tartomanyokban — az exoterm hészinezetil
aromastelitési folyamatokat — hasonléan a kéntelenitéshez és az olefintelitéshez — kedvez6en befolyasolta. Az
aromastelités mértéke a 200-240°C hémérséklettartomanyban kismértékli (0-13%) volt csak. 260°C
hémérsékleten, 1,0 h™ folyadékterhelésen a tbbgyiiriis aromés szénhidrogének koncentracioja a kimutathatosagi
hatér al4 csdkkent. A tobbgyiiriis aromésok telitéséhez 3,0 h™* folyadékterhelésen ennél magasabb hémérsékletre,
legalabb 280°C-ra volt sziikség. 300°C hémérsékleten 1,0 h™ folyadékterhelésnél az aromastelitési hatasfok 40
és 48%-ra ndvekedett. 3,0 h™ folyadékterhelésen az aroméstelitési folyamatok lejatszodasi mértéke kb. fele volt
az 1,0 h* folyadékterhelésnél tapasztaltnak. Az aromas szénhidrogének telitésével parhuzamosan a cseppfoly6s

termékek nemkormozo langmagassaga is nagyobb lett (2. abra), a termékek paraffinosabb jellege miatt.
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2. dbra. Nemkormozo langmagassag valtozasa a hémérséklettel.

Az alapanyag kristalyosodasi pontja (-58,8°C) az izoolefinben dis bontastermék (kristalyosodasi pont
< -60°C) bekeverésével kisebb lett. A termékek kristalyosodasi pontja a vizsgalt hémérséklet tartomanyban csak
kismértékben véltozott. A cseppfolyds termékek kristalyosodasi pontjai az alapanyag Osszetételétdl és az
alkalmazott miiveleti paraméterektdl fiiggetlenill teljesitették a sugarhajtomi iizemanyag szabvanyban rogzitett
legfeljebb -47°C értéket. A termékek lobbanaspontja és desztillacios jellemz6i is megfeleltek a szabvanyos
eldirasnak (lobbanaspont: legalabb 38°C, desztillacios jellemzék: 10%-0s forrdsponthoz tartoz6 legmagasabb
hémeérséklet 205°C, végforraspont legfeljebb 300°C).
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Osszefoglalas

A kutatdbmunkank célja a hulladék polipropilén termikus bontasakor keletkezd petroleum forraspont-
tartomanyu frakcid és a kéolajbol desztillacioval eldallitott finomitatlan petroleum elegyének (20% bontastermék
tartalom) hidrogénez6 mindségjavitasi lehetdségének vizsgalata volt. A kisérleteket nagy hidrogénezé aktivitasu
NiMo/Al,O4/P katalizatoron 200-300°C hémérsékleten, 40 bar nyomason, 1,0 és 3,0 h™* folyadékterhelésen,
400 Nm*m?® hidrogén/szénhidrogén arany mellett folytattuk le. A kisérletek soran vizsgaltuk a cseppfolyos
termékek Osszetételét, kén- olefin- és aromastartalmanak valtozdsat a miiveleti paraméterek fliggvényében,
valamint meghataroztuk a termékek kristalyosodasi pontjat és a nemkormoz6 langmagassagat. A cseppfolyds
termékek kén- olefin- és aroméstartalma a hdmérséklet és a tartozkodasi id6 novelésével kisebb lett. A kén- és
olefintartalmak a 280-300°C hémérséklettartomanyban jelent6sen lecsokkentek, az izo- és n-olefinekbdl telitett
szénhidrogének, paraffinok keletkeztek. Az aromastelités mértéke 200-240°C hdmérsékleten csak kismértékii
(0-13%) volt. A tébbgyiiris aromés szénhidrogének 260-280°C-on teljes mértékben telitddtek. A hémérséklet
tovabbi novelésével az aromastelitési hatasfok 21-48%-ra novekedett. Az olefin tartalmG alapanyag
hidrogénezésekor nyert termékek kristalyosodasi pontja csak kismértékben valtozott. A kisérleteink soran
280-300°C hémérsékleten, 40 bar nyomason, 1,0 és 3,0 h™ folyadékterhelésen, a céliranyosan kivalasztott
NiMo/Al,O,/P katalizatoron olyan kis kén- és olefintartalm(, csékkentett aromas szénhidrogéntartalmd, nagy
H/C ardnyl sugarhajtomi tizemanyagot allitottunk el 20% polipropilén bontastermékét tartalmazé finomitatlan

petroleumbol, melyeknek jellemzdi megfelelnek az érvényes sugarhajtomil tizemanyag szabvany elbirasainak.

Koszonetnyilvanitas

A kutatdbmunka a Molekulaszerkezetében nagy hidrogéntartalmd, cseppfolyés (izemanyagok kifejlesztése
(hozzéjérulas a fenntarthatd mobilitashoz) GINOP-2.3.2-15-2016-00053 jelii projekt részeként, az Eurdpai Unid
tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval val6sult meg.
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Gazolajok égési tulajdonsagainak javitasa alternativ

komponensekkel
Combustion properties improving of gas oils with alternative components
Toth Orsolya, Visnyei Olivér, Hollo Andras, Hancsok Jené
Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

Osszefoglalé/ Summary

The amount of bio-components used in engine fuels is continuously growing in Europe. The “Clean Energy For
All Europeans” package of the European Commission (2016) establishes an EU-level obligation for fuel
suppliers to provide a certain share (6.5% in 2030) of renewable fuels having low greenhouse gas emission and
the decreasing maximum share of biofuels and bioliquids produced from food or feed crops starting from 7 %
(2021) to 3.8 €% (2030). Therefore it is important to produce new, e.g. waste-based, low carbon fuel
components.

The amount of waste in the EU is circa 1828 kg/year per capita. The amount of plastic waste is 34 kg/capita,
from which 40% is disposed in landfills. From the plastic waste processing technologies the chemical recycling
can be used to produce hydrocarbons, which is currently takes place in case of 1% of the plastic wastes. The
obtained highly olefinic hydrocarbon mixture cannot be used as engine fuel, quality improvement is needed. In
this field there are only a few research data available.

The fatty acids are derived from renewable sources, they can be produced in large quantities. They can be a
promising alternative fuel feedstock, as hydrocarbons can be produced from them by deoxygenation reactions.
The deoxygenation reactions of fatty acids was studied mostly in inert atmosphere, or the processability of
biodiesel was investigated. Limited literature available in the field of fatty acid hydrogenation, most of the
researchers examining model compounds. Few have dealt with the co-quality improvement of fatty acids and
refinery streams.

A key requirement of engine fuels besides their high energy content is that they capable of energy transfer
among the specific circumstances of the internal combustion engines. In case of diesel fuels this property is
measured by the cetane number and cetane index. With cetane number the compression ignition behaviour of a
diesel fuel can be measured. With higher cetane number quicker ignition is enable and it leads to fewer cycles
with incomplete or partial combustion during operation. The combustion stability is improving, the noise is
lowering and less unburned hydrocarbon is released to the atmosphere. Cetane improver additives can affect the
cetane number; by contrast, they can’t improve the cetane index.

Therefore the aim of our work was the quality improvement of blends of fatty acid containing by-product, waste
polyolefin thermal cracking originated and unrefined crude oil based gas oil fractions with high sulphur- and
aromatic contents to produce diesel fuel component. During the experiments the hydrogenation of the instable
olefins and the effect of olefins on the catalytic hydrogenation of fatty acids and on the aromatic saturation of
gasoil were investigated. The effect of the process parameters (temperature: 300-360°C, pressure: 50 bar, liquid
hourly space velocity: 1.0-3.0 h™, Hy/hydrocarbon ratio: 600 Nm¥m?® in the presence of
Ni(2.3%)Mo(11.0%)P(2.3%)/Al, 05 catalyst on the combustion properties of the liquid products was studied.

It was found that the blending of PPGO had a beneficial effect on the products performance properties (eg.
higher cetane index caused by the higher saturated hydrocarbon content). On the investigated catalyst suitable
parameter combinations are established to each raw material combinations to obtain diesel gas oil blending
component with excellent properties.

Bevezetés

Eurdépaban folyamatosan né a felhasznalt alternativ komponensek mennyisége a motorhajtéanyagokban. Az
EU Renewable energy Directive (2016) elbirja a meggjithaté és alacsony szén-dioxid kibocsatasu
motorhajtoanyagok aranyanak ndvelését 1,5 e%-rol (2021) 6,5 e%-ra (2030), valamint az élelmiszer alapu
bio-motorhajtéanyagok ardnyanak csdkkentését 7 e%-rol (2021) 3,8 e%-ra (2030) [1]. Ezért fontos Uj, hulladék

eredetii keverdkomponensek eldallitasa.
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Az Eurdpai Unidban évente koriilbelll fejenként 1828 kg hulladék keletkezik, amelybdl 416 kg/f6 lerakdba
keriil [2]. Ebbél az évi miianyaghulladék mennyiség 34 kg/f6, amelynek kozel 30%-a lerakdba kerul [3]. A
miianyaghulladék feldolgoz6 technologiak koziil szénhidrogének elballitisra a kémiai Ujrahasznositas
alkalmazhatd, amely jelenleg a hulladékok koérilbelul 1 %-a esetén torténik meg [4]. A kémiai Ujrahasznositas
soran keletkez6 nagy telitetlen szénhidrogén tartalmu, és igy instabilis szénhidrogén elegy kozvetlendl
motorhajtéanyag-céll felhasznaldsra nem alkalmas, mindségjavitdsa sziikséges. Ezzel kapcsolatban kevés
kutatéasi eredmény all rendelkezésre [5].

A zsirsavak megujithato forrasbdl szarmaznak, nagymennyiségben keletkeznek. Igéretes alternativ
motorhajtéanyag alapanyagok lehetnek, hiszen szénhidrogének allithatéak elé belSlik oxigéneltavolitd
reakciokkal. A zsirsavak oxigéneltavolitd reakcioit eddig féleg inert atmoszféraban vizsgalték, illetve belbliik
biodizel eldallithatdsagat tanulmanyoztdk. Zsirsav hidrogénezésr6l kevés szakirodalom all rendelkezése, a
legtobb kutatds modellvegyiletek vizsgalataval foglalkozik [6]. Zsirsavak és kéolajfinomitéi aramok egyiittes
mindségjavitasaval kevesen foglalkoztak eddig.

A motorhajtéanyagokkal szemben tamasztott egyik legfontosabb kdvetelmény a nagy energiatartalmuk
mellett, hogy a bels6égésii motorok specialis koriilményei kozott alkalmasak legyenek energiaatadasra [7].
Dizelgazolajok esetén e tulajdonsdg meghatarozasara szolgal a cetanszam és a cetanindex. A cetanszam MSZ
EN 590:2013 szabvany altal el6irt értéke legalabb 51,0; mig cetanindex esetén ez az érték legaldbb 46,0. A
nagyobb cetanszam lehetévé teszi a Diesel-motor gyorsabb inditasat, igy befolyasolja a hideginditast, a
karosanyag kibocsatast és az égési zajt. Mivel a nagyobb cetanszamu dizelgazolajnak jobbak az égési
tulajdonséagai, igy lehet6vé teszi hogy a motorban kevesebb ciklus jatszodjon le tokéletlen vagy részleges
égéssel. Ez a menetstabilitdas ndvekedéséhez és kisebb zajhoz vezet, valamint kevesebb elégetlen szénhidrogén
keril a kipufogdgézba [8]. A gézolajok cetdnszdmanak ndvelésére alkalmaznak adalékokat, a cetanindex értéke
azonban nem javithat6 adalékoléssal [9].

Az elézbek értelmében kisérleti munkank célja hulladék polipropilén termikus bontasabél szarmaz6 gazolaj
forraspont-tartomanyu frakcid, nagy zsirsav-tartalmd melléktermék és nagy kén- és aromastartalma, finomitatlan

leparlasi gazolaj egyiittes mindségjavitasanak vizsgalata volt dizelgazolaj keverdkomponens eldallitasara.

Kisérleti rész

A kisérletek soran a hulladék polipropilén termikus bontasabdl szarmaz6, nagy olefintartalmi frakciot
(PPGO) 10, 20%-ban, és emellett a zsirsav-tartalmd hulladékaramot (FFA) 10, 20 és 30%-ban tartalmazé gazolaj
elegyek katalitikus mindségjavitasi lehet6ségeit vizsgaltuk (hidrogénezéssel) kereskedelmi NiMo/Al,O4
katalizatoron. A kisérletek soran vizsgaltuk a termikus bontas gazolaj frakcidjaban 1évé instabilis olefinek
hatdsat a zsirsavak Katalitikus hidrogénezhet6ségére. Tanulmanyoztuk a miiveleti paraméter kombinaciok
(hémérséklet: 300-360°C, folyadékterhelés: 1,0-3,0 h™, H,/szénhidrogén arany: 600 Nm%m?, nyomas: 50 bar)

hatasat a cseppfolyds termékek égési tulajdonsagaira.
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Kisérleti berendezés

A gézolajelegyek hidrogénezésére egy 100 cm® hasznos térfogatl, visszakeveredésmentes csoreaktort
tartalmazé berendezést alkalmaztunk. A berendezés tartalmazta az dsszes olyan f6bb késziiléket és gépegységet

(szivattyuk, szeparatorok, hdcserélok, szabalyzok), amelyek egy ipari hidrogénez6 lizemben is megtalalhatoak.

A kisérleteket folyamatos (izemmddban végeztiik, allandosult allapot( katalizatoron.

Alapanyagok

A felhasznalt gazolaj elegyek Osszetételét €s fobb tulajdonsagait az 1. tablazat tartalmazza.

1. tdblazat. Az alapanyag elegyek f6bb tulajdonsagai

TOGO17 | TOAA10 | TOAA20 | TOAA30 | TOFA1
PPGO tartalom, % 0 10 20 30 10
FFA tartalom, % 0 0 0 0 10
Siiriiség, g/cm’ 0,8468 0,8423 0,8377 0,8337 0,8495
Kozépatlagos forraspont, °C 275 272 277 278 324
Cetanindex 49,9 50,9 53,4 54,9 56,5
TOFA 2 TOFA 3 TOFA4 TOFA5 TOFA 6
PPGO tartalom, % 10 10 20 20 20
FFA tartalom, % 20 30 10 20 30
Siiriiség, g/cm® 0,8574 0,8636 0,8448 0,8518 0,8588
Kozépatlagos forraspont, °C 262 243 209 239 270
Cetanindex 43,8 37,1 31,5 39,6 452
TOFA7 TOFA 8 TOFA 9 PPGO
PPGO tartalom, % 0 0 0 100
FFA tartalom, % 10 20 30 0
Siiriiség, g/cm’ 0,8524 0,8612 0,8665 0,8023
Kozépatlagos forraspont, °C 260 271 258 281
Cetanindex 44,8 44,6 40,0 67,3

Vizsgalati modszerek

Mind az alapanyagok, mind a termékek analitikai és alkalmazéstechnikai tulajdonségait a 2. tablazatban 1év6

szabvanyos vizsgalati mddszerekkel, az azokban megadott precizitassal hataroztuk meg.

2. tablazat. Az alkalmazott vizsgalati médszerek

Alkalmazott szabvanyos vizsgalati modszerek
MSZ EN ISO 12185:1998
EN 1SO 3405:2011
EN 1SO 4264
EN 15195(1P 498)

Vizsgalt jellemzo
Stirtiség 15,6 °C-on
Desztillacios jellemzok
Cetanindex
Cetanszadm

A cetan index értékeit az alabbi képlet segitségével hataroztuk meg:
CI = 454.74 — 1641 4169p + 774.74p% — 0.554¢ + 097.803(logt)?

ahol p a 15°C-on mért stiriiség, t az atlagos forraspont.
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

Az alternativ komponensek bekeverése mar az alapanyagok esetén is jelentds hatast gyakorolt a cetanindex
értékekre. A PPGO 6nmagéban torténd bekeverése kedvezden befolyasolta ezt a tulajdonsagot, mig az FFA
bekeverése cstkkentette az elegyek cetanindex értékét. A két komponens egyiittes bekeverésének hatasa
felerdsitette az FFA kedvezodtlen hatasat, a mindkét komponenst tartalmazoé elegyek cetanindexe csokkent a
bekeverési arany novelésével.

Az 1-4. dbran lathato a kiilonb6z6 alapanyagokbol elballitott termékek cetanindex értéke az alapanyagok és a
hémérséklet figgvényében. Minden esetben kismértékben valtozott ez a tulajdonség a hdmérséklet novelésével,
ugyanakkor sokkal jelentdsebb volt a bekevert alternativ komponens aranyanak hatdsa. Az 1. &bran lathat6 a
csak PPGO komponenst tartalmazo6 alapanyagokbdl eldallitott termékek cetdnindexe. Az alternativ komponenst
nem tartalmazd gazolajéhoz képest nétt a cetanindex a PPGO bekeverési arany ndvelésével. A szabvanyban
el8irt minimalis kdvetelményt messzemenden teljesitették a kapott termékek. A 2. dbra a csak FFA komponenst
tartalmazo alapanyagokbdl eléallitott termékek esetén kapott cetanindex értékeket mutatja be. Itt is az el6z6hoz
hasonl6 tendencia lathat, de az FFA-b61 keletkez6 komponensek csak kisebb mértékben javitottak a termékek

mindségét.

= TOGO 17 mTO AA 10 mTO AA 20 #TO AA 30 =TOGO 17 =TOFA 7 ®TOFA 8 ® TOFA 9

60 60

55 55
o 5
< 50 E 50
E E
u 5 45
g 45 3

40 0 300 320 340 360

300 320 340 360
Homeérseéklet, °C Hoémérséklet, °C

1. &bra. A ceténindex alakuldsa a hOmérséklet 2. &bra. A cetdnindex alakuldsa a hémérséklet
fliggvényében PPGO tartalmi alapanyagok esetén fliggvényében FFA tartalmd alapanyagok esetén
(p =50 bar, LHSV = 3,0 h}, H,/CH = 600 Nm*/m°) (p = 50 bar, LHSV = 3,0 h* H,/CH = 600

Nm®/m?)

A 3. adbran a 10% PPGO tartalom mellett ndvekvé FFA tartalommal rendelkez6 alapanyagokbol eléallitott
termékek cetanindexei lathatdak. Az alapanyagok alternativ komponens tartalmanak ndvelése ebben az esetben
is kedvezben hatott a termékek ezen minéségi jellemzéjére. A PPGO-t nem tartalmazokhoz képest itt joval
nagyobb cetanindexeket kaptunk; a ndvekedés mértéke 3-6 egység volt. Minél nagyobb volt a csak FFA tartalmu
alapanyagok esetén kapott cetanindex, annal nagyobb volt a PPGO bekeverés hatasira bekovetkezd valtozas
(ndvekedés) mértéke.

A 4. abra a 20% PPGO és 10, 20, 30% FFA tartalmu alapanyagokbol eléallitott termékek cetanindex értékeit
mutatja be. Bar a tendencia itt is hasonl6 volt, azaz az alternativ komponens bekeverési aranyanak novelésével

nétt a termékek cetanindexe, a ndvekedés mértéke nem volt akkora, mint az el6z6 esetben. A 10% PPGO
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bekeverése esetén tapasztalt kedvezd hatast kismértékben ndvelte csak a tovabbi 10% bekeverése. Minél kisebb

volt a 10% PPGO tartalmu alapanyagok esetében mért cetnindex értéke, annal nagyobb mértékii volt a valtozas.

ETO GO 178 TOFA 1 m TOFA 2 1 TOFA 3 =TOGO 17 =TOFA 4 mTOFA 5 mTOFA 6
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3. dbra. A cetanindex alakuldsa a hOmérséklet 4. abra. A cetanindex alakuldsa a hémérséklet
figgvényében 10 % PP GO és kiilonb6z6 FFA figgvényében 20 % PP GO és kiilonb6z6 FFA
tartalmd alapanyagok esetén (p = 50 bar, tartalmd alapanyagok esetén (p = 50 bar,
LHSV = 3,0 h'* H,/CH = 600 Nm*/m?) LHSV = 3,0 h'* H,/CH = 600 Nm*/m?)

Az 5. dbrén lathato a legkisebb ¢és legnagyobb alternativ kever6komponens tartalmui alapanyagbdl eléallitott
termékek cetanszama a hémérséklet fliggvényében. Lathatd, hogy mig az dsszesen 20% alternativ komponenst
tartalmazo alapanyagbol eléallitott termékek cetanszama nagyon hasonl6 volt a cetanindex értékeikhez, addig az
Osszesen 50% alternativ komponenst tartalmazo alapanyagbdl nyert termékek esetén a cetanszam 4-5 egységgel

nagyobb volt, mint a cetanindex.
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5. dbra. A TOFA 1 és TOFA 6 alapanyag esetén kapott
termékek cetdanszdmanak alakuldsa a hdémérséklet fliggvényében

(p = 50 bar, LHSV = 3,0 h* H,/CH = 600 Nm®/m?)
Osszefoglalas

A kimeriild koéolajkészletek, Eurdpa kdolajfiiggdségének csokkentése és kornyezetvédelmi okok miatt
nagyon fontos megfeleld mindségli, alternativ motorhajtdanyag keverdkomponensek eléallitasa. Az EU

direktivak az élelmiszer alapanyagként is felhasznalhaté alapanyagokbol elballitott motorhajtdoanyagok
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aranyanak csokkentését irjak el6 a megtjithatd forrasbol szarmazok aranyanak novelése mellett. Ezért fontos
vizsgalni kiillonb6zé hulladékok motorhajtoanyagga torténd atalakitasi lehetOségeit, és bekeverésilk hatisat az
analitikai és alkalmazastechnikai tulajdonsagokra.

Kisérleti munkank célja igy hulladék polipropilén termikus bontasabo6l szarmazé gazolaj forraspont-
tartomanyu frakcid, nagy zsirsav-tartalmi melléktermék és leparlasi gazolaj egyiittes mindségjavitasaval
eldallitott termékek égési tulajdonsagainak vizsgalata volt. Osszességében megallapitottuk, hogy az alternativ
frakci6 alapanyagba torténd bekeverése kedvezéen befolyasolta a termékek cetanszam és cetanindex értékeit; az
alternativ komponens aranyanak ndvelésével néttek ezek az értékek a leparlasi gazolajbol elballitott
termékekéhez képest. Ennek oka, hogy nétt a termékek paraffinos jellege, és nétt a n- és i-paraffinok részaranya
a termékekben. A leparlasi gézolaj jelentds mennyiségli aromast (~33%) tartalmazott, amelyeknek kicsi a
cetdnszama, mig a hulladék eredetti alapanyag komponensek mar eleve gyakorlatilag kén- és aromasmentesek
voltak. Az aromas vegyliletek aranyanak csokkentésével javultak az égési tulajdonsagok. Tehat mind a miianyag
hulladék bontasterméknek, mind a hulladék zsirsavnak az alapanyagba vald bekeverése kedvezden hatott a
gazolaj ezen tulajdonsagara a vizsgalt miiveleti paraméterek esetén. A legkedvezébb égési tulajdonsagokkal
rendelkez6 terméket a 20% PPGO és 30% FFA tartalmi TOFA 6 alapanyag felhasznalasaval kaptuk 340°C
hémérsékleten, 50 bar nyomason, 3,0 h™ folyadékterhelésen, 600 Nm*m® H,/szénhidrogén alapanyag arany

esetén, ennek cetanindexe 61,6 cetanszdma pedig 66,9 volt.

Kdészdnetnyilvanitas

A kutatdé munka a GINOP-2.3.2-15-2016-00053 jelti projekt részeként, az Eurdpai Uni6 tdmogatisaval, az

Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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Finomhangolhat6 Polaritasua Poli(vinil-alkohol) (PVA) Bio-

kopolimerek Szintézise Metatézis Polimerizacidval
Synthesis of Well-Defined Polyvinyl Alcohol (PVA) Bio-copolymers via Metathesis
Polymerizations

Tuba Robert
MTA Természettudomanyi Kutatokdzpont A yag- és Kérnyezetkémiai Intézet

1117 Budapest, Magyar tuddsok korutja 2.

Osszefoglalo

A poli(vinil-alkohol) (PVA) kopolimereket széleskdrben alkalmazzak kiilonb6z6 gyodgyszeripari
eljarasokban. A PVA kopolimer polaritasat a lancon talalhaté hidroxil csoportok szama hatarozza meg, amelyek
mennyiségének tetszéleges megvaltoztatisaval a polimer polaritdsa finomhangolhatova valik. A
finomhangolhatd polaritast, PVA kopolimer alapl gydgyszerhordozok vagy implantatumok alkalmazésaval a
hatdanyag felszabadulds szabalyozhaté és hosszan fenntartathatd. Példaul a 5-fluorouracil (5-FU) vagy
Adriamycin daganatellenes hatéanyagok felszabadulas sebessége konnyen szabalyozhato kiilonbozé molaranya
vinil-alkohol és etilén kopolimer alkalmazasaval. Ezeknek a polimer matrixoknak az egyik alkalmazasi teriilete a
daganat terdpidk soran hasznalt implantdtumok, amelyekbdl a kemoterpias hatbanyag elére programozhato
mabdon szabadul fel a rosszindulatl elvaltozasok kornyezetében és viszonylag hossz( ideig, alacsony dozis
mellett fejtik ki hatasukat.

Az olefin metatézis 0j lehetdséget nyujt a funkcionalt polimerek, kiilonésen a PVA kopolimer alapu
biopolimerek szintézisében. Kiilonb6zé hidroxil csoportot tartalmazd cikloolefinek gylriinyitd metatézis
polimerizaciéja (ROMP) vagy o,o-diének aciklikus dién metatézis polimerizacidja (ADMET) finoman
hangolhaté polaritasu, jo1 defininialt szerkezetii PVA biokopolimereket eredményez (1. Abra).

A ruténium alapu Grubbs katalizator rendszerek nem csak széleskorii funkcids csoport toleranciaval
rendelkeznek, hanem kimagaslé aktivitdist mutatnak a lenti polimerizacids reakciékban is.* Kiilonbozé
fazisjelzett katalizdtorokkal az &tmeneti fémek hatékony eltavolitdsa is egyszertien megoldhatd, amely
nagytisztasagu polimerek eldallitasast teszi lehetdvé.

A Kkutatas soran kiilonbozd polaritasi PVA kopolimerek szintézise valdsult meg. Ezek a polimerek akar
kémiailag kotott vagy egyszertien csak fizikailag bedgyazott hatdoanyagokat is “hordozhatnak”. A kisérletek
soran a hatdanyag felszabadulas kinetikaja és a polimer polaritasa kozotti 6sszefiiggésre keressiik a valaszt. A
megfeleléen “hangolt” polimerek alkalmazasaval lehet6ség nyilik precizids - id6ben és térben meghatarozott -
célzott gydgyszerhatéanyag Kijuttatasra.

ROMP ADMET
OH OH Hy OH OH Hy OH
PdIC [Ru] [PdiC]
HQLM, L i Uy PN s Bl A
n n OH -CoHy n n
OH on Hy oH P,(ch
" n n oH -CHy on " on "
HO
OH Hy OH OH OH Hj OH
Ru] [PdiC] . [FRa W [PdiC] W
o[ ) P T % o R
n n OH -CH, on " (TR

1. Abra. Jol definialt, finomhangolhaté polaritasu PVA ko-polimerek szintézise.
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Summary

Copolymers of polyvinyl alcohol (PVA) are widely used in many biomedical applications. The
concentration of hydroxyl groups along the polymer chain determines its polarity; tuning of PVA copolymers’
polarity in drug delivery applications can control targeted drug release. For example the 5-fluorouracil (5-FU) or
Adriamycin anticancer agents release can be easily controlled by modifying the vinyl alcohol and ethylene
proportions in the co-polymer chain. These polymer matrices can be used as tunable implanted delivery systems
in cancer chemotherapy.

Olefin metathesis provides new opportunities for the synthesis of functionalized polymers, especially for the
fabrication of well-defined PVA-based bio-polymers. The ring opening metathesis polymerization (ROMP) of
OH functionalized strained cycloolefins or acyclic diene metathesis polymerization (ADMET) of hydroxyl group
containing a,o—dienes provides a wide range of PVA co-polymer based biomaterials with fine-tunable polarity
(Scheme 1).

The ruthenium catalyst systems are not only highly active and have high functional group tolerances but
they show exceptional activities in the polymerization reactions of the monomer depicted in Scheme 1.
Moreover, the application of phase labelled catalyst make possible the synthesis of highly pure, metal free
biopolymers.

The preliminary synthesis of PVA co-polymers has been completed. These polymers can “deliver” active
pharmaceutical ingredients (API) either in blended or chemically grafted form. The kinetics of drug release vs.
polymer polarity will be investigated in order to design “pre-programmable” drug delivery agents.

ROMP ADMET
OH OH Hy OH OH Hy OH
Pd/C [Ru] [PdiC]
HQLM, Phosonf, T LA s BT MR
n n OH -CoHy n n
Iy ™ o ™ Ru] (PAc]
Mu] W\ [PdiC] M T e
[Anl—— = —_—
HO
OH Ha  on OH OH H, OH
- = oL Dl
. P B . o, LS
n n oH -CHy on " oH

Scheme 1. Synthezis of PVA biopolymers having fine-tunable polarity via ring-opening metathesis
polymerization
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Szilikagél hasznalatanak a hatasa a sor keresztaramu
membransziirésére

Effect of usage of Silicagel on Crossflow Membrane Filtration of Rough Beer
Varga Aron, Toth Eszter, Marki Edit

Szent Istvan Egyetem, Elelmiszeripari Miiveletek és Gépek Tanszék
Meénesi Ut 44, 1118 Budapest

Osszefoglalo

A kutatas célja, hogy tanulmanyozzuk a szilikagél hasznalatanak a hatdsat a s6r keramia membrannal térténd
keresztaramu membransziirésére. A sor tikkrositése a termékmindség javitasa, a hatékonyséag, a kornyezetvédelmi
eléirasok és a fenntarthatd fejlodés miatt fontos. A kovafolddel torténd sziirés helyett alternativ megoldas a
keresztaramu mikrosziirés. Egy lager tipus sort féztiink tobblépcsds infuzids cefrézéssel standardizalt recept
alapjan a szfiirési kisérletekhez a Szent Istvdn Egyetem SoOr- és Szeszipari Tanszékén. A sziirési kisérletekhez
Stabifix W MF-et (Stabifix Brauerei-Technik KG, Németorszag) hasznaltunk, ami egy finomra poritott
szilikagél legfeljebb 65% nedvességtartalommal és poliszulfon alapd membranokkal valé keresztaramud
szlir6khoz tervezték. 2° tipust teljes faktoridlis kisérleti tervet hasznaltunk, a faktorok a kovetkezék voltak:
szilikagél koncentracid, transzmembran nyomaskilénbség, retentatum térfogataram. A teljes faktorialis kisérleti
terv valasza pedig a fluxus volt. Kifejlesztettink egy membrantisztitasi mddszert és analitikai méréseket is
végeztink. Az elézetes eredmények alapjdn elmondhatd, hogy a mérésparoknal (vagyis 0 és 80 g/hl szilikagél
koncentraciokon, ugyanazon transzmembran nyomaskilonbségeknél és retentdtum térfogataramoknal) a kezdeti
fluxusok azoknal a sziliréseknél, ahol szilikagélt hasznaltunk tobbnyire kisebbek voltak, mint azokndl a
sziiréseknél, ahol nem hasznaltunk szilikagélt. Azonban az allandoésult fluxus értékek altaldban nagyobbak
voltak. Az analitikai mérések eredményei azt mutatjak, hogy a szilikagél hasznalatanak vannak el6nyei.

Summary

The scope of this research is to study the effect of usage of Silicagel on Crossflow Membrane Filtration of
Rough Beer with tubular ceramic membrane. The clarification of Rough Beer is important, because of improving
product quality, efficiency, environmental regulations and sustainability. The alternative process to conventional
filtration with Kieselguhr is Crossflow Microfiltration. A standardized lager beer was brewed with Multi Step
Mashing for the filtration investigations at Department of Brewing and Distilling, Szent Istvan University. For
the filtration investigations, we used Stabifix W MF (Stabifix Brauerei-Technik KG, Germany) that is a finely
milled Silicagel with a moisture content up to 65% and designed for the use on Crossflow filters with
polysulfone based membranes. 27 type full factorial experimental design were applied, the three factors were the
following: Silicagel Concentration, Transmembrane Pressure and Retentate Flow Rate. Flux was considered as a
response of the full factorial experimental design. A membrane cleaning method was developed and analytical
measurements were also performed. According to the preliminary results, in the case of matched runs (i.e. 0 and
80 g/hl Silicagel Concentrations, same Transmembrane Pressures and Retentate Flow Rates), initial Fluxes of
filtrations with usage of Silicagel were mostly lower than the values of the filtrations without usage of Silicagel,
but steady-state Fluxes were mainly higher. The results of the analytical measurements show, that the usage of
Silicagel has some benefits.
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Racém 1-feniletanol biokatalizalt kinetikus reszolvalasa termék-

elvalasztassal
Biocatalyzed kinetic resolution of racemic 1-phenylethanol followed by product separation
Varga Zsofia, Szécsényi Agnes, Kmecz Ildiko, Székely Edit
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar,
Keémiai es Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszék
1111, Budapest Miiegyetem rkp. 3.

Osszefoglalé/ Summary

Az enantiomertiszta vagy az egyik enantiomerben feldusitott termékek eldallitasanak egyre nagyobb
jelentésége van az enantiomerek eltéré bioldgiai aktivitasabol adoddan. Szekunder alkoholok racém elegyébdl
kiindulva a lipaz-katalizalt kinetikus reszolvalas az egyik legrégebbi és legaltalanosabb modja a tiszta alkohol
enantiomerek elérésének.[1] Hagyoméanyosan szintetikus észterezOszereket, igy vinil-acetatot, alkalmaznak
észterez6 dgensként.[2] Kornyezetvédelmi szempontbol viszont elénydsebbek a kevésbé illékony és nem toxikus
észterez6 Agensek, igy a glicerin észterezett szarmazékai vagy ndvényi olajok, melyek hatékony
észterezészereknek bizonyultak alkoholok reszolvalasaban. [3,4] Kutatdmunkank soran elsé 1épésként
szintetikus glicerinszarmazékokat (glicerin-triacetatot, glicerin-tributiratot), majd szuperkritikus szén-dioxidos
extrakcidval (p=45 MPa, T=50°C) Kkinyert kukoricacsira-olajat alkalmaztunk észterezészerként. Légkori
nyomason, szerves oldoszer nélkiill — az észter8szert hasznalva reakciokozegként — végeztiink kisérleteket;
illetve szuperkritikus szén-dioxid kdzegben vizsgéltuk a Kinetikus reszolvalast. Természetes olaj észterezGszer
esetén vizsgaltuk a reakciot kovetd termék-szubsztrat elvalasztis lehetOségeit. A termékek és a szubsztrat
reakcioelegybdl vald kinyeréséhez ¢és azok elvalasztasahoz megfelelé nyomas-hdmérséklet beallitasok
meghatarozdsdhoz oldhatésagi és megoszlasi hanyados méréseket végeztiink. Enantiomer-elvalasztés
tekintetében az alkalmazott észterezészerek hatékonynak bizonyultak: az észter-termékre vonatkozoan >99,5%-
os egyensulyi enantiomerfelesleget értiink el 40-50%-o0s racém alkoholra vonatkoztatott konverzié mellett.
Kukoricacsira-olaj észterezészerrel, szuperkritikus szén-dioxidban (10-20 MPa, 35-50 °C) kétfazisu rendszert
kaptunk, mely lehetdséget adott a reakcid lejatszodasat kovetden az alkohol és az észter reakcidelegybol vald
kinyerésére szuperkritikus extrakcio Gtjdn. A termék - kiinduldsi anyag elvalasztishoz két 1épcsés
nyomascsokkentésen alapul6 rendszert hoztunk 1étre, melybdl 10% alatti anyagveszteséggel visszanyerhetd volt
az alkohol és a termék 90 mol%-ot meghaladé tisztasaggal.

A kutatbmunkét az OTKA (K108979) tamogatta.

There is a growing interest in the preparation of enantiopure or enantiomerically enriched products due to the
different bioactivity of enantiomers. Kinetic resolution of racemic secondary alcohols is a well-known and
efficient method to obtain optically active alcohols.[1] The most commonly used esterification agents are
synthetic compounds, like vinyl acetate.[2] However, considering the environmental impact of the resolution, the
non-volatile and non-toxic acyl donors, like derivatives of glycerol or vegetable oils, are favorable compared to
the synthetic agents. Moreover, glycerol derivatives and oils, as acyl donors, can be applied efficiently as well in
the resolution of alcohols.[3,4] In the presented work glycerol derivatives (glycerol triacetate, glycerol
tributyrate) and corn germ oil obtained by supercritical fluid extraction (p=45 MPa, T=50°C) were applied as
esterification agent. The kinetic resolution was investigated in neat acylating agent at ambient pressure and in
supercritical carbon dioxide. Using corn germ oil as ester donor, the possibilities of the substrate-product
separation was also examined. In order to determine the suitable pressure and temperature conditions for the
extraction and separation of products and substrates, phase equilibrium measurements and distribution ratio
determination were performed. Regarding to the enantiomer separation, the applied ester donors were efficient:
>99,5% enantiomeric excess of ester products and 40-50% conversion were obtained. In supercritical carbon
dioxide (10-20 MPa, 35-50°C) using corn germ oil as esterification agent, two phase system was formed which
allowed to extract the remaining alcohol and the products from the reaction mixture by means of supercritical
fluid extraction following the reaction. For the substrate-product separation, a two-step system, based on
sequential pressure drop, was designed. The designed system led to the recovery of the compounds with less than
10% material loss and the separation of the product and the remaining alcohol with over 90mol% purity.

This research work was supported by the Hungarian Scientific Research Fund (OTKA K108979).

[1] Ghanem, A., Tetrahedron, 63 (8), 1721-1754. (2007)

[2] Wang, Y. F., Lalonde, J. J., Momongan, M., Bergbreiter, D. E., Wong, C. H., J. Am. Chem. Soc., 110 (21),
7200-7205. (1988)

[3] Wolfson, A., Atyya, A., Dlugy, C., Tavor, D., Bioprocess Biosyst. Eng., 33 (3), 363-366. (2010)

[4] Wolfson, A., Komyagina, N., Dlugy, C., Blumenfeld, J., Green Sustain. Chem., 1 (1), 7-11. (2011)
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Ko-fermentacios tejsavohasznositas
Whey utilization with co-fermentation
Vidra Aladar, Németh Aron
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Budapest, Miiegyetem rakpart 7-9.

Osszefoglalé/ Summary

Az élelmiszeripar egyik legnagyobb mennyiségii mellékterméke a savo, amely a sajt, tej, kazein és joghurt
gyartas soran keletkezik. A vilag savitermelése kortlbeltl 180 millié tonna volt 2013-ban. Fé 6sszetevéi a viz
mellett a laktdz, tejsav, oldhatd fehérjék, lipidek, vitaminok és asvanyi sok. Ezen értékes dsszetevék miatt
szamos fermentaciés termék forrasaként lehet hasznositani mintsem szennyvizként artalmatlanitani. A
propionsav el6allitasa Propionibacteriumok segitségével az egyik ilyen alternativa. Szamos irodalom szdmol be
ilyen kisérletekrdl azonban egyikben sem kdvetik nyomon egyidejiileg a tejsav €s a laktéz idébeni alakulésat.
Fermentacids kisérletek soran tapasztaltuk, hogy a laktéz és a tejsav hasznositasa soran katabolit represszid
jelensége Iép fel, azaz a tejsav gyors hasznosulasat koveti a laktéz lassabb felhasznalasa és propionsavva
alakitasa. Ennek elkeriilésére a laktdztartalmat Lactobacillusok Altal tejsavvd alakitottuk majd
Propionibacteriumokkal propionsavva. A termelt propionsav kinyerése mellett a biomasszat probiotikumként
lehet hasznositani.

Whey, the liquid residue of cheese, casein and yoghurt production, is one of the largest volume byproduct of the
food industry. World whey output is at approximately 180 million tonnes in 2013. The main components of
whey out of water are lactose, lactic acid, soluble proteins, lipids, vitamins and mineral salts. Because of these
valuable components, whey can be utilized as a nutrient source for many industrial fermentation products rather
than disposed as wastewater. Propionic acid production with Propionibacteria is one of the possible alternatives.
There are several literature reports of these attempts, however, they did not follow the consumption of lactic acid
and lactose over the fermentation time. In cultivation experiments we found catabolite repression effect that
means the first quick utilization of lactic acid, followed by slow lactose consumption. To avoid this, lactose
content was converted to lactic acid by a Lactobacillus and then converted to propionic acid by a
Propionibacterium. In addition to the recovery of the produced propionic acid, also the biomass can be utilized
as probiotics.
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Novelheto-e a heterogén fotokatalizis hatékonysaga 6zonizéacioval,
ha a katalizator Ag-TiO,?

Can the efficiency of heterogeneous photocatalysis be improved by its combination with
ozonization if the catalyst is Ag-TiO,?
Fonagy Orsolya, Szabdné Bardos Erzsébet, Horvath Otto6
Pannon Egyetem, Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalé/ Summary

Kutatécsoportunk az Ag-TiO, katalizatoros heterogén fotokatalizis 6zonizacidval valé kombinalhatosagat
vizsgélta. Eredményeink alapjan a két modszer egydittes alkalmazasaval jo fotodegradacids eredmények érhetbek
el, azonban a gyakorlati alkalmazas soran figyelembe kell venni az eziist atalakulasat is.

We studied the potential of combining ozonation with heterogeneous photocatalysis if the catalyst is Ag-TiO,.
Based on our recent investigation the previously mentioned two method can be used together with great results,
although in practical application the transformation and mobility of silver should be noted.

A heterogén fotokatalizis hatékonysaga nemcsak a katalizator fellleti mddositasaval, hanem mas
nagyhatékonysagl oxidacids maddszerek kombinalasdval is noévelhets. E lehetSségeket vizsgaltuk a
benzolszulfonsav és a 4-hidroxi-benzolszulfonsav fotodegradacidjaval kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott, S
meghataroztuk a modellvegydletek bomlasi mechanizmusét is [1,2]. Ag-TiO, alkalmazasakor megné a vizsgalt
vegyiiletek hidroxilez6dési sebessége, de a szerves széntartalom csokkenési sebessége nem valtozik, azaz a
felliletmddositas hatésara csak a hidroxilgyokok képzddési sebessége nd meg, mig az aromas gytirii felnyitdsaért
felelés aktiv részecskéké nem. A heterogén fotokatalizis és az 6zonizalds egyiittes alkalmazasakor mind a
modellvegyiiletek hidroxilezédése, mind pedig a koztitermékek bomlasa gyors folyamat. Esszeriinek tiint az Ag-
TiO,-o0s heterogén fotokatalizist 6zonizalassal kombinalni, ezaltal a médositott katalizatorral a koztitermékek
képz6dése novelhetd, mig az 6zonizacidval gyors lebontasuk is megvaldsithato.

Eredményeink igazoltdk elképzeléseinket, ugyanakkor az eljards korlatai is korvonalazédtak. Az oldat
fazisban az elektrondonor vegyiiletek koncentracidjanak lecsdkkenésekor az 6zon a katalizatoron megk6t6dott
ezlstot oxidalja, megné az eziistion-koncentracié a folyadékfézisban. A probléma kdnnyen kezelhetd, ha a

degradacids folyamat befejeztével a fémionokat bevilagitassal Ujbol levalasztjuk a katalizator fellletére.

A kutatds anyagi hatterét a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 és az EFOP-3.6.1-16-2016-00015 palyazatok
biztositottak.

[1] Z. Zsilék, E. Szab6-Bardos, O. Fonagy, O. Horvath, K. Horvéth, P. Hajos, Catal. Today, 230, 55-60. (2014)

[2] Z. Zsildk, O. Fonagy, E. Szabd-Bérdos, O. Horvéth, K. Horvéath, P. Hajés, Environ. Sci. Pollut. R., 21,
11126-11134. (2014)
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Kemény Sandor
Budapesti Miiszaki és Kozgazdasagtudomanyi Egyetem, Kémiai és Kérnyezeti
Folyamatmérnoki Tanszék

Szerzotarsak:
Deék Andras, Lakné Komka Kinga, Kunovszki Péter

Kisérletek tervezése és értékelése
Typotex Kiado, 2017, f6 és kiegészitd kotet

. Valésziniségelmeéleti és matematikai statisztikai alapok
Il.  Linearis regresszio
I1l.  Varianciaanalizis (ANOVA)
IV.  Faktoros kisérleti tervek
V.  Minoségjavito kisérlettervezés
VI.  Komplex alkalmazasi példak
24. Gydgyszerkészitmények stabilitasvizsgalatanak statisztikai értékelése
25 Az analitikai validalas statisztikai eszkdzei
26. Az ingadozas-forrasok kvantitativ elemzése
27. A kisérlettervezési eredmények tovabbi elemzése
28. A split-plot terv-variansok tovabbi elemzése

Sokszor a statisztikai elemzésnél arra koncentralunk, hogy megfeleld valaszt talaljunk a foltett
kérdésre. Legalabb ilyen fontos pedig, hogy a megfeleld kérdést tegylik fol (Peter Drucker: “the
important and difficult job is never to find the right answer; it is to find the right question).

J. Tukey: tobbet ér a helyes kérdésre adott kdzelitd valasz, mint a rossz kérdésre adott preciz
valasz ,,Far better an approximate answer to the right question, which is often vague, than the
exact answer to the wrong question, which can always be made precise.”.

Do not put your faith in what statistics say until you have carefully considered what they do not
say. ~William W. Watt

G. E. P. Box: minden modell rossz, de kozlluk egyesek jobban hasznalhatok

Az egypontos kalibrécié alkalmassaganak vizsgalata
Mi a szokasos és mi a relevans kérdés?

Az Uj részek és Uj hangsulyok:
A statisztikai alapok témakorében
» az egyoldali prébék hangsulyozésa
» proba és konfidencia-intervallum ekvivalencidja ill. a tablazatbol vett kritikus érték,
kiszamitott p, konfidencia-intervallum viszonya és haszna)
e TOST (két egyoldali t-préba, bar sajnos nincs minden kidolgozva, pl. ANOVA hianyzik)
* hibaterjedés: GUM-EURACHEM
Az ANOVA és a faktoros tervek témakorében
» tobb ingadozas-forras figyelembe vétele
» split-plot, nehezen véltoztathato faktorok
 critical mix, rossz pont
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Flotacios eljaras hatékonysaganak fokozasa
a nyomtatott papir festekanyag tartalmanak eltavolitasara
Improvement of deinkability efficiency of printed paper using flotation process
Balla Noémi Szonja, Farkas Csilla, Nguyen Duc Quang

Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Sor- és Szeszipari Tanszék
1118 Budapest, Ménesi ut 43-45.

Summary

Waste papers have big potential as raw materials for many applications such as for bio-ethanol production.
However, the presence of contaminants such as ink on paper fibres genarally have a negative effect on sugar
conversion in enzymatic hydrolysis and alcoholic fermentation. Flotation de-inking process is one of a
perspective method for removal of printed ink. In the present study, investigation of alcoholic de-inking flotation
process on three different types of printed waste papers - pulped form and two different paper size: 0.5 x 0.5 cm
and 2.0 x 2.0 cm — was aimed as well as flotation time, temperature and dosage of ethanol were also optimized.
Results showed that the highest ink removal was 263.6 mg.L™ at 1%, w/v consistency of pulped paper,
50+0.2°C, 25 %, V/V of ethanol and 30 min, however the flotation losses were also high, it was 559.5 mg.L™.
Central composite design (CCD) was used to determine the optimal conditions and statistically analyzed the
efficiency of ethanol and temperature on deinking process. The ink removal seems to be more effective at 55-60
°C and 25-35 %, V/V% ethanol dosage with about 280-300 mg.L™ ink removal. The ANOVA showed, that
increased temperature strongly affected the ink removal and flotation losses than ethanol dosage. The results are
still preliminary, though these can serve as a basis for further experiments to develop more economical flotation
de-inking process.
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Biogazolaj eloallitasa, jellemzése
Preparation and characterization of bio-gasoil
Domokos Lajos, Dr. Halasz Janos
Szegedi Tudomanyegyetem Termeszettudomanyi és Informatikai Kar
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszek
6720 Szeged, Rerrich Béla tér 1.

Osszefoglalo

A biomassza, bio-motorhajtéanyagok jellemzése, a biogazolaj. Elsédleges feladat a bio-motorhajtdanyagok
bemutatasan keresztiil jellemezni a biogazolajat, mint (] tipusi motorhajtéanyagot. A bio-motorhajtéanyagok és
a biogézolaj eléallitasa, alkalmazott technologiai hattér, felhasznalas. A szakirodalom &ltal bemutatott eljarasok,
sajat kisérleti eredmények dsszegzése, azokbol levont konzekvenciak.

Az elvégzett kisérletek egyértelmilen bizonyitjak, hogy laboratoriumi koriilmények kozott lehetdség van
telitetlen névényi olajat teliteni, azt viszk6zusabba tenni, motorhajtéanyagga alkalmasabba tenni.

Alkalmazott eszk6zok, modszerek: Hoppler viszkoziméter, Marcusson-féle keszilék, MSZ 3259-85 szamu
szabvany, MSZ 19974-67 szdmu szabvany

Cimszavak: biogazolaj, biodizel, hidrogénezés

Summary

The biomass, characterization of bio-fuels, the bio-gasoil. Primary task is to characterize the bio-fuel oil as a new
type of fuels through showing the bio-fuels. Preparation of bio-fuels and bio-gasoil, technological background,
using. The described procedures by the literature, summary of own experimental results, consequences.

The experiment show that it is possible to saturate the unsaturated vegetable oil in a laboratory, to make it more
viscous, to make it more suitable to use as fuels.

Used methods, instruments: Hoppler-viscometer, Marcusson device, standard no. MSZ 3259-85 and MSZ
19974-67

Keywords: bio-gasoil, biodiesel, hydrogenation

Bevezetés

Biolizemanyagnak tekint a szakirodalom barmely, biomasszabdl nyerhetd iizemanyagot (1. &bra)
[1]. F6 forrasai a specidlisan erre a célra termesztett novények vagy a mez6gazdasagbol, erdészetbdl, egyéb
iparagakbdl adodo hulladékok, melléktermékek. A biomassza — névényi és allati szervezetek altal termelt

szerves anyag — a napenergia atalakitott, ujratermel8d6 formaja [2].

Biomassza felhasznilisa
fermentacio
keményirg, eelluliec ——— metannl, etanal
pirolizis
celluliz, keményitd ——s szintézisgiz (CO + H,)
Atészrerezés
niveényi, allati olaj = biodizel
hidrogénezés
niivényi, dllati olaj ———s biogizalaj

1. &bra: A biomassza motorhajtoanyagként torténd felhasznalasahoz természetesen technoldgiai
lépések szilikségesek

Motorhajtéanyagok

A motorhajté anyagokat 3 csoportba oszthatjuk: kéolaj eredetiick, alternativ, és ezek keverékei (3.
abra) [3]. A koolajbol eldallitott termékek dontd részét belsdéégésli motorok meghajtasara hasznaljak fel. A
belséégésli motoroknak 2 csoportjuk van: dugattyls motorok és gazturbinak. A dugattyds motoroknak is 2
nagy csoportjuk van: Otto-, és Diesel-motorok [4]. A tovabbiakban a Diesel-motorok meghajtasara alkalmas

iizemanyagok eldallitasarol, jellemzésérdl lesz szo.
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3. dbra: Motorhajtéanyagok csoportositasa

Gazolaj

A gazolaj a kompresszios gyujtast motorok hajtéanyaga, a kdolaj atmoszférikus desztillacigjanak
harmadik frakciéja, forrasponthatara 250-360°C kozOtt van. A gazolajat szavattyukkal szallitjak a
befecskendez6be, tehat fontos a megfeleld viszkozitas, a jo szivattylzhatdsag. Tovabba a dermedéspontjanak
alacsonynak kell lennie, hogy téli haszndlatra is alkalmas legyen. A kdzvetlen leparlasu gazolaj dermedési
pontja 0°C koril van, a téli gazolajsziikségletet -15, -25°C alatti dermedésponttal rendelkezé dizelolajjal kell
biztositani. A dizelgazolajok égési tulajdonsagaival szemben tamasztott kdvetelmények ellentétben allnak a
motorbenzinekével. Mig az Otto-motorok esetében fontos a kompressziotirés, addig a Diesel-motorok
esetében — mivel nincs szikragyUjtas- az a kovetelmény, hogy a komprimalt leveg6be befecskendezett gizolaj
minél hamarabb elégjen, azaz ebben az esetben fontos tényezé a termikus instabilitds, a minél nagyobb
mértékli ongyulladd képesség. Az dngyulladas empirikus mértéke a cetanszam. A cetan 16 szénatombol allé
normal paraffin (4. dbra). Mivel a cetan ongyulladasi képessége a legjobb, ezért az a 100-as a skalan, a 0
értéket az a-metil-naftalin képviseli, kis ongyulladasi hajlama miatt. Az atmoszférikus kéolaj-desztillacié
sordn nyert gazolaj cetdnszdma kb. 50. Ez motorikus szempontbol kielégits, igy ha egyéb tulajdonsagai is
megfeleloek, kdzvetleniil felhasznalhatd motorhajtéanyagként.

Koérnyezetvédelmi megfontoldsokbdl a nem tokéletes égés soran keletkezd nem kivanatos
égeéstermékek mennyiségét katalitikus utanégetdvel, elektronikus gyujtasszabalyzokkal, illetve 0j

motorkonstrukciokkal probaljak csékkenteni [1].

cH, [, TH o CH
CH, CH| CH,

4. dbra: Dizelgazolaj (n-hexadekan) szerkezeti képlete

A novényolajok
A novényolajokat dontéen az Gn. trigliceridek alkotjak, azaz egy glicerinmolekulabdl és altaldban 3

olajsavhdl/zsirsavhdl all6 észterek (5. abra).
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5. abra: egy ndvényolaj molekula szerkezeti képlete

A novényolajok dnmagukban torténé motorhajtéanyagként valé alkalmazasahoz kedvez, hogy a

természetben €16 mikroorganizmusok viszonylag rovid id6 alatt lebontjak. Kornyezetvédelmi szempontbol ez

a tulajdonsag eldny0s, viszont tarolasi problémakat vet fel, ugyanis az oxidaciés hajlam konnyen

hasznalhatatlanna teszi a névényi olajat.

Novényolajok fontosabb tulajdonsagai, melyekben eltérnek a dizelgazolajoktol:
nagyobb siirliség
nagyobb viszkozitas, tehat rosszabb porlaszthatosag
kisebb cetanszam, tehat rosszabb gyulladasi hajlam
nagyobb hidegsziirhetéségi hdmérséklet
szabad savtartalom, korroziv
nagy jodszam, rosszabb hé- és oxidacids stabilitas
kénnyebb biolégiai lebonthatdsag, ez tarolas soran hatranyt is jelent

A ndvényolajok tulajdonsagai tehat rosszabbak a dizelgazolajokénal. Alternativat jelenthet egy Uj,

ndvényolaj lizemeltetésii motor kifejlesztése, de ez draga, és igy gazdasagilag versenyképtelen volna.

A megoldast tehat az jelenti, hogy a novényolajok szerkezetét kell megvaltoztatni, a gazolajéhoz

minél hasonlébba tenni. Ez kétféleképpen érhetd el:

ndvénynemesités: specialis olajos novények termesztése, ill. a miiszaki feltételek megoldasa.
a ndvényolajok kémiai atalakitasa
Novényolajok felhasznalasianak elényei:
fliggetlen a kdolaj aratol
sokkal jobb a ken8képessége, mint a kis S-tartalmu dizelgézolajoknak
biologiailag konnyebben bomlik a gazolajnal, igy kornyezetvédelmi szempontbol eldnydsebb
elégetésekor keletkez6 CO, a ndvény Ujratermelésekor abba Ujra beépll
mivel a névényolajok S-mentesek, igy nem okoznak savas es6t
a novényolajok atészterezésekor a nyert biodizel energiatartalmanak kb. 30%-at be kell fektetni, ez nem
jelentkezik a névényolajok kdzvetlen felhasznalasakor.

A novényolajok energiatartalma kb. 10%-kal nagyobb, mint a bel6liik el6allithato biodizeleké.

Novényolajok kémiai atalakitasa motorhajtéanyagokka

Atészterezés
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A novényolajok trigliceridjeit kisebb molekulatdmegti és kis telitettségii vegytiletekké kell alakitani.
Erre az egyik lehetdség a kiilonb6zdé mértékl hidrogénezés, a masik a ndvényolajok egy értékli alkohollal

valo atészterezése (6. abra). Igy keletkeznek a biodizelek [10].

CH,00CRI1 CH,OH + CH;00CRI1

iHOH + CH;O00CR2

HOOCR2  + 3CH;0OH

CH,00CR3 CH,OH +  CH;00CR3

6. abra Novényolajok atészterezése

Hidrogénezés

A novényolajok kedvezdtlen tulajdonsdgainak javitdsara szolgal a hidrokrakkolds. Az eljarasnak
olyannak kell lennie, hogy a heteroatom eltavolito, illetve hidrogénezé reakciok teljesen, mig a hidrokrakkolo
reakciok részben menjenek végbe. Ezzel az eljarassal né a cetanszam, csokken a siirliség, a viszkozitas

kismértékben romlik, a flit6érték nem valtozik, a hidegszlirhetési hatarhdmérséklet magasabb lesz [7].

Katalitikus hidrogénezés, izomerizacids hidrogénezés

A trigliceridek katalitikus hidrogénezd atalakitasa soran keletkezd céltermék a biogazolaj, amely
elsésorban gazolaj-forrasponttartomanyba es6 normal- és izoparaffinokat tartalmaz. A paraffinok a kéolaj
eredetil dizelgazolajok legjobb komponensei. A normél-paraffinok kiemelked6 cetanszammal, de alacsony
hémérsékleten  (<10°C) kedvezdtlen tulajdonsagokkal rendelkeznek, mig az izo-paraffinok
alkalmazastechnikai tulajdonsagai kivaloak alacsony hdmérsékleten is.

A Kkatalitikus hidrogénez reakciok soran f6leg normal-paraffinok, kevés izo-paraffin, propan, szén-
dioxid, szén-monoxid, viz, valamint szerves oxigéntartalmi vegylletek keletkeznek az alkalmazott
katalizator és egyéb koriilmények fiiggvényében. Ennek soran a triglicerid molekulak a kovetkezd reakciok
szerint alakulnak &t (7. abra):

— kettoskotések telitése (hidrogénezése),

— heteroatomeltavolitas [12]

- oxigéneltavolitas (15. abra)
- hidrogénez§ oxigéneltavolitas (HDO reakcio),
- dekarboxilezés:
ChH2n+1COOH — CHjpip + CO,,
- dekarbonilezés:
CyH2n+1COOH + H; — CpHzni, + H,0 + CO,
- kén- és nitrogéneltavolitas

— a zsirsav molekulaalkot6 szénlancanak (hidro)krakkolasa.
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7. abra: A trigliceridek katalitikus hidrogénezése [13]

ﬁ' ; \ ) \ _y  30CH,+CGH +6H0 L
CH;0—C—CH5TCHy [ CH:CH{—C:H] 1 CH; +15H, _—
‘ |C|) . . . ,-” +6H,
CH-0—C—CHy{ CHy g~ CH=CH{ CHy }7-CH, =— > 30.CyHy+ CH, +3CO, IL
[ LOH, T
CH?—O—C—CH,—"—C}:-L_,—'—O-.l CH—(.HTCH,_,—’—? CHB z ~
: " : 30.CpHy, = CH, + 3 CO+ 3H,0 0L

8. abra: A harom olajsavlancot tartalmazé triglicerid molekula eseben f6ként n-paraffinokbol allé

biogazolaj eldallitasakor az oxigéneltavolitas harom f6 lehetséges utjanak brutto reakcidja [14]

A hidrogénezé oxigéneltavolitassal torténd katalitikus oxigéneltavolitaskor (I. reakciout) (HDO
reakcio) 1 mol triglicerid molekula 3 mol, a triglicerid zsirsavlancaval megegyez6 hosszasag n-paraffinng,
valamint propanna és 6 mol vizzé alakul at. A dekarboxilezési (11. reakciout) és dekarbonilezési reakcié soran
(111, reakcidut) az oxigéneltavolitas szén-dioxid, szén-monoxid és viz formajaban torténik. A keletkezé n-
paraffinok szénatomszdma eggyel kisebb, mint a triglicerid molekulaban 1évéké. Egy adott katalitikus
rendszerben az oxigéneltavolitas mind a harom reakciouton lejatszodik, azok mértéke azonban lényegesen
eltér [5].

A hidrogénezés soran keletkezé nagy n-paraffin-tartalmu elegyet — elvalasztas utdn — a sziikséges
mértékig izomerizalni kell a folyasi tulajdonsagok javitasara [15]. Az igy eldallitott termék a biogazolaj,
amely nagy cetanszdmmal és kivalo tulajdonsagokkal rendelkezik alacsony hémérsékleten is.

A biogazolaj ugyan felhasznalhaté &nmagaban is Diesel-motorok hajtasara, de az &ltalanos
felnasznalas esetén rendszerint nem sziikséges ilyen kivaldo mindségli termék alkalmazasa. fgy a

biogézolajnak gdzolaj-kever6komponensként valé felhasznalasanak lesz elsdsorban gyakorlati jelent6sége.

Kisérleti eredmények

A biogéazolaj elballitasaval kapcsolatban kisérleteket végeztink ndévényi olaj laboratériumi
koriilmények kozott végbehajtott hidrogénezésével kiilonbozo katalizatorok jelenlétében.

Az elsédlegesen felmeriilé kérdés az volt, hogy lehet-e laboratdriumi korilmények kozott,
viszonylag egyszerien ndvényi olajat hidrogénezni. Ennek érdekében a hidrogénezést kiilonbozd
katalizatorok jelenlétéban, valamint kiilonb6z6 hdmérsékleten is megkiséreltiik

Kisérleti korilmények: kb. 100g névényi olaj hidrogénezése atmoszférikus nyomason 3 o6ra
idétartamig 1. és 1. esetben 0,5 g Pd katalizator jelenlétében 200 és 250 °C-on, Il1. és IV. esethen 0,25 g Pt
katalizator jelenlétében 200 és 250 °C-on.
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24. abra: Az étolaj és a termékek lobbanas- és gyulladaspontja
(1: étolaj; 2: I. termék; 3: I1. termék; 4: I11. termék; 5: IV. termék)

A legfontosabb kérdésre, hogy hidrogénezhet6-e a névényi olaj laboratoriumi kérilmények kozétt, a
valasz egyértelmiien igen. Ez leginkabb a masodik mintan latszik. Itt a hidrogénezés olyan mértékben ment
végben, hogy a termék szobahémérsékletre hiilve szilard halmazallapotl lett. Tehat a masodik kisérletet
mondhatjuk e tekintetben a legsikeresebbnek.

A kisérleti eredményekbdl egyértelmiien kitlinik, hogy a hdémérséklet novelése kedvez a
hidrogénezés hatasfokanak. Tehat lehetdség van ezen koriilmények kozott novényi olaj telitésre,
viszkozusabba tételére, igy alkalmasabba tenni motorhajtéanyaggd. Az izomerizacio jelen koriilmények

kozott vélhetden nem ment végbe.
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Nitrofurantoin fotodegradacidjanak vizsgalata
Photodegradation of nitrofurantoin
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Az elmdlt néhany évtizedben rohamosan béviilt a gyogyszerek és a gyogyhatasu készitmények
skalaja. Jelent6s veszélyt jelenthet a kdrnyezetbe valo jutasuk, felhalmozodasuk, illetve az, hogy
lebomlésuk soran sokszor toxikusabb vegyiletté alakulnak at, mint a kiinduldsi anyag. Az
¢lélényeket karositd hatasok elkeriilése érdekében fontos a mesterséges vegyuletek eltavolitisa a
vizekbdl. Napjainkban a viztisztitas foként biotechnoldgiai eszkozokkel torténik, vannak azonban
olyan vegyliletek, amelyeket ezek az €10 szervezetek alig vagy egyaltalan nem képesek lebontani.
A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozé tartozo heterogén fotokatalizissel a szerves
vegylletek széles kore lebonthatdo artalmatlan vagy a kornyezetet kevésbé terhel6
vegylletekke.

A nitrofurén antibiotikumok kozé tartozo nitrofurantoint (NFT) széles korben alkalmazzak
gyulladascsokkentdként, els6sorban uroldgiai fertézések esetén.
kisérleti korulmenyek kozott: anaerob és aerob rendszerekben kdzvetlen fotolizissel, illetve
heterogén fotokatalizissel (katalizatorként titan-dioxidot alkalmaztunk). A bomlasi folyamatot
nyomon kovettiik a reakcioelegy szinképének rogzitésével, pH-janak mérésével. A kiindulsi
analizissel vegeztik.

Megallapitottuk, hogy a fotokémiai folyamatokban az elsé, gyors 1épés a vegyiilet
fotoizomerizacioja a C=N kotes koril, melyet ezutan a lassabb degradacios 1épések kovetnek.
A degradacios folyamat azonositott vegyiletei az aminohidantoin és a nitrofuraldehid. Az
antibiotikum bomlésat a reakcioelegy erés savasodasa kiséri. Kimutattuk, hogy kezdetben
salétromossav, majd annak oxidaciojat kovetoen salétromsav keletkezik.

A fotoindukalt folyamatokban képz6dé izomer termikusan nem stabil, bomlasa soran
nitrofuraldehid, valamint aminohidantoin képzodik. Részletesen tanulmanyoztuk a
koztitermékek fotodegradacidjat is.

Az antibiotikum fotokémiai mineralizacioja folyaméan keletkezd koztitermékek nem
toxikusak.

A kutatds anyagi hatterét a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 és az EFOP-3.6.1-16-2016-00015
palyazatok biztositottak.

1. Szabh6-Bérdos, E.; Markovics, O.; Horvath, O.; T6r6, N.; Kiss, G. Water Res. 2011, 45, 1617-1628.

2. Zsilak, Z.; Szabo6-Bardos, E.; Fonagy, O.; Horvath, O.; Horvath, K.; Hajos, P. Catal. Today 2014, 230, 55-60.

3. Zsilak, Z.; Fénagy, O.; Szabd-Bardos, E.; Horvath, O.; Horvath, K.; Hajés, P. Environ. Sci. Pollut. R. 2014,
21, 11126-11134.
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Lengyel Nikolett, Kiss Ferenc, Suba Péter: Introduction of polyols
ABSTRACT

Polyurethanes, having a relatively short history became one of the most dynamic groups of
polymers, and their use covers practically all the fields of polymer applications - foams,
elastomers, thermoplastics, thermorigids, adhesives, coatings, sealants, fibres and so on.
Furniture, bedding, seating for cars, shoe soles, thermoinsulation for refrigerators and
buildings, wood substitutes, packaging, and coatings, are only a few common examples of
polyurethane use in every day life.

Polyurethanes are obtained by the reaction of an oligomeric polyol and a diisocyanate (or
polyisocyanate). The structure of the oligomeric polyol used for polyurethane manufacture
has a very profound effect on the properties of the resulting polymer.

MOL targets the Polyether polyol segment that covers 2/3 of PO consumption however, PO
chemistry opens the door towards many other commodity and specialty chemicals.

Janecska Tiinde, Orbanné Mester Agnes, Kissné Lovas Kinga, Kiss Ferenc:
New homopolymer PP grade development

ABSTRACT

The development project has started when new expectations came up from one of the most
significant domestic partner Low & Bonar producer of geotextiles for building and
construction application. Concerned new EN standards for geotextiles were updated in 2014
with stricter requirements. Modification of the current polypropylene homopolymer grade
used by customer is needed in order to comply with the new European regulation for
geotextile segment. Besides having good long term thermal stability the product must be
resistant to water immersion while retaining a sufficient strength. Furthermore gas fading
resistance it's a must to preserve the natural colour of the product during processing and
long term use as well. For this purpose the aim was to develop and optimize the additive
package of polypropylene with the use of antioxidants resistant to hydrolyses in aqueous
medium without causing the discoloration of the product. After more laboratory experiments
and plant trials the new product was made successfully. The produced geotextile reached
the required quality and was accepted by the target customer.
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Modell kisérletek a lézernyomtatott papir festékanyag

tartalmanak eltavolitasara kitozan biopolimer alkalmazasaval
Model experiments for removal of laser printer ink by chitosan biopolymer
Lestak Lea, Farkas Csilla, Rezessyné Szabo Judit, Nguyen Duc Quang
Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Sor- és Szeszipari Tanszék
1118 Budapest, Ménesi ut 43-45.

Osszefoglalé/ Summary

A papir-Gjrahasznositas egyik kiemelt kutatasi és fejlesztési teriilete a nyomtatott papirok festékanyag
tartalmanak gazdasagos és koltséghatékony eltavolitdsa és kinyerése. A szilard hordozok, Ugynevezett
biopolimerek és a festék szemcsék kozdtti fellileti kdlcsonhatas, az adszorpcids festékanyag eltavolitas
mechanizmusa jelenleg még nem teljesen ismert. Az aktivalt kitozan, mint bioszorbens reakcioképes szabad
funkciés csoportokkal (amino, -NH,) rendelkezik, amelyeken keresztil a szerves festék részecskék
megkotddhetnek. Jelen kutatomunka a kiilonb6z6 kitozan formak (deacetilezett kitozén, glutaraldehiddel
keresztkotott deacetilezett kitozan és Na-alginat gélgyongyok felszinére rogzitett deacetilezett kitozan)
adszorpcios hatékonysaganak, tovabba az optimalis adszorbens mennyiség, adszorpcids id6, pH és homérséklet
hatdsanak vizsgalatara iranyult. A visszamaradt festékanyag mennyiségének meghatarozadsa UV-Vis
spektrofotométer segitségével 227 nm-en tortént. A modell festékoldat HP fekete Iézer tintapatronb6l szarmazé
festékanyagot tartalmazott. Az elért maximalis adszorpcids hatékonysag 76 % volt, amely esetben a 100 ppm
koncentracioju festék oldat kezelése Na-alginat gélgyongydkre régzitett 1 % deacetilezett kitozannal, 30 °C-on,
pH 6,5 értéken, valamint 220 rpm alland6 razatas mellett tértént 15 percen keresztiil. A modell kisérletek
eredményei igéretesek, azonban Gjabb kutatasok sziikségesek a nyomtatott papirokra felvitt festékanyagok
eltavolitasa terén.

Adsorption deinking process could be a novel, economical and energy efficient method in paper recycling to
remove ink particles with adsorbents, as biopolymers. However, much more researches are still needed to
understand the mechanism of ink adsorption. Chitosan is known as a low-cost biosorbent, which has many
favorable properties such as organic dyes removal due to the high presence of reaction sites mainly amino (-
NH2) functional groups. The aim of this study was to determine the optimal conditions as adsorbent dosage,
adsorption time, pH and temperature to reach the highest adsorption capacity of different chitosan forms
(deacetylated chitosan, glutaraldehyde-crosslinked deacetylated chitosan and deacetylated chitosan coated Na-
alginate beads) for HP laserjet black ink. The amount of residual ink was analyzed using UV-Vis
spectrophotometer at 227 nm. An increased adsorption capacity was observed at 100 ppm initial concentration of
ink, using 1 % deacetylated chitosan coated Na-alginate beads, pH 6.5 and 30 °C with constant shaking
at 220 rpm for 15 min. The ink removal was approximately 76 %. The results are very promising and can serve
as the basis for development further experiments with another model solutions and treatments of printed papers.
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Studying the Performance of Modified Carbon Nanotube as Adsorbent Material in Oil
Spills Clean Up

Noor Al Jammal, Tatjana Juzsakova, Zso6fia Ifju
Institute of Environmental Engineering, Faculty of Engineering, University of Pannonia,
Veszprem 8200, Hungary

Contact e-mails: naljammal@almos.uni-pannon.hu; yuzhakova@almos.uni-pannon.hu

Summary

Over the last decade of the 20™ century, oil spill pollution has turn out to be a vital area of concern on account of its serious
environmental influences and to such an extent of the pollution that it poses a worldwide risk, therefore, surface water spill or
subsurface leakage of petroleum products has been of concern to many industries and governments and NGOs. Exploration,
production and transportation of petroleum products, unprofessional discarding of petroleum wastes and stranded oil spills
from pipelines, oil wells, underground storage tanks, are the foremost causes of surface and groundwater contamination.

This research aims to aims at to devise new methods for the oil removal from water by adsorption method and to study the
promising carbon nanotubes (CNTSs) for this purpose, hence a lot of attention is given to this new type of adsorbent due to
their exceptionally high adsorption capacity for oil-water separation and to their high hydrophobicity properties. In this work
commercial multiwall carbon nanotubes (MWCNT) was purchased from the Chengdu Organic Chemicals Co Ltd. (China)
and was modified used microemulsion method in order to increase its adsorption capacity towards oil water pollutants.
Unmodified and modified MWCNTSs have been investigated by liquid N2 adsorption (BET method). The commercial /
unmodified MWCNTS have a particle length of 5-20 um and 10-20 nm diameter ranges with purity of > 95%.

The MWCNTSs have mainly mesopore size (2-50 nm) and about 10% of its surface area formed by micropores (< 2nm).
SBET and SBJH surface areas of commercial MWCNT pretreated at 30°C under vacuum are 155 and 159 m?/g
respectively indicating that material has pores close to cylindrical shape as expected. Microemulsion treatment leads to
diminishing of micropores and hence to decrease of surface area to 95 m%g value. Unmodified and modified MWCNTS have
been used for oil compounds adsorption test. The water treatment efficiency is analyzed by TOC method.
Acknowledgement: This work was supported by GINOP-2.3.2-15-2016-00016 project: Excellence of strategic
R+D workshops: Development of modular, mobile water treatment systems and waste water treatment
technologies based on University of Pannonia to enhance growing dynamic export of Hungary.

Osszefoglalo

A felszini vizek olajjal és olajszarmazékokkal torténé szennyez6dése egyre komolyabb kihivasok elé allitja a
kutatokat. A kisérleti munka soran a szén-nanocsdvek alkalmazhatdsagat tanulmanyoztuk a felszini vizek
olajmentesitésében. A multiwall szén-nanocsévek mikroemulzios technikdval torténé modifikalasaval a
nanocsovek hidroféb tulajdonsagait kivantuk modositani az adszorpcids kapacitds ndvelése céljabol. Az alap
szén-nanocsdvek és a modositott nanocsévek fajlagos fellletét, pérusszerkezetét tanulmanyoztuk és az
eredmenyeket szénhidrogén modell komponensek szorpcios eredményeivel korrelaltattuk.

Kdszdnetnyilvanitas: Készonet a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 projekt anyagi timogatasaért.
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Nitrogénnel és fluorral modositott TiO, fotokatalizator eloallitasa
és alkalmazasa

Preparation of nitrogen and fluorine co-doped TiO catalyst

Papp Antonia, Szabdné Bardos Erzsébet, Horvath Otté

Pannon Egyetem, Mérnéki Kar, Altaldnos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.
pappantonia@gmail.com

Az egyre novekvd népesség, a fokozddd ipari és mezdgazdasagi termelés jelentdsen
terheli vizkészleteinket. Hazankban a legelterjedtebb az eleveniszapos szennyviztisztitas.
Hatranya, hogy a perzisztens vegyiletek esetenként nem tavolithatéak el hatékonyan. Ezért
fontos a kémiai uton végrehajtott viztisztitasi technologidk fejlesztése, majd gyakorlati
alkalmazasuk. Az utdbbi évtizedekben kidolgozott, Ugynevezett nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok kozos alapja, hogy fotolizissel vagy kémiai uton nagy reakciokészségli gyokoket
allitanak el6. A heterogén fotokatalizis alkalmazasa mellett sz6l, hogy a szennyezések szamos
esetben a természetben is fotokémiai reakciokban bomlanak le. Az elmilt fél évszazadban
fotokatalizatorkent leggyakrabban a TiOj-ot alkalmaztak. E koOrnyezetbarat félvezets erds
fotooxidacios képességgel rendelkezik, valamint kémiai stabilitdsa is figyelemre mélt6. Hatranya,
hogy széles a tiltott savja, s emiatt csak UV fénnyel gerjesztheté. Az elmult néhany évtizedben
széleskorti kutatas folyt annak érdekében, hogy a titdn-dioxidot Ugy mddositsdk, hogy az a
lathatétartomanyban is aktiv legyen [1]. Egyik lehetséges eljards, ha modositjuk a katalizator
kristalyracsat, e célra foként valamilyen fémet hasznalnak, de nemfémes elemekkel is
adalékolhato. Leggyakrabban a p-mez6 elemei koziil a bor, a szén, a nitrogén, ritkabban a
fluor vegyuleteivel médositjdk a katalizatort. A tiltott sdvban Uj energiasavok kialakulasa
varhatd, melyek a toltés-rekombinacidhoz sziikséges id6t novelik, illetve az alacsonyabb
energiaju foton elnyelését is eldsegitik, s ennek kovetkeztében a katalizator a lathato
tartomanyban is fotoaktivva valhat [2].

Nitrogénnel és fluorral modositott katalizatorokat allitottunk eld szolvotermalis kezeléssel
kombinalt szol-gél modszerrel. TiO, prekurzorkent titan(1V)-izopropoxidot hasznaltunk, N-
forrdsként karbamidot, mig F-tartalmd reagensként ammonium-fluoridot vittlink be a
lathaté tartomanyban. A fotoindukalt folyamatban képzéddé hidroxilgyokok mennyiségét
kumarin gyokbefogoval hataroztuk meg.

Kisérleti eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy béar a szol-gél eljarassal készilt TiO,
katalizator aktivitasa kisebb, mint a Degussa P25 katalizatoré, ugyanakkor a N-t és F-t
egyarant tartalmazé katalizator aktivitdsa nagyobb, mint a standard katalizatoré az UV
tartomanyban. Lathato tartomanyban a fotoaktivitasuk csekély mértékii.

A Kkutatds anyagi héatterét a GINOP-2.3.2-15-2016-00016 és az EFOP-3.6.1-16-2016-00015
palyazatok biztositottak.

[1.] O. Elbanna, P. Zhang, M. Fujitsuka, T. Majima: Appl. Catal. B. Environ., 2016, 192, 80-87
[2.] J. Cheng, J. Chen, W. Lin, Y. Liu, Y. Kong: Appl. Surf. Sci., 2015, 332, 573-580
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Fermentation profile of different yeast strains on sour cherry

Pham Minh Tuan, Mohan Malkani Anbalagan, Fanni Hegediis, Réka Varju,
Quang D. Nguyen

Szent Istvan University, Faculty of Food Science, Research Centre for Bioengineering and
Process Engineering, 1118 Budapest, Ménesi Ut 45., Hungary

Summary

Palinka is the famous spirits in Hungary. It is usually made from peach, apple, apricot, cherry, etc. Sour cherry
(Prunus avium) is a wild species of cherry and can serve as good raw material for palinka production. No doubt that
aroma and qualitity of palinka are strongly influenced by yeast strain applied. The aim of this study was to compare
the effectiveness of four commercial yeast strains including PM, CM, SLO and CGC 62 (Uvaferm®) in production of
palinka from sour cherry. Sugars, alcohol, methanol content and volatile compounds were analysed with gas
chromatography (GC-FID) and HPLC (LC-RI-PDA). At the end of fermentation, the alcohol contents in fermented
mash were 5.3, 5.25, 5.4, 5.25 (v/iv) % for MP, CM, SLO and CGC yeast strains, respectively. The results indicate
that SLO achieved more effectively than other commercial yeasts. Fermentation of sour cherry using this strain touch
two days shorter than with other commercial yeasts. Moreover, the highest alcohol content (5.4% vol), low methanol
content and high volatile contents were achieved. Additionally, the pre-treatment of the sour cherry mash adversely
affected the volatile compounds in the fermented mash. Pre-treatment led to higher content of methanol, 2-methyl-1-
butanol, but lower ethanol and total esters. Moreover, pre-treatment method also had positive impact in eliminating
the isoamyl alcohol formation in the sour cherry mash during fermentation. Also, the volatile acidity was much
reduced in pre-treatment method. Our results can serve the basic to develop standard palinka production for sour
cherry raw material.

Keywords: palinka, cherry, fermentation, yeast.
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Ultrahangos kavitacié alkalmazasa hasznalt termalviz
csiratlanitasara
Disinfection of thermal water by ultrasonic cavitation
Pozsgai Emilia, Németh Zsolt, Biro 1ldiko, Galambos 1ldiko
YPannon Egyetem, Mérnéki Kar, Soés Erné Viztechnolégiai Kutatd-Fejleszté Kozpont
8800 Nagykanizsa, Zrinyi Miklos utca 18.

?Nemzeti Kizszolgdlati Egyetem, Fenntarthaté Fejlédés Tanulmdnyok Kabinet,
1083 Budapest, Ludovika ter 2.

Az ultrahangos kavitacio széles korben alkalmazott mddszer elfolyd vizek tisztitdsa céljabél. Szakirodalmi
adatok alapjan a kavitacios reaktort alacsony frekvencidn (20-35 kHz) miikddtetve is jelentés mértékii
csiratlanitas érhet6 el. A modszer hatékonysaga egyéb kémiai (példaul hidrogén-peroxid adagolésa) vagy fizikai
(példdul UV sugérzds) eljards alkalmazasaval novelhet6. Munkank soran elfolyd termalvizek
csiraszamcsokkentését célozzuk meg. Dolgozatunkban ismertetjik a kavitacios eljarasokat, kutatasi tervet és
elézetes eredményeket mutatunk be.

Acoustic cavitation is an useful tool for disinfecting effluent waters. Based on former investigations, lower
operating frequency (20-35 kHz) is able to reduce the amount of CFUs in water. The efficiency of the method
could be increased using further chemical (e.g. hydrogen-peroxide) or physical (e.g. UV irradiation) tools. We
aim to reduce CFUs of effluent thermal water. In this study, we present cavitation methods, research plan and
preliminary results.

Bevezetés

A Kkavitacié inkompresszibilis kozegekben altaldban hirtelen nyomasesés hatasira pontokban 1étrejové
jelenség, melynek soran a kdzegben annak lokalis "szétszakadasa" soran tdébbnyire mikroszkopikus, néhany vagy
néhany szaz mikrométer atmérdjii tiregek képzOddnek. Ezen tiregek a gerjesztésiiktél fiiggden hosszabb-rovidebb
ideig léteznek, vizes oldatokban ez az iddtartam tipikusan néhany mikroszekundumtél masodperces
iddtartamokig terjedhet [1.]. A kavitacios iiregek dsszeomlasa soran altalaban magas hoémérsékletek (~10 000 K)
és nyoméasok (~500 bar) allhatnak el6 lokalisan, melyek a folyadékban fizikai és kémiai valtozasokat
eredményeznek [2.]. A jelenség széles korli alkalmazasai koziil egyik a fert6tlenités, melynek soran a kavitacios
mikrobuborékok 6sszeomlasaval pusztitunk el kiilonb6zé mikroorganizmusokat. Ennek jelentdsége f6leg abban
all, hogy az eljaras nem csak optikailag atlatsz6 folyadékokra alkalmazhat6, mint az &ltalaban joval kevéshé
koltséges UV fert6tlenités, hanem kolloid oldatokra, s6t, teljesen atlatszatlan (pl. szennyviziszap) oldatokra is.

Az eddigi tapasztalatok [3., 4.] azt mutatjak, hogy ultrahangos kavitacidoval hatékonyan csokkentheté a
szennyvizek, flirdovizek csiraszama, illetve a kavitacié alkalmazasaval a fiirdévizekben fertStlenitésre
alkalmazott klor vagy mas fertdtlenitészerek mennyisége. Ultrahangos kezelést jellemzden elokezelésként
alkalmaznak az elfolyd szennyvizek tisztitdsakor, példaul kombinalt eljarasokban a nagyméreti szilard
alkotorészek eltavolitasara hasznalt homoksz{ir6k kivaltasara.

A kavitacidé jelensége, a kavitacios eljarasok technolégiai hattere

Ugyan a kavitacio jelenségének kutatisa tobb mint szaz évre tekint vissza, elméleti leirasara vald elsd, a
fenomenoldgia szintjén probalkozas pedig még a muilt szazad elején tortént [1.]. Ennek ellenére az azéta eltelt
id6 sem volt elég egy egységes, a tapasztalt jelenségeket leird, atfogd mikroszkopikus elmélet megalkotasara
(hasonléan a klasszikus sokrészecskerendszerek elsérendli fazisatalakuldsaihoz). Az ¢évszazad soran
felhalmozddott tudds azonban mégis kozelebb vitt benniinket a jelenség jobb megértéséhez ¢és sokrétii
alkalmazasainak valt alapjava.

A kavitécid soran a folyadék belsejében kisebb (ireg, buborék keletkezik, mely vagy gyorsan, par mikro-vagy
milliszekundum alatt bezarul (tranziens kavitacio), vagy a kornyezeti feltételekt6l fiiggben akar hosszabb ideig,
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esetleg masodpercekig is képes fennmaradni. Ez utébbi, stabil kavitaciénak nevezett jelenség szamunkra nem bir
tovabbi jelentdséggel, ezért a tranziens, atmeneti kavitacioval foglalkozunk.

A tranziens Kkaviticios tireg esetén nincs id6 a folyadék molekuldinak, vagy mas, a folyadékban 1évé
részecskéknek gbz, vagy szilard formaban nagyobb mennyiségben bejutni a kavitacios buborék belsejébe, ezért a
buborékot 1étrehozo feltételek megsziinése utan az rendkiviil gyorsan, néhdny mikroszekundum alatt bezarul. Ez
az dsszeomlas (implozid) altalaban a folyadékban talalhaté inhomogenitasok kovetkeztében mintegy "spontan
szimmetriasértés" mellett kis tliszer(i nyalabba alakulva megy végbe (1. &bra). A nyaléb sebessége a mérések
szerint a normal allapoti vizben is kb. 100 m/s nagysagrendii [5.], ami hatalmas mechanikai nyirast
eredményezve roncsolja el a kdrnyezetben talalhaté mikroszkopikus és makroszkopikus struktirakat. A tranziens
buborék gyors impldzidjanak masik eredménye a héhatds, melynek sordn az Gsszeomlds kis kornyezetében,
néhany milliszekundum ideig akar tobb ezer Kelvin hémérséklet is eldallhat [1.]. Ezek a hatasok a folyadékban
szabadgyokok (példaul vizben hidroxilcsoportok) keletkezéséhez vezethetnek, melyek tovabbi kémiai reakciok
soran stabilizaljak Gjra energiadllapotukat. Az igy katalizalt reakciokkal a szonokémia tudomanya foglalkozik,
hiszen a kavitacios buborékok keltésének egyik leggyakrabban alkalmazott médja az inkompresszibilis kdzeg
hanggal, vagy ultrahanggal val6 besugarzasa (akusztikus kavitacid) [6.]. Az iparban szintén gyakran alkalmazott
tipusa a hidrodinamikai kavitacié (nyomas hatasara gerjesztett); tovabbi kevésbé ismert tipusai az optikai
kavitacié (nagy intenzitasi fény hatdsara gerjesztett) és a részecske kavitacid (nagy energiaju részecskék
bombéazésaval gerjesztett) [6.].

1. abra. Osszeoml6 kavitacios buborék [7.]

A Kkavitaciés buborékok 6sszeomlasanak egyik mechanikai oka a buborékok szférikus szimmetridjanak
megsziinése, mely jorészt a folyadékban jelen 1évé inhomogenitasoknak, hatarfeliileteknek koszonhetd. Ilyen
inhomogenitasok lehetnek egy emulzié vagy szuszpenzid részecskéi, melyek iranyabdl a folyadék a buborék
méretcsdkkenési szakaszaban lassabban aramlik vissza a buborék kézéppontja felé. Ekkor a buborék két végének
sebességkilonbsége miatt a szférikus szimmetria séril és a gyorsabb vég folyadékrészecskéi behatolva a
buborékba kis folyadéknyalab (jet) formajaban mintegy atdéfik a buborékot a lassabb vég (vagyis az
inhomogenitas) irdnyaba (2. abra).
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2. dbra. Kavitacios buborék roncsolasi iranya [8.]

A buborékok ezen okbdl tehat els6sorban az inhomogenitasok iranyaba "sillnek el" vagyis a nagy sebességii
(példaul normal allapott vizben 90-110 m/s) jet keltette mikroaramlasok éppen ezen inhomogenitasokat fogjak
szétroncsolni. A jelenség kozismert a szivattyutervez6ktdl a hajocsavar-konstruktérokig viszonylag széles
korben, hiszen nem megfeleld kialakitds esetén a kaviticios karok bemarddasok formajaban a legkeményebb
fémotvozeteket is képesek tonkretenni. Azonban ez — a mérnoki gyakorlatban ltaldban nem kivant mechanikai
hatas — példaul a mikroorganizmusok elroncsolasara rendkiviil hatékony.

A kavitacios eljaras hatasfokanak novelése

A kavitacio jelenségét a kezelendd folyadéktest dsszetétele, homérséklete, az ultrahangos kezelés id6tartama,
a kezelés folytonossaga (folytonos vagy szakaszos), a kezeléskor alkalmazott frekvencia és intenzitas, tovabba az
ultrahangos kezeléshez csatolt mas addicionalis fert6tlenité eljaras (példaul H,O,, NaClO, Oj), katalizator
(példaul TiO,, Cu0O), UV sugérzas, elektrolizis, valamint az ultrahangreaktor felépitése befolyasolja [9., 10., 11.,
12.].

Az ultrahangos kezelés alkalmazdsa (6nalléan vagy kombinalt eljardsban) az oldatot alkot6 szilard
OsszetevOk dezaggregalasa koveteztében a szemcseméret csokkenését eredményezi [4.]. Ez a modszer egyik
elénye, hiszen az eltomdédés ("fouling™) mértékének csdkkentése nyoman nagyban hozzajarul a tovabbi csatolt,
kis szemcseméret-tartomanyban alkalmazhaté membransziirési miiveletek hatékonysaganak fokozaséhoz. A
modszer nagyméretii részecskék (>50um) dezaggregalasara mar kis intenzitasi ultrahang alkalmazasaval is
kivaléan alkalmas [4.]. Alacsony, valamint magas intenzitast ultrahangos kezelések esetében csekély kilénbség
mutatkozik az &tlagos szemcseméret-csdkkenés tekintetében. Ez a megfigyelés kiemelt jelent6séggel bir, hiszen
a kavitacio épp az alacsony frekvencidju ultrahangos kezelés esetében nagyobb mechanikai hatasfoku: nagyobb
atmérdjli buborékok képzddnek, melyek ©Osszeomlasa mikroszkopikus méretli, de rendkiviil intenziv
felliletét, mely sériilést okoz, megbontja azokat.

A mikroorganizmusok kavitacio atjan torténd roncsolasa tobb tényezd fuggvénye: fligg a koncentraciojuktol,
a morfoldgiai jellegiikt6l, a sejtfalvastagsaguktol [13.]. A mikroorganizmusok roncsoldsa a gdzbuborékok
robbandsa kovetkeztében tdmad6é nyomads, a sejten belul kialakuld nyirdfesziiltség, valamint szabadgydkok
okozta kémiai oxidécio egyittes eredménye [12.]. A mikroorganizmusok szdmanak csokkentésére az alacsony
frekvenciajuo  (20-35 kHz) ultrahangos kezelés bizonyul hatdsosnak [11.,14.], hiszen ebben a
frekvenciatartomanyban dominal a termikussal szemben a mechanikai hatas. Egyes esetekben a kezelés soran
megfigyelték, hogy a csiraszdm a besugarzasi ddzis fiilggvényében nem linearisan csokken. A részleges
csiraszém-novekedés a szilard alkotorészekbél és mikroorganizmusokbol allo aggregatumok megbontasanak,
majd a csiraszamcsokkenés a mikroorganizmusok roncsolasanak tulajdonithat6 [12.].

A fertétlenités mértékének fokozasa céljabol tovabbi fizikai vagy kémiai kiegészitd kezelést alkalmaznak.
Ezek kozul a hidrogén-peroxidos kezelés széleskoriien elterjedt. Hidrogén-peroxiddal kezelt kutviz vizsgélata
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alapjan kimutathatd, hogy madar igen kis mennyiségli (5 mg/l) hidrogén-peroxid adagolasaval is jelentds
hatasfokjavulast lehet elérni ultrahangos kavitacio alkalmazasa esetén (nagyobb mennyiségii (150 mg/l)
vegyszeradagolas esetén nem mutatkozik jelent6s hatasfok-ndvekedés) [15.]. Szakirodalmi adatok alapjan [15.]
ultrahangos kavitacid alkalmazasa nélkil adagolt 5 mg/l hidrogén-peroxid 15 perc kezelési id6t kovetéen kozel
10-20%-al, 60 perc kezelést kovetden kozel 20-30%-al képes csokkenteni az 6sszes coliform, fekalis coliform,
illetve fekalis enterococcus csiraszamat. Ultrahangos kezelés (20,5 kHz) mellett adagolt 5 mg/I hidrogén-peroxid
ugyanakkor jelentésebb csiraszdmcsokkenést (65-90%) eredményez a nevezett tdrzsekre nézve mér a 15.
perchben, majd a 60. percben azok teljes elroncsolasat eredményezi a mintaban.

Ultrahangos kavitacid alkalmazéasa a termalvizkezelésben — a kutatés célja

Termalvizek vizsgalatakor kulcsfontossadgl paraméter a viz viszonylag magas hémérséklete. A kezelt kzeg
hémérsékletének ndvelésével a kavitacid intenzitasanak novekedése mutathatd ki [10]. Ennek oka els6sorban a
viz viszkozitasanak erés hémérsékletfiiggésével magyardzhaté a 278-293 K hémérsékleti tartomanyban. A
kavitécid jelenségének hémérsékletfiiggésérol termalvizekben rendkiviil kevés megfigyelés szilletett. Ez alapjan
iranymutatéak lehetnek a termalvizmintak csiraszdmvaltozasara iranyuld vizsgalataink. Kisérleteink soran
célunk az elfolyd, terhelt termlvizek csiraszdmcsokkentése vegyszeradagolassal kombinalt kavitacios eljarassal,
melynek soran vizsgaljuk: a hémérséklet, a hullimhossz-valtoztatas, a kavitacios kezelés id6tartam-valtoztatas,
valamint a kiegészitd vegyszeradagolas hatasat a terhelt vizek mikrobioldgiai 0sszetételére. HosszGtava céljaink
k6zott magas hémérsékletii kozegben torténd kavitacios eljarassal mitkodé csiramentesité prototipus-fejlesztés
szerepel. Vizsgalatainkat laboratériumi, majd félizemi méretben tervezziikk folytatni. Laboratériumi
korilmények kozott egy dunantali gyogyfiirdébél szarmazo elfolyd termalvizmintak kezelését kezdtik meg. A
kavitacids reaktorban kezelt mintak spektrofotométeres fényintenzitas-elemzését és zavarossagmerését végezzik
el az dsszcsiraszam meghatarozasa mellett.

Kisérleteink elsé szakaszaban az ultrahangos kaviticionak onalloan, illetve a hidrogén-peroxiddal és UV
sugarzassal egyiitt kifejtett hatdsat tanulmanyozzuk kiilonb6z6 kezelési dozisok és vegyszer-koncentraciok
alkalmazasa mellett. A hidrogén-peroxid alkalmazéasa flirdévizek csiratlanitisara azért elényds, mivel jobb
tarolhatésadga mellett munkavédelmi szempontb6l a klérgaznal joval kisebb kockazattal jar. Széles korben
elterjedt az UV sugarzés alkalmazasa az ultrahangos rendszerben, melynek hatasfokat nagyban befolyasoljak a
nagyméretli szilard alkotorészek, (i) melyek fellletén szérédnak az UV sugarak, tovabba (ii) a szilard
alkotorészek aggregatumokat képezhetnek bioldgiai szennyezokkel (pl. baktériumok), ezaltal gatat szabhatnak az
UV sugarzas és a baktériumok kdzvetlen érintkezésének, igy feltétlen szilkséges az aggregatumok ultrahangos
elékezelés soran torténd megbontasa [13.].

Els6 eredményeink alapjan — 6sszhangban a szakirodalmi adatokkal [12.,15.] az ultrahangos kezelés (30 °C
vizhdmérséklet, 40 kHz frekvencia, 90 perc kezelési id6) a baktériumtelepek szamanak csdkkenését
eredményezi, mig hidrogén-peroxid (5 mg/l) adagolasa mellett a fert6tlenité hatas nagyban fokozhatd. Kiilonos
figyelmet érdemel, hogy Onalléan alkalmazott ultrahangos kezelés esetében a vizminta zavarossaganak
nagysagrendi ndvekedését tapasztaltuk (3. &bra), mely oké&nak feltdrasdra mikrobioldgiai vizsgalatokat
terveziink.
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3. dbra. Termalvizminta zavarossaganak névekedése (bal oldal: Erlenmeyer lombikban nyers viz; jobb oldal:
kavitacios berendezésben kezelt viz) kavitacids kezelést kvetéen

Osszefoglalva elmondhat6, hogy a kezdeti kisérletek alapjan a kavitacios eljaras alkalmazasaval a felhasznalt
fertdtlenité vegyszer adagolasa csokkenthetd, a kavitacido optimalis miiveleti paramétereinek meghatarozasa
tovabbi vizsgélatokat igényel.
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Bioldgiai uton elokezelt biizakorpa alkoholos erjesztése
mono- és vegyes kulturak alkalmazasaval
Fermentation experiments on biological pretreated wheat bran with mono- and co-cultures

Puhl Dora, Farkas Csilla, Rezessyné Szabé Judit, Nguyen Duc Quang
Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Sor- és Szeszipari Tanszék
1118 Budapest, Ménesi ut 43-45.

Summary

In Hungary, lignocellulosic materials from agro industrial activities (corn cob, sunflower stalk, wheat straw,
wood-chips etc.) with a high content of carbohydrates are generated annually in large quantities, which may
serve potential sources for production of bio-fibres, enzymes, antioxidants, ruminant feed, bio-pulp or even of
bio-fuels. The carbohydrate polymers, mainly cellulose and hemicellulose, as well as aromatic lignin
components in plant cell walls form heterogeneous and resistant structure. Among the pre-treatment processes,
the most popular are combined methods for effective digestibility of the materials, though the pure biological
pre-treatment is safer and more environmentally. However, it requires more time and the efficiency of bio-
degradation is lower than at others. The aim of this study was to improve the reduced soluble carbohydrates
content using lignocellulolytic filamentous fungal consortium of Aspergillus niger NCAIM F.00632, Penicillium
chrysogenum NCAIM F.00913, Trichoderma viride NCAIM F.00795 on wheat bran, as model substrate and
examine the efficiency of ethanol production by yeast and bacteria strains, as Levuline Fb type dried
Saccharomyces cerevisiae, Kluyveromyces marxianus NCAIM Y.00959 and Zymomonas mobilis subsp. mobilis
NCAIM B.01327".The results indicate that filamentous fungal consortium showed the highest soluble
carbohydrates content with 196 g.I-1 in 24-48 hours of bio-degradation at 10 % (w/v) wheat bran, 60:25:15
percent of initial conidia ratio with 10° conidia per gram dry substrate, liquid to solid ratio of 5:1, pH 5.0 and
30°C. Further increase in fermentable sugar content was reached after enzymatic saccharification using industrial
enzymes, as cellulase and cellobiase (Sigma-Aldrich, Austria) in ratio of 3:3, at pH 5.5 and 55 °C. The reduced
carbohydrates content was about 2-3 times more, and glucose content was 87.82 g.l-1, approximately. The
mono-culture fermentation of pretreated wheat bran by Kluyveromyces marxianus NCAIM Y.00959 reached 5.6
%, VIV of ethanol at 144 hours. An increased ethanol concentration was obtained by co-culture of two yeast
strains in ratio of 1:1, where ethanol concentration was about 6.7%, V/V. Although the experiments showed
promising results, we still need further research in this area.
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Izopropil-alkohol eléallit6 iizem operator tréning szimulatoranak

megalkotasa
Development of operator training simulator for isopropyl alcohol producing plant
Puskas Janos, Egedy Attila
University of Pannonia
Egyetem str. 10, Veszprém, H-8200, HUNGARY

Summary

In this study an operator training simulator was developed for isopropyl-alcohol producing plant. The product of
this plant is isopropyl alcohol - water azeotrope, by-product is diisopropyl ether which are formed by direct
hydrolyzation of propylene via strong acid cation exchange resins. At first the plant was designed using a
stationary process simulator. Honeywell’s UniSim® Design was used for it and further works. The next step was
the development of the dynamic simulator and the control system. Data for this simulator was provided by the
stationary simulator. The dynamic simulator contains the preheater subsystems and the reaction subsystem.
Finally, an operator screen was developed and connected to the dynamic simulator via UniSim Excel Interface
Tool. This operator training simulator could be used for analysis and optimization moreover it also might be
used in education.

Osszefoglalo

Munkank soran egy izopropil-alkohol el6allité tizem operator tréning szimulatorat alkottuk meg. A tervezett
Uzemben propilén kozvetlen hidratdldsa torténik erdsen savas kationcseréld gyanta katalizator jelenlétében;
féterméke izopropil-alkohol — viz azeotrop, mig a kiséréterméke diizopropil-éter. Az els6 1épésként az lizemet
terveztliik meg annak stacioner szimulatoraval, melyhez a Honeywell UniSim® Design szimulatorat hasznaltuk.
A kovetkezd 1épésben a stacioner szimulator altal szolgaltatott adatok segitségével leképeztiik a dinamikus
szimulatort, mely tartalmazza az el6melegité és a reakcios alrendszereket, valamint az iranyitorendszert.
Végsdsoron pedig az operatori képerny6t képeztiik le, és UniSim Excel Interface Tool segitségével dssze tudtuk
kapcsolni a képerny6t a szimulatorral. Az igy kapott operator tréning szimulator alkalmas analizisek és
optimalizélasi feladatok elvégzésére, tovabba alkalmas lehet az oktatasban torténd hasznélatra.

Introduction

In the chemical industry and many other industries process simulators are increasingly used, due to their
versatile application. These are such model based programs which could be used for design technologies,
development, analysis and optimization. Due to the precise reproduction of the plants these simulators have to
use such models which based on reliable physical phenomena including transfer processes, thermodynamics,
reaction Kinetics, etc. Moreover, the simulator is composed of basic operation units — valves, vessels, pumps,
heat exchangers, etc. — in combination with the suitable fluid package — to determinate the state equations for
calculations of the physical and thermodynamic properties [1, 2].

The control of a chemical technologies needs such professionals who have got the proper experience. It is
estimated that billion dollars are lost annually in the process industry due to operator errors made during
hazardous situations. The operator training simulators (OTS) can be used for training the operators, prepare them
to control the technology and solve different problems via simulations. These simulators contain the dynamic
simulator of the process and the distributed control system (DCS) connected to an operator screen. This screen is
used as interface of these programs, which is the same as the plant’s but these are linked with process simulators
instead of real technologies. Operators could get enough experience training on these simulators to control the
technology safely and effectively [3, 4].

The OTS are computer aided practicing and developing systems which contains the dynamic simulator of the

technology and the controlling system furthermore the operator screen. Beginner operators and engineers can be
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trained using OTS instead of interfering the plant. Moreover, they can be used for optimization, analysis and
development of the technology as engineering tasks [4].

There are two kind of OTS’s: stimulation and emulation OTS. The first is plant specified, which means the
operator screen of the OTS is the same as the plant’s. It might be used to train beginner operators. The emulation
OTS is technology specified and can be used by engineers. The advantage of this kind OTS needs fewer
resources than the stimulation one. This is due to the simulator of the control system is integrated to the process
simulator [3 ,4].

The isopropyl alcohol (IPA) is a widely-used solvent, detergent and disinfectant. It is also used as intermedia
in pharmacology and acetone producing. The most common technology for IPA production is the hydrolyzation
of propylene. At the beginning sulphuric acid was used as catalyst, but nowadays the direct hydrolyzation is
preferred due to the lower environmental polluting effect. The catalysts of these reactions are acidic component
which are bounded to solid support such as phosphoric acid, silico tungstic acid or strong acid cation exchange
resins. Two main reactions (1-2.) can be wright down the formation of the product and the by-product which is

diisopropyl ether (DIPE) [5].

K
CH, = CH—CH; + H,0 & (CHj3),CH— OH

@)
2 (CH3),CH — OH & [(CH3),CH],0 + H,0 2
The equilibrium constants of these reactions were described with Arrhenius-type equations (3-4.) [6].
55.0
= .10-6 - 22
K; =5.29-10 exp( 7 -T) ?3)
10.8
— . -2, -
K, = 8.55- 10 exp( - _T) 4)

These equilibrium reactions might be shifted in the direction of the product with applying higher temperature
and pressure, moreover acidic catalyst. The sample for our work was the Deutsche Texaco technology. The
reason of the decision was that direct hydrolyzation is applied, furthermore the use of special construction
material is not justified due to the reaction condition is not extreme (130-160 °C and 8-10 MPa). The conversion
(0.75) and the selectivity (0.92-0.94) is also acceptable [5].

Development of OTS

To create an OTS, dynamic simulator of process and control system is necessary as long as the operator
screen. At first, we had to get the plant data, due to lack of this we developed a stationary simulator to estimate
them for the dynamic simulator. In this study an emulation OTS was developed so the control system is
integrated to the process simulator. The final step is the creating the operator screen and the connection of it to
the process simulator.
Stationary process simulator

The plant processes 600 kmol per hour propylene. The feed is propylene with 92% (mol percentage) purity
because of the propane content and the and water (100% purity). The pressure of the hydrocarbon feed is 15 bar
and its temperature is 25 °C. The pressure of the water feed is 3 bar and its temperature is 25 °C. The reactor
pressure 80 bar, the temperature is 160 °C. The water-propylene mass rate in the reactor is 14:1, with 0.8 h*
LHSV. A separator is applied to recover the unreacted hydrocarbons from the reaction mixture. A part of it shall
be blowed-down, another part shall be recirculated. Most of the water is separated from the liquid phase of the

mixture in the first distillation column. In the second distillation column, the product is separated from the by-
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product. The main product of this plant is IPA azeotrope, the by-product is DIPE-rich fraction. The process of

the technology is shown in the block diagram below (Fig.1).

Hydrocarbon feed

~ Preheating, DIPE-rich fraction
INncreasing pressure

Recirculation Blow-down

Reaction Phase separation — Distillation
Preheating,
pessure rising — Distillation

Recirculation

Figure 1. The block diagram of the IPA azeotrope producing process.

Honeywell’s UniSim® Design was used to develop this technology to a stationary simulator. This is an
intuitive process modeling software that helps engineers create steady-state and dynamic models for plant
design, performance monitoring, troubleshooting, business planning, and asset management [2].

Dynamic process simulator

The dynamic simulator was developed simultaneously with the control system for the preheaters and the
reaction subsystems. In every case Pl controllers were applied which were tuned with the built-in Auto Tuner.
However, is some cases manual tuning was necessary for the optimal working of the controllers. The process
flow diagram of the dynamic simulator with the controlling system is shown below (Fig.2). In this simulator, we
applied controllers for mass flow, pressure, temperature, vessel liquid level.

This dynamic simulator is also suitable for analysis and optimizing the technology. However, using a unique
operator screen might be made the work more convenient. For example, Users should switch between many
windows during their work, moreover the evaluation of the result could be complicated.

Operator screen

The operator screens (OS) of plant specified OTS are the same as used for plant controlling. This is for the
operators to learn on the same platform as they work on. In our study the OTS was developed for engineer
application, but the OS is such important. To develop the OS Microsoft Excel was used. This is a spreadsheet
developed by Microsoft. It features calculation, pivot tables, graphing tools, and a macro programming language
called Visual Basic for Applications (VBA). Due to these features the OS could be created without deep
programming knowledge.

The main property of the streams, equipments are shown in this screen and the User can set the set point of
the controllers via this OS. It has got two kind of subscreens: the actual properties are displayed, the set points,
and the graph of specify energy — the energy needed to produce one kilogram IPA — could be set in the first
subscreen (Fig.3), the graphs contained the properties of each streams or equipments change over the time are
shown the second subscreens (Fig.4). The second subscreens might be called with the “Trend” buttons next to

the actual stream or equipment.
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Figure 2. The dynamics process simulator with the controlling system.
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Figure 3. The first subscreen of the OTS which contains the PFD of the simulator, the main properties, the set
points and the time of the simulation.

Connection between the screen and the simulator
UniSim Excel Interface Tool was used to make connection between the dynamic simulator and the operator

screen. UniSim Excel Interface Tool is an Excel based tool that works with UniSim Design. It has two modes of
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operation: Excel based case study, and a series of in cell custom formulae that can be used to set up Automation
links between UniSim Design and Excel without the user needing to write any Automation code. The tool
provides a graphical front end to simplify the set-up of the case study and the writing of these functions.

The main two functions are getting property data from UniSim to Excel and giving set points from Excel to
UniSim. The first function works automatically, but set points should send manually to UniSim. This is due to
the values of the set points shall be confirmed via a button before they are set by UniSim.

Data to be monitored are saved every unit of time. VBA codes were used to realize that. VBA is an
implementation of Microsoft's event-driven programming language Visual Basic 6, which was associated
integrated development environment (IDE). Data saving is provided by a loop which engine is the time. As the
result of this the time and the main properties are stored in a sheet, which are shown in the trends. Due to this

connection, the two programs could work as OTS.

Operation of the OTS

After the programs (the dynamic simulator and the operator screen) were loaded with button “Start” the User
can start the OTS. In a pop-up window the name of the User might be written in case of identifying the results.
Then the timer starts and the investigation should be begun. In this user mode, the timer has twenty times real
time factor. It is a convenient value; the changes of the simulator can be handled and it shorts the work. In the
main screen the main properties can be continuously monitored. With buttons “Trend” the trends of the selected
stream or equipment are shown. In case of changing the set points the User give the new value of the controller
than press the button “Set”. A new window opens where values can be confirmed. When the investigation is
finished the button “Stop” stops the timer, exports the property data to a csv file with the name of the user, the

date and the time, and restores the simulation. This data can be analyzed after the work.

Results and analysis
Our OTS in its present form might be used as an emulation OTS for engineer application. To test it an
analysis of the technology was made. Mainly the specify energy was investigated in different operating points.
Before the investigation, the dynamic simulator set to stationary state. In this state the reactor works in 130 °C
temperature in izoterm condition. Operating points were set in three time as follows:
1. The inlets and the reactor temperature were raised up to 135 °C
2. The water inlet temperature was decreased to 125 °C
3. The water inlet temperature was decreased to 120 °C
The trend of the inlet water stream is shown after the investigation (Fig.4). Missing data can be seen in each
graph at the same times. This is because of the Excel cannot run the timer when sends the values of the set point

to the UniSim. The stationary values of the specify energy in each case are shown below (Table 1.).

Table 1. Values of the specify energy in each case.

Inlet water Reactor Water Reactor Specify
Case .
No. temperature temperature | preheater power | jacket power energy
(9 W9) (MW) (MW) (MJ/kg)
0. 130 130 19.00 - 5.640 3.340
1. 135 135 19.87 - 4.697 3.639
2. 125 135 18.13 - 4.492 3.125
3. 120 135 17.26 -3.435 2.877
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The result of this analysis illustrated that direct cooling of the reactor shall be more effective instead of using
jacket cooler. However, it would be an optimize task to determine the minimum of the specify energy. The
primary target of the investigation was to test the working of the program and present the usage of it.

0:33:40

Stream S115W

Mass flow Tempreature & power

200000 ———Temperature ==—Power

H
=
3
o
5
2
3

180000

160000

.
S
a

140000

=
@
a

§ 120000
3 100000

£ =000

Hémeérséklet, °C
=
In)
&

-
Iy
o

60 000

40 000
] 17500
20000
120

o

.
w
a

[v] 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35

Time, min Time, min

Figure 4. The subscreen with the trends on water inlet stream. The mass flow in kg/h is shown in the first graph
and the temperature of the water in °C and the power of the preheater in kW are shown in the second graph.

Conclusion

After the stationary simulator was created, dynamic simulator and control system could be developed. By the
time the OS was realized and connected to the simulator this system could work as OTS. Our OTS in this present
form can be used for engineer application. In this present form, it is suitable to optimize and analyze the
technology. It can also be used in education as a training for the students and the gained knowledge shall be
exploited during their (industrial) carrier. In our further work, the dynamic process simulator will be completed
with the separation subsystems, and there will be more accessories for example alarms — displayed warning and

errors in the technology — and scenarios — predefined events — to the OTS could be used for training operators.
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Laboratoriumi méretii silo berendezés vizsgalata CFD
szimulacioval
CFD simulation of laboratory scale silo
Rado Akos, Egedy Attila
Pannon Egyetem
8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

A mérndkok szamara a mai napig kihivast jelent a szilard, szemcsés anyagok aramlasanak modellezése,
szimulacidja. Szamos ipari és mez6gazdasagi teriileten jelen vannak szilard szemcsés anyagi rendszerek, mint
alapanyag, mint termék formajaban. Ezen anyagokat legtobbszor silokban taroljak. A legf6bb probléma a
rendszerek paramétereinek mérésével van, mivel a méréssel megvaltoztatjuk a szemcse halmaz aramlési
viszonyait, igy nem valés adatokhoz jutunk. A méasik megoldand6 feladat, a tdlcséresedés kialakulasanak
megakadalyozésa. Erre Gigynevezett inzerteket hasznalnak, amit a sil6 belsejében helyeznek el, igy valtoztatva az
dramlasi viszonyokat. A mai numerikus aramlastani (CFD) szimulatorok &ltaldban a fluidumok (folyadékok,
szemcsehalmazt nem-newtoni folyadékként vizsgaljuk.

Feladatom a Pannon Egyetem Folyamatmérnoki Intézeti Tanszékének laboratériumi méreti sildjanak a
vizsgélata. Az inzertek nélkiili, és inzerteket tartalmazé kiillonb6zé geometriaknal mért tartozkodasi idok alapjan
képeztem le CFD szimulatorokat. Kezdetben a geometriakat megalkottam COMSOL programban, mely
segitségével a megfeleld modszerrel vizsgilom az aramlast, olyan nem-newtoni folyadékként kezelve, ahol a
kilénboz6 paraméterek modositasaval vizsgalom a tartozkodasi id6k valtozasait. Az utdbbi vizsgalatokat
MATLAB program segitségével végzem, ahol szélsdérték keresd algoritmussal valtoztatom a valtozokat, és
szamolom a tartozkodasi id6ket. A megfeleld pontossagti modell ezek utan felhasznalhat6 lesz az adott feladatra
alkalmas silégeometria meghatarozasara,

Kulcsszavak: CFD szimulécié, nem-newtoni folyadék, sild, tartdzkodasi idé
Summary

Nowadays engineers face a lot of challenges with modelling and simulating particulate solids. These types of
materials are used in many industrial and agricultural fields as reagents or products. These solid particles are
stored mostly in silos. Measuring is the main problem because when we try to measure it, we change the flow
conditions so we get false results. The second problem is that funnel flow is formed while the silo is being
emptied because ,,dead zones” are formed so residence time will be different between the particles. To change
the flow conditions, inserts can be placed in the silo. CFD simulators can be used mostly to model the fluid
materials (gases, liquid) but there are applications where the solid particle systems are modelled as non-
newtonian fluid.

This work shows the examination of laboratory sized silo of the Department of Process Engineering at the
Univercty of Pannonia. There are geometries with and without inserts and in each case the specific measured
residence time is given. My main task was to create CFD simulators, and calculate simulated residence times.
Firstly 1 created geometries in COMSOL program then | investigated the flow using the appropriate method
considering the system as a non-newtonian liquid where I studied the changes of residence times by changing the
parameters. For this process | used MATLAB program. The geometry of the silo could be optimized for a
specified task with the proper model.

Keywords: CFD simulation, non-newtonian fluid, silo, residence time
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Itakonsav szeparacioja elektrodializissel
Separation of itaconic acid by electrodialysis
Ro6zsenberszki Tamas, Nemestothy Nandor, Bélafiné Bakd Katalin
Biomernoki, Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutatd Intézet
Pannon Egyetem, 8200 Veszprém, Egyetem utca 10.

Osszefoglalo

Az itakonsav (2-metilén butandisav) egy telitetlen dikarbonsav mely potencialis épitéelemként hasznosithato
a vegyipar szamara. Napjainkban leginkabb kendanyag adalékként, feliiletaktiv anyagok, miianyagok, gyantak,
szintetikus gumik stb. el6allitdsanal alkalmazzak. Ipari mértékii biotechnologiai eléallitisanal nagyméret,
slillyesztett fermentacios technoldgiaval gliikozbol, poliszacharid tartalma ipari szennyvizekb6l Aspergillus
tereussal termeltetnek itakonsavat. A gazdasagosabb eldallitasra tobbféle kutatas folyik példaul Pseudozyma
antartica, Yarrowia lipolytica, Synechocystis sp. PCC6803 baktériumokkal.

A kinyerés f6 problémaja, hogy az itakonsav képzddéssel parhuzamosan mas hasonld tulajdonsagu (karboxil
csoportokat tartalmazo) szerves sav is megjelenik. A hatékony elvalasztdshoz megoldast nyGjthat a szerves savak
eltérd pK értékei, alifas / aromas jellegik és vegyértékik, valamint polaritasuk.

A munka soran a f6 cél az itakonsav elvalasztasanak tanulmanyozasa volt egy integralasra alkalmas
membranos elvalasztasi technikaval. Elvalasztasi miivelethez az elektrodializist valasztottuk, mivel relevans
koriilmények kozott az itakonsav eldallitasa bipolaris membranos elektrodializis révén és ennek integraldsa
fermentéaciés folyamatban alig vizsgalt témanak szamit. Az eredmények azt tilkrozik, hogy a Kkiépitett
elektrodializis rendszer alkalmazhaté volt az itakonsav elvalasztasara ezzel lehetéséget teremtve egy

fermentacids folyamatba val6 integralasra.

Summary

Itaconic acid (2-methylene butanediacid) is an unsaturated dicarbonic acid, which can be applied as a
potential building block in chemical industries. Nowadays it is used as an additive in lubrication matter, as a raw
material for production of surface active agents, polymers, synthetic materials and rubbers. Itaconic acid is
manufactured from glucose or industrial waste waters containing polysaccharides by submersed fermentation
technology using Aspergillus tereus. Research is being carried out to enhance the effectiveness of the process by
applying other strains, like Pseudozyma antartica, Yarrowia lipolytica, Synechocystis sp. PCC6803 bacteria.

The main trouble in recovery of the acid is that other organic acids are formed during the fermentation. The
effective separation should be based on the distinct pK values, aliphatic/aromatic characters, valences, polarities.

The aim of this research work was to study the separation of itaconic acid by a membrane separation
technique which is suitable for integration. Electrodialysis (ED) with bipolar membranes was selected, since its
integration to the fermentation has been hardly investigated so far. The first results confirmed that ED can

separate the acid and it is possible to integrate it to the fermentation.

Kdoszonetnyilvanitas
A kutatomunkat ,,Az elektrokémiai folyamatok hatasa biologiai eredetli termékek elektrodializissel torténd

- zez
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NEHEZFEMEK SZIMULTAN MEGHATAROZASA
KOMPETITIV VIZSGALATOKBOL NYERT VIZES
OLDATOKBAN, POTENCIOMETRIAS SZTRIPPING
ANALIZIS MODSZERREL

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF HEAVY METALS IN COMPETITIVE
AQUEOUS SOLUTIONS USING POTENTIOMETRIC STRIPPING ANALYSIS

Timothy Anemana Amangdam, Daniel Filotas, Géza Nagy, Livia Nagy

Dept. of Gen. and Phys. Chemistry, University of Pecs Ifjusag utja 6, Pecs, 7624 Hungary

Summary

Owing to the ever growing industrial activities, the reduction of heavy metal emission is one of the great
environmental challenges in the 21st century. The removal of the toxic elements from the wastewaters is of great
importance and one promising technique is bioremediation. In our study we applied Anodic Stripping
Voltammetry (ASV) and Potentiometric Stripping Analysis (PSA), the very sensitive electroanalytical methods
with the advantages of extremely low detection limits (~10"°to 10°11 M), simultaneous multielement detection
with speciation capacities, suitable for on-line and in situ measurements beside low cost. As second, parallel
analytical method Atomic Absorption Spectroscopy (AAS), a well-known powerful technique provided reliable
quantitative information in the ppm-ppb ranges.

Introduction

Simultaneous measurement of heavy metals (Cd, Pb, Zn, and Cu) could be performed using anodic stripping
voltammetry and potentiometric stripping analysis. Samples of the competitive biosorbent capacity of algae were
investigated in aqueous solution by electroanalytical and AAS methods. The analytical performances of Atomic
Absorption Spectroscopy and Potentiometric Stripping Analysis methods are compared.
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Figure 1. Simultaneous determination of Zn, Cd, Pb and Cu(1.286, 0.964, 0.643 és 0.321 ppm) metals by PSA,
on GC electrode (OD=1mm).
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Effect of inducer, different carbohydrates and metal ions on
production of naringinase from Lactobacillus fermentum d13
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Nguyen'
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Summary

Naringinase is a hydrolytic enzyme complex consisting of a-L-rhamnosidase (EC.3.2.1.40)
and B-D-glucosidase (EC.3.2.1.21). It has been found in plants, yeasts, fungi and bacteria.
Hydrolysis of naringin by o-L-rhamnosidase results prunin and rhamnose. Then B-D-
glucosidase hydrolyses prunin into non-bitter naringenin and glucose. Naringin and its
hydrolysed products have a great potential not only in pharmaceutical industry, but also in
food industry, especially in beverage industry. Naringinase is used in debittering and
clearance of citrus fruit juices as well as enhancement of wine aromas. Recently, main source
for production of naringinase is fungus and only some researches on naringinase activity from
bacteria have been reported. In our previous study, Lb. fermentum D13 was screened from 16
Lactobacillus strains having the highest naringinase production. In this work, effects of
inducer, different carbohydrates and metals ions on production of naringinase were
investigated. The fermented media MRS was used in all experiments. Among investigated
sugars, sucrose was be the best carbohydrate source for fermentation for production of
naringinase (5.7 1U/ml). The results also showed that 0.1% inducer (naringin) resulted good
naringinase production. About 6.04 1U/ml of extracellular enzyme activity was assayed.
Interestingly, addition of Cu®* can stimulate production of naringimase. Our results can serve
a good basic for study of naringinase from Lactobacillus bacteria. It is also the first step to
ferment citrus juice and debitter by the use of probiotic bacteria with high naringinase
activity.

Keywords: naringinase, probiotic bacteria, debitter, citrus juices.
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Effect of exogenous riboflavin on growth and production of some
metabolites by Shewanella xiamenensis and Shewanella japonica
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Summary

Shewanella species are reported to be able to produce extracellular electrons and transfer them
onto electrode, thus these species can act as biocatalysts in MFC systems. The efficiency of
electron transfer can be increased by some shuttle compounds such as proteins, flavins etc.
The Shewanella oneisensis MR-1 strain is able to secrete extracellular riboflavin, but this
capability of other species even other strains is still in question. In this study, the effect of
exogenous riboflavin on growth and changes of conductivity of fermented broth by
Shewanella xiamenensis and Shewanella japonica is investigated. Different concentration (0,
20, 40, 60, 80nM) of exogenous riboflavin were supplemented into fermentation media. The
growth of Shewanella xiamenensis and Shewanella japonica were done with the initial
microbial cell about 10° CFU/ml and at 30°C in the shaker incubator (200 rpm) for 5 days.
Microbial cells, pH, riboflavin, protein content and conductivity were measured. Bacterial
species grew well in all investigated media reaching about 2.3x10® CFU/m after 3 days. The
results were shown that the conductivity and protein contents increased continuously. A
correlation between conductivity, riboflavin content, protein content and exogenous riboflavin
was detected. In the case of Shewanella xiamenensis the following model y; = 35.07 +
0.09x1; + 36.69X,1 — 0.14x3; (R* = 0.789) and in the case of Shewanella japonica y, = 36.11
- 0.09x1, + 16.95x3 + 0.05x3; (R* = 0.965) can be used to describe the changes of
conductivity depending on protein, riboflavin contents and amount of exogenous riboflavin,
respectively. This result is preliminary, but can serve as basic for understand mechanism of
electron transfer of Shewanella bacterium.

Keywords: riboflavin, conductivity, Shewanella xiamenensis, Shewanella japonica, protein.
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Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok elokezelési hatasa a
membransziirés paramétereire tejipari szennyvizek esetében

Effect of advanced oxidation pre-treatment on membrane filtration parameters of dairy
waste water

Zakar Mihaly*, Kovacs 11diké®, Muhi Péter?, Hanczné Dr. Lakatos Erika’,

Keszthelyi-Szabé Gabor?, LaszI6 Zsuzsanna®
! Institute of Food Sciences, Széchenyi Istvan University, H-9200 Mosonmagyarévar, Lucsony
u. 15-17.
2 Department of Process Engineering, Faculty of Engineering, University of Szeged, H-6724
Szeged, Moszkvai krt. 9.
e-mail: zsizsu@mk.u-szeged.hu

Osszefoglalas

A tejipari szennyvizek jellemzéen magas biologiai és kémiai oxigénigénnyel jellemezhetdek, hiszen magas
szerves anyag tartalommal rendelkeznek, amelyek nagyrészt a tejbdl szarmazé szénhidrogéneket, proteineket és
zsirokat tartalmaznak. Szamos kutatds iranyul a tejipari szennyvizek Ujrahasznositasara, amelyek kozll a
membran miiveletek igéretes megoldasnak bizonyultak. Korabbi munkak igazoltdk, hogy a membransziiréssel
megfeleld szennyezGanyag visszatartas érhetd el és a keletkezd permeatum 0jrahasznosithatd. A membranok
eltomédése azonban csokkenti, limitalja a mddszer hatékonysagat. A nagyhatékonysagl oxidaciés eljarasokat
(AOPs) széles korben alkalmazzdk a szennyviztisztitds soran, hiszen alkalmasak a szerves szennyezok
lebontasara. Ezen kiviil a membransziirés paramétereire is hatassal vannak: az 6zon példaul mikroflokkuléalé
hatdsanak koszonhetéen szignifikansan noveli a szennyez6k eltavolitasi hatékonysagat, csokkenti a membran
irreverzibilis eltomddését.

Jelen munka célja néhany tejipari szennyez6 eltavolithatosaganak vizsgalata az 6zonkezelés és a Fenton-reakcid
hatdsara, az eljardsok Osszehasonlitasa,ezutdn pedig az oxidéaciés el6kezelések hatdsanak vizsgélata a
membransziirés paramétereire, Ugy mint elérhetd fluxus, eltdmOdés és szennyezdanyag visszatartds a kémiai
oxigénigény meghatarozasaval.

A modelloldatok elballitisahoz tejport, kazeint és laktdzt hasznaltunk. Az dzontartalmd géazt folyamatos
kevertetés mellett buborékoltattuk keresztll a modellszennyvizen. Az ézon koncentracidjanak meghatarozasa
spektrofotométerrel tortént, 254 nm hulldamhosszon. Az 6zont oxigénbdl allitottuk elé a egy koronakisuiléses
elven mikddd o6zongeneratorral. A Fenton-reakcid szintén egy folyamatos kevertetéssel mitkodé reaktorban
jatszodott le, majd az ultrasziirés allandé nyomas és kevertetés mellett 10 kD vagasi értéktit PES membranon
keresztiil tortént.

- zez

osszehasonlitasa tortént. Megallapitottuk, hogy a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok csokkentik a kémiai
oxigénigényt és a kazein és a tejporbdl késziilt modellszennyviz esetében a zavarossagot is. Az ezt kovetd
kisérletek soran az eldkezelés nélkiili és az eldkezelt mintak fluxusanak osszehasonlitisa tortént az ultrasziirés
soran. Annak érdekében, hogy tobb informaciot kapjunk a sziirés mechanizmusardl, eltomddési modelleket
szamoltunk. A szlrési ellenallasokat (reverzibilis és irreverzibilis) a sorba kapcsolt ellenallasi modell alapjan
hataroztuk meg. Megallapitottuk, hogy révid idejii elékezelés noveli a fluxust, mig a hosszabb id6tartamui
csokkenti és ugyanigy igaz ez a szennyezok visszatartasara is. Ez abbol adodik, hogy a rovid eldkezelés soran
érvényesiil a mikroflokkuldlé hatas, azonban a hosszabb eldkezelésnél a szennyezd részecskék aprozodnak,
atjuthatnak a permeatumba, illetve a porusok kozott irreverzibilis ellenallast eredményeznek.

Kdszonetnyilvanitas
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