eea norway
grants  grants

A csontolaj nitrogéntartalmanak
kinyerése €s hasznositasa

A csontszén €s csontolaj hasznositasat megalapozo
laboratoriumi vizsgalatok

Valyon Jozsef

MTA TTK AKI, Kornyezetkémiai Kutatocsoport
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A fenntarthatdsagi dilemma
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Kornyezetvédelmi kézhelyszotar

Fenntarthato fejlodés
| Megujulo nyersanyagforrasok
- Uveghéz-hatast gazok
8 Klimavaltozas
Energiahatékonysag
Ujrahasznositas
Tiszta technologiak
Ozonlyuk
Biodiverzitas
Stb.

Biofoszfat zarérendezvény, Kajaszo, 2017. aprilis 28.



oo Y
Megujul6 (kifogyhatatlan) energiaforrasok Qgﬁg}]ts grante”

¢s energiasziikséglet

A napsugarzas energiajanak 105 TW
atalakitasa 10 %-os

hatasfokkal elektromos

energiava a sivatag felszin 1

%-an:

Biomassza: 5-7TW
Geotermikus: 3-6 TW
Hasznosithato szélenergia: 2-4 TW
Arapaly: 2-3TW
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Kornyezetbarat, megujulo szénforrasok grants  grants

Szén-dioxid

Ipari CO, kibocsatok
Légkor

Hasznosithato kémiai energiaja nincs

Biomassza

Mezbgazdasagi és
Elelmiszeripari hulladék

Hasznosithatd kémiai energia
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grants  grants

Biomassza Atalakitas Termsé
: iy - a biomassza - helyben
- diverzitas . . . dlios , )
e, keletkezési helyenek felhasznalhatd
- szezonalis €s — .y — oy
. L kozelében energia (h6 vagy
sz€tszort megjelenés . . ;o
- a legjobb atalakitasi elektromos)
technoldgiaval - szallithato energia
(gazdasagossag €s
kivant termek)
A A — A
r A ' N N
Mechanikai Fb?lydékolng ?f;{nd%nylag
. . anritAc drld -biodizel,”z61d” dize
Termények/termékek apﬂtat‘?",’fl,es Kémiai (katalitikus) _benzin
- ndvényolaj “peetizatas - Olajok atészterezése - FT iizemanyag
- alga, algaolaj - Elsédl termékek
- energiandvény Biologiai, kémiai Soctieges termeke - alkoholok
- Aerob lebontas feldolgozasa, pl.
- fermentaci6 --vizg6z0s reforrpalas Vezetékes gz
Hulladékok _ hidrolizis --hidrokonverzio - biometan
- ndévényi eredetli --C-C kotések
(keményitd, lignocelluloz) Termikus kialakitasa Elektromos energia
- allati eredetl -égetés, - {izemanyag cella
- kommunalis -karbonizalas - gazturbina/generator
- ipari - elgazositas - gdzmotor/generator
- pirolizis
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Asvanyi- és bioolajok hetroatom tartalma és grants  grants’
¢géshoje
Bio-olaj
Tulaj- Allati
donsig  Asvany- Novény- Fa Mikroalga mellék-
olaj olaj termék
Pirolizis Cseppfo- Pirolizis Cseppfo- Pirolizis
lyositas lyOsitas
O, wt% 0-1,5 10 37 22 25-54 10 4-5
S, wt% 0.2-0.4  <0.002 0 0 0.2-0.8 0.9 <0.05
max. /
N, wt% 0.1-0.5 0.04 <0.1 <0.1 7-11 7 8-12
max. 2
Striség, 0.87-1.0 0,89 1,21 1.12 1.2 1.1 0.97
kg/l
Egésho, 42-44 39-48 17-20 - 20-25 35 36.5
MJ/kg

Az atalakitas célja megndévelt égéshdjl, kérnyezetbarat energiahordozé eldallitasa:
A heteroatom tartalom cstkkentese.
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Vagohidi melléktermékek eea

grants

norway
grants

Csontliszt —
20 milliéon tonna allati eredetit melléktermék az EU 27-ben 2011.
Allati melléktermék feldolgozas: 133 °C, 20 min, 3 bar MBM.
Veszélyek
Az MBM mikrobiologiai Gjra- vagy atfert6zodése

Prion, BSE fert6z¢s (kergemarhakor)

Antrax (Bacillus anthracis),

Salmonella (Motile enterobacter)

Sz4j és koromfajas (Aphtae epizooticae)
2001 o6ta az MBM hasznalata allati takarmanyként tilos.

Biztonsagos allati hulladék/melléktermék kezelés:
(i) Egetés (pl. cementipar),
Kornyezeti karok: pernye, furanok, dioxin, és NO, emisszio
(i1) A szerves anyag magas homérsékletli bontasa/karbonizéalasa
pirolizis (flash pirolizis, 450-500 °C, ~1000—10 000 °C/s)
-csontszén, ~35 tomeg%
-pirolizis gaz, ~15 tomeg%

-pirolizis olaj (az 6rdog olaja), ~SS tomeg%o
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Csontliszt €s csontszén grants  grants

Elemanalizis (C,H,N tartalom
meghatarozas: Elementar Vario
EL III, 950°C)

N Szerves C H C/N
(tomeg %) (tomeg %) (tomeg %)

Csontliszt 4.713 16.834 3.401 3.567
Csontszén 7.148
(Terra) 1.146 8.266 0.830
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Nyomelem tartalom (ppm) grants  grants

ot | o | comszin
Al 17.5 2t Mikrohullamu feltaras-HNO,
As < k.h. < k.h.
B < k.h. <k.h.
Ba 4,2 4,2
Cd < k.h. < k.h.
Co < k.h. < k.h.
Cr 5,8 3,2
Cu < k.h. <k.h.
Fe 62 36
K 1553 2515
Li 0,3 0,2
Mg 4176 5841
Mn 6,2 0,3
Mo <k.h. <k.h.
Na 4347 6730 ]
Ni 4,2 0,9
Pb < k.h. < k.h. |CP_OES
S 1114 366 1
Si 272,3 < k.h. »
Sn <Kk.h. <k.h. |
Sr 69 96 :
Ti 0,8 < k.h. »
Zn 81 125
Zr 1,0 0,5
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Rontgen pordifirakcios faziselemzeEs Qeca  Torway

grants  grants

MTA TTKE- Budapest, Hungary

Intensity [Arbitrary units]

m T‘?""‘ﬁ”‘m o wr

I
i
20 W'Mh | *J i I s i
o ™ Ww«ﬁrww w‘h Decley ﬁ*
T T | ‘ ‘ ‘ “! TT \H ‘h\ |\ilnl
]U 1‘0 50
B.845 440 2.9719 2.254 1.824

Karbonatos hidroxilapatit | Hidroxilapatit
Ca,,(PO,)¢(CO;),(OH),,, | Ca;(PO,);(OH

Csontliszt 70% 30%
Csontszén 70% 30%
(Terra)
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Infravords spektroszkopia L A
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0]

Varian ATR-FTIR spektrofotométer

Csontliszt

*  Fehérjék (Amid A, Amid |-l savok),

* Lipidek (C-H vegyértékrezgések,
karbonil savok),

T T
4000 3500 3000

Absorbance / Wavenumber (cm-1)

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500

* Hidroxilapatit (foszfat és karbonat
savok)

Csontszén (Terra)

* Viz

* Hidroxilapatit (foszfat és karbonat
savok)

2016-09-02 15:46 du. Res=4
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Termoanalitikal vizsgalatok Qeea  Torway

grants  grants

Csontliszt
. 350°C /\,\_“4'50°c |
bt / \Exo
0 S~
= 9%
7 0 TG\\ —
S 453 %
. \ 34.8%) ~
1 15% A
30 : MOM termomérleg, 10°C/min, 1000°C
B Csontszén (Terra)
Hoémérséklet (°C) . . . . .
425°C
13 /5\$Exo
Viztartalom: 9 tomeg % . ;_Ti Viztartalom: 2,5 %
Szerves fazis: 34.8 tomeg % 2] \ Szén: 7.7 %
Karbonat bomlasa: 1.5 tomeg % ¢ | \ Karbonat bomlasa: 1.5 %
i) TG

~ |
2.5% 1

] 11.7%
\ 77% 3
5 1.5%

-10

200 400 600 800
Homérséklet (°C)
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Fajlagos feliilet és porusszerkezet grants  grants’

03 Csontszeén (Terra)

200; N, adszorpcids izoterma

o,

£ 1%,

2 3

£100;

>
OE|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
00 02 04 06 08 10

P

Fajl. feliilet | Porus térfogat | POrusatméro
(BET) (m?/g) (cm3/g) (nm)

Csontliszt ~1
Thermo-Fisher Scientific,

,ourfer’” automatikus
volumetrikus adszorpcios
készilék

Csontszén 135 0,329 3,8
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Inert gazban (IN,) SUU €S sVL”L-0n KEZECIT
- Y,

csontliszt mintak (csontszenek) fizikai-kémiai eea norway
jellemzése

grants  grants

N tartalom | C tartalom H tartalom
(%) (%) (%)
Csontliszt 500°C/N, 0,79 4,55 0,98
Csontliszt 800°C/N, 1.06 5,24 0,70 4,9
|

BO—lI‘ |

Csontszén mintak I

Csontliszt 500°C/N,

« Karbonatos hldroxnapa
+ hidroxilapatit

o
T

A | L ¥ et
T
i J g k Mm'ww""f \""‘i‘*\ﬂ""w”f wlww*m.-fmwm"ﬂ%'%www*‘w

|
H k ' "M‘w MW%@W@ M* A

2.254 1.824 1.542 1.3244
n Tube kV WA Step  ScanRange Max.I 2*theta [deg] / d [f]

%

Intensity [Arbitranyf units]

Csontliszt 800°C/
» Hidroxilapatit

carb carbonatehy apatit I
033 Hydr Hydroxylapatite; cas(Po4)3(oH
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Inert gazban (N,) 500 €s 800°C-on kezelt csontliszt eea norway

mintak (csontszenek) fizikai-kémiai jellemzése

grants  grants

r T r T r
| Csontliszt 500°C/N,
Fajlagos feli.'ljlet: 146 m’/g ‘

1 Teljes porustérfogat: 0,284 cm’/g
ﬁ/
© - E&gﬁ

}/‘DA—" N
| r/./'/E'/( —=®— Adszorpcio

—0— Deszorpcio

04— . . —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

13

=3

=]
1

—_
%3
(=

—_
=
=

Adszorbealt mennyiség/cm’ (STP) g™

Relativ nyomas (p/p,)

1353
=3
=]

: : : o : :
5, | Csontliszt 800°C /N, Metilén-kék szam (MBy) meghatarozasa UV-Vis
~ Fajlagos felqlet: 82 m’/g ‘ 7 , ,
£ 150-| Telies porusterfogat: 0230 em/g spektrofotométerrel 291 nm hullamhossznal
5
E; 100
g Jf Fajl. feliilet | Porustérfogat | Pérusatmérd Fajl. feliilet *
g | P! (m?/g) (cm®/g) BJH (nm) (mlls)
% 50 %;u/./‘/l Csontszén (Terra) 136 0,328
S | a1 —®— Adszorpcid Csontliszt 500°C/N, 146 0,284 3,8 13,6 37
< —0— 10 .

. "'/'/.A} | ' DO | Csontliszt 800°C/N, 82 0,230 3,8 8,6 23

0.0 02 04 0.6 0s 10

Relativ nyomés (p/p,) * MB\x2,72 (0,87 nm? MB molekula felllet)
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Csontliszt pirolizisolaj gazkromatogramja RIS R

(1.000.000)
1,4 E =
2 =
° =] T
<] E c
1.3 = a )
7]
=]
2
1,24 =
=
1,1
1,04
® 09 =
3 e E
s :
Los k4
= [}
k1
=
B
0,7 2
=
06 - £
] 5 =l &
Pl o = @
059 3 g .8 I — S
! = © ] c T = -
2 £ €[ @ §=c B £
=] i} G o £ o-ladg & ° T
0.4 [=% LER— o=} f = c =
' s T 3 c 7 BEL g% = c &g
5 8 5 ko iel 252 EERE (@ = s ©
¥ gii R Eaf TIE (8 5 s 3 %5
s = b=k =1 i} 7] Ly T3 L1} L @ @
0,34 D @2 = =] o T = 2. .]1s © ® < =
I i) - = E 8 = = T = i &= o E =
2 53 5 ot a o = = Il ~-TTE | @ o) T ® = TS z
o o = T T = = i=} q v £ & —
T %] - — - = o~ = o
< fw 5 2EF T 7 £ T ] 9 = B
024 S~ 8 & E2 g & ; - =
c & B = =) : B S FE
Lei=] n 5 o = T
X2 g o 2 = -
o1 o - ]

0o 10 20 30 40 50 50 0 80 a0 100 1o 120 130 140 150 160 170 180 180 500 510 220 230 540 550 260 570 280 230
Retencids id8, min

Oldoszer: Klorofom,
GC-MS (Shimadzu GCMS-QP 2010). 30 m hosszia Rxi®-5Sil MS kolonna

(RESTEK Corp.)
Injektor homérséklet 200 °C. HOmérséklet program max. 325 °C-ig.
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MBM eredetd pirolizisolaj GC-MS
analizise

LIECHTENSTEIN
NORWAY

eea
grants

Y

norway
grants

Nitrogen-containing TIC Alkanes TIC [ Alkenesand TIC
compounds area, area, | others area,
% % %

pyrrol 7.62 heptane 0.11 | 1-heptene 0.16
octanenitrile 0.44 octane 0.19 | 1-octene 0.22
nonanenitrile 0.33 nonane 0.31 | 1-decene 0.83
decanenitrile 0.37 decane 0.94 | 1-undecene 1.42
Benzenepropanenitrile | 0.38 undecane 0.61 | 1-dodecene 1.00
quinoline 0.34 dodecane 0.63 | 1-tridecene 1.19
undecanenitrile 0.10 | tetradecane 0.9 1-tetradecene 2.12
dodecanenitrile 0.17 pentadecane 1.37 | 1-pentadecene 0.70
tridecanenitrile 1.47 hexadecane 0.33 | 1-hexadecene 1.10
tetradecanenitrile 0.42 heptadecane | 0.73 | 8-heptadecene 0.30
hexadecanitrile 10.94 | cyclododecane | 0.12 | 9-nonadecene 0.37
pentadecanitrile 0.22 toluene 1.61
heptadecanitrile 0.26 ethylbenzene 1.10
octadecanitrile 0.66 o-xylene 0.18
nonadecanitrile 0.23 styrene 0.52
oleanitrile 11.94 propylbenzene 0.15
eicosanitrile 10.45 1,7-octadiene 0.32
isoquinoline 0.34 PAHs 0.25
other N-organics 16.05 | otheralkanes | 0.35 [ otherspecies 17.14
Total: 62.73 | Total: 6.59 | Total: 30.68

Shimadzu QP-2010 GC-MS

Az olaj tdmegének durvan 60
témeg %-a all nitrogén tartalmu
vegyiletekbél — mintegy 40
témeg %-a hidrolizalhaté
savnitrilekbdl.
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Savnitrilek hidrolizise Qoa  "Soway

grants  grants

Reakcid
NH, OH o}
___ . HO / H,0
R C——N > R——C > R——C vagy R——C
N\ -NH; vagy NH," AN X
@) @) @)
Reakcidmechanizmus

7 . / .mu
. l j;"fj H] niu—u R/I‘Lghzu T
— R/ﬁj\ii” = [ R;:g\i% } _ "‘;c.—uuz —_

-‘:“JD 2
[ Ral . . s
[ ‘}C_N ] n/j\o W lﬁt’i\o—u NHJ E
OH
_ j‘ .—‘_°—~ ﬁ
R N0 R o
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Keésziilékek és modszerek eea  norway

grants  grants

Gomblombik visszafoly6 hiitovel,
fiithet6 magneses keveron

FI- It Frrrvrrrreyiy
LA TFEEEFEEE T U=y
lM‘HlItIIlH\\\
dddiddEiild

W s e i e
I i P

Automata titralo (SI Analytics, TitroLine alpha plus)
és titralasi gorbe
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Dodekanitril savkatalizalt hidrolizise Qee: norway

grants  grants

100
80_\'\;,WHN03/DDN (mol): 4,4 HNO,/DDN (mol): 8,8 HNO,/DDN (mol): 13,2 .
) . DDN .
§ 60-
=
20 DDMeE DDMeE
. DDA
' 0 5 10 15 20 25
100 Reakci idé, h
HNO/DDN (mol): 17,5 | | HNO,/DDN (mol): 21,9 _
L ] NpoN . bON Reakcié kdrilmények:
e : . 0.5g DDN
£ 40- ] « 6 mlMeOH
[_1 L)
204 7DDMeE i DDMeE  Reflux: 100-120 °C
) * 10M HNO; oldat
0 5 10 5 20 50 5 10 15 20 25
Reakci6 ido, h Reakci6 id6 (h)

DDN: Dodekanitril, DDMeE: Dodekansav metilészter
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Dodekanitril baziskatalizalt hidrolizise QS?E?n norway

ts grants

6 100
2] 39
%‘3 .l ;\3 o« ©® ©® o o
) —' o
g 3- é 60 °
n 9] o
T >
Z ] %040_ °
21 =
1 | 20+ °
0 -V ' - U ' U ' J ' J ' ' 0 ? T T T T T T T g T
2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Reakci6 id6 (h) Reakcio 1d6, h
Reakcio kortlmenyek: o _ ) o
« 0.59gDDN ¢4rr(1)/aX|’TEI|stankklnyerlt}atofamrr)gnla
o 6 ml MeOH o-al Kaptuk meg 3 Tormaban.

 Reflux: 100-120 °C
e 4ml10M NaOH
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Pirolizis olaj savkatalizalt hidrolizise @gggnts norway

" TIII
R-COO-Me
80 - | [] Alkanok
Egyebek
° N-szerves vegylletek
X
5 60l TN
o AR
? T
&)
= 40 +
20_ TIITITITTIITT
0 T v T v T v T v T v T v T
0 2 4 6 10 18 23
Reakci6 1d6, h
Reakcio korlilmeények:
« 0.5gPO
« 6 ml MeOH

 Reflux: 100-120 °C
 3ml10M HNO,
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Pirolizis olaj baziskatalizalt hidrolizise 5... o
eea norway

grants  grants

12 ml 10M NaOH | 4 ml 10M NaOH _ 8 ml 10M NaOH

:g\ 0.6

)

=
| 1 i lzeakci(': id6 (h5) 6 ; Lo Réeal;ci(;l1 id(’li (hé) I bt Réeal;ci('j idc"i (hé) T
Reakcid koriilmények: A PO-bél tonnanként ~20 kg amméniat lehet
e 05¢gPO kinyerni (ez az elméletileg kinyerheté ammaoénia
* Nincs hozzaadott MeOH durvan 70 %-a) és HNO, oldatban elnyeletni.
* Reflux: 100-120 °C Egy tonna PO-b6l ~100 kg NH,NO,-at kapunk.
 10M NaOH
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Gazdasagi, ipari és tarsadalmi vonatkozasok == R O¥

A mezogazdasagi, élelmiszeripari, erdészeti és egyéb szerves anyag

tartalmu melléktermék nem hulladék hanem megujulo szén- és

nyersanyagforras

A melléktermékek hasznositasa
mjavitja a vallalkozasok versenyképességét

scsokkenti a kornyezetszennyezést €s a human- ill. allategészségi
kockazatokat

mecldsegiti a decentralizalt hulladékkezel€st, csokkenti a szallitasi
koltségeket

mcsOokkenti a fosszilis szénforrasok felhasznalasat

menyhiti a fliggést fosszilis és nuklearis energia ellatastol, noveli az
energiaellatas biztonsagat

=[évén CO, semleges vagy negativ technologia csokkenti az tiveghaz
hatasu gazok kibocsatasat

mecldsegiti egyes korzetek €s a vidék fejlodesét

merosen KKV orientalt szektor, mely i) munkahelyeket hozhat 1étre
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K6szondm

Novodarszki Gyulanak,
Fekete Miklosnak,
Rosenbergerné Mihalyi Magdolnanak,
Szegedi Agnesnek és Wellischné Farkas Agnesnek
az eredményeket,

es

a hallgatosag figyelmet!
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