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ElŖsz· 

 
Napjaink rohan· vil§g§ban egyre ink§bb fontoss§got nyer az ut§np·tl§snevel®s, legyen sz· 

b§rmilyen ter¿letrŖl. Nincs ez m§sk®nt a tudom§nyos ut§np·tl§snevel®s eset®n sem, amelynek 

az elm¼lt idŖszakban jelentŖs kih²v§sokkal kellett, hogy megbirk·zzon. A Tudom§nyos 

Di§kkºri (TDK) mozgalom egyik alapvetŖ c®lja, hogy lehetŖs®get biztos²tson az olyan 

tehets®ges, elhivatott, munk§jukra ig®nyes fiataloknak, akiket vonz az ismeretlen, amely 

megismer®se nem megijeszti, mint ink§bb b§tor²tja Ŗket. 

A TDK mozgalomban val· r®szv®tel m§r az egyetemi tanulm§nyokat megelŖzŖen, a 

kºz®piskol§ban is elkezdŖdhet. Az el®rt eredm®nyek bemutat§s§ra a M®rnºki Kar minden 

f®l®vben konferenci§t szervez, ahol mind az alap-, mind az alkalmazott tudom§nyokhoz 

kapcsol·d·an lehetŖs®g¿k van a r®sztvevŖknek az el®rt eredm®nyeik bemutat§s§ra. A 

bemutatott tudom§nyos munk§kat kutat§si ter¿leteiken elismert kutat·kb·l §ll·, tudom§nyos 

bizotts§gok ®rt®kelik ®s javaslatot tesznek az orsz§gos konferenci§n val· r®szv®telre. A 

M®rnºki Karon hagyom§nyosan a Biol·gia, Fizika Fºldtudom§nyok ®s Matematika, a K®miai 

®s Vegyipari valamint a MŤszaki Tudom§nyi szekci·khoz tartoz· tudom§nyter¿leteken. 

2018-ban az®rt h²vtuk ®letre ezt a kºtetet, hogy a Karon v®gzett TDK munk§k kºz¿l, a 

legkiemelkedŖbbeket bemutassuk ®s ezzel is kedvet csin§lva azon hallgat·knak, akik sz²vesen 

v®gezn®nek ilyen munk§t, de nem felt®tlen tudj§k, hogy mi is az, ami legink§bb ®rdekeln® Ŗket. 

Kºtet¿nk a 2023. november 22-®n megtartott Int®zm®nyi TDK Konferenci§n elsŖ helyezett 

p§lyamunk§k kºz¿l azokat mutatjuk be, amelyek szerzŖje ehhez hozz§j§rul§s§t adta. 

Ez¼ton is szeretn®nk megkºszºnni a T®mavezetŖknek, B²r§l·knak, Bizotts§gi Tagoknak a 

munk§t, valamint term®szetesen a Hallgat·knak az elhivatotts§got, lelkesed®st, ®s al§zatot, ami 

ahhoz vezetett, hogy tudom§nyos kutat§st v®gezzenek, ®s annak eredm®nyeit ilyen magas 

sz²nvonalon bemutass§k. 

Az olvas·nak pedig j· sz·rakoz§st k²v§nunk. Rem®lj¿k, hogy kºtet¿nk inspir§ci·ul szolg§l a 

jºvŖ kutat·i sz§m§ra. 

A szerkesztŖk 
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Abstract 

 

 
Industrial development is marked by a pronounced shift towards human-machine 

collaboration, a trend exemplified by the beginning of Industry 5.0. This evolving industrial 

paradigm prioritizes human-centered solutions, emphasizing resilience and sustainability. A 

vital part of this collaboration is the need for robots to possess more complex cognitive abilities, 

facilitating safe co-working environments with humans. Technological advances have enabled 

diverse methods for monitoring human behavior. Analyzing these behavioral patterns enhances 

efficiency and collaboration. 

This study introduces a setting where monitoring the operator and the robot is possible. It is 

achieved through a camera, an indoor positioning system, and wearable sensors. The 

collaboration can be represented by indicators (utilization of participants, level of stress based 

on physiological measurements of the person). 

Targeted measurements were conducted, and the results underwent comprehensive analysis. 

The objective is to bridge the gap between human activities and collaborative robots and design 

their service to human needs. The developed methodology is presented in a complex 

demonstration game, and a design of experiments is shown. 

 

 

 

 

Keywords: collaborative robot, human-robot interaction, indoor positioning system, design of 

experiments. 
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Introduction  

 
The manufacturing workforce faces a severe shortage of human labor globally and in Europe, 

driven by an aging population and rapid technological changes. A WHO report predicts that by 

2024, those over 65 will outnumber those under 15 in the WHO European Region. This 

demographic shift poses challenges in social, economic, and health aspects, impacting the 

European economy by slowing down growth and reducing competitiveness [1]. Consequently, 

the need for solutions becomes apparent, and while some automation is possible, establishing a 

shared space for close interaction between humans and machines is crucial. This is what I am 

trying to provide a solution for. The industrial sector has become more digitalized, using 

automation and wireless communication. This trend, known as Industry 4.0, is gaining 

popularity among researchers. However, digitalization alone cannot solve all problems, and 

society must consider sustainability, resilience, and human-centered solutions [2]. Industry 5.0 

addresses the differences between manufacturing and social needs by focusing on collaboration 

between humans and robots. This collaboration allows for the co-creation of products and a 

complementary working environment, as resilience, sustainability, and collaboration are crucial 

for the future [3]. 

The interactions between operators and machines have changed with the new industrial 

revolution [4]. However, even in the so-called smart factories, where there is data sharing 

between intelligent robots, workers are still seen as spectators, not an active part of the system. 

To change this and bring human-centered manufacturing to the forefront, robots should not 

replace the jobs of human workers but work together and assist the workers in helping with 

efficiency and productivity. The interaction between operators and machines has evolved 

through the years. The first generation, Operator 1.0, is when the human worker does manual 

work and is assisted with some support by the machine or uses manually operated tools. The 

Operator 2.0 generation represents when the operator works assisted by computers (for 

example, CNC machine tools) and information that links the 



 

system. In the next generation, the worker cooperates with machines and computer tools. 

Operator 3.0 is what they call a human-robot collaboration (HRC) system. The future is 

represented by Operator 4.0, whose work is supported by machines when necessary because of 

their skills. The focus is on a system where automation further enhances human worker abilities 

[5]. Operator 4.0 aims to create a partnership between workers and machines that involves trust 

and cooperation. This way, the smart factories can combine the intelligent robots' powers and 

help their qualified and competent operators with new skills to take full advantage of every 

opportunity in the created system [6]. The operator can be supported in many forms; depending 

on that, it improves one of its skills. As a result, workers can be supported in many ways, 

improving their skills and abilities. As Industry 4.0 enhances the capabilities of manufacturing 

systems, it should also empower the workforce. The concept of Operator 5.0, particularly the 

"Resilient Operator 5.0," envisions a skilled individual using creativity and technology to 

overcome challenges, ensuring sustainable operations and workforce well-being in di-cult 

conditions [7]. 

The goal is to create a framework where it is possible to monitor and analyze robothuman 

collaboration. In light of this, I will review the following topics: collaboration, monitoring of 

the collaboration, cognitive systems, human-machine interaction, and the evaluation of these 

interactions. With the developed framework and based on the measurements, I will propose a 

design of experiments. 

Following this introduction and the literature review, in Chapter 2 I will present the 

framework and its components. Chapter 3 shows the developed collaborative workspace at the 

Operator 4.0 laboratory, where I conducted experiments to analyze the learning curves for 

pattern building and the micro and macro movements of the human operators, leading to a 

thorough analysis of results and discussions of the experiments in Chapter 4. The following 

section, Chapter 5 is dedicated to the design of the experiment, explaining the methodology and 

parameters employed based on the experiences. The thesis concludes with a synthesis of 

findings in Chapter 6, outlining potential avenues for further exploration in human-robot 

interaction 

 

1.1 Collaboration 

A new generation of robots was introduced called collaborative robots - cobots [8]. These 

industrial robots have been set up to replace human assistants or help in varied repetitive 

manufacturing tasks that are hazardous and monotonous to the worker. In the case of using 

collaborative robots, humans and robots are sharing a workspace. Thus, new human-robot 

interaction systems have been created for such systems to be able to enhance the abilities of 

both humans and robots [9]. Cobots are designed to work alongside 



 

humans, using advanced safety technologies to ensure the appropriate level of automation. 

However, the systems become more complex as the collaboration between humans and cobots 

increases. This complexity has limited the industrial application of cobots in labor-intensive 

processes such as assembly [10]. 

Therefore, sets of methods are used to ensure safety during collaboration. Hand-guiding 

(HG) is used to drive a tool at relatively high speeds manually. It is compatible with human arm 

movements and generates the robot's trajectory at execution time. Another method is Speed and 

Separation Monitoring (SSM), which continuously monitors the motion of humans in the 

workspace and ensures a minimal protective distance to avoid collisions. Finally, the Power and 

Force Limitation (PFL) method reduces the effects of accidental impacts and maintains any 

contact under certain limitations [11]. The SafetyRated Monitored Stop (SRMS) method allows 

humans and robots to work in different areas. The robot has the autonomy to perform its tasks 

without limitations as long as the human is not present in its workspace. However, the human 

can only enter the robot's workspace when a safety-rated monitored stop is active, and the robot 

can only resume its work once the human has left the workspace. For this, safety-rated devices 

are necessary to detect the presence of humans and ensure their safety. Recent advancements in 

AI (Artificial Intelligence) have opened up new opportunities to address manufacturing 

challenges in ways that were impossible before. 

Human-robot collaboration can be classified into levels that depend on how humans and 

robots work together in their respective spaces (see in Figure 1). These levels are closely linked 

to the way they interact with each other during their work [12]. The first level is when the robot 

is fully programmed. Most industrial robots are such and are pre-programmed to execute a 

specific set of repetitive actions for a fixed task. To ensure safety, these robots are usually 

installed behind fixed security barriers that separate the human workspace from the robot 

workspace. In this setup, the robot's workspace is only available, and the robot's actions do not 

require any decision-making. The next level, co-existence, involves robots kept separate from 

humans by a physical or virtual barrier. These robots can still contribute to shared tasks but do 

not share the same workspace as humans. In this case, robots can be helpful for tasks that require 

precise movements or are too dangerous for human workers, such as welding or working with 

hazardous materials. Following, robots can work as assistance; they are designed to help 

humans with physical tasks that are di-cult or impossible for them to do alone. These robots are 

typically used in settings where they can help with lifting and moving things. Unlike co-

existence, assistive robots do not have an independent task space and are designed to work 

alongside humans. Cooperation is the next level of human-robot interaction, where robots and 

humans share the same workspace and resources but sequentially work on separate tasks. 



 

 

Figure 1.1: Collaboration levels: (a) Coexistence; (b) Cooperation; (c) Collaboration [12] 

 

There is an intervention zone where tasks may be shared, but there is no physical contact 

between the two. Cooperation robots can be helpful in tasks that require human and robot input, 

such as assembly lines. The final level is collaboration, where collaborative robots work 

alongside humans, sharing the same workspace and tasks. These robots can make decisions 

based on human and robot input and may involve physical contact or communication, such as 

gestures or voice commands [13]. Collaborative robots are helpful when tasks require close 

cooperation between humans and robots, such as in advanced manufacturing settings [14]. 

Additionally, some studies proposed task planning for collaborative work between humans 

and robots based on human motion prediction. For example, Liu et al. proposed a probabilistic 

model for human motion prediction for task-level human-robot collaborative assembly [15]. 

Finally, another example introduced an integrated framework for human-robot collaboration, 

where the robot perceives and adjusts to human actions [16]. Human motion prediction has been 

applied effectively to various human-robot interaction problems. The first step involves 

determining the optimal delivery position using a cost function considering multiple factors, 

such as the worker's skeletal data measured by a 3-D vision sensor. This cost function is based 

on human-robot interaction and is designed to find the most e-cient delivery position. The 

second step is to predict the worker's motion using position data from the vision sensor. This 

prediction helps the robot plan its actions more effectively, and after each work cycle, the 

worker's model is updated using stored position data. Finally, in the trajectory planning and 

control step, the robot calculates the optimal trajectory from its current position to the delivery 

position. The robot's motion controller ensures that it follows the estimated trajectory, enabling 

the successful delivery of parts/tools to the worker [17]. 



 

1.2 Human-machine interface 

 

 
These developments in automation require research in human-machine interaction to create 

a suitable interface for collaboration. Many frameworks make the interaction between humans 

and machines straightforward and robust. The solutions for the interfaces can be a simple Light 

Emitting Diode (LED) indicator or a more complicated graphical user interface (GUI); while 

both can transfer information to the person, their complexity varies [18]. The goal for the 

operator is to understand the system's current behavior and intentions [19]. Information is 

recognized mainly by vision, audition, and tactility. However, visualization has the most critical 

function in human-machine interaction. The virtual information from the robot needs to be 

transferred and transformed into recognizable visual components, including characters, images, 

and colors. The design's quality depends on its readability and its ability to show the information 

[20]. 

Different types of interfaces can be applied, such as tangible and non-tangible. The tangible 

interfaces include a mouse, keyboard, and touch screen, and the non-tangible interfaces are 

based on something, for example, gestures, facial expressions, etc. They all have different 

purposes, for instance, vehicle control and working with a robot. 

Hand gestures can be a valuable and intuitive way to interact with a human-machine 

interface. Users can communicate with the machine by using natural gestures that people 

already know how to make, such as pointing, waving, or swiping. However, some 

considerations exist when designing a human-machine interface that incorporates hand 

gestures. One important consideration is that the interface should be prepared to recognize the 

gestures accurately and reliably so that users do not become frustrated with missed or 

misinterpreted gestures. In addition, hand gestures may not be the best input method for all 

situations, such as when users must input a large amount of text [21]. 

Facial expressions can also be used in human-machine interfaces to convey emotions and 

intentions. There are several ways in which facial expressions are used in humanmachine 

interfaces, including emotion recognition. Facial expressions can be used to detect and 

recognize emotions in humans, allowing machines to respond appropriately. Facial expressions 

can also provide feedback to machines on how well they are performing. For example, if a 

person is frowning or looking confused, a machine may interpret this as a sign that it needs to 

provide more information or assistance. In addition, they can control machines, such as in 

virtual reality. Various technologies, such as cameras, sensors, and machine learning 

algorithms, enable facial expression recognition in humanmachine interfaces. These 

technologies can detect and analyze facial features, such as eye movement, eyebrow position, 

and mouth shape, to determine the user's emotional state and intentions [22, 23]. 



 

Tangible human-machine interfaces are the type of interface that allows users to interact 

physically with digital systems or machines using physical inputs. These interfaces are designed 

to make it easier for users to control and manipulate digital information. For example, touch-

based inputs (touchscreens), such as taps, swipes, and gestures, are used to manage digital 

systems. Touchscreens are commonly used in smartphones, tablets, and other mobile devices. 

They can also provide physical feedback to users, such as vibrations in response to their inputs 

[24]. However, the workspace where the interface is being used can limit the possibilities, such 

as lighting conditions and noise level. Besides, limitations can be caused by the operator, such 

as wearing protective clothing, needing a one-handed or free- handed operation, or safety 

regulations [25]. 

The future focus may be on human-machine interaction systems with flexible and wearable 

components instead of larger electronic devices. Flexible sensors and electric appliances with 

excellent mechanical flexibility are essential for practicality. Wearable human-machine 

interfaces rely on precise and adaptable sensors to collect real-time human physiology and 

environment data. In addition, these systems utilize various communication modes in interactive 

systems. Wearable HMI systems are currently used in advanced applications such as intelligent 

identification and security, interactive robot controls, and augmented and virtual reality [26]. 

 

1.3 Monitoring  of the collaboration 

The Human Cyber Physical System (H-CPS) contains the human, physical and cyber worlds. 

It brings the different parts together by highlighting their strengths [27]. The performed tasks 

should be monitored to create the Operator 4.0 scheme, and the data should support the 

operator's activities. By creating an intelligent space [28], these could be possible. While 

working, it should guide the operator when help is needed. The movements of the operators 

could be followed by a camera system or real-time locating system to obtain and analyze data 

on the situation. Incoming data can be processed using artificial intelligence and machine 

learning solutions [29]. With these, improving process performance and quality is achievable 

[5]. 

To keep track of the surroundings effectively, cameras are used for accessibility and cost- 

effectiveness [30]. However, processing real-time information on limited devices is 

challenging. It is crucial to extract only essential data from the cameras, especially in complex 

areas. Using multiple synchronized cameras can monitor complex actions [31]. These systems 

analyze trajectory data from operator movements, allowing online performance evaluation and 

identifying potential issues. The results can guide further development in areas where the 

operator may need improvement. 



 

The cameras part of the monitoring system should be mounted at designated positions to see 

the workspace. The coordinates of the recognized parts in the camera must be related to 

coordinates previously determined in the workspace by naming specific points. Calibration can 

be done by placing markers at distinct positions and estimating their coordinates in the images. 

[32] 

While working, the operator moves in an indoor environment, not just in the immediate area 

of the robot arm. Indoor positioning systems (IPS) can recognize and track the movements of 

the relevant objects and humans [33]. The system comprises basic elements (see Figure 1.2). 

The tag tracks the motion of the worker or objects it is attached to. Anchors are the reference 

points for the signals coming from the tags. Finally, the server is where the position is calculated 

with the suitable algorithm [34]. The communication of the systems can be constructed using 

WiFi, RFID (Radio Frequency Identication), GPS (Global Positioning System), UWB (Ultra-

wideband), Bluetooth, or a combination of these. The different types can have various 

parameters. The range can vary each time, and the chosen type should depend on the longest 

distance the information travels. There is also a difference in how accurately it can reflect the 

position. Not all of them can work indoors; satellite-based GPS must have a clear view of the 

satellites, so it can not work in closed space. It can also be considered what types of 

infrastructure is already available [35]. The position of these tags, which the locating system 

uses, can be calculated with different algorithms. The distances can be estimated using the 

received signal strength indicator (RSSI), and the time of arrival (TOA) [36]. With these tags, 

the locations of resources are more easily accessible so that they can be obtained more quickly. 

Time and motion patterns can be found using the locating system on moving 

 

Figure 1.2: The main elements of the real-time locating system 



 

objects. These can vary, and after analyzing the data, the results can be used to increase 

efficiency or reduce the number of repeated events [37]. Besides, the collected data from the 

tracked operators can be used to create a better work environment, for example, by changing 

the task orders or modifying the locations of resources [5] or even monitoring the comfort level 

of the operators [38]. 

 

1.4 Evaluating human-robot interaction 

 
In human-robot collaboration (HRC), various aspects of robots and humans contribute to the 

overall dynamic. An essential challenge involves devising a comprehensive framework for 

assessing the collaboration between humans and robots, encompassing all parts of their 

interaction [39]. Relevant for the effectiveness of HRC is complementing human factors and 

proper worker training. Adequate training ensures workers can collaborate effectively and 

safely with cobots, ultimately improving overall efficiency and productivity. Trustworthiness 

and ethics are vital considerations. Trustworthiness relates to the reliability of the collaborative 

system to behave safely and predictably. Ethics involves the moral principles guiding 

collaborative system design and actions. These aspects are critical for ensuring beneficial 

collaboration between humans and cobots from a broader perspective. Key Performance 

Indicators such as productivity, efficiency, accuracy, and uptime are crucial in HRC. Humans 

must retain control over problem-solving and supervision to maintain flexibility, 

trustworthiness, and machine workload balance. Collaborative robots designed for safe 

interaction with human workers enhance work cell flexibility, fostering efficient and 

collaborative human-robot teamwork. Consideration during the design, selection, and 

development of hardware and automation systems should align with the specic application and 

role within the HRC system. The Human Digital Twin [40] should be a comprehensive source 

of truth, encompassing all relevant aspects of the HRC system, including worker- related 

elements. It is a centralized access point for structured data, supporting monitoring, simulation, 

training, decision-making, and autonomy functions. Re-configurability management is 

necessary at two levels. In the short term, the system should adapt to deviations from optimal 

and safe performance. If short-term adjustments are insu-cient, long- term re-configuration 

actions must be identified and planned, addressing systemic issues that require in-depth analysis 

and additional efforts [41]. 

Establishing a "collaboration scale" enables people to assess and contrast various approaches 

concerning integrating collaborative robots. Additionally, this scale can serve as a valuable 

instrument for identifying solutions that enhance specific process parameters, such as efficiency 

or effectiveness [39]. Standard and relevant metrics can be specified for HRC, focusing on 

robotics systems operating in co-existence, cooperation, and collaboration 



 

scenarios with humans. They represent basic, precise, or straightforward variables derived from 

data collection (such as overall cost and error count) or direct physical measurements in both 

robots and humans (such as the time taken for a specific action and joint acceleration). These 

variables clarify the present or concluding condition of the human, robot, process, or interaction. 

Multiple types of measures can be specified. Time behavior measures indicate the response and 

processing times required by a human, robot, or a combination of both to execute functions, 

sub-tasks, or complete tasks. Such metrics include human idle time, algorithm processing time, 

collaboration time, and task completion time. Process measures encompass facts gathered from 

the initiation to the completion of a task or sub-task, incorporating cost, workspace design, 

safety, and product quality elements. Examples of these metrics include the number of errors 

and the quantity of assemblies achieved. Physiological measures involve values derived from 

body metrics that offer insights into the current state of the human, such as the acceleration of 

human joints and heart rate. Human-robot physical measures entail values from sensors that 

reflect the ongoing state of interaction, such as the distance between the human and the robot 

[42]. 



 

Chapter 2 

 

Developed framework  

 
Analyzing and understanding human behavior plays a big part in designing more efficient 

robotic systems. The developed use case for monitoring the collaboration between the operator 

and robot is presented through a game. In this scenario, the robot represents the collaborative 

partner. 

It is a two-player board game where the players are the human and the robot. They share a 

workplace where they play against each other. A board and pieces to play with are needed to 

set up the play area. These must be suitable for the robot to pick up and place the pieces on the 

board smoothly. To accomplish this situation, the game has a solving algorithm to determine 

the next step. The algorithm serves as the robot control. The tasks are to manage the robot arm's 

motions so it can do its job to be a proper opponent and the game can flow without interruptions. 

The results from the algorithm that calculates the next step are transformed for positions for 

the robot arm so it can move to the determined place. While playing, not only the robot arm is 

moving and performing tasks. Measuring the operator's movements and reactions is also one of 

the tasks. The basic tic-tac-toe game is relatively simple, with two players taking turns placing 

their pieces. However, adding a treasure hunt element to the game can make it more complex. 

The tic-tac-toe pieces for the human player are hidden, so they have to find them to make their 

next move. Therefore, the player is standing next to the board and moving inside. The help of 

an indoor positioning system's (IPS's) tags is used to help the finding process. An alternative 

version of the game involved first creating a pre-established pattern multiple times at the start 

to study the learning process. Following this, participants played a tic-tac-toe game against a 

robotic arm, similar to the earlier version. Meanwhile, when it was not playing the tic-tac-toe 

game, the robotic arm replicated the pattern generated by the human participant in the previous 

phase. 

In most cases, the robot and the operator work in separate spaces without much interaction 

and influence on each other. However, working together can enhance the ability of 



 

 

both robots and humans. Therefore, monitoring where the operator and the robot work 

together is essential for collaboration. 

When robots and humans work in the same workspace, their movements should be monitored 

and observed because they have valuable information for future use. This is done using a 

camera, an IPS, and wearable sensors, which together form a framework, as seen in Figure 2.1: 
for monitoring and observing the movements and events of both the human and the robot. The 

defined workspace, which represents the created collaborative space, is where the operator and 

the robot arm work together to complete a task. The operator is responsible for the primary goal, 

with the robot arm supporting the task. Therefore, the movements of both the human and the 

robot arm impact the workspace and the task at hand. By monitoring and analyzing their 

movements, valuable insights can be gained to improve performance, safety, and efficiency. 

The camera and the IPS are intended for observation. A camera is positioned above the 

workspace to record the current events. Depending on what the robot arm is doing, the operator's 

actions may vary, and with a camera system, these changes can be observed. The camera 

captures images of the workspace and detects changes in the environment, such as the objects' 

location and movements of the human operator and the robot arm. The changes can include how 

the human operator moves their arm, how they place the 

 

Figure 2.1: The developed framework 



 

 

next part, and from which direction. Besides, the camera can detect the current status of the 

workspace. These results are one of the identified positions on the board. In addition, the 

information is saved on who performed each step. The input for an algorithm is determined 

from the positions the camera detects. These inputs are the previously mentioned motion 

changes and the current status of the workspace. The board's previous status is saved in a matrix 

containing positions and information on whether the human or the robot did the step. The 

algorithm can calculate what will happen next with this camera input about the workspace's 

status. The algorithm output is responsible for the robot arm's following act, which is position 

data of where the robot will move next. 

The operator works near the robot arm and collects the necessary parts. Finding different 

parts can take different times, determining when the robot arm's following action will happen. 

While the operator is searching for the next part with the help of the tracking system, the robot 

can work on other things in the meantime. The tags of the IPS indicate the positions where the 

operator should go for the next piece. Knowing the average time needed to find the next part, 

the next task of the robot can be determined. This way, the robot does not have idle time and 

does not need to wait for the operator to do the next task. 

As seen in Figure 2.1: the wearable sensors box is a different color because in the future, 

besides the camera, I plan to add the possibility of measuring physiological signs. 



 

Chapter 3 

 

Use cases and the developed workspace 

 
The developed use case for monitoring the collaboration between the operator and robot is 

presented through a game. First, the player builds a predefined pattern several times until they 

reach a level where they make the pattern in about the same amount of time. After they play a 

tic-tac-toe game, it is a two-player board game where the players are the human and the robot. 

They share a workplace where they play against each other. A board and pieces to play with are 

needed to set up the play area. These must be suitable for the robot to pick up and place the 

pieces on the board smoothly. To accomplish this situation, the game has a solving algorithm 

to determine the next step. The tasks are to manage the robot arm's motions so it can do its job 

to be a proper opponent and the game can flow without interruptions. The results from the 

algorithm that calculates the next step are transformed for positions for the robot arm so it can 

move to the determined place. While playing, not only the robot arm is moving and performing 

tasks. Measuring the operator's movements and reactions is also one of the tasks. When not 

playing tictac-toe, the robot builds a pattern. 

 

3.1 Description of the pattern building  game 

In this game, players are presented with a predetermined pattern (as seen in Figure 3.1: they 

must create. Pattern building helps compare robot and human work capacity and performance. 

This design is formed using eight cubes of various shapes and colors. The players are introduced 

to this pattern for the first time. The process of assembling the pattern continues until players 

reach a level where they consistently complete the task in nearly the same amount of time. This 

progression indicates a mastery of the game as players become adept at arranging the cubes in 

the prescribed manner. As players engage themselves in the game, they are not only tasked with 

replicating the visual pattern but also with strategizing their cube selections and placements. 

The familiarity with the cube 



 

 

 
Figure 3.1: The predefined pattern of the building game locations allows players to develop tactics and optimize 

their approach. 

Each cube is marked with an ArUco code attached to its top surface, allowing the camera to 

recognize whether the pattern has been correctly assembled. Each ArUco code is associated 

with a unique numerical identifier, which can be identified using the corresponding OpenCV 

library. The integration of ArUco codes serves a dual purpose. Firstly, it verifies whether the 

pattern has been successfully reproduced. Secondly, it provides a means of assessing the 

accuracy of the player's arrangement. To achieve this precision assessment, a reference image 

is initially created. In this reference image, a specific orange cube is selected as the anchor point. 

The angles at which the other cubes are arranged are calculated relative to this anchor point. 

This reference data serves as a benchmark for evaluating subsequent attempts. As the player 

completes the pattern, real-time analysis is performed on the arrangement using the ArUco 

codes. The angles of the cubes in the assembled design are compared to those in the reference 

image, and the system calculates the deviation. To account for slight misalignments due to 

human error, a tolerance threshold is set. If the estimated deviation falls below this threshold, 

typically 10 degrees, the system confirms the accuracy of the pattern. Conversely, if the 

deviation exceeds this threshold, the system detects a misalignment in the arrangement. 



 

 

3.2 Description of the developed collaborative game 

 
Tic-tac-toe is a two-player strategy board game. This collaborative game is for measurements 

during the collaborative process. Traditionally, the two players play with X and O-shaped pieces 

and take turns placing their marks on the 3 Ĭ 3 board on any remaining free space. The winner 

is the one who manages to place three pieces in a line, horizontally, vertically, or diagonally. 

In this case, one player is the human, and the other is the robot arm. While playing, an 

algorithm calculates the next move of the robot arm, and a camera monitors the state of the 

game and gives feedback. For example, the human player places the first piece on the board, 

and after the camera's algorithm recognizes where it was placed, the game solver algorithm can 

calculate the next act of the robot arm. 

The Python package that determines the next step uses the minimax searching algorithm to 

simulate every possible move and counter-move [43]. This way, depending on the current game 

state, it will always pick the best move. The program was initially designed to test the 

effectiveness of each algorithm by simulating multiple games and showing how each algorithm 

held up against the other. However, it was modified to play only one game, with one of the 

inputs being the human player's movement and the other the algorithm's. 

In order to play against the robot arm, a board and the X and O pieces are required. The pieces 

had to be of a size and shape that could be easily picked up by the robot arm and stacked on top 

of each other. With the circular shape, even if the robot rotates it, they fit. As shown in Figure 

3.2: both pieces' bases are black with the X and O shapes in white on top of them so that the 

camera can see them. The 3-dimensional model was made, and the plastic discs were printed 

with a 3D printer, 5 ī 5 each, so either could start. The inside of the pieces is hollow so that 

they can be stacked on top of each other and take up less space. 

 

 

 

 
(a) O pieces (b)  X pieces 

Figure 3.2: The model of the pieces for the game 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3: The technical drawing of the board 

In designing the board, it had to be considered that the discs always had to be in the same 

position so that the camera could recognize the positions. Therefore, slots were created for the 

pieces to fit into and on either end for storing them. The depth of the holes is less than the height 

of the discs so that they can be easily removed. The size of the board is such that it fits on the 

table holding the robot, and the robot arm can access all positions. After designing the board 

and making the technical drawing, seen in the Figure 3.3: it was sent to a company that helped 

make it. The board was painted black (similar to the bases of the pieces), so the camera could 

easily separate the white X -s and O-s. The camera is positioned at the end of the board in the 

middle to see what is happening, which can be seen in Figure 3.4: It is mounted on a pole above 

the board and connected to the computer via USB. OpenCV is the Python package that detects 

the game's current state with a camera. There are four red dots on the edges of the three-by-

three square where the pieces are to help the camera focus, as the Figure 3.5: shows. After 

detecting the current game's status, it returns the positions to the algorithm. A downside of using 

camera recognition is that it is affected by lights. To eliminate this problem, the function of the 

camera is called multiple times. With the help of the matrix containing the board's previous 

status, the board recognition function is called until there is only one difference between the 

current and previous status matrix. 
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Figure 3.4: The developed workspace 
 

 

 

 

 

Figure 3.5: The tic-tac-toc game ós state recognition program 



 

 

3.3 The applied UR5 robot arm and the developed scenario 

 

 
The robot arm used is a Universal Robots company's UR5 model, a collaborative robot. A 

safe collaborative workspace can be achieved with the help of a collaborative robot. The robot 

arm can be programmed from its own teach pendant, but it is limited. Simple movements, 

picking up, and placing can be programmed from there. Sensors could be used for the signals, 

but the options are finite; for example, image recognition is impossible. So, to play the tic-tac- 

toe game, another programming interface was needed. The programming interface used is 

Python because there are a lot of open-source packages that can help create the situation. One 

of these packages is the urx Python package. With this package, it is possible to program the 

robot arm from a computer by connecting the computer and the robot to the same network. This 

way, making more complicated programs with the robot arm, like the tic-tac-toe game with 

camera recognition, is possible. Similar to the programming with the teach pendant, instructions 

can be given, like moving the robot and opening or closing the gripper. 

The nine places the pieces could go for the game had to be determined. By fixing the board 

to the table of the robot, these positions always remained the same; they did not need to be 

calibrated every time. After moving the robot to the specific places, the coordinates were saved 

in the Python program labeled with the locations. Similarly, the storage positions were defined, 

from which the robot takes the pieces. 

The robot and the player move in the same space as they play against each other on the board. 

While the human can move out of the robot's route, the robot can not do that if the player is in 

the way and does not pay attention. The advantage of collaborative robots is that they do not 

have sharp edges, and colliding with something (even with less force) causes a protective stop. 

This way playing against the robot arm is relatively safe. 

 

3.4 Movement tracking with  indoor positioning system 

The basic tic-tac-toe game is relatively simple, with two players taking turns placing their 

pieces. However, adding a treasure hunt element to the game can make it more complex. The 

tic-tac-toe pieces for the human player are hidden, so they have to find them to make their next 

move. Therefore, the player is not just standing next to the board but also moving inside. The 

help of IPS tags are used to help the finding process and to track the movements of the 

participants, and it can be visualized as seen in Figure 3.6: 

This indoor positioning system uses ultra-wideband for communication. The data obtained 

from the system is an X and Y coordinate of the tag and the signals from the 



 

 

 
Figure 3.6: The movement of the player 

 

sensors in it. The system can determine the location of the tags with an accuracy of 50 

centimeters. There is an internal LAN network and eight anchors that gathers the data. A central 

unit collects this information and forwards it to the cloud server, where the position calculations 

are done. 

 

3.5 Human activity monitoring and evaluation method 

In human-robot collaboration, one crucial aspect is knowing what the worker is doing. This 

information is essential for scheduling, planning, and managing tasks effectively. To achieve 

this, I rely on making observations, which can be divided into categories. Firstly, I have micro-

movements. This refers to workers' small, subtle movements while performing tasks, such as 

placing and picking up parts. Secondly, I have macro movements captured through indoor 

positioning systems. This observation category refers to workers' more substantial, prominent 

movements while navigating a workspace. IPS data can help us understand the worker's 

movements through the space, and I can use this information to optimize their path or avoid 

potential collisions. 

The IPS's tag indicates the location of these hidden parts. This way, the pieces can be hidden 

somewhere different every time. The positions are displayed on a monitor to help the player 

find them. The player also has his tag to track his movements while searching for the disks. 



 

 

The system can visualize the movement of the player while they are searching. The room 

has a floor plan with all the furniture and equipment shown, and the route can be displayed on 

this. For example, it can be seen where the player moved, where they spent more time searching 

for the piece, and which route they took. Different players have different tracks, and these take 

various times. 

The coordinates can be used to calculate the Euclidean distance (d) between two points and 

then summed to calculate the total distance walked. In the Euclidean plane, the points have 

Cartesian coordinates. Then the distance between beginning A(p1
i, p

2
i) and the end B (p1i+1, 

p2
1+1) can be calculated, where i is the number of points. 

 

As the analysis of micro-movements and macro movements through indoor positioning 

systems provides valuable insights into workers' activities in human-robot collaboration, my 

evaluation method builds upon these observations by introducing a game-based scenario to 

assess the e-ciency, adaptability, and collaborative synergy between humans and robots, 

incorporating quantitative measures such as time to evaluate the dynamics of collaborative work 

comprehensively. 

Unlike traditional evaluations that rely solely on quantitative measures, my approach 

introduces an environment that mirrors real-world collaborative scenarios. Through a series of 

tasks, including pattern building by humans, robot playing tic-tac-toe, human playing tic-tac- 

toe, robot building pattern, and human searching in the lab, I aim to evaluate the e-ciency, 

adaptability, and collaborative synergy between the human and the robot. Furthermore, 

including time as a pivotal metric adds a quantitative dimension to the evaluation. Timing each 

task provides insights into the e-ciency of both human and robot collaborators and analyzes 

their respective strengths and areas for improvement. The emphasis on time also aligns with the 

dynamic nature of collaborative work, where swift and precise actions often define success. 

Including physiological metrics will add a layer to the evaluation, offering insights into the well-

being of the human collaborator. 



 

Chapter 4 

 

Experiment at the Operator 4.0 laboratory  

 

 
Two targeted measurement was performed. These experiments aim to understand human 

behavior and develop an evaluation system for collaboration. In the first measurement, 15 

participants played a tic-tac-toe game against the robot. As seen in Table 4.1: ten men and five 

women of varying ages participated. They come from different scientific fields and have 

different educational backgrounds. During the measurement, the robot started the game, 

followed by the player, who had to find the pieces needed for each move. The parts were hidden 

in the same place each time, so it can be compared to how long it took to complete the game. 

The aim is to adapt the robot's trajectory to the movement of the human hand, and while the 

operator is looking for the next part, the robot can do other tasks. 

 

Participant Field Education level Birth year Gender 

P01 Mechatronical engineering BSc student 1995 Male 

P02 Environmental engineer PhD 1988 Male 

P03 Mechatronical engineering BSc student 2000 Male 

P04 Finance and accounting BSc student 2000 Female 

P05 Chemical engineer PhD student 1983 Male 

P06 Mechatronical engineering PhD student 1996 Male 

P07 Chemical engineer PhD 1992 Male 

P08 Mechatronical engineering BSc student 1999 Female 

P09 Engineering Manager PhD student 1997 Female 

P10 Mechatronical engineering BSc student 2001 Male 

P11 Tourism and catering BSc student 2001 Female 

P12 Bioengineering PhD student 1989 Male 

P13 Mechatronical engineering BSc student 2019 Male 

P14 Chemical engineer PhD student 1998 Female 

P15 Computer science BSc student 1999 Male 

Table 4.1: The participants at the targeted measurement 



 

 

Measured data Tool Unit of measurement 

Hand movement Web camera - 

Path taken IPS - 

Player's time Phone application seconds 

Robot's time Computcr seconds 

Pattern learning time Stopwatch seconds 

Table 4.2: The measured data 

 

In the second measurement, four individuals participated. Initially, a predetermined pattern 

was built multiple times to observe the learning process. Subsequently, similar to the previous 

measurement, participants engaged in a tic-tac-toe game against the robotic arm. The distinction in 

this case was that while the participants were not making moves in the tic-tac-toe game, they were 

searching for their next piece to be able to play their next move. Meanwhile, the robotic arm 

replicated the pattern the human participant made earlier. 

In Table 4.2: a comprehensive overview of the measured data, corresponding tools, and units 

of measurement is provided. The table captures various aspects related to evaluating a system or 

process. The measured data includes hand movement, path taken, player's time, robot's time, and 

pattern learning time. The tool used to capture hand movement is a web camera. The IPS is employed 

to record the path taken during the task. Both of these measurements are fundamental in 

understanding the spatial dynamics of the system under consideration. The player's time, indicating 

the duration taken by a human participant is measured using a phone application. On the other hand, 

the robot's time is measured using a computer. It was saved when the different movements of the 

robot were made. These time-related metrics offer insights into the efficiency and speed of both 

human and machine components. Additionally, the table includes the pattern learning time measured 

using a stopwatch. This parameter signifies the time required for the system to grasp and understand 

patterns. The unit of measurement for the player's time, the robot's time, and pattern learning time 

are in seconds, highlighting the precision of the temporal measurements. 

In the next chapter, it will  be detailed how the two scenarios can be integrated. 



 

 

4.1 Learning curve 

 
In this part of the experiment, four participants engaged in a pattern-building game, 

completing the predefined puzzle 10-20 times. With only four people, the sample size is small. 

However, in Chapter 5, I will explain how the experiment's design will allow for measurements 

with larger sample sizes. The primary objective was to observe any patterns in the participants' 

performance over successive attempts, focusing on the time to complete the task. Figure 4.1: 
shows that the participants learn the process within 10-15 iterations, as can be seen from the fact 

that they are getting consistent times. As the experiment progressed, participants showed a 

pattern of improvement that eventually slowed down, resulting in smaller and smaller 

reductions in completion time. While most participants improved similarly, individual 

differences were noted. Initially, everyone took around 20 seconds or more to complete the task, 

but one participant finished the task remarkably quickly. 

 

(a) First  participant's  learning curve (b) Second participant's  learning curve 

  

(c) Third  participant's  learning curve (d)  Fourth  participant's  learning curve 

Figure 4.1: The learning curves 



 

 

This pattern of improvement indicates a combination of explicit and procedural learning. 

Participants quickly acquired the skills needed to complete the task but eventually reached a 

point where further improvement became incremental, indicating the establishment of 

procedural memory. 

The diminishing rate of improvement raises questions about whether fatigue or other factors, 

such as boredom or monotony, influenced performance. It is essential to consider whether 

participants reached a cognitive limit. 

This research has implications for developing robotic systems that can emulate and adapt to 

human-learned skills. In scenarios requiring repetitive or precision tasks, such as manufacturing 

or assembly, this approach can optimize robotic performance. 

 

4.2 Micro  movements 

The movement of the player's hand in the workspace has a more significant impact on the 

robot. From the video footage, a lot can be determined. The primary is to observe the path of 

the hands. Then, the path can be visualized using video analysis, and image coordinates of the 

path can be obtained. 

To improve collaboration, a robot's trajectory should be designed to avoid the areas where 

the human hand most frequently moves during gameplay. This was achieved by analyzing the 

trajectory of the hand's movement and identifying the areas on the game board where it occurred 

most often. Then, the results were plotted on a heatmap as seen in Figure 4.2: with warmer 

colors indicating higher frequency areas. Most hand 

 

Figure 4.2: The most frequent trajectories 



 

 

movements occurred in the middle and right side of the board, with only a few occurring in 

the bottom left. Based on this information, the robot can be programmed to avoid these areas as 

much as possible. 

Besides, it can be observed if there is a difference between using the right or left hand for 

placing the pieces. Therefore, the videos were categorized based on whether the hand in 

question was the left or right hand. Then, the trajectory coordinates were plotted accordingly, 

as seen in Figure 4.3: the left ones being green and the right ones blue. Upon analyzing the 

resulting data, distinct differences were observed in the trajectory patterns between the left and 

right hands. Specifically, most left-hand movements occurred on the left side of the board, 

while right-hand movements tended to occur more frequently on the upper right-hand side. This 

information provides means of predicting whether a particular trajectory was made by the left 

or right hand. 

In addition to analyzing hand trajectory, the speed was also examined at which the hand 

moved during the game. By analyzing the speed of the hand, further insight could be gained 

into the cognitive processes involved in decision-making during the game. 

To do this, the coordinates of the hand were obtained at the same frequency, allowing for a 

comparison of the speed of movement at different points in time. The results showed that the 

hand moved more quickly at the beginning of a move, indicating that the participant had yet to 

decide where to put their piece. Once they had decided on a move, the movement speed 

decreased as they carefully placed their piece on the board. Finally 

 

Figure 4.3: Right and left-hand coordinates 



 

 

once the piece had been placed, the movement speed increased as the participant retrieved their 

hand. These findings highlight the complex cognitive processes involved in decisionmaking 

during the tic-tac-toe game. By analyzing the trajectory and speed of hand movements, a more 

comprehensive understanding of human behavior during gameplay can be gained. This 

information can be used to develop more sophisticated robotic systems that can better anticipate 

and respond to human actions. 

 

4.3 Macro movements 

The tic-tac-toe game was enhanced by having the players' pieces hidden, similar to a treasure 

hunt, and the tags were employed to help their finding. Furthermore, one tag was placed in the 

players' hands to enable path monitoring during the search so their path during searching can 

be visualized. The obtained coordinates from the tags were plotted on a simplified laboratory 

map. This allowed comparison of the different paths taken by the players. As seen in Figure 4.4: 
most of the movement happened in the area of the robot, in the middle, because they had to 

bring all their pieces back and place them. The four pieces for the player were hidden on the far 

upper left shelf, one at the table in front of it; the other two were on the right side at the drill in 

the far left and under the table next to the robot on the left. Although, as shown, a few paths are 

down in the middle, where there were no hidden pieces, most of the searching happened in the 

right place. 

The time and walked distance can be calculated from the IPS's tag data. As seen in Table 

4.3: some people were slower and some faster, but generally, walking more took 

 

Participant Walked distance (m) Time 

P01 67,46 2:09 

P02 50,46 1:59 

P03 49,16 1:29 

P04 55,04 2:23 

P05 55,61 1:54 

P06 58,29 1:43 

P07 68,09 2:26 

P08 62,12 2:07 

P09 52,49 1:49 

P10 51,21 1:41 

P11 47,50 1:49 

P12 45,40 1:56 

P13 59, 81 1:59 

P14 51,17 2:04 

P15 69,39 2:31 

Table 4.3: The walked distance and the time it took 



 

 

 

 

 

Figure 4.4: All position of the player movements 

 

more time. 

Although it was not part of the task to evaluate the physiological signals, Figure 4.5: can be 

seen as an example of how it can be integrated, for example, by watching how the heart rate 

changes during the task. 

 

Figure 4.5: The movement of the players with their heart rate at the time 



 

 

4.4 Task characteristics 

 

 
The previous chapters have shown what was measured. For the micro movements, there was 

a correlation between the trajectory of left or right-handed placing, and the most frequented part 

of the workplace was also identified. For macro movements, it was shown who took the least 

time and walked the least distance, so the most e-cient way to pick up the pieces could be found. 

There is no significant correlation between the observed values mentioned and the outcome of 

the tic-tac-toe game in Table 4.4: 

A Gantt chart is a horizontal bar chart that visually represents project schedules, tasks, and 

timelines. It shows project activities, durations, and interdependencies between tasks in a clear 

and intuitive format. The primary advantage of a Gantt chart lies in its ability to communicate 

complex project timelines and task sequences straightforwardly. Each task is represented by a 

horizontal bar, the length of which corresponds to the task's duration. The bars are arranged 

chronologically along a timeline. The four tasks are the piece searching by the person, the 

pattern building by the robot, and the tic-tac-toe game against each other. This visual 

representation will offer a more comprehensive view of the collaborative dynamics, 

highlighting not only the active task durations but also the periods of inactivity and waiting. 

This information can be critical in optimizing the human-robot collaboration for enhanced 

e-ciency and user experience. 

The measurements have been evaluated, and one of the essential parameters for collaborative 

working is time and the pace at which the human and robot work together. In my scenario, 

Figure 4.6: serves as a comprehensive visual guide, showing the dynamics of 

 

Participant Game mode Result 

P01 Hard Lost 

P02 Hard Lost 

P03 Hard Lost 

P04 Medium Draw 

P05 Medium Draw 

P06 Medium Draw 

P07 Medium Draw 

P08 Medium Draw 

P09 Medium Lost 

P10 Easy Draw 

P11 Easy Won 

P12 Easy Won 

P13 Easy Won 

P14 Medium Draw 

P15 Medium Draw 

Table 4.4: The results of the games 



 

 

 

  

(a) First  participant's  Gantt chart (b)  Second participant's  Gantt chart 
 

(c) Third  participant's  Gantt chart (d)  Fourth  participant's Gantt  chart 

Figure 4.6: Gantt charts for each person 

 

 

collaborative interactions during the distinct tasks. 

The four tasks: 

1. The participants build the predefined pattern multiple times until they are consistent. 

2. The human and the robot engage in a tic-tac-toe game. They share a common workspace 

and compete against each other. The game involves strategic moves and decision-making, 

not only for the human but also for the robot, which utilizes an algorithm to determine its 

next move. The time taken for each move and the overall game duration are measured to 

assess the collaborative performance. 

3. In between rounds of tic-tac-toe, the human participant searches in the lab for their next 

piece. 

4. While the human searches for their next piece, the robot autonomously participates in a 

pattern-building activity. This phase not only showcases the robot's ability to 



 

 

execute tasks independently but also serves as a comparison point with the 

humanoperated pattern-building task. The time taken for the robot's pattern-building 

activity is a crucial measure of its autonomous capabilities. 

 

This visualization exposes active task durations and critical intervals of inactivity and 

waiting, providing insights to optimize human-robot collaboration for heightened efficiency. 

The Gantt chart does not show the building pattern as it occurred separately from the other three 

tasks. Additionally, the tic-tac-toe game was divided into two tasks, one for the person and one 

for the robot. After analyzing the Gantt charts of all four participants, a significant observation 

can be made. The task that consumed the most time was the human's search for their next tic-

tac-toe piece. The consistent sequence in which the robot built its pattern remained uniform. 

The robot's placement of the tic-tac-toe piece displayed a relatively consistent duration, 

fluctuating slightly based on the specific placement location, ranging between 15-18 seconds. 

Additionally, variations were evident in the time participants took to contemplate their next 

move, highlighting the personalized nature of decision-making in the gaming context. 

The robot and the participants built the same pattern so their time could be compared. They 

picked up the pieces from the same place. On average, the first step of the person took around 

20-25 seconds and went down to 10-15 seconds. The robot was slower than this; placing two of 

the cubes took about 35-45 seconds; in total, it took 157 seconds to finish the pattern. The cause 

of this is the robot's speed, which is much slower. Notably, the game durations ranged from 5-

10 minutes, with the robot consistently waiting for the human to progress in the task at hand. 

While the last participant's game was shortened due to the robot winning, the other three 

participants experienced drawn games, none claiming victory. The collaborative gaming 

experience achieves a balance between the human participant and the robot. However, the robot 

must often pause to synchronize with the human's pace. Gantt charts provide a visual 

representation of temporal dynamics and valuable insights into the factors that influence human-

robot collaboration. By highlighting these factors, Gantt charts help to improve collaborative 

efforts, making them more seamless and efficient. 



 

Chapter 5 

 

Design of experiment 

 

 
In exploring human-robot collaboration, I present a designed use case centered around a collaborative 

gaming scenario where an operator interacts with a robot. This scenario encompasses four tasks: 

pattern building by the human, tic-tac-toe game between the human and the robot, searching for the 

next piece by the human, and the robot's independent pattern-building activity. Each task is unique, 

through which I can observe and measure the collaborative dynamics between the human operator 

and the robotic system. 

In this chapter, I will create an experimental design based on the measurements. I will use 

the data from the measurements to develop a plan for conducting experiments and analyzing the 

results. Several key factors can be considered to monitor the collaboration: 

1. Tic-tac-toe piece hiding place level: In this factor, different hiding places as difficulty levels 

are considered - Easy, Medium, and Difficult. The variable to be measured includes the time 

the player takes to complete each task at varying game levels, along with the accuracy and 

instances of task interruptions. 

2. Pattern Complexity: This factor involves manipulating the complexity of predefined 

patterns, categorized as Simple, Moderate, and Complex. The variables to be measured 

encompass the time taken to construct predefined patterns, accuracy in pattern-building, and 

any interruptions encountered during this task. 

3. Task Order: Task order variation is introduced with two levels - Pattern Building First, 

followed by Tic-Tac-Toe / Tic-Tac-Toe first, followed by Pattern Building. The variable to 

be measured is the impact of task order on the time taken, accuracy, and any interruptions 

experienced during the tasks. 

4. Robot's Algorithm Efficiency: This factor explores the efficiency of the robot's decision- 

making algorithm at three levels - Low, Medium, and High. Variables to be measured include 

the time the robot takes to make decisions in the tic-tac-toe game, the accuracy of robot 

moves, and any interruptions associated with algorithm efficiency. 



 

5 Design of experiment 

 

 

5. Workspace Setup: The arrangement and suitability of the workspace are considered at two 

levels - suitable and suboptimal. The variable to be measured is the efficiency of the robot 

arm in picking up and placing pieces and the overall impact on task performance. 

6. Operator's Familiarity: Operator familiarity is categorized into three levels - Novice, 

Intermediate, and Expert. Variables to be measured encompass how the operator's familiarity 

influences task time, accuracy, and reactions during collaborative tasks. 

Variables to be Measured: 

1. Time Taken: Time taken for each task (tic-tac-toe, pattern building, searching for the hidden 

piece) is measured in minutes or seconds. 

2. Idle Time: Total idle time during the collaborative tasks, measured in minutes or seconds. 

3. Frequency of Idle Periods: The number of instances where either the human or the robot is in 

an idle state. 

4. Reasons for Idle States: Categorize and measure the reasons for idle time, such as waiting for 

instructions, processing delays, or task completion. 

5. Accuracy: Accuracy is the percentage of correct moves or task completion for tic-tac-toe, 

pattern-building, and searching for the hidden piece. 

6. Task Interruptions: Task interruptions are measured by frequency and duration, capturing any 

disruptions in the flow of tasks caused by errors or external factors. 

7. Operator's Movements: Operator movements are measured through position tracking and a 

camera, providing insights into movement patterns during the tic-tac-toe game. 

8. Robot Arm's Efficiency: Robot arm efficiency is measured by the smoothness of motions and 

successful task completion, evaluating its performance in picking up and placing pieces 

The measured variables provide insights into task efficiency, engagement levels, and the impact of 

different factors on human-robot collaboration. The proposed experimental design is a foundation for 

conducting large-scale measurements and obtaining comprehensive data on the collaboration 

between humans and robots. 



 

 

Conclusions and further  steps 

 
Observing the operator allows the scheduling and optimization of the robot arm. One way to 

achieve this is by monitoring the operator's movements and analyzing the hand's trajectory. An 

aspect of this process was analyzing the hand trajectory to identify the most frequented areas in 

the workplace. These areas can then be avoided during collaborative work to minimize the risk 

of accidents and improve overall efficiency. Analyzing the participants' path in the environment 

can allow the robot to perform other tasks while waiting for the operator to complete their work. 

This can further increase the efficiency of the work process. In addition, the proposed 

experimental design is based on specific tasks that incorporate various factors to monitor 

collaboration. These factors include the level of concealment of tic-tac-toe pieces, pattern 

complexity, task sequence, the efficiency of the robot's algorithm, workspace configuration, 

and the operator's familiarity. We measure several variables, including time taken, idle time, 

frequency of idle periods, and reasons for idle states. The goal of these experiments is to 

manipulate these factors, collect data, and analyze collaborative performance. In the future, the 

goal is to utilize the results of experiments to conduct more extensive measurements and analyze 

collaboration by measuring the defined variables and factors. 
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Kivonat 

 

 
A glob§lis ®ghajlatv§ltoz§s ®s az energiahi§ny miatt napjainkban egyre nagyobb figyelmet 

ford²tanak kºrnyezetbar§t energiaforr§sok felfedez®s®re ®s kihaszn§l§s§ra. K®zzelfoghat· megold§st 

jelenthet a napenergia, mivel az emberis®g energiasz¿ks®glet®nek tºbbszºrºse ®rkezik a Fºldre 

napsug§rz§s form§j§ban. M§sik ²g®retesnek tŤnŖ energiahordoz· a hidrog®n. ElŖnyei kºz® tartozik, 

hogy el®get®se sor§n nem keletkezik CO2, illetve a tºbbi fosszilis energiahordoz·hoz k®pest jelentŖsen 

nagyobb energiasŤrŤs®ggel rendelkezik. Ennek a k®t energiaforr§snak az elŖnyºs tulajdons§gait ºtvºzi 

a heterog®n fotokatal²zissel tºrt®nŖ hidrog®nfejleszt®s. K¿lºnºs figyelmet ®lvez a szulfid alap¼ 

kataliz§torok fejleszt®se, amelyekkel k®nhidrog®nt, vagy annak oldat§t lehet nagy hat®konys§ggal 

lebontani. 

Munk§m sor§n Cd0.5Zn0.5S kataliz§torokat §ll²tottam elŖ, majd ezeket k¿lºnbºzŖ f®mekkel 

m·dos²tottam, impregn§l§sos m·dszerrel. Vizsg§ltam emellett a m·dos²t§sn§l haszn§lt kºzeg, valamint 

a hŖkezel®s hidrog®nfejlesztŖ k®pess®gre gyakorolt hat§s§t. Minden elŖ§ll²tott fotokataliz§tornak 

vizsg§ltam a hidrog®nfejlesztŖ k®pess®g®t l§that· f®nnyel bevil§g²tva. Lebontand· kºzegk®nt Na2S-ot 

®s Na2SO3-ot tartalmaz· oldatot haszn§ltam. A gyakorlati felhaszn§lhat·s§g ®rdek®ben n®h§ny 

kataliz§tort tºbbszºr is felhaszn§ltam, stabilit§suk vizsg§lata ®rdek®ben. A f®lvezetŖ kompozitok 

tiltotts§v-sz®less®g®t diff¼z reflexi·s sz²nk®pekbŖl Tauc m·dszerrel hat§roztam meg, a szerkezet¿ket 

pedig SEM, EDS felv®telek seg²ts®g®vel tanulm§nyoztam. A 75 ÁC-os ut·kezel®s a m·dos²tatlan 

Cd0.5Zn0.5S kataliz§torok hidrog®nfejlesztŖ hat®konys§g§t 4-5-szºrºs®re nºvelte. Ezeket Mn(II), Co(II) 

vagy Ni(II) f®mekkel m·dos²tva ugyan minden esetben aktivit§snºveked®st tapasztaltunk, de a 

kezeletlen ®s a 75 ÁC-on ut·kezelt mint§k m·dos²t§sai kºzºtt nem mutatkozott jelentŖs k¿lºnbs®g. 

Legnagyobb hat®konys§g-nºveked®st az amm·ni§s kºzegbŖl tºrt®nŖ Ni(II)-m·dos²t§s eredm®nyezett. 

ĉg®retes eredm®nyt mutat tov§bb§ a kobalt m·dos²t§s is. A fel¿letet egyenletesen befedŖ kobalt hat§s§ra 

j· hat§sfok¼, tºbbszºri haszn§latra is stabil kataliz§tor §ll²that· elŖ. 
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A glob§lis ®ghajlatv§ltoz§s ®s az energiahi§ny miatt napjainkban egyre nagyobb figyelmet 

ford²tanak kºrnyezetbar§t energiaforr§sok felfedez®s®re ®s kihaszn§l§s§ra. K®zzelfoghat· 

megold§st jelenthet a napenergia, mivel az emberis®g energiasz¿ks®glet®nek tºbbszºrºse 

®rkezik a Fºldre napsug§rz§s form§j§ban. Azonban az ²gy termelt energia hat®kony t§rol§sa 

m®g nem megoldott. M§sik ²g®retesnek tŤnŖ energiahordoz· a hidrog®n. ElŖnyei kºz® tartozik, 

hogy el®get®se sor§n nem keletkezik CO2, illetve a tºbbi fosszilis energiahordoz·hoz k®pest 

jelentŖsen nagyobb energiasŤrŤs®ggel rendelkezik. Egy kilogramm hidrog®n (119,9 MJ/kg) 

el®get®s®vel k®tszer annyi energi§hoz jutunk, mintha ugyanennyi met§nt (50 MJ/kg) 

haszn§ln§nk. Ez megegyezik h§rom kilogramm d²zel (42,5 MJ/kg) ®s hat kilogramm metanol 

(18,1 MJ/kg) el®get®se sor§n nyert energi§val [1]. 

Kih²v§st jelent, a hidrog®ng§z kºrnyezetbar§t elŖ§ll²t§sa. A leggyakrabban alkalmazott 

elj§r§s az elektrol²zis, amelynek hat§sfoka t¼l alacsony ahhoz, hogy ipari m®rt®kben 

alkalmazhat· legyen. Az elŖbbi k®t energiaforr§s elŖnyeinek kombin§l§s§ra megold§st jelent a 

heterog®n fotokatal²zis, aminek a seg²ts®g®vel napenergia felhaszn§l§s§val §ll²that· elŖ 

hidrog®ng§z. Lebontand· anyagk®nt haszn§lhatunk vizet, savakat, vagy ak§r szerves 

szennyezŖanyagokat is, azonban ezeknek a m·dszereknek a hat®konys§ga m®g mindig nem 

elegendŖ ipari felhaszn§l§shoz. Ha azonban H2S-t, vagy annak b§zikus oldat§t haszn§ljuk, 

sokkal jobb eredm®nyeket ®rhet¿nk el. 

KŖolajfinom²t§s sor§n keletkezŖ, m®rgezŖ ®s kºrnyezetk§ros²t· hat§s¼ H2S bont§s§val 

nagy hat®konys§g¼ hidrog®ntermel®s ®rhetŖ el. Erre a c®lra a szulfid t²pus¼ kataliz§torok a 

legjobbak, k¿lºnºsen a ZnS, CdS alap¼ kataliz§torok. Hat®konys§gukat sok dolog befoly§solja. 

A ZnS, CdS ar§nya nagym®rt®kben meghat§roz·, de tov§bb nºvelhetŖ a termel®s hŖkezel®ssel, 

komplexk®pzŖ alkalmaz§s§val ®s f®mm·dos²t§ssal. F®mm·dos²t§sok kºz¿l is nagy 

k¿lºnbs®gek fedezhetŖk fel az egyes f®mek kºzºtt. 

Munk§m sor§n a leghat®konyabb H2S bont§s§ra alkalmas kataliz§tort pr·b§ltam 

elŖ§ll²tani, a k¿lºnbºzŖ param®terek v§ltoztat§s§val. 
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A H2S a kŖolajfinom²t§s egyik mell®kterm®ke, az olaj k®ntartalm§nak elt§vol²t§sakor 

keletkezik. Feldolgoz§sa jelenleg Claus-elj§r§ssal tºrt®nik [2]. A mŤvelet sor§n H2S-bŖl elemi 

k®nt §ll²tanak elŖ, ®s mell®kterm®kk®nt a H2S H-tartalm§b·l v²z keletkezik. 

(2.1) 2H2S + 3O2  2SO2 + 2H2O 

(2.2) 4H2S + 2SO2  6S + 4H2O 

(2.3) Brutt· reakci·: 6H2S + 3O2  6S + 4H2O 

A reakci· c®lja a k®n kinyer®se, amit k®sŖbb m§s vegyipari mŤveletekn®l, p®ld§ul 

k®nsavgy§rt§sn§l, vagy vulkaniz§l§sn§l lehet felhaszn§lni. Azonban a megnºvekedett 

energiasz¿ks®gletek miatt egyre nagyobb hangs¼lyt kap a H2S eddig figyelmen k²v¿l hagyott 

hidrog®n tartalm§nak a kiakn§z§sa is. Ezen k²v¿l h§tr§nyk®nt eml²thetŖ a Claus-elj§r§s nagy 

energiaig®nye. B§r a reakci· erŖsen exoterm, ²gy a katalitikus f§zisban ºnfenntart·, 

beind²t§s§hoz 850 oC hŖm®rs®klet sz¿ks®ges. A fotokatal²zist alkalmaz· technol·gia megold§st 

k²n§l mindk®t probl®m§ra. Fotok®miai reakci·kr·l l®v®n sz·, a sz¿ks®ges energi§t a Napb·l 

nyerj¿k, nincs sz¿ks®g egy®b energiaforr§sra. Legfontosabb elŖnye azonban, hogy a bont§s 

sor§n elemi k®n mellett elemi hidrog®nt is kapunk. A g§z halmaz§llapotban l®vŖ H2S- ot NaOH-

dal reag§ltatjuk (2.4), ²gy Na2S keletkezik. Az ²gy kapott Na2S vizes oldat§b·l fotokataliz§tor 

seg²ts®g®vel nagy hat®konys§ggal tudunk hidrog®ng§zt elŖ§ll²tani (2.5). A folyamat sor§n k®n 

is keletkezik, ami a kataliz§tor fel¿let®n v§lik ki, csºkkentve a reakci· hat®konys§g§t ®s 

k§ros²tva a kataliz§tort (2.6). Ennek elker¿l®se ®rdek®ben SO3
2--ot kell feleslegben 

hozz§adnunk a kiindul§si oldathoz, hogy v²zoldhat· form§ban tartsa a keletkezŖ k®nt (2.7). A 

keletkezŖ tioszulf§tb·l elemi k®n kinyerhetŖ (2.8), ²gy a vegyipar sz§m§ra fontos k®n 

v§ltozatlanul megmarad, ®s a H2-t is fel tudjuk haszn§lni. 

(2.4) H2S + 2NaOH  Na2S + 2H2O 

(2.5)  2H+ + 2e-  H2 

(2.6) S2- + 2h+  S 

(2.7) S + SO 2-  S O 2- 

(2.8) S O 2- +H S SO + S +H O + S2- 

Ὤ’ 
e  h+  

(2.9) Cat O  Cat( CB, VB) 



 

VB 

2.1 Fotokatal²zis elve 

Az irodalomban fotokatal²zisnek (helyesebben fotoinduk§lt katal²zisnek) nevezz¿k azt a 

folyamatot, amely sor§n egy anyag (fotokataliz§tor) UV, Vis vagy IR sug§rz§s kºvetkezt®ben 

v§lik katalitikus hat§s¼v§, ®s seg²ts®g®vel ak§r termodinamikailag nem kedvezm®nyezett 

reakci·k is lej§tsz·dhatnak. A kataliz§tor atomjainak elektronjai f®ny hat§s§ra a 

vegy®rt®ks§vb·l a vezet®si s§vba ugranak. A gerjesztett elektron hely®n egy elektronhi§nyos 

§llapot alakul ki, amit lyuknak h²vunk, jelºl®se h+  (2.1.§bra) Az ²gy l®trejºvŖ elektron-lyuk p§r 

lesz majd k®pes r®szt venni a reakci·kban (2.9). 

2.1. §bra. Fotokataliz§tor mŤkºd®si elve Na2S-bŖl tºrt®nŖ H2 fejleszt®s p®ld§j§n bemutatva 

 

A fotokataliz§torok fontos tulajdons§ga a tiltott s§v sz®less®ge, ami alatt a vegy®rt®ks§v ®s 

a vezet®si s§v kºzti Ăt§vols§gotò ®rtj¿k (2.2. §bra). Nagys§g§t eV-ban adjuk meg. Min®l 

sz®lesebb a tiltott s§v, ann§l alacsonyabb hull§mhossz¼s§g¼, azaz nagyobb energi§j¼, f®ny 

k®pes beind²tani a reakci·t. Gyakorlatban ez azt jelenti, hogy kisebb s§vsz®less®gŤ kataliz§tor 

jobban haszn§lhat· a l§that· f®ny spektrum§ban, m²g a nagy s§vsz®less®gŤ kataliz§torok UV 

f®nyben mŤkºdnek hat®konyan. 



 

 

 

2.2. §bra. K¿lºnbºzŖ fotokataliz§torok tiltott  s§v sz®less®ge ®s vezet®si s§vjuk redukci·s potenci§lja [3]. 

 

A reakci·hoz v§lasztott kataliz§tor vezet®si s§vj§nak a megfelelŖ redukci·s potenci§llal is 

rendelkeznie kell gerjesztett §llapotban, hogy a reakci· sikeresen lej§tsz·dhasson. A sz¿ks®ges ®rt®ket 

a Nernst-egyenlettel sz§m²thatjuk ki. Fontos figyelembe venn¿nk a reakci·kºzeg pH-j§t is. 

pH = 13,5; n = 2; T = 298 K 

(2.10) E = E ὙϽὝ  [έὼ]  
ï Ͻ ln ( ) = E ὙϽὝ  [έὼ]  1 

ï Ͻ log ( ) Ͻ = 

red 
 

 

ὲϽὊ [ὶὩὨ] red 
 

 

ὲϽὊ [ὶὩὨ] 
 

 

log(Ὡ) 

= Ered-
0,059 
Ͻ 2 ὴὌ = 0 ï 0,059Ŀ13,5 = ï0,8 V 

ὲ 

A katal²zis hat§sfok§t g§tolja az ¼gynevezett rekombin§ci·, aminek hat§s§ra az elektronok 

®s a lyukak a kataliz§tor belsej®ben vagy a fel¿let®n egym§ssal reag§lva semleges²tŖdnek. Ennek 

megakad§lyoz§s§ra tºbb m·dszer l®tezik, de mindegyik l®nyege vagy az elektronok csapd§z§sa, 

vagy a lyukak befog§sa. Ez gyakorlatban azt jelenti, hogy az elektront, vagy a lyukat t®rben 

elmozd²tjuk, megnºvelve a t§vols§got kºzºtt¿k. Ezt el®rhetj¿k hŖkezel®ssel, fel¿leti 

m·dos²t§ssal, d·pol§ssal, illetve seg®dkataliz§tor alkalmaz§s§val. 

Megk¿lºnbºztet¿nk heterog®n ®s homog®n fotokatal²zist a kataliz§tor ®s a reakt§ns f§zisa 

alapj§n. A val· ®letben a legtºbb feladatra szil§rd fotokataliz§tort haszn§lnak, m²g a reakt§ns 

g§z vagy folyad®k. Ebben a dolgozatban a heterog®n fotokatal²zist vizsg§ljuk, teh§t a kataliz§tor 

®s a lebontand· anyag k¿lºnbºzŖ f§zis¼. 



 

2.2 Fotokatal²zis alkalmaz§sa 

A fotokatal²zis jelens®g®t m§r az 1900-as ®vek elej®n is megfigyelt®k, azonban az elsŖ 

jelentŖsebb felfedez®sre 1972-ig v§rni kellett. Ekkor ismerte fel Keinchi Honda ®s Akira 

Fujishima a TiO2 fotokatalitikus tulajdons§g§t, ®s platina elektr·da seg²ts®g®vel UV f®ny 

hat§s§ra v²z bont§s§val §ll²tottak elŖ hidrog®nt [4]. Az·ta egy ¼j meg¼jul· energiaforr§s, a 

napenergi§val fejlesztett H2 kºlts®ghat®kony elŖ§ll²t§sa c®lj§b·l folyik a verseny. A folyamatos 

kutat§sok eredm®nyek®nt v®g¿l siker¿lt a l§that· f®nyt hasznos²t· v®kony TiO2 r®teget is 

l®trehozni. 2009-ben szint®n egy a l§that· f®nyt haszn§l· kataliz§tor t²pust fedeztek fel a grafitos 

sz®n-nitrid form§j§ban. A grafitos sz®n-nitrid egy polimer, amibŖl k¿lºnbºzŖ nanoszerkezetek 

§ll²that·k elŖ, a korszak egyik legfelkapottabb kutat§si t®m§ja volt. KedvezŖ tulajdons§gai 

ellen®re hat§sfoka alacsony a rendk²v¿l magas rekombin§ci· miatt. Napjainkban m§r iparban 

is haszn§lj§k v²zbont§sra a technol·gi§t. A fotokatal²zis felhaszn§l§si lehetŖs®gei azonban nem 

mer¿lnek ki a v²zbont§sban. Mivel fotol²zis seg²ts®g®vel erŖsen oxid§l· hat§s¼ gyºkºket 

p®ld§ul hidroxilgyºkºt (OHĿ), vagy szuperoxid- gyºkaniont (O2
-Ŀ) lehet l®trehozni, szerves 

vegy¿letek lebont§s§ra is alkalmas a m·dszer. Ezt szennyv²ztiszt²t§sban, ºntisztul· fel¿letek 

elŖ§ll²t§s§ban is fel lehet haszn§lni. De ¼jabb kutat§sok bemutatt§k, hogy CO2 redukci·j§ra ®s 

abb·l CO vagy szerves vegy¿letek elŖ§ll²t§s§ra is alkalmas a heterog®n fotokatal²zis [5,6]. 

2.3 H2S bont§sa fotokatal²zissel 

Na2S vizes oldat§nak bont§s§ra a leghat®konyabbnak a szulfid-t²pus¼ kataliz§torok bizonyultak. 

Ezek kºz¿l is a legn®pszerŤbb a ZnS, ®s CdS kataliz§torok alkalmaz§sa. A tiszta CdS kataliz§tor 

haszn§lat§nak a h§tr§nya, hogy vezet®si s§vj§nak potenci§lja nem kellŖen negat²v H2 erŖsen 

l¼gos kºzegben tºrt®nŖ fejleszt®s®hez. Tiltott s§vj§nak sz®less®ge azonban el®g alacsony ahhoz, 

hogy a l§that· f®ny hat§s§ra is k®pes legyen fotokataliz§tork®nt mŤkºdni. H§tr§nya m®g, hogy 

savas vagy semleges kºzegben fotokorr·zi·ra hajlamos, ²gy hossz¼ t§v¼ haszn§lata nem 

lehets®ges. A tiszta ZnS kataliz§tor vezet®si s§vja megfelelŖen negat²v a l¼gos kºzegben tºrt®nŖ 

H2 fejleszt®shez, de tiltott s§v sz®less®ge miatt csak UV tartom§nyban hat®kony. Tºbb kutat§s 

foglalkozott m§r ezeknek a h§tr§nyoknak a kik¿szºbºl®s®vel. Eredm®ny¿l meg§llap²tott§k, 

hogy a CdS ®s ZnS egy¿ttes lev§laszt§sakor olyan szil§rd oldat keletkezik, amelyben a k®t 

anyag kedvezŖ tulajdons§gai ºtvºzŖdnek. A CdxZn1-xS kompozit l§that· f®nyben ®s erŖsen 

l¼gos kºzegben is alkalmas H2 fejleszt®s®re(2.3.§bra). A k¿lºnbºzŖ ºsszet®telek kºz¿l a 

leghat®konyabb a CdS-ot ®s ZnS-ot 1:1 ar§nyban tartalmaz· Cd0.5Zn0.5S kataliz§tor [7]. 



 

 

2.3. §bra. A kompozit kataliz§tor vezet®si ®s tiltott  s§v adatai k¿lºnbºzŖ ºsszet®telek eset®n [8] 

 

A CdxZn1-xS kataliz§tor hat®konys§g§t meghat§rozza a csapad®k lev§l§s§nak sebess®ge is. 

Annak ®rdek®ben, hogy a ZnS ®s a CdS egyszerre v§ljon le elŖszºr egy komplexk®pzŖt (pl. 

NH4OH oldatot) kell hozz§adni, majd a Na2S-t cseppenk®nt adagolni, erŖs kever®s mellett. A 

megfelelŖ ar§nyon k²v¿l fontos figyelembe venn¿nk a ZnS ®s CdS krist§lyok r§cst²pus§t is. 

Mindk®t anyag rendelkezik egy kºbºs ®s egy hexagon§lis m·dosulattal (2.4. §bra). ZnS-n§l 

elŖbbi szfalerit, ut·bbi wurtzit n®ven ismert. CdS eset®n hawleyitnek ®s greenockitnak 

nevezz¿k a k¿lºnbºzŖ r§csszerkezeteket, de a ZnS-hoz val· hasonl·s§g miatt gyakran szfalerit, 

illetve wurtzit szerkezetk®nt hivatkozunk r§juk. 

 

2.4. §bra. Szfalerit (bal) ®s wurtzit  (jobb) t²pus¼ krist§lyr§cs. [9] 

 

HŖkezel®ssel nagym®rt®kben nºvelhetŖ a fotokataliz§torok hat®konys§ga. Ennek az oka 

elsŖ sorban az egy¿ttes szfalerit-wurtzit szerkezet kialakul§sa, amit ikresed®snek nevez¿nk. 

Megnºvelt hŖm®rs®klet hat§s§ra a szobahŖm®rs®kleten stabilabb szfalerit r®szben wurtzitt§ 

alakul. A k¿lºnbºzŖ krist§lyszerkezetek egym§ssal felv§ltva helyezkednek el. Az ²gy 



 

kialakult ikresedett szerkezetben (2.5. §bra) sokkal alacsonyabb a tºlt®shordoz·k 

rekombin§ci·ja [10,11]. 

 

2.5. §bra. Ikresedett szerkezet HRTEM  felv®telen [12] 

 

Ennek az a felt®telezett oka, hogy a szfalerit r®tegnek a vezet®si ®s a vegy®rt®ks§vja is 

alacsonyabb energiaszinten helyezkedik el, mint a wurtzit r®teg®, ez®rt ¼n. I-es t²pus¼ p-n 

§tmenet alakul ki, amelyben az elektronok alacsonyabb energiaszintre (szfalerit) v§ndorolnak, 

m²g a lyukak magasabbra (wurtzit) (2.6 §bra). Ennek kºszºnhetŖen t®rben elk¿lºn¿l egym§st·l 

az elektron ®s a lyuk, lecsºkkentve a rekombin§ci· val·sz²nŤs®g®t. [13] 

2.6. §bra. p-n kapcsol·d§s elve wurtzit  ®s szfalerit szerkezet eset®n. 

 

Az ²gy elv®gzett hŖkezel®si elj§r§snak azonban vannak h§tr§nyai is. A kataliz§tor szemcs®i 

a folyamat sor§n aggreg§l·dnak, azaz a szemcsem®ret nºvekszik. Ez§ltal csºkken a katal²zis 

hat®konys§g§t nagym®rt®kben befoly§sol· reakci·fel¿let. Erre r®szleges megold§st jelenthet az 

ultrahangos kezel®s, ami b§r a krisztallitokat nem, de a nagyobb szemcs®ket sz®tv§laszthatja. 

Az elŖbb eml²tett m·dszerekkel egy alapkataliz§tor hat®konys§g§t nagym®rt®kben 

nºvelhetj¿k, de a hidrog®n-termel®s nºvel®s®nek energetikailag elŖnyºsebb ®s tºbbnyire 



 

hat®konyabb m·dja is a f®mm·dos²t§s alkalmaz§sa. Sok f®m felhaszn§lhat· a c®lra, 

nagyr®sz¿ket kutat§sok r®g·ta vizsg§lj§k. N®pszerŤek a katal²zisben m§shol is alkalmazott 

nemesf®mek, p®ld§ul a platina [14], pall§dium [15] vagy ak§r az arany [16], de olcs·bb 

alternat²vak®nt vasat [17] is haszn§ltak k²s®rletez®sre. Egy®rtelmŤen a legjobbnak azonban a 

nikkelm·dos²t§s bizonyult [18]. F®mm·dos²t§st tºbbf®lek®ppen lehet v®grehajtani. 

Leggyakoribb m·dszer az ¼gynevezett Ăfel¿letm·dos²t§sò szerint egy elŖre elk®sz²tett 

alapkataliz§torra ut·lag Ni(II) ionok ®s szulfid hozz§ad§s§val NiS-ot v§lasztanak le. M§sik 

lehets®ges elj§r§s alapj§n egy Zn(II), Cd(II) ®s Ni(II) ionokat egyar§nt tartalmaz· oldatb·l 

szulfid hozz§ad§s§ra egy¿ttesen v§lasztj§k le a csapad®kot, azzal a c®llal, hogy a nikkeltartalom 

a r§csba ®p¿ljºn be. Harmadik ®s egyben legritk§bban alkalmazott megold§s az 

Ăimpregn§l§sosò m·dszer. Ennek l®nyege, hogy az elŖre elk®sz²tett ®s szuszpend§lt 

alapkataliz§torhoz Ni(II) ionokat adagolunk ®s §llni hagyjuk. ĉgy a Ni(II) ionok egy r®sze be®p¿l 

a CdS-ZnS krist§lyszerkezetbe, m§sik r®sz¿k pedig a fel¿leten kºtŖdik meg. Ezut§n egy 

mos§ssal a felesleges Ni(II)-t elt§vol²tjuk, majd szulfid seg²ts®g®vel csapad®kot k®pz¿nk. Az 

²gy kapott m·dos²tott kataliz§tor a kor§bban bemutatott Ăfel¿letm·dos²t§sosò elj§r§st·l elt®rŖen 

nem feket®s, hanem §ltal§ban zºldes elsz²nezŖd®st mutat. Ennek oka, hogy a Ni(II) nem szulfid, 

hanem hidroxid-form§ban v§lik ki [19]. Kutat·csoportunk leggyakrabban ez ut·bbi technik§t 

alkalmazza, mivel tapasztalataink alapj§n ezzel a m·dszerrel lehet a leghat®konyabb 

fotokataliz§torokat elŖ§ll²tani. A hat®konys§g nºvel®s®t nehez²ti, hogy a fent le²rt m·dszerek 

j·t®kony hat§sai nem ºsszeadhat·k. ĉgy §ltal§ban nem a legjobb alapkataliz§tor f®mm·dos²t§sa 

adja a legjobb eredm®nyeket. Erre j· p®lda, hogy nikkelezett kataliz§torok hŖkezel®s hat§s§ra 

§ltal§ban gyeng®bb eredm®nyt hoznak, mint elŖtte, de elŖre hŖkezelt kataliz§tor 

nikkelm·dos²t§sa is rosszabbul teljes²t, mint azt v§rn§nk. A hozz§adott nikkel mennyis®ge is 

sz§m²t, ugyanis t¼l kev®s, vagy t¼l sok f®m hozz§ad§s§val romolhat a reakci· hat§sfoka. 

Tapasztalatok alapj§n 1% m·lar§ny adja a legjobb eredm®nyt. 

Sok§ig ¼gy hitt®k, a Ni(II) m·dos²t§s elektroncsapd§z· hat§ssal rendelkezik. [20] Ennek az 

elm®letnek alapja, hogy tºbb f®mm·dos²t§s p-n kapcsol·d§s seg²ts®g®vel val·ban 

elektroncsapd§z· szerepet tºlt be. Friss kutat§sok azonban lyukbefog· szerepet tulajdon²tanak 

neki. Vizsg§latok bizony²tj§k, hogy az impregn§l§ssal m·dos²tott kompozitokon a nikkel 

elsŖsorban Ni(OH)2 form§j§ban van jelen. Az ilyen kataliz§torok a bevil§g²t§suk befejezt®vel 

besºt®t¿lnek, megfeketednek. Ez a v§ltoz§s azonban reverzibilis, rºvid idŖ ut§n ism®t eredeti 

sz²n®t veszi fel a kataliz§tor. Ennek magyar§zata lehetne f®m nikkel, NiS vagy NiOOH. Ha f®m 

nikkel v§lna ki, a v§ltoz§s irreverzibilis lenne. NiS jelenl®te is kiz§rhat·, mivel a sºt®ted®s a 

reakci· v®g®n jelenik meg, mikor a szulfid koncentr§ci· jelentŖsen lecsºkken. 



 

NiOOH megjelen®se azonban tov§bbra is felt®telezhetŖ, hiszen Ni(OH)2-t egy lyuk kºnnyed®n 

NiOOH form§ba oxid§lhatja. ErŖs oxidat²v tulajdons§ga miatt a NiOOH nem tud feld¼sulni 

magas szulfidkoncentr§ci·k mellett, ²gy visszaalakul Ni(OH)2-d§ (2.7. §bra). Szint®n ezt az 

elm®letet t§masztja al§, hogy a NiOOH vizes kºzegben nem stabil, ezzel magyar§zva a 

sz²nv§ltoz§s visszaford²that·s§g§t. [12] 

 

2.7. §bra. A nikkelm·dos²tott kataliz§tor mŤkºd®se [12] 

 

Nikkelen k²v¿l jelentŖs m®g a mang§n haszn§lata is, amivel elsŖsorban az alapkataliz§tor 

cink, vagy kadmium tartalm§t helyettes²tik 

Fotokataliz§torok hat®konys§g§nak megad§s§ra tºbbf®le param®tert is felhaszn§lnak. Ezek 

kºz¿l a kataliz§tor hat®konys§g§t legjobban le²r· a kvantumhasznos²t§si t®nyezŖ, amit a 

szakirodalom §ltal§ban QY-nal (esetleg QE-vel) jelºlnek. Sajnos a heterog®n fotokatal²zis 

ter¿let®n az egys®ges jelºl®sm·d m®g nem terjedt el, ez®rt §ltal§nosan elfogadott, hogy a 

haszn§lt jelºl®st minden esetben pontosan defini§lj§k. A pontos meghat§roz§s szerint k®tf®le 

param®tert haszn§lnak, amelyekre az elm¼lt ®vekben javasolt ®s leggyakrabban haszn§lt jelºl®s 

az eQY, illetve az iQY (external/internal quantum yield). MindkettŖ a reakci·ba l®pŖ elektronok 

sz§m§t adja meg. ElŖbbi (eQY) a kataliz§torra r§esŖ (nF0), m²g ut·bbi a kataliz§tor §ltal elnyelt 

fotonok sz§m§ra (nFA) vonatkoztat. 
 

(2.11) 
ÒÅÁËÃÉĕÂÁ ÌïÐě elektronok ÓÚÜÍÁ 2 Ͻ ὲὌ2 

Ὡὗὣ =  =  
ËÁÔÁÌÉÚÜÔÏÒÒÁ ÒÜÅÓě fotonok ÓÚÜÍÁ ὲὊ0 

 

(2.12) 
ÒÅÁËÃÉĕÂÁ ÌïÐě elektronok ÓÚÜÍÁ 2 Ͻ ὲὌ2 

Ὥὗὣ =  =  
ËÁÔÁÌÉÚÜÔÏÒ ÜÌÔÁÌ elnyelt fotonok ÓÚÜÍÁ ὲὊὃ 

 

A kapott ®rt®ket sz§zal®kban adj§k meg. Mindk®t QY f¿gg a bevil§g²t· f®ny 

hull§mhossz§t·l, ez®rt ezt az ®rt®ket, gyakran keskeny spektrum¼ f®nyforr§ssal (410ï420 nm) 



 

hat§rozz§k meg. M§sik jellemzŖ mennyis®ge a hidrog®nfejlŖd®s sebess®ge, amit szok§s RHP- 

vel jelºlni (Rate of H2 Production). Ezzel a fejlŖdŖ hidrog®n anyagmennyis®g®t adj§k meg 

idŖegys®gre (ɛmol/h) vagy idŖegys®gre ®s a kataliz§tor tºmegegys®g®re vonatkoztatva (mmol 

H2/g kataliz§tor/h). Noha ezek a param®terek kºnnyen meghat§rozhat·ak, de ®rt®k¿k f¿gg a 

f®nyforr§s sz²nk®p®tŖl, intenzit§s§t·l, a geometriai elrendez®stŖl ®s az alkalmazott 

koncentr§ci·kt·l is, ez®rt az RHP csak adott rendszerre, §lland· geometriai felt®telek mellett, 

ar§nyos a QY-vel. Sajnos a H2-fejleszt®si t®m§ban kºzºlt cikkek kºz¿l kevesebb, mint a fel®ben 

adnak meg QY-t, ²gy az ºsszehasonl²t§s neh®z. 



 

3 K²s®rleti r®sz 

 

3.1 Felhaszn§lt anyagok 

A kataliz§torok elŖ§ll²t§s§hoz, m·dos²t§s§hoz ®s a bevil§g²t§si k²s®rletekhez a Reanalt·l 

beszerzett analitikai tisztas§g¼ cink(II)-acet§t-dihidr§tot, kadmium(II)-acet§t-dihidr§tot 

nikkel(II)-nitr§t hexahidr§tot, kobalt(II)-acet§t tetrahidr§tot, mang§n(II)-szulf§t hidr§tot, 

tºm®ny amm·nium-hidroxidot ®s Sigma- Aldrich-t·l v§s§rolt n§trium-szulfid-nonahidr§tot () 

®s n§trium-szulfitot haszn§ltam. 

Az oldatok elk®sz²t®s®hez felhaszn§lt vizet ford²tott ozm·zis elv®n mŤkºdŖ Millipore Elix 

k®sz¿l®kkel §ll²tottam elŖ, amelyet ioncser®t alkalmaz· Millipore MilliQ 50 k®sz¿l®kkel tov§bb 

tiszt²tottuk. A tiszt²t§si folyamat ut§n kapott v²z fajlagos ellen§ll§sa kºr¿lbel¿l 18,2 MɋĀcm 

(25 Á C-on) ®s TOC (szerves sz®ntartalma) 5 ppb alatt van. 

Az oldatok oxig®nmentes²t®s®hez legal§bb 99,997%-os tisztas§g¼ (4.7) argon g§zt 

haszn§ltam. 

3.2 K²s®rleti m·dszerek 

 

3.2.1 Diff¼z reflexi· 

 
A diff¼z reflexi·s sz²nk®pek felv®tel®hez integr§l·gºmb-felt®ttel felszerelt Specord S600 t²pus¼ 

spektrofotom®tert haszn§ltam. 

A diff¼z reflexi·n alapul· m®r®sek elm®leti h§tter®t a Kubelka-Munk elm®let [21] 

szolg§ltatja, amely ºsszef¿gg®st teremt az abszorpci·s ®s a sz·r§si koefficiensek kºzºtt. A 

Kubelka-Munk f¿ggv®ny (fKM) egyenesen ar§nyos az abszorpci·s koefficienssel (k), valamint 

ford²tottan ar§nyos a sz·r§si koefficienssel (s) az al§bbi egyenlet szerint: 

 

(3.1) k = sẗfKM 

(3.2) fKM = k/s = (1ï RÐ)2/2RÐ 

 

 

ahol fKM a Kubelka-Munk f¿ggv®ny, az RÐ jelenti a diff¼z reflekt§lt f®ny sz§m§ra v®gtelennek 

tekinthetŖ vastags§g¼ r®teg, vagyis a f®nyt m§r §t nem engedŖ r®teg, §ltal visszavert f®ny 

sz²nk®p®t. A f®nysz·r§s csak csek®ly m®rt®kben f¿gg a hull§mhosszt·l, ez®rt a Kubelka- Munk 

f¿ggv®ny alakja hasonl· az abszorpci·s sz²nk®phez. 



 

A tiltotts§v-sz®less®get (BG) a Kubelka-Munk f¿ggv®nyekbŖl Tauc-szerinti 

§br§zol§sm·db·l ((fKMẗEph)
2 vs. Eph, ahol Eph a foton energi§ja) grafikusan hat§roztam meg 

[22]. 

3.2.2 TEM  

 

A transzmisszi·s elektronmikroszk·pos (TEM) felv®telekhez a mint§k h²g vizes szuszpenzi·j§t 

cseppentett¿k fel folytonos sz®nh§rty§val bor²tott r®z r§csra. A TEM- elemz®seket egy 200 kV-

os gyors²t·fesz¿lts®gen mŤkºdtetett Talos F200X G2 mŤszerrel v®gezt¿k, egy t®remisszi·s 

§gy¼val ®s egy n®gy detektoros Super-X energiadiszperz²v rºntgenspektrom®terrel volt 

felszerelve, ®s amely hagyom§nyos TEM ®s p§szt§z· transzmisszi·s (STEM) ¿zemm·dban is 

k®pes dolgozni. A szerkezetek jellemz®s®re nagyfelbont§s¼ (HRTEM), p§szt§z· TEM (STEM) 

®s gyŤrŤs, sºt®t l§t·terŤ (HAADF; high- angle annular dark field) felv®teleket k®sz²tett¿nk. A 

k®miai ºsszet®tel meghat§roz§sa STEM- EDS elemt®rk®pekkel tºrt®nt. 

3.2.3 ICP 

 

Az ICP-OES (indukt²v csatol§s¼ plazma optikai emisszi·s spektrometria) elemek 

mennyis®g®nek ®s minŖs®g®nek meghat§roz§s§ra szolg§l vizes oldatokban. A plazma 

seg²ts®g®vel gerjesztett atomok ®s ionok §ltal kibocs§tott elektrom§gneses sug§rz§s jellemzŖ az 

adott anyagra, a sug§rz§s intenzit§sa ar§nyos az elem koncentr§ci·j§val. ICP m®r®seket egy 

Spectroflame Modula E t²pus¼ spektrom®terrel v®gezt¿k. 

3.2.4 Rºntgen vizsg§lat 

 
A f§zisºsszet®telt rºntgendiffrakci·s m®r®ssel Philips PW3710 k®sz¿l®ket haszn§lva 

(sug§rforr§s: Cu KŬ sug§rz§s, 50 kV ®s 40 mA) hat§rozt§k meg. Az adatgyŤjt®st X'Pert Data 

Collector szoftverrel tºrt®nt. A f§zisok azonos²t§s§ra a Malvern HighScore Plus 5.1a szoftvert 

haszn§lt§k. A hawleyit, szfalerit, greenockit ®s wurtzit f§zisainak azonos²t§s§hoz az ICDD 

(International Centre for Diffraction Data) 01-075-0581, 00-005-0566, 00-006-0314 ®s 00- 036-

1450 por diffrakci·s f§jlj§t (PDF, PDF-2 2021) haszn§ltuk. A krisztallit-m®ret meghat§roz§sa 

Rietveld-f®le m·dszerrel tºrt®nt. A mint§kat a kataliz§torszuszpenzi· ¿veglapon tºrt®nŖ 

sz§r²t§s§val (40 ÁC, 2 ·ra) §ll²tottuk elŖ. 



 

3.2.5 Fotok®miai k²s®rletek 

 
A k²s®rletekn®l haszn§lt m®rŖberendez®s tartalmazott egy lapos, henger alak¼, k®t nyak¼, 

szeptumos kupakkal ell§tott, 40 cm3-es reaktort, amelyhez egy h²g NaOH oldatot tartalmaz· 

puffered®nyt csatlakoztattam g§ztºmºren tefloncsºvek seg²ts®g®vel (3.1. §bra). ĉgy a m®r®s 

sor§n fejlŖdºtt H2 vele azonos t®rfogat¼ folyad®kot szor²tott ki, ami egy szedŖ ed®nybe t§vozott. 

A h²g l¼goldat alkalmaz§sa c®lravezetŖ, mivel az esetlegesen kijut· H2S g§zt k®pes megkºtni. 

A szedŖed®ny egy t§ram®rlegen helyezkedett el, amellyel percenk®nt egy sz§m²t·g®pes 

program seg²ts®g®vel m®rni tudtam a kiszor²tott folyad®k tºmeg®t, azaz a k®pzŖdŖ H2 

fejlŖd®s®nek kinetik§j§t nyomon tudtam kºvetni. 

 

3.1. §bra A bevil§g²t§shoz haszn§lt berendez®s. 

 

A bevil§g²t§sos k²s®rletek sor§n a reaktor mindig 20 mg kataliz§tort 4,0 mmol Na2S-t ®s 

5,32 mmol Na2SO3-ot tartalmazott, amit argonozott Milli-Q v²zzel tºltºttem fel ¼gy, hogy a 

v®gt®rfogat minden esetben 30 cm3 volt. A k²s®rletek megkezd®se elŖtt minden esetben legal§bb 

5 percen kereszt¿l argon g§zt bubor®koltattam §t az oldaton, annak ®rdek®ben, hogy az oldatot 

®s a felette l®vŖ g§zteret oxig®nmentes²tsem. Az argon g§zt a reaktor mell®kcsonkj§n vezettem 

be egy tefloncsŖ seg²ts®g®vel, majd a sz¿ks®ges idŖ letelte ut§n az argonoz· csºvet kih¼ztam 

az oldatb·l ®s l®gmentesen lez§rtam a reaktort. Az oxig®nmentes²t®s ut§n a reaktort 

befogattam az §llv§nyba, majd a fŖ csonkon kereszt¿l 



 

hozz§csatlakoztattam a pufferoldatot tartalmaz· ed®nyhez, ami al§ pedig egy m®rlegre §ll²tott 

szedŖed®nyt helyeztem. A csatlakoz§sok g§ztºmºrs®g®t minden alkalommal ellenŖriztem. 

A Na2S-t ®s Na2SO3-t tartalmaz· lebontand· oldat elk®sz²t®s®n®l figyelembe vettem, hogy 

a Na2S vizes oldata m®g hŤtŖben sem stabil n®h§ny napn§l tov§bb. A fotok®miai k²s®rletek 

eredm®nyeinek megb²zhat· ºsszehasonl²t§sa v®gett k²v§natos lenne minden k²s®rletn®l azonos 

szulfid- ®s szulfitkoncentr§ci· mellett m®rni. Ugyanakkor a Na2Sẗ9H2O krist§lyok nagy m®rete 

miatt pontos egyedi bem®r®sek nem kivitelezhetŖk. Ez®rt ¼gy k®sz²tettem el 250 cm3-nyi 

tºrzsoldatot, hogy abb·l 9,00 cm3-nyit kiv®ve az pontosan 4 mmol Na2S-ot ®s 5,32 mmol 

Na2SO3-ot (1,33x felesleg) tartalmazzon, azaz annyit, amennyi egy bevil§g²t§si k²s®rlethez 

sz¿ks®ges. A tºrzsoldatot argonnal oxig®nmentes²tett Milli -Q v²zzel k®sz²tettem, majd 

homogeniz§l§st kºvetŖen 9 cm3-es adagokban egy l®gmentesen lez§rhat· j®gkockatart·ba 

adagoltam, ®s ï18 ÁC-on lefagyasztva t§roltam. Tapasztalataink szerint az ²gy t§rolt tºrzsoldat 

kb. 3 h·napig eltarthat·nak bizonyult. A sz¿ks®ges sz§m¼ adagokat csak kºzvetlen¿l a m®r®s 

elŖtt olvasztottam fel 10 cm3 argonozott Milli-Q v²zben. Ezzel a m·dszerrel nemcsak idŖt 

sp·roltam meg, de a bevil§g²tand· oldat ºsszet®tele is mindig ugyanolyan volt. 

Ebben az oldatban a Na2S az §ldozati reagens, a Na2SO3 szerepe pedig a redukci· sor§n 

keletkezŖ elemi k®n kiv§l§s§nak megakad§lyoz§sa az§ltal, hogy azzal reag§lva v²zoldhat· 

tioszulf§tot eredm®nyez, ezzel megakad§lyozva a kataliz§tor fel¿let®nek maradand· 

k§rosod§s§t. A Na2SO3 felesleg alkalmaz§sa egy¼ttal megg§tolja a kataliz§tor fotokorr·zi·j§t 

olyan hosszabb m®r®sek sor§n, amikor a szulfid teljes mennyis®g®t elbontjuk. 

A fotok®miai k²s®rletekn®l Kern PCB t²pus¼ m®rleget haszn§ltam, amely ºsszekºttet®sben 

§llt egy Kern adatgyŤjtŖ programmal. Ez a program percenk®nt jegyezte fel ®s mentette le a 

tºmegeket. A bevil§g²t§st 2 db 7W 6000K Optonica LED-del v®geztem el a 

3.1. §br§n l§that· elrendez®s szerint. 

Ez az elj§r§s nagysz§m¼ inform§ci·t ad a reaktorban v®gbemenŖ folyamatokr·l ®s 

mechanizmusokr·l. EgyszerŤ ºssze§ll²that·s§ga, kºnnyŤ digitaliz§lhat·s§ga ®s 

kºlts®ghat®konys§ga jellemzi a m®r®st. Ezen k²v¿l legfontosabb tulajdons§ga, hogy a fejlŖdºtt 

H2 t®rfogat§n k²v¿l a reakci·sebess®g idŖbeni v§ltoz§s§r·l is kapunk inform§ci·t. 

A k¿lsŖ kvantumhasznos²t§si t®nyezŖ meghat§roz§s§hoz trioxal§to-ferr®t(III) oldattal 

aktinometr§ltuk a haszn§lt LED f®nyforr§st a m®r®s sor§n is alkalmazott geometriai 

kºr¿lm®nyek kºzºtt. A kapott ®rt®k 30.74 mmol reaktorra esŖ foton ·r§nk®nt. 



 

3.3 Kataliz§torok elŖ§ll²t§sa 

A kataliz§torokat ammin komplexbŖl csapad®kk®pz®ssel §ll²tottam elŖ szobahŖm®rs®kleten. 

Adott mennyis®gŤ 0,25 M cink(II)-acet§t ®s 0,25 M kadmium(II)-acet§t (1:1) elegy®hez tºm®ny 

amm·nia oldatot adtam, majd erŖs kever®s kºzben cseppenk®nt n§trium-szulfid- oldatot 

adagoltam. HŖkezel®st fŤthetŖ keverŖlapra helyezett v²zf¿rdŖvel v®geztem, ahol 75 ÁC 

hŖm®rs®kleten 30 percig kezeltem a kataliz§torokat. 

A fel¿leti m·dos²t§st impregn§l§sos m·dszerrel v®geztem. Kim®rt alapkataliz§torhoz 

1% (n/n) f®ms· oldatot m®rtem, majd a felszuszpend§lt elegyet egy napig §llni hagytam. Egyes 

esetekben komplexk®pzŖ szerk®nt tºm®ny NH3 oldatot is adagoltam. HŖkezelt kataliz§torok 

eset®n a f®ms·t ®s az amm·ni§t 75 ÁC-os v²zf¿rdŖn adtam hozz§. Az elŖ§ll²tott kataliz§torok 

elnevez®s®t ®s legfŖbb elŖ§ll²t§si kºr¿lm®nyeit a 3.1. T§bl§zat tartalmazza. 

3.1. T§bl§zat Az §ltalam elk®sz²tett kataliz§torok list§ja. 

 

Kataliz§tor 
neve 

HŖkezel®s 
Lev§laszt§s 

kºzege (NH3) 

Fel¿leti 

m·dos²t§s 

CZS25 - - - 

CZS75 75 ÁC ut·lag - - 

CZS25-Ni - - Ni (1%) 

CZS25-NiN - NH3 Ni (1%) 

CZS75-Ni 75 ÁC ut·lag - Ni (1%) 

CZS75-NiN 75 ÁC ut·lag NH3 Ni (1%) 

CZS25-Co - - Co (1%) 

CZS25-CoN - NH3 Co (1%) 

CZS75-Co 75 ÁC ut·lag - Co (1%) 

CZS75-CoN 75 ÁC ut·lag NH3 Co (1%) 

CZS25-Mn - - Mn (1%) 

CZS25-MnN - NH3 Mn (1%) 

CZS75-Mn 75 ÁC ut·lag - Mn (1%) 

CZS75-MnN 75 ÁC ut·lag NH3 Mn (1%) 



 

4 Eredm®nyek 

 

4.1 HŖkezel®s vizsg§lata 

A hŖkezel®s gyakran alkalmazott m·dszer, amely a gyakorlatban is bebizony²totta, hogy nºveli 

a kataliz§tor hidrog®nfejlesztŖ hat®konys§g§t. Az irodalomban elsŖsorban 160ï200 ÁC kºzºtti 

hidrotermi§s kezel®s az elterjedt, ami vizes oldatban magas nyom§st ®s magas hŖm®rs®kletet 

alkalmazva ®r el szerkezeti v§ltoz§st az anyagban. Ennek felt®telezett oka a szfalerit-wurtzit 

§talakul§s (2.3 fejezet), ami a nºvekvŖ hŖm®rs®klettel termodinamikailag egyre 

kedvezm®nyezettebben j§tsz·dhat le. H§tr§nya azonban a m·dos²t§snak a nagy befektetett 

energiaig®ny, valamint a hŖkezel®s sor§n csºkkenŖ fajlagos fel¿let. K²s®rletemben ez®rt a 

szobahŖm®rs®kleten elk®sz²tett alapkataliz§torokat, 30 percig 75 ÁC-os v²zf¿rdŖn ut·kezeltem, 

vizsg§lva, hogy alacsonyabb hŖm®rs®kleten is ®szlelhetŖ-e a hat®konys§gnºveked®s. 
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A 4.1. §br§n l§that·, hogy m§r az ilyen alacsony hŖm®rs®kleten v®gzett hŖkezel®s is 

jelentŖs nºveked®st eredm®nyez a hidrog®nfejlŖd®sben. Az elj§r§s nagyj§b·l 3,5-szeres 

nºveked®st id®zett elŖ. Mivel kutat·csoportunkban m§r tºbbszºr is tapasztaltuk, hogy a kev®sb® 

hat®kony kataliz§tor m·dos²t§st kºvetŖen akt²vabb lett, mint a hat®konyabb alapkataliz§tor 

ugyanolyan m·dos²t§s hat§s§ra, ez®rt a k®sŖbbiekben mindk®t kompozittal folyatom a 

vizsg§latokat. 

4.2 F®mm·dos²t§s 

Kutat·csoportunk ®s az irodalom eddigi tapasztalatai alapj§n a leghat®konyabb kataliz§torok 

f®mm·dos²t§ssal §ll²that·ak elŖ. Ezek kºz¿l is legjobbnak a nikkel(II) m·dos²t§s bizonyult. A 

f®m seg®dkataliz§torok mŤkºd®si mechanizmus§nak ismeret®ben (2.3 fejezet) felmer¿lt a 

peri·dusos rendszerben hasonl· helyet elfoglal· tºbbi §tmeneti f®m vizsg§lata is. A nikkelhez 

hasonl·an a kobalt, vas ®s mang§n is rendelkezik tºbbf®le oxid§ci·s fokkal ez®rt felt®telezhetŖ, 

hogy a m§r ismertetett mechanizmussal seg²tik a reakci·t. 

Mindegyik f®mm·dos²t§st impregn§l§sos m·dszerrel v®geztem. Az alapkataliz§torhoz 1 

n/n % mennyis®gben adtam hozz§ a megfelelŖ f®miont amm·ni§s vagy amm·niamentes 

kºzegben. Az NH3 jelenl®te seg²ti a Cd
2+ ®s a Zn2+ kiold·d§s§t, ²gy a r§csba kºnnyebben 

®p¿lnek be f®matomok. ElŖk®sz²t®s ut§n a mint§kat egy napig §llni hagytam, majd 

centrifug§l§ssal elv§lasztottam a nem megkºtŖdºtt f®mionokat, ®s csak ezut§n adtam hozz§ 

Na2S-oldatot. A centrifug§l§ssal elv§lasztott fel¿l¼sz·t ICP vizsg§latnak vetettem al§, amibŖl a 

be®p¿l®s hat®konys§g§ra kºvetkeztethet¿nk. Az eredm®nyek azt mutatt§k, hogy a 

f®mmegkºtŖd®s m®rt®ke nem f¿ggºtt att·l, hogy szobahŖm®rs®kleten elŖ§ll²tott vagy 75 ÁC- on 

ut·kezelt kataliz§tort m·dos²tottam. A megkºtŖdºtt f®mionok ar§nya a hozz§adotthoz k®pest a 

Mn(II), Co(II) ®s a Ni(II) eset®re rendre 99%, 97% ®s 50% volt. 

ElsŖk®nt Fe(II)-vel v®geztem el a m·dos²t§st. A minta azonnal befeketedett, feltehetŖleg 

vas-szulfid keletkez®se miatt. A kataliz§tor nem bizonyult fotoakt²vnak, a reakci· nem indult 

be, ez®rt ezt az iont a tov§bbiakban elvetettem. 

A kºvetkezŖ diagramokon a k¿lºnbºzŖ m·don elk®sz²tett kataliz§torok jelºl®s®re az al§bbi 

rendszert haszn§ltam 

25 ÁC-on f®mm·dos²t§s; n®gyzet ƴ 

75 ÁC-on f®mm·dos²t§s; kºr ǒ 

25 ÁC-on f®mm·dos²t§s NH3 kºzegben; h§romszºg ƶ 

75 ÁC-on f®mm·dos²t§s NH3 kºzegben; rombusz ǅ 



 

4.2.1 Mn(II) -m·dos²t§s 

 
A mang§n(II)-m·dos²t§st MnSO4 oldattal v®geztem. Az alapkataliz§torhoz tºrt®nŖ hozz§ad§s 

ut§n a kataliz§tor sz²ne s§rga maradt, enyhe halv§ny barna sz²n jelent meg, feltehetŖleg MnO2 

r®szleges kiv§l§sa miatt. 

A bevil§g²t§si k²s®rletek eredm®nyek®nt (4.2. §bra) meg§llap²that·, hogy a kezel®s 

amm·ni§s kºzeg n®lk¿l nem eredm®nyezett hat§sfoknºveked®st, sŖt mindk®t esetben rontott az 

eredm®nyen. Amm·nia alkalmaz§s§val viszont nagyj§b·l 3-szoros javul§s figyelhetŖ meg a 

szobahŖm®rs®kleten elŖ§ll²tott kataliz§torn§l. Ez megegyezik a 75 ÁC-os hŖkezel®s hat§s§val. 

Sajnos a pozit²v hat§sok nem ad·dnak ºssze, ²gy a hŖkezelt ®s amm·ni§s kºzegben m·dos²tott 

kataliz§tor is ugyanezt az eredm®nyt adta. 
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4.2. §bra A k¿lºnbºzŖ m·don elk®sz²tett mang§nnal m·dos²tott kataliz§torok hidrog®nfejlesztŖ 

sebess®g®nek v§ltoz§sa az idŖ f¿ggv®ny®ben 
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4.2.2 Co(II) -m·dos²t§s 

 
A kobalt(II)-m·dos²t§st Co(NO3)2 oldattal v®geztem. Az alapkataliz§torhoz tºrt®nŖ hozz§ad§s 

ut§n a citroms§rga csapad®k halv§ny k®kes-zºld §rnyalatot kapott. 

Amm·nia ®s hŖkezel®s n®lk¿l nagyj§b·l k®tszeres hat§sfok nºveked®s ®rhetŖ el ezzel a 

m·dos²t§ssal. Ha a kataliz§tort 75 ÁC-on m·dos²tottuk, vagy alkalmaztunk amm·nia 

komplexk®pzŖt, esetleg mindk®t elj§r§st haszn§ltuk, a nºveked®s n®gyszeres volt. 

A Co.(II)-m·dos²tott kataliz§torok eset®ben szembetŤnŖ a hidrog®nfejlŖd®s sebess®g®nek 

a megszokott·l elt®rŖ jellege (4.3. §bra). Az eddigi kataliz§torokn§l (4.1. §bra, 4.2. §bra) az 

§ldozati reagens szulfid koncentr§ci·j§nak csºkken®s®vel csºkkent a sebess®g is, itt azonban 

nºveked®s figyelhetŖ meg. Ez a fajta v§ltoz§s eddig ismeretlen volt ez®rt tºbbszºri bevil§g²t§si 

k²s®rleteket v®geztem a mechanizmus meghat§roz§s§ra. 
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4.3. §bra A k¿lºnbºzŖ m·don elk®sz²tett kobalttal  m·dos²tott kataliz§torok hidrog®nfejlesztŖ 

sebess®g®nek v§ltoz§sa az idŖ f¿ggv®ny®ben 
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A sebess®ggºrb®k jelleg®t n®zve felmer¿l a k®rd®s, hogy mi okozza a lass¼, kb. 10 ·r§n §t 

tart· hat®konys§gnºveked®st, ami l®nyeg®ben a szulfid elfogy§s§ig monoton. A reagens 

fogy§s§val csak akkor ®rhetŖ el nagyobb sebess®g, ha a kataliz§tor Ăszenvedò szerkezeti 

v§ltoz§st. A v§ltoz§s fajt§j§nak meg§llap²t§s§ra egyszerŤ megold§st biztos²t a kataliz§tor 

¼jrahasznos²t§sa ¼j friss lebontand· oldattal. K®t kataliz§tort v§lasztottam a k²s®rlet 

elv®gz®s®hez, ezek a CZS75-Co ®s a CZS75-CoN voltak (4.4. §bra). 

CZS75-CoN eset®n mindegyik alkalommal ugyanazt a gºrb®t kaptam. Ez bebizony²totta, 

hogy a v§ltoz§s reverzibilis, valamint a kataliz§tor rendk²v¿l nagy fotostabilit§ssal rendelkezik. 

CZS75-Co kataliz§torn§l azonban m§s eredm®nyeket tapasztaltam. A fotostabilit§sa ennek 

a kompozitnak is j· volt, de az a t®ny, hogy az egym§st kºvetŖ bevil§g²t§sok sor§n a kezdeti 

sebess®gek egyre nagyobbak voltak (kºzel akkor§k, mint az elŖzŖ bevil§g²t§sn§l m®rt 

maximum), ®s maximumok is egyre nagyobbak voltak, arra utalnak, hogy a nºveked®st okoz· 

kedvezŖ szerkezeti v§ltoz§sok irreverzibilisek. A harmadik bevil§g²t§sra 27%-os hat®konys§g 

nºveked®s volt megfigyelhetŖ. 
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4.4. §bra CZS75-CoN kataliz§tor (elsŖ) ®s a CZS75-Co kataliz§tor (m§sodik) tºbbszºri bevil§g²t§s§nak 

grafikonjai  

 

4.2.3 Ni(II) -m·dos²t§s 

 
A nikkel(II)-m·dos²t§st Ni(NO3)2 oldattal v®geztem. Az alapkataliz§torhoz tºrt®nŖ hozz§ad§s 

ut§n zºldes §rnyalata lett a csapad®knak. 
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A nikkel(II)-vel tºrt®nŖ fel¿letm·dos²t§s eredm®nyezi eddigi ismereteink szerint a 

leghat®konyabb fotokataliz§tort. Amm·nia n®lk¿l azonban szobahŖm®rs®kletŤ kataliz§torn§l 

elhanyagolhat· a hat§sfok nºvel®se. A 75 ÁC-on kezelt kataliz§torhoz k®pest is elmarad a 

m·dos²tott kataliz§tor hat®konys§ga komplexk®pzŖ n®lk¿l. Amm·ni§val azonban az 

alapkataliz§torhoz k®pest nyolcszoros, a hŖkezelthez k®pest tºbb, mint k®tszeres nºveked®st 

®rhet¿nk el. Itt a hŖkezelt ®s a szobahŖm®rs®kletŤ minta kºzºtt csak m®r®si hib§n bel¿li 

k¿lºnbs®g mutatkozott (4.5. §bra). 

Eddigi tapasztalataink ism®t megerŖs²t®st nyertek, miszerint Ni(II)-m·dos²t§sn§l NH3 

hozz§ad§sa sz¿ks®ges j·l mŤkºdŖ kataliz§torhoz, a hŖkezel®s viszont sz¿ks®gtelen l®p®s. 
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4.5. §bra A k¿lºnbºzŖ m·don elk®sz²tett nikkellel  m·dos²tott kataliz§torok hidrog®nfejlesztŖ sebess®g®nek 

v§ltoz§sa az idŖ f¿ggv®ny®ben 

 

4.3 Fotok®miai k²s®rletek konkl¼zi·ja 

A fotok®miai k²s®rletek sor§n m®rt H2-fejlŖd®si §tlagsebess®geket a 4.6. §br§n foglaltam 

ºssze. J·l l§tszik, hogy a legjobb f®m-m·dos²t·nak tov§bbra is a nikkel bizonyult. Ezut§n 
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kºvetkezik a kobalt, v®g¿l a mang§n. Ez al·l csak a legrosszabb aktivit§sokat mutat· 

szobahŖm®rs®kleten amm·niamentes kºzegbŖl kapott kompozitok kiv®telek. 

 

4.6. §bra A kataliz§torok hidrog®nfejleszt®si sebess®g®nek §tlaga ®s a k¿lsŖ kvantumhasznos²t§si t®nyezŖje 

(eQY) 20 mg kataliz§tort tartalmaz· lebontand· oldatb·l 2 db 7W 6000K hidegfeh®r LED f®nyforr§st 

alkalmazva. Az adott kataliz§torhoz tartoz· RHP a bal oldali, m²g a hozz§ tartoz· eQY ®rt®kek a jobb 

oldali tengelyen olvashat·k le. 

 

Ćltal§nosan elmondhat·, hogy az amm·nia komplexk®pzŖ alkalmaz§sa mindh§rom f®mn®l 

jelentŖsen nºvelte a hat§sfokot, amit annak tulajdon²tunk, hogy az amm·nia stabil komplexet 

k®pez a Cd(II)- ®s Zn(II)-ionokkal, ez§ltal elŖseg²ti a fel¿leten lej§tsz·d· ioncsere folyamatokat. 

Ugyanakkor az is l§tszik, hogy amm·ni§s kºzegbŖl tºrt®nŖ m·dos²t§s eset®n az alapkataliz§tor 

hŖkezel®se nem v§ltoztat a hat®konys§gon. 

A hŖkezel®s ugyan jelentŖsen nºvelte az alapkataliz§tor hat®konys§g§t (CZS75 > CZS25), 

®s az is elmondhat·, hogy a hŖkezelt kataliz§tor m·dos²t§s§val jobb eredm®nyeket ®rtem el, 

mint a szobahŖm®rs®kleten elŖ§ll²tott alapkataliz§tor®val (CZS75-X > CZS25-X), de 



 

ezek hat®konys§ga amm·ni§s kºzeg alkalmaz§sa n®lk¿l nem ®rte el a m·dos²tatlan kataliz§tor®t 

(CZS75-X < CZS75). 

Kobalt seg®dkataliz§tor alkalmaz§sa eset®n a tºbbszºri bevil§g²t§sok sor§n nºveked®s 

®rhetŖ el, ha nincs jelen amm·nia, ²gy kobalt m·dos²t§sn§l elhagyhat· az NH3-§s kºzeg. 

Ahogy az irodalmi §ttekint®sben is eml²tettem [2.3 fejezet], a kataliz§torok 

hat®konys§g§nak k®t legfontosabb m®rŖsz§ma az RHP ®s a kvantumhasznos²t§si t®nyezŖ. 

K²s®rleteim alapj§n k¿lsŖ kvantumhasznos²t§si t®nyezŖ meghat§roz§s§ra van lehetŖs®gem, 

mivel a r§esŖ fotonok sz§ma aktinometr§l§ssal j·l meghat§rozhat·, de az ebbŖl elnyelt fotonok 

ar§ny§ra legfeljebb durva becsl®st tudunk tenni. Mivel a k²s®rletek sor§n mindig azonos 

geometriai elrendez®st haszn§ltam ï azaz az eQY defin²ci·j§ban szereplŖ nevezŖ azonos (2.11 

egyenlet) ï a m®rt RHP ®rt®kek ar§nyosak az eQY-nal, ez®rt egy §br§n §br§zolhat· a kettŖ (4.6. 

§bra). A leghat®konyabb (CZS75-NiN) kataliz§torra kapott RHP ®rt®k 783 ɛmol/h vagy 

egys®gnyi kataliz§tortºmegre vonatkoztatva 39,15 mmol/g/h. Felhaszn§lva az 

aktinometr§l§ssal kapott reaktorra esŖ ºsszes fotonok sz§m§t (30,74 mmol/h) a sz§molt k¿lsŖ 

kvantumhasznos²t§si t®nyezŖ eQY = 5,86%. 

 

4.4 Kataliz§torok szerkezeti jellemz®se 

A hidrog®nfejleszt®si k²s®rletek eredm®nyeinek ®rtelmez®s®ben nagy seg²ts®get jelenthet a 

kataliz§torok szerkezet®nek min®l alaposabb megismer®se, ez®rt n®h§ny j·l megv§lasztott 

kompozitr·l XRD, DRS ®s mikroszk·pos felv®teleket k®sz²tett¿nk. A vizsg§land· kataliz§torok 

kiv§laszt§s§n§l c®l volt a k¿lºnbºzŖ f®mm·dos²t§sok ºsszehasonl²t§sa, amikhez a legjobb 

hat®konys§got mutat· 75 ÁC-on kezelt alapkataliz§torb·l amm·ni§s kºzegben m·dos²tott 

kompozitokat v§lasztottuk. Ezent¼l a leghat®konyabb f®mm·dos²t§s eset®ben (Ni) 

ºsszehasonl²tottam az amm·ni§s, ill. amm·niamentes kºzegben elŖ§ll²tott kataliz§tort. 

4.4.1 XRD felv®telek 

 
A 4.7. §br§n l§that· XRD felv®telekbŖl j·l l§tszik, hogy a k¿lºnbºzŖ 75 ÁC-on kezelt 

alapkataliz§torb·l m·dos²tott kompozitok felv®telei nem mutatnak szembetŤnŖ elt®r®st, ami 

arra utal, hogy az impregn§l§sos m·dos²t§s nem v§ltoztatja meg a f§zisºsszet®telt ®szrevehetŖ 

m®rt®kben, ®s a f®mtartalom sem ®ri el a kimutathat·s§gi hat§rt. A referenci§val ºsszehasonl²tva 

a vizsg§lt kompozitokat meg§llap²that·, hogy a CdS ®s a ZnS cs¼csai nem jelennek meg k¿lºn, 

helyett¿k egy-egy cs¼cs jelenik meg 27,5; 45,3 ®s 53,2 2ɗ ®rt®kekn®l. Ez a v§rakoz§snak 

megfelelŖen igazolja, hogy az elŖ§ll²t§s sor§n a CdS ®s a ZnS nem egym§s 



 

mellett v§lik le, hanem a Cd(II)- ®s Zn(II)-ionok egym§st helyettes²tik a szfalerit-szerkezetŤ 

krist§lyr§csban szil§rd oldatot k®pezve. SzembetŤnŖ a szobahŖm®rs®kleten kapott minta 

kisz®lesedŖ cs¼csai, ami kisebb krisztallit-m®retre utalnak. A Rietveld-f®le m·dszerrel 

meghat§rozott krisztallit-m®retek ennek megfelelŖen 14 ¡ lett a CZS25 kataliz§torra, m²g a 75 

ÁC-on kezeltek® 22-25 ¡ kºzºtti ®rt®keknek ad·dtak. Ez az eredm®ny megfelel annak, a 

v§rakoz§snak, hogy a hŖkezel®s sor§n a minta ºregedik, nºvekszik a szemcsem®ret, ®s ez§ltal 

csºkken a fajlagos fel¿let. 

 

4.7. §bra. SzobahŖm®rs®kleten elŖ§ll²tott m·dos²tatlan kataliz§tor (B), illetve a 75 ÁC-on kezelt, majd 

f®mmel (C: Mn(II),  D: Co(II),  E ®s F: Ni(II)) m·dos²tott kompozitok XRD felv®telei. A m·dos²t§s C, D ®s 

F eset®ben amm·ni§s kºzegben tºrt®nt. A fekete (A) referencia felv®tel a CdS:ZnS 1:1 m·lar§ny¼ 

kever®k®bŖl k®sz¿lt. A szaggatott vonalak a szfalerit (sz¿rke), a hawleyit (narancs) ®s a wurtzit  (k®k) 

jellemzŖ cs¼csait jelzik. 
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4.4.2 Diff¼z reflexi·s sz²nk®pek 
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4.8. §bra Az §br§n jelºlt kompozitok diff¼z reflexi·s sz²nk®peibŖl Kubelka-Munk  m·dszerrel sz§molt 

abszorbancia-ar§nyos sz²nk®pek (A), illetve a Tauc-§br§zol§s (B) alapj§n meghat§rozott tiltotts§v- 

sz®less®gek ®rt®kei (besz¼rt t§bl§zat). 
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Ni-m·dos²t§sn§l vºrºseltol·d§s az abszorbci·s ®lben (4.8. A §bra), ami ºsszhangban van a 

kataliz§tork®sz²t®sn®l tapasztalt enyhe zºldes sz²nv§ltoz§ssal. 

A m·dos²tatlan szobahŖm®rs®kleten elŖ§ll²tott CZS25 alapkataliz§tor tiltotts§v- sz®less®ge 

2,77 eV. A tºbbi vizsg§lt minta ehhez k®pest kisebb BG-®rt®keket eredm®nyezett (2,61ï2,71 

eV) (4.8. B §bra). A csºkken®s (0,06-0,16 eV) ugyan kis m®rt®kben nºveli az elnyelt fotonok 

mennyis®g®t, de csak kb. 5ï10%-kal [19], ²gy ez nem indokolhatja a hat®konys§g jelentŖs 

nºveked®s®t. Ez arra utal, hogy a f®mm·dos²t§s nem m·dos²tja a Zn0.75Cd0.25S alapkataliz§tor 

r§csszerkezet®t, ami ºsszhangban van az XRD felv®telek tapasztalataival. Ezt megerŖs²ti, hogy 

a hasonl· m·don elŖ§ll²tott, de elt®rŖ f®met tartalmaz· kompozitok BG ®rt®kei alig mutatnak 

nagyobb elt®r®st a m®r®si hib§n§l, ami ~0,03 eV. Mindez azt sugallja, hogy a BG ®rt®kek 

kism®rt®kŤ csºkken®se a hŖkezel®snek tulajdon²that·. Ehhez hasonl· jelens®grŖl m§r tºbben is 

besz§moltak, ugyan ez esetekben a 170 ÁC-os hidrotermi§s kezel®st alkalmaztak [23]. Ha a 

f®mm·dos²t§s nem v§ltoztatja meg a r§csszerkezetet, m®gis a f®m minŖs®g®tŖl jelentŖsen f¿gg 

a katalitikus aktivit§s, arra utal, hogy a f®m-vegy¿letek a fel¿leten seg®dkataliz§tor-szerepet 

tºltenek be. 



 

4.5 TEM  
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4.9. §bra A CZS75-CoN kataliz§tor TEM felv®telei. Az a-c §br§k HRTEM k®pek, a b ®s a c nagy²tott 

k®pek sz®less®ge rendre 8 nm ®s 4 nm. A d §bra a kataliz§tor nagy felbont§s¼ STEM-HAADF  k®pe, az e-g 

§br§k pedig az egyes alkot·k elemt®rk®pe: piros (e) ï Cd, zºld (f) ï Zn ®s feh®r (g) ï Co. 

 

Nagyfelbont§s¼ transzmisszi·s elektronmikroszk·pia alkalmaz§s§val meg§llap²tottuk, 

hogy a szemcs®k tºbbs®ge 3-8 nm §tm®rŖjŤ uniform egyedi szemcs®k aggreg§tuma (4.9. a. 

§bra), amelyek nagyr®szt szab§lyos szfalerit szerkezetŤek (4.9. b. §bra), de kev®s szfalerit- 

wurtzit ikresed®s is megfigyelhetŖ (4.9. c. §bra). 

Az elemºsszet®tel tanulm§nyoz§s§hoz a Co(II)-m·dos²tott CZS75-CoN mint§t 

v§lasztottuk. A 4.9. §bra d-g. §br§kon megfigyelhetj¿k, hogy a Zn-Cd ionok eloszl§sa homog®n, 

sem Cd- sem Zn-feld¼sul§s nem sz§mottevŖ. Kb. 20x20 nm2 ter¿leteken ellenŖrizve az 

ºsszet®telt 40ï60% megoszl§sn§l sz®lsŖs®gesebbet nem tal§ltunk. A Co mennyis®ge ugyan csak 

1%-a a Cd ®s a Zn ºsszes mennyis®g®nek, ²gy a be¿t®ssz§m j·val kisebb, de az j·l l§tszik, hogy 

a Co eloszl§sa nagyon egyenletes, bebor²tja a teljes szemcs®t, ®s nem ®szlelhetŖ szemcs®n k²v¿li 

feld¼sul§s. Ez ugyan mutatja a sikeres (terv szerinti) elŖ§ll²t§st, de a kis mennyis®ggel p§rosulva 

kiz§rja annak az es®ly®t, hogy meghat§rozhassuk a hozz§ kapcsol·d· anion minŖs®g®t. 

Kor§bban kutat·csoportunkban ezzel a m·dszerrel igazolhat· volt, hogy a Ni(II) nem NiS-k®nt, 

hanem Ni(OH)2-k®nt fordul elŖ a Zn0.75Cd0.25S fel¿let®n, vagy r®szben azok kºzºtt feld¼sulva. 



 

A DRS, XRD ®s TEM szerkezetvizsg§lati eredm®nyek arra utalnak, hogy a f®mm·dos²t§s 

nem befoly§solja sem a kataliz§tor fŖ tºmeg®nek szerkezet®t, sem a tiltott s§v sz®less®g®t olyan 

m®rt®kben, ami a jelentŖs hat®konys§gnºveked®st eredm®nyezn®. Az aktivit§snºveked®sben 

tapasztalt elt®r®sek oka val·sz²nŤleg a fel¿leten megkºtŖdºtt f®mvegy¿let minŖs®g®vel 

magyar§zhat·, azonban ennek igazol§s§hoz tov§bbi m®r®sek (elektrok®miai ®s XPS) sz¿ks®ges. 



 

 

Munk§m sor§n Cd0,5Zn0,5S kataliz§torokat §ll²tottam elŖ ®s m·dos²tottam k¿lºnbºzŖ 

m·dszerekkel, amelyekkel vizsg§ltam a Na2S-oldat fotokatalitikus bont§s§val k®pzŖdºtt H2 

fejlŖd®si sebess®g®t. 

Vizsg§latom sor§n elsŖsorban az §tmenetif®mek haszn§lat§ra koncentr§ltam, de 

komplexk®pzŖ alkalmaz§s§nak ®s a hŖkezel®snek a hat§sait is vizsg§ltam. Tapasztalataim 

alapj§n a leghat®konyabb kataliz§tort Ni(II)-m·dos²t§ssal lehet elŖ§ll²tani, NH3 komplexk®pzŖ 

alkalmaz§sa mellett. Co(II)-m·dos²t§ssal nagy stabilit§s¼ kataliz§tor keletkezett, aminek H2 

termel®si sebess®ge folytonos nºveked®st mutatott, mind az adott, mind pedig az egym§st 

kºvetŖ bevil§g²t§sok sor§n. A reakci·mechanizmus tov§bbi vizsg§latokat ig®nyel. A Mn(II) 

m·dos²t§ssal k®sz¿lt kataliz§torok bizonyultak a legrosszabbnak, fotostabilit§suk is alacsony 

volt. 

Ćltal§nosan meg§llap²that· a komplexk®pzŖ fontoss§ga. Alkalmaz§sa minden esetben 

jav²tott a hidrog®nfejlŖd®s sebess®g®n, ®s a legjobb eredm®nyek mind amm·ni§s kºzegben 

lev§lasztott kataliz§torral sz¿lettek. A hŖkezel®s ºnmag§ban sokat jav²t a hat§sfokon, de 

hŖkezelt kataliz§tor f®mm·dos²t§sa nem eredm®nyezett javul§st. Ez alapj§n a hat®konys§got 

elsŖsorban a v§lasztott f®m ®s komplexk®pzŖ haszn§lata befoly§solja. 
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Kivonat 

 

 
Az ill·olajok, mint k¿lºnbºzŖ szerves anyagok kever®kei, r®g·ta fontos szerepet tºltenek be 

a vegyiparban ®s annak rokon §gazataiban (gy·gyszer-, ®lelmiszer-, kozmetikai ipar). 

Gy§rt§suk sz§mos ºsszetevŖj¿k miatt szintetikus ¼ton nem gazdas§gos, ²gy a mai napig is ipari 

szinten a term®szetben elŖfordul· gy·gynºv®nyekbŖl nyerik ki Ŗket k¿lºnbºzŖ fizikai- k®miai 

elj§r§sokkal. Ezen elj§r§sok egyike az adott ill·olajat tartalmaz· nºv®ny r®szeinek 

szuperkritikus extrakci·ja. A szuperkritikus extrakci·t az old·szer kiv§l· old§si k®pess®gei 

mellett sz§mos tov§bbi elŖnye (vesz®lytelen old·szer alkalmaz§sa, kºnnyen v§ltoztathat· old§si 

tulajdons§gok, hŖ®rz®keny komponensek kezel®se, stb.) is kiemeli a hagyom§nyos anyag 

elv§laszt§si m·dszerek kºz¿l. 

Munk§m c®lja a kºzºns®ges levendul§ban (Lavandula angustifolia) tal§lhat· szuperkritikus 

extrakci· r®v®n kinyert ill·olaj ºsszet®tel®nek megismer®se. K²s®rleti eredm®nyek 

felhaszn§l§s§val vizsg§lom az extrakci· sor§n kinyert ill·olaj ºsszet®tele ®s az extrakci· 

¿zemeltet®si param®terei kºzti ºsszef¿gg®st matematikai modellek seg²ts®g®vel. A kapott 

ºsszef¿gg®seket felhaszn§lva optim§lis ¿zemviteli param®tereket lehet v§lasztani a mŤvelethez 

elv§rt mennyis®gŤ ®s ºsszet®telŤ ill·olaj kinyer®s®re. 

 

 

 

 

 

Kulcsszavak: adatelemz®s, matematikai modellez®s, szuperkritikus extrakci·, 
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A dolgozatomban az al§bbi §ltal§nosan alkalmazott rºvid²t®seket, valamint jelºl®seket 

haszn§lom: 

CNN Convolutional Neural Network (Konvol¼ci·s Neur§lis H§l·zat) 

EMEA European Agency for the Evaluation of Medicinal Products (Eur·pai 

Gy·gyszer¿gynºks®g) 

EPA Environmental Protection Agency (Kºrnyezetv®delmi Hivatal) 

FANN Fast Artificial  Neural Network (Gyors Mesters®ges Neur§lis H§l·zatok) 

FDA Food and Drug Administration (az USA £lelmiszerbiztons§gi ®s 

Gy·gyszer®szeti Hivatala) 

GC Gas Chromatography (G§z Kromatogr§fia) 

GC-FID Gas Chromatography Flame Ionization Detector (G§zkromatogr§fi§s 

L§ngioniz§ci·s Detektor) 

GC-MS Gas Chromatography ï Mass Spectrometry (G§zkromatogr§fi§s 

Tºmegspektometria) 

INCI International Nomenclature of Cosmetic Igredients (Kozmetikai Alapanyagok 

Nemzetkºzi Elnevez®se) 

ISO International Organization for Standardization (Nemzetkºzi Szabv§ny¿gyi 

Szervezet) 

LC Liquid Chromatography (Folyad®k Kromatogr§fia) 

MLR Multiple Linear Regression (Tºbbszºrºs Line§ris Regresszi·) 

MNN Multiple Neural Network (Tºbbszºrºs Neur§lis H§l·zat) 

NN Neural Network (Neur§lis H§l·zat) 

QSRR Quantitative structure retention relationship (Kvantitat²v Szerkezet-Retenci·s 

¥sszef¿gg®sek) 

RF Random Forest (V®letlen ErdŖ) 

SFE Supercritical Fluid Extraction (Szuperkritikus Fluid Extrakci·) 
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1. Bevezet®s 

Szakmai munk§m sor§n kºzºns®ges levendula (Lavandula angustifolia) nºv®nybŖl 

szuperkritikus extrakci·val kinyert ill·olajok olaj hozam§t ®s az ill·olaj ºsszet®tel®t vizsg§lom 

k²s®rleti technik§kkal ®s modellez®si m·dszerekkel. 

Az elm¼lt ®vekben egyre tºbb figyelmet szentelnek az emberek az eg®szs®ges ®letm·dnak. 

A mindennapjaink r®sz®v® v§lt a k¿lºnf®le ®trend-kieg®sz²tŖk, gy·gyk®sz²tm®nyek megelŖzŖ 

c®l¼ haszn§lata. Fontos lett az ®lelmez®sben, a gy·gy§szatban mind pedig a sz®ps®g§pol§sban 

a term®szetes anyagok haszn§lata, valamint a vegyszermentess®g, ez®rt megnŖtt a k¿lºnbºzŖ 

ipar§gak term®szetes hat·anyagok ir§nti ig®nye [1]. 

Az ill·olajok az illatos nºv®nyek szºveteiben felhalmoz·dott hat·anyagok. A nºv®ny szinte 

b§rmely r®sz®ben elŖfordulhatnak. ¥sszet®tel¿ket, k®pzŖdºtt mennyis®g¿ket a kºrnyezeti 

t®nyezŖk (idŖj§r§s, talajminŖs®g) befoly§solj§k [2]. Fizikai tulajdons§gokat tekintve l®gkºri 

kºr¿lm®nyek kºzºtt §ltal§ban foly®konyak, ill®konyak, jellegzetes illatuk van. Apol§ris 

old·szerekben j·l old·dnak, v²zzel nem elegyednek (de elŖfordul, hogy bizonyos 

komponenseik ï mint az oxig®ntartalm¼ak ï korl§tlanul elegyednek v²zzel). Apol§ross§gukb·l 

ad·d·an lehets®ges a bŖrºn ®s l®gutakon kereszt¿li abszorpci· [3]. Soksz²nŤ ºsszet®tel¿kre 

jellemzŖ 5-10 makro- ®s ak§r tºbb sz§z minorkomponens, melyek elhanyagolhatatlanok a 

saj§tos tulajdons§gaik kialak²t§s§ban [3]. Az ill·olajok a nºv®ny ®let®ben nagyon fontos v®dŖ 

szerepet tºltenek be fertŖz®sekkel, pen®szgomb§kkal szemben. R®g·ta ismert, tart·s²t· 

tulajdons§guk e jellemzŖvel magyar§zhat· [3]. 

Az ill·olajºsszetevŖket azonban csak nagyon kºlts®gesen tudja elŖ§ll²tani a vegyipar. 

Egyr®szt a komponensek sokas§ga, m§sr®szt a szerves vegy¿letek sz§mos sztereoizomere miatt. 

Gazdas§gi okokb·l a szintetikus elŖ§ll²t§s helyett ink§bb a nºv®nybŖl val· kinyer®s mellett 

dºntenek a v§llalatok [1]. 

Ezen kinyer®si m·dszerek kºz¿l is kiemelkedik a sz®n-dioxid alap¼ szuperkritikus extrakci· 

sz§mos elŖnyºs tulajdons§g§nak (old·szer ¼jrahasznos²that·s§ga, egyszerŤ elv§laszt§s, enyhe 

hŖm®rs®kletviszonyok) kºszºnhetŖen. Azonban a szuperkritikus extrakci· mŤveleti 

param®terei jelentŖsen befoly§solj§k mind a nºv®nyekbŖl kinyert ill·olaj hozam§t, mind az olaj 

k®miai ºsszet®tel®t. 

A munka sor§n c®l olyan, strukt¼r§jukat tekintve egyszerŤ modellek alkot§sa, m®r®si 

eredm®nyek alapj§n, melyekkel pontosan elŖre lehet becs¿lni Lavandula angustifolia, azaz 

kºzºns®ges levendula nºv®nybŖl szuperkritikus extrakci·val kinyert ill·olaj kihozatal§t ®s az 

olaj ºsszet®telt tetszŖleges extrakci·s kºr¿lm®nyek mellett. Az eredm®nyeket alkalmazva 



 

felhaszn§l·i ig®nyeknek megfelelŖ mennyis®gŤ ®s minŖs®gŤ olaj elŖ§ll²t§sa lehets®ges a 

mŤveleti param®terek finomhangol§s§val. 

Munk§m sor§n bemutatom az ill·olajok §ltal§nos tulajdons§gait, illetve kinyer®s¿k m·dj§t. 

Ut§na ismertetem az ill·olajok ºsszet®tel®nek becsl®s®re szolg§l· matematikai m·dszereket, 

majd az §ltalam kidolgozott modelleket, valamint azok becsl®si pontoss§g§t mutatom be. 



 

2. Ill·olajok jellemzŖi ®s kinyer®si m·dszereik 

Ćltal§nos esetben a tiszta ill·olajokban tºbb mint 200 komponens tal§lhat·. Ezek a 

kever®kek fenil-prop§n sz§rmaz®kokat vagy terp®neket tartalmaznak. K®t oszt§lyba 

sorolhat·ak: Az ill®kony frakci· a teljes olajtºmeg 90ï95%-§t teszi ki. Tartalmaz 

monoterp®neket, szeszkviterp®neket ®s azok oxig®ntartalm¼ sz§rmaz®kait, alif§s alkoholokat, 

®sztereket ®s aldehideket. A nem ill®kony marad®k a tºmeg 1ï10%-a, mely zs²rsavakb·l, 

sz®nhidrog®nekbŖl, szterolokb·l, viaszokb·l, flavonoidokb·l, illetve karotinoidokb·l §llhat. Az 

ill·olajokban tal§lhat· sz®nhidrog®nek kºz¿l a legjelentŖsebb az izopr®n [2]. 

Az 1. t§bl§zatban a jellemzŖen ill·olajalkot· vegy¿letcsoportokat, azok ®lettani hat§s§t, 

valamint p®ld§kat l§thatunk az adott csoportb·l. 

1. t§bl§zat: Az ill·olajalkot· vegy¿letcsoportok, azok emberre gyakorolt hat§sai, p®ld§k [2]. 
 

Vegy¿let- 

csoport 
£lettani hat§s P®lda 

terp®nek gyullad§sg§tl·, baktericid, v²rusºlŖ pin®n, limon®n, kamf®n, piperin 

alkoholok antiszeptikus, v²rusºlŖ, baktericid linalool (levendula, ilang-ilang), nerol 

(neroli), geraniol (r·zsa, musk§tli) 

aldehidek gyullad§scsºkkentŖ, gombaellenes, 

fertŖtlen²tŖ, baktericid, v²rusºlŖ, 

nyugtat· 

citral (citrom), citronellal (citrusos 

eukaliptusz, citromfŤ) 

savak gyullad§sg§tl· benzoesav, fah®jsav (benzoin) 

®szterek nyugtat·, kiegyens¼lyoz·, 

antimikrobi§lis, gombaºlŖ 

linalil -acet§t (levendula), bergamott ®s 

geranil-formi§t (musk§tli) 

ketonok gy·gy²t·, hurutosod§s ellen, kºptetŖ 

jelleg, elŖseg²tik a sebgy·gyul§st, 

hegk®pzŖd®st, §ltal§ban m®rgezŖek 

legm®rgezŖbb: tujon (zs§lya, ¿rºm, tuja) 

nem m®rgezŖ: fenchone (®deskºm®ny), 

j§zmon (j§zmin), menton (borsmenta), 

karvon (fodormenta) 

 

2.1. A levendulaolaj jellemzŖi 

A levendula, mint hasznos gy·gynºv®ny sz§mos orsz§gban elterjedt, rengeteg faja ®s 

alfaja ismert. ¥sszesen 32 Lavandula fajt sorolnak a Lavandula nemzets®g tagjai kºz®, valamint 

sz§mos infraspecifikus taxont ®s hibridet. ŕshonos a Kan§ri-szigeteken, Madeir§n, a Fºldkºzi- 

tenger medenc®j®ben (Franciaorsz§g, Spanyolorsz§g, Andorra, Olaszorsz§g), £szak-Afrik§ban, 

D®lnyugat-Ćzsi§ban, az Arab-f®lszigeten, valamint Indi§ban, e ter¿letekrŖl terjedt el [4] [5]. 

Az ºsszes szok§sos kereskedelmi forgalomban kaphat· nºv®nyfajta k®t fŖ alcsal§dba 

tartozik: Stoechas (Lavandula stoechas, Lavandula dentata, Lavandula viridis ®s Lavandula 



 

pedunculata) ®s Spica (Lavandula angustifolia (Lavandula officinalis), Lavandula latifolia ®s 

Lavandula lanata). A legtºbb val·sz²nŤleg a Lavandula angustifolia ®s a Lavandula latifolia 

hibridje [4]. 

A Lavandula nemzets®g viszonylag nagy sz§mban tartalmaz fenolos ºsszetevŖket. Tagjai 19 

flavont ®s 8 antocianint tartalmaznak. A csal§dra jellemzŖek a hipolaetin ®s szkutellarein 

k¿lºnbºzŖ glikozidjai. A lev®lflavonoidok fŖk®nt flavon-glikozidok, melyek egy®ni eloszl§sa a 

taxonok kºzºtt jelentŖs taxon·miai jelentŖs®ggel b²r [4]. 

A kereskedelmi forgalomban kaphat· hibridek, a lavandinok v§ltoz· koncentr§ci·j¼ 1,8- 

cineolt ®s k§mfort tartalmaznak. Ezek adj§k a kem®nyebb jegyeket. A Ărhodinol-tartalomò 

(komponensei: citronellol, geraniol, nerol, neril-acet§t ®s geranil-acet§t) b§r a teljes ºsszet®tel 

nagyon kis sz§zal®k§t teszi ki, ®des, r·zsaszerŤ illatot kºlcsºnºz a levendulaolajoknak [4]. 

A kereskedelemben kaphat· Lavandula angustifolia, mely olaj§nak fŖ komponensei a 

linalool (25ï38%) ®s a linalil-acet§t (25ï45%), jelentŖs elt®r®seket mutat alfajai kºzºtt. A 

pyrenaica, (vadon nŖ £K-Spanyolorsz§gban), ill·olaj§nak h§rom l®nyeges komponense a 

linalool (20-66%), borneol (6-32%) ®s k§mfor (2-14%), ami elfogadhatatlann§ teszi norm§l 

levendulaolajnak. A Lavandula lanata-nak nagyon magas k§mforkoncentr§ci·ja (43ï59%) ®s 

v§ltoz· mennyis®gŤ lavandulol (3ï27%) mennyis®ge van. A Lavandula dentata-nak (vadon nŖ 

Spanyolorsz§gnak a Fºldkºzi-tenger partja menti r®sz®n), k®t kemot²pusa van: 1,8-cineol/ɓ- 

pin®n ®s ɓ-pin®n/Ŭ-pin®n. A Lavandula stoechas n®gy vadon ®lŖ popul§ci·j§t §ttekintve, 

k¿lºnbºzŖ sz§zal®kban tartalmaz Ŭ-pin®nt, 1,8-cineolt, fenchont, k§mfort ®s mirtenil-acet§tot. 

A Lavandula lusieri szint®n k®t kemot²pussal rendelkezik, amelyek fŖ ºsszetevŖje egy 

azonos²tatlan ®szter. A Lavandula viridisben magas az 1,8-cineol, a k§mfor ®s az Ŭ-pin®n 

koncentr§ci·ja. Lavandula pinnata, (Madeir§n Ŗshonos) nagy sz§zal®kban tartalmaz 

monoterp®neket (37-80%) ®s viszonylag kis ar§nyban szeszkviterp®neket (13-22%) [4]. 

A levendulaolaj halv§nys§rg§s folyad®k, amelynek illata friss, vir§gost·l ak§r f§s ®s arom§s 

illat¼ is lehet. A levendulaolaj (levendula ill·olaj) a levendula, a Lavandula angustifolia 

vir§gaib·l nyert ill·olaj. Az eur·pai INCI (International Nomenclature of Cosmetic Igredients) 

neve Lavandula angustifolia olaj, az amerikai INCI neve pedig Lavandula angustifolia 

(levendula) olaj (CAS-sz§mok 8000-28-0, 90063-37-9; EK-sz§m 289-995-2) [4]. 

A hagyom§nyos gy·gynºv®nygy·gy§szatban a levendulaolaj nyugtat·, antidepressz§ns, 

gombaellenes, altat·, f§jdalomcsillap²t·, gºrcsold·, toniz§l·, stresszold· ®s afrodizi§kum 

tulajdons§gokkal rendelkezik [4]. 



 

A kºzelm¼ltban a levendulaolaj elsŖdleges forr§sai: Franciaorsz§g, Bulg§ria, K²na ®s 

Spanyolorsz§g. A legtºbb levendulanºv®nyt eredetileg a mediterr§n Franciaorsz§g magasabb 

ter¿letein (600-1500 m) termesztett®k ®s desztill§lt§k. Az olaj elŖ§ll²t§s§ra vonatkoz· pontos 

adatokat neh®z meg§llap²tani a hatalmas mennyis®gŤ hamis²t§s, kever®s, darabol§s ®s 

szintetikus anyagok vagy szintetikus levendulaolaj hozz§ad§sa miatt. 1984-ben a vil§g 

levendulaolaj-termel®se 200 tonna volt; Bulg§ria 100ï129 tonn§t termelt; Franciaorsz§g 55, 

Szovjetuni· 35, Ausztr§lia 5. K®sŖbb az USA importja ®vi 303 ®s 555 tonna kºzºtt v§ltozott, 

exportja 52 ®s 121 tonna kºzºtt mozgott. Tºbb mint 30 k¿lºnbºzŖ t²pus¼ levendulaolaj ®s 

kever®k tal§lhat· meg a vil§gpiacon [4]. 
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1. §bra: Franciaorsz§g levendulaolaj termel®se 2012-2018 [6]. 

Az 1. §bra Franciaorsz§g levendulaolaj termel®s®t mutatja 2012 ®s 2018 kºzºtt, ®venk®nt, 

tonn§ban m®rve. 2016 ut§n csºkkenŖ tendenci§t mutat a termel®s [6]. 

Az ISO (International Organization for Standardization) szabv§nyokat ²r elŖ, amelyeknek a 

kereskedelmi levendulaolajoknak ®s azok elŖ§ll²t§si m·djainak meg kell felelni¿k. A fŖ 

komponensek minim§lis ®s maxim§lis megengedett koncentr§ci·ja a 2. t§bl§zatban l§that· (ISO 

3515: 2001). A legnagyobb megengedett koncentr§ci·j¼ komponensek a linalil -acet§t (45 

%), linalool (38 %), (Z)-ɓ-ocim®n (10,0 %), (E)-ɓ-ocim®n (6,0 %) [4] [7]. 

T
e
rm

e
lt 
m
e
n
n
y
i
s
®
g

 (
to

n
n

a
) 



 

2. t§bl§zat: A levendulaolaj ISO szerinti param®terei [7]. 

Komponens CAS Minimum,  (m/m)% Maximum, (m/m)% 

linalil -acet§t 115-95-7 25,0 45,0 

linalool 78-70-6-2 25,0 38,0 

(Z)-ɓ-ocim®n 3338-55-4 4,0 10,0 

(E)-ɓ-ocim®n 3779-61-1 2,0 6,0 

3-oktanon 106-68-3 0,0 2,0 

1,8-cineol 470-82-6 0,0 1,5 

terpineol 98-55-5 0,0 1,0 

ɓ-fellandr®n 555-10-2 0,0 1,0 

k§mfor 76-22-2 0,0 0,5 

limon®n 138-86-3 0,0 0,5 

lavandulil-acet§t 25905-14-0 2,0 0,0 

terpinen-4-ol 562-74-3 2,0 0,0 

lavandulol 498-16-8 0,3 0,0 

A nºv®nyi eredetŤ k®sz²tm®nyek §ltal§noss§ v§l§s§val p§rhuzamosan szigorodnak ezen 

term®kek elŖ§ll²t§s§t szab§lyoz· minŖs®gi kºvetelm®nyek. A hat·s§gi szab§lyoz§s a 

kºrnyezetbar§t technol·gi§k bevezet®s®re, valamint az emberekre ®s kºrnyezet¿kre kev®sb® 

k§ros term®kek elŖ§ll²t§s§ra ºsztºnzi a gy§rt·kat. Az FDA (Food and Drug Administration), az 

EMEA (European Agency for the Evaluation of Medicinal Products) ®s az EPA (Environmental 

Protection Agency) §ltal meghat§rozott m®rt®kad· elŖ²r§sok a szerves old·szert nem alkalmaz· 

technol·gi§k elterjed®s®t t§mogatj§k [1]. 

Ezen szab§lyoz§sok ®s trendek kºvetkezt®ben nem mindegy, hogy ezeket az ill· (®s sokszor 

hŖ®rz®keny) komponenseket milyen m·don nyerj¿k ki a nºv®nybŖl. A hagyom§nyos 

desztill§ci·s ®s extrakci·s technik§kkal szemben egyre ink§bb elŖt®rbe ker¿lnek azon elj§r§sok, 

melyek biztos²tani tudj§k a k²v§nt kulcskomponensek energiatakar®kos ®s old·szermentes 

kinyer®s®t. Ezen tendenci§k bemutat§s§ra a kºvetkezŖ alfejezetben a leggyakoribb 

ill·olajkinyer®si m·dszerek fŖbb jellemzŖit, elŖnyeit ®s h§tr§nyait t§rgyalom. 

 

 

2.2. Ill·olaj kinyer®si m·dszerek 

Az ill·olajokat k¿lºnbºzŖ m·dszerek r®v®n nyerhetj¿k ki. A hagyom§nyos kinyer®si 

m·dszerek pl. v²zgŖz-desztill§ci·, szerves old·szeres (pl. Shoxlet) extrakci·, pr®sel®s mellett 

saj§tos tulajdons§gokkal b²r a szuperkritikus extrakci· a k¿lºnf®le nºv®nyi hat·anyagok 

kinyer®s®ben [8]. 



 

V²zgŖz-desztill§ci· sor§n a v²zgŖzt meghat§rozott nyom§son ®s hŖm®rs®kleten §tvezetik a 

nºv®nyi r®szeken. A v²zgŖz az ill®kony komponensekkel egy¿tt t§vozik, majd hŤt®s hat§s§ra a 

k®t f§zis elk¿lºn¿l. H§tr§nya a magas hŖm®rs®klet, mely hat§s§ra a hŖ®rz®keny vegy¿letek 

elbomolhatnak [2]. 

A v²zdesztill§ci· folyamat§ban hasonl· a v²zgŖz-desztill§ci·hoz. A nºv®nyt v²zben 

meleg²tj¿k (fŖzz¿k), majd az ill·olajos p§r§t a v²zgŖz-desztill§ci·hoz hasonl·an ºsszegyŤjtj¿k. 

H§tr§nya egy®rtelmŤen az elŖbb eml²tett v²zgŖz-desztill§ci·n§l is felvetett, magas hŖm®rs®klet 

miatti boml®konys§g [2]. 

Az elŖbb eml²tett k®t desztill§ci·hoz hasonl· a v§kuum-desztill§ci·, melyet a k®nyes 

nºv®nyi ºsszetevŖk eset®ben alkalmaznak. A v§kuum miatt az alkalmazott old·szer (v²z) 

forr§spontja lecsºkken, ²gy az alacsonyabb hŖm®rs®kletŤ v²zgŖz alkalmaz§sa r®v®n nem §ll 

fenn a hŖboml®kony molekul§k sz®tes®s®nek vesz®lye. A v§kuum elŖ§ll²t§s§nak nagy 

energiaig®nye, ez§ltal magas kºlts®gei miatt kev®s helyen haszn§lj§k [2]. 

Az elŖzŖektŖl l®nyegesen elt®rŖ folyamat az old·szeres extrakci·. A nºv®nyi anyagot 

ºsszekeverik a szerves old·szerrel, m²g a komponensek old·dnak, majd a nºv®ny marad®k§t 

(melybŖl kiold·dott m§r az ®rt®kes ill·olaj) elt§vol²tj§k. Az oldott anyag ilyenkor az old·szer 

lep§rl§s§nak a marad®ka. H§tr§nya, hogy az old·szer az ill·olajon k²v¿l m§s nºv®nyi 

ºsszetevŖket is k®pes oldani, ez®rt plusz komponenseket is tartalmaz a term®k, valamint a 

lep§rl§s sor§n az extraktum tartalmazhat old·szermarad®kot [2]. 

HŖ®rz®keny vegy¿leteket tartalmaz· nºv®nyekbŖl jellemzŖen sajtol§ssal §ll²tanak elŖ 

ill·olajat, melyet a nºv®ny h®j§b·l pr®sel®ssel ®s centrifug§l§ssal nyernek ki [2]. 

Enfleurage (pom§d®z§s) sor§n egy speci§lisan kik®sz²tett ®s dezodor§lt zs²rr®tegre helyezik 

a nºv®nyi r®szeket (jellemzŖen vir§gokat), ahol az ill®kony vegy¿letek k®pesek beold·dni. Ezt 

a pom§d®nak nevezett tel²tett zs²rt alkohollal extrah§lj§k, majd elt§vol²tj§k az old·szert. A 

term®k szint®n tartalmazhat old·szermarad®kot [2]. 

A szuperkritikus fluidum extrakci· (Supercritical Fluid Extraction vagy SFE) egyre tºbb 

helyen v§ltja fel a hagyom§nyosnak tekinthetŖ, szerves old·szeres extrakci·t [1]. A 

szuperkritikus extrakci· sor§n a legtºbb esetben old·szerk®nt CO2-ot haszn§nak, mivel 

alacsony a kritikus hŖm®rs®klete (31ÁC) ®s nyom§sa (73 bar), szagtalan, nem m®rgezŖ, nem 

gy¼l®kony, olcs·n, kºnnyen hozz§f®rhetŖ [8]. 

A CO2 csak az apol§ris komponenseket oldja nagym®rt®kben, ez®rt gyakran alkalmaznak 

mellette kever®k vagy kiseg²tŖ old·szert (koszolvenst), p®ld§ul etil-alkoholt, mely n®h§ny % 

koncentr§ci·ban is jelentŖsen megnºvelhetik a pol§ros komponensek old®konys§g§t [10]. 



 

Egyik legjelentŖsebb elŖnye, hogy az old·szert az extrakci· v®g®n marad®ktalanul 

visszakapjuk, mivel standard kºr¿lm®nyek kºzºtt g§zk®nt t§vozik az elegybŖl, ²gy az 

nyomokban sem tartalmaz szerves old·szert, ºnmaga is lehet k®szterm®k vagy alapanyag. Az 

SFE szint®n kiemelten fontos elŖnye, hogy az alkalmazott hŖm®rs®klet relat²ve alacsony, a 

hŖ®rz®keny hat·anyagok term®szetes elŖfordul§sukban, szinte hŖk§rosod§s n®lk¿l 

kinyerhetŖek, valamint olyan hat·anyagok is extrah§lhat·k, melyeket alapvetŖen hagyom§nyos 

old·szeres extrakci·val nem, vagy csak kis mennyis®gben lehetne kinyerni [1]. 

Az SFE sor§n a mŤkºd®si param®terek (pl. hŖm®rs®klet ®s nyom§s) megfelelŖ 

v§ltoztat§s§val, azaz optim§l§s§val lehetŖs®g¿nk van a szuperkritikus old·szer 

old·k®pess®g®nek v§ltoztat§s§ra, teh§t szelekt²v extrakci· val·s²that· meg [9]. 

Ezen tulajdons§g kºvetkezt®ben teh§t a mŤveleti param®terekkel hangolni lehet az extrakci· 

sor§n kinyert term®k ºsszet®tel®t ®s hozam§t. A mŤveleti param®terek ®s a kinyert ill·olaj 

kºzºtti kapcsolatot matematikai modellek seg²ts®g®vel t§rom fel. A t®makºrben gyakran adat 

alap¼ modelleket haszn§lnak ezen kapcsolatok elemz®s®re, melyeket a kºvetkezŖ fejezetben 

mutatok be. 



 

3. Ill·olajok ºsszet®tel®nek becsl®se g®pi tanul§si m·dszerekkel 

A mesters®ges intelligencia az emberi k®pess®geket ut§nz· g®pek gyŤjtŖfogalma. A g®pi 

tanul§s ennek egy speci§lis ter¿lete, ahol a g®peket arra ,,alkalmazz§kò, hogy felt§rj§k az 

adatokban a rejtett inform§ci·kat [11]. A g®pi tanul§s c®lja a hat®kony adatgyŤjt®sen k²v¿l az, 

hogy komolyabb emberi figyelem r§ford²t§sa n®lk¿l az egyre nºvekvŖ mennyis®gŤ adatot 

felhaszn§lja azok kezel®s®vel ®s elemz®s®vel [12]. 

Ezen m·dszereket sz§mos helyen alkalmazz§k, mint p®ld§ul a k®pfelismer®s, 

besz®dfelismer®s, k®z²r§s-felismer®s, orvosi diagnosztika, forgalom elŖrejelz®s, 

term®kaj§nl§sok, virtu§lis szem®lyi asszisztensek, online csal§s®szlel®s ter¿leteken [12]. 

Az ill·olajok eset®ben egyr®szt mag§b·l az ill·olajºsszet®telbŖl tºbb dolog is becs¿lhetŖ: 

tºbb kutat§s foglalkozik p®ld§ul az ill·olajtermelŖ nºv®nyek biol·giai aktivit§s§nak ®s 

antimikrobi§lis hat§s§nak a becsl®s®vel. P®ld§ul Noha ®s t§rsai tanulm§ny§ban a m®ly tanul§si 

technik§k kºz¿l a konvol¼ci·s neur§lis h§l·zatokat (CNN) alkalmazt§k ill·olajtermelŖ 

nºv®nyek biol·giai aktivit§s§nak becsl®s®re az ill·olajuk k®miai ºsszet®tel®n kereszt¿l. 

Tºbboszt§lyos neur§lis h§l·zatot (MNN) alkalmaztak a CNN-modell teljes²tm®ny®nek 

®rt®kel®s®re [13]. Ezt az ir§nyvonalat folytatva Jose ®s t§rsai gyors mesters®ges neur§lis 

h§l·zatok (FANN) seg²ts®g®vel vizsg§lt§k az adott ill·olaj antimikrobi§lis hat§s§nak 

elŖrejelezhetŖs®g®t az ill·olaj ºsszet®tel®bŖl [14]. Vuliĺ ®s t§rsai Helichrysum Italicum 

ill·olaj§nak kihozatal§t, antimikrobi§lis aktivit§s§t ®s biol·giai aktivit§s§t vizsg§lt§k ®s 

pr·b§lt§k megbecs¿lni tºbbek kºzºtt ANN seg²ts®g®vel [18]. 

M§s kutat§sok eredm®nyei arra ºsszpontos²tanak, hogy mag§t az ill·olajºsszet®telt ®s az 

ill·olajok kihozatal§t is megb²zhat·an meg lehessen becs¿lni. Pezo ®s t§rsai mesters®ges 

neur§lis h§l·zat (ANN) modell seg²ts®g®vel becs¿lt®k az §nizs est®ben a term®shozamot ®s az 

ill·olajtartalmat az idŖj§r§si viszonyok f¿ggv®ny®ben. A tanulm§ny eredm®nyei azt mutatt§k, 

hogy a tr§gy§z§s t²pusa a mezŖgazdas§gi jellemzŖkre (mint p®ld§ul 1000 mag tºmege stb.), m²g 

a termŖhely az ill·olaj-tartalomra volt nagyobb hat§ssal [15]. 

Aĺimoviĺ ®s t§rsai a Hyssopus Officinalis k®miai ºsszet®tel®t vizsg§lt§k. A 

v²zgŖzdesztill§ci·val nyert ill·olajak ºsszet®tel®t GC-FID ®s GC-MS m·dszerekkel elemezt®k. 

Az ºsszet®tel adatokat klaszteranal²zis ®s korrel§ci·s elemz®s seg²ts®g®vel vizsg§lt§k. 

Kvantitat²v szerkezet-retenci·s ºsszef¿gg®seket (QSRR) kerestek az azonos²tott vegy¿letek 

retenci·s indexeinek becsl®s®re [16]. 



 

Niazian ®s munkat§rsai az ajowa ill·olajtartalm§t mesters®ges neur§lis h§l·zattal (ANN) ®s 

a tºbbszºrºs regresszi·s modellel (MLR) becs¿lt®k a kºnnyen m®rhetŖ nºv®nyi jellemzŖkbŖl 

(mint a vir§gok sugara, egy sz§ron tal§lhat· vir§gok sz§ma, stb.) [17]. 

Rashid ®s t§rsai §ltal ²rt tudom§nyos cikk kºr¿ltekintŖ §ttekint®st ny¼jt a g®pi tanul§si 

algoritmusok (tºbbek kºzºtt regresszi·s technik§k ®s neur§lis h§l·k) haszn§lat§r·l a 

term®shozam elŖrejelz®s®re, k¿lºnºs tekintettel a p§lmaolaj eset®ben. A p§lmaolaj igaz nem 

illl·olaj, de mivel ugyan ¼gy nºv®nyi olaj, ez®rt a kºzvetlen (p®ld§ul kºrnyezeti) hat§sok, mint 

bemeneti param®terek j· kºzel²t®ssel p§rhuzamba hozhat·ak az ill·olajtartalm¼ nºv®nyek 

eset®vel [19]. 

A hasonl· t®m§ban megjelent tudom§nyos publik§ci·k kºzºtt a leggyakrabban a predikci·s 

adathalmaz r®sz®t nem a mŤveleti param®terek, hanem az idŖj§r§si viszonyok k®pzik, az ill·olaj 

kinyer®se rºgz²tett mŤveleti param®terekkel tºrt®nik. 

Chen ®s t§rsai szint®n nem ill·olajakat, hanem biod²zel minŖs®g®t vizsg§ltak. A kutat§suk 

c®lja az volt, hogy k¿lºnbºzŖ g®pi tanul§si m·dszerekkel becs¿lj®k meg a biod²zel (H-biod²zel) 

hozam§t ®s hidrog®ntartalm§t a biomassza, mint alapanyag ºsszet®tele ®s a pirol²zis 

kºr¿lm®nyei f¿ggv®ny®ben. A m·dszereket tekintve tºbbszºrºs line§ris regresszi·t (MLR) ®s 

a v®letlen erdŖt (RF ï random forest) alkalmazt§k [20]. 

A kutat§si t®m§m sor§n Chen ®s t§rsai kutat§s§hoz hasonl·an az ill·olajºsszet®telt ®s 

kihozatalt a mŤveleti param®terek v§ltoztat§s§val, azok f¿ggv®ny®ben vizsg§lom ®s ezzel 

keresek olyan kºr¿lm®nyeket, melyek mellett kinyerhetŖ a k²v§nt ºsszet®telŤ (®s mennyis®gŤ) 

ill·olaj. 

Amint az elŖzŖekben hivatkozott tudom§nyos cikkekben l§that·, hogy a neur§lis h§l·k 

(NN) domin§lj§k az ill·olaj ºsszet®tel elŖrejelz®s®vel kapcsolatos kutat§sokat. Ezek a 

m·dszerek bonyolultak, aktiv§ci·s f¿ggv®nyeket, h§l· topol·gi§t kell tervezni 

(neuronok/r®tegek sz§ma, stb.) hozz§juk. A kutat§si t®m§m sor§n azt vizsg§lom, hogy a kev®sb® 

ºsszetett regresszi·s modellek mennyire megfelelŖen k®pesek becs¿lni az ill·olajkihozatalt ®s 

ºsszet®telt. A bemeneti param®tereket tekintve elsŖsorban a szuperkritikus extrakci· sor§n a 

mŤveleti param®tereket, teh§t a nyom§st ®s hŖm®rs®kletet v§ltoztatva vizsg§ltam a kihozatalt 

®s ºsszet®telt, valamint szint®n fontos, v§ltoztathat· param®ter m®g a sz¿retel®s ®s extrakci· 

kºzºtt eltelt idŖ. Ezeken k²v¿l m®g a bemeneti param®terek kºz® felvettem a nºv®ny 

sz§rmaz§s§nak hely®t, valamint a minta elŖk®sz²t®s®nek m·dj§t. Azt, hogy 



 

ezen param®terek hogyan befoly§solj§k a predik§lt v§ltoz·kat, korrel§ci·anal²zissel 

vizsg§ltam. Az ill·olajok ºsszet®tel®nek becsl®s®re regresszi·s modelleket, §ll²tottam fel. 

 

 

3.1. Alkalmazott  regresszi·s m·dszerek elm®leti §ttekint®se 

A regresszi· olyan feladatt²pus, mely sor§n az algoritmus folyamatosan fejleszti a 

v§laszreakci·t, k®pes elŖre jelezni, megj·solni bementi param®terek alapj§n egy adott 

tulajdons§g v§ltoz§s§t [23]. 

Az elsŖ regresszi·s m·dszer mellyel vizsg§ltam az adathalmazt, line§ris regresszi· volt. A 

modell m§trixalgebrai jelºl®ssel a kºvetkezŖk®ppen ²rhat· fel (1) [24]: 

ώ =  ὢ‍ (1) 

ώ‭ Ὑὲ ρ a becs¿lt, predik§lt v§ltoz· ®rt®ke, ὢ‭ Ὑὲὴ a predikci·s v§ltoz·k m§trixa, 

‍‭ Ὑὲ ρ egy funkcion§lis oper§tor, ὲ a mint§k sz§ma, ὴ a prediktor v§ltoz·k sz§ma. A 

‍‭ Ὑὴ ρ funkcion§lis oper§tort a (2)-es ºsszef¿gg®s alapj§n hat§rozhatjuk meg a legkisebb 

n®gyzetek m·dszer®vel [25]: 

‍ = (ὢǋὢ)ī1ὢǋώ (2) 

‍ az a param®ter, amellyel megszorozva az egyes prediktor v§ltoz·kat, a legjobban 

illeszkednek a predik§lt adatpontokra (legkºzelebb helyezkednek el azokhoz) [26]. 

Az alacsony torz²t§s¼ modellek sokszor t¼lilleszt®st mutatnak, azaz amennyiben egyre tºbb 

v§ltoz·t tartalmaz a predikci·s adathalmaz, a predik§lt v§ltoz·k v®letlenszerŤ zaj§t az §ltal§nos 

trenden fel¿lmagyar§zz§k. E tulajdons§g miatt es®lyes, hogy a kor§bban m®g nem alkalmazott 

adatokon gyeng®n teljes²t a modell¿nk. Alulilleszked®st mutatnak azonban azok a (nagy 

torz²t§s¼) modellek, melyek t¼l kev®s predikci·s v§ltoz·t tartalmaznak, ami miatt nem k®pesek 

megfelelŖen le²rni az adatokban fellelhetŖ trendet. Az alulillesztett modell sem teljes²t 

megfelelŖen az ¼jabb adatokkal. Erre megold§s lehet egy olyan algoritmus, amely megfelelŖ 

sz§m¼ v§ltoz· §ltal k®pes a trend le²r§s§ra an®lk¿l, hogy a zajhoz illeszkedne a kapott 

ºsszef¿gg®s [27]. 

Ennek ®rdek®ben a kºvetkezŖ vizsg§lt regresszi·s technika a ridge regresszi· volt, amely 

egy olyan line§ris regresszi·s technika, mely a rosszul kondicion§lt ὢᴂὢ m§trix okozta 

probl®m§kat kik¿szºbºli torz²tott becsl®ssel oly m·don, hogy a ὢᴂὢ m§trix diagon§lis elemeihez 

pozit²v sz§mot ad hozz§ a kºvetkezŖ m·don (3)-as ºsszef¿gg®s szerint [28]: 



 

 

‍ =  (ὢᴂὢ +  ὯὍ) 1ὢᴂώ (3) 

 

Ὅ egy olyan egys®gm§trix, mely dimenzi·ja megegyezik ὢᴂὢ m§trix®val, Ὧ pedig olyan 

param®ter (ridge param®ter), mellyel korl§tozhatjuk a line§ris regresszi· sor§n becs¿lt egyes 

predikci·s v§ltoz·khoz sz§molt s¼lyoz· t®nyezŖket, ®rt®ke tetszŖleges lehet. 

A modellek predikci·s k®pess®g®t keresztvalid§ci· seg²ts®g®vel becs¿lºm. Ez az egyik 

legsz®lesebb kºrben haszn§lt adat-¼jramintav®telez®si m·dszer, melynek c®lja az adott 

predikt²v modell val·di elŖrejelz®si hib§j§nak becsl®se, illetve a t¼lilleszt®s elker¿l®se. [29]. 

A m·dszer egy modell tan²t§s§ra ®s ®rt®kel®s®re rendelkez®sre §ll· adathalmazt 

v®letlenszerŤ mintav®teli m·dszerekkel felbontja tan²t§si ®s tesztelŖ adathalmazokra a 2. §bra 

alapj§n l§that· m·don, melyen ºtszºrºsen lett felbontva az adathalmaz [29]. 

 

 

2. §bra: Az adatk®szlet felbont§sa ºtszºrºs felbont§sa tanul· ®s tesztelŖ adathalmazokra. 

A tanul§si folyamat sor§n az algoritmust az adatok tanul· adathalmazai tan²tj§k ®s az ²gy 

kapott modelleket azon a teszthalmazon tesztelik, amely nem szerepelt a tanul§si 

adathalmazban. A betan²tott modellek teljes²tm®ny®nek §tlaga a v®gsŖ modell teljes²tm®ny®nek 

becsl®se [29]. 

A kor§bbiakban eml²tett probl®ma a predikci·s v§ltoz·k kiv§laszt§s§ra tºbb m·don 

orvosolhat·. A relev§ns v§ltoz·k kiv§laszt§sa tºrt®nhet p®ld§ul korrel§ci· elemz®s alapj§n. A 

vizsg§latok sor§n a v§ltoz·k kºzti ºsszef¿gg®sek m®rt®k®t a Pearson-korrel§ci·s index 

®rt®k®vel sz§mszerŤs²tettem, melyet a (4)-es ºsszef¿gg®s alapj§n sz§m²thatunk [21]. 

ὔ 
1 ὃὭ  ‘ὃ ὄὭ  ‘ὄ 

Ὑ(ὃ, ὄ) =  В ( ) ( ) 
ὔ  1 „ὃ „ὄ 

Ὥ=1  

(4) 

Az Ὑ(ὃ, ὄ) az ὃ ®s ὄ komponens kºzºtti korrel§ci·, ὔ a vizsg§lt mint§k darabsz§ma, ὃὭ az Ὥ- 

edik minta ὃ komponens®nek ®rt®ke, ‘ az adott minta §tlaga, „ pedig az adott minta 



 

sz·r§sa. Amennyiben ez az ®rt®k 1, a k®t v§ltoz· teljes m®rt®kben egym§st·l f¿gg, ugyan¼gy 

v§ltozik az ®rt®k¿k, 0 ®s1 kºzºtt pozit²van korrel§l egym§ssal, azaz tºbbnyire egy¿tt nŖ ®s 

egy¿tt csºkken az ®rt®k¿k. 0 ®s -1 kºzºtt negat²van korrel§lnak egym§ssal, teh§t amennyiben 

az egyik v§ltoz· nŖ, akkor a m§sik csºkken. Ha 0, akkor a k®t v§ltoz· f¿ggetlennek tekinthetŖ. 

A modellek illeszked®s®t az ¼n. R2 determin§ci·s egy¿tthat·val jellemzem, mely megadja, 

mennyivel teljes²t jobban egy adott modell, mintha az §tlaggal cser®ln®nk ki a predikci·t, azaz 

eset¿nkben mennyire helyesen tudja megbecs¿lni az adott predik§lt v§ltoz· mennyis®g®t. A 

m®rt®k a kºvetkezŖk®ppen sz§m²that· (5) [23]: 

 Вὔ (ώὭ  ώǶὭ) 2 
Ὑ2 =  1  Ὥ= 1  

Вὔ (ώὭ  ‘ώ)2 
Ὥ=1  

(5) 

 
ώ a m®rt ®rt®kek, ώǶ a becs¿lt ®rt®k, ‘ώ, az ώ ®rt®kek §tlaga, ὔ pedig a mint§k sz§ma. 



 

4. K²s®rleti munka, eredm®nyek feldolgoz§sa 

Szakmai munk§m sor§n szuperkritikus extrakci· sor§n extrah§lt ill·olajakat alkot· 

komponensek extrakci·s ®s egy®b feldolgoz§si param®terei kºzºtti ºsszef¿gg®seket vizsg§lom. 

C®lom, hogy optim§lis param®tereket tal§ljak a ki®rt®kelt k²s®rleti adatok alapj§n elv§rt 

ºsszet®telŤ ill·olaj kinyer®s®hez. Ehhez egy m®r®si adathalmazt §ll²tottam ºssze, melyet 

felhaszn§ltam a kor§bban bemutatott regresszi·s modellek tan²t§s§hoz. 

A m®r®sek sor§n az ill·olaj szuperkritikus extrakci·val Lavandula angustifolia vir§gaib·l 

lett kinyerve. Az extrakci·s param®terek 40-60ÁC hŖm®rs®klet (ὝὝ) ®s 100-200 bar nyom§s (ὴὴ) 

kºzt v§ltoztak, ezen tartom§nyban vizsg§ltam az extrakci·s param®terek hat§s§t a kinyert 

ill·olaj ºsszet®tel®re ®s kihozatal§ra. A k²s®rleti m§trix a 3. t§bl§zatban l§that·, ºsszesen 26 

m®r®s tºrt®nt. 

3. t§bl§zat: A szuperkritikus extrakci· vizsg§lat§hoz alkalmazott k²s®rleti m§trix. 

p\T 40 ÁC 45 ÁC 50 ÁC 55 ÁC 60 ÁC 
 

100 bar M12 M15, M21 M1, M6 M18, M24 M3, M9 

150 bar M13 M17, M22 M7 M19, M25 M4, M10 

200 bar M14 M16, M23 M2, M8 M20, M26 M5, M11 

A vizsg§lt mint§k kºzºtt Tihanyib·l ®s Tam§sib·l sz§rmaz· vir§gok voltak. A levendul§k 

sz¿retel®stŖl sz§m²tott §ll§si ideje 7 ®s 19 h·nap kºzt v§ltozott az extrakci· idŖpontj§ban. A 

4. t§bl§zatban a m®r®sek kºr¿lm®nyei lettek felt¿ntetve. 
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4. t§bl§zat: Az egyes m®rt mint§k elŖk®sz²t®si ®s extrah§l§si param®terei. 
 

Mint§k 
Nyom§s 

[bar]  

HŖm®rs®klet 

[ÁC] 

Sz§rmaz§si 

hely 

Sz¿retel®s ·ta eltelt 

idŖ [h·nap] 

Kezel®s 

m·dja 

 

M1 100 50 Tihany 9 Sz§r²tott 

M2 200 50 Tihany 9 Sz§r²tott 

M3 100 60 Tihany 9 Sz§r²tott 

M4 150 60 Tihany 9 Sz§r²tott 

M5 200 60 Tihany 9 Sz§r²tott 

M6 100 50 Tihany 9 Liofiliz§lt 

M7 150 50 Tam§si 9 Liofiliz§lt 

M8 200 50 Tam§si 9 Liofiliz§lt 

M9 100 60 Tihany 9 Liofiliz§lt 

M10 150 60 Tihany 9 Liofiliz§lt 

M11 200 60 Tihany 9 Liofiliz§lt 

M12 100 40 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M13 150 40 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M14 200 40 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M15 100 45 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M16 200 45 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M17 150 45 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M18 100 55 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M19 150 55 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M20 200 55 Tam§si 19 Sz§r²tott 

M21 100 45 Tihany 7 Sz§r²tott 

M22 150 45 Tihany 7 Sz§r²tott 

M23 200 45 Tihany 7 Sz§r²tott 

M24 100 55 Tihany 7 Sz§r²tott 

M25 150 55 Tihany 7 Sz§r²tott 

M26 200 55 Tihany 7 Sz§r²tott 

Az §ltalam vizsg§lt ill·olajok kinyer®s®hez alkalmazott extrakci·s berendez®st a 3. §bra 

mutatja. 
 

3. §bra: Az §ltalunk haszn§lt szuperkritikus extrakci·s berendez®s sematikus §br§ja. 



 

Az eg®sz folyamatot a sz®n-dioxid pump§n be§ll²tott program vez®relte. Az extrah§l· kºzeg 

etanolb·l ®s sz®n-dioxidb·l §llt. Minden m®r®s sor§n az extrah§l·szer t®rfogat§rama 6 ml/perc 

volt, ezen k²v¿l a m®r®sek sor§n koszolvensnek 2 V/V% abszol¼t etanolt alkalmaztunk. A sz®n- 

dioxidot a sz®n-dioxid palackb·l a sz®n-dioxid kompresszor, az etanolt pedig (g§zmentes²t®s 

ut§n) a (sz®n-dioxid kompresszor §ltal vez®relt) koszolvens szivatty¼ adagolja a keverŖbe. Az 

extrah§l·szer az extraktork®nt mŤkºdŖ oszlopba ®rkezett, amiben az §ltalunk betºmºr²tett 

apr²tott levendula vir§gok voltak. Az oszlop egy termoszt§tban helyezkedett el, amely az 

extrakci·hoz sz¿ks®ges hŖm®rs®kletet biztos²totta. A szuperkritikus nyom§st az oszlophoz 

tartoz· nyom§sszab§lyoz· seg²ts®g®vel §ll²tottuk be. Az oszlopban tºrt®nt meg az elŖbb eml²tett 

param®terek mellett az extrakci·. A haszn§lt berendez®sek t²pusai a 5. t§bl§zatban l§that·ak. 

5. t§bl§zat: Az extrakci·s berendez®s r®szeinek t²pusai 

Berendez®s neve Gy§rt· T²pussz§m Gy§rt· szerinti megnevez®s 

G§zmentes²tŖ Jasco DG-2080-54 4-Line Degasser 

Koszolvens pumpa Jasco PU-2080 Plus Intelligent HPLC Pump 

Sz®n-dioxid pumpa Jasco PU-1580-CO2 CO2 Delivery Pump 

KeverŖ Jasco MX-2080-32 Dynamic Mixer 

Termoszt§t Jasco CO-2060 Plus Intelligent Column Thermostat 

Nyom§sszab§lyoz· Jasco BP-1580-81 Back Pressure Regulator 

Az extrah§lt mint§k ºsszet®tele egy g§zkromatogr§f seg²ts®g®vel lett ki®rt®kelve. A kapott 

ill·olaj ºsszet®telek a k¿lºnbºzŖ m®r®si kºr¿lm®nyekkel a 6. t§bl§zatban l§that·ak. A 

felt¿ntetett adatok kºz¿l a kihozatalt a bem®rt, sz§r²tott vir§g tºmeghez, a kinyert komponensek 

tºmegsz§zal®kos ºsszet®tel®t pedig az extrah§lt ill·olaj teljes tºmeg®hez viszony²tottam. 



 

6. t§bl§zat: Az §ltalunk extrah§lt ill·olajok sz§zal®kos kihozatala, ºsszet®tele. 
 

 

Minta  
Kihozatal 

[m/m%]  

Cineol 

[m/m%]  

Linalool 

[m/m%]  

Linalil - 

acet§t 

[m/m%]  

Lavandu- 

lil -acet§t 

[m/m%]  

Kariofil - 

l®n-oxid 

[m/m%]  

Egy®b 

[m/m%]  

M1 6,51 10,02 8,81 12,44 9,62 10,91 48,20 

M2 7,36 2,10 3,32 8,52 6,08 6,74 73,24 

M3 7,05 3,29 3,11 8,19 4,69 6,69 74,04 

M4 9,24 3,46 3,31 7,98 4,87 6,02 74,35 

M5 8,80 2,34 2,87 7,96 5,54 6,21 75,07 

M6 7,34 4,74 3,40 6,27 3,85 5,94 75,81 

M7 7,43 0,81 4,23 7,53 6,58 4,92 75,93 

M8 6,29 1,73 3,96 6,93 5,31 4,63 77,44 

M9 5,87 3,36 0,27 5,38 3,40 6,34 81,24 

M10 5,79 4,60 3,66 7,01 4,09 6,38 74,26 

M11 6,20 3,98 3,50 7,36 4,12 6,05 74,98 

M12 6,77 0,68 14,13 28,09 5,52 5,21 46,37 

M13 5,83 0,74 19,26 24,01 6,35 3,70 45,94 

M14 5,74 0,75 18,85 23,59 6,42 3,80 46,59 

M15 5,74 0,55 18,07 30,56 5,70 3,47 41,64 

M16 4,35 0,26 29,99 30,82 3,28 2,03 33,62 

M17 3,03 0,64 17,13 23,39 5,71 3,79 49,33 

M18 1,61 0,47 16,76 26,63 5,16 3,68 47,30 

M19 5,88 0,00 46,43 18,72 2,80 1,58 30,47 

M20 6,98 0,32 36,05 24,86 3,60 2,09 33,08 

M21 3,06 0,00 17,16 21,86 9,81 3,14 48,03 

M22 3,81 0,32 28,46 36,38 5,03 1,55 28,26 

M23 3,74 0,00 23,43 29,46 7,66 2,62 36,83 

M24 3,23 0,26 24,35 38,80 5,39 1,69 29,51 

M25 5,98 0,00 21,04 40,29 4,22 0,79 33,65 

M26 1,65 0,00 20,12 41,47 3,53 0,69 34,19 

 

3.1. Eredm®nyek elemz®se 

Az adatok elemz®s®nek szeml®letesebb® t®tel®t k¿lºnbºzŖ vizualiz§ci·s m·dszerekkel 

hajtom v®gre. A kapott eredm®nyek eloszl§s§t hisztogram, illetve sz·r§sdiagram seg²ts®g®vel 

szeml®ltetem, az egyes mŤveleti ®s feldolgoz§si param®terek ®s a kihozatal, valamint ºsszet®tel 

kºzti ºsszef¿gg®st korrel§ci· anal²zissel vizsg§lom. ElŖszºr a kihozatali ®rt®keket vizsg§lom, 

ut§na a v§ltoz·k kºzºtti korrel§ci·t, majd a sz§r²tott ®s liofiliz§lt mint§kb·l extrah§lt ill·olajok 

kihozatala ®s ºsszet®tele kºzºtti legfŖbb k¿lºnbs®geket. 

Az egyes kategorikus v§ltoz·kat (sz§rmaz§s, elŖkezel®s m·dja), a vizsg§lat sor§n 

c²mkek·dol§ssal (label encoding) sz§mos²tom, a k·dolt csoportokat ®s azok k·dj§t a 7. 

t§bl§zatban t¿ntettem fel. 



 

7. t§bl§zat: Kategorikus adatok c²mkek·dol§sa. 

K·dolt mennyis®gek 0 1 

Sz§rmaz§s helye Tam§si Tihany 

ElŖkezel®s m·dja Liofiliz§lt Sz§r²tott 

A kihozatal tºmegsz§zal®kos ®rt®keit a 4. §bra mutatja. A kapott ®rt®kek nagys§grendileg 

kºr¿lbel¿l 7 csoportba sorolhat·k. A kinyert ill·olajok kihozatali ®rt®kek szerinti eloszl§sa 

kºzel norm§lis eloszl§st mutat. Ćltal§ban a hŖm®rs®klet nºvel®s®vel magasabb kihozatali 

®rt®keket tapasztaltam. 

 

 

4. §bra: Az extrah§lt levendula ill·olajok sz§zal®kos kihozatal§nak eloszl§sa. 

A kihozatal ®rt®keinek sz§molt §tlaga 5,6 m/m%, a legtºbb mint§nak 5-7 m/m% kihozatali 

®rt®ke volt, a kihozatali ®rt®kek sz·r§sa 2,0 m/m%. Az §br§r·l az is leolvashat· azonban, hogy 

a legkisebb ®s legnagyobb ®rt®kek kºzºtt nagy a k¿lºnbs®g, az adatsorterjedelme 7,6 m/m%. 

A 5. §bra egy sz·r§sdiagramot mutat, melyen az egyes komponensek tºmegsz§zal®k szerint 

§br§zolt ºsszet®tel®t ®s kihozatali ®rt®keit mutatja a lem®rt mint§kban. A k®k pontok liofiliz§lt, 

a pirosak pedig a sz§r²tott levendul§k olajainak adatait §br§zolj§k. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

  

5. §bra: A sz§r²tott ®s liofiliz§lt levendul§k ill·olaj alkot· komponenseinek ®s kihozatal§nak 

eloszl§sa. 

 

Az elŖkezel®s m·dja szerint az §br§n j·l l§that·an elk¿lºn¿lnek az egyes komponensek 

mennyis®gei. Ćtlagosan elmondhat·, hogy a liofiliz§ltak eset®ben nagyobb cineol, kariofill®n- 

oxid ®s egy®b komponens tartalmat tapasztaltunk, am²g a sz§r²tott mint§k olaj§ban a linalool, 

linalil -acet§t ®s lavandulil-acet§t sz§zal®kos ®rt®kei mutatnak magasabb ®rt®keket. A sz§r²tott 

levendul§k eset®ben a linalool, linalil-acet§t ®s az egy®b komponensek ®rt®kei nagy sz·r§st 

mutatnak, m²g a kihozatal, cineol, lavandulil-acet§t ®s kariofill®n-oxid ®rt®kein®l alig, vagy 

minim§lis m®rt®kŤ sz·r§s l§that·. A liofiliz§lt levendul§k eset®ben minden komponensnek 

minim§lis a sz·r§sa, nagyj§b·l egy ®rt®k kºr¿l mozognak a tºmegsz§zal®kos ®rt®kek 

A 6. §bra szint®n sz·r§sdiagramot mutat, melyen az egyes komponensek tºmegsz§zal®k 

szerint §br§zolt ºsszet®tel®t ®s kihozatali ®rt®keit mutatja a lem®rt mint§kban, azonban a 

megjelen²tett adatok a sz§rmaz§si hely szerint lettek sz²nezve. A k®k pontok a Tam§sib·l, a 

pirosak pedig a Tihanyb·l sz§rmaz· levendul§k olajainak adatait §br§zolj§k. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

  

6. §bra: A Tihanyb·l ®s Tam§sib·l sz§rmaz· levendul§k ill·olajalkot· komponenseinek 

®s kihozatal§nak eloszl§sa. 

A sz§rmaz§si hely szerint az §br§n l§that·an szint®n elk¿lºn¿lnek az egyes komponensek 

mennyis®gei egym§st·l. Ćtlagosan elmondhat·, hogy a Tihanyi levendul§k eset®ben nagyobb 

kihozatali ®rt®keket, cineol, ®s lavandulil-acet§t tartalmat tapasztaltunk, m²g a Tam§si 

levendul§k olaj§ban a linalool sz§zal®kos ®rt®kei mutatnak magasabb ®rt®keket. A tºbbi 

komponensn®l nem figyelhetŖ meg kifejezetten mennyis®gbeli elk¿lºn¿l®s, azonban j·l l§tszik, 

hogy a Tihanyi levendul§k olaj§ban ezen komponensek ®rt®ke j·val nagyobb m®rt®kŤ sz·r§st 

mutatnak, mint a Tam§siban sz¿retelt levendul§k olaja. 

A kihozatal tov§bbi vizsg§lat§ra, a 7. §bra ad szeml®letes t§j®koztat§st. 



 

 

 

7. §bra: Liofiliz§lt ®s sz§r²tott levendul§k ill·olaj kihozatala a nyom§s ®s hŖm®rs®klet 

f¿ggv®ny®ben. 

Az §br§n k®t diagram l§that·, melyek a liofiliz§lt ®s sz§r²tott levendul§k tºmegsz§zal®kos 

ill·olaj kihozatal§t §br§zolj§k a nyom§s ®s hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben. A k®t diagramon csak 

azokat a m®r®seket t¿ntettem fel, melyek ugyanazon hŖm®rs®kleten lettek m®rve, illetve csak 

az elŖkezel®s m·dj§ban t®rnek el egym§st·l. A kihozatal ugyanazon a sz²nsk§l§n van §br§zolva 

(tºmegsz§zal®kban), hogy egym§shoz k®pest viszony²tva is szeml®letes k®pet adhassanak, 

melyen a sz²n m®lys®ge t¿krºzi, milyen m®rt®kŤ kihozatalr·l besz®l¿nk egy-egy adott nyom§s 

®s hŖm®rs®klet eset®ben. 

L§that·, hogy a k®t legnagyobb kihozatali ®rt®ket a sz§r²tott levendul§kkal, 60ɞC-on ®rt¿k 

el, 150 ®s 200 bar nyom§son (9% kºr¿li ®rt®kek, jobb oldali diagram). A 4. §bra m§r 

megmutatta, hogy a legtºbb m®r®sn®l 6-7 m/m%-os kihozatalt ®rt¿nk el, amit a 7. §bra szint®n 

szeml®ltet (m®g ²gy is, hogy nincsen az ºsszes m®r®s felt¿ntetve a diagramokon). Az §br§r·l 

szint®n leolvashat· m®g az is, hogy a liofoliz§lt levendul§knak a tºmegsz§zal®kos kihozatala 

alacsonyabb ®rt®keket produk§lt magasabb hŖm®rs®kleten. 

A 8. §bra az §ltalunk vizsg§lt adatm§trix Pearson-korrel§ci·s egy¿tthat·inak sz²nt®rk®pes 

§br§zol§s§t mutatja [21]. 



 

 
 

8. §bra: Az egyes v§ltoz·k korrel§ci·s m§trix§nak hŖt®rk®pe. 

A nyom§s ®s az ill·olaj ºsszetevŖk ®s kihozatal korrel§ci·ja -0,2 ®s 0,2 kºz® esik, teh§t, 

m²g a hŖm®rs®klet nagyobb m®rt®kben befoly§solja az ill·olaj kihozatal§t, valamint az egyes 

komponensek mennyis®g®t, a nyom§s ºnmag§ban nem annyira befoly§sol· t®nyezŖ. 

Kiemeln®m a hŖm®rs®klet ®s az egy®b ill·olaj komponensek kºzºtti, kºr¿lbel¿l 0,5-ºs 

®rt®kŤ korrel§ci·t, mely szerint a hŖm®rs®klet nºveked®s®vel nŖ az egy®b ill·olajalkot· 

ºsszetevŖk mennyis®ge. Ezt tal§n a komponensek hŖ®rz®kenys®g®vel lehetne magyar§zni 

(§talakulhatnak vagy elbomolhatnak), vagy azzal, hogy a legtºbb esetben magasabb 

hŖm®rs®kleten jobb a komponensek oldhat·s§ga, teh§t tºbbf®le alkot·t nyerhet¿nk ki, amik a 

fŖkomponensek sz§zal®kos ºsszet®tel®t csºkkenthetik. 

A sz§rmaz§s ®s cineol, kariofill®n-oxid ®s az egy®b komponensek kºzºtt pozit²v korrel§ci· 

van, a linaloollal ®s linalil-acet§ttal pedig negat²v korrel§ci·t mutat, melyet a 7. t§bl§zatban 

felt¿ntetett k·dol§s alapj§n tudunk ®rtelmezni. Amikor Tihanyb·l sz§rmaz· levendul§k 

ill·olaj§r·l besz®l¿nk, akkor azokban magasabb a cineol, kariofill®n-oxid ®s az egy®b 

komponensek sz§zal®kos mennyis®ge, kevesebb a linalool ®s linalil-acet§t, tam§si 

levendul§kn§l pedig ford²tva. Az §br§r·l szint®n kiolvashatjuk, hogy a sz¿retel®s ·ta eltelt idŖ 

hogyan befoly§solja az ºsszet®telt. A k®sŖbb (19 h·nap ut§n) extrah§lt levendul§k olaj§ban 

magasabb a linalool ®s linalil-acet§t tartalom, m²g a hamarabb (7 h·nap ut§n) extrah§ltak®ban 



 

a cineol, kariofill®n-oxid ®s az egy®b komponensek mennyis®ge a nagyobb. Ennek oka az lehet, 

hogy a k®sŖbb extrah§lt nºv®nyek tºbb idŖt §lltak, teh§t az ill®konyabb ill·olajalkot· 

ºsszetevŖk ez idŖ alatt t§vozhattak a vir§gokb·l. A kezel®s m·dja ®s a komponensek kºzºtti 

korrel§ci·t szint®n a 7. t§bl§zatban l§that· k·dol§s alapj§n ®rtelmezhetj¿k: a sz§r²tott 

levendul§k olaj§ban tºbb linalool ®s linalil-acet§t tal§lhat·. Ezt a 5. §bra is szeml®lteti. 

A komponensek kºzºtti ºsszef¿gg®sek kºz¿l kiemeln®m, hogy a cineol ®s kariofill®n-oxid 

mennyis®ge mindig egy¿tt v§ltozik, amit igazol a kºzºtt¿k l®vŖ, majdnem teljes m®rt®kŤ, 1- 

hez kºzeli korrel§ci·, valamint a linalool ®s linalil -acet§t m®rt®ke akkor sz§mottevŖ, amikor az 

egy®b ill·olajalkot· komponensek tºmegsz§zal®kos mennyis®ge alacsonyabb. 

A tov§bbiakban bemutatom a kihozatalt ®s az ºsszet®tel becsl®s®nek eredm®nyeit 

regresszi·s m·dszerekkel. 



 

4.2. A kihozatal ®s ºsszet®tel becsl®se 

A regresszi·s modellek fel§ll²t§sa sor§n a predikci·s v§ltoz·k az extrakci·s mŤveleti 

param®terek, teh§t a nyom§s ®s hŖm®rs®klet, valamint az elŖk®sz²t®si param®terek eset®ben a 

sz§rmaz§s, kezel®s ®s sz¿retel®s ·ta eltelt idŖ. Predik§lt v§ltoz·k a kihozatal, cineol, linalool, 

linalil -acet§t, lavandulil-acet§t, kariofill®n-oxid ®s az egy®b komponensek tºmegsz§zal®kos 

®rt®kei voltak. A modellek illeszked®s®t a kihozatalon, valamint a linalool ®s a linalil-acet§t 

tartalmon mutatom be, mivel az ill·olaj minŖs®g®t nagyr®szt ez a k®t komponens hat§rozza meg 

(2. t§bl§zat), a kihozatal meg vegyipari szempontb·l jelentŖs. 

A line§ris regresszi·s modell illeszt®s®n®l azt tapasztaltam, hogy az algoritmus nem tudja 

megfelelŖen kezelni a k®t sz¿retel®si helyrŖl sz§rmaz· ill·olajok adatait, emiatt az adatsort 

sz®tv§lasztottam a sz§rmaz§si hely alapj§n. 

A keresztvalid§ci· sor§n haszn§lt egyik adathalmaz eset®ben a line§ris regresszi·s modell 

illeszked®s®t, illetve a predikci·s k®pess®g®t a 9. §bra (tihanyi levendul§k) ®s a 10. §bra (tam§si 

levendul§k) szeml®lteti, melyeken a standardiz§lt becs¿lt v§ltoz·kat t¿ntettem fel az eredeti 

standardiz§lt v§ltoz·k f¿ggv®ny®ben. A tihanyi levendul§kn§l ºtszºrºs, a tam§siakn§l pedig 

h§romszoros keresztvalid§ci·t alkalmaztam. Minden predik§lt v§ltoz·t k¿lºn ºsszef¿gg®ssel 

becs¿ltem. Az egyes predik§lt v§ltoz·k nevei alatt felt¿ntettem az R2 egy¿tthat·kat, melyek 

eset¿nkben azt adja meg, hogy a modell mennyire helyesen tudja megbecs¿lni az adott predik§lt 

v§ltoz· ®rt®k®t. 

Leolvashat· a 9. §bra grafikonjair·l, hogy a tihanyi mint§k eset®ben mindh§rom vizsg§lt 

predik§lt v§ltoz· eset®ben ez a modell als· hangon 90%-os pontoss§ggal tudta megbecs¿lni 

tesztel®s sor§n az adott ®rt®keket. Ćtlagosan az ºt keresztvalid§ci· sor§n fel§ll²tott modell 

rendszerint 80,8%, 96,2%, illetve 94,0% pontoss§ggal becs¿lte ezen v§ltoz·kat. 



 

 

 

9. §bra: Line§ris regresszi·s modell szerint becs¿lt ®rt®kek a tanul§s, illetve a tesztel®s sor§n 

a m®rt adatok f¿ggv®ny®ben, valamint a teszt adatok R2 ®rt®kei tihanyi levendul§k eset®ben. 

Leolvashat· a 10. §bra grafikonjair·l, hogy a tam§si mint§k eset®ben h§rom vizsg§lt 

predik§lt v§ltoz· eset®ben ez a modell v§ltoz· pontoss§ggal becs¿l. Ćtlagosan az ºt modell 

rendszerint 17,7 %, -14,9 %, illetve 82,4 % pontoss§ggal becs¿lte ezen v§ltoz·kat. 

 

10. §bra: Line§ris regresszi·s modell szerint becs¿lt ®rt®kek a tanul§s, illetve a tesztel®s sor§n 

a m®rt adatok f¿ggv®ny®ben, valamint a teszt adatok R2 ®rt®kei tam§si levendul§k eset®ben. 

A tov§bbiakban n®gyzetes ®s interakci·s tagokat vittem be a predikci·s v§ltoz·k kºz®: 

hŖm®rs®klet ®s nyom§s n®gyzetei, valamint a kettŖ ®rt®k szorzata. Az®rt ezeket a v§ltoz·kat 

v§lasztottam a predikci·s v§ltoz·k kibŖv²t®s®hez, mivel mind a hŖm®rs®kletnek, mind pedig a 

nyom§snak minimum 3 kimeneti ®rt®ke lehets®ges. A n®gyzetes tagokon k²v¿l m®g egy 

konstans v§ltoz·t is hozz§adtam a predikci·s adathalmazhoz. A modell predikci·s k®pess®g®t 

a tihanyi levendul§k eset®ben a 11. §bra, a tam§si levendul§k eset®ben a 12. §bra szeml®lteti. 

Az R2 ®rt®kek a tihanyi levendul§k eset®ben minden predik§lt v§ltoz· eset®ben csºkkentek. 

A 11. §bra mutatja, hogy a tihanyi mint§k eset®ben a modell predikci·s k®pess®ge 

mindh§rom esetben csºkkent. A keresztvalid§l§s sor§n kapott §tlagos predikci·s k®pess®g 



 

rendszerint 53,2%, 86,2% ®s 74,2%, Ez azt mutatja, hogy a modell t¼ltanult, teh§t a predikci·s 

k®pess®ge romlott. 

 

 

11. §bra: Line§ris regresszi·s modell predikci·s k®pess®ge n®gyzetes ®s konstans taggal 

kibŖv²tett predikci·s adatk®szlettel tihanyi levendul§k eset®ben. 

A 12. §bra azt mutatja, hogy a tam§si levendul§k eset®ben a modell predikci·s k®pess®ge 

mindh§rom esetben nŖtt, ami az §tlagos R2 ®rt®kekre is igaz a legtºbb esetben. 

 

 

12. §bra: Line§ris regresszi·s modell predikci·s k®pess®ge n®gyzetes ®s konstans taggal 

kibŖv²tett predikci·s adatk®szlettel tam§si levendul§k eset®ben. 

A kºvetkezŖ adatelemz®si technika, melyet alkalmaztam a ridge regresszi·. A regresszi·s 

modell fel§ll²t§sa sor§n az egyes prediktor v§ltoz·k s¼lyoz· t®nyezŖinek v§ltoz§s§t vizsg§lom 

a ridge param®ter ®rt®k®nek 0 ®s 60 kºzºtti v§ltoztat§s§val. A 13. §bra a tihanyi levendul§k, a 

14. §bra pedig a tam§si levendul§k eset®ben a kihozatal, valamint a linalool ®s linalil-acet§t, 

mint predik§lt v§ltoz· egy¿tthat·inak v§ltoz§s§t §br§zolja a ridge param®ter f¿ggv®ny®ben. A 

ridge param®ter §ltali vizsg§latot az®rt ezen az intervallumon tartottam ide§lisnak, mivel az 

§br§kon is l§that·, hogy e kºrnyezetben m§r lej§tsz·dtak a nagyobb v§ltoz§sok mindk®t 

adathalmaz eset®ben ®s nagyj§b·l egy ®rt®k kºr¿l mozognak az egy¿tthat·k. 



 

A 13. §bra azt is mutatja, hogy valamennyi vizsg§lt v§ltoz·n§l az egy¿tthat·k ®rt®kei 

v§ltoz§sainak t¼lnyom· tºbbs®ge kºr¿lbel¿l a Ὧ =  7 ®rt®k elŖtt lej§tsz·dik a tihanyi levendul§k 

eset®ben. A technika azt is k®pes megmutatni, ha egy v§ltoz· nem igaz§n meghat§roz· az adott 

komponens ®rt®k®nek elŖ§ll²t§s§ban. A nyom§s n®gyzetes tagja p®ld§ul a kihozatal eset®ben 

nem relev§ns minden ridge param®ter f¿ggv®ny®ben 0. A hŖm®rs®klet eset®ben megfigyelhetŖ, 

hogy a linalool, ®s linalil -acet§t tartalomn§l a tag inverzi·ja (vagyis a s¼lyoz· t®nyezŖ ®rt®k®nek 

elŖjel v§lt§s§t) mutatkozik a ridge param®ter f¿ggv®ny®ben. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

13. §bra: Ridge regresszi·s modell standardiz§lt egy¿tthat·inak v§ltoz§sa a ridge param®ter 

f¿ggv®ny®ben tihanyi levendul§k eset®ben. 

A 14. §bra azt is mutatja, hogy valamennyi vizsg§lt v§ltoz·n§l az egy¿tthat·k ®rt®kei 

v§ltoz§sainak t¼lnyom· tºbbs®ge kºr¿lbel¿l a Ὧ = 5 ®rt®k elŖtt lej§tsz·dik a tam§si levendul§k 

eset®ben. Enn®l a modelln®l ®rdekes, hogy a konstans tag egyik vizsg§lt param®ter eset®ben 

sem relev§ns, minden ridge param®ter f¿ggv®ny®ben 0. Tºbb esetben megfigyelhetŖ inverzi·, 



 

p®ld§ul a linalool eset®ben mind a hŖm®rs®klet, mind pedig a nyom§s n®gyzetes tagj§n§l 

megfigyelhetŖ a jelens®g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

14. §bra: Ridge regresszi·s modell standardiz§lt egy¿tthat·inak v§ltoz§sa a ridge param®ter 

f¿ggv®ny®ben tam§si levendul§k eset®ben. 

A kºvetkezŖ modellt a t¼lilleszt®s kik¿szºbºl®se v®gett a kibŖv²tett predikci·s 

adathalmazra illesztettem. 15. §bra a tihanyi levendul§k, a 16. §bra pedig a tam§si levendul§k 

ridge regresszi·s modell becsl®si pontoss§g§t §br§zolja a keresztvalid§ci· sor§n haszn§lt egyik 

adathalmaz eset®ben. A modell becs¿lt ®rt®keit §br§zolja az eredeti standardiz§lt v§ltoz·k 

f¿ggv®ny®ben. A Ὧ ridge param®ter ®rt®ke 7 volt, annak ®rdek®ben, hogy a rosszul kondicion§lt 

ὢᴂὢ m§trix okozta probl®m§kat kik¿szºbºlje. 

A 15. §bra mutatja, hogy a tihanyi levendul§kn§l az R2 ®rt®kek mindh§rom esetben nŖttek. 

Ez az §tlagos ®rt®kekre is igaz a legtºbb esetben, a gyakorlatban teh§t ez a modell 

mŤkºdŖk®pesebb, mint a kibŖv²tett predikci·s adathalmaz seg²ts®g®vel illesztett line§ris 

regresszi·s modell, mely t¼ltanul§st mutatott. 



 

 

 

15. §bra: Ridge regresszi·s modell predikci·s k®pess®ge Ὧ =  7 ®rt®kkel tihanyi levendul§k 

eset®ben. 

A 16. §bra a ridge regresszi·s modell predikci·s k®pess®g®t mutatja Ὧ = 7 ®rt®kn®l. Az 

§tlagos R2 ®rt®kek a legtºbb esetben nŖttek a tam§si levendul§k eset®ben, ami azt jelenti, hogy 

a modell tºbb komponens eset®ben is t¼ltanul§st mutat. 

 

16. §bra: Ridge regresszi·s modell predikci·s k®pess®ge Ὧ =  7 ®rt®kkel tam§si levendul§k 

eset®ben. 

A 8. t§bl§zatban a tihanyi levendul§k, a 9. t§bl§zatban pedig a tam§si levendul§k olajaira 

alkalmazott regresszi·s technik§k becsl®si pontoss§g§t foglaltam ºssze. 



 

8. t§bl§zat: Az alkalmazott regresszi·s technik§k §tlagos Ὑ2 ®rt®ke tihanyi levendul§k 

eset®ben az ºtszºrºs keresztvalid§l§s sor§n. 

 

 

Becs¿lt v§ltoz· 

Line§ris 

regresszi·s 

modell [-] 

Line§ris regresszi·s modell 

n®gyzetes ®s interakci·s 

tagokkal kieg®sz²tve [-] 

Ridge regresszi· 

▓ =   ridge 

param®terrel [-] 

Kihozatal 0,807 0,532 0,654 

Cineol 0,489 0,282 0,453 

Linalool 0,962 0,862 0,854 

Linalil -acet§t 0,934 0,742 0,806 

Lavandulil-acet§t 0,479 0,72 0,304 

Kariofill®n-oxid 0,818 0,761 0,757 

Egy®b 0,828 0,575 0,779 

A 8. t§bl§zatban l§that· ®rt®kek visszaadj§k azt, hogy a tihanyi levendul§kn§l a kibŖv²tett 

predikci·s adathamazzal illesztett line§ris regresszi·s modell becsl®si pontoss§ga egyik 

predik§lt adat eset®ben sem olyan j·, mint az eredeti adathalmazzal illesztett®. Ugyanakkor az 

is j·l l§that·, hogy a ridge regresszi·s modelln®l szinte mindenhol javul a becsl®si pontoss§g a 

kibŖv²tett predikci·s adathalmazzal kieg®sz²tett line§ris regresszi·s modellhez k®pest. EbbŖl az 

kºvetkezik, hogy a ridge regresszi·s modell valamilyen szinten kik¿szºbºli a bŖv²tett 

adathalmaz t¼lilleszt®s®t. 

£rdekes azonban, hogy a line§ris regresszi·s modell becsl®si pontoss§ga mindegyik 

predik§lt v§ltoz· eset®ben a legmagasabb, teh§t ez a modell k®pes a tihanyi levendul§k eset®ben 

a legjobban becs¿lni az ill·olajºsszet®telt. 

9. t§bl§zat: Az alkalmazott regresszi·s technik§k §tlagos Ὑ2 ®rt®ke tam§si levendul§k 

eset®ben az ºtszºrºs keresztvalid§l§s sor§n. 

 

Becs¿lt v§ltoz· 

Line§ris 

regresszi·s 

modell [%]  

Line§ris regresszi·s modell 

n®gyzetes ®s interakci·s 

tagokkal kieg®sz²tve [%] 

Ridge regresszi· 

▓ =   ridge param®terrel 

[%]  

Kihozatal 0,174 0,119 0,194 

Cineol 0,102 0,726 0,690 

Linalool 0,149 0,252 0,350 

Linalil -acet§t 0,824 0,777 0,705 

Lavandulil-acet§t 0,178 0,146 0,308 

Kariofill®n-oxid 0,023 0,197 0,197 

Egy®b 0,108 0,429 0,507 

A 9. t§bl§zatban l§that· ®rt®kek azt, mutatj§k, hogy a tam§si levendul§k eset®ben a line§ris 

regresszi·s modell, valamint a kibŖv²tett predikci·s adathalmazzal illesztett line§ris regresszi·s 

modell becsl®si pontoss§ga is elmaradt a tihanyi levendul§khoz k®pest. A tam§si levendul§k 



 

eset®ben a kisebb mintaelemsz§m ®s tºbb m®r®si rendelleness®g is okozhatta ezen 



 

eredm®nyeket. A munka sor§n tervezem ezen nºv®nyekbŖl nagyobb sz§m¼ minta m®r®s®t, 

illetve k¿lºnbºzŖ kiugr· ®rt®k azonos²t· m·dszerekkel a rendellenes m®r®si adatok azonos²t§sa 

®s elt§vol²t§sa a tan²t· adatsorb·l. 



 

5. Fejezet ï ¥sszefoglal§s 

Munk§m c®lja Lavandula angustifolia vir§gainak szuperkitikus extrakci·ja sor§n extrah§lt 

ill·olaok ºsszet®tel®nek vizsg§lata volt. A vizsg§lat sor§n az extrakci·s param®terek ®s az 

ill·olajalkot· komponensek, valamint az ill·olajkihozatal kºzºtti korrel§ci·t elemeztem. 

Az extrakci·s param®terek jelentŖsen befoly§solj§k a predik§lt eredm®nyeket. Liofiliz§lt 

levendul§k mint§ib·l 60ÁC-on ®s 150 bar ®s 200 bar nyom§son p®ld§ul 8,8 m/m% ®s 9,2 m/m% 

levendulaolajat siker¿lt kinyern¿nk. 

A m®r®sek sor§n kapott adatokb·l k¿lºnbºzŖ regresszi·s technik§kkal pr·b§ltam becs¿lni 

az ill·olajok kihozatal§t ®s ºsszet®tel®t. A teljes adathalmazt ezen vizsg§lat sor§n sz®tbontottam 

sz§rmaz§si hely szerint, mivel a k®t adathalmaz teljesen m§s trendeket mutat az alkalmazott 

tecnik§kkal, ²gy nem volt c®lszerŤ egy¿tt vizsg§lni Ŗket. A line§ris regresszi· technik§j§val a 

tam§si levendul§kn§l §tlagosan 17,4 %-os pontoss§ggal, a tihanyiakn§l pedig 80,7 %-os 

pontoss§ggal lehets®ges megbecs¿lni a kihozatalt ®s az olaj ºsszet®tel®t. A tihanyi levendula 

mint§kn§l a predikci·s modell pontoss§ga magasfok¼, az egyes ill·olajalkot·k ºsszet®tel®t a 

modell §tlagban 70% pontoss§g felett k®pes becs¿lni. A fŖ ill·olaj alkot·k, a linalool ®s linalil - 

acet§t eset®n a predikci· pontoss§ga meghaladta a 90 %-ot a legjobb modellek eset®ben. 

A tov§bbiakban c®lom a k²s®rleti adatb§zis bŖv²t®se k¿lºnbºzŖ forr§sb·l sz§rmaz· 

mint§kkal, valamint m§s tan²t§si modellek illeszt®se, illetve azok predikci·s k®pess®g®nek 

tesztel®se. A tam§si levendul§k eset®ben c®lom a m®r®si halmaz bŖv²t®se illetve a k®tes 

eredm®nyeket ad· m®r®sek ¼jra elv®gz®se a pontosabb predikci·s modellek illeszt®se 

®rdek®ben. Ezen k²v¿l szeretn®m felt§rni, hogy a minta szemcsem®rete hogyan befoly§solja az 

extrakci· kihozatal§t, a kinyert ill·olaj ºsszet®tel®t. 
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A vil§g energiaig®nye ®vrŖl-®vre nŖ, mikºzben a fosszilis energiahordoz·k 

hozz§f®rhetŖs®ge csºkken. A fosszilis energiahordoz·k korl§tozott hozz§f®rhetŖs®g mellett 

jelentŖs kºrnyezetterhel®st is okoznak, illetve a beszerz®si §ruk f¿gg az egyes orsz§gok 

diplom§ciai/politikai kapcsolat§t·l. Ezen probl®m§kra lehet megold§s a k¿lºnbºzŖ 

hullad®kokb·l pirol²zissel tºrt®nŖ bio-olaj elŖ§ll²t§s. Azonban az ²gy elŖ§ll²tott bio-olaj 

kºzvetlen energetikai felhaszn§l§sa sok probl®m§t vet fel, mert a benn¿k l®vŖ aldehidek, 

ketonok, fenolok, karbonsavak ®s alkoholok miatt t¼l alacsony a pH ®rt®k¿k (savas 

k®mhat§s), nem megfelelŖ t§rol§si stabilit§suk, illetve alacsony a fŤtŖ®rt®k¿k. [1] A bio- 

olajok minŖs®g®t hidrog®nez®ssel, vagy a neh®zs®geket okoz· komponensek (elsŖsorban 

karbonsavak) alkoholokkal tºrt®nŖ ®szterez®s®vel lehet jav²tani. A hidrog®nez®s legnagyobb 

h§tr§nya a bonyolult elj§r§s ®s viszonylag magas beruh§z§si ®s mŤkºd®si kºlts®gek [2]. 

TDK munk§m sor§n a modell bio-olaj minŖs®gjav²t§s§nak lehetŖs®g®t vizsg§ltam 

hosszabb sz®nl§nc¼ alkohollal (dekanol). A hagyom§nyos ®szterez®si elj§r§s sor§n 

alkalmazott szervetlen savkataliz§torok okozta k®sŖbbi neh®zs®gek kik¿szºbºl®se miatt 

kataliz§tork®nt mesters®ges zeolitokat alkalmaztam (HZSM-5, b-zeolit, Y-zeolit, mordenit). 

A bio-olaj t§rol§si, sz§ll²t§si stabilit§s§t ®s korr·zi·s tulajdons§gait legink§bb ront· 

karbonsavakat hosszabb sz®nl§nc¼ karbonsavakkal modelleztem. A reakci·kºr¿lm®nyek ®s 

a kataliz§torok hat§s§t a reakci·elegy savsz§m§nak ®s annak infravºrºs spektrum§ban 

megfigyelhetŖ v§ltoz§sokkal kºvettem nyomon. 
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A k¿lºnbºzŖ forr§sb·l sz§rmaz· biomassz§b·l megfelelŖ reakci·kºr¿lm®nyek kºzºtt 

®rt®kes term®kek §ll²that·k elŖ. Ilyenek lehetnek a nagy sz®nhidrog®n tartalommal rendelkezŖ 

g§zterm®kek, a bio-olaj ®s a szil§rd bio-koksz. A biomassz§b·l pirol²zissel elŖ§ll²tott bio-olaj 

nagy mennyis®gben tartalmaz oxig®n atomot, melynek kºvetkezt®ben a bio-olajnak romlik a 

fŤtŖ®rt®ke, a t§rol§si stabilit§sa, illetve csºkken a pH-ja. Mivel a bio-olaj aldehideket, 

ketonokat, karbonsavakat, alkoholokat ®s egy®b oxig®ntartalm¼ komponenseket is tartalmaz, az 

§t®szterez®s ²g®retes megold§snak tŤnik a bio-olaj minŖs®g®nek a jav²t§s§ra. Ez§ltal a bio- olaj 

fŤtŖ®rt®ke, t§rol§si stabilit§sa, savsz§ma ®s egy®b tulajdons§gai is javulnak. Az ®szterez®si 

reakci·k hat®konys§ga kataliz§torok alkalmaz§s§val jelentŖsen jav²that·. Erre a c®lra a 

hagyom§nyos szervetlen savkataliz§torok mellett m§s anyagokat is alkalmazhatnak. Ilyenek 

lehetnek a zeolitok, az §tmenetif®m-kalkog®nek vagy az ionfolyad®kok. 

A TDK dolgozat sor§n §ttekintendŖ ®s feldolgozand· a biomassza hullad®kokb·l elŖ§ll²tott 

bio-olajok minŖs®gjav²t§s§ra vonatkoz·, az ut·bbi ®vekben megjelent szakirodalom. 

Laborat·riumi kºr¿lm®nyek kºzºtt, zeolit alap¼ kataliz§torok alkalmaz§s§val k¿lºnbºzŖ 

mŤveleti param®terek mellett vizsg§land· a modell bio-olaj ®szterez®si reakci·ja. Vizsg§land·, 

hogy milyen ºsszef¿gg®s van a mŤveleti param®terek ®s a term®kjellemzŖk kºzºtt. 



 

 

 

1.1 Energiaf¿ggŖs®g, a biomassza alap¼ meg¼jul· energiaforr§sok 

A vil§g energiaig®nye folyamatosan nºvekszik. 2022-ben csaknem 15.000 Mtoe energi§t 

haszn§lt fel az emberis®g (1.1.1. §bra) [3]. Ennek jelentŖs r®sze fosszilis eredetŤ volt: 30% 

kŖolaj, 27% kŖsz®n ®s 23% fºldg§z. Az elektromos eredetŤ ®s a biomassza eredetŤ energia 

r®szar§nya 10-10% volt. 
 

1.1.1. §bra 

A vil§g energiafelhaszn§l§sa 

 

 

A teljes energiafelhaszn§l§s 2010 ®s 2019 kºzºtt kºzel 1,4%-kal nºvekedett ®vente. 

Ugyanakkor meg kell azt is jegyezni, hogy az energiatakar®koss§gi ®s fenntarthat·s§gi 

int®zked®sek miatt az ut·bbi ®vekben csºkkenni l§tszik az ®ves energiafelhaszn§l§s 

nºveked®se. Annak nºveked®se ugyanis 2022-ben fel®re csºkkent (a 2021-ben tapasztalt 

+4,9%-r·l 2022-re 2,1%-ra, ami ugyanakkor m®g ²gy is magasabb, mint a 2010-2019-es §tlagos 

r§ta (+1,4%/®v)) [3]. 2022-ben a primerenergia-fogyaszt§s Eur·p§ban csºkkent, melynek oka 

az ukrajnai h§bor¼ bizonytalans§ga, a recesszi·t·l ®s az energia§rak emelked®s®tŖl val· 

f®lelem, ami mind az ipari, mind pedig a lakoss§gi fogyaszt·kat energiaig®ny¿k csºkkent®s®re 

motiv§lja. 

A meg¼jul· energiaforr§sok (pl. nap-, sz®l-, v²z-, §rap§ly-, geotermikus energia, 

biomassza) legnagyobb elŖnye az alacsony kºrnyezetterhel®s ®s a meg¼j²that·s§g. H§tr§nyuk, 

hogy §ltal§ban nem a megfelelŖ form§ban §llnak rendelkez®sre, vagyis felhaszn§l§s elŖtt §t kell 

azokat alak²tani [4,5]. 



 

 

A biomassza biol·giai ¼ton l®trejºvŖ szerves anyag, mely fŖk®nt szenet, hidrog®nt ®s 

oxig®nt tartalmaz. A biomassza sokf®le ter¿letrŖl nyerhetŖ: §llatteny®szt®s, szennyv²zkezel®s, 

erdŖ- ®s mezŖgazdas§g, szerves hullad®kok stb. Az erd®szeti hullad®kok, a zºldhullad®kok, ®s 

a mezŖgazdas§gi mell®kterm®kek elsŖdleges biomassz§nak sz§m²tanak. Az §llatteny®szt®s 

mell®kterm®ke (pl. a tr§gya) m§sodlagos biomassza, m²g az ®lelmiszeripari mell®kterm®kek, a 

szennyv²ziszap, ®s a pap²rhullad®k harmadlagos biomasszak®nt kategoriz§lhat· [5,6]. 

A biomassza gyakran sz§r²tott ®s pellet§lt form§ban ®rhetŖ el. A biomassz§nak az 

energiaimport f¿ggŖs®g csºkkent®se mellett sz§mos tov§bbi elŖnye is van: szinte b§rhol 

megtal§lhat·, ²gy beszerz®si kºlts®ge viszonylag alacsony. A nºv®nyi biomassza ¼n. 

karbonsemleges energiaforr§s, mely nºveked®se sor§n ®ppen annyi sz®n-dioxidot kºt meg, mint 

amennyi az el®get®sekor felszabadul [6]. 

A biomassza hasznos²t§s§ra ²g®retes megold§s lehet a pirol²zis, mely sor§n g§z, 

cseppfoly·s ®s szil§rd halmaz§llapot¼ term®kek keletkeznek. A term®kek mennyis®ge ®s 

ºsszet®tele az alkalmazott reakci·kºr¿lm®nyek f¿ggv®ny®ben jelentŖsen v§ltozhat. A 

g§zterm®kek elsŖsorban sz®nhidrog®nek, sz®n-dioxid ®s sz®n-monoxid elegyei. A 

folyad®kterm®kek sz®nhidrog®n ®s v²z elegye, melyet bio-olajra ®s vizes f§zisra lehet 

sz®tv§lasztani. A szil§rd halmaz§llapot¼ marad®kok szervetlen s·k ®s sz®n alap¼ szerves 

anyagok elegye[5,6]. 

 

1.2 Bio-olaj 

1.2.1 Bio-olaj elŖ§ll²t§sa pirol²zissel 

A bio-olaj elŖ§ll²t§s alapanyagai elsŖdleges, m§sodlagos ®s harmadlagos biomassz§k 

lehetnek. A bio-olaj elŖ§ll²t§s§ra alkalmas pirol²zis technol·gi§k ï a hŖm®rs®klet ®s a 

tart·zkod§si idŖ alapj§n ï h§rom csoportba sorolhat·k. A lass¼ pirol²zis hŖm®rs®klete kb. 

500ÁC, a felfŤt®si sebess®g 0,1-20ÁC/perc, a tart·zkod§si idŖ hossz¼ [6]. A gyors pirol²zis 

hŖm®rs®klete 400-600ÁC, a felfŤt®si sebess®g nemritk§n 100ÁC/perc, a tart·zkod§si idŖ 

m§sodpercekben m®rhetŖ. A bio-olaj hozam ennek kºvetkezt®ben l®nyegesen nagyobb, mint a 

lass¼ pirol²zis eset®ben [7]. A pirol²zis hozamszerkezet®t ®s a keletkezŖ term®kek ºsszet®tel®t 

az alapanyag ®s az alkalmazott mŤveleti param®terek, azaz a hŖm®rs®klet, a felfŤt®si sebess®g, 

a reakci·idŖ, a kataliz§torok jelenl®te ®s a nyom§s is nagym®rt®kben befoly§solj§k [6,8]. 

A biomassza ºsszet®tele a pirol²zis sor§n keletkezŖ ill®kony term®kek (g§z ®s cseppfoly·s 

term®k), valamint a szil§rd marad®k mennyis®g®re is hat§ssal van. A hŖbont§si folyamatban 

200ÁC-ig kiz§r·lag a nedvess®gtartalom elt§vol²t§sa megy v®gbe. A cellul·z ®s a hemicellul·z 



 

 

lass¼ degrad§ci·ja csak ezt kºvetŖen az elszenes²t®si f§zisban (T=200-350ÁC) kezdŖdik meg. 

A hidrog®n ®s sz®n-monoxid tartalm¼ g§zelegy keletkez®s®hez enn®l magasabb hŖm®rs®klet 

sz¿ks®ges. Az elszenes²t®s fŖ term®ke a sz®n-dioxid ®s az ¼n. bio-char (szil§rd sz®nszerŤ 

pirol²zis marad®k), de ezzel egy idŖben m§r bio-olaj is keletkezhet [6]. A hŖm®rs®klet hat§sa 

kulcsfontoss§g¼. A magasabb hŖm®rs®kletek §ltal§ban kisebb bio-olaj hozamot 

eredm®nyeznek. A pirol²zis hozamszerkezete a hŖm®rs®klet nºvel®s®vel a g§zok ir§ny§ba 

tol·dik el az elsŖdleges term®kek kisebb molekula-fragmentumokk§ tºrt®nŖ krakkol·d§sa 

kºvetkezt®ben. A hŖm®rs®klet nºvel®s®vel a kokszhozam is nagyobb. A bio-olaj hozam 550- 

660̄ C hŖm®rs®kletig §ltal§ban nŖ, felette viszont m§r elŖt®rbe ker¿lnek a bio-olaj hozamot 

csºkkentŖ m§sodlagos krakkol·d§si folyamatok [8]. 

A felfŤt®si sebess®gnek §ltal§ban az ill®kony term®kek mennyis®g®re van hat§sa. A kisebb 

felfŤt®si sebess®gek nagyobb reakci·idŖvel t§rsulnak, ²gy a m§sodlagos boml§si folyamatok 

v®gbe menetel®nek is nagyobb a val·sz²nŤs®ge, enn®l fogva a bio-olaj hozama kisebb [9]. 

A nyom§s hat§s§r·l nagyon kev®s inform§ci· ®rhetŖ el a szakirodalomban. Ćltal§ban a 

nyom§s nºvel®se elŖseg²ti a bio-olaj keletkez®s®t, csºkkent®se pedig kedvezŖbb ºsszet®telŤ 

g§zterm®ket eredm®nyez [9]. 

Kataliz§tork®nt legink§bb zeolitokat ®s a f®m-oxid kataliz§torokat alkalmaznak, melyek az 

aktiv§l§si energia csºkkent®se ®s a hozamszerkezet m·dos²t§sa r®v®n jelentŖs hat§ssal vannak 

a pirol²zisre. Alkalmaz§suk az elŖnyºk mellett azonban sz§mos k®rd®st is felvet, melyek a 

kºlts®gig®ny, a visszanyerhetŖs®g ®s a regener§l§s [6]. 

 

1.2.2 Bio-olajok ºsszet®tele ®s fŖbb alkalmaz§stechnikai tulajdons§gai 

A bio-olajok §ltal§ban k¿lºnbºzŖ sz®nhidrog®nek, aldehidek, ketonok, karbonsavak, 

alkoholok, fenolok ®s egy®b vegy¿letek elegyei. A bio-olajok §ltal§ban 30-78% szenet, 5-11% 

hidrog®nt, 10-62% oxig®nt, 0,3-4,5% nitrog®nt ®s 0,2% k®nt tartalmaznak. A sz®n ®s 

hidrog®ntartalom §ltal§ban kisebb a hagyom§nyos kŖolajalap¼ frakci·k®n§l, az oxig®ntartalom 

viszont l®nyegesen nagyobb. A bio-olaj fŤtŖ®rt®ke 20 MJ/kg alatti, ezzel szemben a kŖolaj 

desztill§ci·j§val nyert fŤtŖolaj® ak§r 40 MJ/kg is lehet [10]. A biomassz§b·l nyert bio-olajok 

sŤrŤs®ge 1 g/cm3 kºr¿li, k®mhat§sa savas. A sŤrŤs®g l®nyegesen nagyobb a d²zelg§zolaj®n§l, 

²gy a bio-olaj kºzvetlen belsŖ®g®sŤ motorokban val· felhaszn§l§sa szivatty¼zhat·s§gi 

probl®m§kat okoz. A savas pH hosszabb t§von pedig a motor szerkezeti anyag§nak ®s 

tºm²t®seinek k§rosod§s§hoz, degrad§ci·j§hoz vezetne, illetve a savas pH emellett csºkkenten® 

a motorolajok b§zikus tartal®k§t is [10]. 



 

 

1.3 Bio-olaj minŖs®gjav²t§sa 

A bio-olajok minŖs®gjav²t§sa a tov§bbi felhaszn§l§s szempontj§b·l kedvezŖtlen 

komponensek elt§vol²t§s§t, vagy kev®sb® kedvezŖtlen komponensekk® tºrt®nŖ §talak²t§s§t 

jelenti. 

 

1.3.1 Heteroatom elt§vol²t§s 

A bio-olajokban l®vŖ heteroatomok (pl. S, N, O) elt§vol²t§s§ra az egyre szigorod· 

kºrnyezetv®delmi elŖ²r§sok ®s mŤszaki szempontok miatt egyar§nt sz¿ks®g van. 

 

1.3.1.1 Adszorpci· ®s extrakci· 

A heteroatom tartalmat k¿lºnf®le fizikai elj§r§sokkal is lehet csºkkenteni. Az adszorpci· 

elŖnye, hogy nincs hidrog®n felhaszn§l§s, ¿zemeltet®s®hez kis nyom§s ®s alacsony hŖm®rs®klet 

elegendŖ, illetve az adszorbens (pl. speci§lis akt²v sz®n, Cu ®s/vagy Ag ionokat tartalmaz· 

zeolitok) kºnnyen regener§lhat·. Az elj§r§s h§tr§nya, hogy a szorbenst magas hŖm®rs®kleten 

kell regener§lni, illetve, hogy alkalmazhat·s§gi ter¿lete l®nyegesen korl§tozott [5]. A 

heteroatom elt§vol²t§sra az old·szeres extrakci· is alkalmas lehet. Az elj§r§s elŖnye, hogy nincs 

hidrog®nfogyaszt§s, az ¿zemeltet®si hŖm®rs®klet ®s nyom§s alacsony, valamint, hogy a k®nnel 

®s az egy®b heteroatomokkal egy¿tt az arom§s sz®nhidrog®nek is elt§vol²t§sra ker¿lnek. 

H§tr§nya, a nagy anyagvesztes®g, illetve az extraktum regener§lhat·s§g§nak k®rd®se [9]. 

L®teznek olyan elj§r§sok is, melyekkel az alapanyag k®n-, nitrog®n-, ®s arom§s tartalm§t lehet 

csºkkenteni tºlt®scsere komplexek l®trehoz§s§val. Az elŖny ez esetben is az enyhe mŤkºd®si 

kºr¿lm®nyek ®s a hidrog®n atmoszf®ra hi§nya. H§tr§nyk®nt azonban kiemelendŖ, hogy a 

technol·gia az arom§s sz®nhidrog®neken, a nitrog®nen-, ®s a k®nvegy¿leteken k²v¿l egy®b 

vegy¿letek elt§vol²t§s§ra nem alkalmas, valamint, hogy az extraktum feldolgoz§s§ra sem §ll 

rendelkez®sre hat®kony technol·gia [11]. 

 

1.3.1.2 Membr§nszepar§ci· 

A membr§nszepar§ci· l®nyege, hogy membr§n seg²ts®g®vel k®miai reakci·k lej§tsz·d§sa 

n®lk¿l lehet szepar§ci·s feladatokat v®grehajtani. A membr§nszepar§ci· sor§n a 

sz®tv§lasztand· anyagot a membr§nfel¿lettel p§rhuzamosan §ramoltatj§k. A k¿lºnbºzŖ 

hajt·erŖk (pl. nyom§s, koncentr§ci·, stb.) hat§s§ra az egyes molekul§k §tjutnak a membr§n 

fel¿let®n. A membr§non §tjutott anyaghalmazt perme§tumnak, a membr§non §t nem jutott 

anyaghalmazt koncentr§tumnak nevezik. Membr§nos k®nelt§vol²t§s eset®n olyan speci§lis 

membr§nt alkalmaznak, mely csak a k®n tartalm¼ vegy¿leteket engedi §t. 



 

 

A membr§nszepar§ci· elŖnye az alacsony hŖm®rs®klet, ®s nyom§s, valamint a hidrog®n 

atmoszf®ra hi§nya. H§tr§nya a nagy sz®n-hidrog®n vesztes®g, tov§bb§, hogy gazdas§gosan a 

k®ntartalmat nem k®pes 10 ppm-re lecsºkkenteni [5]. 

 

1.3.1.3 Bakt®riumok 

Bakt®riumok alkalmaz§s§val a heteroatom elt§vol²t§sban elŖszºr a 90ô-es ®vekben kezdtek 

el foglalkozni. Ekkor siker¿lt olyan bakt®riumtºrzseket elŖ§ll²tani melyek k®pesek a 

heteroatomok kºz¿l a k®nt elsŖ l®p®sben szulfitt§, majd tov§bbi biokatalitikus ¼ton szulf§tt§ 

oxid§lni. A szulf§tot vizes mos§ssal lehet elt§vol²tani [12]. A bioreaktor hŖm®rs®klete §ltal§ban 

30̄ C, nyom§sa atmoszf®rikus, a tart·zkod§si idŖ 1 ·ra. A reaktor h§romfokozat¼, 

term®kelegy®nek sz®tv§laszt§sa vizes mos§ssal, ®s/vagy desztill§ci·val tºrt®nhet. A 

szennyvizet tiszt²tj§k, a tiszt²tott vizet recirkul§lj§k, a szulfin§tokat elvezetik [12]. Az elj§r§s 

elŖnye a szepar§ci· kis energiaig®nye ®s az energetikailag kedvezŖbb ¿zemeltet®si param®terek 

[5]. H§tr§nya, hogy a k¿lºnbºzŖ bakt®riumtºrzsek ®rz®kenyek a minim§lis hŖm®rs®klet ®s 

nyom§sv§ltoz§sra. Egyes tºrzsek elŖ§ll²t§sa igen bonyolult ®s kºlts®ges [5]. 

 

1.3.1.4 Heteroatom elt§vol²t§s hidrog®n atmoszf®r§ban 

A felsorolt h§tr§nyokra megold§s lehet a hidrog®nezŖ heteroatomelt§vol²t§s, mely sor§n 

c®lir§nyos mŤveleti param®tereket ®s kataliz§torokat alkalmazva a k®nvegy¿letek elt§vol²t§sa 

mellett egyidejŤleg a C-N ®s C-O kºt®sek felszak²t§sa is v®gbemegy. Ut·bbi kiemelten fontos 

a bio-olajok eset®ben. A k®nvegy¿letek elt§vol²t§sa mellett egyidejŤleg felszakadnak a C-N ®s 

C-O kºt®sek is. A reakci· a fenolok eset®n is v®gbe megy. A C-O kºt®s felhasad§sa r®v®n a 

megfelelŖ sz®natomsz§m¼ sz®nhidrog®n ®s v²z keletkezik. A k®n- ®s nitrog®n elt§vol²t· 

reakci·k term®ke a sz®nhidrog®n mellett a k®n-hidrog®n ®s az amm·nia. Ut·bbiak, ahogyan a 

v²z is egyszerŤen elv§laszthat·k a sz®nhidrog®nektŖl [5]. 

 

1.3.2 £szterez®s 

A biomassza pirol²zisbŖl sz§rmaz· bio-olajok nagy mennyis®gben tartalmaznak oxig®n 

tartalm¼ vegy¿leteket pl. szerves savakat, fenolokat, alkoholokat, aldehideket ®s vizet. Ez a 

tulajdons§g alkalmatlann§ teszi a bio-olajokat arra, hogy azokat motorhajt·anyagk®nt 

alkalmazz§k. A magas oxig®n ®s v²ztartalom csºkkenti a t§rol§si stabilit§s§t, az 

energiatartalmat, illetve korroz²v hat§s¼ is lehet. A pirol²zisbŖl sz§rmaz· olajok instabilit§sa 

fŖk®nt az aldehid, ®s szerves savtartalomnak kºszºnhetŖ [13]. Mivel a bio-olajok alkoholokat 

®s savakat is tartalmaznak, ez®rt a leggazdas§gosabb megold§s az lenne, ha azokat ®szterez®si 



 

 

reakci·ba lehetne vinni egym§ssal. A c®lra §ltal§ban propilszulfonsav csoportokat tartalmaz· 

mezop·rusos szilicium-dioxid kataliz§torokat haszn§lnak [14]. Az ®szterez®s ²g®retes m·dja a 

bio-olaj minŖs®gjav²t§s§nak, mert csºkkenti a savsz§mot, nºveli a pH-t ®s kedvezŖen 

befoly§solja a bio-olaj fŤtŖ®rt®k®t. A savsz§m csºkken®se nºveli a bio-olaj stabilit§s§t, a pH 

semleges k®mhat§s ir§ny§ba val· eltol·d§sa nºveli a motor szerkezeti anyag§nak ®s 

tºm²t®seinek ®lettartam§t, a nagyobb fŤtŖ®rt®k pedig kedvezŖbb sz®nhidrog®n ºsszet®telre ®s 

kisebb hajt·anyag fogyaszt§sra enged kºvetkeztetni. 

Az ®szterez®si reakci·kat §ltal§ban k¿lºnbºzŖ nyom§sok alkalmaz§s§val, 50-100̄ C 

hŖm®rs®klet tartom§nyban v®gzik. Az alkalmazott nyom§st ®s hŖm®rs®kletet, ahogyan az 

®szterez®s konverzi·j§t is, nagym®rt®kben befoly§solja az alapanyag minŖs®ge. Megfigyelt®k, 

hogy az aldehid tartalom befoly§solja a bio-olajban jelenl®vŖ szerves savak konverzi·j§t, ®s 

hat§ssal van a mell®kreakci·kra is. Min®l nagyobb az aldehid tartalom ann§l val·sz²nŤbb ®s 

nagyobb m®rt®kŤ az alkilaldehid-dialkil-acet§l k®pzŖd®s [13]. 

A bio-olajok ®szterez®s®nek lehetŖs®g®t nagyon sok kutat·csoport tanulm§nyozta az elm¼lt 

®vekben. Jin-Jian Wang kutat·csoportja a bio-olajok NKC-9 ioncser®lŖ gyant§n kereszt¿li 

§t®szterez®st vizsg§lta. Az §ltaluk vizsg§lt kºr¿lm®nyek kºzºtt a bio-olaj savsz§ma mintegy 

85%-kal csºkkent, a fŤtŖ®rt®k pedig csaknem 32%-kal nŖtt [13]. 

R. C. Sondakh kutat·csoportja az ®szterez®shez k®nsav, ®s hidrog®n-klorid kataliz§tort 

haszn§lt. Megfigyelt®k, hogy az ®szterez®si reakci·k hat§sfoka 1% kataliz§torkoncentr§ci·ban 

volt a legnagyobb. A bio-olaj kezdeti savsz§ma 12 mg KOH/g ®rt®krŖl 1 mg KOH/g ®rt®kre 

csºkkent ®s a fŤtŖ®rt®k ®s a t§rol§si stabilit§s is javult [14]. 

Humair Ahmed Baloch kutat·csoportja szuperkritikus etanolban v®gzett ®szterez®si 

reakci·kat. Kataliz§tork®nt akt²v sz®n hordoz·ra felvitt platin§t haszn§ltak. Az ®szterez®s 

kºvetkezt®ben a bio-olaj pH-ja 2,5-rŖl 5,3-ra, a fŤtŖ®rt®k 28,6 MJ/kg-r·l 36,4 MJ/kg-ra nŖtt 

[15]. 

 

1.4 A bio-olaj ®szterez®si reakci·inak kataliz§torai 

 
1.4.1 Szervetlen sav kataliz§torok 

£szterez®si reakci·k legelterjedtebb kataliz§l§sa a szervetlen savval tºrt®nŖ katal²zis. 

Szervetlen sav kataliz§tork®nt, §ltal§ban kis koncentr§ci·ban k®nsavat vagy s·savat 

alkalmaznak [16]. Ezek a savak proton donork®nt viselkednek. A sav hat§s§ra l®trejºvŖ szerves 



 

 

karbokation reakci·k®pess®ge nagyobb, mint a nem ionos form§ban l®vŖ vegy¿letek®. Az 1.4.2. 

§bra a karbokation kialakul§s§nak a mechanizmus§t mutatja be. 
 

1.4.2. §bra 

Karbokation kialakul§sa 

 

 

Fontos megjegyezni, hogy katal²zis sor§n csup§n a reakci·sebess®g nºvekszik, az 

egyens¼lyi ºsszet®telt nem befoly§solja a kataliz§tor. Tov§bb§ az ®szteres²t®s sebess®g® az 

alkohol ®s a karbonsav szerkezete is befoly§solja. Az egyenes l§nc¼ karbonsavak ®s alkoholok 

viszonylag gyorsan, az el§gaz· l§nc¼ak viszonylag lassabban reag§lnak [16]. 

 

1.4.2 Ćtmenetif®m-kalkog®n kataliz§torok 

A hatodik csoportban szereplŖ §tmeneti f®m-szulfidok ï fŖk®nt a volfr§m ®s molibd®n ï 

ir§nt egyre nagyobb tudom§nyos ®rdeklŖd®s mutatkozik. JellemzŖ tulajdons§guk a 

k®tdimenzi·s rendezett r®teges szerkezet, melynek fontos jellemzŖje a nagy k®miai ®s fizikai 

ellen§ll· k®pess®g, illetve a hŖstabilit§s [17]. A r§csok r®tegeit gyenge Van der Waals 

kºlcsºnhat§sok tartj§k egyben, ²gy ezekbŖl a r®tegekbŖl kºnnyen nanolapokat lehet k®sz²teni. 

Az ²gy k®sz¿lt nanolapok szokatlan fizikai, k®miai ®s elektromos tulajdons§gokkal 

rendelkeznek. A MoS2 ®s a WS2 keskenys§v¼ f®lvezetŖ anyagok, ²gy egyes tulajdons§gait, mint 

pl. katalitikus ®s optikai tulajdons§gok, kºnnyen lehet befoly§solni [17]. Kimutatt§k, hogy a 

WS2 §ltal kataliz§lt ®szterez®si reakci·k viszonylag enyhe kºr¿lm®nyek kºzºtt, magas 

konverzi·val lej§tsz·dtak (1.4.3. §bra). A hangolhat· nanostrukt¼r§nak kºszºnhetŖen az 

§tmenetif®m kataliz§torok lehets®ges alternat²v§k lehetnek a bio-olaj minŖs®gfejleszt®s®re [18]. 
 

1.4.3. §bra 

WS2 szerkezete 
 

 

Az im®nt eml²tett f®lvezetŖkben l®trejºvŖ hib§k/lyukak nagyban befoly§solj§k a f®lvezetŖ 

kataliz§torok katalitikus tulajdons§gait. A volfr§m eset®ben az anion hib§k alulkoordin§l·dott 



 

 

volfr§m atomokat eredm®nyeznek, melyek kºvetkezt®ben a kataliz§tor Lewis savk®nt 

viselkedik, tov§bb§ a lyukak kialakul§sa az elektronok delokaliz§ci·j§t is eredm®nyezheti. A 

MoS2 ®s WS2 hat®kony kataliz§tor a hidrog®nezŖ heteroatom elt§vol²t§shoz, illetve a 

hidrokrakkol§shoz [18]. 

 

1.4.3 Zeolit alap¼ kataliz§torok 

A zeolitok a term®szetben is megtal§lhat· §sv§nyok, viszont az ipari elterjed®s miatt 

mesters®gesen §ll²tj§k elŖ l¼g, szil²cium-oxid ®s alum²nium-oxid hev²t®s®vel. A zeolit 

szerkezet®ben az (Al+Si) ®s az oxig®n ar§nya 0,5. A zeolit krist§lyok nagy mennyis®gŤ kºtºtt 

vizet tartalmaznak, melyet hŖkezel®ssel t§vol²tanak el [19]. Az ²gy kapott aktiv§lt (dehidrat§lt) 

anyagok a kritikus m®retŤ g§zokat abszorbe§lj§k, kationjaik kicser®lhetŖk, illetve katalitikus 

tulajdons§gokkal rendelkeznek. Hev²t®s hat§s§ra a zeolitokban mikronos nagys§grendŤ lyukak 

keletkeznek, melyek molekulaszŤrŖk®nt mŤkºdnek. Zeolitokat elterjedten alkalmazz§k az 

olajiparban, ugyanis sz®leskºrŤ tulajdons§ga van, emellett pedig a hŖstabilit§sa, mechanikai- ®s 

k®miai ellen§ll· k®pess®ge magas. Tov§bb§ fontos megjegyezni, hogy nem toxikusak, ®s nem 

okoznai komolyabb kºrnyezetv®delmi kock§zatot [20]. 

A zeolit kataliz§toroknak tºbbf®le hat§sa ismert, ilyen a molekulaszita hat§s, 

alakszelektivit§s, ®s a katalitikus hat§s. Molekulaszita hat§s sor§n a zeolit az egyenesebb, 

el§gaz§smentes molekul§kat, mint p®ld§ul az n-hex§nt §tengedi, m²g az el§gaz· molekul§kat, 

mint pl. a toluolt visszatartja. A zeolitkrist§ly tulajdons§gainak m·dos²t§s§val befoly§solhat· a 

molekula szitahat§s erŖss®ge. 

Az alakszelektivit§s fontoss§ga akkor ®rv®nyes¿l amikor egy adott reakci·ban term®kk®nt 

tºbbf®le izomer keletkezhet. Mikor a zeolitok p·rusaiban ezek a reakci·k lej§tsz·dnak, akkor 

ir§ny²tottan csak egyf®le szerves izomer k®pzŖdik. Erre p®lda a toluol ®s metanol reakci·ja, 

melyben term®kk®nt zeolit kataliz§tor n®lk¿l orto- meta- ®s para- xilol is k®pzŖdne, viszont a 

zeolit p·rusaiban csak a para-xilol k®pzŖd®s lehets®ges [21]. 

A zeolitnak a katalitikus hat§sa is megfigyelhetŖ. A katalitikus hat§s fŖk®nt a zeolitokon 

megjelenŖ Bronsted- ®s Lewis-f®le savass§gnak kºszºnhetŖ. Az elŖbb eml²tett savas 

centrumoknak kºszºnhetŖ, hogy a zeolit kataliz§torokat ®szterez®si reakci·kn§l is 

alkalmazhatjuk. Savas centrumok kialakul§s§t az 1.4.4. §bra mutatja be [22]. 



 

 

 

1.4.4. §bra 

Zeolit savas helyeinek kialakul§sa 

 

1.4.4 Raney-Ni kataliz§torok 

A Raney-Ni kataliz§torok fontos szerepet j§tszanak az iparban. Ezek a kataliz§torok 

por·zus nikkellel bevont alum²nium vagy cink alap¼ ºtvºzetek, melyek katalitikus 

tulajdons§ggal b²rnak. A Raney-Ni kataliz§torok elŖ§ll²t§sa sor§n elŖszºr alum²nium vagy cink 

ºtvºzetet oldanak fel tºm®ny n§trium-hidroxid oldatban. Ezt nikkel vagy egy®b f®mek 

hozz§ad§s§val egy speci§lis elj§r§ssal leoldj§k az alum²nium vagy cink r®szt, ²gy egy por·zus 

nikkel tartalm¼ szerkezet alakul ki. Ez a por·zus szerkezet nagy fajlagos fel¿letet eredm®nyez, 

mely a katalitikus reakci·k lej§tsz·d§s§nak kedvez [23]. 

A Raney-Ni kataliz§torok sz§mos ter¿leten alkalmazhat·ak, ilyen p®ld§ul a hidrog®nez®si 

®s az ®szterez®si reakci·k. (®szterez®si reakci·k eset®n m·dos²tott kataliz§tor ºsszet®telt 

alkalmaznak). Ezen kataliz§torok elŖnye, hogy nagyon akt²vak ®s szelekt²vek a szerves k®miai 

reakci·kban, viszont fontos megjegyezni, hogy oxid§ci·ra nagyon ®rz®kenyek, ez®rt az 

oxig®nnel val· ®rintkez®s elker¿lendŖ [16]. 

M§s kutat·csoportok a modell bio-olaj ®szterez®se sor§n m·dos²tott Raney-Ni kataliz§tort 

alkalmaztak. Az eredm®nyek alapj§n arra kºvetkeztethet¿nk, hogy a megfelelŖ elj§r§sokkal 

m·dos²tott Raney-Ni kataliz§torok megfelelŖ hat§sfokkal kataliz§lt§k a modell bio-olaj 

®szterez®s®nek folyamat§t. A m·dos²tott kataliz§tor 93,3% nikkelt, 6,0% alum²niumot ®s 0,7% 

molibd®nt tartalmazott [23]. 

 

1.4.5 Ionfolyad®kok 

Az ionfolyad®kok rendk²v¿l alacsony olvad§sponttal rendelkeznek, tov§bb§ hasznosak ®s 

sokoldal¼ak lehetnek k¿lºnbºzŖ katalitikus folyamatokban. Az ionfolyad®kok kiv§l· 

kataliz§torok olyan k®miai reakci·k eset®ben, melyek hagyom§nyos katal²zis eset®ben nem, 



 

 

vagy csak nagyon sz®lsŖs®ges kºr¿lm®nyek kºzºtt mennek v®gbe. Tov§bbi elŖny¿k, hogy a 

megfelelŖ ionfolyad®k kataliz§tor kiv§laszt§s§val nagym®rt®kben tudjuk befoly§solni a 

kialakul· molekulastrukt¼r§t. Az ionfolyad®kok sz§mos reakci·ban, mint p®ld§ul hidrog®nez®s, 

hidroformil§l§s, hidrohalog®nez®s eset®ben alkalmazhat·ak kataliz§tork®nt. Az ionfolyad®kok 

nagy ionos vezetŖk®pess®g¿k miatt az elektrok®miai reakci·kban is alkalmazhat·ak [19]. 

Eddigi kutat§sok alapj§n arra kºvetkeztettek, hogy az ionfolyad®kok megfelelŖ 

kataliz§torok lehetnek bio-olaj korszerŤs²t®sre, ugyanis magas konverzi·t, ®s szelektivit§st 

®rtek el az im®nt eml²tett kataliz§torokkal [19]. Tov§bb§ az ionfolyad®kok kºrnyezetbar§t 

alternat²v§t jelentenek a hagyom§nyos szerves old·szerekkel mŤkºdŖ kataliz§torokhoz k®pest, 

mivel jelentŖs r®sze biol·giailag lebonthat· ®s kºrnyezetbar§t. 

 

1.5 A bio-olaj ®szterez®si reakci·inak kinetik§ja 

Az ®szterez®si reakci·k §ltal§noss§gban reverzibilis reakci·knak tekinthetŖek, melyet nem 

lehet figyelmen k²v¿l hagyni a reakci·kinetikai sz§m²t§sok sor§n. Azonban sok esetben 

valamely reakt§nst (eset¿nkben alkoholt) feleslegben adnak a reakci·elegyhez. Ez esetben a Le 

Chatelier-Braun elvnek megfelelŖen a reakci· a term®kk®pzŖd®s ir§ny§ba tol·dik el, ²gy a 

kinetikai sz§m²t§sok sor§n a reakci· irreverzibilisnek tekinthetŖ [24]. 

A reakci·kinetika meghat§roz§s§hoz tºbbf®le m·dszer l®tezik. A differenci§lelemz®si 

m·dszer kºzvetlen¿l a vizsg§land· differenci§lsebess®g-egyenlettel foglalkozik, ki®rt®keli az 

egyenlet egyes tagjait, ®s ellenŖrzi az egyenlet illeszked®s®nek a j·s§g§t [24]. 

Egy m§sik m·dszer sor§n az ®szterez®si reakci·t mindk®t ir§nyba m§sodrendŤnek tekintik. 

A reakci·mechanizmust pszeudohomog®n kinetikai modellel ®rdemes le²rni. A kinetika 

le²r§s§n§l figyelembe kell venni, hogy a teljes reakci·sebess®gi egyenlet (1.1), 

pszeudohomog®n elsŖrendŤ egyenlett® egyszerŤs²thetŖ, ugyanis, a reakt§ns felesleg miatt a 

reakci· irreverzibilisnek tekintendŖ. 

Ὠὅὃ ‍ ‎ =  Ὧὅ‌ὅ   Ὧᴂὅ ὅ‏ 
Ὠὸ ὃ  ὄ ὅ  Ὀ 

(1.1) 

Ahol CA a karbonsav koncentr§ci·ja, CB a alkohol koncentr§ci·ja, a CC az ®szterek 

koncentr§ci·ja, CD a v²z koncentr§ci·ja, a, b, g, d a reakci·rendek ®s a k, kô a reakci·sebess®gi 

§lland·k. 

Ezt kºvetŖen amennyiben az egyenletben l®vŖ koncentr§ci·t kifejezz¿k a kezdeti 

koncentr§ci· ®s a konverzi· szorzat§val, abban az esetben kºnnyen megoldhat· 

differenci§legyenletet kapunk. Amennyiben integr§ljuk a kapott egyenletet ὲ =  1 ®s ὲ  1 



 

 

eset®ben m§s eredm®nyt kapunk. Az az integ§lt egyenlet lesz a meghat§roz·, ahol min®l jobb 

az illeszked®s a kinetik§ban [24]. 

Harmadik m·dszer nem sokban k¿lºnbºzik az elŖbb bemutatott m·dszertŖl. A 

reakci·kinetika azt vizsg§lja, hogy az eltelt idŖ, mekkora m®rt®kben befoly§solja a kiindul§si 

sav (reagens) konverzi·j§t. A reakci·kinetikai sz§m²t§sok sor§n alkalmazott ®s tov§bb alak²tott 

reakci·sebess®g §ltal§nos egyenlete (1.2) a kiindul§si egyenlet [25]. 

 
1 
Ͻ 
Ὠὅὃ 

=  Ὧᴂὅ ὅ =  Ὧὅ 
Ὓ Ὠὸ ὃ ὅ ὃ (1.2) 

Ahol CA a karbonsav koncentr§ci·ja, CC az ®szterek koncentr§ci·ja, k, kô a 

reakci·sebess®gi §lland·k, S a szil§rd kataliz§tor fel¿lete [m2]. 

 

1.6 A szakirodalmi §ttekint®s fŖbb meg§llap²t§sai, tov§bbi kutat§si ir§nyok 

A szakirodalmi adatok alapj§n a bio-olajok/modell bio-olajok savsz§ma az §t®szterez®st 

kºvetŖen csºkkenthetŖ volt. Ezzel p§rhuzamosan a fŤtŖ®rt®k ®s a t§rol§si stabilit§s nºvekedett. 

Az ®szterez®si reakci·k sor§n kºzvetlen ºsszef¿gg®s volt tapasztalhat· a reakci·sebess®gi 

§lland· ®s a hŖm®rs®klet kºzºtt, mivel a molekulamozg§s intenzit§sa a hŖm®rs®klet nºveked®se 

hat§s§ra nŖ. A reakci·rendet §tlagosan 1,8-2,2 kºzºtt tal§lt§k [26]. A bio-olajok ®szterez®se 

sor§n ugyanakkor m®g sz§mos k®rd®s van. Ilyen a megfelelŖ kataliz§tor kiv§laszt§sa ®s a 

reakci·kºr¿lm®nyek optim§l§sa. A kataliz§torok katalitikus hat§sa az alapstrukt¼ra 

m·dos²t§s§val is jelentŖsen befoly§solhat·. Erre legink§bb §tmenetif®m tartalm¼ vegy¿leteket 

®s k®ntartalm¼ csoportokat lehet alkalmazni. 



 

 

2 K²s®rleti terv, c®lkitŤz®sek 

 
TDK kutat·munk§m c®lja olyan kataliz§torok elŖ§ll²t§sa ®s alkalmaz§svizsg§lata volt, 

melyekkel modell bio-olaj ®szterez®si reakci·n kereszt¿li minŖs®gjav²t§sa ®rhetŖ el. A 

kutat·munka k²s®rleti terv®t a 2.1. §bra foglalja ºssze. 

 

2.1. §bra 

A k²s®rleti terv 

 

 

A bio-olajok minŖs®gjav²t§sa sor§n, a hagyom§nyos, §sv§nyi savak §ltal kataliz§lt 

®szterez®si reakci·k egyik legnagyobb h§tr§nya, hogy a kataliz§tornyomok a bio-olaj 

savass§g§t nºvelik, ez§ltal a korr·zi·s, de esetenk®nt a sz§ll²t§si ®s a t§rol§si stabilit§s csak 

kism®rt®kben javul, vagy esetenk®nt rosszabb lesz, mint a kiindul§si bio-olajok eset®ben. Emiatt 

az ®szterez®si reakci·k kataliz§l§s§ra savas karakterŤ zeolitokat, illetve azok m·dos²tott form§it 

alkalmaztam. C®lom volt tov§bb§ a zeolit kataliz§lt ®szterez®si reakci·k kinetikai vizsg§lata is. 
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3 Felhaszn§lt anyagok ®s vizsg§lati m·dszerek 

3.1 Felhaszn§lt anyagok 

A bio-olaj modellez®s®re kereskedelmi forgalomban kaphat· hossz¼ sz®nl§nc¼ 

karbonsavak elegy®t alkalmaztam (VWR Chemicals). Az alapanyag olajsav tartalma 79% volt, 

ami tov§bbi 12% linolsavat, 4% palmitinsavat, 4% szteraninsavat ®s 1% palmitolein savat 

tartalmazott. Az ®szterez®si reakci·k sor§n 1-dekanolt alkalmaztam (>98%, Arcos Organics). 

A savsz§m meghat§roz§sa sor§n kereskedelmi forgalomban kaphat· analitikai tisztas§g¼ toluolt 

alkalmaztam (VWR Chemicals). 

 

3.2 Kataliz§torok 

A szakirodalmi adatok kºvetkeztet®sei alapj§n, k²s®rleti munk§m sor§n k¿lºnbºzŖ 

kataliz§torokat alkalmaztam az ®szter k®pzŖd®si reakci· elŖseg²t®s®re: HZSM-5, b-zeolit, Y- 

zeolit, mordenit. Az alkalmazott kataliz§torok fŖbb jellemzŖit a 3.1. T§bl§zat foglalja ºssze. 

 
3.1. T§bl§zat 

Az alkalmazott kataliz§torok fŖbb jellemzŖi 
 

 HZSM-5 b-zeolit Y-zeolit Mordenit  

Szerkezet MFI BEA FAU MOR 

Fajlagos fel¿let, m2/g 380 534 775 440 

Si/Al 9.5 10.2 12.4 10.0 

 

A kataliz§torok fel¿let®t a gyorsabb ®szterk®pzŖd®si reakci·sebess®g el®r®se miatt 

m·dos²tottam. A szakirodalmi hivatkoz§sok szulf§t csoporttal tºrt®nŖ m·dos²t§st javasoltak 

§sv§nyi anyagok ®szterez®si reakci·ban tºrt®nŖ alkalmaz§sa sor§n a reakci· sebess®g®nek ®s a 

szelektivit§s nºvel®s®re. M§s kutat·k a vastartalm¼ §sv§nyok elŖnyºs tulajdons§gait 

ismertett®k [28]. Emiatt a kereskedelmi forgalomban kaphat· zeolit kataliz§torokat elŖszºr 

vºrºs iszappal (mint az alum²nium-oxid gy§rt§s mell®kterm®k®vel) kevertem ºssze, majd 

azokat k®nsavval kezeltem. A zeolit kataliz§torokb·l 30 g-ot t§ram®rlegen m®rtem ki, majd 

azokat 3 ·r§n kereszt¿l 600ÁC-on kalcin§ltam. Az ²gy kapott kalcin§lt kataliz§torokat k¿lºn - 

k¿lºn 7,5 g vºrºsiszappal ºsszekevertem, a porkever®keket homogeniz§ltam. A zeolit- 

vºrºsiszap kever®ket 200ml, 2 mol/dm3 koncentr§ci·j¼ k®nsavoldatba tettem, majd azt 

m§gneses keverŖ seg²ts®g®vel 4 ·r§n kereszt¿l kevertettem. Ezut§n B¿chner-tºlcs®r ®s 

v§kuumszivatty¼ seg²ts®g®vel sz®tv§lasztottam a szil§rd ®s a folyad®k f§zist. A szŤr®s sor§n a 

szŤrletet desztill§lt v²zzel semleges k®mhat§sig mostam. A k®nsavval kezelt szulf§tozott 

kataliz§torokat sz§r²t·szerkr®nyben 120ÁC-on tºmeg§lland·s§gig sz§r²tottam. 



 

 

A szulf§tozott kataliz§torok fŖbb jellemzŖit a 3.2. T§bl§zat foglalja ºssze. A t§bl§zat adatai 

alapj§n elmondhat·, hogy a vºrºs iszappal tºrt®nŖ kever®ssel ®s a szulf§tcsoport szerkezetbe 

tºrt®nŖ be®p²t®s®vel a fajlagos fel¿let kism®rt®kben csºkkent, tov§bb§ hogy a vizsg§lt 

kataliz§torok 0,30-0,35% SO4
2- csoportot tartalmaztak. A legtºbbet a (SO4

2-)RM/HZSM-5, a 

legkevesebbet pedig a (SO4
2-)RM/Mordenit. 

 
3.2. T§bl§zat 

A szulf§tozott kataliz§torok fŖbb jellemzŖi 
 

 
2- 

(SO4 )RM/HZSM -5 
(SO4 )RM/b-zeolit 

2- 
2- 

(SO4 )RM/Y -zeolit 
2- 

(SO4 )RM/Mordenit  

Szerkezet MFI BEA FAU MOR 

Fajlagos fel¿let, m2/g 317 425 680 425 

Si/Al 9.7 10.9 12.9 10.2 

2- 
SO4 , % 0.35 0.32 0.33 0.30 

 

3.3 K²s®rleti berendez®s 

Az ®szterez®si reakci·kat 100 cm3 t®rfogat¼ 3 nyak¼ gºmblombikban v®geztem vegyif¿lke 

alatt (3.1. §bra). 

 

3.1. §bra 

Az ®szterez®si reakci·k sor§n alkalmazott berendez®s v§zlata 

A megfelelŖ f§zis®rintkeztet®st m§gneses keverŖvel biztos²tottam. A kºzeg hŖm®rs®klet®t 

hŖkºzlŖ olajf¿rdŖ seg²ts®g®vel tartottam a megfelelŖ ®rt®ken, az olajf¿rdŖt pedig fŤtŖlemezzel 

ell§tott m§gneses keverŖvel meleg²tettem. A reag§ltat§si hŖm®rs®klet szinten tart§sa v®gett 

(120, 140 ®s 160ÁC), a fŤtŖkºzeg (hŖkºzlŖ olaj) ®s a reakci·elegy hŖm®rs®klet®t is m®rtem. A 

h§romnyak¼ gºmblombik kºz®psŖ nyak§ra visszacsepegŖs goly·s hŤtŖt illesztettem, az egyik 

sz®lsŖ ny²l§s§ra hŖm®rŖt a 3. ny²l§s§t csiszolatos dug·val z§rtam le, ²gy elker¿lhetŖ az esetleges 

old·szergŖzºk levegŖbe jut§sa. A reakci· sor§n adott idŖkºzºnk®nt mint§t vettem a 

reakci·kºzegbŖl ®s azt az al§bbiakban bemutatott m·don elemeztem. 



 

 

3.4 Vizsg§lati m·dszerek 

3.4.1 Savsz§m meghat§roz§sa 

Az ®szterez®si reakci·k lej§tsz·d§s§t a mint§k savsz§m§nak m®r®s®n kereszt¿l vizsg§ltam 

az MSZ 11723-3:1967 szabv§ny szerint hagyom§nyos sav-b§zis titr§l§s seg²ts®g®vel az 

al§bbiak szerint. Analitikai m®rlegen 100 cm3-es Erlenmeyer lombikba kim®rtem kb. 0,2-0,3 g 

mint§t. A kim®rt mint§kat 50 cm3 toluolban oldottam. A titr§l§s v®gpontj§nak jelz®s®hez kb. 3 

csepp fenolftalein indik§tort haszn§ltam. A titr§l§st alkoholos k§lium-hidroxid m®rŖoldat 

seg²ts®g®vel v®geztem. A savsz§mot a bem®rt minta tºmeg®bŖl ®s a m®rŖoldat fogy§s§b·l az 

(3.1) k®plet seg²ts®g®vel sz§m²tottam ki. 

ὪὑὕὌ Ͻ ὠὑὕὌ Ͻ 5,6 
ὛὥὺίᾀÜά =  

άάὭὲὸὥ 
(3.1) 

Ahol fKOH az alkoholos k§lium-hidroxid oldat faktora, a VKOH a mint§val ekvivalens 

mennyis®gŤ alkoholos k§lium-hidroxid oldat t®rfogata [cm3] ®s az mminta a bem®rt minta tºmege 

[g]. 

 

3.4.2 FTIR  vizsg§lat 

A mint§k FTIR spektrumait TENSOR 27 t²pus¼ FT-Infravºrºs spektrom®terrel m®rtem 

4000-400cm-1 hull§msz§m tartom§nyban. Az FT-Infravºrºs spektrom®ter ir§ny²t§s§t, ®s az 

adatok feldolgoz§s§t Opus 5.5 szoftver seg²ts®g®vel v®geztem. Az FTIR sor§n a mint§ban l®vŖ 

anyagok kºt®st²pus§t hat§roztam meg. Az elemz®s sor§n a mŤszer infravºrºs sug§rz§st k¿ld a 

minta ir§ny§ba. A sug§rz§snak egy r®sze elnyelŖdik, melyet a kºt®sszerkezet kºt®st²pust·l 

f¿ggŖen rezg®si energi§v§ alak²t. Ezt kºvetŖen a detektorban l®trejºvŖ jel alapj§n kºvetkeztetni 

tudunk a molekulastrukt¼r§ra. Az ®szterk®pzŖd®si reakci·k lej§tsz·d§s§nak m®rt®k®t az 1730 

®s 1760 cm-1 hull§msz§m kºzºtt l®vŖ, C=O vegy®rt®krezg®sre utal· s§v integr§lt 

ter¿let®rt®k®nek v§ltoz§s§n kereszt¿l kºvettem nyomon. 

 

3.5 Reakci·kinetikai sz§m²t§sok 

A hosszabb sz®nl§nc¼ karbonsavak dekanollal, zeolit kataliz§torok jelenl®t®ben tºrt®nŖ 

reakci·ja reverzibilis folyamat, melynek term®kek®nt ®sztereket ®s vizet kapunk. A reakci·k a 

(3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6) egyenletek alapj§n mennek v®gbe. 



 

 

ὄ 

ὄ 

 

ὒὭὲέὰίὥὺ(ὃ) +  ὈὩὯὥὲέὰ(ὄ)  OὈὩὯὭὰ  ὰὭὲέὰὩÜὸ(ὅ) + ὠþᾀ(Ὀ) (3.2) 

ὕὰὥὮίὥὺ(ὃ) + ὈὩὯὥὲέὰ(ὄ)  OὈὩὯὭὰ  έὰὩÜὸ(ὅ) + ὠþᾀ(Ὀ) (3.3) 

ὖὥὰάὭὸὭὲίὥὺ(ὃ) +  ὈὩὯὥὲέὰ(ὄ)  OὈὩὯὭὰ  ὴὥὰάὭὸÜὸ(ὅ) +  ὠþᾀ(Ὀ) (3.4) 

ὖὥὰάὭὸέὰὩὭὲίὥὺ(ὃ) +  ὈὩὯὥὲέὰ(ὄ)  OὈὩὯὭὰ  ὴὥὰάὭὸέὰὩÜὸ(ὅ) +  ὠþᾀ(Ὀ) (3.5) 
ὛᾀὸὩὶὥὭὲίὥὺ(ὃ) +  ὈὩὯὥὲέὰ(ὄ)  OὈὩὯὭὰ  ίᾀὸὩὥὶÜὸ(ὅ) +  ὠþᾀ(Ὀ) (3.6) 

A szakirodalmak a reakci·k le²r§s§ra pszeudo-homog®n kinetikai modellt haszn§lnak [26, 

24]. A reakci·sebess®get az (3.7) egyenlet alapj§n hat§roztuk meg. 

 

Ahol CA a karbonsav koncentr§ci·ja, CB a dekanol koncentr§ci·ja, a CC az ®szterek 

koncentr§ci·ja, CD a v²z koncentr§ci·ja, a, b, g, d a reakci·rendek ®s a k, kô a reakci·sebess®gi 

§lland·k. 

Mivel kezdeti kºr¿lm®nyek kºzºtt az dekanol koncentr§ci·ja j·val magasabb volt, mint a 

savkoncentr§ci· (1:10), ez®rt a ὅ‍ ®rt®ket §lland·nak, illetve a reakci·t irreverzibilisnek 

tekintett¿k.  Ennek  kºvetkezt®ben  a  reakci·sebess®g  elsŖrendŤ  pszeudo-homog®nnek 

‍ 
tekinthetŖ melyet az egyszerŤs²tett (3.8) egyenlettel lehet le²rni, ahol Ὧ1 =  Ὧὅ . 

 

Ὠὅὃ 
=  Ὧ1ὅὲ 

Ὠὸ ὃ 
(3.8) 

Amennyiben a karbonsav kezdeti koncentr§ci·j§t ὅὃὕ-nak ®s a konverzi·t ὼ-nek jelºlj¿k, 

abban az esetben az aktu§lis savkoncentr§ci·t ki tudjuk fejezni. ὅὃ =  ὅὃὕ Ͻ (1  ὼ) Ennek 

kºvetkezt®ben a (3.8) egyenlet a (3.9) egyenlett® alak²that·, ahol Ὧ2 =  
 Ὧ1 

.
 

ὅὃὕ 
 

Ὠὼ Ὧ1 
= [ὅὃὕ (1  ὼ)]ὲ =  Ὧ2[ὅὃὕ (1  ὼ)]ὲ 

Ὠὸ ὅὃὕ 
(3.9) 

Amennyiben integr§ljuk a (3.9) egyenletet ®s att·l f¿ggŖen, hogy ὲὲ =  1 ®s ὲὲ  1 a (3.10) 

®s (3.11) egyenletet kapjuk. 
ln(1  ὼ) =  Ὧ1ὸ (3.10) 

(1  ὼ)1 ὲ =  1 +  (ὲ  1)Ὧ2ὅὲ ὸ ὃὕ (3.11) 

A reakci·sebess®gi §lland·kat Arrhenius egyenlet seg²ts®g®vel hat§roztuk meg. 
 Ὁὥ  

ln Ὧ =   +  ὰὲὃ 
ὙὝ 

(3.12) 

Ahol Ea a folyamat aktiv§l§si energi§ja, R az egyetemes g§z§lland·, T a hŖm®rs®klet ®s az 

A a pre-exponenci§lis t®nyezŖ. 

Ὠὅὃ ‍ ‎ =  Ὧὅ‌ὅ   Ὧᴂὅ ὅ‏ 
Ὠὸ ὃ  ὄ ὅ  Ὀ 

(3.7) 
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4. Eredm®nyek ®s ®rt®kel®s¿k 

4.1 A savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi· 

Az ®szterez®si reakci·k adott idŖpillanat§ban vett mint§k klasszikus m·dszerrel m®rt 

savsz§mait az al§bbi alfejezetek t§rgyalj§k. 

 

4.1.1 Kezeletlen zeolit kataliz§torok 

A kezeletlen zeolit kataliz§torok alkalmaz§s§val a savsz§mok ®s a konverzi·k a 4.1. §bra 

szerint v§ltoztak 120, 140 ®s 160ÁC reakci·hŖm®rs®kleteken. 
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A savsz§mok ®s a konverzi·k alakul§sa az alap kataliz§torok eset®ben 
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Az §br§k adatai szerint a reakci· idej®nek elŖrehaladt§val a savsz§m mindh§rom 

hŖm®rs®kleten csºkkent. Kataliz§tor n®lk¿l 120ÁC reakci·hŖm®rs®kleten a savsz§m 35 



 

 

mgKOH/g alapanyag ®rt®krŖl 27 mgKOH/g alapanyag ®rt®kre csºkkent 6 ·ra eltelt®vel, ami 

kataliz§torok jelenl®t®ben 21-28mgKOH/g alapanyag ®rt®kek kºzºtt v§ltozott a 6. ·r§ban. 

Kataliz§tor n®lk¿l 140 ®s 160ÁC-on a savsz§mok 22 ®s 15 mgKOH/g alapanyag ®rt®kek lettek 

360 perc eltelt®vel. A kataliz§torok alkalmaz§s§val m®rt savsz§mok 140ÁC 

reakci·hŖm®rs®kleten 4-19 mgKOH/g alapanyag ®rt®kek kºzºttiek voltak. 160ÁC 

hŖm®rs®kleten 270 perc reakci·idŖ ut§n az Y-zeolit kataliz§tor eset®ben a savsz§m 1 mgKOH/g 

alapanyag ®rt®kŤ lett, m²g a b-zeolit kataliz§tor eset®ben 9 mgKOH/g alapanyag ®rt®ket lehetett 

m®rni. A HZSM-5 kataliz§tor eset®ben a 6. ·ra ut§n 10 mgKOH/g alapanyag, a mordenit 

alkalmaz§s§val pedig 16 mgKOH/g alapanyag lett a savsz§mok ®rt®ke. 

A konverzi·k ®rt®kei is ezeknek megfelelŖen v§ltoztak, vagyis magasabb hŖm®rs®kleteken 

nagyobb konverzi·®rt®keket lehetett kapni. Tov§bb§ a kataliz§torok minden esetben nºvelt®k 

az adott idŖpillanatban m®rt konverzi·k ®rt®keit. 120ÁC-on az ®szterez®si reakci·k 

konverzi·inak ®rt®kei 20,0-40,0% ®rt®kek kºzºtt, 140ÁC hŖm®rs®kleten 37,1-88,6% ®rt®kek 

kºzºtt, 160ÁC hŖm®rs®kleten pedig 54,3-97,1% ®rt®kek kºzºtt v§ltoztak. Az is j·l l§tszik, hogy 

a kezeletlen kataliz§torok eset®ben az Y-zeolit volt a leghat®konyabb, mert ennek jelenl®t®ben 

csºkkent a legnagyobb m®rt®kben a savsz§m ®rt®ke, ®s nŖtt a reakci· konverzi·ja. A 

hat®konys§g tekintet®ben az Y-zeolit kataliz§tort 120ÁC ®s 140ÁC hŖm®rs®kletek 

alkalmaz§sakor a HZSM-5, a b-zeolit ®s a mordenit kataliz§torok kºvettek, m²g a160ÁC 

hŖm®rs®klet eset®ben Y-zeolit, b-zeolit, HZSM-5 ®s mordenit volt a sorrend. 

 

4.1.2 Szulf§tozott zeolit kataliz§torok 

A szulf§tozott zeolit kataliz§torok alkalmaz§s§val kapott savsz§mok ®s konverzi·k a 4.2. 

§bra szerint v§ltoztak 120, 140 ®s 160ÁC reakci·hŖm®rs®kleteken. Az elŖzŖ eredm®nyekhez 

hasonl·an a savsz§mok a szulf§tozott kataliz§torok eset®ben is jelentŖsen csºkkentek. 

Ugyanakkor a csºkken®s m®rt®ke nagyobb volt, mint a kezeletlen kataliz§torok eset®ben. 

Kataliz§torok jelenl®t®ben a kiindul§si 35 mgKOH/g alapanyag ®rt®k 120, 140 ®s 160ÁC-on 6- 

22 mgKOH/g alapanyag, 1-14 mgKOH/g alapanyag ®s 1-8 mgKOH/g alapanyag ®rt®kekre 

csºkkentek. A kataliz§torok kºz¿l is kiemelkedik az (SO4
2-)RM/Mordenit, mely mindh§rom 

hŖm®rs®kleten jelentŖsen alacsonyabb savsz§m ®rt®keket eredm®nyezett, mint a tºbbi 

szulf§tozott zeolit. 120ÁC-on p®ld§ul az ®szterez®si reakci·k konverzi·ja m§r a 240 perc 

eltelt®vel el®rte 80%-ot az (SO4
2-)RM/Mordenit eset®ben, m²g a tºbbi kataliz§torn§l ugyanez 

28,6-31,4% tartom§nyban v§ltozott ®s 6 ·r§s reakci·idŖ eltelt®vel is 31,4-40,0% kºzºttiek 

voltak a konverzi· ®rt®kek. A (SO4
2-)RM/Mordenit ®s a tºbbi szulf§tozott zeolit kataliz§tor 
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kºzºtti konverzi·®rt®kek a hŖm®rs®klet nºvel®s®vel csºkkent, ami arra utal, hogy a szulf§toz§s 

®s a vºrºs iszap egy¿ttes jelenl®te alacsonyabb hŖm®rs®kleteken nagy aktivit§ssal rendelkezŖ 

kataliz§tort eredm®nyezett. 
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A savsz§mok ®s a konverzi·k alakul§sa a szulf§tozott kataliz§torok eset®ben 

 

A (SO4
2-)RM/Mordenit kataliz§torral a 80%-os konverzi· 120 ®s 140ÁC-on 120 perc 

eltelt®vel volt megfigyelhetŖ. £rdemes azt is megjegezni, hogy a 140 ®s a 160ÁC 

reakci·hŖm®rs®kleteken kapott eredm®nyek kºzºtt (SO4
2-)RM/Mordenit eset®ben csak 

kism®rt®kŤ elt®r®sek ad·dtak (26,7% alatti). Ugyanez a b-zeolit ®s az Y-zeolit eset®ben 4,5- 

37,5%, illetve 4,3-75% voltak a 120ÁC-on kapott eredm®nyekhez viszony²tva. A HZSM-5 
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kataliz§tor eset®ben ugyanakkor sokkal szembetŤnŖbb volt a hŖm®rs®klet reakci·sebess®get 

nºvelŖ hat§sa, mert ebben az esetben a hŖm®rs®klet 120ÁC-r·l, 140ÁC-ra tºrt®nŖ nºvel®se az 



 

 

adott idŖpillanatokban m®rt konverzi·t 31,6-183,3% ®rt®kekkel nºvelte. £rdemes azt is 

megjegyezni, hogy a szulf§tozott kataliz§torok eset®ben azt Y-zeolit alap¼ (SO4
2-)RM/Y-zeolit 

kataliz§tornak nem volt olyan kimagasl·an j· hat§sa, mint azt az Y-zeolit kataliz§tor eset®ben 

megfigyelhetŖ volt. Ennek a fajlagos fel¿let csºkken®se is oka lehet. A 3.2. T§bl§zat adatai 

szerint ugyanis a szulf§toz§s sor§n, a b-zeolit ®s az Y-zeolit eset®ben volt a legnagyobb m®rt®kŤ 

csºkken®s a kataliz§torok fajlagos fel¿let®ben. 

4.2 FTIR  vizsg§latok eredm®nyei 

Az FTIR vizsg§lat sor§n kapott infravºrºs spektrumokat a 4.3, 4.4, 4.5 §br§k mutatj§k. 
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Az FTIR spektrumok 120ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 
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4.4. §bra 

Az FTIR spektrumok 140ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 

(30min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min, 210min, 240min, 270min, 300min, 330min, 360min) 
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4.5. §bra 

Az FTIR spektrumok 160ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 

(30min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min, 210min, 240min, 270min, 300min, 330min, 360min) 

 

A spektrumokon az 2800-3000 cm-1 kºzºtti s§vokat a metil- ®s a metil®ncsoportok 

szimmetrikus ®s aszimmetrikus C-H rezg®se okozza. Az 1400-1500cm-1 hull§msz§m 

tartom§nyban l®vŖ kºzepesen intenz²v infravºrºs s§v a karbonsavakra jellemzŖ bs(CH2) rezg®s, 

a 720cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l l®vŖ s§v pedig a bas(CH2) rezg®s kºvetkezt®ben jelent meg az 

infravºrºs spektrumban. Az 1000-1100cm-1 hull§msz§m tartom§nyban l®vŖ kºzepesen 

intenz²v, v§llakat is tartalmaz· s§v az -OH csoport jelenl®t®re utal (nCO) (alkoholok, 

karbonsavak). Az ®sztercsoportok jelenl®t®re utal· infravºrºs s§vok kinagy²tott szakasz§t a 4.6, 

4.7, 4.8. §br§k foglalj§k ºssze. 
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Az FTIR spektrumok 120ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 

(30min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min, 210min, 240min, 270min, 300min, 330min, 360min) 
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4.7. §bra 

Az FTIR spektrumok 140ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 

(30min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min, 210min, 240min, 270min, 300min, 330min, 360min) 
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4.8. §bra 

Az FTIR spektrumok 160ÁC reakci·hŖm®rs®klet eset®ben 

(30min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min, 210min, 240min, 270min, 300min, 330min, 360min) 

 

Az §bra adatai alapj§n j·l l§that·, hogy az 1740cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l l®vŖ C=O rezg®s 

intenzit§sa a reakci·idŖ elŖrehaladt§val rendre nºvekedett, m²g az 1710cm-1 hull§msz§m 

®rt®kn®l l®vŖ, a karbonsavakra jellemzŖ C=O rezg®s intenzit§sa ezzel p§rhuzamosan csºkkent. 
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4.2.1 Zeolit kataliz§torok 

A kezeletlen zeolit kataliz§torok alkalmaz§s§val kapott mint§k FTIR spektruma alapj§n 

sz§m²tott integr§lt ter¿letek nagys§g§t a 4.9. §bra mutatja a reakci·idŖ f¿ggv®ny®ben. Mint az 

j·l l§that·, a reakci·k 120, 140 ®s 160ÁC-on k¿lºnbºzŖ m®rt®kben j§tsz·dnak le. 120ÁC-on az 

®sztercs¼cs alatti ter¿let 0,01 ®rt®krŖl kataliz§tor n®lk¿l 0,066 ®rt®kre nºvekedett. Azonban 

kataliz§tor alkalmaz§s§val 6 ·ra eltelt®vel 0,054 (HZSM-5); 0,083 (b-zeolit); 0,14 (Y-zeolit) ®s 

0,04 (mordenit) ®rt®kre nºvekedett. 140 ®s 160ÁC-on m§r magasabb konverzi·val ment v®gbe 

a folyamat, melynek sor§n az ®sztercs¼cs alatti ter¿let kataliz§tor n®lk¿l 0,14 ®s 0,23; 

kataliz§torokkal, pedig 0,14 ®s 0,32 ®rt®k kºzºtt mozogtak. A hŖm®rs®kletnºvel®s hat§s§ra a 

konverzi· ®rt®ke is nŖtt. KiemelkedŖ ®sztercs¼cs alatti ter¿letnºveked®st tapasztaltunk az Y- 

zeolit kataliz§tor alkalmaz§sakor, azonban megfigyelhetŖ, hogy a hŖm®rs®kletnºvel®s hat§s§ra 

a ɓ-zeolit aktivit§sa is jelentŖsen nºvekedett. £rdemes azt is megjegyezni, hogy a vºrºsiszappal 

kezelt szulf§tozott Y-zeolit kataliz§tor eset®ben nem ®rt¿nk el kimagasl· eredm®nyt. Ennek oka 

feltehetŖen az, hogy a m·dos²tott kataliz§tor akt²v helyei a vºrºs iszap ®s a szulf§ttal tºrt®nŖ 

kezel®s hat§s§ra csºkkent. 
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4.9. §bra 

A 1740cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l l®vŖ infravºrºs s§v alatti ter¿let nagys§ga nem szulf§tozott zeolit kataliz§torok 

eset®ben. 
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4.2.2 Szulf§tozott zeolit kataliz§torok 

A szulf§tozott zeolit kataliz§torok alkalmaz§s§val kapott mint§k FTIR spektrumok alapj§n 

sz§m²tott integr§lt ter¿letek nagys§g§t a 4.10. §bra mutatja a reakci·idŖ f¿ggv®ny®ben. 
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4.10. §bra 

Az 1740cm-1 hull§msz§m ®rt®kn®l l®vŖ infravºrºs s§v alatti ter¿let nagys§ga szulf§tozott zeolit kataliz§torok eset®ben 

 

A reakci·elegyet 6 ·r§n kereszt¿l reag§ltattuk, a reakci· lej§tsz·d§s§nak m®rt®k®t f®l 

·r§nk®nti mintav®telez®ssel vizsg§ltuk. Mint l§that·, a reakci·k 120, 140, 160ÁC-on k¿lºnbºzŖ 

m®rt®kben j§tsz·dnak le. A hŖm®rs®klet nºvel®s®vel a konverzi·k is nºvekedtek. Kezdeti 

reakci·elegyben az integr§l§ssal meghat§rozott ®sztercs¼cs alatti ter¿let 0,009 volt mely 120ÁC- 

on kataliz§tor n®lk¿l 0,066 ®rt®kre nºvekedett, m²g szulf§tozott b-zeolit eset®ben 0,105 ®rt®kŤ 

lett, szulf§tozott HZSM-5 kataliz§tor eset®ben 0,058, szulf§tozott Y-zeolit kataliz§tor eset®ben 

pedig 0,086, tov§bb§ a szulf§tozott mordenit kataliz§tor eset®n 0,25 lett a s§v alatti integr§lt 
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ter¿let nagys§ga. Ezek az ®r®tkek 140 ®s 160ÁC hŖm®rs®kleteken kataliz§tor n®lk¿l 0,14 ®s 0,22, 

szulf§tozott b-zeolit eset®n 0,18 ®s 0,28, szulf§tozott HZSM-5 kataliz§tor eset®n 0,19 ®s 0,26 

szulf§tozott Y-zeolit eset®n 0,17 ®s 0,27, szulf§tozott mordenit eset®ben 0,26 ®s 0,31 

tartom§nyban mozogtak. A m®rt eredm®nyekbŖl meg§llap²tom, hogy a szulf§tozott mordenit 

kataliz§tor alkalmaz§sa eset®ben l®nyegesen magasabb konverzi·t ®rt¿nk el. Azonban az egyes 

kataliz§torokhoz tartoz· gºrb®kbŖl az is l§tszik, hogy hŖm®rs®kletnºvel®s hat§s§ra 140 ®s 

160ÁC hŖm®rs®klettartom§nyban a b-zeolit, HZSM-5, ®s Y-zeolit kataliz§tor aktivit§sa 

nagyobb m®rt®kben nºvekedett. 

4.3 Reakci· kinetikai  vizsg§latok 

4.3.1 Savsz§mok alapj§n sz§m²tott reakci·kinetikai jellemzŖk 

4.3.1.1 Zeolit kataliz§torok 

A 4.11. §bra a savsz§mok alapj§n kisz§m²tott konverzi·k ®s reakci·kinetikai jellemzŖk 

®rt®keit §br§zolja az idŖ f¿ggv®ny®ben. 
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4.11. §bra 

A savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi· ®rt®kek 
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4.11. §bra 

A savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi· ®rt®kek (folytat§s) 

n=1, b) nÍ1 

 

A reakci·kinetika vizsg§lata sor§n meg§llap²tottuk, hogy a 3.5 fejezetben ismertetett n=1 

(elsŖrendŤ kinetika) eset®ben, nem volt megfelelŖ az illeszked®s, azonban nÍ1 eset®ben 

jelentŖsen jobb illeszked®seket tapasztaltunk. ElsŖrendŤ kinetik§t felt®telezve a pontokra 

illesztett gºrbe regresszi·s ®rt®ke 0,4551-0,9970 kºzºtt, m²g nÍ1 eset®ben ugyanez 0,6458- 

0,9771 kºzºtt v§ltozott (4.1. T§bl§zat). 
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4.1. T§bl§zat 

A regresszi·s koefficiensek ®rt®kei 
 

 HŖm®rs®klet, ÁC Kataliz§tor n®lk¿l HZSM-5 b-zeolite Y-zeolit Mordenit  

 

n=1 

120 0,9970 0,9095 0,9105 0,6277 0,4551 

140 0,6687 0,7681 0,9432 0,5814 0,6820 

160 0,8534 0,6284 0,5967 0,5680 0,5722 

 

nÍ1 

120 0,9771 0,9534 0,9670 0,8170 0,6458 

140 0,8463 0,8630 0,9270 0,8450 0,8589 

160 0,9303 0,9476 0,9316 0,9655 0,6375 

 

 

A fenti gºrb®kbŖl meghat§roztuk a reakci·sebess®gi §lland·kat, melyeket a 4.2. 

T§bl§zatban foglaltunk ºssze. A t§bl§zat adatai alapj§n meg§llap²tottuk, hogy a 

reakci·sebess®gi §lland·k nºvekvŖ tendenci§t mutatnak hŖm®rs®kletnºvel®s hat§s§ra. A 

legnagyobb m®rt®kŤ nºveked®st pedig az Y-zeolit eset®n tapaszaluk. A reakci·sebess®gi 

§lland·k adataib·l az is j·l l§tszik, hogy az Y-zeolit fejtette ki a legerŖsebb katalitikus hat§st a 

reakci·elegyre. 

 
4.2. T§bl§zat 

A reakci·sebess®gi §lland·k 
 

HŖm®rs®klet, ÁC Kataliz§tor n®lk¿l HZSM-5 b-zeolite Y-zeolit Mordenit  

120 0,0003 0,0006 0,0011 0,0034 0,0005 

140 0,0011 0,0017 0,0018 0,0052 0,0011 

160 0,0022 0,0029 0,0037 0,0082 0,0018 

 

A 4.12. §bra a reakci·sebess®gi §lland·k v§ltoz§s§t §br§zolja a hŖm®rs®klet reciprokj§nak 

a f¿ggv®ny®ben. 

YŀǘŀƭƛȊłǘƻǊ ƴŞƭƪǸƭ  HZSM-5  b-zeolit  y-zeolit  Mordenit 
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4.12. §bra 

A reakci·sebess®gi §lland·k v§ltoz§sa a hŖm®rs®klet reciprok§nak f¿ggv®ny®ben 
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Az §bra adatai alapj§n meg§llap²that·, hogy az egyes kataliz§torok eset®ben mekkora 

m®rt®kben f¿gg a reakci·sebess®gi §lland· a hŖm®rs®klettŖl. Az egyes f¿ggv®nypontokra 

illesztett egyenes meredeks®ge alapj§n sz§mszerŤs²thetŖ az egyes kataliz§torok katalitikus 

hat§s§nak hŖm®rs®kletf¿gg®se. Az egyes kataliz§torokhoz tartoz· reakci·sebess®gi §lland·nak 

a logaritmus§t §br§zoltuk a hŖm®rs®klet reciprokj§nak a f¿ggv®ny®ben, melybŖl a reakci· 

aktiv§l§si energi§ja ®s a preexponenci§lis faktor is sz§rmaztathat·. A legnagyobb meredeks®get 

a kataliz§tor n®lk¿li esetben tapasztaltunk, amit sorrendben a mordenit, a b-zeolit, a HZSM-5 

®s az Y-zeolit kataliz§torokkal v®gzett k²s®rleti eredm®nyek kºvettek. A m®r®si eredm®nyekre 

illesztett egyenes R ®rt®ke 0,968 ®s 1,000 kºzºtti volt. 

 

4.3.1.2 Szulf§tozott zeolit kataliz§torok 

A 4.13. §bra a savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi·k ®s reakci·kinetikai jellemzŖk 

®rt®keit §br§zolj§k az idŖ f¿ggv®ny®ben a szulf§tozott kataliz§torok alkalmaz§sa eset®ben. 
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4.13. §bra 

A savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi· ®rt®kek 

a) n=1, b) nÍ1 
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4.13. §bra 

A savsz§mok alapj§n sz§m²tott konverzi· ®rt®kek (folytat§s) 

a) n=1, b) nÍ1 

 

A nem szulf§tozott kataliz§torokn§l ismertetett eredm®nyekhez hasonl·an, ebben az esetben 

is elsŖrendŤ reakci·kinetik§t felt®telezve rosszabb illeszked®seket kaptunk, mint nÍ1 

felt®telez®s eset®ben. ElsŖrendŤ kinetik§t felt®telezve a pontokra illesztett gºrbe regresszi·s 

®rt®ke 0,1283-0,9970 kºzºtt, m²g nÍ1 eset®ben ugyanez 0,3810-9893 kºzºtt v§ltozott (4.3. 

T§bl§zat). 
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4.3. T§bl§zat 

A regresszi·s koefficiensek ®rt®kei 
 

 
HŖm®rs®klet, ÁC 

Kataliz§tor 

n®lk¿l 

(SO4
2-) 

RM/HZSM - 

(SO4
2-) 

RM/ -̡zeolit 

(SO4
2-) RM/Y - 

zeolit 

(SO4
2-) 

RM/Mordenit  

 

n=1 

120 0,9970 0,5490 0,8141 0,9445 0,6810 

140 0,6687 0,5154 0,7244 0,5696 0,3622 

160 0,8534 0,1283 0,7158 0,8001 0,3810 

 

nÍ1 

120 0,9771 0,958 0,8881 0,7997 0,9324 

140 0,8463 0,8775 0,9117 0,7840 0,9828 

160 0,9303 0,9042 0,9561 0,8984 0,9893 

 

A hŖm®rs®klet nºvel®se minden esetben j·l l§that·an nºvelte a pontokra illesztett egyenesek 

meredeks®g®t, ami a reakci·sebess®gi §lland·k nºveked®s®re utal. Az elŖzŖek alapj§n 

sz§rmaztatott reakci·sebess®gi §lland·kat, a 4.4. T§bl§zat tartalmazza. Az eredm®nyek alapj§n 

j·l l§tszik, hogy a reakci·sebess®gi §lland·k minden esetben nºvekedtek a hŖm®rs®klettel. A 

legnagyobb ®rt®keket a (SO4
2-)RM/Mordenit kataliz§tor eset®ben tapasztaltam (0,0053; 0,0095 

®s 0,0112). Reakci·sebess®gi §lland· nºvelŖ hat§st tekintve azt az (SO4
2-) RM/HZSM-5 > 

(SO4
2-)RM/Y-zeolit > (SO4

2-)RM/b-zeolit kataliz§torok kºvett®k. 

4.4. T§bl§zat 

A reakci·sebess®gi §lland·k 
 

HŖm®rs®klet, ÁC Kataliz§tor 

n®lk¿l 

2- 
(SO4 ) 

RM/HZSM -5 

2- 
(SO4 ) 

RM/b-zeolit 

2- 
(SO4 ) 

RM/Y -zeolit 

2- 
(SO4 ) 

RM/Mordenit  

120 0,0003 0,0016 0,0015 0,0009 0,0053 

140 0,0011 0,0022 0,0023 0,0024 0,0079 

160 0,0022 0,0051 0,0042 0,0037 0,0124 

 

A reakci·sebess®gi §lland·k v§ltoz§s§t a 4.14. §bra mutatja a hŖm®rs®klet reciprokj§nak a 

f¿ggv®ny®ben. 

Nincs ƪŀǘŀƭƛȊłǘƻǊ  HZSM-5  b-zeolit  y-zeolit  Mordenit 
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4.14. §bra 

A reakci·sebess®gi §lland·k v§ltoz§sa a hŖm®rs®klet reciprok§nak f¿ggv®ny®ben 
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Az eredm®nyek alapj§n elmondhat·, hogy a vºrºsiszapot is tartalmaz· szulf§tozott 

kataliz§torokn§l kism®rt®kben rosszabb illeszked®seket kaptunk (R=0,989-0,975), mint a nem 

szulf§tozott kataliz§torok alkalmaz§sa eset®ben. Az egyes kataliz§torok hat§s§t tekintve 

elmondhat·, hogy az egyenesek meredeks®ge a kataliz§tor n®lk¿l > (SO4
2-)RM/b-zeolit > (SO4

2-

)RM/HZSM-5 > (SO4
2-)RM/Y-zeolit > (SO4

2-)RM/Mordenit sorrendben csºkkentek, vagyis 

ebben a sorrendben nºvekednek az aktiv§l§si energia ®rt®kei. 

 

4.3.2 FTIR  eredm®nyek alapj§n sz§m²tott reakci·kinetikai jellemzŖk 

4.3.2.1 Zeolit kataliz§torok 

A 4.15. §bra az infravºrºs spektrumok alapj§n sz§m²tott konverzi·k ®s reakci·kinetikai 

jellemzŖk ®rt®keit §br§zolj§k az idŖ f¿ggv®ny®ben a nem szulf§tozott kataliz§torok alkalmaz§sa 

eset®ben. 
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4.15. §bra 

Az FTIR elemz®s alapj§n sz§m²tott ter¿let ®rt®kek 
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Mordenit 

4.15. §bra 

Az FTIR elemz®s alapj§n sz§m²tott ter¿let ®rt®kek (folytat§s) 

a) n=1, b) nÍ1 

 

A savsz§m-m®r®s sor§n kapott eredm®nyekhez hasonl·an az infravºrºs spektrumok alapj§n 

sz§rmaztatott eredm®nyekre illesztett gºrb®k regresszi·s ®rt®kei nem elsŖrendŤ reakci·kinetika 

eset®ben l®nyegesen kedvezŖbbek voltak, mint elsŖrendŤ kinetikai megkºzel²t®s eset®ben. 
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