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Eloszo

Napjaink rohano vildgaban egyre inkabb fontossagot nyer az utanpoétlasnevelés, legyen szé
barmilyen teriiletr6l. Nincs ez masként a tudomanyos utanpodtlasnevelés esetén sem, amelynek
az elmult idészakban jelentds kihivasokkal kellett, hogy megbirk6zzon. A Tudomanyos
Didkkori (TDK) mozgalom egyik alapvetd célja, hogy lehetdséget biztositson az olyan
tehetséges, elhivatott, munkéjukra igényes fiataloknak, akiket vonz az ismeretlen, amely
megismerése nem megijeszti, mint inkabb batoritja dket.

A TDK mozgalomban valé részvétel mar az egyetemi tanulmanyokat megelézden, a
kozépiskoldban is elkezdddhet. Az elért eredmények bemutatdsira a Mérnoki Kar minden
félévben konferenciat szervez, ahol mind az alap-, mind az alkalmazott tudoméanyokhoz
kapcsolodoan lehetdségiik van a résztvevOknek az elért eredményeik bemutatdsira. A
bemutatott tudomanyos munkakat kutatési teriileteiken elismert kutatokbol allo, tudomanyos
bizottsdgok értékelik és javaslatot tesznek az orszagos konferencian vald részvételre. A
Mérndki Karon hagyomanyosan a Biologia, Fizika Foldtudomanyok és Matematika, a Kémiai
¢és Vegyipari valamint a Miiszaki Tudomanyi szekciokhoz tartozo tudoményteriileteken.

2018-ban azért hivtuk életre ezt a kotetet, hogy a Karon végzett TDK munkdk koziil, a
legkiemelkeddbbeket bemutassuk és ezzel is kedvet csinalva azon hallgatoknak, akik szivesen
végeznének ilyen munkat, de nem feltétlen tudjak, hogy mi is az, ami leginkabb érdekelné 6ket.

Kotetiink a 2023. november 22-én megtartott Intézményi TDK Konferencian elsé helyezett
palyamunkak koziil azokat mutatjuk be, amelyek szerzdje ehhez hozzajarulasat adta.

Ezaton is szeretnénk megkdszonni a Témavezetdknek, Birdloknak, Bizottsagi Tagoknak a
munkat, valamint természetesen a Hallgatoknak az elhivatottsagot, lelkesedést, és alazatot, ami
ahhoz vezetett, hogy tudomanyos kutatast végezzenek, és annak eredményeit ilyen magas
szinvonalon bemutassak.

Az olvasonak pedig jo szorakozast kivanunk. Reméljiik, hogy kotetiink inspiracioul szolgél a
JOVO kutatoi szdmara.

A szerkesztOk



Tartalomjegyzék

Gugolya Ménika: Workspace design and monitoring framework to evaluate the
collaboration between human-machine...........ccccoooiieniiienier e 6

Gulyas Ferenc: Feliiletmodositas hatasa a CdosZnosS fotokatalizatorok
hidrogénfejlesztd hatékonysagara ..........c.ccovveiiiiieiiiiii 45

Juhasz Csenge Judit: Illoolajok szuperkritikus extrakcidjanak optimalizalasa

adat alapl MOASZEIekKel........ccuviiiiiiiic 80

Majtan Marton: Modell bio-olaj észterezésének vizsgalata modositott
mesterséges zeolit kataliZAtoTOKON ...........cevvviiiiiiicic e 120

Rolya Alexandra: GM1 ganglioside nanomicelles for controlled drug delivery
of doxorubicin and paclitaxel in anticancer therapeutics .............cccoevvvvenennen. 165



Pannon Egyetem 2 =
Intézményi Tudomanyos Diakkori VY|P
Konferencia '

2023

ORI AGOS

TUDCOHANYOS 5 T
DEAKKGR: '--",,z <& /_\f/
TANACS w{t;\s_-\:;\*?>'/

Workspace design and monitoring framework to evaluate the
collaboration between human-machine

Készitette: Monika Gugolya
Témavezetd: Dr. Tibor Medvegy, Dr. Tamas Ruppert
Mérnoki Kar, Folyamatmérnoki Intézeti Tanszék

A palyamunka lezarasdnak datuma: 2023. 11. 06.



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 | 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, | 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, | will propose a
design of experiments.

Following this introduction and the literature review, in Chapter 2 | will present the
framework and its components. Chapter 3 shows the developed collaborative workspace at the
Operator 4.0 laboratory, where | 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
Al (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.



(a) (b) (c)

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

Algorithm

Operator Workspace

Wearable
Sensors

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, | 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 % 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 — 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
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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.



Figure 3.4: The developed workspace

Figure 3.5: The tic-tac-toc game ‘s 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
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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, | have micro-
movements. This refers to workers' small, subtle movements while performing tasks, such as
placing and picking up parts. Secondly, | 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 | 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(p%, p%) and the end B (pi:1,
p?1+1) can be calculated, where i is the number of points.

d= \/(p3+1 —p)+ (Pl —pi)%i €N (31)

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
PO1 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

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,

Learning curve

but one participant finished the task remarkably quickly.
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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
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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
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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
PO1 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
PO7 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
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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.
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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
PO1 Hard Lost
P02 Hard Lost
P03 Hard Lost
P04 Medium Draw
P05 Medium Draw
P06 Medium Draw
PO7 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
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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 | can observe and measure the collaborative dynamics between the human operator
and the robotic system.

In this chapter, 1 will create an experimental design based on the measurements. | 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.

5 Design of experiment

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.

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.

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

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

Reasons for Idle States: Categorize and measure the reasons for idle time, such as waiting for
instructions, processing delays, or task completion.

Accuracy: Accuracy is the percentage of correct moves or task completion for tic-tac-toe,
pattern-building, and searching for the hidden piece.

Task Interruptions: Task interruptions are measured by frequency and duration, capturing any
disruptions in the flow of tasks caused by errors or external factors.

Operator's Movements: Operator movements are measured through position tracking and a
camera, providing insights into movement patterns during the tic-tac-toe game.

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 globdlis éghajlatvaltozas és az energiahidny miatt napjainkban egyre nagyobb figyelmet
forditanak kornyezetbarat energiaforrasok felfedezésére és kihasznalasara. Kézzelfoghatd megoldast
jelenthet a napenergia, mivel az emberiség energiasziikségletének tobbszorose érkezik a Foldre
napsugarzas formajaban. Masik igéretesnek tiind energiahordozé a hidrogén. Eldnyei kozé tartozik,
hogy elégetése soran nem keletkezik CO, illetve a tobbi fosszilis energiahordozohoz képest jelentésen
nagyobb energiasiiriiséggel rendelkezik. Ennek a két energiaforrasnak az elényds tulajdonsagait 6tvozi
a heterogén fotokatalizissel torténd hidrogénfejlesztés. Kiilonds figyelmet élvez a szulfid alapa
katalizatorok fejlesztése, amelyekkel kénhidrogént, vagy annak oldatat lehet nagy hatékonysaggal
lebontani.

Munkam soran CdosZnosS katalizatorokat allitottam eld, majd ezeket kiilonbozo fémekkel
modositottam, impregnalasos modszerrel. Vizsgaltam emellett a modositasnal hasznalt kdzeg, valamint
a hodkezelés hidrogénfejlesztd képességre gyakorolt hatdasat. Minden eldallitott fotokatalizatornak
vizsgaltam a hidrogénfejlesztd képességét lathatd fénnyel bevilagitva. Lebontandd kozegként NapS-ot
és NapSOs-ot tartalmazo oldatot hasznaltam. A gyakorlati felhasznalhatésdg érdekében néhany
katalizatort tobbszor is felhasznaltam, stabilitasuk vizsgdlata érdekében. A félvezetd kompozitok
tiltottsav-szélességét diffuz reflexids szinképekbdl Tauc modszerrel hatdroztam meg, a szerkezetiiket
pedig SEM, EDS felvételek segitségével tanulmanyoztam. A 75 °C-0s utokezelés a moédositatlan
CdosZnosS katalizatorok hidrogénfejleszté hatékonysagat 4-5-szérosére novelte. Ezeket Mn(II), Co(IT)
vagy Ni(Il) fémekkel moddositva ugyan minden esetben aktivitasndvekedést tapasztaltunk, de a
kezeletlen és a 75 °C-on utdkezelt mintdk modositasai kozott nem mutatkozott jelentds kiillonbség.
Legnagyobb hatékonysdg-novekedést az ammonids kdzegbdl torténd Ni(Il)-modositds eredményezett.
fgéretes eredményt mutat tovabbé a kobalt médositas is. A feliiletet egyenletesen befed kobalt hatéséara

0 hatasfoku, tobbszori hasznalatra is stabil katalizator allithato elo.

Kulcsszavak: CdS, ZnS, heterogén fotokatalizis, hidrogén fejlesztés
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A globalis éghajlatvaltozas €s az energiahiany miatt napjainkban egyre nagyobb figyelmet
forditanak kornyezetbarat energiaforrasok felfedezésére és kihasznalasara. Kézzelfoghatod
megoldast jelenthet a napenergia, mivel az emberiség energiasziikségletének tobbszordse
érkezik a Foldre napsugarzas formajaban. Azonban az igy termelt energia hatékony tarolasa
még nem megoldott. Masik igéretesnek t{ind energiahordozé a hidrogén. Elényei kozé tartozik,
hogy elégetése soran nem keletkezik CO2, illetve a tobbi fosszilis energiahordozohoz képest
jelentésen nagyobb energiastiriiséggel rendelkezik. Egy kilogramm hidrogén (119,9 MJ/kg)
elégetésével kétszer annyi energidhoz jutunk, mintha ugyanennyi metant (50 Ml/kg)
hasznalnank. Ez megegyezik hadrom kilogramm dizel (42,5 MJ/kg) és hat kilogramm metanol
(18,1 MJ/kg) elégetése soran nyert energiaval [1].

Kihivast jelent, a hidrogéngdz kornyezetbarat eldallitdsa. A leggyakrabban alkalmazott
eljaras az elektrolizis, amelynek hatasfoka tGl alacsony ahhoz, hogy ipari mértékben
alkalmazhat6 legyen. Az elobbi két energiaforras elényeinek kombinaldsara megoldast jelent a
heterogén fotokatalizis, aminek a segitségével napenergia felhasznaldsaval allithatd eld
hidrogéngéz. Lebontandd anyagként hasznalhatunk vizet, savakat, vagy akar szerves
szennyezOanyagokat is, azonban ezeknek a modszereknek a hatékonysaga még mindig nem
elegend6 ipari felhasznalashoz. Ha azonban H2S-t, vagy annak bazikus oldatat hasznaljuk,
sokkal jobb eredményeket érhetiink el.

Kodolajfinomitas soran keletkezd, mérgezd és kornyezetkarositdé hatast H2S bontasaval
nagy hatékonysagl hidrogéntermelés érhetd el. Erre a célra a szulfid tipusu katalizatorok a
legjobbak, kiilondsen a ZnS, CdS alapu katalizatorok. Hatékonysagukat sok dolog befolyasolja.
A ZnS, CdS aranya nagymértékben meghatarozd, de tovabb ndvelhetd a termelés hokezeléssel,
komplexképzd alkalmazasaval ¢és fémmodositassal. Fémmodositasok koziil is nagy
kiilonbségek fedezhetdk fel az egyes fémek kozott.

Munkam soran a leghatékonyabb H2S bontasara alkalmas katalizatort probaltam

eldallitani, a kiilonbozd paraméterek valtoztatasaval.



A H2S a kdolajfinomitas egyik mellékterméke, az olaj kéntartalmanak -eltavolitdsakor
keletkezik. Feldolgozasa jelenleg Claus-eljarassal torténik [2]. A miivelet soran H2S-b6l elemi

ként allitanak elo, és melléktermékként a HoS H-tartalmabol viz keletkezik.

(2.1) 2H,S + 30, — 2S02 + 2H,0
(2.2) 4H,S + 250, — 6S + 4H.0
(2.3) Brutto6 reakcié: 6H2S + 302 — 6S + 4H,0

A reakcio célja a kén kinyerése, amit kés6bb mas vegyipari miveleteknél, példaul
kénsavgyartasnal, vagy vulkanizalasnal lehet felhaszndlni. Azonban a megndvekedett
energiasziikségletek miatt egyre nagyobb hangsulyt kap a H2S eddig figyelmen kiviil hagyott
hidrogén tartalmanak a kiaknazasa is. Ezen kiviil hatranyként emlithet6 a Claus-eljaras nagy
energiaigénye. Bar a reakcid erdsen exoterm, igy a katalitikus fazisban Onfenntarto,
beinditasahoz 850 °C homérséklet sziikséges. A fotokatalizist alkalmazo6 technoldgia megoldast
kinal mindkét problémara. Fotokémiai reakciokrdl 1€vén szo, a sziikséges energiat a Napbol
nyerjiik, nincs sziikség egyéb energiaforrasra. Legfontosabb elénye azonban, hogy a bontas
soran elemi kén mellett elemi hidrogént is kapunk. A gaz halmazallapotban 1év6 H>S- ot NaOH-
dal reagaltatjuk (2.4), igy NazS keletkezik. Az igy kapott NazS vizes oldatabol fotokatalizator
segitségével nagy hatékonysaggal tudunk hidrogéngazt eldallitani (2.5). A folyamat soran kén
is keletkezik, ami a katalizator feliiletén valik ki, csokkentve a reakcid hatékonysdgat és
karositva a katalizdtort (2.6). Ennek elkeriilése érdekében SOsz*-ot kell feleslegben
hozzaadnunk a kiindulasi oldathoz, hogy vizoldhaté formaban tartsa a keletkez6 ként (2.7). A
keletkezd tioszulfatbol elemi kén kinyerhetd (2.8), igy a vegyipar szdmara fontos kén

valtozatlanul megmarad, és a Hz-t is fel tudjuk hasznélni.

(2.4) H2S + 2NaOH — NapS + 2H,0

(2.5) 2H* +2e" — H;

(2.6) S*+2h*—S

2.7) S +S03* — S;03*

(2.8) S208% +H2S —S0; + S +H20 + S
hv -t

e
(2.9) Cat— Cat( cB, vB)



2.1 Fotokatalizis elve

Az irodalomban fotokatalizisnek (helyesebben fotoindukalt katalizisnek) nevezziik azt a
folyamatot, amely soran egy anyag (fotokatalizator) UV, Vis vagy IR sugarzas kovetkeztében
valik katalitikus hatdsuva, és segitségével akdr termodinamikailag nem kedvezményezett
reakciok is lejatszodhatnak. A katalizator atomjainak elektronjai fény hatasara a
vegyértéksavbol a vezetési savba ugranak. A gerjesztett elektron helyén egy elektronhianyos
allapot alakul ki, amit lyuknak hivunk, jeldlése h* (2.1.abra) Az igy 1étrejovo elektron-lyuk par

lesz majd képes részt venni a reakciokban (2.9).

+
- E 4 H

P [ ——

3 5,05 h* VB
+ S

5%
S0,

2.1. abra. Fotokatalizator miikodési elve NazS-bél torténé H: fejlesztés példajan bemutatva

A fotokatalizatorok fontos tulajdonséga a tiltott sav szélessége, ami alatt a vegyértéksav ¢€s
a vezetési sav kozti ,,tavolsagot” értjiik (2.2. 4bra). Nagysagat eV-ban adjuk meg. Minél
sz¢lesebb a tiltott sdv, anndl alacsonyabb hulldmhossziisagl, azaz nagyobb energidju, fény
képes beinditani a reakcidot. Gyakorlatban ez azt jelenti, hogy kisebb savszélességii katalizator
jobban hasznalhat6 a lathatd fény spektruméaban, mig a nagy savszélességii katalizatorok UV

fényben miikodnek hatékonyan.
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2.2. abra. Kiilonbo6z6 fotokatalizatorok tiltott sav szélessége és vezetési savjuk redukcios potencialja [3].

A reakcidhoz valasztott katalizator vezetési sdvjdnak a megfeleld redukcids potenciallal is
rendelkeznie kell gerjesztett allapotban, hogy a reakcio sikeresen lejatszodhasson. A sziikséges értéket

a Nernst-egyenlettel szamithatjuk ki. Fontos figyelembe venniink a reakciokozeg pH-jat is.

pH=135; n=2; T=298K
(2.10) E=E _RT-In({2)-g _RT.]pg(¥xh). 1 =

nF

red [red] red nF

[red] log(e)

0,059

= Ered' -2 pH =0- 0,059 13,5 = —0,8 V

n

A katalizis hatasfokat gatolja az ugynevezett rekombinacid, aminek hatasara az elektronok
¢s a lyukak a katalizator belsejében vagy a feliiletén egymassal reagalva semlegesitddnek. Ennek
megakadalyozasara tobb modszer 1étezik, de mindegyik 1ényege vagy az elektronok csapdazasa,
vagy a lyukak befogasa. Ez gyakorlatban azt jelenti, hogy az elektront, vagy a lyukat térben
elmozditjuk, megndvelve a tavolsadgot kozottik. Ezt elérhetjiik hokezeléssel, feliileti
modositassal, dopolassal, illetve segédkatalizator alkalmazéaséaval.

Megkiilonboztetiink heterogén és homogén fotokatalizist a katalizator és a reaktans fazisa
alapjan. A valo ¢letben a legtobb feladatra szilard fotokatalizatort hasznalnak, mig a reaktans
gaz vagy folyadék. Ebben a dolgozatban a heterogén fotokatalizist vizsgaljuk, tehat a katalizator

¢s a lebontandé anyag kiilonb6z6 fazist.



2.2 Fotokatalizis alkalmazasa

A fotokatalizis jelenségét mar az 1900-as évek elején is megfigyelték, azonban az els6
jelentésebb felfedezésre 1972-ig varni kellett. Ekkor ismerte fel Keinchi Honda és Akira
Fujishima a TiO2 fotokatalitikus tulajdonsagat, és platina elektroda segitségével UV fény
hatasara viz bontasaval allitottak el6 hidrogént [4]. Azota egy Gj meghjulod energiaforras, a
napenergiaval fejlesztett Ho koltséghatékony eldallitasa céljabol folyik a verseny. A folyamatos
kutatasok eredményeként végiil sikeriilt a lathaté fényt hasznositdé vékony TiO2 réteget is
1étrehozni. 2009-ben szintén egy a lathatd fényt hasznald katalizator tipust fedeztek fel a grafitos
szén-nitrid formajaban. A grafitos szén-nitrid egy polimer, amibdl kiilonb6zé nanoszerkezetek
allithatok eld, a korszak egyik legfelkapottabb kutatisi témdja volt. Kedvezd tulajdonsédgai
ellenére hatasfoka alacsony a rendkiviil magas rekombinéaci6 miatt. Napjainkban mar iparban
is hasznaljak vizbontasra a technoldgiat. A fotokatalizis felhasznalasi lehetdségei azonban nem
meriilnek ki a vizbontasban. Mivel fotolizis segitségével erésen oxidald hatasu gyokoket
példaul hidroxilgyokot (OH-), vagy szuperoxid- gyokaniont (O2™) lehet létrehozni, szerves
vegyliletek lebontasara is alkalmas a modszer. Ezt szennyviztisztitisban, éntisztuld feliiletek
el6allitisaban is fel lehet hasznalni. De ujabb kutatasok bemutattak, hogy CO2 redukcidjara ¢s

abbol CO vagy szerves vegyliletek el8allitasara is alkalmas a heterogén fotokatalizis [5,6].

2.3 H2S bontasa fotokatalizissel

Na2S vizes oldatanak bontasara a leghatékonyabbnak a szulfid-tipust katalizatorok bizonyultak.
Ezek koziil is a legnépszeriibb a ZnS, és CdS katalizatorok alkalmazasa. A tiszta CdS katalizator
hasznalatanak a hatranya, hogy vezetési savjanak potencialja nem kell6en negativ Hz erdsen
lugos kozegben torténd fejlesztéséhez. Tiltott savjanak szélessége azonban elég alacsony ahhoz,
hogy a lathat6 fény hatasara is képes legyen fotokatalizatorként mitkodni. Hatranya még, hogy
savas vagy semleges kozegben fotokorroziora hajlamos, igy hosszi tavia hasznalata nem
lehetséges. A tiszta ZnS katalizator vezetési sdvja megfelelden negativ a lugos kdzegben torténd
Ha fejlesztéshez, de tiltott sav szélessége miatt csak UV tartomanyban hatékony. Tobb kutatas
foglalkozott mar ezeknek a hatranyoknak a kikiiszobdlésével. Eredményiil megéllapitottak,
hogy a CdS és ZnS egyiittes levalasztasakor olyan szilard oldat keletkezik, amelyben a két
anyag kedvez6 tulajdonsagai 6tvozddnek. A CdxZnixS kompozit 1athatd fényben és erésen
lugos kozegben is alkalmas H2 fejlesztésére(2.3.abra). A kiilonbozd oOsszetételek koziil a

leghatékonyabb a CdS-ot és ZnS-ot 1:1 aranyban tartalmazé CdosZnosS katalizator [7].
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2.3. abra. A kompozit katalizator vezetési és tiltott sav adatai kiilonboz6 osszetételek esetén [8]

A CdxZn1xS katalizator hatékonysagat meghatarozza a csapadék levalasanak sebessége is.
Annak érdekében, hogy a ZnS és a CdS egyszerre valjon le eldszor egy komplexképzot (pl.
NH4OH oldatot) kell hozzdadni, majd a Na2S-t cseppenként adagolni, erds keverés mellett. A
megfeleld aranyon kiviil fontos figyelembe venniink a ZnS és CdS kristalyok racstipusat is.
Mindkét anyag rendelkezik egy kobos és egy hexagondlis modosulattal (2.4. 4dbra). ZnS-nal
elébbi szfalerit, utébbi wurtzit néven ismert. CdS esetén hawleyitnek és greenockitnak
nevezziik a kiilonbozé racsszerkezeteket, de a ZnS-hoz vald hasonldsag miatt gyakran szfalerit,

illetve wurtzit szerkezetként hivatkozunk rjuk.

2.4. abra. Szfalerit (bal) és wurtzit (jobb) tipusu kristalyracs. [9]

Hokezeléssel nagymértékben novelhetd a fotokatalizatorok hatékonysaga. Ennek az oka
elsé sorban az egyiittes szfalerit-wurtzit szerkezet kialakulasa, amit ikresedésnek neveziink.
Megnovelt hdmérséklet hatdsira a szobahdmérsékleten stabilabb szfalerit részben wurtzitta

alakul. A kiilonboz6 kristalyszerkezetek egymassal felvaltva helyezkednek el. Az igy



kialakult ikresedett szerkezetben (2.5. abra) sokkal alacsonyabb a tltéshordozok
rekombinacidja [10,11].

2.5. abra. Ikresedett szerkezet HRTEM felvételen [12]

Ennek az a feltételezett oka, hogy a szfalerit rétegnek a vezetési és a vegyértéksavija is
alacsonyabb energiaszinten helyezkedik el, mint a wurtzit rétegé, ezért un. I-es tipust p-n
atmenet alakul ki, amelyben az elektronok alacsonyabb energiaszintre (szfalerit) vandorolnak,
mig a lyukak magasabbra (wurtzit) (2.6 dbra). Ennek kdszonhetden térben elkiiloniil egymastol

az elektron és a lyuk, lecsokkentve a rekombinacio valoszintiségét. [13]

2.6. abra. p-n kapcsolédas elve wurtzit és szfalerit szerkezet esetén.

Az igy elvégzett hdkezelési eljarasnak azonban vannak hatranyai is. A katalizator szemcséi
a folyamat soran aggregalddnak, azaz a szemcseméret ndvekszik. Ezaltal csokken a katalizis
hatékonysagat nagymértékben befolyasolo reakciofeliilet. Erre részleges megoldast jelenthet az
ultrahangos kezelés, ami bar a krisztallitokat nem, de a nagyobb szemcséket szétvalaszthatja.

Az eldbb emlitett modszerekkel egy alapkatalizator hatékonysdgat nagymértékben

novelhetjiik, de a hidrogén-termelés novelésének energetikailag elonyosebb és tobbnyire



hatékonyabb moddja is a fémmodositds alkalmazésa. Sok fém felhasznalhaté a célra,
nagyrésziiket kutatasok régota vizsgaljak. Népszeriiek a katalizisben mashol is alkalmazott
nemesfémek, példaul a platina [14], palladium [15] vagy akar az arany [16], de olcsobb
alternativaként vasat [17] is hasznaltak kisérletezésre. Egyértelmiien a legjobbnak azonban a
nikkelmodositas  bizonyult [18]. Fémmodositast tobbféleképpen lehet végrehajtani.
Leggyakoribb modszer az ugynevezett ,.feliiletmddositas” szerint egy elére elkészitett
alapkatalizatorra utdlag Ni(II) ionok ¢€s szulfid hozzaadasaval NiS-ot valasztanak le. Masik
lehetséges eljaras alapjan egy Zn(Il), Cd(Il) és Ni(Il) ionokat egyarant tartalmaz6 oldatbol
szulfid hozzaadasara egylittesen valasztjak le a csapadékot, azzal a céllal, hogy a nikkeltartalom
a racsba ¢épiiljon be. Harmadik ¢és egyben legritkdbban alkalmazott megoldds az
~impregnalasos” modszer. Ennek Iényege, hogy az eldre elkészitett ¢és szuszpendalt
alapkatalizatorhoz Ni(II) ionokat adagolunk és 4llni hagyjuk. igy a Ni(II) ionok egy része beépiil
a CdS-ZnS kristalyszerkezetbe, masik résziik pedig a feliileten kotddik meg. Ezutan egy
mosassal a felesleges Ni(Il)-t eltavolitjuk, majd szulfid segitségével csapadékot képziink. Az
igy kapott modositott katalizator a korabban bemutatott ,,feliiletmddositasos™ eljarastol eltéréen
nem feketés, hanem altalaban zoldes elszinezddést mutat. Ennek oka, hogy a Ni(II) nem szulfid,
hanem hidroxid-formaban valik ki [19]. Kutatocsoportunk leggyakrabban ez utobbi technikat
alkalmazza, mivel tapasztalataink alapjan ezzel a modszerrel lehet a leghatékonyabb
fotokatalizatorokat eldallitani. A hatékonysag novelését neheziti, hogy a fent leirt modszerek
jotékony hatdsai nem dsszeadhatok. fgy altalaban nem a legjobb alapkatalizator fémmodositasa
adja a legjobb eredményeket. Erre jo példa, hogy nikkelezett katalizatorok hokezelés hatasara
altaldban gyengébb eredményt hoznak, mint eldtte, de elére hdkezelt katalizator
nikkelmoddositasa is rosszabbul teljesit, mint azt varnank. A hozzdadott nikkel mennyisége is
szamit, ugyanis tal kevés, vagy til sok fém hozziadasaval romolhat a reakcid hatasfoka.
Tapasztalatok alapjan 1% molarany adja a legjobb eredményt.

Sokaig ugy hitték, a Ni(II) modositas elektroncsapdazo hatassal rendelkezik. [20] Ennek az
elméletnek alapja, hogy tobb fémmoddositds p-n kapcsolodas segitségével valoban
elektroncsapdazo szerepet tolt be. Friss kutatasok azonban lyukbefogod szerepet tulajdonitanak
neki. Vizsgalatok bizonyitjdk, hogy az impregnéladssal modositott kompozitokon a nikkel
elsdsorban Ni(OH). form4jaban van jelen. Az ilyen katalizatorok a bevilagitasuk befejeztével
besotétiilnek, megfeketednek. Ez a valtozas azonban reverzibilis, rovid idé utan ismét eredeti
szinét veszi fel a katalizator. Ennek magyarazata lehetne fém nikkel, NiS vagy NiOOH. Ha fém
nikkel valna ki, a véltozas irreverzibilis lenne. NiS jelenléte is kizarhatd, mivel a sotétedés a

reakcio végén jelenik meg, mikor a szulfid koncentracio jelentésen lecsokken.



NiOOH megjelenése azonban tovabbra is feltételezhetd, hiszen Ni(OH)-t egy lyuk kénnyedén
NiOOH formaba oxidalhatja. Erds oxidativ tulajdonsaga miatt a NiOOH nem tud feldasulni
magas szulfidkoncentraciok mellett, igy visszaalakul Ni(OH).-d4 (2.7. abra). Szintén ezt az
elméletet tdmasztja ald, hogy a NiOOH vizes kozegben nem stabil, ezzel magyarazva a

szinvaltozas visszafordithatosagat. [12]
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2.7. abra. A nikkelmédositott katalizator miikodése [12]

Nikkelen kivill jelentds még a mangan hasznalata is, amivel elsésorban az alapkatalizator
cink, vagy kadmium tartalmat helyettesitik

Fotokatalizatorok hatékonysaganak megadasara tobbféle paramétert is felhasznalnak. Ezek
koziil a katalizator hatékonysagat legjobban leiré a kvantumhasznositasi tényezd, amit a
szakirodalom altalaban QY-nal (esetleg QE-vel) jelolnek. Sajnos a heterogén fotokatalizis
teriiletén az egységes jelolésmod még nem terjedt el, ezért altalanosan elfogadott, hogy a
hasznalt jelolést minden esetben pontosan definialjdk. A pontos meghatarozas szerint kétféle
paramétert hasznalnak, amelyekre az elmult években javasolt és leggyakrabban hasznalt jelolés
az eQY, illetve aziQY (external/internal quantum yield). Mindkett6 a reakcioba 1ép6 elektronok
szamat adja meg. EI6bbi (eQY) a katalizatorra raesd (nro), mig utdbbi a katalizator altal elnyelt

fotonok szamara (nra) Vonatkoztat.

reakcidba 1épd elektronok szama 2 - na,

(2.11) eQY = — — — =
katalizatorra raesé fotonok szama NFo
21 oY reakcioba 1épd elektronok szama 2 nH,
. l = =
(212) katalizator altal elnyelt fotonok szdma NFA

A kapott értéket szazalékban adjdk meg. Mindkét QY fiigg a bevilagité fény

hullamhosszatol, ezért ezt az értéket, gyakran keskeny spektrumu fényforrassal (410-420 nm)



hatarozzak meg. Masik jellemzé mennyisége a hidrogénfejlodés sebessége, amit szokas RHP-
vel jelolni (Rate of H2 Production). Ezzel a fejlédé hidrogén anyagmennyiségét adjak meg
idéegységre (umol/h) vagy idOegységre és a katalizator tomegegységére vonatkoztatva (mmol
H/g katalizator/h). Noha ezek a paraméterek konnyen meghatarozhatoak, de értékiik fiigg a
fényforras szinképétdl, intenzitasatdl, a geometriai elrendezést6l és az alkalmazott
koncentracioktol is, ezért az RHP csak adott rendszerre, allando geometriai feltételek mellett,
aranyos a QY-vel. Sajnos a Ha-fejlesztési témaban kozolt cikkek koziil kevesebb, mint a felében

adnak meg QY-t, igy az sszehasonlitas nehéz.



3 Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A katalizatorok eldallitasdhoz, modositdsahoz ¢és a bevilagitasi kisérletekhez a Reanaltol
beszerzett analitikai tisztasagi cink(Il)-acetat-dihidratot, kadmium(II)-acetat-dihidratot
nikkel(1l)-nitrat hexahidratot, kobalt(Il)-acetat tetrahidratot, mangan(Il)-szulfat hidratot,
tomény ammonium-hidroxidot és Sigma- Aldrich-t6l vasarolt natrium-szulfid-nonahidratot ()
¢és natrium-szulfitot hasznaltam.

Az oldatok elkészitéséhez felhasznalt vizet forditott ozmoézis elvén mikodé Millipore Elix
késziilékkel allitottam el6, amelyet ioncserét alkalmazo Millipore MilliQ 50 késziilékkel tovabb
tisztitottuk. A tisztitasi folyamat utan kapott viz fajlagos ellenallasa koriilbelil 18,2 MQ-cm
(25 ° C-on) és TOC (szerves széntartalma) 5 ppb alatt van.

Az oldatok oxigénmentesitésé¢hez legalabb 99,997%-os tisztasagh (4.7) argon gazt

hasznaltam.
3.2 Kisérleti modszerek

3.2.1 Diffaz reflexio

A diffaz reflexios szinképek felvételéhez integralogomb-feltéttel felszerelt Specord S600 tipust
spektrofotométert hasznaltam.

A diffuz reflexion alapuldé mérések elméleti hatterét a Kubelka-Munk elmélet [21]
szolgaltatja, amely Osszefliggést teremt az abszorpcids és a szorasi koefficiensek kozott. A
Kubelka-Munk fiiggvény (fw) egyenesen aranyos az abszorpcids koefficienssel (k), valamint

forditottan ardnyos a szorasi koefficienssel (S) az alabbi egyenlet szerint:

(3.1) k = s-fum
(3.2 fum = k/s = (1- R.)%/2R.

ahol f. a Kubelka-Munk fiiggvény, az R. jelenti a diffuz reflektalt fény szamara végtelennek
tekinthetd vastagsagu réteg, vagyis a fényt mar at nem engedd réteg, altal visszavert fény
szinképét. A fényszoras csak csekély mértékben fligg a hullamhossztol, ezért a Kubelka- Munk

fliggvény alakja hasonl6 az abszorpcids szinképhez.



A tiltottsav-szélességet (BG) a Kubelka-Munk fiiggvényekbdl — Tauc-szerinti

abrazolasmodbol ((fkm-Eph)? vs. Eph, ahol Epn a foton energiaja) grafikusan hataroztam meg

[22].
322 TEM

A transzmisszios elektronmikroszkdpos (TEM) felvételekhez a mintak hig vizes szuszpenziojat
cseppentettiik fel folytonos szénhartyaval boritott réz racsra. A TEM- elemzéseket egy 200 kV-
os gyorsitofesziiltségen muikddtetett Talos F200X G2 miiszerrel végeztik, egy téremisszios
agyuaval és egy négy detektoros Super-X energiadiszperziv rontgenspektrométerrel volt
felszerelve, és amely hagyomanyos TEM és pésztazo transzmisszids (STEM) tizemmodban is
képes dolgozni. A szerkezetek jellemzésére nagyfelbontasi (HRTEM), pasztaz6 TEM (STEM)
¢s gyurus, sotét latdteri (HAADF; high- angle annular dark field) felvételeket készitettiink. A
kémiai 0sszetétel meghatarozasa STEM- EDS elemtérképekkel tortént.

323 ICP

Az ICP-OES (induktiv csatolasi plazma optikai emisszios spektrometria) elemek
mennyiségének ¢és mindségének meghatarozasara szolgal vizes oldatokban. A plazma
segitségével gerjesztett atomok €s ionok altal kibocsatott elektromagneses sugarzas jellemzo az

crer

Spectroflame Modula E tipust spektrométerrel végeztiik.
3.2.4 Rontgen vizsgalat

A fazisosszetételt rontgendiffrakciés méréssel Philips PW3710 késziiléket hasznalva
(sugarforras: Cu Ka sugarzas, 50 kV és 40 mA) hataroztdk meg. Az adatgytijtést X'Pert Data
Collector szoftverrel tortént. A fazisok azonositasara a Malvern HighScore Plus 5.1a szoftvert
hasznaltdk. A hawleyit, szfalerit, greenockit ¢és wurtzit fazisainak azonositdsdhoz az ICDD
(International Centre for Diffraction Data) 01-075-0581, 00-005-0566, 00-006-0314 és 00- 036-
1450 por diffrakcios fajljat (PDF, PDF-2 2021) hasznaltuk. A krisztallit-méret meghatarozasa
Rietveld-féle modszerrel tortént. A mintdkat a katalizatorszuszpenzid iiveglapon torténd

szaritasaval (40 °C, 2 6ra) allitottuk elo.



3.2.5 Fotokémiai kisérletek

A kisérleteknél hasznalt mérOberendezés tartalmazott egy lapos, henger alakd, két nyaku,
szeptumos kupakkal ellatott, 40 cm3-es reaktort, amelyhez egy hig NaOH oldatot tartalmazo
pufferedényt csatlakoztattam gaztoméren tefloncsdvek segitségével (3.1. abra). Igy a mérés
soran fejlodott Hz vele azonos térfogatt folyadékot szoritott ki, ami egy szedd edénybe tavozott.
A hig lugoldat alkalmazasa célravezetd, mivel az esetlegesen kijutdo HaS gazt képes megkotni.
A szedbedény egy taramérlegen helyezkedett el, amellyel percenként egy szamitogépes
program segitségével mérni tudtam a kiszoritott folyadék tomegét, azaz a képz6dé Ho

fejléddésének kinetikajat nyomon tudtam kovetni.

3.1. abra A bevildgitashoz hasznalt berendezés.

A bevilagitasos kisérletek soran a reaktor mindig 20 mg katalizatort 4,0 mmol Na»S-t és
5,32 mmol Na>SOs-ot tartalmazott, amit argonozott Milli-Q vizzel toltéttem fel ugy, hogy a
végtérfogat minden esetben 30 cm® volt. A kisérletek megkezdése elétt minden esetben legaldbb
5 percen keresztiil argon gazt buborékoltattam at az oldaton, annak érdekében, hogy az oldatot
¢s a felette 1évo gazteret oxigénmentesitsem. Az argon gazt a reaktor mellékcsonkjan vezettem
be egy tefloncsd segitségével, majd a sziikséges 1d6 letelte utan az argonoz6 csovet kihtztam
az oldatbol és légmentesen lezartam a reaktort. Az oxigénmentesités utan a reaktort

befogattam az allvanyba, majd a f6 csonkon keresztiil



hozzacsatlakoztattam a pufferoldatot tartalmazé edényhez, ami ala pedig egy mérlegre allitott
szeddedényt helyeztem. A csatlakozasok gaztomorségét minden alkalommal ellendriztem.

A NazS-t és NaSOs-t tartalmazo lebontandé oldat elkészitésénél figyelembe vettem, hogy
a Na.S vizes oldata még hiitdben sem stabil néhany napnal tovabb. A fotokémiai kisérletek
eredményeinek megbizhatd dsszehasonlitisa végett kivanatos lenne minden kisérletnél azonos
szulfid- és szulfitkoncentracié mellett mérni. Ugyanakkor a Na2S-9H20 kristalyok nagy mérete
miatt pontos egyedi bemérések nem kivitelezhetok. Ezért tigy készitettem el 250 cm3-nyi
torzsoldatot, hogy abbol 9,00 cm®nyit kivéve az pontosan 4 mmol NazS-ot és 5,32 mmol
Na,SOs-ot (1,33x felesleg) tartalmazzon, azaz annyit, amennyi egy bevilagitasi kisérlethez
szilkséges. A torzsoldatot argonnal oxigénmentesitett Milli-Q vizzel készitettem, majd
homogenizalast kdvetéen 9 cm3-es adagokban egy légmentesen lezarhatd jégkockatartoba
adagoltam, és —18 °C-on lefagyasztva taroltam. Tapasztalataink szerint az igy tarolt torzsoldat
kb. 3 honapig eltarthatonak bizonyult. A sziikséges szamu adagokat csak kozvetleniil a mérés
elott olvasztottam fel 10 cm?® argonozott Milli-Q vizben. Ezzel a modszerrel nemcsak idét
sporoltam meg, de a bevilagitandé oldat dsszetétele is mindig ugyanolyan volt.

Ebben az oldatban a NazS az aldozati reagens, a NaxSO3 szerepe pedig a redukci6 soran
keletkezd elemi kén kivalasanak megakadalyozasa azéltal, hogy azzal reagalva vizoldhatd
tioszulfatot eredményez, ezzel megakadalyozva a katalizator feliiletének maradando
karosodasat. A NaxSOs felesleg alkalmazasa egyuttal meggatolja a katalizator fotokorrozidjat
olyan hosszabb mérések soran, amikor a szulfid teljes mennyiségét elbontjuk.

A fotokémiai kisérleteknél Kern PCB tipusti mérleget hasznaltam, amely Osszekottetésben
allt egy Kern adatgyiijté programmal. Ez a program percenként jegyezte fel és mentette le a
tomegeket. A bevilagitast 2 db 7W 6000K Optonica LED-del végeztem el a
3.1. abran lathato elrendezés szerint.

Ez az eljards nagyszdmu informacidt ad a reaktorban végbemend folyamatokrol és
mechanizmusokrdl.  Egyszerli  Osszeéllithatosdga, konnyll  digitalizalhatésaga  és
koltséghatékonysaga jellemzi a mérést. Ezen kiviil legfontosabb tulajdonsaga, hogy a fejlédott
H: térfogatan kiviil a reakcidsebesség idobeni valtozasarol is kapunk informaciot.

A kiilsé kvantumhasznositasi tényezd meghatarozasahoz trioxalato-ferrét(IIl) oldattal
aktinometraltuk a hasznalt LED fényforrdst a mérés sordn is alkalmazott geometriai

kortilmények kozott. A kapott érték 30.74 mmol reaktorra esé foton dranként.



3.3 Katalizatorok eloallitasa

A katalizatorokat ammin komplexbdl csapadékképzéssel allitottam elé szobahdmérsékleten.
Adott mennyiségiti 0,25 M cink(II)-acetat és 0,25 M kadmium(II)-acetat (1:1) elegyéhez tomény
ammonia oldatot adtam, majd er6s keverés kozben cseppenként natrium-szulfid- oldatot
adagoltam. Hokezelést fiithetd keverdlapra helyezett vizfiirdével végeztem, ahol 75 °C
homérsékleten 30 percig kezeltem a katalizatorokat.

A feliilleti modositast impregnaldsos modszerrel végeztem. Kimért alapkatalizatorhoz
1% (n/n) fémso oldatot mértem, majd a felszuszpendalt elegyet egy napig allni hagytam. Egyes
esetekben komplexképzo szerként tomény NHs oldatot is adagoltam. Hoékezelt katalizatorok
esetén a fémsot €s az ammoniat 75 °C-0s vizfiirdén adtam hozza. Az eldallitott katalizatorok

elnevezését és legfobb elballitasi koriilményeit a 3.1. Tablazat tartalmazza.

3.1. Tablazat Az altalam elkészitett katalizatorok listaja.

Katalizator Hékezelés Levalasztas Feliileti
neve kozege (NHs) | modositas
CZS25 - - -
CZS75 75 °C utodlag - -
CZS25-Ni - - Ni (1%)
CZS25-NiN - NH3 Ni (1%)
CZS75-Ni | 75 °C utdlag - Ni (1%)
CZS75-NiN | 75 °C utdlag NH3 Ni (1%)
CZS25-Co - - Co (1%)
CZS25-CoN - NH3 Co (1%)
CZS75-Co | 75 °C utolag - Co (1%)
CZS75-CoN | 75 °C utdlag NH3 Co (1%)
CZS25-Mn - - Mn (1%)
CZS25-MnN - NH3 Mn (1%)
CZS75-Mn | 75 °C utdlag - Mn (1%)
CZS75-MnN [ 75 °C utolag NH3 Mn (1%)




4 Eredmények

4.1 Hokezelés vizsgalata

A hokezelés gyakran alkalmazott modszer, amely a gyakorlatban is bebizonyitotta, hogy noveli
a katalizator hidrogénfejleszto hatékonysagat. Az irodalomban elsésorban 160-200 °C kozotti
hidrotermias kezelés az elterjedt, ami vizes oldatban magas nyomast ¢s magas homérsékletet
alkalmazva ér el szerkezeti valtozast az anyagban. Ennek feltételezett oka a szfalerit-wurtzit
atalakulds (2.3 fejezet), ami a ndvekvd homérséklettel termodinamikailag egyre
kedvezményezettebben jatszodhat le. Hatrdnya azonban a moddositdsnak a nagy befektetett
energiaigény, valamint a hdkezelés sordn csokkend fajlagos feliilet. Kisérletemben ezért a
szobahdmérsékleten elkészitett alapkatalizatorokat, 30 percig 75 °C-os vizfiirdon utdkezeltem,

vizsgalva, hogy alacsonyabb hdmérsékleten is észlelhetd-e a hatékonysdgndvekedés.
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4.1. abra Az alap (CZS25) és hékezelt (CZS75) katalizator hidrogénfejlesztési sebességének idébeli

valtozasa



A 4.1. 4dbran lathat6, hogy mar az ilyen alacsony homérsékleten végzett hokezelés is
jelentds novekedést eredményez a hidrogénfejlodésben. Az eljaras nagyjabol 3,5-szeres
novekedést idézett el6. Mivel kutatocsoportunkban mar tobbszor is tapasztaltuk, hogy a kevésbé
hatékony katalizator mddositast kovetden aktivabb lett, mint a hatékonyabb alapkatalizator
ugyanolyan modositds hatasara, ezért a késdbbiekben mindkét kompozittal folyatom a

vizsgalatokat.

4.2 Fémmodositas

Kutatdcsoportunk és az irodalom eddigi tapasztalatai alapjan a leghatékonyabb katalizatorok
fémmodositassal allithatdak eld. Ezek koziil is legjobbnak a nikkel(IT) modositas bizonyult. A
fém segédkatalizatorok miikddési mechanizmusanak ismeretében (2.3 fejezet) felmeriilt a
periddusos rendszerben hasonlo helyet elfoglald tobbi atmeneti fém vizsgalata is. A nikkelhez
hasonldan a kobalt, vas és mangan is rendelkezik tobbféle oxidacios fokkal ezért feltételezheto,
hogy a mar ismertetett mechanizmussal segitik a reakciot.

Mindegyik fémmoddositast impregnéaldsos modszerrel végeztem. Az alapkatalizatorhoz 1
n/n % mennyiségben adtam hozza a megfeleld fémiont ammoénias vagy ammoniamentes
kozegben. Az NH3 jelenléte segiti a Cd®* és a Zn?" kioldodasat, igy a racsba kdnnyebben
éplilnek be fématomok. El8készités utdn a mintdkat egy napig &llni hagytam, majd
centrifugalassal elvalasztottam a nem megkdtddott fémionokat, és csak ezutdn adtam hozza
NapS-oldatot. A centrifugalassal elvalasztott feliiliszot ICP vizsgalatnak vetettem ald, amibdl a
beépiilés hatékonysagara kovetkeztethetiink. Az eredmények azt mutattdk, hogy a
fémmegkotddés mértéke nem fliggott attol, hogy szobahdmérsékleten eldallitott vagy 75 °C- on
utokezelt katalizatort modositottam. A megktddott fémionok ardnya a hozzaadotthoz képest a
Mn(II), Co(IT) és a Ni(II) esetére rendre 99%, 97% ¢és 50% volt.

Elsoként Fe(Il)-vel végeztem el a mddositast. A minta azonnal befeketedett, feltehetdleg
vas-szulfid keletkezése miatt. A katalizator nem bizonyult fotoaktivnak, a reakcié nem indult
be, ezért ezt az iont a tovabbiakban elvetettem.

A kovetkezd diagramokon a kiilonb6zé modon elkészitett katalizatorok jelolésére az alabbi
rendszert hasznaltam

25 °C-on fémmodositas; négyzet m
75 °C-on fémmodositas; kor e
25 °C-on fémmodositas NH3 kézegben; haromszog A

75 °C-on fémmodositas NH3 kdzegben; rombusz ¢



421 Mn(l1)-médositas

A mangan(Il)-modositast MnSOg oldattal végeztem. Az alapkatalizatorhoz torténd hozzaadas
utdn a katalizator szine sarga maradt, enyhe halvany barna szin jelent meg, feltehetéleg MnO>
részleges kivalasa miatt.

A bevilagitasi kisérletek eredményeként (4.2. abra) megallapithatd, hogy a kezelés
ammonias kézeg nélkiil nem eredményezett hatdsfoknovekedést, s6t mindkét esetben rontott az
eredményen. Ammonia alkalmazésaval viszont nagyjabol 3-szoros javulas figyelhetd meg a
szobahdémérsékleten eldallitott katalizatornal. Ez megegyezik a 75 °C-os hdkezelés hatasaval.
Sajnos a pozitiv hatdsok nem adddnak dssze, igy a hokezelt és ammonias kozegben modositott

katalizator is ugyanezt az eredményt adta.
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4.2. abra A Kkiilonb6z6 méodon elkészitett mangannal modositott katalizatorok hidrogénfejleszté

sebességének viltozasa az idé fiiggvényében



4.2.2 Co(ll)-médositas

A kobalt(11)-modositast Co(NOz). oldattal végeztem. Az alapkatalizatorhoz torténé hozzaadas

utan a citromsarga csapadék halvany kékes-zold arnyalatot kapott.

Ammonia és hokezelés nélkiil nagyjabol kétszeres hatdsfok novekedés érhetd el ezzel a

modositassal. Ha a katalizatort 75 °C-on modositottuk, vagy alkalmaztunk ammonia

komplexképzot, esetleg mindkét eljarast hasznaltuk, a novekedés négyszeres volt.

A Co.(Il)-modositott katalizatorok esetében szembetiing a hidrogénfejlédés sebességének

a megszokottol eltérd jellege (4.3. abra). Az eddigi katalizatoroknal (4.1. abra, 4.2. abra) az

crer

novekedés figyelhetd meg. Ez a fajta valtozas eddig ismeretlen volt ezért tobbszori bevilagitasi

kisérleteket végeztem a mechanizmus meghatarozasara.
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4.3. abra A Kiilonb6z6 modon elkészitett kobalttal médositott katalizatorok hidrogénfejleszté

sebességének valtozasa az id6 fiiggvényében



A sebességgorbék jellegét nézve felmertil a kérdés, hogy mi okozza a lassu, kb. 10 6ran at
tartd hatékonysagnovekedést, ami 1ényegében a szulfid elfogyasaig monoton. A reagens
fogyasaval csak akkor érhetd el nagyobb sebesség, ha a katalizator ,,szenved” szerkezeti
valtozast. A valtozas fajtajanak megallapitdsara egyszerli megoldast biztosit a katalizator
ujrahasznositdsa 0j friss lebontandd oldattal. Két katalizatort vélasztottam a kisérlet
elvégzéséhez, ezek a CZS75-Co és a CZS75-CoN voltak (4.4. abra).

CZS75-CoN esetén mindegyik alkalommal ugyanazt a gérbét kaptam. Ez bebizonyitotta,
hogy a valtozas reverzibilis, valamint a katalizator rendkiviil nagy fotostabilitassal rendelkezik.

CZS75-Co katalizatornal azonban mas eredményeket tapasztaltam. A fotostabilitdsa ennek
a kompozitnak is jo volt, de az a tény, hogy az egymast kovetd bevilagitdsok soran a kezdeti
sebességek egyre nagyobbak voltak (kozel akkordk, mint az el6zé bevilagitasnal mért
maximum), és maximumok is egyre nagyobbak voltak, arra utalnak, hogy a névekedést okozo
kedvezd szerkezeti valtozasok irreverzibilisek. A harmadik bevilagitasra 27%-os hatékonysag

novekedés volt megfigyelheto.
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4.4. abra CZS75-CoN katalizator (els6) és a CZS75-Co katalizator (masodik) tobbszori bevilagitasanak

grafikonjai

4.2.3 Ni(ll)-modositas

A nikkel(I1)-modositast Ni(NOs)2 oldattal végeztem. Az alapkatalizatorhoz torténé hozzaadas

utan zoldes arnyalata lett a csapadéknak.



A nikkel(ll)-vel torténé felilletmodositds eredményezi eddigi ismereteink szerint a
leghatékonyabb fotokatalizatort. Ammonia nélkiil azonban szobahdémérsékletii katalizatornal
elhanyagolhato a hatasfok novelése. A 75 °C-on kezelt katalizatorhoz képest is elmarad a
modositott katalizator hatékonysdga komplexképzd nélkiil. Ammonidval azonban az
alapkatalizatorhoz képest nyolcszoros, a hdkezelthez képest tobb, mint kétszeres novekedést
¢rhetlink el. Itt a hdkezelt és a szobahOmérsékleti minta kozott csak mérési hiban beliili
kiilonbség mutatkozott (4.5. abra).

Eddigi tapasztalataink ismét megerdsitést nyertek, miszerint Ni(II)-modositasnal NHs

hozzéadasa sziikséges jol miikodo katalizatorhoz, a hékezelés viszont sziikségtelen 1épés.
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4.5, abra A Kiilonb6z6 médon elkészitett nikkellel modositott katalizatorok hidrogénfejleszté sebességének

valtozasa az id6 fiiggvényében

4.3 Fotokémiai kisérletek konkluzidja

A fotokémiai kisérletek soran mért Ho-fejlédési atlagsebességeket a 4.6. abran foglaltam

Ossze. Jol latszik, hogy a legjobb fém-modositonak tovabbra is a nikkel bizonyult. Ezutan



kovetkezik a kobalt, végiil a mangan. Ez alél csak a legrosszabb aktivitasokat mutato

szobahOmérsékleten ammoniamentes kozegbdl kapott kompozitok kivételek.
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4.6. abra A katalizatorok hidrogénfejlesztési sebességének atlaga és a kiils6 kvantumhasznositasi tényezdje
(eQY) 20 mg katalizatort tartalmazé lebontandé oldatbol 2 db 7W 6000K hidegfehér LED fényforrast
alkalmazva. Az adott katalizatorhoz tartozé RHP a bal oldali, mig a hozza tartozé eQY értékek a jobb

oldali tengelyen olvashatok le.

Altalanosan elmondhaté, hogy az amménia komplexképzd alkalmazasa mindharom fémnél
jelentdsen novelte a hatdsfokot, amit annak tulajdonitunk, hogy az ammonia stabil komplexet
képez a Cd(I)- és Zn(II)-ionokkal, ezaltal eldsegiti a feliileten lejatsz6do ioncsere folyamatokat.
Ugyanakkor az is latszik, hogy ammonias kdzegbol torténé modositas esetén az alapkatalizator
hékezelése nem valtoztat a hatékonysagon.

A hékezelés ugyan jelentdsen ndvelte az alapkatalizator hatékonysagat (CZS75 > CZS25),
¢és az is elmondhatd, hogy a hokezelt katalizator modositasaval jobb eredményeket értem el,

mint a szobahdmérsékleten eldallitott alapkatalizatoréval (CZS75-X > CZS25-X), de



ezek haté¢konysaga ammonias kozeg alkalmazasa nélkiil nem érte el a modositatlan katalizatorét
(CZS75-X < CZS75).

Kobalt segédkatalizator alkalmazasa esetén a tobbszori bevilagitasok soran ndévekedés
¢érhetd el, ha nincs jelen ammonia, igy kobalt modositasnal elhagyhaté az NH3-as kozeg.

Ahogy az irodalmi attekintésben is emlitettem [2.3 fejezet], a Kkatalizatorok
hatékonysaganak két legfontosabb mérdszama az RHP és a kvantumhasznositasi tényezo.
Kisérleteim alapjan kiils6 kvantumhasznositasi tényezd meghatidrozasara van lehetdségem,
mivel a raes6 fotonok szama aktinometralassal jol meghatarozhatd, de az ebbdl elnyelt fotonok
aranyara legfeljebb durva becslést tudunk tenni. Mivel a kisérletek soran mindig azonos
egyenlet) — a mért RHP értékek aranyosak az eQY -nal, ezért egy abran abrazolhato a kett6 (4.6.
abra). A leghaté¢konyabb (CZS75-NiN) katalizatorra kapott RHP érték 783 pmol/h vagy
egységnyi  katalizatortomegre  vonatkoztatva 39,15 mmol/g/h. Felhasznalva az
aktinometralassal kapott reaktorra esé 0sszes fotonok szamat (30,74 mmol/h) a szamolt kiilsd

kvantumhasznositasi tényez6 eQY = 5,86%.

4.4 Katalizatorok szerkezeti jellemzése

A hidrogénfejlesztési kisérletek eredményeinek értelmezésében nagy segitséget jelenthet a
katalizatorok szerkezetének minél alaposabb megismerése, ezért néhany jol megvalasztott
kompozitrol XRD, DRS és mikroszkopos felvételeket készitettiink. A vizsgalando katalizatorok
kivalasztasanal cél volt a kiilonbozé fémmoddositasok Osszehasonlitasa, amikhez a legjobb
hatékonysagot mutato 75 °C-on kezelt alapkatalizatorbol ammonids kozegben modositott
kompozitokat valasztottuk. Ezentul a leghatékonyabb fémmddositds esetében (Ni)

Osszehasonlitottam az ammonias, ill. ammoéniamentes kdzegben eldallitott katalizatort.

4.4.1 XRD felvételek

A 4.7. abran lathatdé XRD felvételekbdl jol latszik, hogy a kiilonboz6é 75 °C-on kezelt
alapkatalizatorbol modositott kompozitok felvételei nem mutatnak szembetiing eltérést, ami
arra utal, hogy az impregnalasos modositas nem valtoztatja meg a fazisosszetételt észrevehetd
mértékben, és a fémtartalom sem éri el a kimutathatosagi hatart. A referenciaval 6sszehasonlitva
a vizsgalt kompozitokat megallapithat6, hogy a CdS és a ZnS cstcsai nem jelennek meg kiilon,
helyettiik egy-egy csucs jelenik meg 27,5; 45,3 és 53,2 20 értékeknél. Ez a varakozasnak

megfelelden igazolja, hogy az eléallitas soran a CdS és a ZnS nem egymas



mellett valik le, hanem a Cd(II)- és Zn(II)-ionok egymast helyettesitik a szfalerit-szerkezet(i
kristalyracsban szilard oldatot képezve. Szembetiind a szobahdmérsékleten kapott minta
kiszélesedd csucsai, ami kisebb krisztallit-méretre utalnak. A Rietveld-féle modszerrel
meghatérozott krisztallit-méretek ennek megfeleléen 14 A lett a CZS25 katalizatorra, mig a 75
°C-on kezelteké 22-25 A kozotti értékeknek adodtak. Ez az eredmény megfelel annak, a
varakozasnak, hogy a hokezelés soran a minta 6regedik, ndvekszik a szemcseméret, és ezaltal

csokken a fajlagos feliilet.
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4.7. abra. Szobahémérsékleten eléallitott médositatlan katalizator (B), illetve a 75 °C-on kezelt, majd
fémmel (C: Mn(l1), D: Co(ll), E és F: Ni(IT)) médositott kompozitok XRD felvételei. A modositas C, D és
F esetében ammonias kézegben tortént. A fekete (A) referencia felvétel a CdS:ZnS 1:1 mélaranyu
keverékébdl késziilt. A szaggatott vonalak a szfalerit (sziirke), a hawleyit (narancs) és a wurtzit (kék)

jellemzé csucsait jelzik.



4.4.2 Diffuz reflexios szinképek
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4.8. abra Az abran jelolt kompozitok diffaz reflexiés szinképeib6l Kubelka-Munk médszerrel szamolt
abszorbancia-aranyos szinképek (A), illetve a Tauc-abrazolas (B) alapjan meghatarozott tiltottsav-

szélességek értékei (beszurt tablazat).



Ni-modositasnal voroseltolodas az abszorbceiods élben (4.8. A abra), ami 6sszhangban van a
katalizatorkészitésnél tapasztalt enyhe zoldes szinvaltozassal.

A modositatlan szobahdmérsékleten eléallitott CZS25 alapkatalizator tiltottsav- szélessége
2,77 eV. A tobbi vizsgalt minta ehhez képest kisebb BG-értékeket eredményezett (2,61-2,71
eV) (4.8. B abra). A csokkenés (0,06-0,16 e¢V) ugyan kis mértékben noveli az elnyelt fotonok
mennyiségét, de csak kb. 5-10%-kal [19], igy ez nem indokolhatja a hatékonysag jelentds
novekedését. Ez arra utal, hogy a fémmodositids nem modositja a ZNo.75Cdo.2sS alapkatalizator
racsszerkezetét, ami 0sszhangban van az XRD felvételek tapasztalataival. Ezt megerdsiti, hogy
a hasonlé modon eldallitott, de eltérd fémet tartalmazo kompozitok BG értékei alig mutatnak
nagyobb eltérést a mérési hibanal, ami ~0,03 ¢V. Mindez azt sugallja, hogy a BG értékek
kismértékii csokkenése a hokezelésnek tulajdonithatd. Ehhez hasonl6 jelenségrdl mar tobben is
beszamoltak, ugyan ez esetekben a 170 °C-os hidrotermias kezelést alkalmaztak [23]. Ha a
fémmodositas nem valtoztatja meg a racsszerkezetet, mégis a fém mindségétdl jelentdsen fiigg
a katalitikus aktivitas, arra utal, hogy a fém-vegyiiletek a feliileten segédkatalizator-szerepet
toltenek be.



4.9. abra A CZS75-CoN katalizator TEM felvételei. Az a-c abrak HRTEM képek, a b és a ¢ nagyitott
képek szélessége rendre 8 nm és 4 nm. A d abra a katalizator nagy felbontasa STEM-HAADF képe, az e-g

abrak pedig az egyes alkotok elemtérképe: piros (e) — Cd, zold (f) — Zn és fehér (g) — Co.

Nagyfelbontdsu transzmisszids elektronmikroszkopia alkalmazasdval megallapitottuk,
hogy a szemcsék tobbsége 3-8 nm atmérdjii uniform egyedi szemcsék aggregatuma (4.9. a.
abra), amelyek nagyrészt szabalyos szfalerit szerkezetliek (4.9. b. abra), de kevés szfalerit-
wurtzit ikresedés is megfigyelhetd (4.9. c. abra).

Az elemosszetétel tanulmanyozasdhoz a Co(Il)-moddositott CZS75-CoN  mintat
valasztottuk. A 4.9. dbra d-g. abrakon megfigyelhetjiik, hogy a Zn-Cd ionok eloszlasa homogén,
sem Cd- sem Zn-feldisulas nem szamottevé. Kb. 20x20 nm? teriileteken ellendrizve az
Osszetételt 40-60% megoszlasnal szEélséségesebbet nem taldltunk. A Co mennyisége ugyan csak
1%-a a Cd és a Zn Osszes mennyiségének, igy a betlitésszam joval kisebb, de az jol latszik, hogy
a Co eloszlasa nagyon egyenletes, beboritja a teljes szemcsét, és nem észlelhetd szemcsén kiviili
feldusuléas. Ez ugyan mutatja a sikeres (terv szerinti) eldallitast, de a kis mennyiséggel parosulva
kizarja annak az esélyét, hogy meghatarozhassuk a hozzd kapcsolodd anion mindségét.
Korabban kutatocsoportunkban ezzel a modszerrel igazolhato volt, hogy a Ni(II) nem NiS-ként,

hanem Ni(OH)z-ként fordul el6 a Zno.75Cdo.2sS feliiletén, vagy részben azok kozott feldasulva.



A DRS, XRD és TEM szerkezetvizsgalati eredmények arra utalnak, hogy a fémmodositas
nem befolyasolja sem a katalizator f6 tomegének szerkezetét, sem a tiltott sav szélességét olyan
mértékben, ami a jelentds hatékonysagnovekedést eredményezné. Az aktivitasnovekedésben
tapasztalt eltérések oka valoszinileg a felilleten megkotddott fémvegylilet mindségével

magyarazhatd, azonban ennek igazoladsdhoz tovabbi mérések (elektrokémiai és XPS) sziikséges.



Munkam soran CdosZnosS katalizatorokat allitottam eld és modositottam kiilonbozo
modszerekkel, amelyekkel vizsgaltam a NaS-oldat fotokatalitikus bontasaval képzodott Ho
fejlodési sebességét.

Vizsgalatom soran elsdsorban az atmenetifémek haszndlatara koncentraltam, de
komplexképzd alkalmazasanak és a hokezelésnek a hatasait is vizsgédltam. Tapasztalataim

alapjan a leghatékonyabb katalizatort Ni(II)-modositassal lehet eléallitani, NHs komplexképz6

alkalmazasa mellett. Co(II)-moédositassal nagy stabilitasu katalizator keletkezett, aminek H:
termelési sebessége folytonos novekedést mutatott, mind az adott, mind pedig az egymast
kovetd bevilagitdsok soran. A reakcidmechanizmus tovabbi vizsgalatokat igényel. A Mn(II)
modositassal késziilt katalizdtorok bizonyultak a legrosszabbnak, fotostabilitasuk is alacsony
volt.

Altaldnosan megallapithato a komplexképzé fontossdga. Alkalmazasa minden esetben
javitott a hidrogénfejlodés sebességén, és a legjobb eredmények mind ammonias kdzegben
levalasztott katalizatorral sziilettek. A hdkezelés onmagaban sokat javit a hatasfokon, de
hokezelt katalizator fémmoddositdsa nem eredményezett javulast. Ez alapjan a hatékonysagot

elsdsorban a valasztott fém és komplexképzd hasznalata befolyasolja.

Koszonetnyilvanitas

Szeretném koszonetemet kifejezni Dr. Fodor Lajos tanar urnak, a dolgozatom
elkészitésében nyujtott szakmai segitségéért és fejlddésemért megtett erdfeszitéseiért. Ezen
kiviil kdszonetemet fejezem ki Dr. Kristofné dr. Maké Evanak az XRD mérések elvégzéséért,
Viégvolgyi Veronikanak az ICP mérésekért és Pekker Péternek a TEM felvételek elkészitéséért.

Ne¢lkiiliik ez a dolgozat nem johetett volna létre.



[1] Rahim Malik, F.; Yuan, H.-B.; Moran, J.C.; Tippayawong, N. Overview of hydrogen
production technologies for fuel cell utilization. Engineering Science and

Technology, an International Journal 2023, 43, 101452.
https://doi.org/10.1016/j.jestch.2023.101452

[2] Sassi, M.; Gupta, A.K. Sulfur Recovery from Acid Gas Using the Claus
Process and High Temperature Air Combustion (HiTAC) Technology. Am. J.
Environ. Sci. 2008, 4, 502-511. https://doi.org/10.3844/ajessp.2008.502.511

[3] Tamirat, A.G.; Rick, J.; Dubale, A.A.; Su, W.-N.; Hwang, B.-J. Using hematite for
photoelectrochemical water splitting: a review of current progress and challenges.
Nanoscale Horiz. 2016, 1, 243-267. https://doi.org/10.1039/C5SNH00098]

[4] UV-Visible Photocatalysis for Clean Energy Production and Pollution Remediation;
Wang, X., Anpo, M., Fu, X., Eds.; Wiley, 2023; ISBN 9783527350506.

[5] Yang, X.; Wang, D. Photocatalysis: From Fundamental Principles to Materials and
Applications. ACS Appl. Energy Mater. 2018, 1, 6657—6693. https://doi.org/10.1021/acsaem.8b01345.

[6] Heterogeneous Photocatalysis; Colmenares, J.C., Xu, Y.-J., Eds.; Springer Berlin
Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 2016; ISBN 978-3-662-48717-4.

[7] Chan,C.-C.; Chang, C.-C.; Hsu, C.-H.; Weng, Y.-C.; Chen, K.-Y; Lin, H.-H.; Huang, W.-C;
Cheng, S.-F. Efficient and stable photocatalytic hydrogen production from water splitting over
ZnxCd1-S solid solutions under visible light irradiation. Int. J. Hydrogen Energy 2014, 39,
1630-1639. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.11.059.

[8] Huang, H.-B.; Fang, Z.-B.; Yu, K.; Li, J.; Cao, R. Visible-light-driven photocatalytic H>
evolution over CdZnS nanocrystal solid solutions: interplay of twin structures, sulfur
vacancies and sacrificial agents. J. Mater. Chem. A Mater. 2020, 8, 3882—-3891.
https://doi.org/10.1039/C9TA13836F.

[9] Zagorac, J.; Zagorac, D.; Srot, V.; Randelovi¢, M.; Pejié¢, M.; van Aken, P.A.; Matovié, B.;
Schon, J.C. Synthesis, Characterization, and Electronic Properties of ZnO/ZnS Core/Shell
Nanostructures Investigated Using a Multidisciplinary Approach.

Materials 2022, 16, 326. https://doi.org/10.3390/ma16010326.

[10] Liu, M,; Jing, D.; Zhou, Z.; Guo, L. Twin-induced one-dimensional homojunctions
yield high quantum efficiency for solar hydrogen generation. Nat. Commun. 2013,
4, 2278. https://doi.org/10.1038/ncomms3278.

[11] Zhao, W.;Jin, Y.; Gao, C.H.; Gu, W.; Jin, Z.M.; Lei, Y.L.; Liao, L.S. A simple method
for fabricating p—n junction photocatalyst CuFe2O4/BisTi3O12 and its photocatalytic
activity. Mater. Chem. Phys. 2014, 143, 952-962.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2013.10.026.



https://doi.org/10.1016/j.jestch.2023.101452
https://doi.org/10.3844/ajessp.2008.502.511
https://doi.org/10.1039/C5NH00098J
https://doi.org/10.1021/acsaem.8b01345
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.11.059
https://doi.org/10.1039/C9TA13836F
https://doi.org/10.3390/ma16010326
https://doi.org/10.1038/ncomms3278
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2013.10.026

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Pall, B.; Mersel, M.-A.; Pekker, P.; Maké, E.; Viagvolgyi, V.; Németh, M.; Pap,
J.S.; Fodor, L.; Horvath, O. Photocatalytic H> Production by Visible Light on
CdosZnosS Photocatalysts Modified with Ni(OH)2 by Impregnation Method. Int.
J. Mol. Sci. 2023, 24, 9802. https://doi.org/10.3390/ijms24129802.

Mendoza-Damian, G.; Herndndez-Gordillo, A.; Fernandez-Garcia, Ma.E.; Acevedo-Pefia, P.;
Tzompantzi-Morales, F.J.; Pérez-Hernandez, R. Influence of ZnS wurtzite—sphalerite
junctionson ZnOcore-ZNSshei-1D photocatalysts for Hz production. Int. J. Hydrogen Energy
2019, 44, 10528-10540. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.02.193.

Lam, S.W.; Chiang, K.; Lim, T.M.; Amal, R.; Low, G.K.-C. The effect of
platinum and silver deposits in the photocatalytic oxidation of resorcinol. Appl.
Catal. B 2007, 72, 363—372. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2006.11.019.

Li, Z.; Meng, X. Recent development on palladium enhanced photocatalytic activity: A
review. J. Alloys Compd. 2020, 830, 154669. https:/doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154669.

Zhu, H.; Yuan, X.; Yao, Q.; Xie, J. Shining photocatalysis by gold-based
nanomaterials. Nano Energy 2021, 88, 106306.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2021.106306.

Yang, H.; Yang, B.; Chen, W.; Yang, J. Preparation and Photocatalytic Activities of
TiO2-Based Composite Catalysts. Catalysts 2022, 12, 1263.
https://doi.org/10.3390/catal12101263.

Jiang, D.; Zhu, L.; Irfan, R.M.; Zhang, L.; Du, P. Integrating noble-metal-free NiS
cocatalyst with a semiconductor heterojunction composite for efficient photocatalytic
H> production in water under visible light. Chinese Journal of Catalysis 2017, 38,
2102-2109. https://doi.org/10.1016/S1872-2067(17)62956-5.

Mersel, M.-A.; Fodor, L.; Pekker, P.; Mako, E.; Horvath, O. Effects of Preparation
Conditions on the Efficiency of Visible-Light-Driven Hydrogen Generation Based on
Ni(Il)-Modified Cdo.25Zno.75S Photocatalysts. Molecules 2022, 27, 4296.
https://doi.org/10.3390/molecules27134296.

Li, N.; Zhou, B.; Guo, P.; Zhou, J.; Jing, D. Fabrication of noble-metal-free
Cdo:5ZnosS/NIS hybrid photocatalyst for efficient solar hydrogen evolution. Int. J.
Hydrogen Energy 2013, 38, 11268-11277. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.06.067.

Kubelka, P. New Contributions to the Optics of Intensely Light-Scatering Materials Part I1:
Nonhomogeneous Layers*. J. Opt. Soc. Am. 1954, 44, 330. https://doi.org/10.1364/J0SA.44.000330.

Tauc, J.; Grigorovici, R.; Vancu, A. Optical Properties and Electronic Structure of Amorphous
Germanium. Physica Status Solidi (B) 1966, 15, 627—637. https://doi.org/10.1002/pssb.19660150224.

Chen, M.; Wu, P.; Zhu, Y.; Yang, S.; Lu, Y.; Lin, Z. Enhanced photocatalytic H>
production activity of CdZnS with stacking faults structure assisted by ethylenediamine
and NiS. Int. J. Hydrogen Energy 2018, 43, 10938-10949.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.04.218.



https://doi.org/10.3390/ijms24129802
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.02.193
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2006.11.019
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154669
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2021.106306
https://doi.org/10.3390/catal12101263
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(17)62956-5
https://doi.org/10.3390/molecules27134296
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.06.067
https://doi.org/10.1364/JOSA.44.000330
https://doi.org/10.1002/pssb.19660150224
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.04.218

Pannon Egyetem
Intézményi Tudomanyos Diakkori
Konferencia

_ A Bl 55 18
OREIALOS \v [« % /
3 = . 1’
TUDCHEARYOS 2023 A 3] b
DEAKRCIRE

.,v[) S /\b-
> o/
2 O

w’l\\ v _\-\N//

TANACS

Illéolajok szuperkritikus extrakciojanak optimalizalasa adat
alapu modszerekkel

Készitette: Juhasz Csenge Judit
Témavezeto: Tarcsay Balint Levente, PhD hallgato
Preiner Sara, PhD hallgato
Dr. Peth6 Dora, Egyetemi docens
Mérnoki Kar, Bio-, Kornyezet- és Vegyészmérnoki Kutato-Fejleszté Kozpont
A palyamunka lezarasanak datuma: 2023. 11. 02.



Kivonat

Az illbolajok, mint kiilonb6z6 szerves anyagok keverékei, régota fontos szerepet toltenek be
a vegyiparban ¢és annak rokon Aagazataiban (gyogyszer-, élelmiszer-, kozmetikai ipar).
Gyartasuk szamos Osszetevéjiik miatt szintetikus Gton nem gazdasagos, igy a mai napig is ipari
szinten a természetben eléforduld gydgynovényekbdl nyerik ki ket kiilonbozo fizikai- kémiai
eljarasokkal. Ezen eljarasok egyike az adott illdolajat tartalmazé novény részeinek
szuperkritikus extrakcidja. A szuperkritikus extrakciot az oldoszer kivalo oldasi képességei
mellett szdmos tovabbi eldnye (veszélytelen oldoszer alkalmazasa, konnyen valtoztathat oldasi
tulajdonsagok, héérzékeny komponensek kezelése, stb.) is kiemeli a hagyomanyos anyag

elvélasztasi modszerek koziil.

Munkam célja a kozonséges levendulaban (Lavandula angustifolia) talalhato szuperkritikus
extrakcid révén kinyert illoolaj Osszetételének megismerése. Kisérleti eredmények
felhasznalasaval vizsgalom az extrakcid soran kinyert illoolaj Osszetétele €s az extrakcid
lizemeltetési paraméterei kozti Osszefliggést matematikai modellek segitségével. A kapott
osszefliggéseket felhasznalva optimalis lizemviteli paramétereket lehet valasztani a miivelethez

elvart mennyiségll és dsszetételll illoolaj kinyerésére.

Kulcsszavak: adatelemzés, matematikai modellezés, szuperkritikus extrakcio,

Lavandula angustifolia
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A dolgozatomban az alabbi altalanosan alkalmazott roviditéseket, valamint jeloléseket

hasznalom:

CNN Convolutional Neural Network (Konvolucios Neuralis Halozat)

EMEA European Agency for the Evaluation of Medicinal Products (Europai
Gyogyszeriigynokseég)

EPA Environmental Protection Agency (Kornyezetvédelmi Hivatal)

FANN Fast Artificial Neural Network (Gyors Mesterséges Neuralis Halozatok)

FDA Food and Drug Administration (az USA Elelmiszerbiztonsagi és
Gyogyszerészeti Hivatala)

GC Gas Chromatography (Gaz Kromatografia)

GC-FID Gas Chromatography Flame lonization Detector (Gazkromatografias
Langionizaciés Detektor)

GC-MS Gas Chromatography —Mass Spectrometry (Gazkromatografias
Tomegspektometria)

INCI International Nomenclature of Cosmetic Igredients (Kozmetikai Alapanyagok
Nemzetkozi Elnevezése)

ISO International Organization for Standardization (Nemzetkdzi Szabvanyligyi
Szervezet)

LC Liquid Chromatography (Folyadék Kromatografia)

MLR Multiple Linear Regression (Tobbszoros Linearis Regresszio)

MNN Multiple Neural Network (T6bbszords Neuralis Halozat)

NN Neural Network (Neuralis Halozat)

QSRR Quantitative structure retention relationship (Kvantitativ Szerkezet-Retencios
Osszefiiggések)

RF Random Forest (Véletlen Erd6)

SFE Supercritical Fluid Extraction (Szuperkritikus Fluid Extrakcio)
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1. Bevezetés

Szakmai munkam soran kozonséges levendula (Lavandula angustifolia) novénybdl
szuperkritikus extrakcioval Kinyert illdolajok olaj hozamat és az illdolaj dsszetételét vizsgalom

kisérleti technikakkal és modellezési modszerekkel.

Az elmult években egyre tobb figyelmet szentelnek az emberek az egészséges életmodnak.
A mindennapjaink részévé valt a kiilonféle étrend-kiegészitok, gydgykészitmények megel6zo
célu hasznalata. Fontos lett az élelmezésben, a gyogydszatban mind pedig a szépségapolasban
a természetes anyagok haszndlata, valamint a vegyszermentesség, ezért megndétt a kiilonb6zo
iparagak természetes hatéanyagok iranti igénye [1].

Az illbolajok az illatos novények szoveteiben felhalmozodott hatdbanyagok. A ndvény szinte
barmely részében eléfordulhatnak. Osszetételiiket, képz6dott mennyiségiiket a kdrnyezeti
tényezOk (id6jaras, talajmindség) befolyasoljak [2]. Fizikai tulajdonsagokat tekintve 1égkori
korilmények kozott altalaban folyékonyak, illékonyak, jellegzetes illatuk van. Apolaris
oldoszerekben jol oldddnak, vizzel nem elegyednek (de eléfordul, hogy bizonyos
komponenseik — mint az oxigéntartalmuak — korlatlanul elegyednek vizzel). Apolarossagukbol
adodoan lehetséges a boron és légutakon keresztiili abszorpcid [3]. Sokszinli Gsszetételiikre
jellemz6é 5-10 makro- és akar tobb szaz minorkomponens, melyek elhanyagolhatatlanok a
sajatos tulajdonsagaik kialakitasaban [3]. Az illoolajok a novény életében nagyon fontos védo
szerepet toltenek be fertézésekkel, penészgombakkal szemben. Régota ismert, tartdsitd
tulajdonsaguk e jellemzdével magyarazhato [3].

Az illoolajosszetevOket azonban csak nagyon koltségesen tudja eldallitani a vegyipar.
Egyrészt a komponensek sokasdga, masrészt a szerves vegyiiletek szamos sztereoizomere miatt.
Gazdasagi okokbdl a szintetikus eldallitas helyett inkabb a novénybdl vald kinyerés mellett
dontenek a vallalatok [1].

Ezen kinyerési modszerek koziil is kiemelkedik a szén-dioxid alapu szuperkritikus extrakcid
szamos elény0s tulajdonsaganak (olddszer Gjrahasznosithatosaga, egyszerli elvalasztas, enyhe
hémérsékletviszonyok) koszonhetéen. Azonban a szuperkritikus extrakcid miiveleti
paraméterei jelentdsen befolyasoljak mind a ndvényekbdl kinyert ill6olaj hozamat, mind az olaj
kémiai Osszetételét.

A munka soran cél olyan, struktarajukat tekintve egyszerli modellek alkotdsa, mérési
eredmények alapjan, melyekkel pontosan elére lehet becsiilni Lavandula angustifolia, azaz
kozonséges levendula novénybdl szuperkritikus extrakcidval kinyert illdolaj kihozatalat és az

olaj osszetételt tetszéleges extrakcios koriilmények mellett. Az eredményeket alkalmazva



felhaszndloi igényeknek megfeleld mennyiségli és mindségli olaj eldallitasa lehetséges a
miveleti paraméterek finomhangolasaval.
Munkam soran bemutatom az ill6olajok altalanos tulajdonsagait, illetve kinyerésiik modjat.

Utana ismertetem az illoolajok Osszetételének becslésére szolgaldo matematikai modszereket,

majd az altalam kidolgozott modelleket, valamint azok becslési pontossagat mutatom be.



2. Ill6olajok jellemzdi és kinyerési modszereik

Altalanos esetben a tiszta illoolajokban tobb mint 200 komponens talalhatd. Ezek a
keverékek fenil-propan szarmazékokat vagy terpéneket tartalmaznak. Két osztalyba
sorolhatéak: Az illékony frakci6 a teljes olajtomeg 90-95%-at teszi ki. Tartalmaz
monoterpéneket, szeszkviterpéneket és azok oxigéntartalmu szarmazékait, alifas alkoholokat,
észtereket és aldehideket. A nem illékony maradék a tdmeg 1-10%-a, mely zsirsavakbol,
szénhidrogénekbdl, szterolokbol, viaszokbol, flavonoidokbol, illetve karotinoidokbdl allhat. Az
illoolajokban talalhato szénhidrogének koziil a legjelentésebb az izoprén [2].

Az 1. tdblazatban a jellemzden ill6olajalkotd vegyiiletcsoportokat, azok élettani hatdsat,
valamint példakat lathatunk az adott csoportbdl.
1. tablazat: Az illoolajalkotd vegyiiletcsoportok, azok emberre gyakorolt hatasai, példak [2].

Vegyiilet-

Elettani hatas Példa
csoport

terpének | gyulladasgatlo, baktericid, virus6l6  pinén, limonén, kamfén, piperin
alkoholok | antiszeptikus, virusol6, baktericid linalool (levendula, ilang-ilang), nerol
(neroli), geraniol (rézsa, muskatli)
aldehidek | gyulladascsokkentd, gombaellenes, citral (citrom), citronellal (citrusos
ferttlenitd, baktericid, virus6l6, eukaliptusz, citromfii)

nyugtatd
savak | gyulladasgatlo benzoesav, fahéjsav (benzoin)
észterek | nyugtato, kiegyensulyozo, linalil-acetat (levendula), bergamott és
antimikrobialis, gombadld geranil-formiat (muskatli)

ketonok | gyogyitd, hurutosodas ellen, koptetd legmérgezébb: tujon (zsélya, tirdm, tuja)

jelleg, eldsegitik a sebgyogyulast, nem mérgez6: fenchone (édeskomény),

hegképzddést, altalaban mérgezéek  jazmon (jazmin), menton (borsmenta),
karvon (fodormenta)

2.1. A levendulaolaj jellemzoi
A levendula, mint hasznos gyogyndvény szamos orszagban elterjedt, rengeteg faja €s
alfaja ismert. Osszesen 32 Lavandula fajt sorolnak a Lavandula nemzetség tagjai kozé, valamint
szamos infraspecifikus taxont és hibridet. Oshonos a Kanari-szigeteken, Madeiran, a Foldkozi-
tenger medencéjében (Franciaorszag, Spanyolorszag, Andorra, Olaszorszag), Eszak-Afrikéban,

Délnyugat-Azsiaban, az Arab-félszigeten, valamint Indiaban, e teriiletekrdl terjedt el [4] [5].

Az Osszes szokasos kereskedelmi forgalomban kaphato novényfajta két 6 alcsaladba

tartozik: Stoechas (Lavandula stoechas, Lavandula dentata, Lavandula viridis és Lavandula



pedunculata) és Spica (Lavandula angustifolia (Lavandula officinalis), Lavandula latifolia és
Lavandula lanata). A legtobb valosziniileg a Lavandula angustifolia és a Lavandula latifolia
hibridje [4].

A Lavandula nemzetség viszonylag nagy szamban tartalmaz fenolos 6sszetevoket. Tagjai 19
flavont és 8 antocianint tartalmaznak. A csaladra jellemzdéek a hipolaetin és szkutellarein
kiilonb6z6 glikozidjai. A levélflavonoidok foként flavon-glikozidok, melyek egyéni eloszlasa a
taxonok kozott jelentds taxonomiai jelentdséggel bir [4].

« ey

cineolt és kdmfort tartalmaznak. Ezek adjak a keményebb jegyeket. A ,rhodinol-tartalom”
(komponensei: citronellol, geraniol, nerol, neril-acetat és geranil-acetat) bar a teljes Gsszetétel

nagyon kis szazalékat teszi ki, édes, rozsaszeri illatot kolcsonoz a levendulaolajoknak [4].

A kereskedelemben kaphat6 Lavandula angustifolia, mely olajanak f6 komponensei a
linalool (25-38%) ¢és a linalil-acetat (25-45%), jelent6s eltéréseket mutat alfajai kozott. A
pyrenaica, (vadon né EK-Spanyolorszagban), illéolajanak harom lényeges komponense a
linalool (20-66%), borneol (6-32%) és kamfor (2-14%), ami elfogadhatatlanna teszi normal
levendulaolajnak. A Lavandula lanata-nak nagyon magas kamforkoncentracioja (43—59%) és
valtozo mennyiségii lavandulol (3-27%) mennyisége van. A Lavandula dentata-nak (vadon n6é
Spanyolorszagnak a Foldkozi-tenger partja menti részén), két kemotipusa van: 1,8-cineol/p3-
kiilonb6z6 szazalékban tartalmaz a-pinént, 1,8-cineolt, fenchont, kamfort és mirtenil-acetatot.
A Lavandula lusieri szintén két kemotipussal rendelkezik, amelyek f6 Osszetevéje egy
azonositatlan észter. A Lavandula viridisben magas az 1,8-cineol, a kamfor és az a-pinén
koncentracidja. Lavandula pinnata, (Madeiran 6shonos) nagy szazalékban tartalmaz

monoterpéneket (37-80%) és viszonylag kis aranyban szeszkviterpéneket (13-22%) [4].

A levendulaolaj halvanysargas folyadék, amelynek illata friss, viragostol akar fas és aromas
illata is lehet. A levendulaolaj (levendula illdolaj) a levendula, a Lavandula angustifolia
viragaibol nyert illoolaj. Az eurdpai INCI (International Nomenclature of Cosmetic Igredients)
neve Lavandula angustifolia olaj, az amerikai INCI neve pedig Lavandula angustifolia
(levendula) olaj (CAS-szamok 8000-28-0, 90063-37-9; EK-szam 289-995-2) [4].

A hagyomanyos gyogyndvénygyogyaszatban a levendulaolaj nyugtatd, antidepresszans,
gombaellenes, altatd, fajdalomcsillapitd, gorcsoldd, tonizalo, stresszoldd ¢és afrodiziakum

tulajdonsagokkal rendelkezik [4].



A kozelmultban a levendulaolaj elsédleges forrasai: Franciaorszag, Bulgaria, Kina és
Spanyolorszag. A legtobb levendulandvényt eredetileg a mediterran Franciaorszag magasabb
terliletein (600-1500 m) termesztették és desztillaltdk. Az olaj eldallitdsara vonatkozd pontos
adatokat nehéz megallapitani a hatalmas mennyiségli hamisitas, keverés, darabolas és
szintetikus anyagok vagy szintetikus levendulaolaj hozzdaddsa miatt. 1984-ben a vilag
levendulaolaj-termelése 200 tonna volt; Bulgaria 100—129 tonnat termelt; Franciaorszag 55,
Szovjetunio 35, Ausztralia 5. Késobb az USA importja évi 303 és 555 tonna kdzott valtozott,
exportja 52 és 121 tonna k6zott mozgott. Tobb mint 30 kiilonbodzo tipusu levendulaolaj és

keverék talalhatd meg a vilagpiacon [4].
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1. abra: Franciaorszag levendulaolaj termelése 2012-2018 [6].

Az 1. dbra Franciaorszag levendulaolaj termelését mutatja 2012 és 2018 kozott, évenként,

tonnaban mérve. 2016 utan csokkend tendenciat mutat a termelés [6].

Az ISO (International Organization for Standardization) szabvanyokat ir el6, amelyeknek a
kereskedelmi levendulaolajoknak és azok eldallitasi médjainak meg kell felelnitik. A 6

komponensek minimalis és maximalis megengedett koncentracidja a 2. tablazatban lathaté (ISO

crer

%), linalool (38 %), (Z)-B-ocimén (10,0 %), (E)-B-ocimén (6,0 %) [4] [7].



2. tablazat: A levendulaolaj 1SO szerinti paraméterei [7].

Komponens CAS Minimum, (m/m)%  Maximum, (m/m)%o
linalil-acetat 115-95-7 25,0 45,0
linalool 78-70-6-2 25,0 38,0
(2)-p-ocimén 3338-55-4 4,0 10,0
(E)-S-ocimén 3779-61-1 2,0 6,0
3-oktanon 106-68-3 0,0 2,0
1,8-cineol 470-82-6 0,0 15
terpineol 98-55-5 0,0 1,0
S-fellandreén 555-10-2 0,0 1,0
kamfor 76-22-2 0,0 0,5
limonén 138-86-3 0,0 0,5
lavandulil-acetdt 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 novényi eredetli készitmények altalanossa valasaval parhuzamosan szigorodnak ezen
termékek eldallitasat szabalyozd mindségi kovetelmények. A hatdsagi szabdlyozas a
kdrnyezetbarat technologidk bevezetésére, valamint az emberekre és kornyezetiikre kevésbé
karos termékek eléallitasara 6sztonzi a gyartokat. Az FDA (Food and Drug Administration), az
EMEA (European Agency for the Evaluation of Medicinal Products) és az EPA (Environmental
Protection Agency) altal meghatarozott mértékado eldirasok a szerves oldoszert nem alkalmazo
technologiak elterjedését tamogatjak [1].

Ezen szabalyozasok és trendek kdvetkeztében nem mindegy, hogy ezeket az 1116 (€s sokszor
hoéérzékeny) komponenseket milyen modon nyerjik ki a novénybdl. A hagyomanyos
desztillacios és extrakcios technikakkal szemben egyre inkabb el6térbe keriilnek azon eljarasok,
melyek biztositani tudjak a kivant kulcskomponensek energiatakarékos és oldoszermentes
kinyerését. Ezen tendencidk bemutatasara a kovetkezd alfejezetben a leggyakoribb

ill6olajkinyerési modszerek fobb jellemzdit, elonyeit €s hatranyait targyalom.

2.2. Illoolaj kinyerési modszerek

Az illoolajokat kiilonb6z6 modszerek révén nyerhetjiik ki. A hagyomanyos kinyerési
modszerek pl. vizgdz-desztillacio, szerves oldoszeres (pl. Shoxlet) extrakcio, préselés mellett
sajatos tulajdonsagokkal bir a szuperkritikus extrakcio a kiilonféle névényi hatéoanyagok

kinyerésében [8].



Vizgdz-desztillacid sordn a vizgdzt meghatarozott nyomason és hdmérsékleten atvezetik a
novényi részeken. A vizgdz az illékony komponensekkel egyiitt tavozik, majd hiités hatasara a
két fazis elkiiloniil. Hatranya a magas homérséklet, mely hatdsara a hoérzékeny vegyiiletek
elbomolhatnak [2].

A vizdesztillacio6 folyamatdban hasonld a vizgdz-desztillaiciohoz. A nodvényt vizben
melegitjiik (f6zziik), majd az illdolajos parat a vizgdz-desztillacidbhoz hasonloan Gsszegylijtjiik.
Hatranya egyértelmiien az eldbb emlitett vizg6z-desztillacional is felvetett, magas hdmérséklet
miatti bomlékonysag [2].

Az elobb emlitett két desztillacidhoz hasonld a vakuum-desztillacid, melyet a kényes
novényi Osszetevok esetében alkalmaznak. A vakuum miatt az alkalmazott olddszer (viz)
forraspontja lecsokken, igy az alacsonyabb homérsékletli vizgdz alkalmazasa révén nem all
fenn a hobomlékony molekuldk szétesésének veszélye. A vakuum eldallitdsdnak nagy
energiaigénye, ezaltal magas koltségei miatt kevés helyen hasznaljak [2].

Az el6zoektdl 1ényegesen eltérd folyamat az oldoszeres extrakcio. A ndvényi anyagot
Osszekeverik a szerves olddszerrel, mig a komponensek oldédnak, majd a ndvény maradékat
(melybdl kioldddott mar az értékes illdolaj) eltavolitjak. Az oldott anyag ilyenkor az oldészer
leparlasanak a maradéka. Hatranya, hogy az oldészer az illdolajon kiviil mas ndvényi
OsszetevOket is képes oldani, ezért plusz komponenseket is tartalmaz a termék, valamint a
leparlas soran az extraktum tartalmazhat oldoszermaradékot [2].

Héérzékeny vegyiileteket tartalmazoé ndvényekbdl jellemzbéen sajtolassal allitanak eld
ill6olajat, melyet a ndvény héjabol préseléssel és centrifugalassal nyernek ki [2].

Enfleurage (pomadézas) soran egy specialisan kikészitett és dezodoralt zsirrétegre helyezik
a ndvényi részeket (jellemzden viragokat), ahol az illékony vegyiiletek képesek beoldodni. Ezt
a pomadénak nevezett telitett zsirt alkohollal extrahaljak, majd eltdvolitjdk az oldoszert. A
termék szintén tartalmazhat oldoszermaradékot [2].

A szuperkritikus fluidum extrakcio (Supercritical Fluid Extraction vagy SFE) egyre tobb
helyen valtja fel a hagyomanyosnak tekinthetd, szerves olddszeres extrakciot [1]. A
szuperkritikus extrakcié sordn a legtobb esetben olddszerként COz-ot haszndnak, mivel
alacsony a kritikus hdmérséklete (31°C) és nyomasa (73 bar), szagtalan, nem mérgezd, nem
gyulékony, olcson, kdnnyen hozzaférheto [8].

A CO2 csak az apolaris komponenseket oldja nagymértékben, ezért gyakran alkalmaznak
mellette keverék vagy kisegitd oldoszert (koszolvenst), példaul etil-alkoholt, mely néhany %

koncentracioban is jelentdsen megnovelhetik a polaros komponensek oldékonysagat [10].



Egyik legjelentdsebb eldnye, hogy az oldoszert az extrakcid végén maradéktalanul
visszakapjuk, mivel standard koriilmények kozott gazként tdvozik az elegybdl, igy az
nyomokban sem tartalmaz szerves olddszert, 6nmaga is lehet késztermék vagy alapanyag. Az
SFE szintén kiemelten fontos eldnye, hogy az alkalmazott homérséklet relative alacsony, a
héérzékeny hatoanyagok természetes el6fordulasukban, szinte hokarosodas nélkiil
kinyerhetdek, valamint olyan hatéanyagok is extrahalhatok, melyeket alapvetéen hagyomanyos
olddszeres extrakcioval nem, vagy csak kis mennyiségben lehetne kinyerni [1].

Az SFE soran a miikddési paraméterek (pl. homérséklet és nyomas) megfeleld
valtoztatdsaval, azaz optimaldsaval lehetéséglink van a szuperkritikus olddszer
oldoképességének valtoztatasara, tehat szelektiv extrakcio valosithatdo meg [9].

Ezen tulajdonsag kovetkeztében tehat a miiveleti paraméterekkel hangolni lehet az extrakciod
soran kinyert termék Osszetételét és hozamat. A miiveleti paraméterek és a kinyert illoolaj
kozotti kapcsolatot matematikai modellek segitségével tarom fel. A témakorben gyakran adat
alaptt modelleket hasznalnak ezen kapcsolatok elemzésére, melyeket a kovetkezo fejezetben

mutatok be.



3. IllGolajok dsszetételének becslése gépi tanulasi modszerekkel

A mesterséges intelligencia az emberi képességeket utanzé gépek gyljtéfogalma. A gépi
tanulas ennek egy specialis teriilete, ahol a gépeket arra ,,alkalmazzak”, hogy feltarjak az
adatokban a rejtett informaciokat [11]. A gépi tanulas célja a hatékony adatgytjtésen kiviil az,
hogy komolyabb emberi figyelem raforditasa nélkiil az egyre ndvekvé mennyiségli adatot

felhasznalja azok kezelésével és elemzésével [12].

Ezen modszereket szamos helyen alkalmazzadk, mint példdul a képfelismerés,
beszédfelismerés, kéziras-felismerés, orvosi  diagnosztika, forgalom  eldrejelzés,

termékajanlasok, virtualis személyi asszisztensek, online csalasészlelés teriileteken [12].

Az illdolajok esetében egyrészt magabdl az illdolajosszetételbdl tobb dolog is becsiilhetd:
tobb kutatas foglalkozik példaul az illdolajtermeld novények bioldgiai aktivitdsdnak és
antimikrobialis hatasanak a becslésével. Példaul Noha és tarsai tanulményéaban a mély tanulasi
technikak koziil a konvoluciés neuralis halozatokat (CNN) alkalmaztak illdolajtermeld
novények bioldgiai aktivitdsdnak becslésére az illdolajuk kémiai Osszetételén keresztiil.
Tobbosztalyos neuralis haldézatot (MNN) alkalmaztak a CNN-modell teljesitményének
értékelésére [13]. Ezt az iranyvonalat folytatva Jose és tarsai gyors mesterséges neuralis
halozatok (FANN) segitségével vizsgaltdk az adott illdolaj antimikrobidlis hatadsanak
elorejelezhetdségét az illdolaj Osszetételébdl [14]. Vuli¢ és tarsai Helichrysum Italicum
illoolajanak kihozatalat, antimikrobialis aktivitasat €s biologiai aktivitasat vizsgaltdk és
probaltak megbecsiilni tobbek kozott ANN segitségével [18].

Mas kutatasok eredményei arra dsszpontositanak, hogy magat az illdolajosszetételt és az
illéolajok kihozatalat is megbizhatoan meg lehessen becsiilni. Pezo és tarsai mesterséges
neuralis hal6zat (ANN) modell segitségével becsiilték az anizs estében a terméshozamot és az
illoolajtartalmat az id6jarasi viszonyok fiiggvényében. A tanulmany eredményei azt mutattak,
hogy a tragyazas tipusa a mez0gazdasagi jellemzdokre (mint példaul 1000 mag tomege stb.), mig

a term6hely az illoolaj-tartalomra volt nagyobb hatassal [15].

Ac¢imovi¢ és tarsai a Hyssopus Officinalis kémiai Osszetételét vizsgaltak. A
vizgozdesztillacioval nyert illoolajak dsszetételét GC-FID ¢s GC-MS modszerekkel elemezték.
Az Osszetétel adatokat klaszteranalizis ¢€s korrelacidos elemzés segitségével vizsgaltak.
Kvantitativ szerkezet-retencios dsszefiiggéseket (QSRR) kerestek az azonositott vegyiiletek

retencids indexeinek becslésére [16].



Niazian és munkatarsai az ajowa illdolajtartalmat mesterséges neuralis halozattal (ANN) és
a tobbszords regresszios modellel (MLR) becsiilték a konnyen mérhetd ndvényi jellemzokbol

(mint a viragok sugara, egy szaron talalhato viragok szama, stb.) [17].

Rashid és tarsai altal irt tudomanyos cikk koriiltekintd attekintést nyajt a gépi tanulasi
algoritmusok (tobbek kozott regresszios technikak és neurdlis halok) hasznalatarél a
terméshozam eldrejelzésére, kiilonds tekintettel a palmaolaj esetében. A palmaolaj igaz nem
illl6olaj, de mivel ugyan tigy novényi olaj, ezért a kozvetlen (példaul kornyezeti) hatasok, mint
bemeneti paraméterek jo kozelitéssel parhuzamba hozhatéak az illdolajtartalmi névények

esetével [19].

A hasonl6 témaban megjelent tudomanyos publikaciok kozott a leggyakrabban a predikcios
adathalmaz részét nem a miiveleti paraméterek, hanem az id6jarasi viszonyok képzik, az illdolaj

kinyerése rogzitett miiveleti paraméterekkel torténik.

Chen és tarsai szintén nem illoolajakat, hanem biodizel mindségét vizsgaltak. A kutatasuk
célja az volt, hogy kiilonb6z6 gépi tanulasi modszerekkel becsiiljék meg a biodizel (H-biodizel)
hozamat ¢és hidrogéntartalmat a biomassza, mint alapanyag Osszetétele és a pirolizis
koriilményei fliggvényében. A modszereket tekintve tobbszords linedris regressziot (MLR) és

a véletlen erddt (RF — random forest) alkalmaztak [20].

A kutatdsi témam soran Chen ¢€s tarsai kutatasdhoz hasonloan az illolajosszetételt €s
kihozatalt a miiveleti paraméterek valtoztatasaval, azok fliggvényében vizsgalom ¢€s ezzel
keresek olyan kortilményeket, melyek mellett kinyerhetd a kivant dsszetételli (€s mennyiségil)
illoolaj.

Amint az elézéekben hivatkozott tudomanyos cikkekben lathat6, hogy a neuralis halok
(NN) dominaljak az illoolaj Osszetétel eldrejelzésével kapcsolatos kutatdsokat. Ezek a
moddszerek  bonyolultak, aktivacios fliggvényeket, halo topologiat kell tervezni
(neuronok/rétegek szama, stb.) hozzajuk. A kutatdsi témam soran azt vizsgalom, hogy a kevésbé
Osszetett regresszios modellek mennyire megfeleléen képesek becsiilni az illdolajkihozatalt €s
Osszetételt. A bemeneti paramétereket tekintve elsdsorban a szuperkritikus extrakcié soran a
miiveleti paramétereket, tehat a nyomast és hdmérsékletet valtoztatva vizsgéltam a kihozatalt
¢€s Osszetételt, valamint szintén fontos, valtoztathatd paraméter még a sziiretelés és extrakcio
kozott eltelt id6. Ezeken kiviil még a bemeneti paraméterek kozé felvettem a ndvény

szarmazasanak helyét, valamint a minta el6készitésének modjat. Azt, hogy



ezen paraméterek hogyan befolyasoljak a predikalt valtozokat, korrelacidanalizissel

vizsgaltam. Az illdolajok Gsszetételének becslésére regresszios modelleket, allitottam fel.

3.1. Alkalmazott regresszios moédszerek elméleti attekintése
A regresszid olyan feladattipus, mely soran az algoritmus folyamatosan fejleszti a
valaszreakciot, képes elére jelezni, megjosolni bementi paraméterek alapjan egy adott

tulajdonsag valtozasat [23].

Az els6 regresszios modszer mellyel vizsgaltam az adathalmazt, linearis regresszio volt. A

modell matrixalgebrai jeloléssel a kovetkezoképpen irhato fel (1) [24]:

y=XB 1)

ye Rn<1 a becsiilt, predikalt valtoz6 értéke, Xe R™*P a predikcids valtozok matrixa,

pe R<1 egy funkcionalis operator, n a mintdk szama, p a prediktor valtozok szama. A
e Rpx1 funkcionalis operatort a (2)-es Osszefiiggés alapjan hatarozhatjuk meg a legkisebb

négyzetek modszerével [25]:
B=XX)"Xy @)

p az a paraméter, amellyel megszorozva az egyes prediktor valtozokat, a legjobban

illeszkednek a predikalt adatpontokra (legk6zelebb helyezkednek el azokhoz) [26].

Az alacsony torzitasi modellek sokszor talillesztést mutatnak, azaz amennyiben egyre tobb
valtozot tartalmaz a predikcios adathalmaz, a predikalt valtozok véletlenszer(i zajat az altalanos
trenden feliilmagyarazzak. E tulajdonsag miatt esélyes, hogy a korabban még nem alkalmazott
adatokon gyengén teljesit a modelliink. Alulilleszkedést mutatnak azonban azok a (nagy
torzitasu) modellek, melyek tal kevés predikcios valtozot tartalmaznak, ami miatt nem képesek
megfelelden leirni az adatokban fellelhetd trendet. Az alulillesztett modell sem teljesit
megfelelden az Gjabb adatokkal. Erre megoldas lehet egy olyan algoritmus, amely megfeleld
szamu valtozo altal képes a trend leirdsara anélkiil, hogy a zajhoz illeszkedne a kapott

Osszefiiggés [27].

Ennek érdekében a kovetkezd vizsgalt regresszids technika a ridge regresszid volt, amely
egy olyan linearis regresszids technika, mely a rosszul kondicionalt X'X matrix okozta
problémakat kikiiszoboli torzitott becsléssel oly modon, hogy a X'X matrix diagonalis elemeihez

pozitiv szamot ad hozza a kovetkez6 modon (3)-as Gsszefliggés szerint [28]:



B=XX+kD Xy 3)

I egy olyan egységmatrix, mely dimenzidja megegyezik X'X matrixéval, k pedig olyan
paraméter (ridge paraméter), mellyel korlatozhatjuk a linearis regresszid soran becsiilt egyes

predikcids valtozokhoz szamolt stilyozo tényezoket, értéke tetszéleges lehet.

A modellek predikcids képességét keresztvalidacio segitségével becsiilom. Ez az egyik
legszélesebb korben haszndlt adat-tijramintavételezési modszer, melynek célja az adott

prediktiv modell valddi eldrejelzési hibajanak becslése, illetve a talillesztés elkertilése. [29].

A mobdszer egy modell tanitisara és értékelésére rendelkezésre allo adathalmazt
véletlenszeri mintavételi modszerekkel felbontja tanitasi és teszteld adathalmazokra a 2. abra

alapjan lathato modon, melyen 6tszordsen lett felbontva az adathalmaz [29].

«4——  Teljes adathalmaz —p

Préba 1 [ [ | |
Proba 2 | | | | | |
] Tanito
Proba 3 | [ | I | |
| Tesztelo
Préba 4 | | | I | |
Proba 5 | [ [ | | |

2. abra: Az adatkészlet felbontédsa 0tszoros felbontédsa tanul6 és tesztel adathalmazokra.

A tanulési folyamat soran az algoritmust az adatok tanul6 adathalmazai tanitjak és az igy
kapott modelleket azon a teszthalmazon tesztelik, amely nem szerepelt a tanulasi
adathalmazban. A betanitott modellek teljesitményének atlaga a végsé modell teljesitményének
becslése [29].

A korabbiakban emlitett probléma a predikcios valtozok kivalasztdsdra tobb moddon
orvosolhatd. A relevans valtozok kivalasztasa torténhet példaul korrelacid elemzés alapjan. A
vizsgalatok soran a valtozok kozti Osszefliggések mértékét a Pearson-korreldcios index

értékével szamszerisitettem, melyet a (4)-es Osszefiiggés alapjan szamithatunk [21].

R(AB) = 3 Aty Bty @)
N_1i=1 0y op

Az R(A, B) az A és B komponens kozotti korrelacio, N a vizsgalt mintak darabszama, Ai az i-

edik minta A komponensének értéke, u az adott minta atlaga, o pedig az adott minta



szorasa. Amennyiben ez az érték 1, a két valtozo teljes mértékben egymastol fiigg, ugyanugy
valtozik az értékiik, 0 ésl kozott pozitivan korreldl egymassal, azaz tobbnyire egyiitt no és
egylitt csokken az értékiik. 0 és -1 kozott negativan korreldlnak egymassal, tehat amennyiben

az egyik valtozo n6, akkor a masik csokken. Ha 0, akkor a két valtozoé fiiggetlennek tekintheto.

A modellek illeszkedését az un. R? determinacios egyiitthatoval jellemzem, mely megadja,
mennyivel teljesit jobban egy adott modell, mintha az atlaggal cserélnénk ki a predikciot, azaz
esetiinkben mennyire helyesen tudja megbecsiilni az adott predikalt valtoz6 mennyiségét. A

mérték a kovetkezoképpen szamithato (5) [23]:
Rz:1_-21Z1 Vi —¥)? )

221 (3’1 - .uy)

y amért értékek, y a becsiilt érték, p,, az y értékek atlaga, N pedig a mintdk szdma.



4. Kisérleti munka, eredmények feldolgozasa

Szakmai munkdm soran szuperkritikus extrakcié soran extrahalt illoolajakat alkoto
komponensek extrakcios és egyéb feldolgozasi paraméterei kozotti osszefiiggéseket vizsgalom.
Célom, hogy optimalis paramétereket talaljak a kiértékelt kisérleti adatok alapjan elvart
Osszetételli illoolaj kinyeréséhez. Ehhez egy mérési adathalmazt allitottam Ossze, melyet

felhasznaltam a korabban bemutatott regressziés modellek tanitasahoz.

A mérések soran az illdolaj szuperkritikus extrakcioval Lavandula angustifolia viragaibol
lett Kinyerve. Az extrakcios paraméterek 40-60°C hémérséklet (TT) és 100-200 bar nyomas (pp)
kozt valtoztak, ezen tartomanyban vizsgaltam az extrakcids paraméterek hatdsat a kinyert
illoolaj Osszetételére és kihozatalara. A kisérleti matrix a 3. tablazatban lathatd, 6sszesen 26

mérés tortént.

3. tablazat: A szuperkritikus extrakcio vizsgalatahoz alkalmazott kisérleti matrix.

p\T 40 °C 45 °C 50 °C 55 °C 60 °C
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 vizsgalt mintak kozott Tihanyibol és Tamasibol szarmazo viragok voltak. A levendulak
sziiretelést6l szamitott allasi ideje 7 és 19 honap kozt valtozott az extrakceid idopontjaban. A

4. tablazatban a mérések koriilményei lettek feltiintetve.
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4, tablazat: Az egyes mért mintak elokészitési és extrahalasi paraméterei.

Mintak  \yomis  Hoémérséklet — Szarmazasi  Sziiretelés 6taeltelt  Kezelés

[bar] [°C] hely id6 [honap] modja
M1 100 50 Tihany 9 Szaritott
M2 | 200 50 Tihany 9 Szaritott
M3 | 100 60 Tihany 9 Szaritott
M4 | 150 60 Tihany 9 Szaritott
M5 | 200 60 Tihany 9 Szaritott
M6 | 100 50 Tihany 9 Liofilizalt
M7 | 150 50 Tamasi 9 Liofilizalt
M8 | 200 50 Tamasi 9 Liofilizalt
M9 | 100 60 Tihany 9 Liofilizalt
M10 | 150 60 Tihany 9 Liofilizalt
M11 | 200 60 Tihany 9 Liofilizalt
M12 | 100 40 Tamasi 19 Szaritott
M13 | 150 40 Tamasi 19 Szaritott
M14 | 200 40 Tamasi 19 Szaritott
M15 | 100 45 Tamasi 19 Szaritott
M16 | 200 45 Tamasi 19 Szaritott
M17 | 150 45 Tamasi 19 Szaritott
M18 | 100 55 Tamasi 19 Szaritott
M19 | 150 55 Tamasi 19 Szaritott
M20 | 200 55 Tamasi 19 Szaritott
M21 | 100 45 Tihany 7 Szaritott
M22 | 150 45 Tihany 7 Szaritott
M23 | 200 45 Tihany 7 Szaritott
M24 | 100 55 Tihany 7 Szaritott
M25 | 150 55 Tihany 7 Szaritott
M26 | 200 55 Tihany 7 Szaritott

Az altalam vizsgalt illdolajok kinyeréséhez alkalmazott extrakcios berendezést a 3. abra

mutatja.
Gazmentesité

Koszolvens Koszolvens

=y pemgs Mixer Oszlop

Termosztat

= Szén-dioxid
Szen-dpmd pumpa

tartaly

Mintatarto Nyomasszabalyozé

3. abra: Az altalunk hasznalt szuperkritikus extrakcids berendezés sematikus abraja.



Az egész folyamatot a szén-dioxid pumpan beallitott program vezérelte. Az extrahalo kozeg
etanolbol és szén-dioxidbal allt. Minden mérés soran az extrahaldszer térfogatarama 6 ml/perc
volt, ezen kiviil a mérések soran koszolvensnek 2 V/V% abszolut etanolt alkalmaztunk. A szén-
dioxidot a szén-dioxid palackbdl a szén-dioxid kompresszor, az etanolt pedig (gazmentesités
utan) a (szén-dioxid kompresszor altal vezérelt) koszolvens szivattyl adagolja a keverdbe. Az
extrahdloszer az extraktorként miikodd oszlopba érkezett, amiben az altalunk betomoritett
apritott levendula virdgok voltak. Az oszlop egy termosztiatban helyezkedett el, amely az
extrakciohoz sziikséges homérsékletet biztositotta. A szuperkritikus nyomast az oszlophoz
tartozd nyomasszabalyozo segitségével allitottuk be. Az oszlopban tortént meg az elobb emlitett

paraméterek mellett az extrakcid. A hasznalt berendezések tipusai a 5. tdblazatban lathatoak.

5. tablazat: Az extrakcids berendezés részeinek tipusai

Berendezés neve Gyarté  Tipusszam Gyarto szerinti megnevezés

Gazmentesité | Jasco DG-2080-54 4-Line Degasser
Koszolvens pumpa | Jasco PU-2080 Plus  Intelligent HPLC Pump
Szén-dioxid pumpa | Jasco PU-1580-CO,  CO2 Delivery Pump
Keverd | Jasco MX-2080-32 Dynamic Mixer
Termosztat | Jasco CO0-2060 Plus Intelligent Column Thermostat
Nyomasszabdlyozo | Jasco BP-1580-81 Back Pressure Regulator

Az extrahalt mintak Osszetétele egy gdzkromatograf segitségével lett kiértékelve. A kapott
illoolaj Osszetételek a kiilonb6zé mérési koriilményekkel a 6. tablazatban lathatoak. A
feltiintetett adatok koziil a kihozatalt a bemért, szaritott virag tomeghez, a kinyert komponensek

tomegszazalékos Osszetételét pedig az extrahalt illoolaj teljes tomegeéhez viszonyitottam.



6. tablazat: Az altalunk extrahalt illoolajok szazalékos Kihozatala, dsszetétele.

: Kihozatal Cineol Linalool Lma,m- ITavand,u- K,a”Of.'I_ Egyéb
Minta [M/m%] [M/mo%]  [m/m%] acetat lil-acetat 1én-oxid [M/m%]
[M/Mm%] [m/m%)]  [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 7,96 554 6,21 75,07
M6 | 7,34 474 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 5,52 521 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 23,39 571 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. Eredmények elemzése

Az adatok elemzésének szemléletesebbé tételét kilonbozod vizualizaciés modszerekkel

hajtom végre. A kapott eredmények eloszlasat hisztogram, illetve szorasdiagram segitségével

szemléltetem, az egyes miiveleti és feldolgozasi paraméterek és a kihozatal, valamint sszetétel

kozti Osszefiiggést korrelacid analizissel vizsgalom. El6szor a kihozatali értékeket vizsgalom,

utana a valtozok kozotti korrelaciot, majd a szaritott és liofilizalt mintakbol extrahalt illoolajok

kihozatala és Osszetétele kozotti legfobb kiillonbségeket.

Az egyes kategorikus valtozokat (szdrmazés, eldkezelés modja), a vizsgalat soran

cimkekodolassal (label encoding) szamositom, a kodolt csoportokat ¢€s azok kodjat a 7.

tablazatban tintettem fel.



7.tablazat: Kategorikus adatok cimkekddolasa.

Koédolt mennyiségek 0 1
Szarmazads helye |  Tamasi Tihany
Elbkezelés modja | Liofilizalt — Szaritott

A kihozatal tomegszazalékos értékeit a 4. abra mutatja. A kapott értékek nagysagrendileg
koriilbeliil 7 csoportba sorolhaték. A kinyert illoolajok kihozatali értékek szerinti eloszlasa
kozel normaélis eloszlast mutat. Altalaban a homérséklet novelésével magasabb kihozatali

értékeket tapasztaltam.

Darab

1 2 3 4 S 6 7 8 9 10
Kihozatal [m/m%]
4. abra: Az extrahalt levendula illoolajok szazalékos kihozatalanak eloszlasa.

A kihozatal értékeinek szamolt atlaga 5,6 m/m%, a legtobb mintanak 5-7 m/m% kihozatali
értéke volt, a kihozatali értékek szorasa 2,0 m/m%. Az abrardl az is leolvashatd azonban, hogy

a legkisebb és legnagyobb értékek kozott nagy a kiilonbség, az adatsorterjedelme 7,6 m/m%.

A 5. dbra egy szorasdiagramot mutat, melyen az egyes komponensek tomegszazalék szerint
abrazolt sszetételét és kihozatali értékeit mutatja a lemért mintakban. A kék pontok liofilizalt,

a pirosak pedig a szaritott levendulak olajainak adatait abrazoljak.
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5. abra: A szaritott és liofilizalt levendulak illdolaj alkoté komponenseinek és kihozatalanak

eloszlasa.

Az el6kezelés mddja szerint az abrdn jol lathatdan elkiiloniilnek az egyes komponensek
mennyiségei. Atlagosan elmondhato, hogy a liofilizaltak esetében nagyobb cineol, kariofillén-
oxid és egyeéb komponens tartalmat tapasztaltunk, amig a szaritott mintadk olajaban a linalool,
linalil-acetat és lavandulil-acetat szazalékos értékei mutatnak magasabb értékeket. A szaritott
levendulak esetében a linalool, linalil-acetat és az egyéb komponensek értékei nagy szorast
mutatnak, mig a kihozatal, cineol, lavandulil-acetat és kariofillén-oxid értékeinél alig, vagy
minimalis mértékll szords lathatd. A liofilizalt levenduldk esetében minden komponensnek

minimalis a szorasa, nagyjabol egy érték koriil mozognak a tomegszazalékos értékek

A 6. abra szintén szordsdiagramot mutat, melyen az egyes komponensek tomegszazalék
szerint abrazolt Osszetételét és kihozatali értékeit mutatja a lemért mintdkban, azonban a
megjelenitett adatok a szarmazasi hely szerint lettek szinezve. A kék pontok a Tamasibol, a

pirosak pedig a Tihanybol szarmaz6 levenduldk olajainak adatait dbrazoljak.
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6. abra: A Tihanybol és Tamasibdl szarmazo levendulak illdolajalkoté komponenseinek

¢és kihozatalanak eloszlasa.

A szarmazasi hely szerint az abrdn lathatéan szintén elkiiloniilnek az egyes komponensek
mennyiségei egymastél. Atlagosan elmondhaté, hogy a Tihanyi levendulak esetében nagyobb
kihozatali értékeket, cineol, €s lavandulil-acetat tartalmat tapasztaltunk, mig a Tamasi
levendulédk olajaban a linalool szazalékos értékei mutatnak magasabb értékeket. A tobbi
komponensnél nem figyelheté meg kifejezetten mennyiségbeli elkiiloniilés, azonban jol 1atszik,
hogy a Tihanyi levendulak olajadban ezen komponensek értéke joval nagyobb mértékii szorast

mutatnak, mint a Tamésiban sziiretelt levendulak olaja.

A kihozatal tovabbi vizsgalatara, a 7. abra ad szemléletes tajékoztatast.
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7. abra: Liofilizalt és szaritott levendulak illoolaj kihozatala a nyomas és homérséklet

fliggvényében.

Az abran két diagram lathatd, melyek a liofilizalt és szaritott levendulak tomegszazalékos
illoolaj kihozatalat abrazoljak a nyomas és hdmérseklet fiiggvényében. A két diagramon csak
azokat a méréseket tlintettem fel, melyek ugyanazon homérsékleten lettek mérve, illetve csak
az eldkezelés modjaban térnek el egymastol. A kihozatal ugyanazon a szinskalan van abrazolva
(tdmegszazalékban), hogy egymashoz képest viszonyitva is szemléletes képet adhassanak,
melyen a szin mélysége tiikrozi, milyen mértéki kihozatalrél beszéliink egy-egy adott nyomas

és homérséklet esetében.

Lathato, hogy a két legnagyobb kihozatali értéket a szaritott levendulakkal, 60°C-on értiik
el, 150 és 200 bar nyomason (9% koriili értékek, jobb oldali diagram). A 4. abra mar
megmutatta, hogy a legtobb mérésnél 6-7 m/m%-os kihozatalt értiink el, amit a 7. abra szintén
szemléltet (még igy is, hogy nincsen az Osszes mérés feltiintetve a diagramokon). Az 4brardl
szintén leolvashaté még az is, hogy a liofolizalt levenduldknak a tomegszazalékos kihozatala

alacsonyabb értékeket produkalt magasabb hdmérsékleten.

A 8. abra az altalunk vizsgalt adatmatrix Pearson-korrelacids egyiitthatdinak szintérképes

abrazolasat mutatja [21].
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8. abra: Az egyes valtozok korrelacios matrixanak hétérképe.
A nyomas ¢és az illdolaj 6sszetevok és kihozatal korrelacidja -0,2 és 0,2 kozé esik, tehat,
mig a hémérséklet nagyobb mértékben befolyasolja az illoolaj kihozatalat, valamint az egyes

komponensek mennyiségét, a nyomas onmagaban nem annyira befolyasold tényezo.

Kiemelném a hémérséklet és az egyéb illoolaj komponensek kozotti, koriilbeliil 0,5-6s
értékli korrelaciot, mely szerint a hOmérséklet novekedésével nd az egyéb illoolajalkotd
Osszetevok mennyisége. Ezt talan a komponensek hdérzékenységével lehetne magyarazni
(atalakulhatnak vagy elbomolhatnak), vagy azzal, hogy a legtobb esetben magasabb
hoémérsekleten jobb a komponensek oldhatosaga, tehat tobbféle alkotdt nyerhetiink ki, amik a

fokomponensek szazalékos Gsszetételét csokkenthetik.

A szarmazas ¢és cineol, kariofillén-oxid és az egyéb komponensek k6zott pozitiv korrelacid
van, a linaloollal ¢és linalil-acetattal pedig negativ korreladciot mutat, melyet a 7. tablazatban
feltiintetett kodolas alapjan tudunk értelmezni. Amikor Tihanybo6l szdrmazo levendulak
illoolajarol beszéliink, akkor azokban magasabb a cineol, kariofillén-oxid és az egyéb
komponensek szazalékos mennyisége, kevesebb a linalool ¢és linalil-acetat, tamasi
levendulaknal pedig forditva. Az abrarol szintén kiolvashatjuk, hogy a sziiretelés 6ta eltelt id6
hogyan befolyésolja az Osszetételt. A kés6bb (19 honap utdn) extrahdlt levenduldk olajaban

magasabb a linalool és linalil-acetat tartalom, mig a hamarabb (7 honap utan) extrahaltakéban



a cineol, kariofillén-oxid és az egyéb komponensek mennyisége a nagyobb. Ennek oka az lehet,
hogy a késObb extrahdlt novények tobb iddt alltak, tehat az illékonyabb illdolajalkotd
Osszetevok ez 1d6 alatt tdvozhattak a virdgokbol. A kezelés modja és a komponensek kozotti
korrelaciot szintén a 7. tablazatban lathaté kodolés alapjan értelmezhetjiik: a szaritott

levendulak olajaban tobb linalool €s linalil-acetat talalhat6. Ezt a 5. dbra is szemlélteti.

A komponensek kozotti sszefliggések koziil kiemelném, hogy a cineol és kariofillén-oxid
mennyisége mindig egylitt valtozik, amit igazol a kozottiik 1évé, majdnem teljes mértékd, 1-
hez kozeli korrelacid, valamint a linalool és linalil-acetat mértéke akkor szamottevd, amikor az

egyéb illoolajalkotdé komponensek tomegszazalékos mennyisége alacsonyabb.

A tovabbiakban bemutatom a kihozatalt és az Osszetétel becslésének eredményeit

regresszios modszerekkel.



4.2. A kihozatal és osszetétel becslése

A regresszios modellek feléllitdsa soran a predikcids valtozok az extrakcids miiveleti
paraméterek, tehat a nyomas és hémérséklet, valamint az elokészitési paraméterek esetében a
szarmazas, kezelés és sziiretelés oOta eltelt 1d0. Predikalt valtozok a kihozatal, cineol, linalool,
linalil-acetat, lavandulil-acetat, kariofillén-oxid és az egyéb komponensek tomegszazalékos
értékei voltak. A modellek illeszkedését a kihozatalon, valamint a linalool és a linalil-acetat
tartalmon mutatom be, mivel az illoolaj mindségét nagyrészt ez a két komponens hatarozza meg

(2. tablazat), a kihozatal meg vegyipari szempontbol jelentds.

A linearis regresszios modell illesztésénél azt tapasztaltam, hogy az algoritmus nem tudja
megfeleléen kezelni a két sziiretelési helyrdl szarmazo illdolajok adatait, emiatt az adatsort

szétvalasztottam a szarmazasi hely alapjan.

A keresztvalidacio soran hasznalt egyik adathalmaz esetében a linearis regresszios modell
illeszkedését, illetve a predikcios képességét a 9. abra (tihanyi levendulak) és a 10. abra (tamasi
levenduldk) szemlélteti, melyeken a standardizalt becsiilt valtozokat tiintettem fel az eredeti
standardizalt valtozok fliggvényében. A tihanyi levenduldknal 6tszords, a tamasiaknal pedig
haromszoros keresztvalidaciot alkalmaztam. Minden predikalt valtozot kiilon Osszefiiggéssel
becsiiltem. Az egyes predikalt valtozok nevei alatt feltiintettem az R? egyiitthatokat, melyek
esetiinkben azt adja meg, hogy a modell mennyire helyesen tudja megbecsiilni az adott predikalt
valtozo értékét.

Leolvashat6 a 9. dbra grafikonjairdl, hogy a tihanyi mintdk esetében mindharom vizsgalt
predikalt valtozo esetében ez a modell alsé hangon 90%-o0s pontossaggal tudta megbecsiilni
tesztelés soran az adott értékeket. Atlagosan az &t keresztvalidacio soran felallitott modell

rendszerint 80,8%, 96,2%, illetve 94,0% pontossaggal becsiilte ezen valtozokat.
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9. abra: Linearis regresszios modell szerint becsiilt értékek a tanulas, illetve a tesztelés soran

a mért adatok fiiggvényében, valamint a teszt adatok R? értékei tihanyi levendulak esetében.

Leolvashat6é a 10. abra grafikonjair6l, hogy a tamdasi mintdk esetében harom vizsgalt
predikalt valtozo esetében ez a modell valtozé pontossaggal becsiil. Atlagosan az 6t modell
rendszerint 17,7 %, -14,9 %, illetve 82,4 % pontossaggal becsiilte ezen valtozokat.
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10. abra: Linedaris regresszids modell szerint becsiilt értékek a tanulas, illetve a tesztelés soran

a mért adatok fiiggvényében, valamint a teszt adatok R? értékei tamasi levendulék esetében.

A tovabbiakban négyzetes és interakcids tagokat vittem be a predikcids valtozok kozé:
hémeérséklet és nyomas négyzetei, valamint a kettd érték szorzata. Azért ezeket a valtozokat
valasztottam a predikcios valtozok kibévitéséhez, mivel mind a hémérsékletnek, mind pedig a
nyomasnak minimum 3 kimeneti értéke lehetséges. A négyzetes tagokon kiviil még egy
konstans valtozo6t is hozzaadtam a predikcios adathalmazhoz. A modell predikcids képességét
a tihanyi levendulak esetében a 11. abra, a tamasi levendulak esetében a 12. abra szemlélteti.

Az R? értékek a tihanyi levenduldk esetében minden predikalt valtozo esetében csdkkentek.

A 11. dbra mutatja, hogy a tihanyi mintdk esetében a modell predikcios képessége

mindharom esetben csokkent. A keresztvalidalas soran kapott atlagos predikcios képesség



rendszerint 53,2%, 86,2% és 74,2%, Ez azt mutatja, hogy a modell taltanult, tehat a predikcios

képessége romlott.
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11. abra: Linearis regresszios modell predikcios képessége négyzetes és konstans taggal

kibdvitett predikcios adatkészlettel tihanyi levendulak esetében.

A 12. dbra azt mutatja, hogy a tamasi levendulak esetében a modell predikcios képessége

mindharom esetben nétt, ami az atlagos R? értékekre is igaz a legtbb esetben.
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12. abra: Linearis regresszios modell predikcios képessége négyzetes és konstans taggal

kibdvitett predikcids adatkészlettel tamasi levendulak esetében.

A kovetkezd adatelemzési technika, melyet alkalmaztam a ridge regresszio. A regresszios
modell felallitadsa sordn az egyes prediktor valtozok silyozo tényezdinek valtozasat vizsgalom
a ridge paraméter értékének 0 és 60 kozotti valtoztatasaval. A 13. abra a tihanyi levendulak, a
14. 4bra pedig a tamasi levenduldk esetében a kihozatal, valamint a linalool és linalil-acetat,
mint predikalt valtozo egyiitthatoinak valtozasat dbrazolja a ridge paraméter fiiggvényében. A
ridge paraméter altali vizsgdlatot azért ezen az intervallumon tartottam idealisnak, mivel az
abrakon is lathatd, hogy e kornyezetben mar lejatszodtak a nagyobb véltozdsok mindkét

adathalmaz esetében €s nagyjabol egy érték koriil mozognak az egyiitthatok.



A 13. abra azt is mutatja, hogy valamennyi vizsgalt valtozonal az egylitthatok értékei
valtozasainak tilnyomo tobbsége koriilbeliil a k = 7 érték elétt lejatszodik a tihanyi levendulak
esetében. A technika azt is képes megmutatni, ha egy valtoz6é nem igazan meghatarozo az adott
komponens értékének eldallitdsdban. A nyomas négyzetes tagja példaul a kihozatal esetében
nem relevans minden ridge paraméter fiiggvényében 0. A hdmérséklet esetében megfigyelhetd,
hogy a linalool, és linalil-acetat tartalomnal a tag inverzidja (vagyis a sulyozo tényez6 értékének

elojel valtasat) mutatkozik a ridge paraméter fiiggvényében.
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13. abra: Ridge regressziés modell standardizalt egyiitthatoinak valtozasa a ridge paraméter

fiiggvényében tihanyi levendulak esetében.

A 14. abra azt is mutatja, hogy valamennyi vizsgalt valtozonal az egyiitthatok értékei
valtozéasainak tulnyomo tobbsége koriilbeliil a k = 5 érték eldtt lejatszodik a tamdsi levenduldk
esetében. Ennél a modellnél érdekes, hogy a konstans tag egyik vizsgalt paraméter esetében

sem relevans, minden ridge paraméter fiiggvényében 0. Tobb esetben megfigyelhetd inverzio,



példaul a linalool esetében mind a homérséklet, mind pedig a nyomas négyzetes tagjanal

megfigyelhetd a jelenség.
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14. abra: Ridge regresszios modell standardizalt egyiitthatdinak valtozasa a ridge paraméter

fliggvényében tamasi levenduldk esetében.

A kovetkez0 modellt a tulillesztés kikiiszobolése végett a kibdvitett predikcids
adathalmazra illesztettem. 15. abra a tihanyi levendulak, a 16. abra pedig a tamasi levendulak
ridge regresszios modell becslési pontossagat abrazolja a keresztvalidacio soran hasznalt egyik
adathalmaz esetében. A modell becsiilt értékeit dbrazolja az eredeti standardizalt valtozok
fliggvényében. A k ridge paraméter értéke 7 volt, annak érdekében, hogy a rosszul kondicionalt

X'X matrix okozta problémakat kikiiszobolje.

A 15. abra mutatja, hogy a tihanyi levenduldknal az R? értékek mindharom esetben néttek.
Ez az atlagos értékekre is igaz a legtobb esetben, a gyakorlatban tehat ez a modell
mitkddoképesebb, mint a kibdvitett predikcidos adathalmaz segitségével illesztett lineéris

regresszids modell, mely tultanulast mutatott.
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15. abra: Ridge regresszios modell predikcios képessége k = 7 értékkel tihanyi levendulak

esetében.

A 16. abra a ridge regressziés modell predikcids képességét mutatja k = 7 értéknél. Az
atlagos R? értékek a legtdbb esetben néttek a tamasi levendulak esetében, ami azt jelenti, hogy

a modell tobb komponens esetében is tultanulast mutat.
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16. abra: Ridge regresszios modell predikcios képessége k = 7 értékkel tamasi levendulak

esetében.

A 8. tablazatban a tihanyi levendulak, a 9. tablazatban pedig a tamasi levendulak olajaira

alkalmazott regresszios technikék becslési pontossagat foglaltam 6ssze.



8. tablazat: Az alkalmazott regresszios technikak atlagos R2 értéke tihanyi levendulak

esetében az 6tszoros keresztvalidalas soran.

Linearis Linearis regresszios modell Ridge regresszio
Becsiilt valtozo regresszios  négyzetes és interakcios k =7 ridge
modell [-] tagokkal kiegészitve |-] paraméterrel [-]
Kihozatal 0,807 0,532 0,654
Cineol 0,489 0,282 0,453
Linalool 0,962 0,862 0,854
Linalil-acetat 0,934 0,742 0,806
Lavandulil-acetat 0,479 0,72 0,304
Kariofillén-oxid 0,818 0,761 0,757
Egyéb 0,828 0,575 0,779

A 8. tablazatban lathato értékek visszaadjak azt, hogy a tihanyi levendulaknal a kibdvitett
predikcios adathamazzal illesztett linedris regresszids modell becslési pontossaga egyik
predikalt adat esetében sem olyan jo, mint az eredeti adathalmazzal illesztetté. Ugyanakkor az
is jol lathato, hogy a ridge regresszios modellnél szinte mindenhol javul a becslési pontossag a
kibovitett predikcios adathalmazzal kiegészitett linearis regresszios modellhez képest. Ebb6l az
kovetkezik, hogy a ridge regresszidos modell valamilyen szinten kikiiszoboli a bdvitett

adathalmaz tulillesztését.

Erdekes azonban, hogy a linearis regressziés modell becslési pontossaga mindegyik
predikalt valtozo esetében a legmagasabb, tehat ez a modell képes a tihanyi levendulak esetében

a legjobban becsiilni az illolajosszetételt.

9. tablazat: Az alkalmazott regresszios technikak atlagos R? értéke tamasi levendulak

esetében az Otszoros keresztvalidalas soran.

Linearis Linearis regresszios modell Ridge regresszio
Becsiilt valtozo regresszios négyzetes és interakcios k =7 ridge paraméterrel
modell [%] tagokkal kiegészitve [%] [90]

Kihozatal 0,174 0,119 0,194
Cineol 0,102 0,726 0,690
Linalool 0,149 0,252 0,350
Linalil-acetat 0,824 0,777 0,705
Lavandulil-acetat 0,178 0,146 0,308
Kariofillén-oxid 0,023 0,197 0,197
Egyéeb 0,108 0,429 0,507

A 9. tablazatban lathat6 értékek azt, mutatjak, hogy a tamasi levendulak esetében a linearis
regresszios modell, valamint a kibdvitett predikcios adathalmazzal illesztett linearis regresszios

modell becslési pontossaga is elmaradt a tihanyi levenduldkhoz képest. A tamasi levendulak



esetében a kisebb mintaelemszam ¢és tobb mérési rendellenesség is okozhatta ezen



eredményeket. A munka sordn tervezem ezen ndvényekbdl nagyobb szamii minta mérését,
illetve kiilonbo6z6 kiugrod érték azonositd modszerekkel a rendellenes mérési adatok azonositasa

és eltavolitasa a tanitd adatsorbol.



5. Fejezet — Osszefoglalas

Munkam célja Lavandula angustifolia viragainak szuperkitikus extrakcidja soran extrahalt
illoolaok Osszetételének vizsgalata volt. A vizsgalat soran az extrakcidés paraméterek és az

ill6olajalkoté komponensek, valamint az illoolajkihozatal kozotti korrelaciot elemeztem.

Az extrakcids paraméterek jelentdsen befolyasoljak a predikalt eredményeket. Liofilizalt
levendulak mintaibol 60°C-on és 150 bar és 200 bar nyomason példaul 8,8 m/m% és 9,2 m/m%

levendulaolajat sikeriilt kinyerniink.

A mérések soran kapott adatokbol kiilonbozo regresszids technikakkal probaltam becsiilni
az illoolajok kihozatalat és Gsszetételét. A teljes adathalmazt ezen vizsgalat soran szétbontottam
szarmazasi hely szerint, mivel a két adathalmaz teljesen mas trendeket mutat az alkalmazott
tecnikdkkal, igy nem volt célszerli egyiitt vizsgalni dket. A lineéris regresszid technikdjaval a
tamasi levenduldkndl atlagosan 17,4 %-os pontossaggal, a tihanyiaknal pedig 80,7 %-0s
pontossaggal lehetséges megbecsiilni a kihozatalt és az olaj Osszetételét. A tihanyi levendula
mintdknal a predikcios modell pontossaga magasfoku, az egyes illdolajalkotok Osszetételét a
modell atlagban 70% pontossag felett képes becsiilni. A {6 ill6olaj alkotdk, a linalool és linalil-

acetat esetén a predikciod pontossaga meghaladta a 90 %-ot a legjobb modellek esetében.

A tovéabbiakban célom a kisérleti adatbazis bdvitése kiillonbozdé forrasbol szarmazo
mintadkkal, valamint mas tanitdsi modellek illesztése, illetve azok predikcios képességének
tesztelése. A tamadsi levenduldk esetében célom a mérési halmaz bdvitése illetve a kétes
eredményeket addé mérések Ujra elvégzése a pontosabb predikcids modellek illesztése
érdekében. Ezen kiviil szeretném feltarni, hogy a minta szemcsemérete hogyan befolyasolja az

extrakcio kihozatalat, a kinyert ill6olaj Osszetételét.
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Kivonat

A vilag energiaigénye ¢évrol-évre nd, mikdozben a fosszilis energiahordozok
hozzaférhet6sége csokken. A fosszilis energiahordozok korlatozott hozzaférhet6ség mellett
jelentds kornyezetterhelést is okoznak, illetve a beszerzési aruk fiigg az egyes orszagok
diplomaciai/politikai kapcsolatatol. Ezen problémdkra lehet megoldads a kiilonbozo
hulladékokbol pirolizissel torténd bio-olaj eldallitas. Azonban az igy eléallitott bio-olaj
kozvetlen energetikai felhasznaldsa sok problémat vet fel, mert a benniik 1évé aldehidek,
ketonok, fenolok, karbonsavak és alkoholok miatt til alacsony a pH értékiik (savas
kémbhatas), nem megfelel$ tarolasi stabilitasuk, illetve alacsony a fiitéértékik. [1] A bio-
olajok mindségét hidrogénezéssel, vagy a nehézségeket okozd komponensek (elsdsorban
karbonsavak) alkoholokkal torténd észterezésével lehet javitani. A hidrogénezés legnagyobb
hatranya a bonyolult eljaras €és viszonylag magas beruhazasi és miikodési koltségek [2].

TDK munkam soran a modell bio-olaj mindségjavitasanak lehetdségét vizsgaltam
hosszabb szénlancti alkohollal (dekanol). A hagyomanyos észterezési eljaras soran
alkalmazott szervetlen savkatalizatorok okozta késdbbi nehézségek kikiiszobolése miatt
katalizatorként mesterséges zeolitokat alkalmaztam (HZSM-5, b-zeolit, Y-zeolit, mordenit).
A Dbio-olaj tarolasi, szallitasi stabilitasat és korrdzids tulajdonsagait leginkabb rontd
karbonsavakat hosszabb szénlancu karbonsavakkal modelleztem. A reakciokoriilmények és
a katalizatorok hatdsat a reakcioelegy savszdmanak és annak infravords spektruméban
megfigyelhet6 valtozasokkal kovettem nyomon.

Kulcsszavak: modell bio-olaj, mindségjavitas, észterezés, zeolit katalizator.
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A kiilonb6zd forrasbol szarmazd biomasszabol megfeleld reakciokoriilmények kozott
értékes termékek allithatok eld. Ilyenek lehetnek a nagy szénhidrogén tartalommal rendelkezo
gaztermékek, a bio-olaj és a szilard bio-koksz. A biomasszabol pirolizissel eléallitott bio-olaj
nagy mennyiségben tartalmaz oxigén atomot, melynek kovetkeztében a bio-olajnak romlik a
futéértéke, a tarolasi stabilitasa, illetve csokken a pH-ja. Mivel a bio-olaj aldehideket,
ketonokat, karbonsavakat, alkoholokat és egyéb oxigéntartalmi komponenseket is tartalmaz, az
atészterezés igéretes megoldasnak tlinik a bio-olaj minéségének a javitasara. Ezaltal a bio- olaj
ftoértéke, tarolasi stabilitdsa, savszama és egyéb tulajdonsagai is javulnak. Az észterezési
reakciok hatékonysdga katalizatorok alkalmazasaval jelentdsen javithat6. Erre a célra a
hagyomanyos szervetlen savkatalizatorok mellett mas anyagokat is alkalmazhatnak. Ilyenek

lehetnek a zeolitok, az atmenetifém-kalkogének vagy az ionfolyadékok.

A TDK dolgozat soran attekintend6 €s feldolgozando6 a biomassza hulladékokbol eldallitott
bio-olajok mindségjavitasara vonatkozo, az utobbi években megjelent szakirodalom.
Laboratoriumi koriilmények kozott, zeolit alapti katalizatorok alkalmazasaval kiilonbozo
miveleti paraméterek mellett vizsgalando a modell bio-0laj észterezési reakcioja. Vizsgalando,

hogy milyen Gsszefliggés van a miiveleti paraméterek és a termékjellemzdk kozott.



1.1 Energiafiiggéség, a biomassza alapu megujulé energiaforrasok

A vilag energiaigénye folyamatosan novekszik. 2022-ben csaknem 15.000 Mtoe energiat
hasznalt fel az emberiség (1.1.1. abra) [3]. Ennek jelentds része fosszilis eredetli volt: 30%
kbolaj, 27% kbszén és 23% foldgaz. Az elektromos eredetli €s a biomassza eredetli energia

részaranya 10-10% volt.
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1.1.1. dbra
A vilag energiafelhasznalasa

A teljes energiafelhasznalas 2010 és 2019 kozott kozel 1,4%-kal novekedett évente.
Ugyanakkor meg kell azt is jegyezni, hogy az energiatakarékossagi és fenntarthatosagi
intézkedések miatt az utdbbi években csokkenni latszik az éves energiafelhasznélés
novekedése. Annak novekedése ugyanis 2022-ben felére csokkent (a 2021-ben tapasztalt
+4,9%-r01 2022-re 2,1%-ra, ami ugyanakkor még igy is magasabb, mint a 2010-2019-es atlagos
rata (+1,4%/év)) [3]. 2022-ben a primerenergia-fogyasztas Europaban csokkent, melynek oka
az ukrajnai habori bizonytalansaga, a recessziotol és az energiadrak emelkedésétdl valod
félelem, ami mind az ipari, mind pedig a lakossagi fogyasztokat energiaigényiik csokkentésére
motivalja.

A megujuld energiaforrasok (pl. nap-, szél-, viz-, arapaly-, geotermikus energia,
biomassza) legnagyobb eldnye az alacsony kdrnyezetterhelés és a megujithatosadg. Hatranyuk,
hogy altalaban nem a megfelelé formaban allnak rendelkezésre, vagyis felhasznalas el6tt at kell
azokat alakitani [4,5].



A biomassza bioldgiai uton 1étrejové szerves anyag, mely foként szenet, hidrogént és
oxigént tartalmaz. A biomassza sokf¢le teriiletr6l nyerhetd: allattenyésztés, szennyvizkezelés,
erdd- és mezOgazdasag, szerves hulladékok stb. Az erdészeti hulladékok, a z6ldhulladékok, és
a mezOgazdasagi melléktermékek elsddleges biomasszanak szdmitanak. Az allattenyésztés
mellékterméke (pl. a tragya) masodlagos biomassza, mig az élelmiszeripari melléktermékek, a

szennyviziszap, és a papirhulladék harmadlagos biomasszaként kategorizalhato [5,6].

A biomassza gyakran szaritott és pelletalt formaban érhetd el. A biomasszdnak az
energiaimport fiiggdség csokkentése mellett szdmos tovabbi eldnye is van: szinte barhol
megtalalhato, igy beszerzési koltsége viszonylag alacsony. A ndvényi biomassza Un.
karbonsemleges energiaforras, mely novekedése soran éppen annyi szén-dioxidot kot meg, mint

amennyi az elégetésekor felszabadul [6].

A biomassza hasznositdsdra igéretes megoldas lehet a pirolizis, mely sordn gaz,
cseppfolyos és szilard halmazéllapota termékek keletkeznek. A termékek mennyisége és
Osszetétele az alkalmazott reakcidkoriilmények fliggvényében jelentésen valtozhat. A
gaztermékek elsGsorban szénhidrogének, szén-dioxid ¢és szén-monoxid elegyei. A
folyadéktermékek szénhidrogén és viz elegye, melyet bio-olajra €s vizes fazisra lehet

szétvalasztani. A szilard halmazallapoti maradékok szervetlen sok és szén alapli szerves

anyagok elegye[5,6].

1.2 Bio-olaj

1.2.1 Bio-olaj eloallitasa pirolizissel

A bio-olaj eléallitas alapanyagai els6dleges, masodlagos és harmadlagos biomasszak
lehetnek. A bio-olaj elGallitasara alkalmas pirolizis technologiak — a hémérséklet és a
tartozkodasi idé alapjan — harom csoportba sorolhatok. A lassi pirolizis homérséklete kb.
500°C, a felfiitési sebesség 0,1-20°C/perc, a tartozkodasi idé hosszl [6]. A gyors pirolizis
homérséklete 400-600°C, a felfiitési sebesség nemritkdn 100°C/perc, a tartozkodasi id6
masodpercekben mérhetd. A bio-olaj hozam ennek kovetkeztében 1ényegesen nagyobb, mint a
lasst pirolizis esetében [7]. A pirolizis hozamszerkezetét és a keletkezd termékek Osszetételét
az alapanyag és az alkalmazott miiveleti paraméterek, azaz a homérséklet, a felfiitési sebesség,

a reakci6ido, a katalizatorok jelenléte és a nyomas is nagymértékben befolyasoljak [6,8].

A biomassza 6sszetétele a pirolizis soran keletkez6 illékony termékek (gaz és cseppfolyos
termék), valamint a szilard maradék mennyiségére is hatassal van. A hébontasi folyamatban

200°C-ig kizarolag a nedvességtartalom eltavolitasa megy végbe. A celluldz és a hemicellul6z



lasst degradacioja csak ezt kovetden az elszenesitési fazisban (T=200-350°C) kezdddik meg.
A hidrogén és szén-monoxid tartalmu gazelegy keletkezéséhez ennél magasabb homérséklet
sziikséges. Az elszenesités o terméke a szén-dioxid €s az Gn. bio-char (szilard szénszert
pirolizis maradék), de ezzel egy idében mar bio-olaj is keletkezhet [6]. A homérséklet hatasa
kulcsfontossagi. A magasabb hémérsékletek —altalaban  kisebb  bio-o0laj hozamot
eredményeznek. A pirolizis hozamszerkezete a homérséklet novelésével a gazok iranyaba
tolodik el az elsédleges termékek kisebb molekula-fragmentumokka torténd krakkolodasa
kovetkeztében. A hémérséklet novelésével a kokszhozam is nagyobb. A bio-0laj hozam 550-
660°C hémérsékletig altalaban nd, felette viszont mar eldtérbe keriilnek a bio-olaj hozamot

csokkent6 masodlagos krakkolodasi folyamatok [8].

A felfiitési sebességnek altalaban az illékony termékek mennyiségére van hatasa. A kisebb
felflitési sebességek nagyobb reakcididdvel tarsulnak, igy a masodlagos bomlési folyamatok

végbe menetelének is nagyobb a valdsziniisége, ennél fogva a bio-olaj hozama kisebb [9].

A nyomas hatésarél nagyon kevés informéacié érheté el a szakirodalomban. Altalaban a
nyomas novelése eldsegiti a bio-olaj keletkezését, csokkentése pedig kedvezObb Osszetételii

gazterméket eredményez [9].

Katalizatorként leginkabb zeolitokat és a fém-oxid katalizatorokat alkalmaznak, melyek az
aktivalasi energia csokkentése és a hozamszerkezet modositasa révén jelentds hatdssal vannak
a pirolizisre. Alkalmazasuk az elényok mellett azonban szdmos kérdést is felvet, melyek a

koltségigény, a visszanyerhetOség €s a regeneralas [6].

1.2.2 Bio-olajok osszetétele és fobb alkalmazastechnikai tulajdonsagai

A bio-olajok altalaban kiilonb6zé szénhidrogének, aldehidek, ketonok, karbonsavak,
alkoholok, fenolok és egyéb vegyiiletek elegyei. A bio-olajok altalaban 30-78% szenet, 5-11%
hidrogént, 10-62% oxigént, 0,3-4,5% nitrogént és 0,2% ként tartalmaznak. A szén és
hidrogéntartalom altalaban kisebb a hagyomanyos kdolajalapu frakciokénal, az oxigéntartalom
viszont lényegesen nagyobb. A bio-olaj flitéértéke 20 MJ/kg alatti, ezzel szemben a kdolaj
desztillaciojaval nyert fiit6olajé akar 40 MJ/kg is lehet [10]. A biomasszabol nyert bio-olajok
stirlisége 1 g/cm?® koriili, kémhatésa savas. A stiriség 1ényegesen nagyobb a dizelgazolajénal,
igy a bio-olaj kozvetlen bels6égésii motorokban valo felhasznéaldsa szivattyuzhatosagi
problémakat okoz. A savas pH hosszabb tdvon pedig a motor szerkezeti anyaganak ¢&s

crcr

a motorolajok bazikus tartalékat is [10].



1.3 Bio-olaj minéségjavitasa
A Dbio-olajok mindségjavitdsa a tovabbi felhasznalas szempontjabol kedvezobtlen
komponensek eltavolitasat, vagy kevésbé kedvezdtlen komponensekké torténd atalakitasat

jelenti.

1.3.1 Heteroatom eltavolitas
A Dbio-olajokban 1évé heteroatomok (pl. S, N, O) ecltavolitasara az egyre szigorodo

kornyezetvédelmi eldirasok €s miiszaki szempontok miatt egyarant sziikség van.

1.3.1.1 Adszorpcié és extrakcio

A heteroatom tartalmat kiilonféle fizikai eljarasokkal is lehet csokkenteni. Az adszorpcio
elénye, hogy nincs hidrogén felhasznalas, lizemeltetéséhez kis nyomas és alacsony hémérséklet
elegendd, illetve az adszorbens (pl. specidlis aktiv szén, Cu és/vagy Ag ionokat tartalmazé
zeolitok) konnyen regenerdlhatd. Az eljaras hatranya, hogy a szorbenst magas hémérsékleten
kell regeneralni, illetve, hogy alkalmazhatosagi teriilete lényegesen korlatozott [5]. A
heteroatom eltavolitasra az oldoszeres extrakci6 is alkalmas lehet. Az eljaras elénye, hogy nincs
hidrogénfogyasztas, az lizemeltetési hdmérséklet és nyomas alacsony, valamint, hogy a kénnel
és az egyéb heteroatomokkal egyiitt az aromés szénhidrogének is eltavolitasra keriilnek.
Hatranya, a nagy anyagveszteség, illetve az extraktum regeneralhatosaganak kérdése [9].
Léteznek olyan eljarasok is, melyekkel az alapanyag kén-, nitrogén-, €s aromas tartalmat lehet
csokkenteni toltéscsere komplexek I1étrehozasaval. Az eldny ez esetben is az enyhe mitkodési
koriilmények és a hidrogén atmoszféra hidnya. Hatranyként azonban kiemelendd, hogy a
technologia az aromds szénhidrogéneken, a nitrogénen-, és a kénvegylileteken kiviil egyéb
vegyliletek eltdvolitdsara nem alkalmas, valamint, hogy az extraktum feldolgozasara sem all

rendelkezésre hatékony technologia [11].

1.3.1.2 Membranszeparacio6

A membranszeparacié 1ényege, hogy membran segitségével kémiai reakciok lejatszodasa
nélkiil lehet szeparaciés feladatokat végrehajtani. A membranszeparacid sordn a
szétvalasztand6 anyagot a membranfeliilettel parhuzamosan aramoltatjdk. A kiilonb6zd
hajtéerdk (pl. nyomas, koncentracid, stb.) hatdsara az egyes molekuldk atjutnak a membran
feliiletén. A membranon atjutott anyaghalmazt permeatumnak, a membranon at nem jutott
anyaghalmazt koncentratumnak nevezik. Membranos kéneltavolitas esetén olyan specialis

membrant alkalmaznak, mely csak a kén tartalmt vegyiileteket engedi at.



A membranszeparacio elénye az alacsony homérséklet, és nyomas, valamint a hidrogén
atmoszféra hidnya. Hatranya a nagy szén-hidrogén veszteség, tovabba, hogy gazdasagosan a

kéntartalmat nem képes 10 ppm-re lecsokkenteni [5].

1.3.1.3 Baktériumok

Baktériumok alkalmazasaval a heteroatom eltavolitasban el6szor a 90°-es években kezdtek
el foglalkozni. Ekkor sikeriilt olyan baktériumtorzseket eldéllitani melyek képesek a
heteroatomok koziil a ként elsd 1épésben szulfitta, majd tovabbi biokatalitikus uton szulfatta
oxidalni. A szulfatot vizes mosassal lehet eltavolitani [12]. A bioreaktor hémérséklete altalaban
30°C, nyomdasa atmoszférikus, a tartozkoddsi 1d6 1 ora. A reaktor héaromfokozatu,
termékelegyének szétvalasztdsa vizes mosdssal, és/vagy desztillacioval torténhet. A
szennyvizet tisztitjak, a tisztitott vizet recirkulaljak, a szulfinatokat elvezetik [12]. Az eljaras
elénye a szeparacio Kis energiaigénye és az energetikailag kedvezdébb lizemeltetési paraméterek
[5]. Hatranya, hogy a kiilonb6z6 baktériumtorzsek érzékenyek a minimalis homérséklet és

nyomasvaltozasra. Egyes torzsek eldallitasa igen bonyolult és koltséges [5].

1.3.1.4 Heteroatom eltavolitas hidrogén atmoszféraban

A felsorolt hatranyokra megoldas lehet a hidrogénezd heteroatomeltavolitds, mely soran
céliranyos miiveleti paramétereket és katalizatorokat alkalmazva a kénvegyliletek eltavolitasa
mellett egyidejiileg a C-N és C-O kotések felszakitasa is végbemegy. Utdbbi kiemelten fontos
a bio-olajok esetében. A kénvegyiiletek eltavolitasa mellett egyidejtileg felszakadnak a C-N és
C-O kotések is. A reakcid a fenolok esetén is végbe megy. A C-O kotés felhasadasa révén a
megfeleld szénatomszamu szénhidrogén és viz keletkezik. A kén- és nitrogén eltavolitd
reakciok terméke a szénhidrogén mellett a kén-hidrogén és az ammonia. Utdbbiak, ahogyan a

viz is egyszertien elvalaszthatok a szénhidrogénektol [5].

1.3.2  Eszterezés

A biomassza pirolizisbdl szarmaz6 bio-olajok nagy mennyiségben tartalmaznak oxigén
tartalmu vegylileteket pl. szerves savakat, fenolokat, alkoholokat, aldehideket és vizet. Ez a
tulajdonsdg alkalmatlannd teszi a bio-olajokat arra, hogy azokat motorhajtoanyagként
alkalmazzdk. A magas oxigén ¢s viztartalom csokkenti a taroldsi stabilitdsat, az
energiatartalmat, illetve Korroziv hatasu is lehet. A pirolizisb6l szarmazé olajok instabilitasa
foként az aldehid, és szerves savtartalomnak koszonhet6 [13]. Mivel a bio-olajok alkoholokat

¢s savakat is tartalmaznak, ezért a leggazdasdgosabb megoldas az lenne, ha azokat észterezési



reakcidba lehetne vinni egymassal. A célra altalaban propilszulfonsav csoportokat tartalmazo
mezoporusos szilicium-dioxid katalizatorokat hasznalnak [14]. Az észterezés igéretes modja a
bio-olaj mindségjavitasanak, mert csokkenti a savszamot, noveli a pH-t és kedvezden
befolyasolja a bio-olaj flitdértékét. A savszdm csokkenése noveli a bio-olaj stabilitasat, a pH
semleges kémhatds irdnyaba vald eltoloddsa nodveli a motor szerkezeti anyaganak ¢&s
tomitéseinek ¢élettartamat, a nagyobb fiitéérték pedig kedvezdbb szénhidrogén Osszetételre és

kisebb hajtéanyag fogyasztasra enged kovetkeztetni.

Az észterezési reakcidkat altalaban kiillonb6zé nyomésok alkalmazasaval, 50-100°C
hémérséklet tartomanyban végzik. Az alkalmazott nyomast és homérsékletet, ahogyan az
észterezés konverzidjat is, nagymértékben befolyasolja az alapanyag mindsége. Megfigyelték,
hogy az aldehid tartalom befolyasolja a bio-olajban jelenlévd szerves savak konverzidjat, és
hatassal van a mellékreakciokra is. Minél nagyobb az aldehid tartalom annal valdsziniibb és

nagyobb mértékii az alkilaldehid-dialkil-acetal képzodés [13].

A bio-olajok észterezésének lehetdségét nagyon sok kutatocsoport tanulmanyozta az elmult
években. Jin-Jian Wang kutatocsoportja a bio-olajok NKC-9 ioncserélé gyantan keresztiili
atészterezést vizsgalta. Az altaluk vizsgélt koriilmények kozott a bio-olaj savszama mintegy

85%-kal csokkent, a flitdérték pedig csaknem 32%-kal nétt [13].

R. C. Sondakh kutatocsoportja az észterezéshez kénsav, és hidrogén-klorid katalizatort
hasznalt. Megfigyelték, hogy az észterezési reakciok hatasfoka 1% katalizatorkoncentracioban
volt a legnagyobb. A bio-olaj kezdeti savszama 12 mg KOH/g értékr6él 1 mg KOH/g értékre

csokkent és a flitoérték €s a tarolasi stabilitas is javult [14].

Humair Ahmed Baloch kutatocsoportja szuperkritikus etanolban végzett észterezési
reakciokat. Katalizatorként aktiv szén hordozora felvitt platinat hasznaltak. Az észterezés
kovetkeztében a bio-olaj pH-ja 2,5-r61 5,3-ra, a flitéérték 28,6 MJ/kg-rol 36,4 MJ/kg-ra n6tt
[15].

1.4 A bio-olaj észterezési reakcioinak katalizatorai

1.4.1 Szervetlen sav katalizatorok
Eszterezési reakciok legelterjedtebb katalizéldsa a szervetlen savval torténé katalizis.
Szervetlen sav katalizatorként, altalaban kis koncentracioban kénsavat vagy soOsavat

alkalmaznak [16]. Ezek a savak proton donorként viselkednek. A sav hatasara 1étrejovo szerves



karbokation reakcioképessége nagyobb, mint a nem ionos formaban 1év6 vegyiileteké. Az 1.4.2.

dbra a karbokation kialakulasanak a mechanizmusat mutatja be.

,,O ,OH
R- C\ + H® —— R- C\@
OH OH
1.4.2. dbra

Karbokation kialakuldsa

Fontos megjegyezni, hogy katalizis soran csupan a reakciosebesség novekszik, az
egyensulyi Osszetételt nem befolyasolja a katalizator. Tovabba az észteresités sebességé az
alkohol és a karbonsav szerkezete is befolyasolja. Az egyenes lancu karbonsavak és alkoholok

viszonylag gyorsan, az elagaz6 lanctak viszonylag lassabban reagalnak [16].

1.4.2 Atmenetifém-kalkogén Katalizatorok

A hatodik csoportban szereplé atmeneti fém-szulfidok — f6ként a volfram és molibdén —
irant egyre nagyobb tudoményos érdeklodés mutatkozik. Jellemzd tulajdonsaguk a
kétdimenzids rendezett réteges szerkezet, melynek fontos jellemzdje a nagy kémiai és fizikai
ellenallo képesség, illetve a hoéstabilitas [17]. A racsok rétegeit gyenge Van der Waals
kolesonhatdsok tartjak egyben, igy ezekbdl a rétegekbdl konnyen nanolapokat lehet késziteni.
Az igy késziilt nanolapok szokatlan fizikai, kémiai és elektromos tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A MoS:z és a WS keskenysavu félvezeté anyagok, igy egyes tulajdonsagait, mint
pl. katalitikus és optikai tulajdonsagok, konnyen lehet befolyasolni [17]. Kimutattak, hogy a
WS, altal katalizalt észterezési reakciok viszonylag enyhe korilmények kozott, magas
konverzioval lejatszodtak (1.4.3. dbra). A hangolhaté nanostrukturanak koszonhetéen az
atmenetifém katalizatorok lehetséges alternativak lehetnek a bio-olaj minéségfejlesztésére [18].
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Az imént emlitett félvezetokben létrejovo hibak/lyukak nagyban befolyasoljak a félvezetd

katalizatorok katalitikus tulajdonsagait. A volfram esetében az anion hibak alulkoordinalodott



volfram atomokat eredményeznek, melyek kovetkeztében a katalizator Lewis savként
viselkedik, tovabba a lyukak kialakulasa az elektronok delokalizaciojat is eredményezheti. A
MoS; ¢és WS, hatékony katalizator a hidrogénezd heteroatom eltavolitashoz, illetve a

hidrokrakkolashoz [18].

1.4.3 Zeolit alapu katalizatorok

A zeolitok a természetben is megtalalhatd dsvanyok, viszont az ipari elterjedés miatt
mesterségesen allitjak eld Iug, szilicium-oxid és aluminium-oxid hevitésével. A zeolit
szerkezetében az (Al+Si) és az oxigén aranya 0,5. A zeolit kristdlyok nagy mennyiségli kotott
vizet tartalmaznak, melyet hékezeléssel tavolitanak el [19]. Az igy kapott aktivalt (dehidratalt)
anyagok a kritikus méretli gdzokat abszorbedljak, kationjaik kicserélhetdk, illetve katalitikus
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Hevités hatasara a zeolitokban mikronos nagysagrenda lyukak
keletkeznek, melyek molekulasziirként mitkddnek. Zeolitokat elterjedten alkalmazzak az
olajiparban, ugyanis széleskori tulajdonsaga van, emellett pedig a hdstabilitasa, mechanikai- és
kémiai ellenallo képessége magas. Tovabba fontos megjegyezni, hogy nem toxikusak, és nem

okoznai komolyabb kornyezetvédelmi kockazatot [20].

A zeolit katalizatoroknak tobbféle hatdsa ismert, ilyen a molekulaszita hatés,
alakszelektivitds, és a katalitikus hatds. Molekulaszita hatas sordn a zeolit az egyenesebb,
elagazasmentes molekulakat, mint példaul az n-hexant atengedi, mig az eldgaz6 molekulékat,
mint pl. a toluolt visszatartja. A zeolitkristaly tulajdonsagainak modositasaval befolyasolhat6 a

molekula szitahatds erdssége.

Az alakszelektivitas fontossaga akkor érvényesiil amikor egy adott reakcioban termékként
tobbféle izomer keletkezhet. Mikor a zeolitok porusaiban ezek a reakcidk lejatszodnak, akkor
irdnyitottan csak egyféle szerves izomer képzddik. Erre példa a toluol és metanol reakcioja,
melyben termékként zeolit katalizator nélkiil orto- meta- és para- xilol is képzddne, viszont a

zeolit porusaiban csak a para-xilol képz6dés lehetséges [21].

A zeolitnak a katalitikus hatasa is megfigyelhetd. A katalitikus hatas foként a zeolitokon
megjelend Bronsted- €s Lewis-féle savassignak koszonhetd. Az elébb emlitett savas
centrumoknak koszonhetd, hogy a zeolit katalizatorokat észterezési reakcidkndl is

alkalmazhatjuk. Savas centrumok kialakulasat az 1.4.4. abra mutatja be [22].
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Zeolit savas helyeinek kialakulasa

1.4.4 Raney-Ni katalizatorok

A Raney-Ni katalizatorok fontos szerepet jatszanak az iparban. Ezek a katalizatorok
porozus nikkellel bevont aluminium vagy cink alapa otvozetek, melyek katalitikus
tulajdonsaggal birnak. A Raney-Ni katalizatorok eldallitasa soran el6szor aluminium vagy cink
Otvozetet oldanak fel tomény natrium-hidroxid oldatban. Ezt nikkel vagy egyéb fémek
hozzaadésaval egy specidlis eljarassal leoldjdk az aluminium vagy cink részt, igy egy porozus
nikkel tartalmu szerkezet alakul ki. Ez a porozus szerkezet nagy fajlagos feliiletet eredményez,

mely a katalitikus reakciok lejatszodasanak kedvez [23].

A Raney-Ni katalizatorok szamos teriileten alkalmazhatoak, ilyen példaul a hidrogénezési
€s az észterezési reakciok. (észterezési reakciok esetén modositott katalizator Osszetételt
alkalmaznak). Ezen katalizatorok elénye, hogy nagyon aktivak és szelektivek a szerves kémiai
reakcidkban, viszont fontos megjegyezni, hogy oxidacidéra nagyon érzékenyek, ezért az

oxigénnel valo érintkezés elkeriilendd [16].

Mas kutatocsoportok a modell bio-olaj észterezése soran modositott Raney-Ni katalizatort
alkalmaztak. Az eredmények alapjan arra kovetkeztethetlink, hogy a megfeleld eljarasokkal
modositott Raney-Ni katalizatorok megfelelé hatasfokkal katalizaltak a modell bio-olaj
¢észterezésének folyamatat. A modositott katalizator 93,3% nikkelt, 6,0% aluminiumot és 0,7%

molibdént tartalmazott [23].

145 TIonfolyadékok
Az ionfolyadékok rendkiviil alacsony olvadasponttal rendelkeznek, tovabba hasznosak és
sokoldaluak lehetnek kiilonb6z6 katalitikus folyamatokban. Az ionfolyadékok kivald

katalizatorok olyan kémiai reakciok esetében, melyek hagyomanyos katalizis esetében nem,



vagy csak nagyon sz¢lsOséges koriilmények kozott mennek végbe. Tovabbi eldnyiik, hogy a
megfeleld ionfolyadék katalizator kivalasztasaval nagymértékben tudjuk befolyasolni a
kialakulé molekulastrukturat. Az ionfolyadékok szdmos reakcioban, mint példaul hidrogénezés,
hidroformilélés, hidrohalogénezés esetében alkalmazhatdak katalizatorként. Az ionfolyadékok

nagy ionos vezetoképességiik miatt az elektrokémiai reakciokban is alkalmazhatoak [19].

Eddigi kutatdsok alapjan arra kovetkeztettek, hogy az ionfolyadékok megfeleld
katalizatorok lehetnek bio-olaj korszerisitésre, ugyanis magas konverziot, €s szelektivitast
értek el az imént emlitett katalizatorokkal [19]. Tovabba az ionfolyadékok kornyezetbarat
alternativat jelentenek a hagyomanyos szerves oldoszerekkel miikodé katalizatorokhoz képest,

mivel jelentds része bioldgiailag lebonthat6 és kornyezetbarat.

1.5 A bio-olaj észterezési reakcioinak kinetikaja

Az észterezési reakciok altalanossagban reverzibilis reakcioknak tekinthetéek, melyet nem
lehet figyelmen kiviil hagyni a reakciokinetikai szamitasok soran. Azonban sok esetben
valamely reaktanst (esetiinkben alkoholt) feleslegben adnak a reakcidelegyhez. Ez esetbena Le
Chatelier-Braun elvnek megfelelden a reakcid a termékképzodés iranyaba tolodik el, igy a

kinetikai szamitasok soran a reakcid irreverzibilisnek tekinthet6 [24].

A reakcidkinetika meghatarozasahoz tobbféle modszer létezik. A differencidlelemzési
modszer kozvetleniil a vizsgalando differencialsebesség-egyenlettel foglalkozik, kiértékeli az

egyenlet egyes tagjait, és ellendrzi az egyenlet illeszkedésének a josagat [24].

Egy masik modszer soran az észterezési reakciot mindkét iranyba masodrendiinek tekintik.
A reakcidomechanizmust pszeudohomogén kinetikai modellel érdemes leirni. A kinetika
leirasanal figyelembe kell venni, hogy a teljes reakciosebességi egyenlet (1.1),
pszeudohomogén elsérendii egyenletté egyszeriisithetd, ugyanis, a reaktans felesleg miatt a

reakcio irreverzibilisnek tekintendo.

:dCA 1
P kCaCh — k'l .C? (1.2)

Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cg a alkohol koncentracidja, a Cc az észterek
koncentracioja, Cp a viz koncentracioja, a, B3, v, o a reakciorendek és a k, k’ a reakciosebességi
allandok.

Ezt kovetden amennyiben az egyenletben 1évé koncentraciot kifejezziik a kezdeti

koncentraci6 ¢€és a konverzié szorzataval, abban az esetben konnyen megoldhat6

differencialegyenletet kapunk. Amennyiben integraljuk a kapott egyenletet n =1 ésn # 1



esetében mas eredményt kapunk. Az az integalt egyenlet lesz a meghatirozo, ahol minél jobb

az illeszkedés a kinetikaban [24].

Harmadik moddszer nem sokban kiilonbozik az elébb bemutatott modszertél. A
reakciokinetika azt vizsgalja, hogy az eltelt id6, mekkora mértékben befolydsolja a kiindulasi
sav (reagens) konverzigjat. A reakciokinetikai szamitasok soran alkalmazott és tovabb alakitott
reakciosebesség altalanos egyenlete (1.2) a kiindulasi egyenlet [25].

LM ke = ke
i (t2)

Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cc az észterek koncentracidja, k, k’ a

reakciosebességi allandok, S a szilard katalizator feliilete [m?].

1.6 A szakirodalmi attekintés fobb megallapitasai, tovabbi kutatasi iranyok

A szakirodalmi adatok alapjan a bio-olajok/modell bio-olajok savszdma az atészterezést
kovetden csokkenthetd volt. Ezzel parhuzamosan a flitérték és a tarolasi stabilitas novekedett.
Az észterezési reakciok sordn kozvetlen Osszefliggés volt tapasztalhatdé a reakcidsebességi
allando és a homérséklet kozott, mivel a molekulamozgas intenzitasa a hdmérséklet novekedése
hatasara né. A reakciorendet atlagosan 1,8-2,2 kozott talaltak [26]. A bio-olajok észterezése
soran ugyanakkor még szdmos kérdés van. Ilyen a megfeleld katalizator kivalasztdsa és a
reakciokoriilmények optimaldsa. A katalizatorok katalitikus hatdsa az alapstruktura
modositasaval is jelentdsen befolyasolhatd. Erre leginkdbb atmenetifém tartalmu vegytileteket

¢s kéntartalmu csoportokat lehet alkalmazni.



2 Kisérleti terv, célkitiizések

TDK kutatomunkdm célja olyan katalizatorok eldallitdsa és alkalmazdsvizsgélata volt,
melyekkel modell bio-olaj észterezési reakcion keresztiili mindségjavitasa érhetd el. A

kutatomunka kisérleti tervét a 2. 1. abra foglalja 6ssze.

. Katalizatorok .. Reakcidkinetikai
Katalizatorok PP . - Areakcidelegy P
. maodositasa Eszeterzési . szamitasok, a
beszerzése, o - analitikai .
clézetes (vOros iszap, reakcidk (120, vizsgdlata mérési
vizsgélata kénsavas kezelés) 140, 160°C) (Savszégm = eredmények
g és vizsgdlata ’ értékelése

2.1. abra
A kisérleti terv

A bio-olajok mindségjavitasa soran, a hagyomanyos, asvanyi savak altal katalizalt
¢észterezési reakciok egyik legnagyobb hatranya, hogy a katalizatornyomok a bio-olaj
savassagat novelik, ezaltal a korr6zids, de esetenként a szallitasi és a tarolasi stabilitas csak
kismértékben javul, vagy esetenként rosszabb lesz, mint a kiindulasi bio-olajok esetében. Emiatt
az észterezési reakciok katalizalasara savas karakter( zeolitokat, illetve azok modositott formait

alkalmaztam. Célom volt tovabba a zeolit katalizalt észterezési reakciok kinetikai vizsgalata is.



3 Felhasznalt anyagok és vizsgalati modszerek
3.1 Felhasznalt anyagok

A Dbio-olaj modellezésére kereskedelmi forgalomban kaphaté hosszii szénlanct
karbonsavak elegyét alkalmaztam (VWR Chemicals). Az alapanyag olajsav tartalma 79% volt,
ami tovabbi 12% linolsavat, 4% palmitinsavat, 4% szteraninsavat ¢s 1% palmitolein savat
tartalmazott. Az észterezési reakciok soran 1-dekanolt alkalmaztam (>98%, Arcos Organics).
A savszam meghatarozasa soran kereskedelmi forgalomban kaphato analitikai tisztasaga toluolt
alkalmaztam (VWR Chemicals).

3.2 Katalizatorok

A szakirodalmi adatok kovetkeztetései alapjan, kisérleti munkam sordn kiilonb6z0
katalizatorokat alkalmaztam az észter képzOdési reakcio eldsegitésére: HZSM-5, B-zeolit, Y-

zeolit, mordenit. Az alkalmazott katalizatorok fobb jellemzdit a 3. 1. Tdblazat foglalja 6ssze.

3.1. Tablazat
Az alkalmazott katalizatorok fébb jellemz6i

HZSM-5 B-zeolit Y-zeolit Mordenit
Szerkezet MFI BEA FAU MOR
Fajlagos feliilet, m?/g 380 534 775 440
Si/Al 95 10.2 124 10.0

A katalizatorok feliiletét a gyorsabb észterképzOdési reakcidsebesség elérése miatt
modositottam. A szakirodalmi hivatkozasok szulfat csoporttal torténd modositast javasoltak
asvanyi anyagok észterezési reakcioban torténd alkalmazasa soran a reakcid sebességének és a
szelektivitds novelésére. Mdas kutatok a vastartalmia dasvanyok eldnyds tulajdonsagait
ismertették [28]. Emiatt a kereskedelmi forgalomban kaphato zeolit katalizatorokat elészor
vOrods iszappal (mint az aluminium-oxid gyartas melléktermékével) kevertem 0Ossze, majd
azokat kénsavval kezeltem. A zeolit katalizatorokbol 30 g-ot taramérlegen mértem ki, majd
azokat 3 oran keresztiil 600°C-on kalcinaltam. Az igy kapott kalcinalt katalizatorokat kiilon -
kiilon 7,5 g vorosiszappal Osszekevertem, a porkeverékeket homogenizaltam. A zeolit-
magneses keverd segitségével 4 oOran keresztiil kevertettem. Ezutan Bilichner-tolcsér és
vakuumszivattya segitségével szétvalasztottam a szilard és a folyadék fazist. A szlirés soran a
szlirletet desztillalt vizzel semleges kémhatdsig mostam. A kénsavval kezelt szulfatozott

katalizatorokat szaritoszerkrényben 120°C-on tomegallanddsagig szaritottam.




A szulfatozott katalizatorok fobb jellemz6it a 3.2. Tabldzat foglalja 6ssze. A tablazat adatai

alapjan elmondhat6, hogy a vords iszappal torténd keveréssel €s a szulfatcsoport szerkezetbe

torténd beépitésével a fajlagos feliilet kismértékben csokkent, tovabbd hogy a vizsgalt
katalizatorok 0,30-0,35% SO4% csoportot tartalmaztak. A legtobbet a (SO4s2)RM/HZSM-5, a
legkevesebbet pedig a (SOs*)RM/Mordenit.

3.2. Tablazat

A szulfatozott katalizatorok fobb jellemz6i

(S04 )RM/HZSM-5

\ou42_)r\lvup ZTUITT

(SO4 )RM/Y-zeolit

(S04~ )RM/Mordenit

Szerkezet MFI BEA FAU MOR
Fajlagos feliilet, m?/g 317 425 680 425
Si/Al 9.7 10.9 12.9 10.2
S04, % 0.35 0.32 0.33 0.30

3.3 Kisérleti berendezés

Az észterezési reakciokat 100 cm? térfogatti 3 nyaka gdmblombikban végeztem vegyifiilke

alatt (3.1. dbra).

3.1. abra
Az észterezési reakciok soran alkalmazott berendezés vazlata

A megfeleld fazisérintkeztetést magneses keverdvel biztositottam. A kézeg hdmérsékletét

h6ko6z16 olajfiirdé segitségével tartottam a megfeleld értéken, az olajfiirdét pedig fiitélemezzel

ellatott magneses keverdvel melegitettem. A reagéltatdsi hdmérséklet szinten tartdsa végett

(120, 140 ¢és 160°C), a fiitdkozeg (hokozld olaj) és a reakcidelegy hdmérsékletét is mértem. A

haromnyaktl gdmblombik kozépsd nyakara visszacsepegds golyods hiitdt illesztettem, az egyik

sz¢€1s6 nyilasara hdmérét a 3. nyilasat csiszolatos dugdval zartam le, igy elkertilhet6 az esetleges

oldoszergdzok levegdbe jutdsa. A reakcid soran adott idOkézonként mintat vettem a

reakciokozegbdl €s azt az alabbiakban bemutatott médon elemeztem.




3.4 Vizsgalati médszerek
3.4.1 Savszam meghatiarozasa

Az észterezési reakciok lejatszodasat a mintak savszamanak mérésén keresztiil vizsgaltam
az MSZ 11723-3:1967 szabvany szerint hagyomanyos sav-bazis titralds segitségével az
alabbiak szerint. Analitikai mérlegen 100 cm3-es Erlenmeyer lombikba kimértem kb. 0,2-0,3 g
mintat. A kimért mintakat 50 cm?® toluolban oldottam. A titralas végpontjanak jelzéséhez kb. 3
csepp fenolftalein indikatort hasznaltam. A titralast alkoholos kalium-hidroxid mérdoldat
segitségével végeztem. A savszamot a bemért minta tomegébdl €s a mérdoldat fogyasabol az

(3.1) képlet segitségével szamitottam ki.

Vikon :56
Savszam = Lion-Yxoir (3.1)

Mupinta

Ahol fkon az alkoholos kalium-hidroxid oldat faktora, a Vkon a mintaval ekvivalens

mennyiségii alkoholos kalium-hidroxid oldat térfogata [cm®] és az Mminta @ bemért minta tomege

[a].

3.4.2 FTIR vizsgalat

A mintdk FTIR spektrumait TENSOR 27 tipust FT-Infravords spektrométerrel mértem
4000-400cm™ hullamszam tartoméanyban. Az FT-Infravords spektrométer iranyitdsat, és az
adatok feldolgozasat Opus 5.5 szoftver segitségével végeztem. Az FTIR soran a mintaban 1év6
anyagok kotéstipusat hataroztam meg. Az elemzés soran a miszer infravords sugarzast kiild a
minta iranyaba. A sugarzasnak egy része elnyelddik, melyet a kotésszerkezet kotéstipustol
fliggben rezgési energiava alakit. Ezt kovetden a detektorban 1étrejovo jel alapjan kovetkeztetni
tudunk a molekulastrukturara. Az észterképzddési reakciok lejatszodasanak mértékét az 1730
és 1760 cm? hullamszam kozott 1évé, C=0O vegyértékrezgésre utalo sav integralt

terliletértékének valtozasan keresztiil kovettem nyomon.

3.5 Reakcidkinetikai szamitasok
A hosszabb szénlanct karbonsavak dekanollal, zeolit katalizatorok jelenlétében torténd
reakcidja reverzibilis folyamat, melynek termékeként észtereket és vizet kapunk. A reakciok a

(3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6) egyenletek alapjan mennek végbe.



Linolsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — linoleat(C) + Viz(D) (3.2)

Olajsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — oleat(C) + Viz(D) (3.3)
Palmitinsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — palmitat(C) + Viz(D) (3.4)
Palmitoleinsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — palmitoleat(C) + Viz(D) (3.5)
Szterainsav(A) + Dekanol(B) — Dekil — sztearat(C) + Viz(D) (3.6)

A szakirodalmak a reakciok leirasara pszeudo-homogén kinetikai modellt hasznalnak [26,
24]. A reakcidsebességet az (3.7) egyenlet alapjan hataroztuk meg.
=dC ,
= kel — Ky @)
Ahol Ca a karbonsav koncentracidja, Cg a dekanol koncentracidja, a Cc az észterek

koncentraciodja, Cp a viz koncentracioja, o, B, y, 6 a reakciorendek és a k, k” a reakcidsebességi

allandok.

Mivel kezdeti koriilmények kozott az dekanol koncentracioja joval magasabb volt, mint a
savkoncentracio (1:10), ezért a C értéket allandonak, illetve a reakciot irreverzibilisnek
tekintettiik. Ennek kovetkeztében a reakcidosebesség elsérendli pszeudo-homogénnek

tekinthetd melyet az egyszertsitett (3.8) egyenlettel lehet leirni, ahol k1 = kCBB .

:dCA

dt = k1C: (38)

crer

abban az esetben az aktualis savkoncentraciot ki tudjuk fejezni. C4 = Ca0 " (1 — x) Ennek

kovetkeztében a (3.8) egyenlet a (3.9) egyenletté alakithato, ahol k, = C—kl—.
A0

d k
d—: = c_:o [Cao(1 = )] = ky[Cao(1 — O] (3.9)

Amennyiben integraljuk a (3.9) egyenletet és attol fliggden, hogy nn =1 ésnn # 1a(3.10)

és (3.11) egyenletet kapjuk.
In(1 — x) = —kqt (3.10)
Q- =1+ 1n—-DkCyt (3.11)

A reakciosebességi allandokat Arrhenius egyenlet segitségével hataroztuk meg.
Ink =— 'Ea—+ InA (3.12)
RT

Ahol Eaa folyamat aktivalasi energiaja, R az egyetemes gazallando, T a hdmérséklet és az

A a pre-exponencidlis tényezo.



4. Eredmények és értékelésiik

4.1 A savszamok alapjan szamitott konverzio

Az észterezési reakciok adott idépillanataban vett mintak klasszikus modszerrel mért

savszamait az alabbi alfejezetek targyaljak.

4.1.1 Kezeletlen zeolit katalizatorok

A kezeletlen zeolit katalizatorok alkalmazasaval a savszamok és a konverziok a 4.1. dbra

szerint valtoztak 120, 140 és 160°C reakciohdémérsékleteken.
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A savszamok és a konverziok alakulasa az alap katalizatorok esetében



Az abrak adatai szerint a reakcid idejének el6érehaladtival a savszam mindharom

hémérsékleten csOkkent. Katalizator nélkiil 120°C reakciohdmérsékleten a savszam 35



mgKOH/g alapanyag értékrél 27 mgKOH/g alapanyag értékre csokkent 6 ora elteltével, ami
katalizatorok jelenlétében 21-28mgKOH/g alapanyag értékek kozott valtozott a 6. oraban.
Katalizator nélkiil 140 és 160°C-on a savszamok 22 ¢és 15 mgKOH/g alapanyag értékek lettek
360 perc elteltével. A  katalizdtorok alkalmazasaval mért savszamok 140°C
reakciohomérsékleten 4-19 mgKOH/g alapanyag értékek kozottiek voltak. 160°C
homérsékleten 270 perc reakci6idd utan az Y-zeolit katalizator esetében a savszam 1 mgKOH/g
alapanyag érték lett, mig a 3-zeolit katalizator esetében 9 mgKOH/g alapanyag értéket lehetett
mérni. A HZSM-5 katalizator esetében a 6. 6ra utdin 10 mgKOH/g alapanyag, a mordenit
alkalmazasaval pedig 16 mgKOH/g alapanyag lett a savszamok értéke.

A konverziok értékei is ezeknek megfelel6en valtoztak, vagyis magasabb hdmérsékleteken
nagyobb konverzidértékeket lehetett kapni. Tovabba a katalizatorok minden esetben ndvelték
az adott iddpillanatban mért konverziok értékeit. 120°C-on az észterezési reakciok
konverzidinak értékei 20,0-40,0% értékek kozott, 140°C homérsékleten 37,1-88,6% értékek
kozott, 160°C homérsékleten pedig 54,3-97,1% értékek kozott valtoztak. Az is jol latszik, hogy
a kezeletlen katalizatorok esetében az Y-zeolit volt a leghatékonyabb, mert ennek jelenlétében
csokkent a legnagyobb mértékben a savszam értéke, €s nétt a reakcid konverzidja. A
hatékonysdg tekintetében az Y-zeolit katalizatort 120°C ¢és 140°C hdmérsékletek
alkalmazéasakor a HZSM-5, a B-zeolit és a mordenit katalizatorok kovettek, mig al60°C

hémérséklet esetében Y-zeolit, B-zeolit, HZSM-5 és mordenit volt a sorrend.

4.1.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok

A szulfatozott zeolit katalizatorok alkalmazasaval kapott savszamok és konverzidk a 4.2.
dbra szerint valtoztak 120, 140 és 160°C reakciohdmérsékleteken. Az el6z6 eredményekhez
hasonldan a savszdmok a szulfatozott katalizatorok esetében is jelentdsen csokkentek.
Ugyanakkor a csokkenés mértéke nagyobb volt, mint a kezeletlen katalizatorok esetében.
Katalizatorok jelenlétében a kiindulasi 35 mgKOH/g alapanyag érték 120, 140 és 160°C-on 6-
22 mgKOH/g alapanyag, 1-14 mgKOH/g alapanyag és 1-8 mgKOH/g alapanyag értékekre
csokkentek. A katalizatorok koziil is kiemelkedik az (SO4*)RM/Mordenit, mely mindharom
hémérsékleten jelentdsen alacsonyabb savszam értékeket eredményezett, mint a tdobbi
szulfatozott zeolit. 120°C-on példaul az észterezési reakciok konverzidja mar a 240 perc
elteltével elérte 80%-ot az (SO42)RM/Mordenit esetében, mig a tobbi katalizatornal ugyanez
28,6-31,4% tartomanyban valtozott és 6 Oras reakcididd elteltével is 31,4-40,0% kozottiek

voltak a konverzio értékek. A (SO4s2)RM/Mordenit és a tobbi szulfatozott zeolit katalizator



kozotti konverzioértékek a hdmérséklet novelésével csokkent, ami arra utal, hogy a szulfatozas

¢€s a vOrds iszap egyiittes jelenléte alacsonyabb hémérsékleteken nagy aktivitassal rendelkezo

katalizatort eredményezett.
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4.2. abra
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A savszamok és a konverziok alakulasa a szulfatozott katalizatorok esetében

A (SO4*)RM/Mordenit katalizatorral a 80%-os konverzié 120 és 140°C-on 120 perc

elteltével volt megfigyelhetd. Erdemes azt is megjegezni, hogy a 140 és a 160°C

reakciohémérsékleteken kapott eredmények kozott (SOs>)RM/Mordenit esetében csak

kismérték eltérések adodtak (26,7% alatti). Ugyanez a B-zeolit €s az Y-zeolit esetében 4,5-

37,5%, illetve 4,3-75% voltak a 120°C-on kapott eredményekhez viszonyitva. A HZSM-5



katalizator esetében ugyanakkor sokkal szembetiin6bb volt a hdmérséklet reakcidsebességet

novelo hatasa, mert ebben az esetben a hdmérséklet 120°C-rol, 140°C-ra torténo ndvelése az



adott idSpillanatokban mért konverziét 31,6-183,3% értékekkel novelte. Erdemes azt is
megjegyezni, hogy a szulfatozott katalizatorok esetében azt Y-zeolit alapu (SO42)RM/Y -zeolit
katalizatornak nem volt olyan kimagasloan j6 hatasa, mint azt az Y-zeolit katalizator esetében
megfigyelheté volt. Ennek a fajlagos feliilet csokkenése is oka lehet. A 3.2. Tdbldzat adatai
szerint ugyanis a szulfatozas soran, a 3-zeolit és az Y-zeolit esetében volt a legnagyobb mértéki

csokkenés a katalizatorok fajlagos feliiletében.

4.2 FTIR vizsgalatok eredményei
Az FTIR vizsgalat soran kapott infravoros spektrumokat a 4.3, 4.4, 4.5 abrdak mutatjak.
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A spektrumokon az 2800-3000 cm™ kozotti savokat a metil- és a metiléncsoportok
szimmetrikus és aszimmetrikus C-H rezgése okozza. Az 1400-1500cm™ hullamszam
tartomanyban 1év6 kdzepesen intenziv infravoros sav a karbonsavakra jellemzo Bs(CH2) rezgés,
a 720cm? hullams2am értéknél 1évd sav pedig a Bas(CH2) rezgés kovetkeztében jelent meg az
infravords spektrumban. Az 1000-1100cm™ hullamszam tartomanyban 1évé kdzepesen
intenziv, vallakat is tartalmazo sav az -OH csoport jelenlétére utal (vCO) (alkoholok,
karbonsavak). Az észtercsoportok jelenlétére utalo infravords savok kinagyitott szakaszat a 4.6,
4.7, 4.8. abrdk foglaljak 6ssze.
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Az 4bra adatai alapjan jol 1athato, hogy az 1740cm™ hulldmszam értéknél 1évé C=0 rezgés
intenzitdsa a reakci6idd elérehaladtival rendre ndvekedett, mig az 1710cm™ hullimszdm

értéknél 1évo, a karbonsavakra jellemz6 C=0 rezgés intenzitasa ezzel parhuzamosan csokkent.



421 Zeolit katalizatorok

A kezeletlen zeolit katalizatorok alkalmazéasaval kapott mintdk FTIR spektruma alapjan
szamitott integralt teriiletek nagysagat a 4.9. abra mutatja a reakcioido fliggvényében. Mint az
jol lathato, a reakciok 120, 140 és 160°C-on kiilonbozé mértékben jatszodnak le. 120°C-on az
észtercsucs alatti teriilet 0,01 értékrol katalizator nélkiil 0,066 értékre novekedett. Azonban
katalizator alkalmazasaval 6 ora elteltével 0,054 (HZSM-5); 0,083 (B-zeolit); 0,14 (Y-zeolit) és
0,04 (mordenit) értékre ndvekedett. 140 és 160°C-on mar magasabb konverzioval ment végbe
a folyamat, melynek soran az észtercsucs alatti teriilet katalizator nélkil 0,14 és 0,23;
katalizatorokkal, pedig 0,14 ¢és 0,32 érték kozott mozogtak. A homérsékletndvelés hatasara a
konverzi6 értéke is nétt. Kiemelkedd észtercstcs alatti teriiletnovekedést tapasztaltunk az Y-
zeolit katalizator alkalmazasakor, azonban megfigyelhet6, hogy a hdmérsékletnovelés hatasara
a B-zeolit aktivitasa is jelentésen novekedett. Erdemes azt is megjegyezni, hogy a vorosiszappal
kezelt szulfatozott Y-zeolit katalizator esetében nem értiink el kimagaslo eredményt. Ennek oka
feltehetden az, hogy a modositott katalizator aktiv helyei a vords iszap €s a szulfattal torténd
kezelés hatdsara csokkent.
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A 1740cm* hullimszam értéknél 1év6 infravords sav alatti teriilet nagysaga nem szulfatozott zeolit katalizatorok
esetében.



4.2.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
A szulfatozott zeolit katalizatorok alkalmazasaval kapott mintak FTIR spektrumok alapjan

szamitott integralt teriiletek nagysagat a 4. 10. abra mutatja a reakci6ido fiiggvényében.
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Az 1740cm™? hullamszam értéknél 1évé infravords sav alatti teriilet nagysaga szulfatozott zeolit katalizatorok esetében

A reakcioelegyet 6 oran keresztiil reagaltattuk, a reakcid lejatszodasanak mértékét fél
orankénti mintavételezéssel vizsgaltuk. Mint lathato, a reakciok 120, 140, 160°C-on kiilonb6z6
mértékben jatszodnak le. A hémérséklet novelésével a konverziok is novekedtek. Kezdeti
reakcioelegyben az integralassal meghatarozott észtercstcs alatti teriilet 0,009 volt mely 120°C-
on katalizator nélkiil 0,066 értékre novekedett, mig szulfatozott B-zeolit esetében 0,105 értéki
lett, szulfatozott HZSM-5 katalizator esetében 0,058, szulfatozott Y-zeolit katalizator esetében

pedig 0,086, tovabba a szulfatozott mordenit katalizator esetén 0,25 lett a sav alatti integralt



teriilet nagysaga. Ezek az érétkek 140 és 160°C hémérsékleteken katalizator nélkiil 0,14 és 0,22,
szulfatozott -zeolit esetén 0,18 és 0,28, szulfatozott HZSM-5 katalizator esetén 0,19 és 0,26

szulfatozott Y-zeolit esetén 0,17 és 0,27, szulfatozott mordenit esetében 0,26 és 0,31
tartomanyban mozogtak. A mért eredményekbdl megallapitom, hogy a szulfatozott mordenit
katalizator alkalmazasa esetében Iényegesen magasabb konverziot értiink el. Azonban az egyes
katalizatorokhoz tartozd gorbékbdl az is latszik, hogy homérsékletndvelés hatasara 140 és
160°C hoémérséklettartomanyban a [B-zeolit, HZSM-5, és Y-zeolit katalizator aktivitasa

nagyobb mértékben novekedett.

4.3 Reakci6 kinetikai vizsgalatok

4.3.1 Savszamok alapjan szamitott reakciokinetikai jellemzok
4.3.1.1 Zeolit katalizatorok
A 4.11. abra a savszamok alapjan kiszdmitott konverziok és reakcidkinetikai jellemzdok

értékeit abrdzolja az 1d6 fiiggvényében.
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A savszamok alapjan szamitott konverzio értékek

a) n=1,b)n#l
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A savszamok alapjan szamitott konverzio értékek (folytatas)
n=1, b) n#l

A reakcidkinetika vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a 3.5 fejezetben ismertetett n=1
(elsdrendti kinetika) esetében, nem volt megfeleld az illeszkedés, azonban n#1 esetében
jelentésen jobb illeszkedéseket tapasztaltunk. Elsérendii kinetikat feltételezve a pontokra
illesztett gorbe regresszids értéke 0,4551-0,9970 kozott, mig n#l esetében ugyanez 0,6458-
0,9771 kozott valtozott (4. 1. Tablazat).



4.1, Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei

Hémérséklet, °C | Katalizator nélkiill | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,9970 0,9095 0,9105 0,6277 0,4551
n=1 140 0,6687 0,7681 0,9432 0,5814 0,6820
160 0,8534 0,6284 0,5967 0,5680 0,5722
120 0,9771 0,9534 0,9670 0,8170 0,6458
n#l 140 0,8463 0,8630 0,9270 0,8450 0,8589
160 0,9303 0,9476 0,9316 0,9655 0,6375

A fenti gorbékbdl meghataroztuk a reakcidsebességi allandokat, melyeket a 4.2.

Tablazatban foglaltunk Ossze. A tablazat adatai alapjan megallapitottuk, hogy a
reakciosebességi allandok novekvd tendencidt mutatnak hdémérsékletnovelés hatasara. A
legnagyobb mértékli novekedést pedig az Y-zeolit esetén tapaszaluk. A reakciosebességi

allandok adataibol az is jol latszik, hogy az Y-zeolit fejtette ki a legerdsebb katalitikus hatast a

reakcidelegyre.
4.2. Tablazat
A reakciosebességi allandok
Hémérséklet, °C | Katalizator nélkiill | 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. abra a reakciosebességi allandok valtozasat dbrazolja a hdmérséklet reciprokjanak

a fliggvényében.
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Areakciosebességi allandok valtozasa a hoémérséklet reciprokanak fliggvényében



Az é4bra adatai alapjan megallapithatd, hogy az egyes katalizdtorok esetében mekkora
mértékben fligg a reakcidsebességi allandd a homérséklettdl. Az egyes fiiggvénypontokra
illesztett egyenes meredeksége alapjan szamszeriisithetdé az egyes katalizatorok katalitikus
hatdsanak homérsékletfiiggése. Az egyes katalizatorokhoz tartozé reakciosebességi allandonak
a logaritmusat abrazoltuk a homérséklet reciprokjanak a fliggvényében, melybdl a reakcio
aktivalasi energiaja és a preexponencialis faktor is szarmaztathato. A legnagyobb meredekséget
a katalizator nélkiili esetben tapasztaltunk, amit sorrendben a mordenit, a $-zeolit, a HZSM-5
¢s az Y-zeolit katalizatorokkal végzett kisérleti eredmények kovettek. A mérési eredményekre

illesztett egyenes R értéke 0,968 és 1,000 kozatti volt.

4.3.1.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
A 4.13. dabra a savszamok alapjan szamitott konverziok és reakciokinetikai jellemzok

értékeit abrazoljak az id6 fliggvényében a szulfatozott katalizatorok alkalmazasa esetében.
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A savszamok alapjan szamitott konverzio értékek
a) n=1, b) n#l
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a) n=1, b) n#1

A nem szulfatozott katalizatoroknal ismertetett eredményekhez hasonloan, ebben az esetben

is elsérendli reakcidkinetikat feltételezve rosszabb illeszkedéseket kaptunk, mint n#l

feltételezés esetében. Elsérendii kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gorbe regresszios

értéke 0,1283-0,9970 kozott, mig n#l esetében ugyanez 0,3810-9893 kozott valtozott (4.3.

Tébldzar).



4.3. Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei

Hémeérséklet. °C Kati}lizt{ltor (SO:) (SO#) _ (SO#) RM/Y- (8Os

> nélkiil RM/HZSM- | RM/B-zeolit zeolit RM/Mordenit
120 0,9970 0,5490 0,8141 0,9445 0,6810
n=1 140 0,6687 0,5154 0,7244 0,5696 0,3622
160 0,8534 0,1283 0,7158 0,8001 0,3810
120 0,9771 0,958 0,8881 0,7997 0,9324
n#l 140 0,8463 0,8775 0,9117 0,7840 0,9828
160 0,9303 0,9042 0,9561 0,8984 0,9893

A hémérséklet novelése minden esetben jol lathatdan ndvelte a pontokra illesztett egyenesek

meredekségét, ami a reakciosebességi allandok novekedésére utal. Az el6zdek alapjan

szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.4. Tdblazat tartalmazza. Az eredmények alapjan

jol latszik, hogy a reakcidsebességi allandok minden esetben novekedtek a homérséklettel. A

legnagyobb értékeket a (SO42)RM/Mordenit katalizator esetében tapasztaltam (0,0053; 0,0095

és 0,0112). Reakcidsebességi allandé noveld hatast tekintve azt az (SOs*) RM/HZSM-5 >
(SO42)RM/Y-zeolit > (SO42)RM/B-zeolit katalizatorok kdvették.

4.4, Tablazat

A reakciosebességi allandok

Homérséklet, °C |  Katalizitor (SOs") (SO4) (SO4) (SO4")
nélkiil RM/HZSM-5 | RM/B-zeolit | RM/Y-zeolit | 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 reakciosebességi allandok valtozasat a 4.14. abra mutatja a homérséklet reciprokjanak a

fiiggvényében.
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Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a vOrdsiszapot is tartalmazéd szulfatozott
katalizatoroknal kismértékben rosszabb illeszkedéseket kaptunk (R=0,989-0,975), mint a nem
szulfatozott katalizatorok alkalmazasa esetében. Az egyes katalizdtorok hatasat tekintve
elmondhato, hogy az egyenesek meredeksége a katalizator nélkiil > (SO42)RM/B-zeolit > (SO4*
)RM/HZSM-5 > (SO4*)RM/Y-zeolit > (SO4*)RM/Mordenit sorrendben csdkkentek, vagyis

ebben a sorrendben ndvekednek az aktivalasi energia értékei.

4.3.2 FTIR eredmények alapjan szamitott reakciokinetikai jellemzok
4.3.2.1 Zeolit katalizatorok
A 4.15. dbra az infravords spektrumok alapjan szamitott konverziok és reakciokinetikai

jellemzok értékeit abrazoljak az ido fiiggvényében a nem szulfatozott katalizatorok alkalmazasa

esetében.
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Az FTIR elemzés alapjan szamitott teriilet értékek
a) n=1, b) n#1
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4.15. abra
Az FTIR elemzés alapjan szamitott teriilet értékek (folytatas)
a) n=1, b) n#1

A savszam-mérés soran kapott eredményekhez hasonloéan az infravords spektrumok alapjan
szarmaztatott eredményekre illesztett gorbék regresszios értékei nem elsérendii reakciokinetika

esetében lényegesen kedvezdbbek voltak, mint elsérendli kinetikai megkozelités esetében.



Elsérend kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gorbe regresszios értéke 0,5089-0,9637



kozott, mig n#l esetében ugyanez 0,7342-0,9879 kozott valtozott (4.5. Tabldazat). Ebben az

esetben is a hdmérséklet novelésével jelentdsen novekedtek a pontokra illesztett egyenesek

meredekségei.
4.5. Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei
Hémérséklet, °C | Katalizator nélkiill | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,8821 0,8822 0,9344 0,9376 0,8923
n=1 140 0,9454 0,9637 0,9035 0,8022 0,9069
160 0,8721 0,8528 0,9569 0,5089 0,9310
120 0,8815 0,9347 0,9727 0,9331 0,9264
n#1 140 0,9810 0,9879 0,9698 0,9716 0,9457
160 0,9655 0,9738 0,9909 0,7342 0,9836

Az el6z6ek alapjan szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.6. Tdbldzat tartalmazza.
A tablazat adatai kismértékben eltérnek a savszdm-mérés sordn kapott eredményektdl, mert a
maximalis reakciosebességi allandok értékeinek sorrendje a katalizator nélkiil = mordenit < Y-

zeolit < HZSM-5 < -zeolit sorrendben valtozott.

4.6. Tablazat
A reakciosebességi allandok

Hémérséklet, °C | Katalizator nélkiill | HZSM-5 | B-zeolite | Y-zeolit | Mordenit
120 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0001
140 0,0004 0,0003 0,0006 0,0007 0,0004
160 0,0007 0,0007 0,0015 0,0008 0,0006

A reakciosebességi allandok valtozasat a 4.16. dbra mutatja a hdmérséklet reciprokjanak a
fliggvényében. A pontokra illesztett egyenes meredekségének sorrendje HZSM-5 > katalizator
nélkiil > mordenit > B-zeolit > y-zeolit volt. A HZSM-5 jelenlétében kapott eredmények
valdszintileg mérési hiba miatt lettek nagyobbak, mint a katalizator nélkiil kapott eredmények.

A pontokra illesztetett egyenes illeszkedésének mértéke 0,871 és 0,998 kozott valtozott.
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A reakcidsebességi allandok valtozasa a hdmérséklet reciprokanak fiiggvényében



4.3.2.2 Szulfatozott zeolit katalizatorok
Az FTIR eredmények alapjan szamitott konverziok és reakciokinetikai jellemzok értékeit

a 4.17. abra foglalja 0ssze az id6 fliggvényében a szulfatozott katalizatorok alkalmazéasa

I
esetében.
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Az FTIR elemzés alapjan szamitott teriilet értékek

a) n=1, b) n#1
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Az abrék alapjan, elsOrendll kinetikat feltételezve a pontokra illesztett gérbe regresszios

értéke 0,5458-0,9535 kozott, mig n#l esetében ugyanez 0,8815-0,9866 kozott valtozott (4.7,

Tabldazar). Ezek alapjan jol latszik, hogy ez esetben is jelent6sen jobb illeszkedéseket

tapasztaltunk nem elsérendii reakcidkinetikai megkozelités esetében.

4.7. Tablazat
A regresszios koefficiensek értékei

Hémérséklet, °C Kaltlzllllfgfor Rlxssgés)m- Rl\sl?[?-;ez)lit Rl\ﬁ\?-Aze)olit RMgﬁ/loo‘:’d)enit
120 0,8821 0,9102 0,9397 0,8700 0,9535
n=1 140 0,9454 0,8829 0,7880 0,8432 0,8250
160 0,8721 0,5958 0,6580 0,5458 0,8927
120 0,8815 0,9082 0,9866 0,9733 0,8804
n#l 140 0,9810 0,9693 0,9695 0,688 0,3636
160 0,9655 0,9022 0,9025 0,8843 0,9288

Az el6zbek alapjan szarmaztatott reakciosebességi allandokat, a 4.8. Tabldzat tartalmazza.



Az eredményeket 0sszehasonlitva jol latszik, hogy a reakciok homérsékletétdl fiiggetleniil az
(SO42)RM/Mordenit katalizator esetében lehetett a legnagyobb reakcidsebességi allandokat
kapni. Az eredményeket Gsszehasonlitva a savszam-mérés esetében kapottakkal, ugyanazt a
sorrendet lehetett megallapitani a reakcidsebességi allandokban: katalizator nélkiil < (SO4*
YRM/B-zeolit = (SO42)RM/Y-zeolit < (SO42)RM/HZSM-5 < (SO4*) RM/Mordenit.

4.8. Tablazat
A reakciosebességi allandok

., Katalizator z d a z
Homérseldet, °C nélkiil RI\/I(/SHOZASI)\/I-S Rl\slsl[(;—;eélit Rhfl?\(()-;e)olit RM(li/%rd)enit

120 0,0001 0,0002 0,0003 0,0001 0,0008

140 0,0004 0,0006 0,0006 0,0003 0,0009

160 0,0007 0,0009 0,0009 0,0005 0,0012

A reakcidsebességi allandok valtozasat a 4.18. abra mutatja a hdmérséklet reciprokjanak a
fliggvényében. A diagram pontjaira illesztett egyenesek regresszios koefficiens értéke 0,871-
0.995 tartomanyban valtozott. Az eredmények alapjan jol latszik, hogy a (SO42)RM/Mordenit
katalizator jelenlétében az egyenes meredeksége volt a legalacsonyabb, ami Iényegesen kisebb,

mint a tobbi katalizator jelenlétében tapasztalt érték.
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A reakcidsebességi allandok valtozasa a hdmérséklet reciprokanak fiiggvényében

4.3.3 Az aktivalasi energiak dsszehasonlitiasa

A 4.19. abra alapjan az észterezési reakciok kiilonbdzd modszerekkel szamitott aktivalasi



Aktivalasi energia, kJ/mol

energiait foglalja Ossze. Az eredmények alapjan megallapitom, hogy a katalizatorok
alkalmazasa sordn az aktivalasi energia csokkent. Az FTIR és savszdm mérés alapjan
meghatarozott aktivalasi energidk kozotti kiilonbségek a mérési modszerek sajatossagaira
vezethetd vissza. A savszadmmérés esetében ugyanis a reakcié sordn visszamaradt (el nem

reagalt) karbonsav mennyisége alapjan kovetkeztetiink a reakciod lejatszodasanak mértékére,

addig FTIR mérés soran a keletkezd észterek C=0O vegyértékrezgésre utald savbol

kovetkeztetiink.
80 1~ . . . 80 -+ . » L.
M Savszam alapjan B FTIR alapjan M Savszam alapjan M FTIR alapjan
)
60 £ 60
=
)
o
40 S 40
Q
]
‘@
20 g 0
] £ i
<
0 0 A
Katalizdtor HZSM-5  b-zeolit y-zeolit  Mordenit Katalizdtor HZSM-5  b-zeolit y-zeolit  Mordenit
nélkal nélkal
Nem szulfatozott katalizatorok Szulfatozott katalizatorok

4.19. abra
Az észterezési reakciok aktivalasi energiai
Az eredmények alapjan az is jol latszik, hogy a nem szulfatozott katalizatorok esetében az
Y-zeolit katalizator csokkentette legnagyobb mértékben az aktivalasi energiat, melyet a Y-
zeolit kiemelkedden magas fajlagos feliiletének tulajdonitunk. A szulfatozott és vorosziszapot
is tartalmazo katalizatorok esetében a (SOs2)RM/Mordenit esetében csokkent legnagyobb

mértékben az észterezési reakcio aktivalasi energidja.



5. Osszefoglalas

TDK dolgozatomban kiilonb6z6 zeolit katalizatorok katalitikus hatasat vizsgaltam modell
bio-olaj észterezési reakcidjaban. A bio-olaj Osszetételét 1-dekanollal és olajsavval
szimuldltam. A reagenseket a megfeleld zeolit katalizator jelenlétében 6 oran keresztiil
reagaltattam. A mérési eredmények alapjan megallapitom, hogy a zeolit katalizatorok esetében
az Y-zeolit katalizatornal volt tapasztalhato a legmagasabb konverzio, mely valdszintileg annak
nagy fajlagos feliiletével magyarazhat6. A szulfatozott és voOrdsiszapot is tartalmazo zeolit
katalizatorok esetében a mordenit katalizatornal volt kimagasl6 konverzio. Megallapitom, hogy
hémérsékletnovelés hatasara a konverziok novekednek. Megfigyelhetem, hogy 120 °C-on az
Y-zeolittal illetve a szulfatozott vorosiszapot tartalmazoé mordenit katalizatorral 1ényegesen
nagyobb konverziot értiink el, mint az egyéb zeolit katalizdtorok esetében. Magasabb
homérséklet (140 °C és 160 °C) hatasara az egyes katalizatorok esetében tapasztalt konverziok
differencidlja csokkent. A mért eredmények kiértékelése soran megallapitom, hogy a
katalizatorok kiilonb6zé mértékben csokkentették a reakcid aktivalasi energiajat. Zeolit
katalizatorok esetében a legnagyobb aktivalasi energia csokkenést Y-zeolitnal tapasztaltuk,
szulfatozott zeolit katalizatorok esetében a mordenit csokkentette legnagyobb mértékben az
aktivalasi energiat. A TDK dolgozatomban k6zolt eredmények alapjan megéallapitom, hogy az
Y-zeolit és a szulfatozott mordenit lehetséges Kkatalizator alternativa lehet, bio-olaj

korszerusitésére.
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Abstract

Controlled drug delivery systems (DDS) have emerged as an innovative approach for the
treatment of several diseases such as cancer, Alzheimer’s and Parkinson’s disease. These systems
enable targeted and controlled delivery of therapeutic agents to specific cells and tissues. There
Is an urgent need to get effective and secure delivery while minimizing the unintended absorption
by healthy tissues. Gangliosides have emerged as a potentially advantageous delivery mechanism
among several DDS owing to their capacity to encapsulate drugs within their micellar structure,
traverse the blood-brain barrier and effectively transport drugs to the tumor site.

This thesis primarily focuses on the development and characterization of GM1 nanomicelles
under various experimental conditions. The identification of gangliosides as possible drug
carriers has led to the aim of encapsulation of anticancer drugs as a secondary objective in this
research project. According to this GM1 nanomicelles were utilized to encapsulate doxorubicin
hydrochloride and paclitaxel. Due to the limited solubility of paclitaxel in water it was pre-
dissolved in DMSO. Conversely, doxorubicin hydrochloride exhibited a high solubility in the
aqueous GM1 solution. The quantification of drug concentration was performed using UV-
visible spectrophotometry. The determination of GM1 nanomicelle size was conducted by
dynamic light scattering analysis, employing the Malvern Zetasizer device. The addition of the
drugs did not produce a substantial impact on the size distribution of GM1 nanomicelles. In order
to verify the presence of drugs entrapped within GM1 micelles, dialysis method was used to
remove unbound drugs from the encapsulated active agents. The aforementioned results were
validated through the scanning/transmission electron microscopy (S/TEM) imaging on the
micelles, performed by an FEI Talos F200XG2 device. The rate of drug release showed a notable
increase when subjected to an acidic environment that represents the conditions of the tumor
microenvironment, as compared to the pH level detected in the bloodstream. The encapsulation
efficiencies of doxorubicin and paclitaxel entrapped with GM1 nanomicelles were seen to vary
between 97.0% to 100.0% and
88.07 % - 100%, respectively.

Keywords: GM1 gangliosides, doxorubicin, paclitaxel, drug delivery systems.
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1. Literature survey

Enhancing the solubility of active ingredients with poor solubility profiles poses a major
challenge in the field of drug delivery systems (DDS) development. Due to the fact that many
promising therapeutics agents have low solubility, they are difficult to use in pharmaceutical
formulations. Overcoming this solubility barrier would allow these compounds to reach their
therapeutic potential.

Conversely, a multitude of pharmaceutical substances exhibit enhanced solubility
characteristics. However, the efforts of DDS to achieve consistent, stable and predictable
targeted and controlled drug administration remains difficult. Modern therapy emphasizes
precision and control in drug delivery to maximize therapeutic outcomes and minimize side
effects. This requires delivery systems to precisely control drug release amount, rate and site-
specificity to meet industrial and clinical demand for reliable, safe and efficient drug
administration.

These and many other issues demonstrate the need of innovative solutions that account for
controlled drug delivery and better active ingredient solubility. Novel DDS, especially those
involving gangliosides, liposomes or polymers, offer exciting opportunities for pharmaceutical

science and patient care.

1.1. Drug delivery

1.1.1. Conventional vs. controlled

As it was mentioned previously, in the field of pharmaceutical development, active
ingredient solubility ranges from low to high. In order to comprehensively address this
diversity, it is necessary to take a look at several pharmaceutical technology alternatives for
regulated medication delivery. This paragraph establishes a balance between innovation and
tradition in drug delivery methods.

Pharmaceutical molecules encompass a wide range of compounds, from chemicals,
peptides, antibodies and vaccines to gene-based medications. These molecules are administered
using various drug delivery systems based on the route of administration [,

A traditional or conventional drug delivery system refers to several techniques for
administering a pharmaceutical substance in the human body maximizing the intended
therapeutic effects, while minimizing any side effects [* 2. The most common conventional
drugs, as tablets and capsules, have been linked to low bioavailability and changes in plasma

drug levels 12,



Tablets are solid pharmaceutical formulations that are produced via the compression of a
medication or a combination of medicines together with excipients . On the other hand,
capsules are solid pharmaceutical preparations that consist of a medicine or a combination of
pharmaceuticals enclosed inside a rigid or flexible outer shell &I, The shell is often composed
of gelatine, a substance that has biodegradable and biocompatible properties 1. Conventional
drug delivery techniques are associated with several disadvantages, such as inadequate site
specificity, suboptimal drug solubility and compromised drug stability I,

According to Patra, J.K and colleagues (2018), conventional drug delivery systems are
widely used techniques for treating health issues. Still certain limitations have led to a demand
for an advanced version of drug delivery known as smart, controlled DDS P,

Despite these drawbacks, traditional drug delivery techniques are widely used and offer a
number of advantages, including:

1. Patient familiarity ™

2. Low cost [

3. Simplicity of administration ™

4. Flexibility (.

The aforementioned details have prompted the emergence of innovative drug delivery
systems that tackle various clinical pharmacology-related concerns. These include targeted drug
delivery DDS designed to delay drug clearance processes and aimed at mitigating local side
effects [6],

Controlled DDS are intended to release medications at a controlled rate and at a specified
time in order to produce the desired therapeutic response while minimizing negative effects
[112] These systems are categorized into three types depending on their drug release mechanism:
diffusion-controlled, swelling-controlled and erosion-controlled systems 2. Controlled DDS
provide a number of benefits over conventional drug delivery methods, including the following:

1. Increased therapeutic effectiveness: by controlling the location, pace and timing of drug

release, controlled DDS can enhance the efficacy of the treatment 12!

2. Reduced toxicity: targeting specific tissues or organs can reduce drug toxicity,

improving overall safety and effectiveness [

3. Improved patient compliance: lowering the frequency of drug administration can

enhance patient adherence to treatment regimens [

4. Improved bioavailability: controlled drug delivery methods may increase drug

bioavailability by improving solubility and stability [*]



5. Targeted medication delivery: controlled DDS may be created to target particular tissues

or organs, improving treatment effectiveness and lowering the risk of side events [,

As a summary, the previously mentioned information may be structured as presented in
Table 1.

Table 1. Conventional DDS vs. controlled DDS

Aspect Conventional drug delivery Controlled drug delivery

) Liposomes, gangliosides,
Tablets, capsules, pills, )
Common forms L polymer nanoparticles,

injections, syrups [ _ _
inclusion complexes !

_ . Increased therapeutic
Patient familiarity, low cost,

) . ) effectiveness, reduced toxicity,
simple administration, ) _ )
Advantages o improved patient compliance

flexibility in drug release rates

- and bioavailability, targeted

medication delivery [

Low bioavailability and ]
) . Complex manufacturing,
suboptimal drug solubility, o )
) ) o specialized equipment and
) inadequate site specificity, o _ )
Disadvantages _ - training required, potential
compromised drug stability, ) i
_ ) issues with long-term release
increased side effects due to
_ accuracy !
fluctuating levels [

Common Oral, injection, topical, Oral, nasal, transdermal,

administration inhalation, transdermal [] parental [¢]

1.1.2. Controlled DDS: the basics of encapsulation

Within the biotechnology literature, the term “encapsulation™ has been employed in
several distinct contexts. The present thesis adheres to the concept of encapsulation of
components, among them hydrophobic and hydrophilic chemicals, within the structure of
gangliosides as delivery vehicles. A discussion about the encapsulation of certain anticancer
drugs and its’ benefits will be provided at a later point.

Referring to this, drugs encapsulation is a particle creation process in which the target
component is released from the matrix under certain circumstances at a regulated rate [°1101,

Encapsulation technology has recently become used in a variety of sectors, including food,



pharmaceutical, cosmetic industry and agriculture. In the field of pharmaceuticals, the first
products containing encapsulated ingredients debuted in 1954. The main objective of their
invention was to allow for the regulated release of medicines in certain organs. The earliest
experiments on essential oil encapsulation were undertaken in the 1960s. Scientists attempted
to regulate the release of aromatic chemicals by preventing lipid oxidation and volatile
component loss. This was the beginning point for later research on food encapsulating
technology (1122 According to the Mirian Pateiro and etc. (2021) there exist few distinct forms
of encapsulation, which are categorized based on the dimensions of the capsules as depicted in
Figure 1 [*31,

[ Types of encapsulation ]

Macroencapsulation Microencapsulation Nanoencapsulation
(particles > 5000 pm) (particles between 0.2 - 5000 pm) (particles < 0.2 pm)

Figure 1. Types of encapsulation (]

1.1.3. Microencapsulation process, techniques and applications

Microencapsulation refers to the procedure whereby microscopic particles of either solid
or liquid material are enveloped with a protective shell, resulting in the formation of
microcapsules [l According to Mehta, N. and colleagues (2022) [*° in this procedure, the
microscale particles are embedded, therefore providing protection for encapsulant and isolation
from the surrounding environmental conditions [*°1,

The appropriate choice of a solvent medium depends on the solubility of both the core
material and encapsulants °1. In more concise terms, this refers to the procedure in which active
components, as core materials are enclosed within a secondary substance, commonly known as
a wall, to create a microcapsule depicted in Figure 2 [*°],

Microcapsule content can be solid, liquid or gaseous and can be a single ingredient or a
mixture. The capsules, micelles, range in size from fractions of a micrometre to several
millimetres. The microcapsule shell can be single or multi-layered and it can be elastic or rigid
depending on the qualities of the substance that forms it 51, The release of the pharmaceutical
compound from the microcapsules might transpire by many methods, including diffusion,

dissolution, osmosis and erosion [?. Diffusion is the prevailing method for drug release,



whereby the dissolution fluid permeates the shell, allowing the core material to interact with

the dissolution fluid and then escape via interstitial channels or pores 2,

Wall material

Core material

A

. o Controlled release
Protection against:

* Temperature
*  (Oxidation

* Pressure -
Targeted release

Figure 2. The fundamental principle of microencapsulation %1

Overall, the relationship between microencapsulation and diffusion lies in the fact that
diffusion serves as a mechanism for the release of medicines from microcapsules 21 31, The rate
of drug release is dependent on three factors:

e the rate at which the drug dissolves in the dissolution fluid 4

e the rate at which the dissolution fluid penetrates the microcapsules

e the rate at which the dissolved drug exits the microcapsule 2

Hence, the use of microencapsulation enables the regulation of drug release kinetics through
diffusion by modifying key microcapsule characteristics, including the thickness of coating and
its solubility in the dissolving medium 31,

In addition, the use of microencapsulation in drug delivery systems offers many benefits
compared to other controlled drug delivery methods, as supported by relevant scientific
references:

e Increased solubility [t61it7]

e Safe management of hazardous pharmaceuticals 7]

e Targeted release [1611]

e Preservation of drug integrity 6128l



e Controlled release [*6l[28]

e Diverse applicability [ell8],

Microcapsules exhibit variations in their morphologies, size and ratios of core to coating

materials. When selecting a method for the production of microcapsules, it is important to take

into account all relevant parameters in order to ensure successful outcomes and to effectively

impact the stability and release behaviour of the delivery systems.

There are several categories of microcapsules, including gold particles, solid lipid

particles, polymeric particles, micelle, liposome as well as many other variations. These diverse

varieties are produced by a series of microencapsulation procedures. Figure 3 ° depicts a

schematic depiction of the aforementioned systems.
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1.2. Gangliosides

At this point, the potential and relevance of microencapsulation has been identified,
particularly as a solution to challenges in drug delivery and solubility. This part of the thesis
will provide a thorough look of gangliosides, focusing on GM1 gangliosides. Furthermore, |
will review two distinct kinds of anticancer drugs, evaluating their structures as well as
gangliosides opportunity to encapsulate them within the micellar structure.

1.2.1. The lipid nature of gangliosides

Lipids are a well-documented and extensively researched component of cellular
membranes. These membrane lipids are primarily synthesized within the endoplasmic reticulum
and are subsequently transported through various pathways to the Golgi apparatus. It is within
the Golgi apparatus that these lipids become integrated into the cellular membrane alongside
proteins. Furthermore, the Golgi apparatus serves as the site for glycosylation processes
involving membrane lipids and proteins, leading to the production of glycolipids and
glycoproteins. Notably, the presence of sialyltransferases within the Golgi apparatus suggests
that sialic acid exhibits a binding affinity toward membrane glycolipids and glycoproteins in
this particular organelle (201211,

Biological membranes are comprised of a variety of lipid types, including phospholipids
(categorized into: glycerophospholipids and sphingophospholipids), glycolipids and cholesterol

[22] as illustrated in Figure 4 (31,

[BYJus
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Figure 4. The membrane lipids [



Sphingophospholipids, in particular, stand out due to the presence of sphingosine (a), a
long-chain amino-di-alcohol, as the backbone instead of glycerol. The conjugating long-chain
fatty acid molecules with the amino group of sphingosines results in the formation of the

ceramides (b), producing the N-acyl derivatives of sphingosine as shown in Figure 5 21,

C=0
H NH
H)‘ ’ gl
HO ?H HO i
G2 |H’
OH OH
a) N b)

Figure 5. The chemical structure of a) sphingosine; b) ceramide 4
Glycolipids, specifically glycosphingolipids, are categorized as derivatives of ceramide
5] These glycolipids possess a unique hydrophilic region, represented by a carbohydrate
moiety, which is connected to a primary alcoholic hydroxide group through a glycosidic
linkage. Glycolipids can be further categorized into two primary groups: neutral glycolipids and
gangliosides 24,

In the context of gangliosides, the inclusion of one or more sialic acid molecules
contributes to the composition of those neutral glycolipids 1. The mother-molecule sialic acid
is systematically termed 5-amino-3,5-dideoxy-D-glycero-D-galacto-non-2-ulosonic acid, as it
does not exist in free form in nature due to its rapid cyclization into an internal Schiff base [?°l.

Svennerholm's classification system is a widely adopted scheme for categorizing
gangliosides. This system defines ganglioside nomenclature based on the number of sialic acid
residues (M, D, T and Q for mono, di, tri and tetra respectively), the number of sugar groups
(represented by: “five minus the chain length”) and the number of sialic acid residues on the
inner galactose group (none =0, a =1, b = 2 or ¢ = 3) 1?71, The name structure of GM1

ganglioside is depicted in Figure 6 for clarity.



_GM1

\ (S_X)

G for ganglioside. X —number of sugar units
x=4: GM1

Figure 6. Ganglioside name structure

Gangliosides are notably abundant in the brain and various neuronal structures.
Moreover, they are prevalent in the cell membranes of diverse organs, such as the liver, adrenal
gland, kidney, lung, eye lens, placenta and all blood cells 2. Moreover, gangliosides are
identified as cancer-associated antigens and are overexpressed in cancer tumours 281, They have
attracted the attention of several researchers due to its prominent role in the etiology, cancer

and potential treatment of Parkinson’s disease 2.
1.2.2. GM1 gangliosides

GML1 is a monosialo-glycosphingolipid which belongs to the gangliotetrahexosyl group

with formula;
p-Gal-(1-3)-fGalNAc-(1-4)-[a-NeuX-(2-3)-] f-Gal-(1-4)-Glc-(1-1)-Cer,

where Gal, GalNAc, Glc and Cer are for galactose, galactosamine, glucose and ceramide
respectively. “NeuX " in this formula signifies any sialic acid structure, according to the IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) 0151,

Monosialic GM1 ganglioside, as shown in Figure 7, is predominantly found in the
plasma membrane, where two hydrocarbon chains anchor ganglioside as a part of ceramide
moiety [321[33],

Four neutral sugars: 1 The sequence: G

H_-OH H
% ) §;H iosi
HO g el Ganglioside GM1
(0] \R

H R = Ceramide

AcHNOH OH

One sialic acid: M

Figure 7. Chemical structure of GM1 ganglioside !



Due to the lipid nature of gangliosides, their molecule is composed of two parts: a polar
"head" region (a), which can have an electric charge, and a nonpolar elongated hydrocarbon
region (b), as illustrated in Figure 8. In all lipids, the polar component is either negatively

charged or electrically neutral.
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Figure 8. Schematic structure of micelle

GM1 gangliosides are amphiphilic compounds with both hydrophilic and hydrophobic
moiety. As a result of these particular characteristics, they exhibit solubility in water 4! and
spontaneously assemble into membranous structures. The broad hydrophilic head determines
the shape of the GM1 monomer. It forms tiny ellipsoidal micelles, sometimes termed toroidal-
like micelles. Both experimental and theoretical determinations place the critical micelle

concentration (c.m.c.) of GM1 micelles in a range of 108-10° M (9,

In cancer treatment the expression levels of GM1 are primarily controlled by
glycosyltransferases. Generally, cancer cell signalling and development are coupled with
glycosylation alterations, including changes in the surface-expressed gangliosides . GM1

gangliosides were found to be able to recover the damaged nervous system as well.

Notably, scientific articles by Zou, D. and colleagues *®! and Yin, Y. et al B discuss the
ability of GM1 ganliosides to cross the blood-brain barrier (BBB). The BBB is a selective
barrier that separates circulating blood from extracellular fluid in the brain. These studies center
on the penetration of the BBB by ganglioside micelles. The primary objective of these
investigations was to develope a DDS capable traversing the BBB for central nervous system
administration. The experimental results revealed that the model drug encapsulated with

ganglioside GM1 achieved high loading and encapsulation efficiency 8. In physiological



circumstances, the in vitro investigation indicated gradual and sustained drug release.
Moreover, the biodistribution imaging conducted on mice demonstrated that the micelles
containing the medication were efficiently accumulated and dispersed throughout the brain in a
consistent and long-lasting way. Drug-loaded GM1 micelles might cross the BBB and reach the
brain, according to experiments on zebrafish and mice as well. After delivering drug-loaded
micelles to the rats, the median survival time was considerably increased across all treatment

groups B71,

Gangliosides have demonstrated potential as effective carriers for specific chemotherapy
drugs. Their favorable attributes, such as size and composition, make them potential candidates
for functioning as controlled and targeted drug carriers that are compatible with biological

systems.

1.3. Drug microencapsulation with GM1 gangliosides

The current chapter will focus on the practical implementation of the microencapsulation
of anticancer drugs such as doxorubicin-hydrochloride and paclitaxel by gangliosides.
However, it will be preceded by the brief overview of the chemical and physical properties of
the medications, their mechanism of action and administration.

1.3.1. Anticancer drugs

As previously stated, GM1 gangliosides have been investigated in clinical studies as
potential carriers for medication delivery. Micelles often serve as carriers for chemicals, thereby
increasing the solubility of medications. Upon delivery to the designated site, for example
tumour, the micelles have the capable to disassemble and release their content B8] The
objective of this thesis is to utilize GM1 gangliosides and two distinct anticancer drugs in the

form of self-assembled micelles for the efficient drug delivery.



1.3.1.1 Doxorubicin-hydrochloride (DOX-HCI)

DOX-HCI depicted in Figure 9 is classified as an anthracycline antitumor antibiotic,
which functions by impeding the activity of DNA topoisomerase Il by the initiation of double-
stranded DNA breaks. DOX-HCI has its inhibitory effect on nucleic acid synthesis and
promotes apoptosis by intercalating into DNA, hence promoting the accumulation of the tumour
suppressor protein 8, The method by which doxorubicin hydrochloride exerts its effects based

on its capacity to intercalate inside the base pairs of DNA, resulting in the induction of DNA

damage specifically in cancerous cells F81391,

O OH O

Figure 9. Chemical structure of doxorubicin hydrochloride (2

The potential lethal impact of DOX-HCI on malignant cells, as well as its adverse effects
on different organs, are believed to be associated with the activities of nucleotide base
intercalation and cell membrane lipid binding exhibited by doxorubicin. The process of
intercalation has the capacity to impede the replication of nucleotides as well as the functioning
of DNA and RNA polymerases [“,

The administration of doxorubicin hydrochloride typically involves intravenous
delivery by either a bolus injection or an infusion. The optimal dose of the drug is subject to
variation based on the specific cancer type under treatment and the unique parameters of the
patient 2. Doxorubicin-HCI is used for the treatment of such diseases as acute lymphoblastic
leukaemia, acute myeloblastic leukaemia, Hodgkin lymphoma, non-Hodgkin lymphoma
(NHL), metastatic breast cancer, metastatic Wilms' tumour, metastatic neuroblastoma

metastatic, soft tissue sarcoma and many others [,



In the investigation conducted by Zou et al. (2017) 8 from Newcastle University, a
novel DDS was developed. This system employed ganglioside micelles loaded with
doxorubicin, which exhibited the ability to traverse the blood-brain barrier. Consequently, the
delivery of therapeutic agents to brain tumour tissue was facilitated, resulting in notable
anticancer effects and nerve regeneration in glioma. According to Zou and colleagues (2017),
there are significant obstacles associated with the administration of therapeutic medications to
brain tumour tissue, mostly due to the presence of the BBB. The utilization of ganglioside GM1
micelles as a carriers for doxorubicin resulted in a loading efficiency of up to 9.33% and an
encapsulation efficiency of 97.05%. In the conducted zebrafish trials, it was shown that the
micelles demonstrated efficient cellular transportation and were able to successfully traverse
the blood-brain barrier. The results of in vivo imaging demonstrated a prolonged and consistent
build-up of the micelles within the brain. The study further exhibited gradual and enduring drug
release under physiological circumstances [,
1.3.1.2 Paclitaxel (PTX)

Paclitaxel, a chemotherapeutic agent, is employed in the treatment of diverse malignancies
such as ovarian, breast, lung, bladder, prostate, melanoma and other solid tumour cancers, in

addition to Kaposi's sarcoma 2. It is a naturally occurring diterpenoid shown in Figure 10.
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Figure 10. Chemical structure of paclitaxel (4]



Originally it is isolated from the bark of Taxus brevifolia with a chemical name 5beta,20-
Epoxy-1,2-alpha,4,7beta, 10beta, 13alpha-hexahydroxytax-11-en-9-one ~ 4,10-diacetate ~ 2-
benzoate 13-ester with (2R,3S)-N-benzoyl-3-phenylisoserine 44141,

This drug functions as a mitotic inhibitor, specifically targeting tubulin, a protein
responsible for the formation of cellular microtubule structures 16, The mechanism by which
PTX exerts its effects can be elucidated through the following sequential steps:

e Paclitaxel has binding affinity towards the beta subunit of tubulin, hence facilitating the

polymerization process of microtubules by the aggregation of tubulin dimers.

e The process of stabilizing microtubules is achieved by the prevention of
depolymerization. This results in an excessive stabilization of their structure, so
impairing the capacity of cells to utilize its cytoskeleton with flexibility.

e Consequently, this hinders the progression of the late G2 phase and inhibits cellular
reproduction 61,

Paclitaxel has been administered at various dosages and schedules in patients who have had
chemotherapy for ovarian cancer. Nevertheless, the most effective treatment regimen has not
been definitively determined.

The most significant advantage of nanocarriers for PTX delivery is that nanoparticles can
increase the solubility of the hydrophobic drug, and due to their small size and high
permeability, they facilitate drug delivery to the tumour 41,

In a study conducted by Leonhard, V. (2012) and her research team 7! from the Universidad
Catolica de Cordoba, it was reported that the solubilization capacity of GM1 micelles exhibited
an increase when the polar head group underwent dehydration. The study focused on the
utilization of self-assembled micelles of monosialogangliosides as nanodelivery vehicles for
taxanes. The inclusion of paclitaxel within GM1 micelles resulted in an enhancement of its
solubility in water. The incorporation of paclitaxel into the micelle caused the structural
rearrangement that provided protection against hydrolysis. Furthermore, the mixed micelles
exhibited stability and did not elicit hemolysis or platelet aggregation 471,



2. Aims

Monosialoganglioside GM1 has been identified as a potentially advantageous solution for
enhancing the delivery of anticancer drugs. Nevertheless, the therapeutic use of this compound
is limited as a result of its amphiphilic properties, therefore requiring more research and

analysis.
The primary objectives of this thesis are to accomplish the following key goals:

1. Assessment of nanomicelle stability: one of the aims is to examine the chemical and
physical stability of nanomicelles produced from GM1 gangliosides. As nanomicelles
play a vital role in DDS they are required to retain their structural integrity throughout
diverse environments. It is essential to mention that the GM1 ganglioside utilized in this
study was produced by Carbocode GmbH from their components in contrast with the
studies available in the scientific literatures, which investigated GM1 gained from the
brain of animals. The synthetic GM1 has the potential to obtain permission for human
use, while the one from animals have not had a chance to obtain it.

2. Development of the DDS: the second goal of this work is to elaborate the self-
assembled micelles with the ability to transport anticancer agents across the BBB. The
utilization of nanomicelles has promise for transforming cancer therapy via facilitating
targeted drug administration to the brain. Nevertheless, more improvements are
necessary to enhance the safety and effectiveness of their development.

3. Characterization of nanomicelle properties: another aim is to examine the
characteristics of nanomicelles and various parameters. A comprehension of the
essential attributes of these pharmaceutical carriers is vital for their efficient use in the

context of delivering anticancer drugs.

This research is particularly focused on the interaction between GM1 and two model drugs:
doxorubicin-hydrochloride and paclitaxel. The goal is to investigate how GML1 interacts with
pharmaceuticals with both hydrophilic and hydrophobic properties. The study encompasses an
analysis of the physical, chemical, and drug release properties of the developed ganglioside

nanomicelles.

The primary aim of this study is to address the key challenges associated with using GM1
gangliosides as carriers for anticancer medications. Furthermore, this research aims to make a
contribution to the advancement of drug delivery systems that specifically target tumours,
offering the potential for improved cancer treatments.



3. Methods, materials and tools

GM1 ganglioside powder was kindly provided by Carbocode GmbH (Konstanz, Germany).
Doxorubicin-hydrochloride was purchased from Active Biochem (Hong Kong, PRC), as well as
paclitaxel was provided by Chemgood LLC (Glen Allen, VA, USA). NaCl and DMSO were
obtained from Sigma Aldrich (Saint Louis, MO, USA).

3.1. Drug encapsulation by nanomicelles

The first step of the encapsulating process of anticancer drugs began with the preparation
of the GM1-NaCl solution. A solution of GM1 at a concentration of 50 mg/ml was prepared in
0.1M NaCl. The decision to use this salt concentration was supported by preliminary
experiments, which revealed that the formation of micelles is highly dependent on the salt
concentration. Though, the effective dissolution of GM1 in MilliQ water took place, further
measurement revealed, that the generation of micelles did not take place in the absence of an
adequate salt amount. The GM1 solution was prepared by measuring the GM1 powder and
adding the respective volume of 0.1 M NaCl and therefore followed by stirring at room
temperature until complete dissolution. The GM1 nanomicelles form by self-assembly at a
suitable salt concentration. The GM1-NaCl solution preparation was followed by encapsulation
of the anticancer drugs.

Three solutions with different concentrations were prepared in the pursuit of finding the
optimal and essential concentration for encapsulation of Doxorubicin-HCI. DOX-HCI can be
easily dissolved in the GM1-NaCl solution due to its high water solubility. A solution of GM1
with a concentration of 50 mg/ml was prepared in 0.1 M NaCl solution, afterwards 5, 11 and
20 mg DOX-HCI was dissolved in it.

Similar to the DOX-HCI, PTX encapsulation was assessed at various concentrations to
determine the most suitable concentration. Due to the hydrophobic nature of the PTX, it was
first dissolved in DMSO before evaluating its solubility. Three different solutions were prepared
by dissolving PTX in DMSO at a concentration of 10, 25 and 50 mg/ml. These solutions were
then added to the pre-prepared 50 mg/ml GM1 in 0.1 M NaCl solution at a ratio of 1:10 of PTX-
DMSO to GML1 in NaCl solution, and stirred until complete dissolution at room temperature.
Subsequently, it was stored in the refrigerator for upcoming experiments.

To ensure that the drugs were present in the GM1 micelles and to remove the free drug,

and DMSO in case of PTX microencapsulation, the solutions were dialyzed (Figure 11)



overnight using a 3.5 kDa cutoff membrane against ~100-fold volume 0.1 M NaCl. After 4

hours, the dialysis medium was replaced with new one of the same volume.

Figure 11. Membrane dialysis

Once the samples were appropriately prepared and thoroughly mixed, they were then kept
in a refrigerator. Following this, measurements were conducted to determine the size
distribution of nanomicelles and their zeta potential (ZP). Additionally, scanning/transmission

electron microscopy (S/TEM) analysis and drug release were performed.

3.2. Dynamic Light Scattering (DLS)

The size distribution and ZP were measured to assess the dimensions of the micelles and
ascertain their suitability for crossing the BBB.

Dynamic light scattering (DLS) measurements exploit the interaction of light and
particles. If the size of the particle is smaller than the wavelength, the scattered light propagates
in all directions. However, because of Brownian motion, the number of scattering centres in the
observed region of space is constantly changing, and therefore the intensity of the of scattered
light is changing as well.

The theoretical background of the DLS technique employed by the Zetasizer Nano is
rooted in the correlation between the rate of decay, diffusion constant, Einstein-Stokes equation
and the computation of the polydispersity index (Pdl).

The rate of decay has a correlation with the dimensions of the particles under observation,

whereby smaller particles have higher velocities and larger particles exhibit slower motion



according to Brownian motion. The rate at which the correlation function decays is significantly
higher for small particles compared to large particles (%81,

The Einstein-Stokes equation establishes the correlation between the dimensions of a
particle and its velocity resulting from Brownian motion. Larger particles exhibit a slower rate
of movement, whilst smaller particles demonstrate a comparatively faster motion I,

The PdlI is determined through the utilisation of algorithms that extract the rates of decay
for various size classes, resulting in the generation of a size distribution. The fundamental
outcome derived from a dynamic light scattering measurement is the intensity distribution,
which may be transformed into a volume distribution by applying Mie theory (81,

3.2.1. Nanomicelle size distribution

The size distribution was measured using the Malvern Zetasizer Nano-ZS and Zetasizer
Pro Blue devices (Malvern, UK), which utilize the dynamic light scattering theory and operate
with a He-Ne laser light source operating at a wavelength of 633 nm.

Nanomicelle size determination was carried out in the disposable cell (DTS0012) in the
room temperature using DTS nano or Zetasizer Ultra-Pro ZS Xplorer softwares running under
Windows OS shown in Figure 12.

A typical setup consists of the Zetasizer instrument (1) and a PC with the Zetasizer
software installed (2). The sample is placed in a cell (plastic cuvette) (3) and loaded into the cell

area of device (4).

Figure 12. Malvern Zetasizer Nano ZS device and the DTS0012 cell [481149]



The average hydrodynamic diameter in nm and the polydispersity index (Pdl) of the
samples were determined. The PdlI is a dimensionless number that describes the particle size
distribution. It characterizes the degree of size monodispersity, or polydispersity, of a given
sample. Pdl measured by DLS Malvern Zetasizer devices determine the Pdl between 0 and 1.
A low Pdl value is a representative of the monodispersity of the sample. If Pdl > 0.3 the sample
is considered to be polydisperse. To standardise the measurements, | measured the sample
according so-called measurement template, which predefined all measurement settings. These
predefined measurement setting were adjusted according to the properties of the material to be
measured, i.e. GM1 (absorbance = 0, RI (refractive index) = 1.4) and the dispersion medium,
i.e. water (RI = 1.33). The measurement consists of several sub-measurements (runs), which
allows filtering of the data. At the end of data collection, the quality of all sub-measurements is
evaluated by previously mentioned softwares. The number of runs is freely selectable and as
the part of this thesis five sub-measurements were conducted for each experiment and the
average results (by intensity) were depicted at the results part.

3.2.2. Zeta potential

Zeta potential measurements hold significant importance across a diverse range of
industries and applications, encompassing: stability assessment, quality control, electrostatic
insights and particle behaviour analysis.

Different processes (e.g. protonation) can form electric charges on the surface of
colloidal particles. These particles with a charge in solution move towards the pole with the
opposite charge under the influence of an external electric filed. This is the phenomenon of
electrophoresis. During the measurements, particles moving in the electric field between the
electrodes of the electrophoresis cell change the frequency of the light according to the
magnitude and direction of their velocity (Doppler effect).

The determination of ZP for the state of charge of some samples was also carried out by a
Malvern Zetasizer device utilizing DTS1070 cell depicted in Figure 13. The measurement of
ZP, specifically in the context of micelle formation, can be influenced by many parameters such

as ionic strength, aggregation and stability.



Figure 13. DTS1070 cell (o114l

The term "ionic strength™ pertains to the abundance of ions inside a solution and it has
the ability to impact measurements of zeta potential by modifying the electrical double layer
encompassing a particle %, At elevated levels of ionic strength, the double layer experiences
compression, resulting in a reduction of the repulsive interactions among particles and
consequently drop in zeta potential 1.

Aggregation is a phenomenon characterized by the merging of particles to create bigger
clusters, which might have an impact on zeta potential measurements by modifying the surface
charge of the particles 5%, The process of aggregation has the potential to result in a reduction
in zeta potential, since it leads to a gradual neutralization of the surface charge 5%,

Stability is defined as the capacity of a colloidal suspension to withstand the aggregation
or settling over an extended period of time 2. The determination of colloidal suspension
stability relies significantly on the zeta potential, since a high absolute value of zeta potential
might impede particle interactions and the subsequent formation of agglomerates or aggregates
(5210531 The preservation of micelle integrity and prevention of micelle disintegration are crucial
aspects of micelle formation 21,

As a part of this thesis one sub-measurement was conducted for each experiment and

depicted at the results part.



3.3. SITEM
The NanolLab at the University of Pannonia employed an FEI Talos F200XG2

scanning/transmission electron microscope (S/TEM, Thermo Fischer Scientific, Waltham, MA,
USA) operated at 200 keV to image the size and morphology of the GM1 micelles. These
micelles were stained with phosphotungstic acid prior to imaging. The imaging was kindly
conducted by Péter Pekker.

3.4. Drug release

The drug release measurements fulfilled two key objectives: firstly, to verify the effective
encapsulation of pharmaceuticals within the micelles and secondly, to assess the drug release
in circumstances that simulate the tumour and blood microenvironments.

Firstly, the samples were dialysed as it was mentioned previously and then the identical
dialysis membrane was employed for drug release measurements.

The drug release studies took place in an New Brunswick G24 Environmental Incubator
Shaker maintained at a consistent temperature of 37°C and a rotational speed of 110 rpm for a
duration of 7 days. This duration was selected to simulate conditions over an extended period
and to assess the gradual release of drugs.

During the release, the micelle solutions were dialysed separately in two different media
to represent distinct microenvironments:

e Phosphate buffered saline (PBS) was employed to mimic the conditions
resembling the blood microenvironment.

e Sodium acetate buffer (pH=5.5) was used to simulate the conditions found in a
tumor microenvironment.

By performing drug release measurements in these two distinct media, this research work
aimed to understand how the release of drugs might vary depending on the surrounding
microenvironment, which is crucial information for the targeted delivery of these therapeutic
agents. The purpose of these measurements was to examine the mechanism by which

encapsulated medications are delivered in the human body.

3.5. UV-vis spectrophotometry

Following the dialysis/drug release of GM1 micelles, the active agents were analysed for
drug encapsulation efficiency by measuring the drug concentration in both internal and external

dialysis media with UV-vis spectrophotometry of the samples.



Spectrophotometric measurements of DOX-HCI were conducted using Shimadzu
UV1800 UV-VIS two-beam and Thermo Scientific Multiscan SkyHigh Microplate UV-VIS
spectrophotometers. This analysis was performed at 25°C, employing quartz cuvettes with a 1
cm optical path length and microplate respectively. The obtained results were processed using
UVProbe software on a Windows OS platform. DOX-HCI concentration was determined on its
absorbance peak at 486 nm.

For PTX spectrophotometric measurements, the Thermo Scientific Multiscan SkyHigh
Microplate UV-vis spectrophotometer was utilized at room temperature. Notably, this
instrument offers the capability to assess up to 96 samples in a single measurement, as illustrated
in Figure 14. The absorbance was measured at 240 nm, where the GM1 absorbance was
minimal, while PTX absorbance was still sufficiently high. The procedure commenced with

measuring an empty plate to eliminate the plate absorbance.

Figure 14. Thermo Scientific Multiscan SkyHigh UV-vis spectrophotometer microplate



4. Results and discussion

4.1. Preliminary experiments

4.1.1. Size distribution of GM1 nanomicelles
To investigate the micelle formation and identify the optimal medium, a series of
preliminary experiments were conducted. These experiments aimed to assess not only micelle
formation, but also the chemical and physical stability of particles in various conditions.
Firstly, the GM1 micelle formation was investigated in the presence of MilliQ water. 50
mg/ml and 100 mg/ml concentration GM1-MQ solutions were prepared. In both of the cases no
micelle formation was observed as shown in Figure 15. The peak detected at about 1 nm and
another one between 10 and 100 nm show agglomerated GM1, however, according to the
literature data the nanomicelle formation of GM1 was expected to take place at 10 nm with a
monodisperse monomodal distribution (471,
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Figure 15. Size distribution of GM1 nanomicelles by intensity in MilliQ water
Since it was experienced that the sufficient salt amount is essential for the micelle
formation a series of experiments were undertaken utilizing three different NaCl concentrations:
0.01 M, 0.05 M and 0.1 M.



In the presence of 0.01 M NaCl some difficulties occurred indicating that this amount of
the salt is insufficient. Regrettably, the conducted experiments did not produce the anticipated

outcomes as shown in Figure 16.
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Figure 16. Size distribution of 50 mg/ml GM1 nanomicelles by intensity in 0.01 M NaCl
solution
Upon transitioning to the 0.05 M NaCl solution, a noteworthy improvement was noted.
The concentration resulted the effective creation of GM1 nanomicelles, characterized by a
monomodal size distribution exhibiting an average diameter of 10.25 nm and a polydispersity
index (Pdl) of 0.180 as depicted in Figure 17. Despite the presence of the second peak, the

nanomicelle size distribution maintained a monodisperse nature.
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Figure 17. Size distribution of 50 mg/ml GM1 nanomicelles by intensity in 0.05 M NaCl
solution

The most desirable size distribution was obtained at 0.1 M NaCl concentration
demonstrated in Figure 18. The hydrodynamic diameter of the GM1 ganglioside nanomicelles
was determined to be 10.0 nm, which aligns with the findings reported in the literature 4. The

Pdl value of 0.116 indicated that the size distribution of the sample was monodisperse, as it fell



below the threshold of 0.2 often used to define monodispersity. The observed results
demonstrate the successful generation of GM1 nanomicelles with a limited range of sizes.
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Figure 18. Size distribution of 50 mg/ml GM1 nanomicelles by intensity in 0.1 M NaCl
solution

Upon summarizing these results, it becomes apparent that the optimal salt concentration
for the creation of GM1 micelles is 0.1 M NaCl, in conjunction with a GM1 concentration of
50 mg/ml. The aforementioned arrangement consistently yielded nanomicelles that were
monodisperse, with an average nanomicelle diameter of 10 nm. Additionally, this solution
revealed the presence of excellent micelle stability even after it was stored in the refrigerator

for a couple of months.

To enhance comprehension and organization, in all the subsequent chapters the clear
GML1 solutions will be represented in red, DOX-HCI solutions in green and PTX solutions in

yellow.

4.1.2. Zeta potential

The measurement of ZP was conducted to analyse the stability and behaviour of the GM1-
NaCl solution at a concentration of 50 mg/ml in 0.1 M NaCl and the obtained results are

depicted in the Figure 19.

The observed ZP value of -19.93 mV indicates a substantial negative charge. It often
implies the existence of electrostatic repulsion between particles in a solution. The repulsive
interactions between particles act as an effective barrier, preventing aggregation and helping in
the preservation of particle dispersion throughout the solution. As a result, the colloidal system's

stability increases.

The conductivity parameter was determined to be 1.498 mS/cm. This result reflects the
ability of the solution to promote the passage of electric charge. The obtained value implies that



the solution does not have a high degree of conductivity, which is consistent with predictions
for a colloidal system mostly formed of GM1 micelles. The low conductivity is coupled with a
low ion concentration in the solution, corroborating the idea that the system is colloidal and that

GM1 micelles dominate the composition.

Ultimately, the quality factor was determined to be 2.081. It is related to the dependability
and correctness of the outcomes. A quality factor greater than 2.0 implies that the measurements
are of good quality and that the resultant zeta potential value is a credible indicator of the

solution’s behaviour. This observation adds to the credibility of the measured ZP.

Total counts (keps)
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Figure 19. Zeta potential distribution of 50 mg/ml GM1 nanomicelles in 0.1 M NaCl

4.1.3. S/TEM analysis
The use of S/TEM proved the previously obtained DLS results. Figure 20 illustrates the




Based on the successfully obtained results, the subsequent chapters will concentrate on
the encapsulation of DOX-HCI and PTX by GM1 gangliosides focusing on size distribution,

zeta potential, S/TEM analysis, as well as encapsulation efficiency and drug release kinetics.

4.2. Doxorubicin-HCI

4.2.1. Size distribution

As stated earlier, three separate GM1-DOX solutions were prepared and then dialysed.
Starting from the lowest initial concentration of 5 mg/ml, the following results were obtained.
4.2.1.1 5mg/ml DOX-HCI

The average nanomicelle diameter was determined to be 12.71 nm, which slightly
exceeds the intended size range. Nevertheless, the analysis shown in Figure 21 demonstrates
the presence of two minor peaks within the higher size range, perhaps influencing the observed
increase in nanomicelle diameter. More detailed statistics of the sample data revealed that the
mean diameter of the micelles inside the prominent peak was measured to be 9.67 nm. The PdlI
index, which has a value of 0.2413, also points to the existence of smaller peaks within the
greater size range.

Overall, these results showed that the micelles were able to microencapsulate the drugs.
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Figure 21. Size distribution of 5 mg/ml GM1-DOX solution by intensity in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)



4.2.1.2 10 mg/ml DOX-HCI

Upon increasing the initial DOX-HCI concentration to 10 mg/ml, a slight reduction in
the average micelle size occurred, a trend was mirrored by the two smaller peaks as well. The
average diameter of the nanomicelles was determined to be 12.18 nm, with the highest peak
having a mean value of 9.45 nm, as seen in Figure 22. The Pdl index value exhibited a

concurrent increase to 0.3029.
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Figure 22. Size distribution of 10 mg/ml GM1-DOX solution by intensity in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)
The observed change in size distribution might potentially indicate the development of
smaller and more uniform micelles due to the elevated concentration of DOX-HCI.
4.2.1.3 20 mg/ml DOX-HCI
In the case of using 20 mg of DOX-HCI, a very polydisperse size distribution was

observed, as clearly demonstrated in Figure 23.
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Figure 23. Size distribution of 20 mg/ml GM1-DOX solution by intensity in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)



The mean diameter of the micelles exhibited a significant increase, reaching 3007 nm,
coupled with a Pdl value of 1, suggesting a very wide range of sizes within the sample. The
findings clearly suggest the existence of significant aggregates and, thus, the ineffective
encapsulation of the active ingredient.

Therefore, according to the results obtained, it can be concluded that the maximum
applicable concentration of DOX-HCI are 5 and 10 mg/ml at a GM1 concentration of 50 mg/ml.

4.2.2. Dialysis

The 5 mg/ml DOX-HCI sample was dialysis at room temperature overnight. Afterwards,
the size distribution of the micelles was obtained. Figure 24 depicts a notable improvement in
both the size distribution and Pdl compared to those obtained previously. The average diameter
of the nanomicelles was found to be 9.62 nm, with a Pdl of 0.10, indicating a successful

encapsulation.
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Figure 24. Size distribution of 5 mg/ml GM1-DOX solution by intensity after dialysis in 50
mg/ml GM1- NaCl solution (0.1 M)
4.2.3. Zeta potential
The ZP of the dialysed 5 mg/ml GM1-DOX solution was measured to assess its stability
and aggregation. As illustrated in Figure 25, the data revealed a zeta of -10.79 mV,
demonstrating the presence of electrostatic repulsion between particles in the solution. The

measured conductivity was 1.197 mS/cm, confirming the solution's low ion concentration and



colloidal properties. Furthermore, the quality factor of 1.181 indicates appropriate measurement
accuracy.
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Figure 25. Zeta potential distribution of 5 mg/ml GM1-DOX solution after dialysis in 50
mg/ml GM1- NaCl solution (0.1 M)

The stability and aggregation of the dialyzed 10 mg/ml GM1-DOX solution were
evaluated as well. The findings demonstrated a zeta value of -20.01 mV (Figure 26), which was
comparable to that of the pure GM1-NaCl solution. The observed similarity indicates the
existence of electrostatic repulsion between particles in the solution, which contributes to the
preservation of dispersion stability. The measured conductivity was determined to be 1.655
mS/cm, indicating the low ion concentration and colloidal characteristics of the solution.
Nevertheless, the quality factor was found to be 1.688, which was below the expected value.

This suggests that there is potential in improving the accuracy of the measurements.
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Figure 26. Zeta potential distribution of 10 mg/ml GM1-DOX solution in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)

4.24. SITEM

In order to examine the micelle morphology S/TEM analysis was conducted under

previously mentioned circumstances that revealed the presence and the size of the particles

(showed in Figure 27) validating the early results. The nanomicelle morphology did not

substantially differ from that of GM1 nanomicelles shown in Figure 20.
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Figure 27. SITEM image of GM1-DOX nanomicelles
4.2.5. UV-vis spectrophotometry
In order to evaluate the encapsulation efficacy of the active component, UV-vis
spectrophotometry was employed to analyse the retentate and dialysate. Both samples with the
concentrations of 5 mg/ml and 10 mg/ml were analysed, since the size distribution of the



micelles showed only minor differences. Therefore, a calibration curve was prepared to

calculate the encapsulation efficiency.
4.2.5.1 Calibration
A calibration curve for GM1-DOX was prepared in pure 0.1 M NaCl solution within the

detectable linear range of 0-80 pug/ml at the 486 nm absorbance maximum. The calibration curve
is demonstrated in Figure 28, while the related spectra can be found in the appendix part of the
thesis.

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4 y = 0.0085x - 0.006
R2 =0.9972
0.3

0.2
0.1

Absorbance values (at 486 nm)

0 20 40 60 80 100
DOX-HCI concentration (ng/ml)

Figure 28. DOX-HCI calibration curve in the 0.1 NaCl

4.2.5.2 Encapsulation efficiency

The determination of the amount of DOX-HCI in both the retentate and dialysate was
accomplished by the analysis of the measured absorbance.

For the 5 mg/ml sample complete 100% encapsulation was observed, since the DOX-
HCI concentration was under the detection limit in the dialysates.

The encapsulation efficiency of DOX-HCI (nppx) Was calculated using the following

formula:
C DOX after dialysis
o . 0
nDOX_ C o 100 /0
initial DOX

By provided equation, a notable encapsulation efficiency of 97.3% was calculated for a
10 mg/ml DOX-HCI sample prepared in 50 mg/ml GM1-NacCl.

(1)



Afterwards, the experiments were repeated multiple times to ensure a robust dataset,
and consistently, the encapsulation efficiency ranged from 97.0% to 100.0% in all cases
indicating higher results then those obtained in the comparable studies 2%,

4.2.6. Drug release

In order to imitate the physiological process of encapsulated medicine entering the human
body - drug release experiments were performed. Ideally, in this case the medicine is
administered intravenously allowing it to traverse the BBB and ultimately concentrate at the
tumor area. Subsequently, the micelles would undergo decomposition as a result of the acidic
pH prevailing inside the tumor and the active ingredient would liberate, enabling the selective
targeting of the harmful cells.

In order to replicate different microenvironments, the samples were exposed to separate
dialysis in two mediums, as mentioned previously in the 4.5 Drug release chapter. 3 parallel
samples with a DOX-HCI concentration of 10 mg/ml were prepared for each medium. For both
release studies, calibration curves were prepared within the detectable linear range of 0-80
ug/ml at the 486 nm absorbance maximum. The calibration curves are demonstrated in Figure

29 and Figure 30, while the related spectrums can be found in the appendix part of the thesis.
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Figure 29. GM1-DOX calibration curve in the Na acetate buffer
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Figure 30. GM1-DOX calibration curve in the phosphate buffered saline

As stated earlier, the duration of the experiment was seven consecutive days. Throughout
this period, dialysate samples were collected at fixed daily intervals and release mediums
were replenished with an equivalent amount.

Upon the termination of the experiment, the samples were put through to UV-vis
spectrophotometry and were analysed and using the calibration. The following results were
obtained.

Figure 31 demonstrates the continuous release of drugs seen across all samples. The
aforementioned pattern was not only found in the instance of Na acetate buffer, but also in the
PBS.
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Figure 31. Drug release spectrums
Analyzing the results displayed in Figure 32, it becomes apparent that the drug release
occurred at a faster rate in the acidic medium, then in the neutral medium. These results are
promising, as they align with the desired behaviour in the human body, where drug release
should occur in the tumour microenvironment and not in the blood.
40%
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Figure 32. Cumulative drug release
For the practical use all the observed results with GM1-DOX micelles are collected in the

Table 2.



Table 2. The characteristics of GM1-DOX nanomicelles

Samol Drug AverageII | 7p - Quality .
ample concentration Nanomicelle Pdl
’ (mg/ml) Diameter (nm) (mV) | (mSfcm) | Factor | (%)
5mg/mi
GM1-
DOX 5 9.67 0.24
before
dialysis
5 mg/mi
Dc();)?/l a%‘;er S 9.62 0.10| -10.79 1.20 1.18 100
dialysis
10 mg/ml
GM1- 10 9.45 0.30| -20.01 1.66 1.69 97.3
DOX
20 mg/ml
GM1- 20 3007 1.00

DOX




4.3. Paclitaxel

The same measurements were conducted with the PTX to understand the relationship
between GM1 gangliosides and hydrophobic anticancer drug.
4.3.1. Size distribution
As previously stated, GM1-PTX solutions with three different drug concentrations were

prepared. However, the solubility of PTX was found to precipitate substantially at the

concentration of 10 mg/ml, as seen in Figure 33.

Figure 33. GM1-PTX solutions: a) 2.5 mg/ml; b) 5 mg/ml c) 10 mg/ml

Since such results were obtained, subsequent measurements were carried out with 2.5

mg/ml and 5 mg/ml GM1-PTX solutions starting with the lowest one.



43.1.1 2.5mg/ml PTX

The average nanomicelle diameter expanded to 76.86 nm, significantly exceeding the
intended size range as demonstrated in Figure 34. However, upon closer examination, detailed
statistics of the sample data pinpointed the actual micelle diameter within the first prominent
peak at 8.79 nm indicating the presence on micelles. The Pdl index, which stands at 0.2565,

also indicates the presence of smaller peaks within the larger size range.
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Figure 34. Size distribution of 2.5 mg/ml GM1-PTX solution by intensity in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)
4.3.1.2 5mg/ml PTX
Upon increasing the PTX concentration to 5 mg/ml notably better nanomicelle
distribution was detected as depicted in Figure 35. A slight reduction in the average micelle size
occurred and the average micelles diameter was determined to be 8.55 nm. The Pdl index value

of 0.2464 pointed to the slight dispersity of the sample due to the second peak.
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Figure 35. Size distribution of 5 mg/ml GM1-PTX solution by intensity in 50 mg/ml GM1-
NaCl solution (0.1 M)
Based on the obtained results all the subsequent analyses and discussions will only

pertain to 5 mg/ml GM1-PTX.



4.3.2. Dialysis

The sample underwent overnight dialysis at the room temperature and subsequent
analysis was conducted to assess any changes in the size distribution of the micelles. Figure 36
illustrates a significant improvement in both the size distribution and Pdl. The mean diameter
of the nanomicelles was determined to be 10.51 nm, while the polydispersity index (Pdl)

was 0.096, revealing a high level monodispersity of the sample.
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Figure 36. Size distribution of dialysed 5 mg/ml GM1-PTX solution by intensity in 50 mg/ml
GM1- NaCl solution (0.1 M)

These findings suggest that drug encapsulation occurred during the dialysis process and
the micelles effectively microencapsulated a greater amount of the active ingredient.
Consequently, excess and potential contaminants were able to permeate through the dialysis
barrier.

4.3.3. Zeta potential

The measured zeta potential (Figure 37) of -9.8 mV indicates the presence of a relatively
low charge on the micelles dispersed in the solution. A zeta potential value within this range
indicates the presence of electrostatic repulsion, which aids in their dispersion and hinders
aggregation. However, it is worth noting that the nanomicelles are not only electrostatically, but
also sterically stabilized.

The measured conductivity of 1.194 mS/cm suggests that the solution possesses a
moderate capacity to facilitate the flow of electric current. This observation implies that the
solution likely possesses a comparably reduced quantity of ions and, coupled with the slightly
negative zeta potential supports the idea of a colloidal system. The current measurement
exhibits a slight decrease in conductivity (1.498 mS/cm) compared to the previous

measurement. This decrease indicates a diminished capacity to transport an electric charge.



The quality factor of 1.241 indicates that the measurements may possess a slightly
decreased level of reliability and accuracy in comparison to the previous measurement (2.081).
A quality factor of less than 2.0 suggests the presence of potential variability or uncertainty in
the obtained results. These results suggest, that there is potential in improving the accuracy of

the measurements.

Total counts (kcps)

Zeta Potential (mV)

Figure 37. Zeta potential distribution of 5 mg/ml GM1-PTX solution in 50 mg/ml GM1- NaCl
solution (0.1 M)

4.3.4. SITEM
The S/ITEM analysis to demonstrate the morphology of the microencapsulated micelles

was done as well and the obtained results can be observed in Figure 38.




The morphology of the micelles is of particular interest due to the difference from
previously obtained findings. The micelles exhibit a slightly oval shape, which is assumed to
be influenced by the characteristics of the drug.

4.3.5. UV-vis spectrophotometry

To assess the encapsulation efficacy of the active ingredient, UV-vis spectrophotometry
was employed to analyse both the retentate and dialysate. Both samples with concentrations of
2.5 mg/ml and 5 mg/ml were analysed. Furthermore, a calibration curve was produced in order

to determine the encapsulation efficiency.
4.3.5.1 Calibration

For the calibration curve for a PTX stock solution was prepared in DMSO solution and
diluted with MilliQ water 100-fold within the detectable linear range of 0-20 pg/ml at the
absorbance maximum of 240 nm. The calibration curve is demonstrated in Figure 39, while the

related spectra can be found in the appendix part of the thesis.
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Figure 39. PTX-DMSO calibration curve in the DMSO

4.3.5.2 Encapsulation efficiency

The encapsulation efficiency of the gangliosides was determined using the above
calibration. The GM1-PTX solution, with an initial drug concentration of 2.5 mg/ml, resulted
in an encapsulation efficiency of 88.07%. Regarding the 5 mg/ml initial drug concentration in
GM1 solution, the micelles demonstrated complete encapsulation of the drug, achieving 100%
encapsulation efficiency.

For the practical use, all the observed results with GM1-PTX micelles are collected in the
Table 3.



Table 3. The characteristics of GM1-PTX nanomicelles

Drug Average _
i i ZP G Quiality n
Sample concentration Nanomicelle Pdl
i (mg/ml) Diameter (nm) (mV) | (mSfcm) | Factor | (%)
2.5mg/ml
GM1-PTX 25 8.79 0.26 ; 88.07
5 mg/mi
GM1-PTX 50 855 0.25
(before
dialysis)
5 mg/ml
Gh(/la%‘;s;r * 5.0 10.51 0.10 | -9.81 1.19 1.24 100
dialysis)

The following Table 4 is demonstrated to compare the pure GM1-NaCl solution with
GM1-NaCl in the presence of DOX-HCI and PTX. The detailed analysis will be discussed in
the summary part.

Table 4. The characteristics of GM1 nanomicelles

Drug Average .
. . ZP c Quiality n
Sample concentration Nanomicelle Pdl
P (mg/mil) Diameter (nm) (mV) | (mSfem) | Factor (%)
GM1-
- 10 012 | -19.93 1.50 2.08 -
NaCl
GM1-
DOX-HCI
5.0 9.62 0.10 | -10.79 1.20 1.18 100
(before
dialysis)
GM1-
10.0 9.45 0.30 | -20.01 1.66 1.69 97.3
DOX-HCI
GM1-PTX 25 8.79 0.26 - 88.07
GM1-PTX
(after 5.0 10.51 0.10 -9.81 1.19 1.24 100
dialysis)




5. Summary

Gangliosides exhibit promising potential as highly efficient targeted DDS for anticancer
drugs. Their advantageous features, including size and chemical properties position them as

promising candidates for functioning as delivery vehicles.

As initial step, the structure of the GM1 ganglioside, as well as its physical and chemical
characteristics in response to salt concentration were investigated. To determine the relationship
between these factors, different solutions were prepared at different concentrations and the size
distributions, zeta potentials of GM1 nanomicelles were obtained. The results indicated that
GM1 micelle formation and stability was highly dependent on the salt concentration of the

medium.

According to the scientific literature, GM1 gangliosides can be effective nanocarriers of
anticancer drugs. Therefore, one of the aims of this thesis was to encapsulate doxorubicin-
hydrochloride and paclitaxel in self-assembled ganglioside nanomicelles. The physical
properties of encapsulated anticancer drug carriers in different concentrations and their drug

encapsulation efficiencies were investigated as well.

As for the DOX-HCI the initial concentration of 5 and 10 mg/ml in the presence of 50
mg/ml GM1 resulted in high encapsulation efficiency, ranging from 97.0% to 100.0%. In
addition, the drug release experiments showed that the release was faster in the acidic, than in

the neutral medium which is desirable due to the targeted tumorous tissues.

The encapsulation of PTX revealed that both — 2 and 5 mg/ml concentration are efficient.
After the dialysis and UV-vis spectrophotometry, high encapsulation efficiency was obtained

ranging from 88.07% up to 100% as well.

Further experiments will be focusing on the drug release property of the PTX-loaded GM1

nanomicelles and their toxicity on cancer cells.
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GM1-DOX calibration spectrums in PBS
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