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MINOSEGENEK JAVITASA

Beck Adam

Pannon Egyetem
MOL Asvanyolaj és Széntechnologiai Intézeti Tanszék

A szerzd kutatomunkdja elsd részében kiilonb6zé  dizelgazolajok, eltérd
zsirsavosszetételii repceolaj-metil-észterek (biodizelek), valamint az ezekbdl készitett 5, 7 és
10% biodizel-tartalmu  dizelgazolajok hosszutdva  tarolasi  stabilitasat  vizsgalta.
Megallapitotta, hogy a jodszam és Rancimat indukcids periodus kozotti dsszefiiggések alapjan
nagy bizonyossaggal eldre lehet jelezni az 5 és 7% biodizel-tartalmi mintak tarolhatosagat.

Biodizelek oxidacidjdnak folyamatat infravords spektroszkopia (IR) segitségével
vizsgalta. Megallapitotta, hogy a biodizelek oxidacidja soran a kettdskotések cisz-transz
izomerizacion mennek keresztiil, a zsirsav-metil-észterekbdl peroxidok, majd ezek bomlasa
soran hidroxil-csoportot tartalmaz6 vegyiiletek képzddnek.

A disszertacié szerkezetében zsirsav-metil-észter csoportot tartalmazo szukcinimid
tipusu detergens-diszpergens adalékok tovabbfejlesztésérdl is beszamol, leirja az j adalékok
molekulaszerkezetét . A szerzé 0j szerkezetii szukcinimid tipusu, zsirsav-metil-észter és
sztirol komonomer tartalmii detergens-diszpergens adalék kifejlesztését is ismerteti,
melyeknek jelentds kiegészité viszkozitasindex-noveld hatasa van a megfeleld detergens-
diszpergens hatékonysag mellett. Az adalékok méretndvelt 1éptékben torténd eldallitasara
féliizemi kisérleteket végzett, valamint az adalékok hatékonysdgat motorkisérletekkel is
igazolta.

SETA TOST és Rancimat késziilékekkel végzett mérések alapjan a szerzd alkalmasnak
talalta a PIB-szukciminid detergens-diszpergens adalékokat a dizelgazolajok, biodizelek és
biodizel-tartalma dizelgdzolajok oxidacios stabilitdsanak javitdsara. Megéllapitotta, hogy a
vizsgalt mintdk esetén a tdrolds soran bekovetkezd oxidacids stabilitds csokkenés

utdadalékolassal kompenzalhato.
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IMPROVING THEQUALITY OF TRIGLYCERIDE BASED
MOTOR FUELS

Adam Beck

University of Pannonia
MOL Department of Hydrocarbon and Coal Processing

During the research work long-term storage stability of various diesel gas oils, rapeseed
oil methyl esters (biodiesels) with different fatty acid composition and 5, 7, and 10 %
biodiesel containing diesel gas oils was investigated. It was found that storage stability of 5
and 7 % biodiesel containing diesel gas oil samples can be predicted with great certainty
based on the relationships between the iodine value and the Rancimat induction period.

Oxidation of biodiesel was investigated by infrared spectroscopy (IR). It was found that
that during oxidation of biodiesel the double bonds undergo cis-trans isomerization, fatty acid
methyl esters form peroxides which further decompose to hydroxyl compounds.

The dissertation reports the development of a novel succinimide type detergent-
dispersant additive, which has fatty acid methyl esters and styrene comonomer in its structure.
In such a way significant additional viscosity index increasing effect was measured besides
the maintained detergent-dispersant efficiency.

Based on the measurements carried out with SETA TOST and Rancimat apparatus the
author found the developed detergent-dispersant additives are suitable to improve the
oxidation stability of diesel fuels, biodiesels and biodiesel containing diesel fuels. Oxidative
stability decrease of the samples due to long term storage could be compensated by after-

treatment of selected additives.
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MIGLIORAMENTO DELLA QUALITA DI CARBURANTI
DIESEL A BASE DI TRIGLICERIDI

Adam Beck

Universita della Pannonia
MOL Dipartimento di lavorazione degli Idrocarburi e del
Carbone

Durante il lavoro di ricerca ¢ stata studiata la stabilita a lungo termine dei vari gasoli,
esteri metilici di olio di colza (biodiesel) con diversa composizione di acidi grassi e con
contenuto percentuale di biodiesel del 5, 7 e 10% . Si ¢ trovato che, in base alle relazioni tra
il valore di iodio e il tempo di induzione valutato tramite il metodo Rancimat, puo essere
prevista con grande certezza la stabilita di stoccaggio dei campioni di gasolio contenenti il 5 e
7% di biodiesel.

L’ossidazione del biodiesel ¢ stata studiata utilizzando la tecnica della spettroscopia
infrarossa (IR). Si ¢ constatato che durante I'ossidazione di biodiesel i doppi legami subiscono
isomerizzazione cis-trans, gli esteri metilici degli acidi di grassi formano perossidi che si
decompongono ulteriormente in composti ossidrilici.

La tesi riporta lo sviluppo di un nuovo additivo detergente-disperdente tipo succinimide,
che ha nella sua struttura esteri metilici degli acidi di grassi e stirene comonomero . In questo
modo ¢ stato misurato un significativo effetto aggiuntivo sull’ incremento dell’indice di
viscosita oltre al mantenimento dell’efficienza detergente-disperdente.

Sulla base delle misurazioni effettuate con apparecchi SETA TOST e Rancimat, l'autore
ha osservato che gli additivi detergenti-disperdenti tipo PIB-succinimide sono atti a migliorare
la stabilita all'ossidazione di gasoli, biodiesel e gasoli contenenti biodiesel c. La diminuzione
della stabilita ossidativa dei campioni dovuta allo stoccaggio a lungo termine potrebbe essere

compensata da un post-trattamento degli additivi selezionati.
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CFPP
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DPD
DPF
DTBP
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FAME
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American Society for Testing and Materials = Anyagok és Anyagvizsgalatok
Amerikai Tarsasaga

Acilezett vegyiilet

X % ,,A” jelii biodizelt tartalmazé dizelgazolaj (minta a kisérleti részben)
X % ,,B” jelli biodizelt tartalmazo dizelgazolaj (minta a kisérleti részben)
XX % biodizel-tartalmu dizelgazolaj (pl.: BS =5 % biodizel-tartalmu
dizelgazolaj)

3-tercbutil-4-hidroxianiizol

2,6-ditercbutil-4-metil-fenol

X % ,,C” jelli biodizelt tartalmazo dizelgazolaj (minta a kisérleti részben)
Co-ordinating European Council for the development of performance tests for
transportation fuels, lubricants and other fluids

Cold Filter Plugging Point = hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklet
Detergens-Diszpergens

dietanol-amin

dietilén-triamin

Detergens Index (PDDH mérésnél)
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Diesel Particulate Filter = részecskesziird
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European Community = Eurdpai K6zosség (EK)

EuropeaN Standard = eurdpai szabvany

Egyesiilt Nemzetek Szervezete

Eurdpai Unid

Fatty Acid Methyl Ester = zsirsav-metil-észter

Fourier Transzformacios Infravords Spektroszkopia

Gas Chromatography = gdzkromatografia

dizelgazolaj (minta jeldlése a kisérleti részben)

Gélpermeacios kromatografia

Hydrocarbon = szénhidrogén

High Frequency Reciprocating Rig = nagyfrekvencias koptatasi vizsgalat



ROVIDITESEK JEGYZEKE

IQT
KV
LHSV

MEA
MSA
NOy
OMe
PDDH
P-DSC

PEHA
PIB
PIBBA
PG
PM
RIP
TBHQ
TBN
TEPA
TETA
UV-VIS

Vi
WGO
ZSME

Ignition Quality Tester

Kinematikai viszkozitas

Liquid Hourly Space Velocity = folyadékterhelés
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Nitrogén-oxidok
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Rancimat indukcios periodus
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BEVEZETES

BEVEZETES

A megujuld, illetve megujithatd forrasbol szarmazd motorhajtéanyagok jelentdsége
vilagszerte fokozodik. A biokomponens tartalmt dizelgazolajok alkalmazasat szamos EU-s
direktiva tdmogatja: 2003/30/EC (Biofuels), 2009/28/EC (Renewable Energy Directive) és
2009/30/EC (Fuel Quality Directive).

Napjainkban a dizelgdzolajokban alkalmazott biokomponens szinte kizarolag
novényolajok katalitikus atészterezésével eldallitott zsirsav-metil-észterek, azaz biodizelek.
Ezek beverését 7 v/v% koncentracioig engedi meg az EN 590:2009+A1:2010 dizelgazolaj
szabvany. A szakirodalom szerint a biodizelek alkalmazisa azonban szdmos problémat
okozhat: példaul magasabb CFPP érték, nagyobb viszkozitas, hidrolizis érzékenység
(korrézio), tarolasi problémak, kisebb energiatartalom. A biodizelek és az azokat tartalmazé
dizelgazolajok tarolasi stabilitdsarol a szakirodalom nem, vagy csak alig k6zdl informaciot.
Mivel ennek megléte a Stratégiai tarolas miatt is rendkiviil fontos, ezért kisérleti munkam els6
részének célja biodizelek, valamint 5, 7 és 10% biodizel-tartalmt dizelgézolajok hosszl tavi
tarolasi stabilitasanak tanulmanyozasa volt.

A biodizelek, valamint a  biodizel-tartalma  dizelgdzolajok = megfeleld
alkalmazastechnikai jellemzdinek biztositasahoz elengedhetetlen a korszeri adalékok
alkalmazasa. Ezek koziil kiemelten fontosak a detergens-diszpergens - azaz tisztitd és
tisztantarto — adalékok. Doktori cselekményem soran vizsgaltam a detergens-diszpergens
adalékoknak a biodizel-tartalmu dizelgazolajok mesterséges Oregitésére gyakorolt hatasat. Azt
tapasztaltam, hogy ezen adalékoknak kiemelt szerepe van, mivel lassitjdk a minéségromlasi
folyamatokat. Az adalékok hatékonysagat Rancimat és SETA TOST késziilékkel vizsgaltam,
amelyet alkalmasnak talaltam az adalékok tisztito és tisztantartd hatdsanak mindsitésére.

Az alkalmazott detergens-diszpergens adalékok a Tanszéken korabban Kkifejlesztett
szukcinimidek altalam modositott valtozatai voltak. A laboratoriumi eldallitasi vizsgéalatok
utdn iranyitdsommal sikeres féliizemi gyartasi kisérleteket hajtottunk végre egy kiilsé partner
tizemében. Az adalékok szerkezetét GPC, IR és NMR késziilékek segitségével vizsgaltam.
Célom volt tovabba kifejleszteni egy olyan moddositott szerkezetli szukcinimid adalékot,
amely kiegészitd viszkozitasindex noveld hatékonysagu is.

A biodizelek alkalmazastechnikai hatranyainak kikiiszobolésére egy féliizemi kisérleti
gyartasi fazisban 1év6, masodik generacids biomotorhajtéanyag, a biogazolaj (trigliceridekbdl,
zsirsavakbol katalitikus uton eldallitott izo- és normal-paraffinok elegye) dizelgézolajban

torténd alkalmazhatosagat is tanulmanyoztam.
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1. IRODALMI RESZ

Doktori értekezésem irodalmi Osszefoglalojaban attekintem a korszerti dizelgazolajok
stabilitasat befolyasold tényezdket, a kiillonboz6 adalékok alkalmazasanak céljat és azok
hatasmechanizmusat. Ezutdn bemutatom a dizelgdzolajok biokomponenseinek korszerii
osztalyozasi rendszerét és részletesen ismertetem a napjainkban legelterjedtebben alkalmazott
elsé generacios biokomponensek, a biodizelek (zsirsav-metil-észterek) alkalmazastechnikai
tulajdonsagait, kiilonos tekintettel a stabilitdsara. Ezt kovetden roviden attekintem a masodik
generacids biomotorhajtdoanyagok egyik képviseldje, a biogazolaj eldallitasaval foglalkozd
kozleményeket. Irodalmi Osszefoglalom végén Osszegzem a dizelgazolajok ¢és
biokomponenseik stabilitdsaval kapcsolatos szakirodalmi kézlemények fobb megallapitasait
¢s hidnyossagait, illetéleg kritikailag értékelem azokat. Végiil ismertetem a témateriilet
jelenlegi kutatési irdnyait és ezek jelentoségét.

A doktori értekezés irodalmi részét 2011-ben zartam le.
1.1. Dizelgazolajok és adalékaik

A korszerli dizelgazolajok jo mindségli, kornyezetbaradt kever6komponensekbdl és

nagyhatékonysagii adalékokbol dllnak. Az adalékok 4ltalaban kis koncentracioban
alkalmazott szintetikus anyagok, amelyek ndvelik a dizelgdzolajok méar meglévd kedvezd
tulajdonsagait és/vagy azoknak 1ij, értékes és megkivant hatasokat biztositanak [1-5].

Az Europai Unioban (EU-27) és Magyarorszagon a dizelgazolaj eldallitas hosszabb
tavon novekvod tendenciat mutat (1. és 2. dbra) [6]. Ez nagymértékben koszonhetd a mobilitas
ami a dizelgépjarmii-allomany szdmanak nagymeértéki

iranti igény novekedésének,

emelkedését okozta a kozuti teher- €s személyszallitas teriiletén.
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1.1.1. Dizelgézolajok stabilitasa

Napjainkban, az Eurdpai Unioban csak 10 mg/kg vagy annal kisebb kéntartalmi
dizelgazolajokat lehet forgalmazni. A jelenleg érvényben levl gazolajszabvany (MSZ EN
590:2009+A1:2010) altal meghatarozott jellemzoket az M1 tdblazatban foglaltam Ossze. A
gazolajok mély kéntelenitése soran a gyantasodast okozo prekurzorokkal egyiitt eltavolitjak a
jo kendképességet biztositdé kénvegyiiletek és a természetes oxidaciogatld vegyiiletek nagy
részét is. Ezaltal a nagyon kis kéntartalmu dizelgazolajok az iiledékképzésre kevésbé, azonban
a peroxidképzodésre jobban hajlamosak, mint a nagyobb kéntartalmuak [7, 8].

A dizelgézolajok szamtalan kever6komponensbdl allnak, tulajdonsagaik és
szénhidrogén-csoportosszetételik  nagymértékben fiigg az  alkalmazott finomitoi
technologiaktol. A dizelgazolajok mindségi jellemzdinek romlasat tobb tényezd egylittes
hatasa okozza, melyek az alabbiak:

* celdvegyiiletek (prekurzorok) jelenléte: pl.: oldhatatlan anyagok

* tarolasi koriilmények: hdmérséklet, viz, levegd

» karos reakciok lejatszodasa: gyantaképzddés, oxidacio

* egyéb tényezOk: inhibitorok, promotorok, adalékok alkalmazasa.

A mindségromlast okoz6 prekurzorok lehetnek kiilonb6zd nitrogén- és kénvegyiiletek,
szerves savak, reakcioképes olefinek stb. Ezekbdl a vegyiiletekbdl konnyen képzddhetnek
nagyobb molekulatomegli, gazolajban oldhatatlan vegyiiletek. A  gyantaképzddés
mechanizmusa tehat nagymértékben fiigg a dizelgdzolaj Osszetételétdl és a tarolasi
kortilményektol.

Tarolasi stabilitasnak azt az iddtartamot nevezziik, amig a vizsgélt anyagban nem
kovetkezik be jelentds mindségromlas. Az oxidacids stabilitds azt a hdmérsékletet adja meg,
amelyen az oldott oxigén reagdl a vizsgalt szénhidrogénnel. Az oxigén oldhatdsdga néhany
szénhidrogénben a kovetkez6 sorrendben nd: aromasok < naftének < paraffinok [1, 9]. A
mély kéntelenités kovetkeztében a nagyon kis kéntartalmu gazolajok paraffin tartalma
nagyobb, mint a nem mélyen kéntelenitetté. Ezért levegdvel valod érintkezéskor a nagyon kis
kéntartalmu dizelgézolajok jobban ki vannak téve az oxigén beoldddasanak és az ebbdl
kovetkezd mindségromlasnak, mint a kevésbé hidrogénezett gdzolajok. Ezért a kis
kéntartalmu dizelgazolajokat célszerii iszotetOs tartdlyokban vagy inert atmoszféraban tarolni.
A dizelgazolajban el6forduld szénhidrogének stabilitasi sorrendje a kovetkezd: poli- é€s

diolefinek < monoolefinek < paraffinok, naftének < aromasok [1, 9].
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Minden szerves anyag mindsége romlik az id0 eldrehaladtaval. Ez alol nem kivétel a
dizelgazolaj sem. A tarolds soran bekdvetkezd mindségromlas sebességét tobb tényezo
hatarozza meg:

* ahomérséklet novelésének hatdsara nd a karos reakciok sebessége,

* oxigén jelenlétekor oxidacio kovetkezik be, ami a gyantaképzddés részlépése,

* fény hatasara gyokos mechanizmusu reakciok indulnak meg, amelyek eldsegitik
a peroxidképzddést, ez az oxidacids folyamatok kezdo 1épése,

* atarolotartaly szerkezeti anyaga katalizatorként viselkedhet.

A mindségromlasi folyamatokat el0segitd promotorként tobbféle anyag, illetve vegyiilet
viselkedhet. Az oldott rézionok katalizaljak az oxidacios folyamatokat, de akar a
cetanszamjavitoként alkalmazott 2-etil-hexil-nitrat magas hémérsékleten torténd bomlasa
soran keletkez6 szabad gyokok is meggyorsithatjdk a degradaciot [1, 9]. Ezen hatasok
megakaddlyozésara, illetve késleltetésére diszpergens ¢és fémdezaktivator adalékokat
alkalmaznak. A diszpergensek oldatban tartjdk a szennyezddéseket, mig a fémdezaktivatorok
(pl.: réz-passzivatorok) inaktiv kelatot képeznek az oldott fémmel [1, 9].

A motorhajtéanyagok masik fontos jellemzdje azok termikus stabilitdsa: azon id6tartam,
amig a motorhajtéanyagbol magas hémérdsékleten nem képzddnek lerakodasok. A
motorhajtoanyag homérséklete a korszerli, kozvetlen befecskendezéses motorokban a
befecskendezés pillanatdban kortilbelil 100-130 °C hémérsékletii. A kdzds nyomocsdves
Diesel-motorokban akar 2400-3000 bar nyomasu is lehet a motorhajtdbanyag a hengerbe
torténd injektalas eldtt: e nyomds létrehozasa hofejlédéssel jar [10]. A befecskendezés
pillanatdban az injektorti homérséklete magas, ez egy ujabb hdhatasnak teszi ki a
hajtoanyagot. Az égéstérbe jutva egy tovabbi hohatas éri a motorhajtéanyagot az égés eldtt, ez
pedig a Diesel-motorok forrd feliileteivel vald talalkozas. Lényeges tehat, hogy a
motorhajtoéanyag ellenalljon, stabil maradjon ezen rovid ideig tartd6 magas homérsékletnek is,
és ezaltal ne képzddjenek kokszlerakodasok az injektoron és az égéstérben. A nagy nyomas
eldallitasahoz €s a motor megfeleld mitkodésének biztositdsadhoz tiszta motorhajtdoanyagra és
megkozelitdleg 2-5um  atmérdjii injektor furatra van sziikség. A kisméretli, szilard

szennyezddések az injektor eltomddését, ezaltal a motor meghibasodédsat okozhatjak.
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1.1.2. Korszeri dizelgazolaj adalékok

A hajtéanyag adalékok értékesitése a vilagon kb. 7-8 milliard €/év; ennek egyharmadat
Eurdpaban forditjak adalékvasarlasra [11]. Mivel a dizelgdzolaj felhasznaldas novekvo
igények is egyre ndnek. Az adalékok egy része a kdolajfinomitok szamara a feldolgozashoz
sziikséges tulajdonsagokat biztositjdk, masik részilk pedig a felhaszndlds szempontjabol
fontos tulajdonsagokat. Az adalékolas soran a legjobb eredmény altalaban akkor érhetd el, ha
az adalékokat kozvetleniil a gazolaj eldallitasa utan keverik be.

A kiilonboz6 dizelgazolaj adalékokat, az altaluk biztositott hatdsokat, vegytilettipusaikat
¢s alkalmazasi koncentracidikat az M2. tablazat tartalmazza [9, 11-58].

A kovetkezékben - kutatomunkam célkitiizéseinek megfelelden - részletesen csak a
dizelgdzolajok taroldsi stabilitdsat legnagyobb mértékben befolyasoldo adalékok, az

oxidaciogatlok és detergens-diszpergensek tipusait és azok hatasmechanizmusait ismertetem.

1.1.2.1. Oxidaciogatlok (stabilizalok)

Az oxidaciogatld adalékok alkalmazasanak célja, hogy magakadalyozza a gyantaszerii
anyagok és lerakodasok kialakulasat. Ezen adalékok a kovetkezd eldnyodket biztositjak a
felhasznalo szamara [1]:

¢ kedvezObb tarolasi stabilitas,

* tiszta hajtéanyagellato rendszer (nincs sziiréeltomddés és dramlési veszteség),

* clasztomerek roncsolodasanak megakadéalyozasa, amit az oxidacios reakcidokban
keletkezd hidroperoxidok okoznak.

A gazolajokban lejatsz6do karos reakcidk megszakitasara tobb ut létezik. Az egyik
lehetdség olyan lanczard adalék alkalmazésa, amely a gyokok aktiv végehez kotddik, ezaltal
megallitja a lancndvekedést. Tovabbi lehetdség az ugynevezett peroxid-bontd adalékok,
illetve bazikus diaminok alkalmazasa; az utobbiak sav-bazis reakciokkal akadalyozzak meg a
karos folyamatokat [1, 12, 24-27].

Az oxidaciogatld adalékok fobb tipusai a kovetkezok (M3. abra): sztérikusan gatolt
alkil-fenolok, aromas diaminok, tercier-primer-aminok, alkil-cikloalkan-aminok. A
sztérikusan gatolt alkil-fenolok — példaul a 4-metil-2,6-di-tercier-butil-fenol — fontos el6nye,
hogya sztérikus gatlds miatt oldhatésaguk lugos kémhatasti vizben nem szadmottevd. Az
aromds diaminok nagyon aktiv oxidaciogatlok, mivel valamelyik imino-csoport hidrogénjét

konnyen le tudjék adni olyan sebességgel, amely megfelel a peroxid szabad gyokok képzddési
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sebességének. Hatranyuk, hogy kissé¢ oldodnak a géazolaj tarolotartalyok vizében, ezaltal a
hatdanyag ezen része hatastalanna valik. A tercier-primer aminok (pl.: tercier-oktil-amin,
tercier-nonil-amin) szamos elénnyel rendelkeznek: kivald hé- és oxidacios stabilitastiak,
nagyon bazikusak, alacsony fagyaspontuak, csokkentik az iszapképzddést és akadalyozzak a
szin romlasat is. Az emlitett elonyok €s hatranyok miatt a legjobb hatas elérésére altalaban a
kiilonb6z6 szerkezetli oxidacidgatld adalékok elegyét alkalmazzdk. Az adalékok jellemzd
alkalmazasi koncentracioja 5-30 mg/kg [12, 24-27]. Tovabbi oxidaciogatld adalék tipusokat

az 1.2.2.2.2. fejezetben mutatom be részletesen.

1.1.2.2. Detergens-diszpergens adalékok

A dizelgédzolajokban alkalmazott szdmos adalék koziil kiemelten fontos szerepiik van a
detergens-diszpergens (DD) hatastiaknak. Ezek mennyisége teszi ki az adalékfelhasznalas kb.
40-50%-at. Feladatuk a hajtéanyagellatd rendszer és az égéstér tisztantartasa és tisztitasa, azaz
lerakodasok kialakulasanak megakadalyozasa, illetdleg azok eltdvolitisa a motor megfeleld
miikodésének biztositadsa érdekében [1, 4, 5, 9, 11]. Erre a célra kiillonbozd vegyliletcsopor-
tokat fejlesztettek ki, amelyek DD-hatékonysaga eltérd, és altalaban csak ezt az egy hatast
fejtik ki a motorhajtdbanyagokban. A DD-adalékok altaldban hosszu szénlancu vegyiiletek
polaris csoporttal. Fontosabb vegyiilettipusaik a zsirsav-amidok, alkil-(polialkenil)-
borostyankésav-imidek/-amidok/-észterek, poliolefin-aminok, Mannich-bazisok, poliéter-
aminok stb. A motorhajtdanyagokban féleg a kiilonbozé poliizobutilén-mono- és bisz-
borostyankésav-imideket (PIB-mono- és bisz szukcinimideket), valamint ezek kiilonboz6
aranyu elegyeit hasznaljak [1, 28, 59-61]. A DD adalékok hatdsmechanizmusat a 3. abra
mutatja be [9, 62].

Az adalékmolekuldk a polaris csoportjukkal irdnyitott kemiszorpcié révén a
fémfeliilethez kotddnek, lefedve azt megakadalyozzék a felszini lerakodasok képzddését.
Detergens hatdsuk révén a kialakult lerakodasokat képesek a feliiletrdl eltavolitani.
Diszpergalva tartjak a hajtéanyagban 1évé nem olddédé komponenseket azaltal, hogy a polaris
résziikkel a szennyezO-részecskékre adszorbedldodnak, és a sztérikus hatds révén
megakadalyozzak a nagyobb agglomeratumok létrejottét. A motorhajtéanyagban nem oldodo
polaris jellegli anyagokat nem engedik kivalni, kililepedni. Ennek oka az, hogy az adalékbol
micellaris kolloid szerkezet jon 1étre, melybe a szennyezd kolloid részecske elektrosztatikus-,

vagy hidrogénkotéssel beépiilhet, mikdzben a micella mérete megnd. A felhasznélds soran
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keletkezd savas anyagokat bazikus csoportjaikkal kémiailag semlegesitik, vagy a micellakba

zarjak, és igy hatastalanitjak [4, 5, 9, 62].

Feliiletvédelem Diszpergencia Detergencia Semlegesito-

(stabilizalo) (tisztito hatas) és 0ldo hatas

Fémfeliilet | Femfeliilet

» Lerakodas prekurzor
o— Lerakodasgatlo adalék

3. Abra
A detergens-diszpergens adalékok hatismechanizmusa

A detergens-diszpergens adalékok alkalmazasa szamos elOnyt biztosit a felhasznalok
szamaraEzek a kovetkezok [1, 9, 11]:
* egyenletes motorhajtoanyag befecskendezés (lerakddasok megakadalyozasa),
* kevésbé meredek nyomésemelkedés kisebb zajjal,
* gyorsabb égés,
* nagyobb teljesitmény,
* kedvezdbb menettulajdonsagok,
* agazolaj fogyasztas €s a fenntartasi koltségek csokkentése a karbantartési
intervallum novelésével,
» kisebb emisszio.

Az ujabb kornyezetvédelmi eldirasokat csak nagy hatékonysagu detergens-diszpergens
adalékokkal lehet kielégiteni, amelyek hosszabb tavon nem csak a motor tisztitasaért és
tisztantartasaért feleldsek, hanem a hajtéanyag-fogyasztast is csokkentik.

A DD adalékok legelterjedtebben alkalmazott képviseldit, a szukcinimid tipust
adalékokat fdleg termikus technologiaval allitjak eld, amelynek szdmos hatranya van: a
kozbenso terméket sziirni kell gyantas melléktermékek miatt, és nagy az energiaigénye is stb.
Ezen hatranyok kikiiszobolésére a Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai

Intézeti Tanszéken (a tovabbiakban Tanszék) egy 0j, gyokds inicialast technologiat dolgoztak
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ki a szukcinimidek eldallitdsara. Ennek segitségével olyan DD adalékokat allitottak eld,
amelyek a kereskedelmi adalékokkal Osszehasonlitva egyértelmiien hatékonyabbnak
bizonyultak [59]. A szdmos elvégzett kisérlet soran a poliolefinek koziil az Mn= kb. 800-
1300 atlagos molekulatomegti PIB-et itélték a legalkalmasabbnak olyan erdsen polaris
molekulaalkotoval is rendelkezé adalékszerkezetek kialakitasara, amelyek az izoparaffin
szénhidrogéneket nagy részaranyban tartalmaz6 korszerli motorhajtdéanyagokban kivaloan
oldodnak, és képesek a polaris résziik segitségével a szennyezddéseket stabil diszperzidoban
tartani. Az eredményeket szamos kézleményben és eléadasban ismertették [pl.: 59, 209]. Ezen
kutatdsok alapjan az elmult években a Tanszéken részvételemmel a gyokos inicidlast
technologia alkalmazasaval olyan tobbfunkcios adalékot fejlesztettek ki, amely szerkezetében
zsirsav-metil-észter molekulaalkotot is tartalmaz. Az 0j adalék nemcsak megfelelé detergens-
diszpergens hatékonysaggal rendelkezik, hanem kiegészitdé kendképességjavitd ¢és
korr6ziogatlo tulajdonsagt is. A kedvezd kiegészitd hatasokat féleg a metil-észter funkcios
csoport jelenléte okozza [2-5].

A detergens-diszpergens adalékok jelentésége rendkiviil kiemelt a biodizelek gazolajba
torténd bekeverésének kovetkeztében. A biodizel savas karakterii, és bomlasa soran is savak
keletkeznek (ezen folyamatokat részletesen bemutatom a 1.2.22.1 és a 1.2.2.2.2
fejezetekben). A detergens-diszpergens adalékok nagy része pedig bazikus karakter(i, igy a
savakkal reakcioba léphetnek. Ullmann és munkatarsai [63] vizsgaltak a korszerii, k6z0s
nyomocsoves Diesel-motorok injektorjain talalhatd lerakodasokat (M4. ébra). Spektroszkopiai
vizsgalatok (GPC, FTIR, SEM/EDS) segitségével megallapitottdk, hogy ezek a kovetkezok
lehetnek: Oregitett zsirsav-észterek, szukcinimid tipust adalék savas motorhajtdanyag
komponensekkel alkotott polimer reakciotermékei, tovabba a natrium szennyezddések
zsirsavakkal alkotott szappanai.

A detergens-diszpergens adalékok hatékonysag-vizsgalatanak egyik legfontosabb modja
a motorteszt. Jelenleg a Peugeot XUD-9 ¢s a DW-10 motorvizsgalatok az elfogadottak [32].
A régebbi tesztmotor - az XUD-9 - egy 1,9 liter henger{irtartalmu szivomotor, mig a DW-10
2,0 liter hengertirtartalmu, Siemens Euro 5 injektorral felszerelt k6zos nyomodcsoves Diesel-
motor (maximalis befecskendezési nyomas: 1600 bar). A CEC (Co-ordinating European
Council for the development of performance tests for transportation fuels, lubricants and other
fluids) 2008 marciusdban fogadta el az F-98-08 injektor lerakodast vizsgald tesztet, amely
soran az jabb DW-10 motort alkalmazzak gazolajok, biodizel-tartalmi géazolajok, valamint

lerakodasgatlo adalékok vizsgalatara [64].
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1.2. Dizelgazolajok biokomponensei

Dizelgédzolajok biokomponensei olyan biomassza eredetii motorhajtoanyagok, amelyek
onmagukban vagy fosszilis dizelgazolajokba bekeverve Diesel-motorok hajtasara alkalmasak.
A biolizemanyagok jelentdésége napjainkban egyre inkdbb nd, mivel hasznalatukkal
csokkenthetd a kdolajtol vald fiiggdség, novelhetd az energiacllatds biztonsaga €s bizonyos
esetekben az liveghazhatasu gazok kibocsatasa is mérsékelhet6 stb.

Az Eurdpai Uni6 kiemelt figyelmet fordit a bioeredetii motorhajtdanyagok kutatasara és
alkalmazésara, az elébb emlitett célok elérésre érdekében. Az Eurdpai Tanacs és Parlament
altal megfogalmazott 2003/30/EC direktiva egyik 6 javaslata az volt, hogy a tagallamok
biztositsak egy minimalis ardnyu (energiatartalomra vonatkoztatva 2005-re 2 %, 2010-re 5,57
%) biomassza eredeti vagy egyéb megujulo forrasbol szarmazo motorhajtdbanyag bekeverését
a kozlekedési célu hajtoanyagokba [65]. Az EU - felismerve az elsd generacids bio-
motorhajtéanyagok szamos hatranyat - 2006-ban kiadta a COM (2006) 34 ,A
biohajtéanyagokra vonatkoz6 unids stratégiat”, majd 2009-ben a 2009/28/EC és és
2009/30/EC direktivakat, amelyek el6térbe helyezték a masodik generaciés bio-
motorhajtéanyagok (1. tablazat) kutatasat, fejlesztését és felhasznalasat [65-68], és
feliilvizsgaltak a 2003. évi direktiva irdanymutatésait is.

Diesel-motorok alternativ hajtéoanyagaként elsdként a novényolajok kozvetlen
alkalmazhatosagat vizsgaltak. A ndvényolajok azonban fizikai és kémiai tulajdonsagaik miatt
sok problémat okoztak. Ezek kikiiszobolésének érdekében a novényolajok szerkezetét
katalitikus atalakitassal a fosszilis eredetli dizelgdzolajéhoz hasonlova probaltak tenni. Egyik
lehetséges megoldasként az alkohol (f6leg metanol) jelenlétében végzett homogén katalitikus
atészterezés kinalkozott, amelynek soran zsirsav-metil-észterek keletkeznek. A termék
biodizel néven keriilt a kereskedelmi forgalomba. A biodizelek azonban még mindig szamos
hatranyos tulajdonsaggal rendelkeznek a fosszilis dizelgdzolajokhoz képest (nagyobb CFPP,
nagyobb viszkozitds, hidrolizis érzékenység korr6zio, tarolasi problémak, kisebb
energiatartalom stb.). A ndvényolajok Aatalakitdsdnak masik lehetésége azok céliranyos
katalitikus hidrogénezése gazolaj forraspont tartomanyba esd, nagy cetanszamu (75-85)
normal- és izoparaffinok elegyévé, un. biogazolajja [69-77]. Az igy nyert termék mas
tulajdonsagai a fosszilis dizelgadzolajokéival kozel azonosak, stabilitisa megfeleld, ezért

Diesel-motorokban minden korlatozas nélkiil felhasznalhato.
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A Diesel-motorok hajtasara hasznalt alternativ motorohajtéanyagok kifejlesztését,
felimerését és alkalmazéasba vételét korszerli osztalyozasi rendszerbe foglalé 1. tablazatot

témavezetom - Dr. Hancsok Jend - dolgozta ki [69].

1. Tablazat
Diesel-motorok bio-motorhajtéanyagainak korszeri osztalyozasi rendszere

Generacio

Els6 Masodik Harmadik Negyedik

e nodvényolajok | e biogazolajok e szintetikus biohidrogén
e Dbiodizelek (ndvényolajok biogazolajok szintetikus

e bioetanol 1izomerizalo szintézisgazbol biometan
o elzbek hidrogénezése) e bioetanol biometanol
elegyei e Dioetanol bioeredetii bio eletromos
lignocellulozbol szintézisgazbol aram (kdzve-

e biometan (biogédz) e biokdzépparlatok tett modon

(leparlasi bio-olajok energia-

hidrokrakkolasa) telepekhez)

e bio-paraffinok még nem

szénhidratokbol ismertek

e dimetil-éter (DME)

1.2.1. Novényolajok kdzvetlen alkalmazéasa

Rudolph Diesel az 1900-ban Parizsban tartott vilagkiallitdison mogyoroolajjal
lizemeltette az altala tervezett motort. Tehat a ndvényolajok, mint megujithaté forrasbol
szarmazo biomotorhajtéanyagok kozvetlen alkalmazhatésiga mar maga a Diesel-motor
megsziiletése Ota mint lehetdség fennallt. Ezzel a megoldassal foleg az 1930-as és ’40-es
években, valamint a masodik vilaghaboru alatt foglalkoztak. A Diesel-motor hosszabb tavon
novényolajjal valod lizemeltetése soran azonban szamos probléma jelentkezett: kokszképzddés
az injektorcsucson, lerakddasok az égéstérben, motorolaj gyorsabb mindségromlasa, dugattyu
lehuzogyliri  beragadas stb. A ndvényolajok kozvetlen alkalmalmazasara irdnyuld
kutatasoknak azonban f6leg a kdolaj alapt dizelgdzolaj viszonylag alacsony ara vetett véget.
Az 1970-es olajvalsag kovetkeztében a kutatasok ijra megindultak, és a 30-40 évvel korabban
is tapasztalt problémak ismét jelentkeztek, azonban ekkor még komolyabban, hiszen a
kozvetlen befecskendezésli motorok még érzékenyebbek a lerakddasra, mint a kozvetett
befecskendezésii elddeik. A probléma {6 oka a ndvényolajoknak a fosszilis dizelgazolajokhoz
képest nagyobb viszkozitasa és Kisebb illékonysaga. Ezek a tulajdonsagok a novényolajok
molekulaszerkezetébdl adodnak [68, 78, 79].
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1.2.2. Biodizelek

A ndvényolajok katalitikus atészterezése viszonylag konnyen megvaldsithatd, és ezért
iparilag gyorsan bevezethetd technoldgianak bizonyult. Az atészterezés célja, hogy a gazolaj
szénhidrogén molekuldaihoz hasonlé molekulatomegli vegylileteket kapjunk. Ezaltal a
ndvényolajok nagy molekulatomegébdl addoddé motorikus problémak nagy része

kikiiszobolheto.

1.2.2.1. Biodizelek alapanyaga és eldallitasa

A Dbiodizelgyartas f6 alapanyagai a novényolajok, allati zsiradékok (vagohidak,
fehérjefeldolgozok),  haszndlt  siitdolajok  és  zsirok, sztearinsav = szdrmazékok
(palmafeldolgozas), szennyviztisztitok ,,barnazsiradéka” stb. Az olajokat és zsirokat 90-98 %-
ban trigliceridek alkotjak. A trigliceridek molekulatomege lényegesen nagyobb ¢és eltérd
szerkezetliek, mint a fosszilis dizelgdzolaj molekuldié. A zsirsavakat a szénatomszamuk és a
benniik 1évo kettdskotések szdma szerint osztalyozzuk; példaul a C18:3 (linolénsav) egy 18
szénatomszamu zsirsav, amelyben 3 darab kettds kotés talalhatd. Néhany, a biodizelgyartas
alapanyagaként hasznalt olaj jellemzd zsirsavosszetételét az M5. tablazatban foglaltam 6ssze
[80-87].

Napjainkban biodizelgyartas alapanyagaként a természeti adottsagok miatt Eurdpéaban a
repcét és a napraforgot, Amerikéban a szojat, Azsiaban pedig foként a palmat hasznaljak. A
vilag olajnovény eldallitasanak megoszlasat az M6. abran mutatom be [88]. Az ENSZ egy
legutobbi kiadvanya 6va inti a kormanyokat az energia-novények alkalmazisanak emberi és
kornyezeti hatasaival kapcsolatban. A jovoben a biodizel gyartas alapanyagaként a
hulladékokat részesitenék elényben, mint példaul a hasznalt siitolajokat, a hulladék allati
zsiradékokat és egyéb, nem élelmiszercélu alapanyagokat [82-87]. Lényeges kérdés azonban
ezen alapanyagok mindsége, gyljthetdsége és mennyisége.

A zsirsav-metil-észterek eldallitasa soran az alapanyagot metanollal vagy etanollal (1,0-
3,0 mol alkohol/mol zsirsav) 0,5-5,0 % katalizator jelenlétében atészterezik. Katalizatorként
alkalmazhatnak lagot (natrium- vagy kalium-hidroxid, natrium-metilat, kalcium-oxid,
hordozés bazikus katalizatorok), savat (szerves és szervetlen savak, kénsav, szulfonsavak)

vagy enzimeket. Az atészterezést 30-200 °C hémérsékleten végzik. A reakcié soran a
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trigliceridekbdl fotermékként monoalkil-észterek (biodizel) keletkeznek, mig a melléktermék
a glicerin (M7. abra) [89-100].

A biodizelgyartas kinetikdjat Schwab és mtsai, valamint Friedman és mtsai irtdk le
részletesen cikkeikben még 1986-87-ben. A reakcié mechanizmusa a kovetkez6 (M8. abra): a
triglicerid eldszor digliceriddé, majd monogliceriddé, végiil pedig glicerinné alakul, minden
egyes 1épésnél egy-egy mol észter keletkezik [101]. A lug katalizator segitségével végzettt
atészterezés (M9. abra) els6 1épéseként az alkoholbol képz6dott metoxi-ion kapcsolodik a
trigliceridhez. A masodik 1épésben a kozbenso termék reagal egy alkohollal, amibdl egy anion
keletkezik. Az utolsd, harmadik Iépésben, a kozbensé termék zsirsav-alkilészterre és
digliceridre esik szét. Ha a lag katalizatorokat (példaul: NaOH, KOH, K,COs3) alkohollal
elegyitjiik, akkor alkoxi csoport alakul ki, ami az atészterezés valddi katalizatora. Ha azonban
kis mennyiségii viz van a rendszerben, ugy ezekbdl inaktiv szappanok képzédnek az
atészterezeés soran.

A legelterjedtebb technologia biodizel eléallitdsara az olajok és zsirok lugos, illetve
savas atészterezése. A technoldgia hatranya a nagy mennyiségben keletkezd glicerin
melléktermék hasznositdsdnak kérdése, a viszonylag nagy vegyszer felhaszndlds és a jelentds
mennyiségli szennyviz kezelése. Ezen hatranyok kikiiszobdlésére az ujabb kutatdsok a
triglicerid tartalmu alapanyagok heterogén és enzimkatalitikus atészterezésére iranyulnak. A
megfeleld enzimek kivalasztasa utan azokat tisztitani, majd immobilizalni kell a
biodizelgyartas eldtt. Az enzimek aktivitasanak megdrzése és ujrafelhasznalhatosaganak
érdekében figyelmet kell forditani a reakciokoriilményekre (folyamatosan kis mennyiségii
viznek jelen kell lennie a rendszerben, atészterezéskor a sziikséges metanol/triglicerid
molaranyt folyamatosan szabalyozni kell a metanol enzimmérgez6 hatasa miatt) és az enzim
megfeleld regeneralasara [102-105]. A heterogén katalitikus atészterezés id6kozben ipari
méretekben is megvalosult [106].

A biodizel eldallitdsara hasznalt meglévd technoldgidk hatékonysagénak javitasara, a
keletkezd glicerin hulladék felhaszndlasara, tovabba 1) eljarasok keresésére jelenleg is folynak
kutatasok vilagszerte. Az egyik legjabb kutatdsi irany az algdkbol torténd biodizel
eléallitdsa, amely a jovoben varhatéan még tobb figyelmet fog kapni. Ennek oka, hogy
szamitdsok szerint az egységnyi teriiletre vonatkoztatva nagyobb biodizel hozamot lehet
elérni, mint az olajnovényekkel. [82-87]. A megbizhaté tapasztalatok és a mindenre kiterjedd
figyelemmel készitett teljes életciklus elemzés (pl. kornyezetvédelmi szempontbol) még

hidnyzik.
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1.2.2.2. Biodizelek minéségi jellemzoi a fosszilis dizelgdazolajokéval 6sszehasonlitva
A biodizelek alkalmazastechnikai jellemz6i — molekulaszerkezetiikbdl (4. abra) adodoan
- eltérnek a fosszilis eredetli dizelgdzolajokéitol. Az M10. tdblazatban két motorhajtoanyag

legfontosabb tulajdonsagait foglaltam 6ssze [79, 82, 84, 90, 107-112].

CH, CH, C CH, 'H CH, CH, CH, CH,
7 X N S /{@\/ SO 7N
CH, CH, CH, 'H C CH, CH, CH, CHj;

4. Abra
A biodizelek molekulaszerkezete

A biodizelek jelenleg a legszélesebb korben alkalmazott dizelgazolaj biokomponensek.
Szamos technikai, kornyezeti és stratégiai elényiik van, azonban molekulaszerkezetiikbol
adodoan sok hatranyuk is [70-73, 79, 82, 85, 107, 109, 110, 113-126]. A biodizelek elényds
tulajdonsagai a hagyomanyos dizelgédzolajhoz képest a kovetkezdk: biolebonthatéoak, nem
mérgezoek, viszonylag magas a lobbandspontjuk, nem tartalmaznak rakkeltd, tobbgytiris
aromas vegyiileteket, égésiik kedvez6bb a motorban. Meg kell emliteni a biodizelek szamos
hatranyos tulajdonsagat is. A legfontosabbak a kovetkezok: nagyobb viszkozitds, nagyobb
stirliség, kisebb egységre vonatkoztatott energiatartalom, rosszabb hidegfolyasi tulajdonsagok,
rossz h6- és oxidacios stabilitas, hidrolizis-érzékenység, nagyobb NOx emisszid, nagyobb
kokszolasi maradék, foszfor-, Na-, K-,Mg-, Ca-tartalom stb.

Alapvetd, 1ényeges szempont a megfelel6 mindségli motorhajtéanyag ellatas biztositasa.
Az EN 590:2009+A1:2010 szabvany (M1. tablazat) legfeljebb 7 v/v% biodizel bekeverését
engedi meg, ¢és eldirja, hogy a bekevert biodizelnek minden esetben meg kell felelnie az MSZ
EN 14214:2009 szabvany eldirasainak (M11. tdblazat). Természetesen, a dizelgdzolajnak a
biokomponens bekeverése utan is ki kell elégitenie az érvényes szabvany eldirasait. Az M12.
tablazatban Osszefoglaltam az MSZ EN 14214 szabvanyban eldirt hatarértékek be nem
tartasabol kovetkezo lehetséges alkalmazastechnikai hatranyokat [10, 68, 126].

Fontos megjegyezni, hogy a motor- és jarmigyartok a biodizel bekeverését eltérd
koncentracioban engedélyezik a garancia elvesztése nélkiil. Altalinossdgban mindegyik
jarmigyart6 garanciat vallal 5 v/v% biodizel alkalmazasa esetére, azonban az ennél nagyobb

koncentracioban torténd alkalmazasrol eltéréek az allaspontok [85, 127, 128]. A 2006
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szeptemberében kiadott Worldwide Fuel Charter [129], mely Gsszefoglalja az autogyartok
elvarasait, szintén ismerteti a biodizelek alkalmazéstechnikai hatranyait. A biodizel
motorok) legfeljebb 5 v/v%-ig ajanlja, mig a 4. kategériaban (EURO 4 és EURO-5 motorok)
egyaltalan nem ajanlja. Jelenleg folyamatban van a Worldwide Fuel Charter kovetkezd
kiadasanak véglegesitése, a munkapaldanyban [130] (2012. december) a 4. kategériaban
legfeljebb 5 v/v% biodizel alkalmazast ajanl. A jovébeni motorok igényeig megfogalmazo 5.
kategéridban egyalatan nem ajanlja a biodizel bekeverését, hanem eldtérbe helyezi a
novényolaj és egyéb természetes trigliceridek katalitikus hidrogénezésével elGallitott izo- és
normal-paraffinok elegyének alkalmazasat. A motor- és jarmugyartok igényeit tikrozo
Charta-t el6szor 1998-ban adtak ki, a motorhajtbanyag mindség globalis harmonizacioja
érdekében. A megfogalmazott motorhajtdbanyag mindségi eldirdsok célja, hogy minél jobban
tiikrozze a piaci feltételeket, valamint a jarmiivek és motorjaik kovetelményeit. A Worldwide
Fuel Charter Committte altal 2009-ben kiadott Biodiesel Guideline [131] a biodizelekkel
szemben tamasztott kovetelmények valtoztatasat javasolja, tobbek kozott a Rancimat
indukciés periodus minimalis eléirasanak 6 h-r6l 10 h-ra torténé szigoritasat. Kimondja
tovabba, hogy a kompressziogyujtasi belsé égésii motorokban maximum 5 v/v% biodizel
taralmu dizelgazolaj alkalmazhato.

Osszegezve a biodizeleknek a motor miikddésére és a motorolaj hatékonysagara
gyakorolt hatasait a gépjarmi fébb gépegységei szerint csoportositva a kovetkezoket lehet
megallapitani [85]:

* Biodizel hatasa a motorhajtéanyag ellatéd rendszerre: lerakodés az injektoron,

sziirbeltomddés, hajtdéanyagszivattyu élettartamanak csokkenése, szerkezeti anyagokkal
vald Osszeférhetetlenség, stabilitasi problémak, kedvezdtlen hidegtulajdonsagok,
detergens ¢és habzasgatlo adalékok hatékonysaganak csokkentése.

* Kipufogoérendszerre gyakorolt negativ hatdsok: utdatalakitod katalizator mérgezése,

NOx kibocsatas novekedése, nagyobb fogyasztas miatt tobb kipufogogaz.

» Kendbanyagokra gyakorolt hatdsok és kovetkezmények: motorolaj higulasa, korrézio,

oxidacio, szeleplerakodas, zagyképzodés, kopas stb.
1.2.2.2.1 Oxidacids- és termikus stabilitas

A biodizelek termikus €és oxidacios stabilitdsanak tanulmanyozasa, a degradacid soran

végbemend kémiai folyamatok megismerése rendkiviil fontos a biodizel megfeleld
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mindségének biztositasa érdekében. Sok esetben a megfeleld stabilitas eléréséhez ¢és
fenntartasahoz oxidaciogatldé adalékok alkalmazédsa sziikséges. Ezek nem tudjék
megakadélyozni, hanem csak késleltetni a degradacios folyamatok beinduldsat. A biodizel
nagy oldoképessége miatt a csovezetékekben, tartalyokban taldlhatd szennyezdodéseket
eltavolitja, ezaltal mindsége romlik, stabilitdsa csokken. Hossza tava tarolas soran a
szabvanyban eldirt oxidacios stabilitds biztositasanak érdekében is sziikséges oxidacidgatld
vegyiiletek alkalmazasa.

Biodizelek autooxidacidjat a szénldncban 1évo kettdskotések okozzak. A telitetlen
zsirsavak autooxidacioja kiilonb6zo sebességgel megy végbe, attdl fliggden, hogy hany darab,
illetve milyen helyzetlieck a telitetlen kotések: az allil-helyzeti kettéskotések rendkiviil
hajlamosak az oxidaciora, a bisz-allil-helyzetiick (M13. abra) pedig még annal is jobban. A 18
szénatomot tartalmaz6 zsirsav-észterek (metil-, etilészter) oxidacids sebességének relativ
sorrendje a kovetkezd: oleatok 1 < linolatok 41 < linolenatok 98 [132]. A relativ oxidécios
hajlam rendkiviil fontos, hiszen a biodizelek alapanyaguktol fliggden akar 85% oleatot, 69%
linolatot és 10% linoleatot tartalmazhatnak (M5. tablazat).

Knothe egyik koézleményében ismerteti [133], hogy a biodizelek oxidacidja sordn a
képz6dd gyokok milyensége és a kettdskotések geometridgja nagyban befolyasoljak a
keletkez0 bomléastermékek mindségét. A kettOskotést tartalmazé molekuldk elsddleges
oxidaciés termékei az allil-hidroperoxidok. Ezekben a termékekben a kettdskotések
vandorolhatnak vagy cisz-transz izomerizacion mehetnek keresztiil. A hidroperoxidok nem
stabilak, bonyolult bomlasi folyamatok soran tobbféle masodlagos oxidacids termékké
alakulhatnak: aldehidekke, savakka, dimerekké. A masodlagos bomlastermékek keletkezését
tobb tényezdé befolyasolja, ilyen példaul az emelt hémérséklet, a fény, kiilonféle fémek,
iniciatorok jelenléte stb.

Az oxigén két formaban lehet jelen a degradacio sordn, ezaltal kétféle oxidacido mehet
végbe: auto-oxidacio és foto-oxidacio. A foto-oxidacid tobb nagysagrenddel gyorsabb, mint
az auto-oxidacio. Az auto-oxidacio altalaban egy bizonyos ideig, az indukcios ideig lassu,
majd gyors. Az antioxidansok nem akadalyozzdk meg az oxidacids folyamatokat, csak
lelassitjdk azokat. Hatasmechanizmusukat tekintve kétfélék lehetnek: a reakciok kezdetét
késleltetik, vagy megakadalyozzak a lancvivd reakciokat. Biodizelek antioxiddnsai lehetnek a
benniik jelen levo természetes antioxidansok vagy mesterségesek.

Knothe, aki nagy részletességgel foglalkozik kutatdsai sordn a biodizelekben talalhato

észterek jellemzdivel, a biodizelek tarolasi stabilitasaval kapcsolatban a kovetkezd
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megallapitasokra jutott [93, 113, 133-135]: A kinematikai viszkozitas, a peroxidszam, a
savszam ¢s a siriiség nd a biodizelek taroldsa soran, mig a flitéérték csokken. A biodizelek
viszkozitasanak és savszamanak valtozasa korrelal azok Rancimat indukcios periédusaval; ez
utobbi a biodizel alapanyagatol nagymértékben fiigg. A peroxidszam kevésbé alkalmas az
oxidacio vizsgalatara, mivel eleinte nd, majd csokken a masodlagos oxidacids termékek
képzddése miatt. Osszefoglalva az dsszegyijtott informaciokat a kutaté megallapitotta, hogy a
biodizel mindsége és a tarolasi koriilmények egyiittesen hatarozzak meg a tarolt anyag
oxidaciés stabilitasat. Megemliti tovabba, hogy a biodizelek stabilitasanak
nyomonkovetésére alkalmazott kiilonbozé spektroszkopiai modszerek (NMR, IR, UV-VIS)
koziil az infravords spektroszkopia tlinhet igéretesnek, érdemes tehat ezt tovabb vizsgélni
[133].

A biodizelek oxidacids stabilitdsanak novelésére tobb lehetdség van: az egyik
legéltalanosabb az oxidaciogatldo adalékok alkalmazésa, a maésik a biodizel Osszetételének
modositasa. Ez utobbit vizsgalta Falk és Meyer-Pittroff [136], a miincheni egyetem kutatoi,
akik frakcionalt desztillacidval, kristalyositassal és hidrogénezéssel csokkentették a biodizelek
telitetlen vegyiileteinek mennyiségét. Hidrogénezéssel nagy oxidécios stabilitasu és alacsony
folyasponta terméket tudtak eldallitani viszonylag rovid reakcididd alatt.

Park és munkatarsai [137] vizsgaltak kiilonb6z6é alapanyagokbol (repce-, palma- és
szo6jaolaj) eldallitott biodizel elegyek hidegsziirhetdségi hatarhdmérsékletének (CFPP) és
oxidacios stabilitdsdnak a zsirsavosszetételtdl valo fliggését. A kutatok cikkiikben
haromszogdiagramon  abrazoltdk a  haromkomponensii elegyek  hidegsziirhetdségi
hatarhdmérsékletét és Rancimat indukcios periodusat (M14. abra). Megallapitottak, hogy az
egyes biodizelek oxidécids stabilitasat és hidegsziirhetdségi hatarhdmérsékletét 1ényegesen
lehet javitani kevés, de kedvezdbb tulajdonsagu biodizel bekeverésével.

A szakirodalomban fellelhetdé informacidk szerint a zsirsav-metilészterek oxidaciojat
infravoros spektroszkopiai médszerrel vizsgalva a kutatok az 1740 cm™ hullamhossznal
megjelend karbonil cstics segitségével kdvették nyomon a biodizelek oxidacidjat [138-141]. A
spektrumon valtozasokat tapasztaltak a hidroxil-csoportok és a cisz-transz izomereket jelzd
csticsok esetén is [142]. Megallapitottak, hogy a degradacidé soran peroxidok képzddnek,
amelyek aldehidekké, ketonokka és karbonsavakka bomlanak, valamint a zsirsav lancokkal
reakcioba 1épve dimereket és oligomereket képezhetnek [139]. A biodizelek oxidacioja soran

tehat oxidativ polimerizacio is lejatszodik [140].
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1.2.2.2.2 Biodizelek oxidacidgatlo adalékai

Az eléz6 fejezetben leirtak alapjan rendkiviil fontos a kiilonbozé oxidaciogatld adalékok
alkalmazhatosaganak vizsgalata. Az oxidaciogatlokat eredet szerint két csoportra oszthatjuk:
természetes €s mesterseges.

A természetes antioxidansok azon vegyiiletek, amelyek a biodizel alapanyagaban
természetes moédon megtalalhatoak, ilyen példaul az E-vitamin, a karotén, a tokotrienol (a, B,
Y, 8) és a tokoferol (o, B, v, 6). Mesterséges antioxidansként leggyakrabban TBHQ-t (terc-
butil-hidrokinon), BHA-t (di-terc-butil-hidroxi-anizol), BHT-t (di-terc-butil-hidroxi-toluol) és
PG-t (propil-gallat) adnak a biodizelekhez. A legujabb kutatasok szerint a pirimidinolok,
pirodinolok, fenolok és aminok is hatékony szintetikus antioxidansok biodizelekben. A
kiilonb6z6 antioxidansok eltérd hatékonysaguak; alkalmazasi koncentraciojuk altalaban 100-
200 mg/kg [132]. Az adalékok szerkezetét az M15. abra tartalmazza.

A legujabb kutatdsok szerint az eddig felsorolt, altalanosabban elterjedt oxidacidgatld
adalékokon kiviill Xin, Imara és Saka, a kyotoi egyetem kutatéi, DPD-t (N,N’-difenil-p-
feniléndiamin) is hasznaltak szuperkritikus metanollal porsafrany, repce- és palmaolajbol
eléallitott biodizelek antioxidans adalékaként [143].

Dunn és munkatarsai szdjaolaj-metil-észterekkel kapcsolatban tobb kutatasi eredményt
is publikaltak [121, 144, 145]. Egyik cikkiikben [145] 4 kiilonb6z6 szarmazasu szdja-metil-
észter mintat oxidaltak kiilonbozd hémérsékleteken (max. 200°C) 0,5 cm?/perc levegd
atbuborékoltatasa és folyamatos keverés mellett. A reakcididd jelentdsen befolyésolta a
mintak kinematikai viszkozitasat, a reakciohdmérséklet ndvelésének hatasara pedig a mintdk
kinematikai viszkozitasa, savszama, peroxidszama ¢€s silirlisége is nagymértékben ndtt, mig
hidegfolyéasi tulajdonsagaik alig valtoztak. Két oxidaciogatld adalék hatékonysagat is
vizsgaltak. Ezek soran azt tapasztaltak, hogy mind az a-tokoferol, mind a TBHQ késleltette a
biodizel minték oxidaciojat.

Egy masik kézleményben Dunn [144] kiilonb6z6 antioxidans adalékok hatékonysagat
mutatta be szodjaolaj-metil-észterben és szdjaolaj-metil-észter-tartalma dizelgazolajban. A
vizsgalt adalékok a kdvetkezoek voltak: a-tokoferol, TBHQ (terc-butil-hidrokinon), BHA (di-
terc-butil-hidroxi-anizol), BHT (di-terc-butil-hidroxi-toluol) és PG (propil-gallat). A P-DSC
vizsgalatok sordn biodizelekben a leghatékonyabbnak a PG-t, BHA-t és BHT-t talaltak, mig a
legkevésbé hatékonynak az a-tokoferolt. Lényeges, hogy szodjaolaj-metil-észter-tartalmu
dizelgazolajokban - 10-50 % szo6jaolaj-metil-észter koncentracié esetén — a BHT és a PG

adalékokat 2000-3000 mg/kg koncentracioban alkalmazva mar zavarosodast és oldhatatlan
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anyagok megjelenését okoztak. A kutatomunka fobb megéllapitasai a kovetkezOk voltak: a
BHA nagyon aktiv oxidacidsgatld, de illékony, ezért alacsony téaroldsi hdémérsékleten
alkalmazhat6 hatékonyan. A TBHQ 3000 mg/kg-ig nem okozottt kompatibilitasi problémat,
¢s a hatékonysaga is megfeleld. A PG hatékony, de rossz az oldddasi képessége. A BHT
hatékony, de nem tulzottan kompatibilis, csak kis koncentracié esetén célszerti alkalmazni. Az
a-tokoferol kompatibilis, de a vizsgalt oxidaciogatlok koziil a legkevésbé hatékony vegyiilet.

Ezen eredmények tiikrében a biodizel-tartalmia dizelgazolajok és a biodizelek
oxidaciogatléo adalékai kozotti 6sszeférhetoséget a jovoben célszerii részletesen vizsgalni.

Kuala lumpuri kutatok, Yung Chee Liang és munkatarsai [146], nyers és desztillalt
palmaolaj-metil-észter oxidacios stabilitasat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a nyers
palmaolaj metil-észterek a benniik természetes modon megtalalhatd kb. 600 mg/kg E-vitamin
miatt jobb oxidativ stabilitassal rendelkeznek, mint a desztillalt pAlmaolaj-metil-észterek (E-
vitamin < 50 mg/kg. Vizsgaltak tovabba a természetes (o-tokoferol) és mesterséges
antioxidansoknak (BHT ¢és TBHQ) a desztillalt palmaolaj-metil-észterek oxidacios
stabilitasara gyakorolt hatasat is (5. abra). A BHT és a TBHQ hatékonyabbaknak bizonyultak,
mint az a —tokoferol. Osszehasonlitva a BHT-t és a TBHQ-t, az utobbit talaltak
hatékonyabbnak; ez a vegyiiletek molekula-szerkezetével magyarazhat6: a TBHQ aromas
gylirtijéhez két OH-csoport kapcsolodik, mig a BHT-jéhez csak egyetlen OH-csoport. igy, a
TBHQ tobb helyet kinal a szabad gyokokkel valo komplexek kialakulasahoz.

Malajziai kutatok, Loh és munkatarsai [147], vizsgaltak hasznalt siit6olajbol eldallitott
biodizelek tarolasi stabilitasat. Ennek keretében tanulmanyoztak 6t kiilonbozé (E-vitamin,
BHT, BHA, TBHQ, PG) oxidaciogatlo vegyiilet hatasat, és részletesen kitértek az adalékok
hatdsmechanizmusanak vizsgalatara is. Az antioxidansok hatékonysagat az un. stabilizacios
faktorral fejezték ki, amely az antioxidanst tartalmazé biodizel indukcids periddusanak és az
antioxidanst nem tartalmaz6 biodizel indukcids periddusdnak hényadosa. Az adalékok
hatékonysaga hasznalt siitdolajbol eldallitott biodizelekben a 6. abra alapjan a kdvetkezo volt:
E-vitamin<BHT<TBHQ<BHA<PG. Az antioxidansok elektronszivo tulajdonsaga a funkcios
csoportjaik miatt a kovetkez6: COOR (PG) > OR (BHA) > OH (TBHQ). A hidroxil-
csoportok szama szerint a vegyiiletek sorrendje a kovetkez6: PG>TBHQ>BHA. A PG ad le
legkonnyebben protont, mikdzben kinon szerkezetiivé alakul, tehit ez az antioxidans a
leghatékonyabb hasznalt siitdolajbol késziilt biodizelek auto-oxidaciojanak csokkentésében.
Az eredményeket a tobbi molekula szerkezetével szintén megindokolhatjuk: a BHA, TBHQ

és PG vegylileteknek elektronszivo csoportjaik vannak para helyzetben, mig a BHT-nek
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elektrondonor csoportja. A TBHQ kevésbé hatékony, mint a BHA, mivel a para helyzetii

hidroxil-csoportja gyengébb elektronszivo hatasu, mint a BHA azonos helyzetii —OMe

csoportja.
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Desztillalt palmaolaj-metil-észter oxidacios A stabilizacios tényezo az oxidaciogatlo
stabilitasa az adalékolas fiiggvényében adalék koncentraciojanak fiiggvényében

A BHT-nek és a BHA-nak egy-egy hidroxil-csoportja van, de para helyzetben eltérd
funkcios csoporttal rendelkeznek. A BHA —OMe csoportja elektronszivo hatast fejt ki, ezaltal
az aromas gylirli polarizéltabb, tobb elektron delokalizalodik az -OMe csoporthoz kapcsolodo
szénatomnal (M16. 4bra). Igy a hidroxil-csoport kénnyebben oxidalodik kinon szerkezet(ivé.
A BHT aromés gytrtih6z kapcsolodd metil-csoportja azonban elektrondonor, ezaltal a kinon
szerkezet kevésbé tud kialakulni, tehat kevésbé tudja leadni a protonjat a szabad gydkok

megkotésére. Ezzel magyardzhato a BHT és a BHA eltérd hatékonysaga.

1.2.2.2.3 Tarolasi stabilitas

A biodizelekkel szemben tdmasztott egyik legfontosabb kovetelmény azok tarolési
stabilitdsa. A ndvényolaj szdrmazékokban hidrolizis és oxidacids reakciok kovetkeztében
mindségromlas kovetkezik be a tarolds soran. Mivel a tarolasi koriilmények 1ényeges hatéssal
vannak a biodizelek stabilitara, ezért rendkiviil fontos a megfeleld gyartasi koriilmények,
tarolas és elosztas biztositasa [90].

A biodizelek tarolasi stabilitdsanak vizsgalata piacra keriilésiikkel kozel azonos idében
elkezdddott. Szamos kutaté tobb éven at végzett kisérleteket biodizelek tarolhatosagat

illetéen, azonban ezek a vizsgalatok szinte kizarolag 100 % biodizelekre iranyultak. A
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biodizel-tartalmu dizelgazolajok tarolasi stabilitasaval kapcsolatban alig talalhato
informacio a szakirodalomban.

Bondioli és munkatarsai a 90-es évektdl kezdve napjainkig folyamatosan publikaltak
cikkeket a biodizelek tarolasi-, valamint termikus- és oxidacios stabilitasaval kapcsolatban.
1995-ben megjelent cikkiikben [148] ellenérzott feltételek mellett végezték repceolajbol
késziilt biodizel mintak tarolasat: a mintakat sdtétben, két kiillonbozé hdmérsékleten (20 ° C és
40 ° C), iiveg-és vas edényekben tartottak, a mintak egy masik részéhez vizet adtak. A 40°C-
on tarolt, 0,1 %-nal nagyobb viztartalmu biodizelek savszama 6 honap utan meredeken noni
kezdett. A kozlemény legf6bb megallapitasa, hogy a biodizelek tarolasa soran lényeges a
savszam nyomon kdvetése a korr6zidé megakadalyozasa érdekében.

Késobbi kozleményeikben mar részletesebben vizsgaltdk kiillonbozd szarmazéasu
biodizelek tarolasi stabilitdsat, és megprobaltak kiillonbozd gyorsitott eljardsok és a valos
tarolds kozott korrelaciot keresni a taroldsi stabilitas eldrejelzésére. 2002-ben publikalt
cikkiikben [149] a kutatok repce, napraforgd, faggy és hasznalt siitGolaj alapanyagbol
készilt, 8 kiilonboz6 biodizel tarolasa soran bekdvetkezO mindségromlast probaltak
modellezni. A mintdkat a vizsgalatok eldtt lesziirték a mar jelen levd oldhatatlan anyagok
eltavolitasanak érdekében. [Jelenleg az ASTM D 4625 sz. szabvanyt biokomponens-mentes
dizelgazolajok mesterséges Oregitésére hasznaljak (43°C-on torténd tarolas)]. A
koézleményben a kutatok ugyanezen moédszer szerint végezték a mesterséges Oregitést 24
hétig. Azt tapasztaltdk, hogy a mintdk kinematikai viszkozitdsa, peroxidszdma és savszdma
minden esetben nétt, viszont észter-tartalma csokkent (egyes esetekben akar 20 %-ot is). A
mintak savszamanak valtozéasa alapjan megallapitottdk, hogy a savszam valtozdsa nem a
kezdeti értéktdl, hanem az oxidacios stabilitastol fligg: minél nagyobb az oxidacids stabilitas,
annal kisebb a savszam novekedésének mértéke. Ez a megallapitas azt erdsiti meg, hogy a
biodizelekben a savak Kkeletkezése nem hidrolizis, hanem foként oxidacio
kovetkezménye. A 24 hétig 43°C-on végzett Oregités kovetkeztében a mintdk egyike sem
teljesitette a szabvany altal eléirt mindségi jellemzdket. A polimerizacid €s a hidroperoxid
képzddés miatt csokkent a mintak észter-tartalma. Erdekes informécié, hogy az oregitett
repceolaj alapi biodizel mintdkat 5%-ban izooktanban oldottdk, majd VIS spektrumukat
vizsgaltak: csak a klorofill (669 nm) és a karotén csucs (400-500 nm tartomdnyban) volt
lathato a spektrumon. Megallapitottdk, hogy az oregités idejének fliggvényében a csucsokat
mar nem lehetett detektalni, mert a keletkezett oldhatatlan anyagok zavartdk a mintak

spektruménak felvételét. Megallapitottak, hogy az ASTM D 4625 modszer alkalmas lehet a
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biodizelek tarolasi stabilitasanak vizsgalatara, azonban a teszt hosszusaga miatt nem eldnyos a
hasznalata, tehat sziikség van egy gyorsitott vizsgalat kidolgozasara.

A BIOSTAB projekt keretén beliill Bondioli és munkatirsai egy olyan eljaras
kidolgozasat publikaltak 2004-ben [150], amely célja egy gyorsitott Oregitési vizsgalat
kidolgozasa, amely korrelal az egyéves valos koriilmények kozott végzett tarolassal. 4 eltérd
alapanyagt biodizelt valasztottak ki a kisérletekhez: repce, napraforgd, faggyu és hasznalt
stitdolaj atészterezésével nyert biodizeleket; mindegyikbdl egy nyers és egy desztillacioval
tisztitott mintat készitettek. A kutatok altal kifejlesztett gyorsitott oregitési modszer a EN
14214 szabvany szerinti Rancimat modszeren alapul. A mérés kivitelezése a kovetkezo:
80°C-on a Rancimat késziilék oxidacios cellajaba 3 g mintat helyeztek ugy, hogy a 10 I/h
levegd ne buborékoljon at a mintan, csak a feliiletén cserélddjon folyamatosan a levegd. A
levegdt a szabadba vezették ki, és nem a vezetoképességmérd cellaba.

A mintakat 24 oran at kezelték, majd mérték peroxidszamukat, észter-tartalmukat,
polimer tartalmukat és oxidacids stabilitdsukat. Azt tapasztaltdk, hogy a napraforgoolaj
alapanyagu biodizelek észter-tartalma 7-10 %-kal csokkent a 80°C-on végzett regités utan, a
tobbi minta esetén a mérés hibahataran beliil valtozott. A peroxidszamok valtozasat mérve
megallapitottdk, hogy 2 csoportba lehet osztani a mintakat: kedvezd- és kedvezdtlen
stabilitasuiak (M17. abra). A mintak polimer-tartalmanak vizsgalata nem adott értékelhetd
eredményt, abbol kdvetkeztetéseket nem lehetett levonni.

Osszehasonlitasként 1 évig redlis tarolasi koriilmények kozott vizsgaltik a biodizelek
tulajdonsagait is: a mintak észter-tartalma csokkent, peroxidszamuk és polimer tartalmuk ndtt.
A kutatok arra a fontos megallapitdsra jutottak, hogy a tarolds soran valdsziniileg a
hidroperoxidok jarulnak hozzd nagymértékben a mintdk Rancimat indukcids peridodusanak
csokkenéséhez. A 80°C-on végzett Oregités és a tarolds soran mért tulajdonsdgok alapjan a
kifejlesztett mesterséges Oregitési modszert alkalmasnak taldltdk a kis- és nagy stabilitast
biodizelek megkiilonboztetésére, de nem lehet reprodukalni a valos tarolas soran bekovetkezd
valtozasokat, tehat nem alkalmasak a hosszu tava tarolas valos eldrejelzésére, modellezésére.

Hong kongi kutatok, Vasudevan és Briggs [82] repceolajat metanollal, natrium-hidroxid
katalizator jelenlétében atészterezték, majd az igy nyert biodizel tarolasi stabilitasat vizsgaltak
52 héten at, 4°C, 20°C és 40°C homérsékleten kiilonbozd taroldsi koriilmények kozott:
levegdtdl elzartan, levegdvel érintkezve, 5% viz hozzdadaséaval leveg6tdl elzéartan, 5% viz
hozzédadasaval levegdvel érintkezve. A tarolas soran mérték a mintak savszamat és vizsgaltak

zsirsavosszetételét gazkromatografia segitségével. A kutatok megallapitottak, hogy a
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homérséklet és a levegovel valo érintkezés egyiittesen jelentosen befolyasolja a biodizelek
tarolasi stabilitasat. Ez a két tényez6 kiilon-kiilon csekély hatassal van a mindségromlasra. A
biodizelek viztartalmanak novelése rontja azok stabilitdsat, azonban ez az elobb emlitett két
masik koriilményhez képest kisebb hatast.

Spanyol kutatok, Bouaid, Martinez és Aracil [151] vizsgaltak harom kiilénb6z6
ndvényolajbol és hasznalt siitdolajbdl eldallitott biodizelek tulajdonsagainak valtozasat 30
hoénapos idétartam alatt. A biodizelek eldallitdsanak alapanyagai a kovetkezok voltak: nagy
olajsavtartalmii napraforgoolaj, nagy erukasavtartalmi Brassica mustarmagolaj, alacsony
erukasavtartalmii Brassica mustarmagolaj ¢és hasznalt siitéolaj. A mintakbol 3 litert 30
honapon keresztiil szobahdmérsékleten, kiilonbozé koriilmények mellett iivegedényekben
leveg6tdl elzarva taroltak: a mintak egy része napfény hatdsanak ki volt téve, masik része
nem. A biodizelek jelolését, alapanyagait, tarolasi koriilményeit az M18. tdblazatban, a mérési
eredményeket az M19. abrakon tlintettem fel. 6 honap tarolas utan a napfény hatdsanak kitett
mintak peroxidszama lényeges novekedésnek indult. Féleg a 0,69%, illetve az 1% viztartalmu
napraforgoolajbol készitett biodizelek peroxidszdma ndtt. A sotétben tarolt mintdk esetén
kortilbeliil ugyanezt a tendenciat figyelték meg a kutatok. A biodizelek savszdma szintén nott
a tarolas eldrehaladtaval. 12 honap elteltével a sotétben tarolt mintak savszama nem haladta
meg a szabvanyban el6éirt 0,5 mgKOH/g értéket. A hasznalt siitdolajbol késziilt biodizel
savszama folyamatosan, monoton novekvd tendenciat mutatott sotétben tarolva. A tarolas
soran a zsirsav-metil-észterek viszkozitasa ndtt, mivel polaris, oxigén-tartalmi molekulak
keletkeznek oxidacié hatasara, amik gyantaképzddéshez ¢és lerakodasok kialakulasahoz
vezetnek. A kutatds eredményeit 6sszefoglalva megallapitottdk, hogy a viztartalom, a fénnyel-

Biodizel-tartalmu dizelgazolajok tarolasi stabilitasaval kapcsolatban nagyon kevés
kozlemény foglalkozik. A téméaban tudomanyos cikkeket nem is nagyon lehet talalni, inkabb
kiilonbozd kutatointézetek biodizelekkel kapcsolatos jelentéseikben szdmolnak be roviden az
elegyek tarolasi stabilitasarol [152-154]. Egy tanulmanyban a kutatok 2 kiilonb6zo
dizelgazolajba (az ,,A” jelli gazolaj kozvetlen leparlast, kis kéntartalmu, a ,,B” jelti 20%
konnyli ciklusolaj-tartalmu gazolaj) kevertek be biodizeleket 0-60% koncentracioban. Az
ASTM D 4625 szabvany szerint 12 hétig 43°C homérsékleten oregitették azokat, majd mérték
tiledéktartalmukat (M20. melléklet). Megallapitottak, hogy az iiledéktartalom ndvekedését
egyértelmiien a biodizel-tartalom novekedése okozta, nem pedig a gdzolaj konnyl ciklusolaj

tartalma.
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A fejezetben ismertetett kutatasi eredmények tiikrében megallapithaté, hogy a
biodizelekben a degradacids folyamatok mar kozvetleniil a gyartads utan megindulnak. Ezen
folyamatok sebességét azonban lényegesen meghatarozzak a tarolasi koriilmények, féleg az
oxigén jelenléte gyorsitja meg a mindségromlast. Egy masik nagyon fontos kovetkeztetés,
hogy nem csak a biodizelek viztartalma befolyasolja a savszam noévekedését, mert a
biodizelben a savak nem csak hidrolizissel, hanem féleg oxidacio altal keletkeznek.

Tobb kutato megallapitotta [132-134, 151, 155], hogy a biodizelek oxidacios
stabilitasaval kapcsolatban a zsirsav-osszetétel és az abbol szamitott allil pozicié ekvivalens
¢s bisz-allil pozicié ekvivalens hasznos informacidval szolgal. Egy allil pozicidé ekvivalens
1 % zsirsavban talalhato allil poziciok szamanak felel meg (ld. 1. egyenlet); a bisz-allil
pozici6 ekvivalenst ezzel azonos modszerrel lehet kiszamitani [155]. Mig példaul a jodszam a
telitetlen kotések mennyiségére ad informaciot, addig az allil pozicid ekvivalens és bisz-allil

pozicid ekvivalens az oxidacid szempontjabol reaktiv poziciok szamat adja meg.

Allil pozicié ekvivalens = ap, X Acq + app X Acp + ape X Ace + -+ (1)

ahol apy az allil poziciok szama a zsirsavban, Ac, a zsirsav koncentracidja %-ban

Biodizel-tartalmu dizelgazolajok esetén a biodizel bekeverési koncentracidja és
stabilitasa lehet a meghatarozo tényezé, de ezt még szisztematikus Kisérletsorozatok

eredményeivel ala kell tAmasztani.

1.2.2.2.4 Hidrolizis-érzékenység

A biodizelek rendkiviil konnyen abszorbealjak a vizet a levegébdl, aminek hatasara
alkoholla és savva hidrolizalhatnak. A metanol-tartalom novekedésével csokken a biodizelek
lobbanaspontja, mig a savszdm ndvekedésével csokken stabilitasuk [96]. A gyartds sordn a
termékben maradt mono- és digliceridek, tovabba a glicerin emulzidban tartjdk a vizet és
ezzel el6segitik a hidrolizaciot is [93, 132]. A legujabb kutatasok szerint a viztartalom
novekedése kisebb mértékben segiti elé a zsirsav-metil-észterek savakka torténé

bomlasat, mint az autooxidacié [126, 148].
1.2.2.2.5 Mikrobioldgia szennyezddés veszélye

A biodizel viztartalmédnak novekedésével egyidejiileg megnd a mikrobiologiai

szennyezOdés €s az emulzioképzddés veszélye is. Amennyiben a motorhajtdanyag viztartalma
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meghaladja az oldhatosagi hatarértéket, akkor a viz kivalik a taroldtartdly aljan. Az igy
Osszegyllt viz és a motorhajtéanyag hatdran mikrobioldgiai szennyezddés alakulhat ki:
baktériumok, gombdak és penészek telepedhetnek meg. A mikroorganizmusok nagy része a
vizben ¢l, de a szénhidrogén fazisbol taplalkozik. A szénhidrogének lebontasa soran kivalasok
keletkeznek, amik szlir6eltomddést okozhatnak, de akar egyes baktériumok kén-hidrogént is

A mikrobiologiai szennyezddés veszélyének minimalizalasa érdekében célszerli a
biodizel vagy a biodizel-tartalmu dizelgdzolajok tarolétartalyainak folyamatos viztelenitése,
¢s tisztantartasa, valamint biocidok alkalmazasa [157]. A leghatdsosabb biocidok azok,
amelyek mind a vizes-, mind a szerves fazisban olddédnak. Hatasukat azaltal fejtik ki, hogy
gatoljak a mikrobioldgiai lebomlast és mérgezik a mikroorganizmusokat. Ilyen adalékok a
ciklikus iminek, egyéb amin szarmazékok (példdul a szukcinimidek), az imidazolinok, mint
példaul az N,N'-metilén-bisz-5-metil-oxaazolidin. Néhany, a Dow Chemical Company altal
forgalmazott biocid adalék szerkezetét €s elnevezését foglaltam 6ssze az M21. 4bran.

A biocid adalékokkal szemben tamasztott kdvetelmények a kdvetkezok: hosszabb tava
hatas; jo oldodés vizben és szénhidrogénekben; hatékonysag kis koncentracidban; jo termikus
¢s kémiai stabilitas; biztonsag; utoatalakito-katalizatorokkal szembeni kompatibilitas;

koltséghatékonysag stb.

1.2.2.2.6 Biolebonthatdsag

A biodizelek kornyezetvédelmi  szempontbol kedvezé tulajdonsaga, hogy
molekulaszerkezetébdl adoddan biolebonthatosdga Iényegesen jobb, mint a fosszilis
dizelgazolajé. Ez egyben hatranya is, hiszen a jobb biolebonthatésdgot részben a rosszabb
oxidacios stabilitdsa és nagyobb vizmegkotd hajlama okozza.

A fosszilis motorhajtéanyagok, ndvényolajok és biodizelek biolebonthatosagat
Osszehasonlitva (M22. tablazat) megallapithatd, hogy a biodizel bomlasi sebessége a
dizelgazolajénak kozel négyszerese [84, 109, 158]. A dizelgazolajok vagy motorbenzinek a
kornyezeti €16 vizekbe jutva nagyon nehezen bomlanak le. A biodizel azonban motorbenzinbe
vagy dizelgazolajba (M23. dbra) keverve kometabolizmus révén lényegesen meggyorsitja az
elegyek lebomlasat [159]. Tehat a biodizel nem csak Gnmagaban bomlik le hamarabb a
kornyezetben, mint a kdolaj alapon eldallitott motorhajtéanyagok, hanem szinergikus hatést

fejt ki motorbenzinbe ¢és dizelgdzolajba keverve. A kutatok azt tapasztaltdk, hogy a
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biolebonthatosagi vizsgalatok soran kapott kisérleti értékek jobbak az elméletieknél, valamint
az elméleti és gyakorlati értékek kozotti kiillonbség mértéke fiigg a bekeverési aranytol is.

A biodizel szerves oldoszerként is felhasznalhatd: oldja a kdolajat. Mudge ée Perira, a
wales-i egyetem kutatoi, kisérleteik soran megallapitottak, hogy a szodja és repce biodizelek a
szennyezett strandokon levé kéolaj eltavolitasara alkalmasak lehetnek [160]. Laboratériumi
vizsgalataikban szennyezett homokot kezeltek biodizellel, amely sordn a kdolaj lebomlasa
gyorsult. A zsirsavakat kdnnyen lebontjak az Un. ,,in situ” baktériumok a B-oxidaci6 soran. Ha
a koolaj szennyezOdéshez biodizelt adnak, a rendelkezésre all6 szén-forrast (kdolaj és
biodizel) a mikroorganizmusok kozosen metabolizaljak, ezaltal meggyorsithatd a kdolaj

lebomlasa.

1.2.2.2.7 Kinematikai viszkozitas

A Diesel-motorok hajtasara alkalmazott motorhajtdoanyagok egyik kiemelt fontossagu
tulajdonsdga azok kinematikai viszkozitdsa. Mivel a kinematikai viszkozitds és a
porlaszthatosag forditottan aranyosak, és a porlaszthatosag novelésével nd az €gés hatasfoka,
ezaltal a motor teljesitménye, igy elonydsebb az alacsony kinematikai viszkozitasi
motorhajtoanyag alkalmazésa.

Kanadaban Ejim, Fleck és Amirfazil [161], az albertai egyetem kutatdi 7 kiilonb6z6
biodizel porlaszhatosagat vizsgaltdk Onmagaban, illetve dizelgdzolajba bekeverve. Az
eredmények alapjan megallapitottdk, hogy barmely 20 % biodizel-tartalmi dizelgdzolaj
elegyet lehet alkalmazni Diesel-motorokban, anélkiil, hogy a motorban a porlasztas mértéke
nagy mértékben valtozna. Az 5 % biodizel tartalmi dizelgazolaj elegyek esetén a
porlaszthatosdgban nem talaltak kiilonbséget. A mintak tulajdonsaganak vizsgalata soran azt
talaltak, hogy porlaszthatosagot a mintak kinematikai viszkozitasa 90 %-ban befolyasolta.

Knothe szerzétarsaival a biodizelek és ezek dizelgazolajjal alkotott elegyeinek
kinematikai viszkozitasat nagy részletességgel tanulmanyozta. A kutatok megéllapitottak
[135], hogy az oxigéntartalmu, azonos szénlancu vegyiiletek kinematikai viszkozitasanak
sorrendje a kdvetkez6: COOH = C-OH > COOCH3; = C=0 > C-O-C > nincs oxigén a
vegyiiletben. A kutatok altal vizsgalt oxigéntartalmu vegyiiletek kendképessége [162] pedig a
kovetkez6 sorrendben valtozott: COOH > CHO > OH > COOCH3; > C=0 > C-O-C.

A szerzOk korabbi cikkiikben [113] a zsirsav-alkilészterek (egyszeresen-, kétszeresen- és
haromszorosan telitetlen zsirsav-észterek) viszkozitas-hémérséklet Osszefiiggését vizsgaltak -

10 és 40 °C kozotti hdmérséklettartomanyban. A kisérletekhez kereskedelmi gazolajat, szo6ja-
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biodizelt, valamint analitikai tisztasagu vegyszerekbOl elballitott egyedi zsirsav-metil-
¢sztereket hasznaltak. Megallapitottak, hogy a rdvidebb szénlanct zsirsavak hosszabb
szénlancu alkohollal képzett észterei kisebb viszkozitasuak, mint a hosszabb szénlancu
zsirsavak rovidebb szénlancu alkoholokkal alkotott észterei. Azt is tapasztaltak tovabba, hogy
a magas olvadasponti észterek csak kismértékben befolyasoljak az alacsoy hémérsékletii
viszkozitast. Lényeges megjegyezni, hogy a gazolaj viszkozitds-hdmérséklet Osszefiiggését
legjobban megkozelitd vegyiilet a metil-oleat (M24. ébra), tehat az olajsavban dus alapanyag -
példaul a célirdnyos novény-nemesitéssel eldallitott nagy olajsavtartalm napraforgdolaj —
amely nemcsak kivalé hidegfolyasi tulajdonsagi, hanem a viszkozitasa is a lehetd
legkedvezdbb.

1.2.2.2.8 Cetanszam

Az eléz6 fejezetben mar emlitett kutatd, Knothe [134] vizsgalta az egyedi zsirsavak,
illetve zsirsav-alkilészterek cetanszdmat, amelyet Ignition Quality Tester (IQT) segitségével
mért. A legkedvezdbb hidegfolyasi tulajdonsagu, és emellett megfeleld cetdnszdmu zsirsav-

metil-észter az olajsav-metil-észter (M25. tablazat).

1.2.2.2.9 Hidegfolyasi tulajdonsagok

A FAME-val kapcsolatos egyik leglényegesebb probléma azok hidegfolyasi
tulajdonsaga, mivel alacsony hdmérsékleten a paraffin kristalyok kivalasa a motorhajtéanyag-
szlird eltomddését okozza. A biodizelek tulajdonsdgai nagyban fiiggnek azok kémiai
Osszetételétdl, és ezaltal az eldallitas alapanyagétol. Mindegyik egyedi észtervegyiilet mas-
mas tulajdonsagokkal rendelkezik, ezért a végtermék, azaz a biodizel tulajdonsagait a benniik
talalhato egyes zsirsav-alkil-észterek jellemzdinek eredéje hatarozza meg. A biodizelek
hidegfolyasi tulajdonsagai a telitett vegyiiletek ardnyanak csokkenésével javulnak, azonban
ezzel ellentétesen valtozik stabilitasuk, cetanszamuk és NOy emissziojuk (M26. abra) [85,

114, 163].

1.2.2.2.10 Osszeférhetdség tomitdanyagokkal és szerkezeti anyagokkal

A biodizelek vagy a biodizel-tartalmi dizelgazolajok a motorokban alkalmazott
tomitdanyagokat és szerkezeti anyagokat megtamadhatjadk. Ennek hatdsara a tomitdanyagok
nagyrészt megduzzadnak vagy megkeményednek, igy tomité funkcidjukat mar nem tudjak

ellatni. A szakirodalom szerint [149, 164-169] a nitril-szarmazékok, a poliuretanok, a
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polivinil-klorid nem, mig a fluorozott tomitdanyagok (fluorozott polietilén és polipropilén,
teflon, nylon 6/6) legtobb esetben ellenallnak a biodizelnek.

A biodizelek felhasznadlasdnak egy masik fontos kérdése azok Osszeférhetdsége a fém
szerkezeti anyagokkal. Szamos szakirodalmi kézlemény [170-172] szamol be arrdl, hogy
biodizel rézzel, illetve sargarézzel valo érintkezésekor erds elszinezddés, gyantaképzodés és
savszam-ndvekedés figyelheté meg. Szintén problémék meriilnek fel o6nnal, 6lommal,
bronzzal és cinkkel torténo érintkezéskor, bar kisebb mértékben, mint a réz esetén. Az acél és
aluminium szerkezeti anyagok 0Osszeférhetdoek a biodizellel, ezért a szallitas, tarolds és

felhasznalas soran célszeru ezeket a fémeket alkalmazni.

1.2.2.2.11 Motorikus jellemzék

A Dbiodizelek motorikus jellemzdit nagymértékben befolydsoljadk a fosszilis
dizelgazolajokhoz képest eltéré tulajdonsagai. A két motorhajtdbanyag kozott az egyik
leglényegesebb eltérés azok energiatartalma: biodizeleké kb. 37 MJ/kg, mig a dizelgazolajoké
42-43 MJ/Kg; ez a kiilonbség fogyasztasnovekedést eredményez. Emellett célszerli vizsgalni a
motor teljesitményét, nyomatékat és karosanyag kibocsatasat is.

Carraretto és munkatarsai [107] egy iskolai kazant {izemeltettek biodizellel két téli
szezonon keresztiil, valamint egy autobusz motorral végeztek fékpadi motorkisérleteket, majd
ezt a motort varosi autdbuszba visszaépitve valds forgalomban vizsgaltak a biodizel hatdsat
(M27. melléklet). A két kazan iizemelése kozott 1ényeges kiilonbség nem volt, bar a biodizel
tiizelésti kazan hatasfoka jobbnak bizonyult, mint a dizelgazolajjal flit6tté, ami kapcsolatban
all a kisebb fiistgaz kilépd homérséklettel. A CO és CO; emisszid nagyjabol azonos volt, az
NOy kibocsatast nem tudtak mérni a teszt idétartama alatt.

A kutatomunka [107] részeként 2 darab kozvetlen befecskendezésii, soros hathengeres
Diesel-motorban vizsgaltak 0, 20, 30, 50, 70, 80 és 100 % biodizel-tartalmt dizelgazolajok
hatékonysagat, ¢s a motor miikddésére gyakorolt hatasat fékpadon. 100% biodizellel torténd
iizemelés esetén hozzavetdleg 3%  teljesitménycsOkkenést ¢€s  koriilbelil 5%
nyomatékcsokkenést figyeltek meg. A fajlagos motorhajtéanyag fogyasztas a teljes
fordulatszam tartoméanyban atlagosan 16%-kal megnovekedett a biodizel alkalmazasa esetén.
A motorfékpadi kisérletek utan a 2 tesztelt motort visszaépitették a varosi autobuszokba, majd
30% biodizel-tartalmu dizelgazolajjal lizemeltették azokat. Referenciaként 2 masik, hasonld
motorral felszerelt buszt valasztottak, amelyek normal dizelgazolajjal tizemeltek hasonld

koriilmények kozott. A biodizel-tartalmu dizelgadzolajat hasznéald autdbuszok fogyasztisa
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nagyobb volt, mint a dizelgadzolajat hasznalé buszoké. Az emisszidkat illetéen
megallapitottak, hogy a biodizel hasznalataval a HC és CO kibocsatas kortilbeliil 13,5%-kal
és 3%-kal csokkent, ami valdsziniileg a biodizel nagyobb oxigéntartalméanak koszonhetd. Az
NOx kibocsatas viszont kozel 9%-kal nétt, ami a mas szakirodalmakban leirtaknak megfelel.
A Diesel-motorok NOx kibocsatasa az égési homérséklettel van kapcsolatban. Jha,
Fernando és Filip [173], a Mississippi Allami Egyetem kutatéi, a biodizelek NOx
kibocsatasanak vizsgélatat gy végezték el, hogy a biodizelekben taldlhatdé vegyiiletek,
valamint biodizel-tartalmt dizelgdzolajok langhdmérsékletét mérték, ¢és az adatokat
elemezték. Megallapitottdk, hogy a telitett- és a rovidebb szénlancu vegyiiletek nagyobb

crer

novelésével a motor fogyasztdsa megnott.

1.2.3. Biogézolajok

Az eloz6 fejezetben részletesen ismertettem a biodizelek alkalmazéasanak szamos
elényét és hatranyat a fosszilis dizelgazolajok tulajdonsagaival 6sszehasonlitva. A hatranyok
kikiiszobolésére az igazi megoldast a masodik genericidos biomotorhajtéoanyagok jelentik,
példaul a biogazolajok. Lasd az 1.2 fejezetben ismertett Diesel-motorok bio-
motorhajtéanyagainak korszerli osztalyozasi rendszere c. tdblazat szerinti besorolast.

A szénhidrogének szerkezetiikb6l adddoan eltéré tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezek
koziil az egyik legfontosabb a cetanszdm, amely a gézolajok ongyulladési tulajdonsagara ad
felvilagositast. Ahogy az 7. dbran lathato, ebbdl a szempontbol a legkedvezdbb vegyiiletek a
paraffinok, olefinek €és a nagyobb szénatomszamu egy-gylirlis aromasok (hosszu paraffin
oldallanccal) [1, 9].

Humanbiologiai és alkalmazastechnikai szempontokbol viszont egyértelmiien a nomal
¢s izoparaffinok a legkedvezdbbek. Nem véletleniil, a gdzolaj szabvany (M1. tabldzat) csak

cyey

ezen vegylletek koncentraciojadt nem korldtozza kozvetleniil (pl.: aromadsok), vagy
normalparaffinok tulajdonsagai kozott az egyik nagy kiilonbség azok fagyaspontja. A
paraffinok hidegtulajdonsaga nagymértékben fiigg az elagazasok helyétdl (M28. abra). Ezen
informaciok alapjan a legkedvezObb dizelgdzolaj komponensek egyértelmiien az

izoparaffinok [1, 9, 28, 174, 175].
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Dizelgazolajban talalhato vegyiiletcsoportok cetanszama szénatomszamuk fiiggvényében

A motorhajtéanyagok rendszerszemléletben vald kezelése vezette témavezetdmet, Dr.
Hancsok Jendt, a biogazolajok fogalmanak megalkotasara, illetve a szakirodalomba torténd
bevezetésére: a biogazolaj olyan gazolaj forrdspont tartomanyba esd, nagy cetanszdmd,
kedvez6 hidegfolyasi tulajdonsagii normal- és izoparaffinok elegye, melyeket a természetes
eredetli trigliceridek (zsirsavak stb.) specialis katalitikus hidrokrakkolasaval lehet eldallitani
[74-77].

A biogazolajok rendkiviil kedvezd komponensek mind kérnyzetvédelmi (kéntartalom <
Smg/kg, nitrogén-tartalom < 2mg/kg, aromas tartalom < 1%), mind alkalmazéstechnikai (nagy
cetanszam, kedvezd hidegtulajdonsag, kis olefintartalom) szempontbol [74-77]. Ezen
felismerés alapjan a trigliceridekbdl és zsirsavakbol olyan termékeket lehet eldallitani,

amelyek kikiiszobolik a biodizelek valamennyi alkalmazéstechnikai hatranyat.

1.2.3.1. Biogazolaj alapanyagai

Biogazolaj eldallitdsanak alapanyagai féleg triglicerideket-tartalmazd nyersanyagok,
tehat kiilonb6zd ndvényolajok, hasznalt sétdolajok, zsiradékok, algaolajok, allati zsiradékok
stb. lehetnek. Ezek az alapanyagok azonban nem csak triglicerideket tartalmaznak, hanem di-,
illetve monoglicerideket, szabad zsirsavakat, valamint egyéb oxigéntartalmu vegylileteket

(pl.: karbonsavak, észeterek) iS. A jelenleg legnagyobb mennyiségben rendelkezésre allo
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alapanyag a kiilonb6z6é ndvényolajok, amelyek jellemzd zsirsavisszetételét az MS.

tablazatban ismertettem, a vilagon eldallitott névényolajok megoszlasat pedig az M6. abran.

1.2.3.2. Biogazolaj eloallitasa soran lejatszodo reakciok és az alkalmazott katalizatorok
A trigliceridek biogézolajja torténd atalakitdsa soran tobb reakcid jatszodik le egymas
mellett, illetve egymast kovetden, ezek a kovetkezOk [176-183]: olefines kettGskotések

telitése, oxigén eltavolitasa, mellékreakcidk, n-paraffinok izomerizalasa.

1.2.3.2.1 Olefinek telitése

A trigliceridek szelektiv hidrogénezése az élelmiszeriparban mar régdta ismert eljaras,
azonban a biogazolaj eldallitasa sordn az Osszes olefines kettoskotést teliteni kell a
termékelegy stabilitdsdnak biztositasa érdekében. Ehhez legelterjedtebben a VIII. csoport

fémeit, valamint réz- és kromtartalmu katalizatorkat alkalmaznak [184-186].

1.2.3.2.2 Oxigén eltavolitasa

A szakirodalmi kozleményekben a trigliceridek katalitikus oxigéneltdvolitasara harom
reakcioutat ismertetnek (M29. abra): hidrogénezé oxigéneltavolitas, hidrogenolizis,
dekarboxilezés ¢és dekarbonilezés. Ezek lejatszodasanak mértéke fiigg az alapanyag
Osszetételétol, a katalizator tipusatol, valamint az alkalmazott miiveleti paraméterektol.

Hidrogénezd oxigénaltavolitas soran a trigliceridbdl a zsirsav szénlanccaval megegyez6
hosszlisagl normal paraffin, propan ¢és viz keletkezik [187-190]. Dekarboxilezéskor a
trigliceridben levd oxigén eltavolitdsa szén-dioxid formajaban torténik, ezaltal a keletkezo
normal-paraffin szénatomszama eggyel csokken [187-190]. A katalitikus oxigéneltavolitas
harmadik lehetséges reakcioutja a dekarbonilezés, amely soran normal-paraffin, propan, szén-
monoxid és viz keletkezik. Ebben az esetben a n-paraffin szénatomszama szintén eggyel
csokken a kiindulasi zsirsav szénatomszamahoz képest, akarcsak a dekarboxilezédés esetén
[187, 191].

A katalitikus oxigéneltavolitasra alkalmazott katalizatorokrdl - a kutatasi teriilet kiemelt
jelentésége miatt — egyre tobb informdacié 4ll rendelkezésre a szakirodalomban. Az
oxigéneltavolitasra leggyakrabban NiMo/Al,0O3 és CoMo/Al,O3 katalizatorokat alkalmaznak.
A hidrogénezd oxigéneltavolitd reakciok lejatszodasanak szempontjbol ezek koziil a
NiMo/Al,O3 Katalizatort talaltak elényosebbnek; a normal-paraffinok keletkezésének pedig
ezen katalizator szulfidalt valtozata kedvezett [187-190].
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A dekarboxilezd oxigéneltavolitasra leginkabb platinat [192, 193] vagy palladiumot
[193, 194] tartalmazo, oxid tipusu vagy mezoporusos hordozos katalizatorkat talaltak

elénydsnek.

1.2.3.2.3 Mellékreakciok

A mellékreakciokat két csoportra oszthatjuk: oxigéntartalmu vegyiiletek mellékreakcioi
(gézfazisban lejatszodo vizgaz egyensulyi reakcid és a metanizalas), valamint egyéb (nem
oxigén) heteroatomot tartalmazo vegyiiletek mellékreakcioi (pl.: N-, S-tartalmt vegyiiletekbdl
NH3, H,S keletkezése) [195-197]. Ezeken kiviil végbemehet a keletkezé paraffinok
krakkolodésa is.

1.2.3.2.4 Normal-paraffinok izomerizalasa

A trigliceridekbdl keletkezett normal-paraffinok izomerizaciojat altalaban az
oxigéneltavolitas utan egy kiilon 1épésben végzik. A kdolajiparban a C1,-Cig szénatomszamu
n-paraffinok izomerizacidjara ugynevezett kétfunkcids katalizatorokat alkalmaznak, amelyek
savas, illetve fémes helyeket tartalmaznak. A savas hely maga a katalizatorhordoz6, ami lehet
amorf vagy kristalyos (zeolitok, alumino-foszfatok, szilicium-alunimo-foszfatok stb.). A
fémes helyek a katalizatrohordozora felvitt fémek, amelyek lehetnek nemesfémek (Pt, Pd)
vagy nem nemesfémek (Mo, W). Altalaban két f6 reakcid megy végbe, a hidroizomerizacio és
a hidrokrakkolas. Ezek mértéke a katalizatortol és az alkalmazott miiveleti paraméterektdl
fiigg. A vazatrendez6dés és a krakkolodas a katalizator savas helyein megy végbe, mig a
hidrogénezés és a dehidrogénezés a fémes aktiv helyein [174, 175, 198].

A trigliceridekbdl eldallitott normal-paraffinok izomerizéaciojaval kapcsolatban azonban
nagyon kevés szakirodalmi kdzlemény all rendelkezésre, ezek egy része a Tanszéken végzett
kutatasok eredményei [69-77, 191]. Egy ujabban megjelent kozleményben részletesen
targyaljak a molibdén izomerizaciot katalizalé hatdsat is. Igazoltak, hogy célirdnyos
katalitikus rendszerben a nem szulfidalt CoMo/Al,O3 katalizatoron viszonlyag nagy

izoparaffin-tartalma termékelegyek allithatok eld egyetlen katalitikus 1épésben.
1.2.3.3. Ipari technologiak (megvalositott és javasolt)

Trigliceridek normal- és/vagy izo-paraffinokkd torténd katalitikus hidrogénezésére, azaz

biogazolaj eldallitasara vonatkozoan a kutatasi teriilet kiemelt jelentOsége €és tjdonsaga miatt
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egyre tobb szabadalmat jelnettek és jelentenek be. Ezek koziil csak néhany olya ipari eljaras,
mely megvalosult vagy jelenleg megvalositas alatt all:
e NEXBTL (Neste Oil/Fortum Qil) [199-201]
e SuperCetane/Agtane (CANMET és National Resources Canada) [202, 203]
e Ecofining (UOP LLC/Eni S.p.A.) [204]
e MOL NyRt, Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti
Tanszék, Olajterv Csoport [205-207].

1.3. Kovetkeztetések a szakirodalmi informaciok alapjan

Napjainkban ¢és a kozeli jovoben (5-10 év) is véarhatéan tovabbra is a biodizel lesz a
dizelgazolajok f6 biokomponense a jelenleg rendelkezésre all6 biodizelgyartd kapacitasok
miatt. Molekulaszerkezetébdl addéddan a biodizel egyes tulajdonsagai, foleg stabilitasa, a
fosszilis eredetli dizelgdzolajétél nagymértékben elmarad. Az instabilitds oka az, hogy a
zsirsav-metil-észterek  degradacidja mar kozvetleniil gyartasuk utan elkezdédik. A
mindségromlast tobb tényezd befolyasolja. Mivel a biodizelek hidrolizisre érzé¢kenyek, ezért a
viztartalmat eleinte sok kutatd a savképzddés €s ezaltal az instabilitas és korrozivitas egyik
legfobb okaként tekintette. A késdbbi kutatasok soran bebizonyosodott, hogy az instabilitast
okozd legfontosabb tényezd az oxigén jelenléte, a mindségromlasi folyamatok (savképzddés,
polimerizacid) ennek kovetkeztében indulnak meg. A biodizelek stabilitasa az a
kulcsfontossagu jellemz6, amelyet mindenképpen figyelni kell, hogy a tarolés €s felhasznalas
soran a motorhajtéanyag ellatod rendszertdl az égéstéren at a kipufogod rendszerig ne okozzon
problémat a dizellizemi gépjarmiivek miikodésében. Biodizel-tartalmu dizelgdzolajok tarolasi
stabilitasaval kapcsolatban rendkiviil kevés informaci6 all rendelkezésre a szakirodalomban.
Ennek tiikrében a biodizel-tartalmii dizelgazolajok termikus-, oxidaciés- ¢és tarolasi
stabilitdsanak vizsgéalata napjaink egyik kiemelten fontos kutatasi teriilete. Ezért kutatod
tevékenységem forésze e témateriilethez kapcsolodik.

A biodizeleknek szdmos hatranyos tulajdonsdga van, gyartdsuk soran nagy
mennyiségben keletkeznek melléktermékek ¢és hulladékok. Vannak még fejlesztési
lehetoségek a biodizel gyartds gazdasdgosabba és hatékonyabba tételéhez, példaul
hatékonyabb ¢és olcsobb katalizatorok alkalmazasa, nem fosszilis eredetli olddszerek
alkalmazédsa, a melléktermék (pl.: glicerin) 4talakitdsa hasznosabb termékekkeé,

fotobioreaktorok fejlesztése stb.. Részben a biodizelek hatranyos tulajdonsagainak
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kikiiszobolése érdekében, részben pedig a j6 mindségli biokomponensek irdnti igény
kovetkeztében indult meg az 1.2 fejezetben ismertett Diesel-motorok bio-
motorhajtdéanyagainak korszerli osztalyozasi rendszere c. tablazat szerinti besorolasban
értelmezett masodik generacidos biomotorhajtdanyagok, példaul a biogazolajok kutatasa-
fejlesztése. A biogazolajok dizelgazolajba torténd bekeverésérol, adalékokkal valo
Osszeférhet6ségérol és tarolasi stabilitasarol nem, illetve csak kevés és bizonytalan informaciod
all rendelkezésre a szakirodalomban. Ezért doktori cselekményem részeként tanulmanyoztam

a Tanszéken eldallitott biogdzolaj dizelgazolajban torténd alkalmazhatdsagat is.
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2. KISERLETI RESZ

2.1. Célkitiizések

Az Eurépai Unio 2003/30/EC szamu direktivaja szerint 2010-ben atlagban 5,75 %
biokomponens alkalmazasa volt ajanlott a motorhajtdanyagokban, napjainkban pedig a
2009/28/EC ¢és 2009/30/EC szerint 2020-ra 10 % azok energiatartalmara vonatkoztatva. A
masodik évezred elején a dizelgazolajokban alkalmazott biokomponensek szinte kizardlag
novényolajok katalitikus atészterezésével eléallitott zsirsav-metil-észterek, azaz biodizelek.
Ezek beverését 7 v/v% koncentracidig engedi meg az EN 590:2009+A1:2010 sz. szabvany.
Mint azt az 1.2.2.2. fejezetben bemutattam, a biodizelek alkalmazasa azonban szamtalan
problémakat okozhat, pl. magasabb hidegszlirhet6ségi hatarhdmérséklet, nagyobb viszkozitas,
hidrolizis érzékenység (korrdzid), tarolasi problémak, kisebb energiatartalom. A biodizelek és
az azokat tartalmazé dizelgézolajok tarolasi stabilitdsarol a szakirodalom nem, vagy csak alig
kozol informaciot. Mivel ez az informécido a motorhajtéanyagok megfeleld mindségének
biztositasa, valamint a stratégiai tarolas miatt rendkiviil fontos, ezért kisérleti munkam egyik
részében biodizelek, valamint 5, 7 és 10 % biodizel-tartalmt dizelgédzolajok hosszatava
tarolasi stabilitasanak vizsgalatat tlztem ki célul. A biodizel-tartalmu dizelgazolajok
tulajdonsagainak vizsgalata soran célom volt meghatarozni, hogy melyek azok a
kulcsfontossagu jellemzok, amelyeket az elegyek tarolasa soran elengedhetetlen folyamatosan
nyomon kovetni.

A biodizelek, valamint a  biodizel-tartalmu  dizelgdzolajok = megfeleld
alkalmazastechnikai jellemzOinek biztositasahoz elengedhetetlenek a korszerli adalékok
alkalmazasa, amelyek koziil kiemelten fontosak a detergens-diszpergens - azaz tisztitd és
tisztantartd — adalékok. Ezért tovabbi célom volt a Tanszéken kifejlesztett, szerkezetében
zsirsav-metil-észtert tartalmazé moédositott szukcinimid adalékok tovabbfejlesztése, majd a
laboratoriumi eldallitasi vizsgalatok utan sikeres féliizemi gyartasi kisérletek lefolytatdsa a
MOL-LUB Kft-nél. Az adalékok hatékonyagat motorkisérletekkel is igazolni kivantam.

Tovabbi célként tliztem ki a detergens-diszpergens (DD) adalékoknak a biodizel-
tartalmu dizelgazolajok mesterséges oOregitésére gyakorolt hatasanak vizsgalatat is. A DD-
adalékok funkcidjuk ellatdsa sordn a polaris résziikkkel a szennyezd-részecskékre
adszorbedlodnak, igy diszpergalva tartjak a hajtéanyagban 1évé nem oldodé komponenseket,
és a sztérikus hatds révén megakadalyozzdk a nagyobb agglomeratumok Ilétrejottét. A

keletkez6 savas anyagokat bazikus csoportjaikkal kémiailag semlegesitik, ¢és igy

39



KIiSERLETI RESZ

hatéstalanitjak. Ezen jellemzdik alapjan arra kdvetkeztettem, hogy a DD adalékok alkalmasak
lehetnek biodizelek oxidacids stabilitasanak novelésére, mert hatasmechanizmusuk soran
lassithatjak a mindségromlasi folyamatokat. Az adalékok biodizel-tartalmu dizelgazolajokban
kifejtett hatasat a Rancimat késziilékkel, dizelgazolajban kifejtett hatékonysagat pedig a
SETA TOST késziilékkel vizsgaltam. A szakirodalomban nem taladltam eredményeket az
elébb emlitett modszereknek az adalékok tisztitd és tisztantartd hatékonysaganak elemzésére
val6 alkalmazésarol.

Kutato-fejleszt6 tevékenységem rész célkitiizése volt az 1.2 fejezetben ismertett Diesel-
motorok bio-motorhajtdoanyagainak korszerli osztalyozasi rendszere c. tablazat szerinti
besoroldsban értelmezett masodik generacids biomotorhajtéanyag, a biogazolaj (zsirsavakbol
katalitikus tton eldéllitott izo- ¢és normal-paraffinok elegye) dizelgdzolajba torténd
bekeverhetdségének vizsgalata, tovabba az altalam el6allitott kiilonboz6 —detergens-
diszpergens adalékok hatékonysaganak tanulmanyozasa is. A biogazolaj a biodizelek
alkalmazéasdnak el6zéekben emlitett szamos hatranyat kikiiszoboli. (Ez a termék

Magyarorszagon a fejlesztés féliizemi kisérleti gyartasi fazisaban van.)

2.2. Felhasznalt anyagok

2.2.1. A felhasznalt gazolajok jellemzdi

A kisérletek soran felhasznalt, kis kéntartalmt atmeneti és téli minéségii gazolajok f6bb

tulajdonsagait az 2. tdblazat tartalmazza.

2. Tablazat
A Kkisérletekhez felhasznalt gazolajok fobb tulajdonsagai
Mindségi jellemzo GO WGO
Stirtiség, 15,6°C, kg/m® 835,4 840,0
Kéntartalom, mg/kg 7 7
INitrogéntartalom, mg/kg <1 7
Kinematikai viszkozitas 40°C, mm?/s 3,031 3,049
CFPP, °C -6 -14
Lobbanaspont (Pensky-Martens), °C 65 63
Engler-desztillacio, °C
kezdd forraspont 185 194
10 ftf% 221 222
30 ftf% 247 251
50 ftf% 273 277
70 ftf% 298 306
90 ftf% 322 342
végforraspont 354 368
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A gazolajok vizsgalt jellemz6i megfelelnek a kisérleti munka lezarasakor érvényben

1évé MSZ EN 590:2009+A1:2010 szabvany eldirasainak.

2.2.2. A felhasznalt biodizelek jellemzdi

A kisérleteinkhez felhasznalt, kiilonbozd gyartoktdl szarmazd biodizelek fobb

tulajdonsagait és jellemz0 zsirsavosszetételét a 3. tdblazat tartalmazza.

3. Tablazat
A felhasznalt biodizelek fobb tulajdonsagai

Minéségi jellemz A | B | cC D | E
Erkezési idépont 2008. julius 2009. aprilis
Strtiség, 15,6°C, kg/m3 883,2 | 882,3 883,9 881,7 881,2
Kéntartalom, mg/kg 3 4 5 4 3
INitrogéntartalom, mg/kg 4 25 43 14 11
Kinematikai viszkozitas 40°C, mm?/s 4,523 4,541 4,673 4,600 4,558
Savszam, mgKOH/g 0,09 0,11 0,08 0,35 0,29
Jodszam, gl,/100g 111 108 104,5 89 88
Zsirsavosszetétel, %

palmitinsav C16:0 4,9 54 7,0 4,0 5,2
pamitolajsav Cl6:1 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2
sztearinsav C18:0 1,5 1,7 1,7 1,8 1,4
olajsav C18:1 61,5 58,2 59,4 61,3 59,1
linolsav C18:2 21,2 23,2 20,7 21,6 22,8
linolénsav C18:3 8,1 8,4 7,3 8,6 8,3
arachinsav C20:0 0,6 0,6 0,5 0,5 0,8
ejkozénsav C20:1 1,3 1,3 1,2 1,2 1,5
behénsav C22:0 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
erukasav C22:1 0,3 0,4 0,4 0,3 0,2
lignocerinsav C24:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2

A vizsgalatokhoz 5, 7 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolaj elegyeket készitettem. A
mitdk jelolését €s Osszetételét a 4. tablazatban foglaltam 6ssze. Az ,,A”, ,,B” és ,,C” jelu
biodizeleket a ,,GO” jelli, 4tmeneti mindségli dizelgazolajba, mig a ,.D” és ,,E” jell
biodizeleket a ,,WGO” jelti, téli mindségli dizelgazolajba kevertem be. A mintak jelolése
soran az elso betlikombinacio a biodizel azonositdja, az utana talalhaté szdm pedig a biodizel
alkalmazasi koncentracioja, pl.: ,,B-7" 7 % ,,.B” jelli biodizelt tartalmazo6 ,,GO” dizelgazolaj;

»E-10"10 % ,,E” jelti biodizelt tartalmazo ,,WGO” dizelgazolaj.
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4. Tablazat
A tarolasi stabilitas vizsgalatokra elkészitett mintak jelolése és dsszetétele

Minta neve Dize!gézolaj Biodizel jele és alkalmazasi koncentracidja %-ban
jele A B C D E

A-5 GO 5

A-7 GO 7

A-10 GO 10

A-100 - 100

B-5 GO 5

B-7 GO 7

B-10 GO 10

B-100 - 100

C-5 GO 5

C-7 GO 7

C-10 GO 10

C-100 - 100

D-5 WGO 5

D-7 WGO 7

D-10 WGO 10

D-100 - 100

E-5 WGO 5

E-7 WGO 7

E-10 WGO 10

E-100 - 100

2.2.3. Az adalékok eldallitasahoz felhasznalt alapanyagok jellemz6i

Az adalékok szintézise soran a kozbensé termékek My = 1000 elallitiséhoz ,,A” jeli
zsirsav-metil-észtert, maleinsavanhidridet (MSA), ditercierbutil-peroxidot (DTBP), xilolt és
kereskedelmi  forgalomban beszerezhetd M, = 1000 szamatlagos molekulatdmegi
poliizobutilént (PIB) hasznaltam fel. (A poliolefinek - pl.: PIB - jellemzésére leggyakrabban a
szamatlagos- és a tomegatlagos molekulatomeget hasznaljak. Egy masik fontos jellemz6 ezek
hanyadosa, a molekulatomeg eloszlasra jellemzd szam, a polidiszperzitas.) Az adalékok
szintéziséhez higitoolajként SN/150 alapolajat, valamint a kovetkez6 aminokat alkalmaztam:
dietilén-triamin  (DETA), trietilén-tetraamin (TETA), tetractilén-pentaamin (TEPA),
pentaetilén-hexaamin (PEHA), monoetanol-amin (MEA), dietanol-amin (DEA), piperazin,

......

0ssze.
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5. Tablazat
A felhasznalt PIB fobb minéségi jellemz6i
Jellemzok PI1B
Szaméatlagos molekulatomeg, M,, 1050
Polidiszperzitasi fok 1,41
a-olefin-tartalom, % 88
Jodszam, gl/100g 35,6
Kinematikai viszkozitas 100°C-on, mm?/s 192
Fizikai megjelenés Fényes, attetszd
Lobbanaspont (Cleveland), °C 204
6. Tablazat
A felhasznalt xilol, DTBP és MSA fobb minéségi jellemzoi
Jellemzék xilol DTBP MSA
Lobbanaspont (Cleveland), °C 32 12 -
Lobbanaspont (nyilttéri), °C - - 110
Forraspont, °C 144 111 202
Stirliség 15°C-on, kg/m® 880 801 1480
Savszam, mg KOH/g - - 1140
7. Tablazat
A felhasznalt aminok fobb mindségi jellemzoi
Jellemzék DETA | TETA | TEPA | PEHA | MEA DEA Pipe- | Dibutil-
razin amin
Moltémeg, g/mol 103 146 189 232 61 105 86 129
Stirliség 15°C-on, kg/m® 955 9820 996 950 1012 1097 1100 767
Torésmutatd, n 1,4840 | 1,4960 | 1,5046 | 1,5096 | 1,4539 | 1,4770 | 1,5060 | 1,4170
8. Tablazat
A felhasznalt alapolaj f6bb mindségi jellemzoi
Jellemzok SN-150
Kinematikai viszkozitas 40°C-on, mm?/s 30,42
Kinematikai viszkozitas 100°C-on, mm?/s 5,20
Viszkozitas index, VIg 100
Stirliség 15°C-on, kg/m® 867
Kéntartalom, % 0,35
Dermedéspont, °C -16

2.3. Vizsgalati médszerek

2.3.1. Dizelgazolajok, biodizelek, valamint biodizel-tartalmu dizelgézolajok vizsgalati
modszerei

A dizelgazolajok, biodizelek, valamint az ezekbdl készitett biodizel-tartalmu

dizelgdzolaj elegyek tulajdonsédgait az érvényben levd MSZ EN 590:2009+A1:2010 (M1.
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tablazat) és az MSZ EN 14214:2009 (M11. tdblazat) szabvanyokban ismertett modszerek
szerint vizsgaltam, az azokban elGirt precizitasi adatok betartasaval. Az alkalmazott

modszereket a 9. tablazatban foglaltam 6ssze

9. Tablazat
Az alkalmazott vizsgalati modszerek

Vizsgalt jellemzo

Alkalmazott szabvanyos és nem
szabvanyos vizsgalati médszerek

Kinematikai viszkozitas 40 °C-on
Striiség 15,6 °C-on

Szin

Savszam

Jodszam

CFPP (hidegsziirhetdségi hatarhdmérséklet)
Rézlemez korrdzid

Viztartalom,

(Potenciometrias Karl-Fischer titrator)
Uledék jelenléte

Oxidécios stabilitas (biodizel),

MSZ EN ISO 3104
EN ISO 12185
Vizualis észlelés
MSZ 11723
MSZ EN 14111
MSZ EN 116
MSZ EN 1SO 2160

MSZ EN 1SO 12937
Vizualis észlelés

MSZ EN 14112

(Rancimat késziilék)
Oxidacios stabilitas (gazolaj),

(SETA TOST késziilék) EN SO 12205

A biodizelek és biodizel-gazolaj elegyek oxidéacios stabilitas vizsgéalatira az EN
14112:2003 jelti szabvanyban el6éirt Rancimat modszert alkalmaztam (M30. melléklet), mig a
gazolajok oxidacios stabilitas vizsgalatara az EN ISO 12205 jelii szabvany szerint elirt Seta
TOST késziilékkel (M31. melléklet) végzett eljarast.

A hosszatavu tarolési vizsgalatokra eldkészitett mintdkat a szabadban, fémkannakban
helyeztem el. A mintdk csak a kiils6 hdmérséklet valtozasanak és mintavételkor a levegdvel
torténd €rintkezésnek voltak kitéve, nedvesség €s fény kiviilrél nem érte dket. A vizsgalati
koriilmények megvalasztasanak célja az volt, hogy minél jobban modellezni tudjam a
mintdkat a stratégiai tarolas soran ért hatdsokat, és igy a lehetd legbizhatobb informaciokat
nyerjek a hosszii tavi tdrolds sordan bekdvetkez6 mindségromlasi folyamatokrol. A
vizsgalatokat az egyik mintasorozat esetén 74, a masik mintasorozat esetén 38 hétig
végeztem. A startégiai tarolds iddtartama a valdsagban akar 5 év is lehet. A mintak
tulajdonsagait kéthetente mértem.

A biodizelek, dizelgazolajok és elegyeik tarolési stabilitdsdnak eldrejelzésére kétféle
mesterséges Oregitési eljarast alkalmaztam: Rancimat késziilék segitségével 120, 130, 140 és
150°C-on mértem a mintak indukcids peridodusat; valamint a Stanhope-Seta cég altal
kendolajok stabilitdsdnak vizsgdlatdhoz kifejlesztett, a Tanszéken rendelkezésre allo

berendezés alkalmazasaval Ez utobbi modszer soran a késziilékhez tartozo, koriilbelil 2,5 cm
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atmérdjii specidlis mintatartd kémcsoveket az elOkészitett alapanyagokkal jelig toltottem
(40 cm® minta), majd azokat a 150 °C hémérsékletre felmelegitett késziilékbe helyeztem. Az
oxidacios vizsgalat alatt a kémcsovon 15 1/h (= 0,25 1/h) térfogataramu levegot
buborékoltattam at. A méréseket 180 percig végeztem; a mérési 1do letelte utdn a mintékat

lehiilni hagytam, majd meghataroztam fobb mindségi jellemzdiket

2.3.2. Az adalékok eléallitasa soran alkalmazott vizsgalati modszerek

A kozbensé termékek ¢és adalékok tulajdonsadgainak és alkalmazastechnikai
jellemzdinek mérésére nemzetkdzi szabvanyok altal eldirt, valamint a Tanszék altal tobb éve
alkalmazott, sajat fejlesztésli, nem szabvanyos vizsgalati modszereket hasznaltam (10.
tablazat). Az adalékok szerkezetének meghatarozasahoz GPC, NMR (Bruker) és IR (Bruker

Tensor 17) késziilékeket alkalmaztam.

10. Tablazat

Az alkalmazott analitikai és hatasvizsgalati médszerek

Vizsgalt jellemzé Al’kalmazott szabvanyos és nem szabvanyos vizsgalati
modszerek

Kinematikai viszokozitas IMSZ EN ISO 3104
INitrogén tartalom Kjehldal modszer
Teljes Bazisszam (TBN) MSZ ISO 3771
Savszam ISO 6618
Maleinsav-anhidrid tartalom titrimetria (titralas KOH oldattal fenolftalein indikator jelenlétében)
IAktivanyag-tartalom oszlop kromatografia (1d. M32. mellékelet)
Molekulatomeg €s eloszlas GPC (PIB standard) ASTM 5296
,Mosohatas” vékonyréteg kromatografia (1d. M33. melléklet)
Detergens index fotometria (1d. M33. melléklet)
IPotencialis DD hatas (PDDH) ,,MosoOhatas” és detergens index alapjan (1d. M33. melléklet)
Rézlemez korrdzid IMSZ EN ISO 2160
IAcéltiiske korrozio IASTM D 665
Kenbképesség (4golyds modszer)  [Modoitott ASTM D 2783-88 (1d. M34. melléklet)
HFRR IMSZ EN ISO 12156

2.3.3. Biogazolajok vizsgalati modszerei

Mivel a biogazolaj olyan 0j termék, ami dizelgazolaj kever6komponensként keriil(het)
forgalomba, ezért tulajdonsagait az MSZ EN 590:2009+A1:2010 dizelgazolaj szabvany

szerint vizsgaltam.
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2.4. Dizelgazolajok, biodizelek és biodizel-tartalmu dizelgazolajok

stabilitasanak vizsgalata

2.4.1. Téarolasi stabilitas vizsgalata

Kutatomunkam soran vizsgaltam a kiilonb6zé forrasbol szarmazo dizelgazolajok,
biodizelek, valamint a bel6liik készitett 5, 7, és 10 % biodizel-tartalmt dizelgazolajok tarolasi
stabilitdsat. Célom volt az adott motorhajtdéanyag tarolasi stabilitasat legnagyobb mértékben
befolyasold mindségi jellemzok megallapitasa. A mintdk a kdrnyezeti homérsékletingadozas
hatdsainak és mintavételkor a levegdvel torténd érintkezésnek voltak kitéve. A tulajdonsagok
nyomon kovetése nem csak azért fontos, hogy informacidkat kapjunk a mintdk mindségének
valtozasarol, hanem az igy kapott stabilitasi sorrendet 6ssze lehessen hasonlitani a kiilonb6z6
paramétereknél végzett gyorsitott oxidacios stabilitds mérések eredményeivel. A mért fizikai
jellemzoket tartalmazd tablazatokat a jobb attekinthetdség ¢és a torzsanyag roviditése
érdekében a mellékletekben (M35. — MH58. tablazatok) helyeztem el. Az értekezés
szOvegtorzsében csak a tablazatok adatai alapjan elkészitett abrakat mutatom be. A
kutatdomunka eredménye korszerii ismeretanyaggal szolgalhat a lehetd legjobb mindségi és
kornyezetvédelmi eldirdsoknak a legnagyobb mértékben megfeleld, biokomponenst is

tartalmazo hajtoanyagok eléallitasahoz, forgalmazasahoz és felhasznalasahoz [152].

2.4.1.1. Savszam

A biodizelek, dizelgazolajok és elegyeik savszamat a 8. és 9. abrdkon tiintettem fel.
Mindegyik vizsgalt minta savszdma enyhén ndvekvd tendencidju volt, a biodizeleké
jelentdsebben nétt, mig a biodizel-tartalmu dizelgazolajoké csak kisebb mértékben. A mérési
adatok alapjdn megallapitottam, hogy 5 és 10 % kozotti alkalmazasi koncentracidban a

biodizel-tartalom nem befolyésolta jelentds mértékben az elegyek savszamat.
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0,8
0,7
0,6
X —— B-100
T
g 05 ——A-100
£ //
€ C-100
£
\g - - - E'loo
3 - == D-100
—GO
—WGO

80

Hetek szama

9. abra
Biodizelek és dizelgazolajok savszamanak valtozasa

24.1.2. Jodszam
A dizelgazolajok jodszdma a vizsgalt iddtartam alatt kozel a mérés hibahataran beliil

valtozott, mig a biodizelek esetén jelent6s csokkenést tapasztaltam (10. abra). A biodizel-

tartalmt dizelgazolajok jodszama csokkend tendenciaju volt, amely a 2008-ban vizsgalni

crer
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valtozasaval (12. abra). A 2009-ben vizsgéalni kezdett biodizelekbdl és dizelgazolajokbol
készitett elegyek kezdeti jodszdma (12. abra) lényegesen kisebb volt, mint az el6zd évi
mintaké (11. abra). Ezt a biodizelek kisebb jodszama okozta (10. abra). Ezen elegyek
jodszama kevésbé volt csokkend tendenciaji. A mérési eredmények azt mutatjak, hogy a
biodizel-tartalmu dizelgazolajok jodszamat a biodizel-tartalom ¢€s a biodizel jodszama - illetve

annak valtozésa - befolyasoljak.
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10. abra
Biodizelek és dizelgazolajok jodszamanak valtozasa
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11. 4bra
Biodizel-tartalmu dizelgazolajok jodszamanak valtozasa (2008 évi mintak)
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12. abra
Biodizel-tartalmu dizelgazolajok jodszamanak valtozasa (2009 évi mintak)

2.4.1.3. Oxidacios stabilitas: Rancimat indukcios periodus és iiledéktartalom

A 2008. évi mintak Rancimat indukcids peridodusat, valamint iiledéktartalmat — a
Rancimat és SETA TOST késziilékek rendelkezésre allasatol kezdve — csak a tarolas 14.
hetétdl kezdve tudtam folyamatosan mérni. A kapott eredményeket a 13-15. dbrakon mutatom
be.

A dizelgazolajok oxidacids stabilitdsdnak vizsgalatara az emlitett SETA TOST
késziiléket alkalmaztam. Az eredmények (13. 4bra) alapjan megallapitottam, hogy a két
vizsgalt dizelgazolaj 1ényegesen eltérd stabilitasu volt. Az atmeneti iddszakban hasznalhato
dizelgazolaj iiledéktartalma a szabvanyban eldirt 25 g/m3 értéket kozel egy év tarolas utan
érte el, mig a téli mindségll dizelgdzolaj mar a minta beérkezésétdl szamitott 2 hét mulva.

A 2008 évben vizsgalni kezdett biodizelek és a beldliik készitett biodizel-tartalmu
dizelgazolaj mintak Rancimat indukcids periddusa erdteljesen csokkend tendencidju volt (14.
abra); az elegyek esetén koriilbeliil a 30. héttel bezardlag a mintak indukcios periddusa
aranyos volt biodizel-tartalmukkal. A biodizelek eltéréen viselkedtek; az ,,A” és a ,,B” jell
mintdk indukcids peridodusa 23 hét elteltével elérte a szabvanyban eldirt minimumot, mig az
,»C” jelll minta csak a 48. héten. Az elegyek oxidacids stabilitasa tendencidjadban azonosnak
bizonyult; a szabvany altal eldirt minimum értéket azonban eltéré idOpontokban érték el.

Legkedvezdtlenebbnek a A-10 minta bizonyult, amelynek mar a kiindulasi indukcios
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periodusa is elmaradt a tobbi elegyétdl, legelonydsebb pedig a C jelit biodizelt 5%-ban

tartalmazo minta volt.
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14. abra

A biodizelek, valamint az S és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok Rancimat

indukcios periodusanak valtozasa (2008 évi mintak)
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A 2009. évi biodizelekbdl és dizelgazolajbol készitett mintak Rancimat incukcios
periodusat a 15. dbran mutatom be. A biodizelek - amelyek alapanyagukban 20% hasznalt
siitdolajat is tartalmaztak - oxidacios stabilitasa még a vizsgalat 40. hetében is teljesitette a
szabvany altal eldirt minimum 6 oras értéket. Ezen biodizelekbdl és a vizsgalt téli mindségi
dizelgdzolajbol készitett elegyek oxidacids stabilitdsa mar a tarolds kezdetén sem elégitette ki
a szabvany atlat eldirt minimum 20 Oras értéket. Ezt valdszinileg a komponensek
Osszekeverésekor fellépd antagonisztikus hatdsok okoztdk. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy nem elég, hogy a keverékomponensek kiilon-kiilon teljesitik a
szabvany elOirasait, hanem minden esetben vizsgdlni kell a beldlik készitett elegyek

tulajdonsagait is forgalomba helyezés eldtt.
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15. Abra
A biodizelek, valamint az 5 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok Rancimat
indukcids periodusanak valtozasa (2009 évi mintak)

2.4.1.4. Viztartalom

Minden minta viztartalma tendencidjaban ndvekvd volt a tarolas ideje alatt (16-18.
abra). A vizsgalt id6szak folyaman azonban sem a dizelgazolajok, sem a biodizel-tartalmu
dizelgazolajok viztartalma nem haladta meg a szabvanyban el6irt maximumot, mig a

biodizeleké igen. A biodizelek kezdeti viztartalma eltérd volt; az elegyek viztartalma kozel
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aranyosnak bizonyult azok biodizel tartalmaval, amely varhato volt a biodizel vizabszorbeald

tulajdonsdga miatt.
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16. Abra
Biodizelek viztartalmanak valtozasa
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17. Abra
Dizelgazolajok viztartalmanak valtozasa
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18. Abra
Az S és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok viztartalmanak valtozasa

2.4.15. Siriség
A mintak striségének mérése soran a vizsgalati idé alatt lényeges valtozast nem

tapasztaltam, minden minta ezen tulajdonsaga megfelelt a szabvanyok eldirasainak.

2.4.1.6. Kinematikai viszkozitas
A mintdk kinematikai viszkozitdsdnak mérése sordn a vizsgélati id6 alatt lényeges
valtozast nem tapasztaltam, minden minta ezen tulajdonsiga megfelelt a szabvanyok

eloirasainak.

2.4.1.7. Jodszam és Rancimat indukcios periodus eredményeinek kapcsolata

A biodizel-tartalmt dizelgdzolaj elegyek jodszdmat a Rancimat indukcids periodus
(RIP) fiiggvényében éabrazolva (19. abra) a kovetkezdket allapitottam meg: 5, illetve 7 %
biodizel tartalom esetén a biodizel mindségétdl kevésbé fligg a jodszam és RIP kozotti
kapcsolat, a kiilonb6zd biodizelek gorbéje szinte egyiitt fut a biodizel-tartalom fliggvényében.
A 10 % biodizel-tartalmii mintdk vizsgalata alapjan arra kovetkeztettem, hogy a biodizel
mindsége lényegesen befolyasolja a kezdeti indukcids periddust, de a valtozas mértéke (a
gorbék meredeksége) kozel azonos volt. 5% biodizel-tartalom esetén az indukcids periddus
csokkenésével a jodszam alig csokkent; 7 % esetén a gorbe meredekebben csokkent, mig 10

% biodizel esetén mar 1ényegesen meredekebben. A tarolasi stabilitasi vizsgalatok lefolytatasa
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soran gyijtott eredmények, a jodszam és RIP kozotti 6sszefiiggések alapjan elére lehet jelezni
az 5 ¢és 7 % biodizel-tartalmu mintdk tarolhatésdgat. 10 % biodizel-tartalom esetén az
elérejelzés bizonytalan, ilyen koncentracid esetén jobban érvényesiil a biodizel komponens
oxidéaciods stabilitasa.

A 2009 évi mintdk Rancimat indukcids periodusa mar a tarolasi stabilitasi vizsgalatok
kezdetén sem érte el a szabvanyban eldirt minimum 20 h értéket; ezen adatokat csak

tajékoztato jelleggel tiintettem fel az abran.
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19. Abra
A biodizel-tartalmu dizelgazolajok jodszama a Rancimat indukcios periodusuk
fiiggvényében

2.4.1.8. A tarolds soran végbemend kémiai valtozasok

A biodizelek stabilitasat molekulaszerkezetiik nagymértékben befolyasolja. Az allil és a
bisza-allil pozicioji hidrogének a molekulabdl viszonylag konnyen eltavolithatoak. A
biodizelekben a telitetlen kotést tartalmaz6 molekulak elsddleges oxidacios termeékei az allil-
hidroperoxidok (20. abra). Ezek nem stabilak, bonyolult bomlasi folyamatok soran tobbféle
masodlagos oxidacids termékké alakulhatnak: aldehidekké, ketonokkd, majd karbonsavakka.
Ez okozza a tarolasi stabilitds vizsgalat soran minden minta — kivaltképp a 100 % biodizelek -
esetében mért savszamnovekedést. A képz6do peroxidok a szirsav lancok allil vagy bisz-allil

crer

pozicidju szénatomjaival reakcioba Iéphetnek: dimerek és oligomereket képezhetnek. Ezaltal
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csokken a mintak reaktiv kettdskotéseinek szdma, amit aldtdmaszt a mintdk jodszdmanak

csokkenése.
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20. Abra
A tarolas soran végbemend néhany lehetséges kémiai reakcio

A zsirsav-metil-észterek bomlasa nem csak oxidacio, hanem hidrolizis kdvetkeztében is

végbemehet, ezt szabadgyokok, fémek és savak is indukalhatjak. A hidrolizis kovetkeztében
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az ¢észterekbdl alkohol és karbonsav keletkezik, ami szintén hozzajarul a savszam
novekedéséhez. A tarolds soran lejatszodd reakcidk csokkentik a biodizelek és a beldliik

készitett biodizel-tartalmu dizelgdzolajok oxidacids stabilitasat.

2.4.2. A minték tulajdonsagainak valtozasa mesterséges Oregités hatasara

A Dbiodizelek, dizelgazolajok ¢és elegyeik tarolasi stabilitdsanak elOrejelzésére
alkalmazhat6 moddszerekrél jelenleg nagyon kevés informécid 4ll rendelkezésre a
szakirodalomban (ld. 1.2.2.2.3. fejezet). Kutatbmunkam soran a mintak tulajdonsagainak
valtozasat kétféle mesterséges oregitési eljarassal vizsgaltam:

Az egyik modszer soran a Rancimat késziilék segitségével 120, 130, 140 és 150°C-on
mértem a mintdk indukcios periddusat. A ndvelt hdmérsékletli, és ezéltal gyorsitott Rancimat
indukcids periddus mérések eredményei alapjan megallapitottam, hogy az elegyek esetén a
stabilitasi sorrend eltér a 110 °C-on mértektdl (14. és 15. abra). Ennek oka az lehet, hogy a
kiilonb6z6é biodizelek eltérd Osszetételti alapanyagokbol, kiilonbozd iizemekben késziiltek;
ezért példdul a benniik 1évé természetes antioxidansok, oxidacidra kiilondsen hajlamos
vegyiiletek mennyisége és fajtaja is eltérd, igy a magasabb homérsékleten mas-mas
stabilitasuak. Megallapitottam, hogy a hdmérséklet novelése nem alkalmas a tarolasi stabilitas
elorejelzésére, ezért ezen eredmények részletes bemutatasatol a dolgozatban eltekintek. A
tarolasi stabilitasi vizsgalati eredmények jo kozelitéssel korreldlnak a Rancimat késziilékkel
110 °C-on mért értékekkel, tehat a vizsgalati homérséklet emelése, azaz az Oregedés
sebességének felgyorsitdsa nem ad helyes eredményt a mintdk taroldsi stabilitasanak
Osszehasonlitasa céljabol.

A masik modszer soran a Stanhope-Seta cég altal kendolajok stabilitdsdnak
vizsgalatahoz kifejlesztett, a Tanszéken rendelkezésre all6 berendezés alkalmazasaval a
mintakat gyorsitott termikus- ¢és oxidacios Oregitéssel vizsgaltam, majd mértem
tulajdonsagaikat. A szigoru vizsgalati koriilmények miatt a mintdk tulajdonséagai jelentdsen
romlottak, az eredményekbdl egyértelmli kovetkeztetéseket levonni nem tudtam, ezért azok
bemutatasatol eltekintek [152]. Megallapitottam, hogy ez a gyorsitott modszer sem alkalmas a

mintdk tarolasi stabilitasanak eldrejelzésére.
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s

modszerrel

Biodizelek oxidacidjanak folyamatat infravords spektroszkopia segitségével is nyomon
kovettem. A Rancimat indukcios periodus mérése sordn a biodizelen 110°C-on 10 1/h leveg6t
buborékoltatunk at, a keletkezé gbzoket pedig desztillalt vizben elnyeletjiik, aminek
folyamatosan mérjiik a vezetOképességét. A Rancimat késziilékkel torténd mesterséges
Oregités elott és utan felvettem a FAME jelt, repceolajbdl késziilt biodizel infravords
spektrumat (21. Abra). Az infravoros spektrumokat kiértékelve azt tapasztaltam, hogy a
biodizel oxidacoja soran az 1740 cm™ hullamszdmnal talalhaté karbonil cstics intenzitasa,
valamint az 3000 cm™ C-H csucs intenzitisanak kiilonbsége alig volt detektalhato.
Egyértelmii valtozast allapitottam meg azonban a 725 cm™ és 967 cm™ hullamszam
tartomanyokban, amelyek a cisz-transz izomerek ardnyanak megvaltozasara utalnak. A
Rancimat késziilékkel végzett mesterséges Oregités utan egy széles csucs jelent meg a 3600-

3250 cm™ tartomanyban, amely a karbonil- és hidroxil-csoportot tartalmazo vegyiiletek
mennyiségének novekedése okoz [212].
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21. Abra
Biodizel infravoros spektruma a mesterséges oregités elott és utan
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Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a biodizelek oxidacidja soran
végbemegy a kettGskotések cisz-transz izomerizacioja, a zsirsav-metil-észterekbdl peroxidok,
majd ezek bomlasa soran hidroxil-csoportot tartalmazd vegyiiletek képzédnek [212]. Az
eredmények igazoljak a 2.4.1.8. fejezetben ismertetett, a tarolas soran végbemend lehetséges
kémiai valtozasokat. A szakirodalomban fellelhetd, ¢s a 1.2.2.2.1. fejezetben Gsszefoglalt

informaciok [138-142] szintén alatamasztjak az altalam tapasztaltakat.

2.5. Szerkezetében zsirsav-metil-észter tartalma DD adalékok

tovabbfejlesztése

2.5.1. Adalékok eloallitasa kiillonboz6 aminok felhasznalasaval

A korszerii dizelgazolajok adalékai koziil kiemelt szereplick a detergens-diszpergens
adalékok, ahogy ezt mar dolgozatom korabbi részében ismertettem (1.1.2.2. fejezet). A
motorhajtéanyagokban fdleg a kiilonbdzd poliizobutilén-mono- és bisz-borostyankdsav-
imideket (PIB-mono- és bisz-szukcinimideket), valamint ezek kiilonb6z6é aranyt elegyeit
hasznaljak. Ezen tipust adalékok kozé tartozik a kifejlesztett, gyokos inicialasu reakcioval
eléallitott, szerkezetében zsirsav-metil-észter tartalma szukcinimid adalék is [2-5, 62, 210-
215, 217].

A biodizeleket nem csak tiszta (friss) novényolajokbol, hanem — kivaltképp az utdbbi
években — novényolaj eredetli hasznalt siitdolajok és tiszta novényolajok elegyébdl is
eldallitjak. Kisérleti munkdm célja volt vizsgalni a biodizel alapanyag hasznalt siitdolaj
tartalmanak hatasat a kdzbensd termék és az adalék mindségére. A kisérletek soran zsirsav-
metil-észtert nem tartalmazo, gyokos inicialasu technologiaval eldallitott szukcinimid tipusa
kozbensd terméket is szintetizaltam, ezzel polietilén-poliaminokat acileztem. fgy kaptam az
adalék végtermékeket. A kozbensd termékek és adalékok (végtermékek) eldallitasat a
Tanszéken mar kordbban kidolgozott koriilmények kozott végeztem. Elsd 1épésben a zsirsav-
metil-észter-tartalmi  kozbens6  terméket  szintetizaltam  poliizobutilén,  sztirol,
maleinsavanhidrid, gyokds iniciator, valamint aromas oldoszer segitségével, atmoszférikus
nyomason, a reagensek 4 részletben torténd adagolasaval. Az olddszer és a reagalatlan
alapanyagok eltavolitasat 200 °C-on, vakuumban végeztem. A kozbensd terméket SN-150
alapolajjal higitottam, majd kiilonb6z6 polietilén-poliaminok acilezésével allitottam el a
végtermékeket, azaz az adalékokat. Ezt a miiveletet egy keverdvel, hiitével, nitrogén

bevezetéssel, hdmérdvel felszerelt, 6tnyaku lombikban, inert atmoszféraban végeztem. Az
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alapolajat tartalmazé kozbensd termékhez folyamatos keverés kozben adtam hozzd a
polietilén-poliamint; a reakciokat 165-185 °C-on végeztem 4-6 Ora hosszat nitrogén
atmoszféraban, enyhe vadkuum mellett. Az acilezés lejatszddasa utan az elegyet egy oran
keresztiil 200 °C-on vakuumban tartottam a nem reagalt poliamin eltavolitasa céljabol. A
kozbensé termékek és végtermékek eldallitdsanak miveleti paramétereit, valamint

legfontosabb tulajdonsagaikat a 11-14. tablazatokban foglaltam Gssze [2-5, 62, 210-215, 217].

11. Tablazat
Kozbenso termékek eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai
Jellemzék PF-1 PF-2 P-3
A szintézis tomegadatai, kg
PIB jele: GI-1000 GI-1000 GI-1000
PIB mennyisége, ¢ 1100 1000 1000
oldoszer
fajtaja xilol xilol xilol
mennyisége, ¢ 235 215 360
MSA mennyisége, g 151,8 138 127,4
adagszam 4*37,95 4*345 6*21,2
DTBP mennyisége, 9 25,28 23 13,8
adagszam 4%6,32 4*575 6*2,3
Komonomer
megnevezeés RME 80:20* RME 100 -
adagszam 4 4 -
mennyiség, g 352 320 -
Reakcio
hémérséklet, °C 140 140 140
reakcioid6 + utoreagaltatas, h 4+1 4+1 6+1
Reagalatlan és bomlastermék
eltavolitas hémérséklete, °C 150 160 150
id6, h 1 1 1
Ko6zbenso termék jellemzoi
Kiilsé megjelenési forma
KV 100 °C, mm?/s 101,9 93,6 2143
savszam, mg/KOH/g 85,6 91,3 104
MSA-tart. mg/g 1,8 2,2 3,3
zavarossag 1:9 n-C7-ben 12 11 12

* RME 80:20 = 80% repceolajbol és 20% hasznalt siitéolajbol elballitott zsirsav-metil-észter

A zsirsav-metil-észter (ZSME) tartalmi koOzbensé termék, de kiilonésen az
alapanyagaban 20 % hasznalt siit6olaj tartalmi ZSME savszama kisebb volt a ZSME-t nem
tartalmazé gyokos inicialasu kozbensd termékénél. Ennek kdvetkeztében a kdzbensd termék
kevesebb aminnal reagal, tehat kisebb bazisszamu adalékot kapunk, ami a motorhajtdoanyag
vagy motorolajban torténd felhaszndlds soran kevésbé képes a képzddd savas
komponeneseket semlegesiteni.

Az adalékok eldallitasahoz 0,8 — 1,2 molardnyban a kovetkezd aminokat alkalmaztam:

dietilén-triamin  (DETA), trietilén-tetraamin (TETA), tetractilén-pentaamin (TEPA),
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pentactilén-hexaamin (PEHA). Az adalékok esetén a potencialis detergens-diszpergens
hatékonysagban a kozbensd termék fiiggvényében nem volt 1ényeges kiilonbség. Az adalékok
teljes bazisszama azonban az azonos aminok és azok azonos molaranyai esetén a
kovetkezOképpen alakult: ZSME nélkiili adalék > 100% repceolajbdl eldallitott ZSME
tartalmtl adalék > alapanyagéaban 20 % hasznalt siitolajbol eldallitott ZSME tartalmu adalék.
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12. Tablazat
Szerkezetében zsirsav metil-észtert tartalmazo adalékok eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai |.

Jellemzok SF-13 SF-14 SF-15 SF-16 SF-17 SF-18 SF-19 SF-20 SF-21 SF-22 SF-23 SF-24
PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1 PF-1
Kozti termék +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN-
150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A
mennyiség, g 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50
Savszarm, 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6 85,6
mg/KOH/g
Acilezett vegytilet PEHA PEHA PEHA TEPA TEPA TEPA TETA TETA TETA DETA DETA DETA
mennyisé€g, g 31,84 26,5 21,2 29,95 21,6 17,28 20,05 16,69 13,35 14,14 11,77 9,42
adagol4si hém., °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
adagoldsok szdma egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre
reakcié hém., °C 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175
reakci6 id6, h 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Molarany, PIBBA:AV 1:1,2 1.1 1:0,8 1:1,2 1:1 1:0,8 1:1,2 1.1 1:0,8 1:1,2 1.1 1:0,8
Nem reagalt vegy. eltav.
hém., °C 190 190 191 190 190 190 190 190 190 190 190 190
id6tartam, h 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Olajtartalom, % 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
KV 100°C, mm?/s 1122 1032 1210 590 635,7 654 288 328,9 332 275 205 245,6
TBN, mg/KOH/g 90,2 78,1 79,5 64,3 65,8 50,0 35,0 29,9
Nitrogén tartalom, % 43 3,75 3,79 3,37 3,17 2,65 2,2 2,13
Zav.1:1 C;-ben 9 8 10 10 7 9 11 10 9 9 13 11
2% adalék + SN-150/A
KV40°C, mm? /s 36,55 36,19 36,08 35,75 35,83 35,64 35,44 35,66 35,74 35,56 35,23 35,75
KV100°C, mm? /s 5,99 5,95 5,93 5,86 5,88 5,92 5,83 5,88 5,88 5,86 5,84 5,92
Vg 108 108 107 106 106 109 106 107 107 107 107 108
DD hatas-vizsg.
DI, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
M, mm 75 79 71 73 73 70 73 72 71 73 73 67
PDDH, % 78 80 76 77 77 76 77 76 76 77 77 74
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13. Tablazat

Szerkezetében zsirsav metil-észtert tartalmazo adalékok eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai I1.

Jellemzdk SF-25 SF-26 SF-27 SF-28 SF-29 SF-30 SF-31 SF-32 SF-33 SF-34 SF-35 SF-36
Kozti termék PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2 PF-2
+SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN-
150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A
mennyiség, g 150450 | 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50 150+50
savszam, mg/KOH/g 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3 91,3
Acilezett vegyiilet PEHA PEHA PEHA TEPA TEPA TEPA TETA TETA TETA DETA DETA DETA
mennyiség, g 23,04 28,3 22,64 23,04 27,68 18,43 21,4 17,8 14,24 15,08 12,55 10,04
adagolasi hém., °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
adagolasok szama egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre
reakcié hém., °C 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175
reakci6 id6, h 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Moélarany, PIBBA:AV 01:01,2 1:01 01:00,8 01:01,2 1:01 01:00,8 01:01,2 1:01 01:00,8 01:01,2 1:01 01:00,8
Nem reagalt vegy. eltav.
hém., °C 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190
id6tartam, h 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Olajtartalom, % 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
KV 100°C, mm?/s 1021 1332 1280 511,5 555,2 687,4 334,7 339,3 432,8 271 256,5 268,3
TBN, mg/KOH/g 120,6 99,2 104,3 87 71,2 60,3 34,9 31,2
Nitrogén tartalom, % 4,7 4,03 4,2 3,63 3,3 29 2,33 2,15
Zav.1:1 C;-ben 11 12 10 9 10 10 9 11 8 11 10 8
2% adalék + SN-150/A
KV40°C, mm?®/s 35,92 36,41 36,77 35,92 35,65 35,93 35,41 35,42 36,3 35,41 35,49 35,88
KV100°C, mm® /s 5,92 6,02 6,06 5,92 5,89 5,94 5,84 5,87 5,94 5,87 5,86 5,92
Vg 108 110 110 108 107 109 107 108 108 107 107 108
DD hatas-vizsg.
DI, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
M, mm 71 66 65 71 72 67 72 73 71 73 73 69
PDDH, % 76 74 73 76 76 74 76 77 76 77 77 75
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14. Tablazat

Szerkezetében zsirsav metil-észtert nem tartalmazé adalékok eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemzok S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9 S-10 S-11 S-12
Kozti termék PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3 PF-3
+SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN- +SN-
150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A 150/A
mennyiség, g 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80 150+80
savszam, mg/KOH/g 104 104 104 104 104 104 104 104 104 104 104 104
Acilezett vegyiilet PEHA PEHA PEHA TEPA TEPA TEPA TETA TETA TETA DETA DETA DETA
mennyiség, g 38,7 32,2 25,8 31,53 26,24 21,00 24,37 20,28 16,22 17,18 14,3 11,44
adagolasi hém., °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
adagolasok szama egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre egyzzerr egyzzerr egyzzerr egyzzerr egyzzerr egyzzerr egyzzerr egyzzerr
reakci6 hém., °C 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175
reakci6 id6, h 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Moblarany, PIBBA:AV 1:1,2. 1.1 1:0,8 1:1,2. 1.1 1:0,8 1:1,2. 1:1 1:0,8 1:1,2. 1.1 1:0,8
Nem reagalt vegy. eltav.
hém., °C 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190
id6tartam, h 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Olajtartalom, % 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
KV 100 °C, mm?/s 299,6 342,3 416,2 246,7 277 341,2 231,8 240,5 284 217,3 223,7 251,4
TBN, mg/KOH/g 132,0 120,1 83 105 104,7 73,1 68,4 65,2 49,7
Nitrogén tartalom, % 4,63 4,03 3,33 3,89 3,62 2,96 2,94 2,8 2,37
Zav.1:1 C;-ben 16 16 15 18 18 17 20 22 21 19 20 18
2,3% adalék + SN-150/A
KV40°C, mm?/s 36,09 35,64 36,05 36,04 36,08 36,94 36,27 36,00 36,08 35,89 35,95 35,93
KV100°C, mm?/s 5,91 5,89 5,94 5,93 5,94 6,06 5,90 5,89 5,89 5,91 5,89 5,98
Vg 106 108 108 108 108 109 105 106 105 107 106 110
DD hatas-vizsg.
DI, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
M, mm 66 63 62 67 63 65 55 67 55 76 74 74
PDDH, % 74 72 72 74 72 73 69 74 69 78 77 77
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A végtermékek (adalékok) eldallitasara az alapolajjal higitott PF-1 kozbens6 termékkel
kiilonb6z6 aminokat acileztem 1,0:1,0 molarany alkalmazasaval (15. tdblazat). Korabbi
kisérleteim soran szinte kizarolag kiilonb6z6 polietilén-poliaminokat hasznaltam az adalékok
eldallitasara, mivel a hagyoményos szukcinimid tipusi detergens adalékok esetén ezeket
talaltam kedvezonek a megfeleld potencialis detergens-diszpergens hatékonysag elérésére. A
polietilén-poliaminok alkalmazasa minden esetben jo6 DD hatékonysagot eredményezett
magas TBN mellett. A tobbi amin felhasznalasaval alacsonyabb DD hatékonysagt és Kisebb
baziszamu adalékokat kaptam, kivéve a piperazint, amellyel a megfeleld hatékonysagot
alacsony bazisszam mellett is elértem (15. tablazat) . A kisebb bazisszam kedvez6 a fluoro-
elasztomerekkel vald Osszeférhetdség szempontjabol, azonban a tisztitd ¢€s tisztantartd
funkcié mogott ez masodlagos jelentdségii [210, 211].

A 22. 4bran lathatd, hogy a kiilonb6z0 aminokkal szintetizalt adalékok potencidlis
detergens-diszpergens hatékonysaga hogyan valtozik a TBN fliggvényében. Ez lehetové
teszi, hogy a polietilén-poliaminok és a piperazin segitségével a felhasznalasi teriiletnek
megfeleld bazisszamu adalékokat lehessen szintetizalni, melyek detergens-diszpergens

hatékonysaga nagy [210, 211].

15. Tablazat
ZSME molekulaalkotot tartalmazo adalékok szintézisének fé6bb paramétere és
tulajdonsaga
Jellemzok SF-37 SF-38 SF-39 SF-40 SF-41 SF-42 SF-43 SF-44
|Acilezbszer TEPA DETA PEHA TETA MEA DEA | Piperazin D:I)nuitrlll_
Molarany 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0 | 1,0:1,0
Megjelenés Fényes | Fényes | Fényes | Fényes | Fényes | Fényes | Fényes | Fényes
TBN, mg KOH/g 54,9 29,0 60,5 43,7 2,1 6,5 7,0 2,4
INitrogén tartalom, % 2,5 1,58 2,43 1,98 0,21 0,56 0,6 0,38
Atlagos molekulatomeg 1500 1750 1350 1725 1350 1450 2350 5400
3 % (aktiv anyagra vonatkoztatva) adalék SN-150 alapolajban
V.LE 112 108 107 106 105 106 107 106
Detergens Index, % (max. 100)] 100 100 100 100 0 100 100 43
Mosohatas, mm (max. 125) 94 96 99 93 13 62 95 11
Potencialis Detergens-
Diszpergens Hatékonysag, % 86 87 88 85 6 72 87 24
(max. 100)
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22. Abra
Az adalékok (az abran az acilezett amin nevével jelolve) potencialis detergens-
diszpergens hatékonysaga a teljes bazisszam fiiggvényében

2.5.2. Zsirsav-metil-észter-tartalmu DD adalékok szerkezetének vizsgalata

A kozbensd termékek ¢és végtermékek (adalékok) szerkezetének meghatirozasat
gélpermeécios kromatografia (GPC), infravords (IR) spektroszkopia és magneses rezonancia
(NMR) segitségével végeztem. Az IR és GPC vizsgalatok korabbi eredményeit [3, 4], mely
szerint a zsirsav-metil-észter, mint molekulaalkoto van jelen a kozbensé termék és az adalék
szerkezetében, az 'H és a *C NMR vizsgalatok eredményei (23. abra) is megerdsitették [5].

A poliizobutilén (PIB), valamint a ZSME apoléaris része (szénhidrogénlanc)
gézolajoldhatd szénhidrogénlancok. Az elvégzett szerkezetvizsgélatok alapjan feltételezem,
hogy a kifejlesztett adalékelegyek bizonyos részaranyban tartalmaznak olyan molekulékat is,
amelyekben két PIB lanc (24. abra 1. képlet) vagy egy PIB és egy ZSME lanc kapcsolddik
egy maleinsavanhidridhez (24. abra 2. képlet). Ezért ezek nagyobb méretii szennyezdéseket
is diszperzidban tudnak tartani, mint a csak egy PIB lancot tartalmazé vegyiiletek. Ezen kiviil
a poliizobutilén-di-borostyankdsavanhidrid szerkezeti vegyiileteket is megtalalhatoak az
adalékelegyben, amennyiben két maleinsavanhidrid kapcsolodik egy PIB lanchoz (24. 4bra,
3. képlet). Ezen molekula nitrogén-tartalma nagyobb, ami nagyobb TBN-t (Gsszes

bazisszamot) eredményez, és igy nagyobb savsemlegesitd hatast is. Az adalékelegyek
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tovabba tartalmazhatnak olyan bisz-szerkezeti szukcinimidet, amelyben az egyik
molekulafélen van RME, a masikon pedig nincs, mikdzben egy-egy PIB-lanc mindkét

molekularészhez kapcsolodik (24. abra 4. képlet) [212].

ZSME és MA kozotti C-C kotés
PIB k terner
~OCH, | C-atonr

PIB CH,-

PIB kettoskotései

PIB els6 kvaterner C-atomja \ PIB CH;-

i / £SME: CHy-
\ | u_‘u | ‘_/CHT

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 7O 60 S0 40 30 20 10 O -10
1 (ppm)

23. Abra
A kifejlesztett kozbensé termék °C NMR spektruma
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CH X AHC C—CH
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ahol R: poliizobutilén (Mn=1000), x: egész szam (jellemzden 2-4)

24. Abra
Az 1j szerkezetii detergens-diszpergens adalékok jellemz6 molekulaszerkezete
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2.5.3. Szerkezetében sztirol komonomert és zsirsav-metil-észtert tartalmazo DD

adalékok kifejlesztése

Kisérleteket végeztem a zsirsav-metil-észter komponensnek ¢és sztirol komonomernek
az adalékszerkezetbe vald egyiittes beépitésére. Ennek soran célom volt az adalék
alkalmazéstechnikai tulajdonsdgainak szélesitése. A sztirol komonomer beépitését a
kisérleteim elején a zsirsav-metil-észter komponenssel egyiitt kivantam elvégezni, azonban,
nem kaptam kedvezd eredményeket. Megallapitottam, hogy a sztirol komonomer és a
zsirsav-metil-észter komponens beépitése a PIBBA szerkezetébe nem lchetséges egy
reakciolépésben. Ennek oka az lehet, hogy mind a sztirol, mind a zsirsav-metil-észter,
tovabba a poliizobutilén is a maleinsavanhidridhez prébalnak kapcsolodni, tehat versengenek,
aminek kovetkeztében nem tud kialakulni a kivant adalékszerkezet. Kisérleti munkam
tovabbi részében ezért uj eldallitasi modot kerestem a sztirol komonomer beépitésére, majd
bisz-szukcinimid szerkezet kialakitasara. Az eldallitas folyamatat az 26. abran mutatom be: a
sztirol komonomert beépitettem a kdzbenso termék szerkezetébe, majd ezt reagaltattam egy
zsirsav-metil-észter komponenst tartalmazé szukcinimiddel. Ennek kovetkeztében a sztirol

komonomer tartalmi koézbensd termék anhidrid része reagal a szukcinimid szabad amin

csoportjaval, és bisz-szerkezeti, un. ,,1étra” alaka molekulak jonnek 1étre (25. abra).
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ahol R: poliizobutilén (Mn=1000), x: egész szam (jellemzd6en 2-4)
25. abra

A kozbensé termék (1) és az adalék (2) lehetséges szerkezete
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A sztirol komonomer-tartalmt adalék kozbensé termékének eldallitasat a ZSME-
tartalmiu kozbensd termék szintéziséhez hasonld reakciokdrilmények kozott végeztem
poliizobutilén, sztirol, maleinsavanhidrid, gyokos inicidtor, valamint aromas olddszer
segitségével, azonban nagyobb oldoszertartalom (30-50%) alkalmazasaval, valamint a
reagensek 6 részletben torténé adagolasaval. A sztirol komonomer-tartalma kdzbenso termék
eléallitasanak idéprogramjat a 27. abra szemlélteti. A kézbens6 terméket SN-150 alapolajjal
higitottam, majd reagaltattam a ZSME molekulaalkotot tartalmazo ,,SF” jelti adalékkal,
ezaltal a sztirol komonomer-tartalmia kozbensé termékbdl és a ZSME-tartalmi mono-
szukcinimid adalékbol bisz-szukcinimid tipusu adalék szerkezet alakul ki [62, 210, 211].

A sztirol komonomer tartalmi kozbensd termék mindségét az eldallitds miiveleti
paraméterei jelentdésen befolyasoljak. A kozbensd termékek fobb tulajdonsagait a 16.
tablazatban foglaltam Ossze. Az azonos hdmérsékleten, de kiilonbozd poliizobutilén —
maleinsavanhidrid — sztirol alapanyag molarany mellett végzett reakciok esetén az MSA
molardnydnak ndvelése nagyobb aktivanyag-tartalmat, savszamot ¢és szdmatlagos
molekulatomeget eredményezett.

A sztirol  komonomer-tartalmi  kozbensé  termékeket a  zsirsav-metil-észter
molekulaalkot6t tartalmazd adalékkal (17. tablazat) reagéltattam, igy kaptam az adalék
végtermékeket (18. tablazat) [62, 210, 211].

Amin
PIB
Higitoolaj
MSA
ZEHIE Bl » ZSME-tartalmt adalék
kozbensd termék
DTBP
ZSME PIB Higitoolaj
MSA
Sztirol-tartalmu | ZSME- és sztirol-tartalmu
koézbensé termék ” adalék
DTBP
Sztirol

26. Abra
Szerkezetében sztirol komonomert és zsirsav-metil-észtert tartalmazé DD adalékok
eloallitasanak elvi vazlata
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A sztirol komonomer-tartalmi kozbensé termékek ¢és a  zsirsav-metil-észter
molekulaalkotot tartalmazd adalékok reagaltatdsaval olyan bisz-szukcinimid szerkezetii
adalékokat allitottam eld, amelyek bézisszdma lényegesen alacsonyabb a keresekedelmi
mono-biszszukcinimidéndl ¢és a csak ZSME molekulaalkotét tartalmazo, polietilén-
poliaminokkal szintetizalt adalékokénal (~30-60 mg KOH/g), azonban potencialis detergens-
diszpergens hatékonysaguk a mérés hibahataran beliil azonos volt. A kisebb nitrogén tartalom
¢s a szabad amin-csoportok hianya miatt ezen adalék tomitésekkel vald Osszeférhetdsége is

nagyon jo.
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Hoémérséklet, °C

MSA MSA MSA MSA MSA MSA Oldoszer
[tavolits
DTBP DTBP DTBP DTBP DTBP DTBP ekzzgeltgs
VL v \ 4 \ 4 v \4 v v
Sztirol Sztirol Sztirol Sztirol Sztirol Sztirol
50 100 150 © 200 250 300 350 400 450
Id6, perc
27. Abra

Gyokos inicialasu, sztirol komonomer-tartalmi kozbenso termék eléallitasanak idoprogramja
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16. Tablazat
Szerkezetében sztirol komonomert tartalmazé kozbenso termékek eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemzok PK-1 PK-2 PK-3 PK-4 PK-5 PK-6 PK-7 PK-8 PK-9 PK-10 PK-11
PIB GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000 GI-1000
mennyisége, g 100 200 200 200 200 200 100 200 200 200 200
Oldoészer
fajtaja xilol xilol xilol xilol xilol xilol xilol xilol xilol xilol xilol
mennyisége, g (% 40,1 (15) 80,2 (15) 80,2 (15) 65,0 (20) 80,2 (24) 80,2 (24) 40,1 (15) 80,2 (24) 80,2 (24) 80,2 (24) 80,2 (24)
reakcidelegyre)
MSA mennyisége, g 15,38 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 18,6 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 37,2 (6) 37,2 (6)
(adagszam)
O6nmagaban 6 % 2,56 6x6,2 6 %x6,2 6%6,2 6%x6,2 66,2 6 x 3,1 6x6,2 6x6,2 6%6,2 6x6,2
% 0ssz. MSA-ra 4x16,7 6 x16,7 6x16,7 6x34 6 x16,7 6x16,7 6x16,7 6 x16,7 6 x16,7 6x16,7 6 x16,7
PIB:MSA modlarany 1,0:1,6 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9 1,0:1,9
Komonomer sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol sztirol
mennyisége, g 2,64 (6) 18 (6) 18 (6) 18,6 (6) 18 (6) 18 (6) 9 (6) 18 (6) 18,6 (6) 18,6 (6) 18,6 (6)
(adagszam)
O6nmagaban 6 x 0,44 6x3 6x3 6x31 6x3 6x3 6x15 6x3 6x3,1 6x31 6x3,1
adagolas modja csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve | csepegtetve
MSA:Komonomer 1,0:0,16 2,1:1,0 2,0:1,0 2,1:1,0 2,0:1,0 2,0:1,0 2,2:1,0 2,1:1,0 2,1:1,0 2,1:1,0 2,1:1,0
molarany
DTBP mennyisége, kg 1,2 2,4 2,4 3,8 2,4 1,8 1,2 2,4 2,4 3,8 2,4
adagszam (% MSA- 6 (7,8) 6 (6,5) 6 (6,5) 6 (10) 6 (6,5) 6 (4,8) 6 (6,5) 6 (6,5) 6 (6,5) 6 (10,2) 6 (6,5)
ra
Rea)kci(')
hémérséklet, [1C 135 135 140 135 130 135 135 135 135 140 140
id6tartam, ora 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Reagalatlan és bomlastermékek eltavolitasa
hémérséklet, [1C 190 190 190 190 190 190 190 140 140 140 140
nyomas, kPa ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10 ~10
idGtartam, ora 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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16. Tablazat (folytatas)

Szerkezetében sztirol komonomert tartalmazé kozbenso termékek eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemzok PK-1 PK-2 PK-3 PK-4 PK-5 PK-6 PK-7 PK-8 PK-9 PK-10 PK-11
Kozbenso termék
jellemz6i
Kiils6 megjelenési fényes enyhén enyhén Enyhén | Enyhén Enyhén Enyhén
forma opalos opalos opalos opalos opalos opalos
Aktivanyag tartalom, 74,8 78,1 78 76,5 75,8 77,3 -
%
KV 100 ocs mm?/s 2165 nem - mérhetetlen | mérhetetlen | mérhetetlen | mérhetetlen
mérhetd
Savszam, mg KOH/g 116,3 152 159,9 123,1 117,3 113,9 123,6 150,8 151 152,6 156,8
MSA-tartalom, mg/g 11 1,2 3 2,3 19 1,2 1,7 35 3,2 3,6 4,61
Zavarossag
1:1 n-heptanban, % 26 81 25 41 49 44 39 79
9:1 n-heptanban, % 12 33 14 12 19 11 14 22
GPC adatok
KMTR Mn 1370 1990 1500 1670 1650 1730 1880 1870 1860 1700
KMTR Mw 2500 4650 3690 4670 4950 4800 4540 4700 4500 4000
KMTR a 1,82 2,34 2,46 2,8 3 2,77 2,41 2,52 2,4 2,3
KMTR M csticsmax. 1724 2274 1641 1915 1712 1977 2441 2406 2527 2250
KMTR 9300-200 | 21800-300 | 20660-200 | 23660-300 | 25840-300 | 24440-300 36600-200 | 47800-200 | 40500-200 | 39000-200
Molekulatomeg
tartomany
NMTR Mn 15700 27300
NMTR Mw 17000 28200
NMTR a 1,08 1,03
NMTR M cstcsmax. 13737 25522
NMTR 36000- 46480-
Molekulatomeg 10000 20660
tartomany
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17. Tablazat
Szerkezetében zsirsav metil-észtert tartalmazo adalékok eloallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemzok SF-1 SF-2 SF-3 SF-4 SF-5 SF-6 SF-7 SF-8 SF-9 SF-10 SF-11 SF-12
A szintézis fobb paraméterei
Kiindulasi PIBBA FPF-2 FPF-3 FPF-2 FPF-2 FPF-2 FPF-4 FPF-5 FPF-4 FPF-5 PF-4 PF-4 PF-4
mennyisége, g 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75
savszama, mg KOH/g 83,7 70,8 83,7 83,7 83,7 72,3 66,5 72,3 66,5 96,4 96,4 96,4
Oldoszer SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A
higitoolaj tartalom, % 25 25 25 25 25 25 (25) 25 (25) 25 (25) 25 (25) 25 (25) 25 (25) 25 (25)
Acilezett vegyiiletek (AV) TEPA TEPA TEPA PEHA PEHA TEPA TEPA PEHA PEHA PEHA PEHA PEHA
atlagos molekulatomege, 189 189 189 232 232 189 189 232 232 232 232 232
/mol
?nennyisége, g 12,69 10,73 10,57 15,58 12,97 10,96 10,08 13,45 12,38 14,64 16,1 17,57
adagolasi méd egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre
adagolasi hém.,°C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Molarany, PIBBA:AV 1,2 1,2 1 1,2 1 1,2 1,2 1,2 1,2 1 1,1 1,2
Reakcio
hémérséklet, °C 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175
id6tartama, ora 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
N, + elszivas + + + + + + + + + + + +
Nem reagalt vegyiiletek
eltavolitasa kb. 20 kPa-on
hémérséklet, °C 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190
id6tartam, ora 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Kivalas - - - - - - - - - - - -
Késztermék
szine vorosesba | vOrosesba | vorosesba | fényes fényes fényes fényes fényes fényes fényes fényes fényes
rna rna rna
KV 100ec, mm?/s 535,83 307,18 520,54 669,8 985,1 608,2 697,8 971,2 867,3 3158 1202 1225
TBN, mg KOH/g 79,3 90,3 77,06 62,5 65,3 80 78
Nitrogéntartalom, % 3,47 4,25 3,68 7,6 8,9 10,3 10,2
Zavarossag, %
1:9 n-C7-ben 8 9 7 15 17 8 8 7 10 12 10 9
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17. Tablazat (folytatas)
Szerkezetében zsirsav metil-észtert tartalmazo6 adalékok eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemzék SF-1 SF-2 SF-3 SF-4 SF-5 SF-6 SF-7 SF-8 SF-9 SF-10 SF-11 SF-12
1,5% adalék (aktiv anyag
tartalom) SN-150/A-ban
KV 400c, mm?/s 35,34 34,94 35,64 33,24 33,43 35,07 35,18 35,2 35,23 33,77 33,31 33,25
KV 100°c; mm?/s 5,89 5,83 5,94 5,6 5,64 5,77 5,79 5,79 5,83 5,72 5,63 5,63
Ve 109 108 110 106 107 105 105 105 107 110 108 108
DD hatasvizsgalati adatok
DI, % (max. 100) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
M, mm (max. 125) 94 90 86 85 81 73 77 77 79 39 43 43
PDDH, % (max. 100) 88 84 82 82 80 77 79 79 80 62 64 64
GPC adatok
Mn 2470 2170 2180
Mw 4800 3490 3100
a 1,96 1,32 1,42
M cstcsmax. 1755 1756 1740
Molekulatomeg tartomany 17300- 19200- 11300-
800 1000 1000
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Szerkezetében sztirol komonomert tartalmazo adalékok eloallitasanak tome

18. Tablazat

¢és miiveleti paraméter adatai

Jellemzok SFK-1 SFK-2 SFK-3 SFK-4 SFK-5 SFK-6 SFK-7 SFK-8 SFK-9 SFK-10 | SFK-11
A szintézis fobb paraméterei
Kiindulasi PIBBA PK-1 PK-2 PK-2 PK-3 PK-3 PK-4 PK-4 PK-8 PK-8 PK-8 PK-10
mennyisége, g 40 25 25 10 10 10 10 10 10 10 10
savszama, mg KOH/g 116,3 152 152 159,9 159,9 123,1 1231 196,8 196,8 196,8 1915
Oldoszer SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A | SN-150/A
higitoolaj tartalom, % 50 53,9 87 61,5 61,5 51,6 51,6 70,86 66,68 63,31 65,45
Acilezett vegyiiletek (AV) SF-3 SF-4 SF-5 SF-7 SF-9 SF-7 SF-9 SF-10 SF-11 SF-12 SF-11
atlagos molekulatomege,
g/mol
mennyisége, g 40 57,8 67,9 29,4 30 22,6 23,1 31,9 29,3 27,2 28,55
adagoldsi mod egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre | egyszerre
adagolasi hom.,°C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Molarany, PIBBA:AV 0,75 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Reakcid
hémérséklet, °C 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175 175
idGtartama, Ora 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Ny + elszivas + + + + + + + + + + +
Nem reagalt vegyiiletek
eltavolitasa kb. 20 kPa-on
hémerseklet, °C 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190 190
id6tartam, ora 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Kivalas R - -
Késztermék
szine vordsbarna fi?;ﬁ(s)’;;n fényes fényes fényes fényes fényes gllj;rg;:;u fényes fényes Fényes
KV 000, mm?/s 188 mgﬁgté 420,3 50,3 69,6 107,5 122,3 240,2 78,3 99,1 90,6
TBN, mg KOH/g 11,8
Nitrogéntartalom, % 1,03
Zavarossag, % 24
1:9 n-C7-ben 7 7 9 11 9 10 8 7 9
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18. Tablazat (folytatas)
Szerkezetében sztirol komonomert tartalmazo adalékok eléallitasanak tomeg és miiveleti paraméter adatai

Jellemz6k SFK-1 SFK-2 SFK-3 SFK-4 SFK-5 SFK-6 SFK-7 SFK-8 SFK-9 SFK-10 | SFK-11
1,5% adalék (aktiv anyag
tartalom) SN-150/A-ban
2

KVagoc, mm 25 33,5 35,8 33,65 33,87 34,45 34,35 39,49 35,05 34,72 35,12

KVig0oc, mm°/s 5,6 6,09 5,71 5,76 5,75 5,79 6,7 5,93 5,87 5,95

Ve 106 117 110 111 107 110 126 113 111 113
DD hatasvizsgalati adatok

DI, % (max. 100) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

M, mm (max. 125) 83 79 40 85 95 78 46 43 39 40

PDDH, % (max. 100) 81 80 62 82 87 79 65 64 62 62
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Azt is tapasztaltam, hogy a sztirol komonomer-tartalmi adalékok rendelkeztek
viszkozitasindex novelé hatassal is, ezaltal — tovabbi vizsgalatokat kovetéen — esetleg
alkalmasak lehetnek motorolajokban torténd felhasznalasra is. Kiemelten vizsgaltam az SFK-
3 jelt adalék viszkozitasindex-noveld hatasat SN-150/A alapolajban kiilonb6z6 koncentraciok
esetén. A 28. abran lathat6 eredmények alapjan megallapitottam, hogy az adaléknak

alapolajban jelentds viszkozitasindex noveld hatasa van [62, 210, 211].
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28. Abra
Az SFK-3 jelii adalék viszkozitasindex novelé hatasa az adalék alkalmazasi

sre s

A ZSME molekulaalkot6t tartalmazo, polietilén-poliaminokkal szintetizalt, valamint a
sztirol komonomert és ZSME molekulaalkotot tartalmazd adalékok kendképességét 300
mg/kg koncentracioban adalékolatlan dizelgézolajban is meg vizsgéaltam egy modositott
négygolyds gép segitségével (300 N terhelés, 1 6ra). Az allo golydkon (3 db) keletkezett
kopasnyomok atlagértékét a 29. abran foglaltam 6ssze. A ZSME molekulaalkoto6t tartalmazo
adalékok koziil a TEPA-val acilezett SF-6 jelii bizonyult a legkedvezobbnek a kendképesség
javitasa szempontjabol. Az eredményekbdl azonban latszik, hogy a sztirol konomomert is

tartalmaz6 adalékok minden esetben jelentdsen javitottak az adalékolatlan dizelgazolaj (GO)
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kendképességét. LegkedvezObbnek a SFK-7 és SFK-5 jelti adalékokat talaltam. Ezeket a
PEHA felhasznalasaval gyartott SF-9 adalékbol allitottam el6. A zsirsav-metil-észter
molekulaalkotodt tartalmazo adalékbol (TEPA tartalma SF-7) eléallitott SFK-4 és SFK-6 jelti
adalékok szintén kedvez6 kendképességjavitd tulajdonsdgiinak bizonyultak. Elvégeztem ezen
adalékok kendképesség javitd hatdsanak vizsgalatit HFRR késziilékkel is. Azonos
adalékkoncentraciok esetén ezzel a modszerrel is az elézdekben bemutatott kendképesség

javito sorrendet allapitottam meg [211].
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29. Abra
Az adalékok kenéképességjavito hatasa (adalékkoncentracio 300 mg/kg)

Osszességében megallapitottam, hogy lehetséges olyan szukcinimid tipusii, zsirsav-
metil-észter és sztirol-komonomer tartalma adalék eléallitasa, amelynek jelentds kiegészitd
viszkozitadsindex-noveld hatasa van a megfeleld detergens-diszpergens hatékonysag mellett.
Ha kendolaj kompoziciokban ezen adalék nem rontja az egyéb jellemzdket, akkor jelentds
koltségmegtakaritas érhet6 el a formulazaskor, hiszen a zsirsav-metil-észter tartalmu (sztirol
komonomer nélkiili) szukcinimid adalék kiegészitd kopasgatlo- ¢és  korrdziogatld

hatékonysaggal is rendelkezik.
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2.5.4. Szerkezetében zsirsav-metil-észter tartalmi DD adalékok hatasvizsgalata

biogazolaj- tartalmu dizelgdzolajokban

A szakirodalom nem tartalmaz informaciét a biogazolaj dizelgazolajba torténd
bekeverésével kapcsolatban. Ez a termék nemzetkozi kereskedelmi forgalomban csak nagyon
korlatozottan hozzaférhetd, teljesen 1j. Ezért kisérleteim elsd részében vizsgaltam az
eldallitott biogazolaj dizelgazolajba torténd bekeverhetdségét, és az elegyek tulajdonsagait. A
fobb jellemzoket a 19. tablazatban foglaltam Gssze, a desztillaciésgorbéket pedig a 30. abran
mutatom be. A biogazolaj a dizelgazolajhoz képest viszonylag sziikkebb forraspont-
tartomanyu, ezért vizsgaltam a mintdk desztillacios jellemz6it is. A mérések célja annak
megallapitasa volt, hogy az elegyek forraspont gorbéit milyen mértékben befolyasolja 1-10 %
biogazolaj bekeverése. Megallapitottam, hogy az biogazolaj 10 % koncentracioban

alkalmazva is csekély mértékben gyakorol hatast a dizelgazolaj desztillacios jellemzdire [62].

19. Tablazat
Az alapgazolaj és a biogazolaj-tartalmu dizelgazolajok fébb jellemzoi
Minta jele GO BG100 | GO-BG1 | GO-BG3 | GO-BG5 | GO-BG 7 |GO-BG10
Biogazolaj tartalom, % 0 100 1 3 5 7 10
Kinematikai viszkozitds | 5997 | 3749 | 2806 | 2011 | 2925 | 2942 | 29718
40°C-on, mm*/s
Siiriiség 15,6°C-on, g/em® | 0,836 | 0,770 0,835 0,835 0,834 0,832 0,830
Savszam, mg KOH/g 0,07 0,09 0,09 0,11 0,12 0,12
Jédszam, gl,/100g 5,9 6,2 6,8 75 8,8 10,1
Desztillaciés jellemzdk, °C
Kezdéforraspont 191,5 2811 191,3 190,7 192,0 193,5 193,0
5% 208,4 293,7 208,7 210,0 210,3 2115 206,9
10% 217,8 2945 218,6 2194 220,3 222,7 220,4
20% 234,1 295,5 2345 236,3 237,1 238,8 239,5
30% 248,1 296,6 249,0 250,6 250,7 253,4 253,9
40% 261,7 297,3 262,7 263,8 263,6 266,5 267,5
50% 2744 298,1 275,7 276,6 276,0 279,1 279,3
60% 287,7 299,2 288,8 289,0 288,0 2911 291,4
70% 301,9 300,3 302,9 302,7 300,4 303,3 302,5
80% 3174 301,7 318,7 317,6 314,1 316,7 315,4
90% 337,2 305,0 338,7 337,1 331,6 335,44 3345
95% 351,9 312,6 356,4 3534 345,2 352,0 353,0
Végforraspont 3637 | 3266 | 3647 363,2 362,0 364,3 362,5
Rézlemez korrozio, osztaly | 1A 1A 1A 1A 1A 1A
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30. Abra
A biogazolaj, a dizelgazolaj és elegyeik Engler desztillacios gorbéi

A dizelgazolajok porlaszthatosagat nagymértékben meghatdrozza azok viszkozitasa. Azt
tapasztaltam, hogy a biogédzolaj bekeverése csak nagyon kismértékben ndvelte az alapgazolaj
40 °C-on mért kinematikai viszkozitasat a bekeverési koncentracio fliggvényében.

Az elegyek, és a kivalasztott két kedvezo tulajdonsagunak itélt adalék kendképességét
vélasztottam (ez a detergens-diszpergens adalékok altalanos alkalmazési koncentracidja). A
31. abran lathaté eredmények alapjan megallapitottam, hogy a biogazolaj bekeverési
adalékok koziil a SFK-3 jelti adalék azonban jelentésen csokkentette a kopasi atmérét is, foleg
5 és 7 % biogazolaj tartalom esetén. Ez a kiegészitd hatas féleg az észter funkcids csoportnak
koszonhet6 [62].

Mivel az egy oOras teszt sordn a hdmérséklet nd, ezért annak igazolasara, hogy nem a
homérséekletnovekedés miatti viszkozitas-csokkenés rontja a biogdzolaj-tartalmt dizelgézolaj
kendképességét, vizsgaltam az alapgdzolaj és a 7 % biogazolaj-tartalmu alapgézolaj
viszkozitas-hémérséklet fiiggését. A 32. abran lathat6, hogy a két gorbe kozel azonos, a
mintdk kinematikai viszkozitdsa szinte ugyanolyan mértékben valtozott a hdomérséklet
fliggvényében. Tehat a ken6képesség-romlas oka, hogy a biogazolaj apolaris szénhidrogének

elegye.
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31. Abra
Az adalékolatlan és az adalékolt elegyek ken6képessége
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32. Abra
A dizelgazolaj és a 7 % biogazolaj-tartalmua dizelgazolaj viszkozitas-hémérséklet fiiggése

Az eredmények alapjan megallapitottam azt is, hogy biogazolaj-tartalmu
dizelgazolajban alkalmazva az ) adalékoknak, féleg a molekulaalkotoként zsirsav-metil-
észtert tartalmazonak, a detergens-diszpergens hatékonysag mellett jelentds kiegészitd

kendképesség-javitd hatasa van [62].
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2.5.5. Dizelgazolajok és biodizel-tartalmti dizelgdzolajok oxidacios stabilitdsanak

javitasa detergens-diszpergens adalékokkal

A kisérletekhez a ,,GO” jelii dizelgazolajat, ,,A” és ,,B” jelt biodizeleket, valamint az
ezekbdl készitett biodizel-tartalmu dizelgdzolaj mintdkat hasznaltam fel. A dizelgazolajat,
biodizeleket, valamint elegyeiket egy éven keresztiil taroltam fémkannakban, leveg6tdl és
fénytol elzartan, szobahdmérsékleten, majd azokat két, a Tanszéken kifejlesztett tobbfunkcios
detergens-diszpergens adalékkal (SF-1, SF-2; 1d.17. tablazat) és egy kereskedelmi detergens-
diszpergens adalékkal (KDD) kezeltem. A kereskedelmi referencia adalék néhany fobb

jellemzdje a 20. tablazatban lathato.

20. Tablazat
A felhasznalt referencia adalék f6bb tulajdonsagai
Tulajdonsagok KDD
TBN, mg KOH/g 47,4
INitrogén-tartalom, % 2,9
Szamatlagos molekulatomeg (GPC) 1950

3 % (aktivanyag tartalomra vonatkoztatva) adalék SN 150 alapolajban

IVLE. (kiterjesztett viszkozitasindex) 103
Detergens Index, % (max. 100) 100
Mosohatas, mm (max. 125) 90
Potencialis Detergens-Diszpergens hatékonysag, % (max.

100) 84,5

25.5.1. DD adalékok hatasa a biodizelek és a biodizel-tartalmu dizelgdzolajok oxidacios
stabilitasdra

A Tanszéken kifejlesztett tobbfunkciés DD adalékok szerkezetiikben részben zsirsav-
metil-észtert is tartalmaznak. Ez a funkciés csoport nem csak a biodizelekkel valo
kompatibilitast noveli, hanem kiegészitd kendképességjavitd és korrdziogatld hatékonysagot
kolcsonoz az adaléknak. Az oxidacios stabilitasi kisérletekhez kivalasztott két, a Tanszéken
kifejlesztett adalék laboratoriumi hatdsvizsgélati eredményei eltéréek voltak. Kordbban nem
vizsgaltdk a DD adalékoknak az oxidacids folyamatokra gyakorolt hatdsat, erre vonatkozé
informaciokat a szakirodalomban sem talaltam, ezért célom volt adalékkutatasi
tevékenységem ezen irdnyba torténd kibdvitése is.

A biodizeleket és a biodizel-tartalmua gazolajok oxidacids stabilitasa az egyéves tarolas

alatt romlott, Rancimat indukciés periodusuk az EN590:2009+A1:2010 szabvanyban el6irt
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legalabb 20 h érték ald csokkent. Az egyéves tarolds utdn a mintdkhoz hozzaadtam a harom
DD adalékot a mar emlitett koncentraciokban, és mértem oxidacios stabilitasukat.

Az adalékolatlan ,,A”, illetve ,,B” jelii biodizeleket tartalmazo6 dizelgézolajok Rancimat
indukcios peridodusait a 33- 38. abrakon foglaltam Gssze.

Az egyéves tarolas utan bekevert DD adalékok minden esetben javitottdk a mintak
oxidacids stabilitasat, azonban eltéré6 mértékben (33-38. abrdk). A biodizel-tartalmu
dizelgazolajokban a legkedvezébbnek a Tanszéken kifejleszett SF-1 adalék bizonyult, az
SF-2 jeli adalék ugyan novelte a mintdk stabilitasdt az alkalmazasi koncentracio
fliggvényében, azonban az SF-1 adalékhoz képest csak kisebb mértékii javulast okozott. A
kereskedelmi adalék (KDD) hatasa is elmaradt az SF-1 jeli adaléktol, de kismértékben
jobbnak bizonyult az SF-2 adaléknal [212].
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33. Abra 35. Abra
Az ,,A” jelii biodizel és elegyeinek Az ,A” jeli biodizel és elegyeinek
indukcios periédusa az SF-1 adalék indukcids periodusa a KDD adalék
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34. Abra 36. Abra
Az ,,A” jelil biodizel és elegyeinek A ,,B” jelii biodizel és elegyeinek
indukcios periédusa az SF-2 adalék indukcios periddusa az SF-1 adalék
hatasara hatasara

83



KISERLETI RESZ

—#—-B-5 —A B-7 ——B-10 --%--B-100 —#—-B-5 —A-B-7 ——B-10 --%¥--B-100
90 90
» 80 » 80
) e}
=} 70 3} 70
EFR S5 60
kel kel
3 50 3 50 /F—__ =
£3 — _ =3 ———
i " e =
S 20 —_ S 20 g= _—
S & 10
0 f fmmmmmmmmmmememe 0 i e
0 300 600 900 0 300 600 900
SF-2 adalék koncentracioéja, mg/kg KDD adalék koncentraciéja, mg/kg
37. Abra 38. Abra
A ,,B” jelii biodizel és elegyeinek A ,,B” jelii biodizel és elegyeinek
indukcios periodusa az SF-2 adalék indukcios periddusa a KDD adalék
hatasara hatasara

A 100 % biodizelek esetén az EN14214:2008 szabvanyban eldirt 6 h oxidacids stabilitast
egyik adalék alkalmazasaval sem értem el. Osszességében megallapitottam, hogy 100 %
biodizelek esetén a kivalasztott DD adalékok utdlagos bekeverése nem noveli jelentds
mértékben a mintdk Rancimat indukcios periodusat.

A Tanszéken kifejlesztett, és a kisérletek soran alkalmazott, molekulaszerkezetében
zsirsav-metil-észtert tartalmazo tobbfunkcios detergens-diszpergens adalékok kiilonbozo
oxidaciogatld hatékonysaga az adalékok eltérd szerkezetével magyarazhatok. Habar a
laboratériumi eldszelektalé potencialis detergens-diszpergens hatékonysag szempontjabol
mindkét adalék kozel hasonld teljesitményiinek bizonyult (20. téblazat), azonban az
oxidaciogatlas szempontjabol (33-38. abrak) lényeges kiilonbségek adodtak. Ez a nagyon Kis
mértékben, de mégis eltér6 molekulaszerkezettel magyardzhatdo. A kiilonbozo
adalékkoncentraciok esetén kapott eredményeket Osszehasonlitva (39-41. abra), minden
esetben az SF-1 jeli adalék bizonyult a legkedvezébbnek [212].
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hatdrozza meg, hogy mennyire képes delokalizalni a negativ toltést. Minél kevésbé
delokalizalt a negativ toltés, annal stabilabb az anion, és annal gyengébb a sav. Az alkil
csoportnak elektrontaszitd hatdsa van, ezaltal a negativ toltés a —COO- csoportnal
koncentralodik, ami igy proton leadasara kevésbé képes. Az elébbeikbdl kdvetkezden egyenes
szénlancu karbonsavak esetén a szénatomszam novekedésével a savassag csokken. A vizsgalt
adalékok bazisszama és oxidacios stabilitdst noveld hatdsa kozel egyenesen aranyosnak
bizonyult, tehat a nagyobb bazisszamu adalék jobb oxidacids stabilitds noveld hatisu a
vizsgalt adalékok esetén. Az adalékok protonleadasi sebessége feltehetéleg megfelelhet a
peroxid szabad gyokok, illetve karbonsavak képzddési sebességének, ezaltal képesek a
biodizel-tartalmt dizelgazolajok oxidacids stabilitdsat ndvelni.

Osszességében megallapitottam, hogy mindharom kivéalasztott DD adalék a
szabvanyban eldirt 20 h érték folé emelte a biodizel-tartalmi gazolaj mintak oxidacios
stabilitasat. A gorbék lefutasa jol tiikkrozi, hogy a nagyobb potencialis detergens-diszpergens
hatasu adalékok az oxidacids stabilitds értékét nagyobb mértékben novelték. Az adalékok
nagyobb bézisszama fokozza az adalé¢k savsemlegesitd hatékonysagat, és részben ezaltal is

noveli az elegyek indukcios periodusat [212].
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Az eredményekbdl arra kovetkeztettem, hogy az altalam kivalasztott DD adalékok
utdlagos alkalmazésaval novelhetd (javithatd) az egy évig tarolt biodizel-tartalmu
gazolajmintdk oxidacids stabilitdsa. Ezzel az utéadalékoldssal a biodizel-tartalmu
dizelgazolajok Rancimat indukcios periodusa 20 h folé ndvelhetd mar 300 mg/kg adalék
alkalmazaséval, tehat kielégitheté az EN 590:2009 szabvany oxidacids stabilitasra vonatkozo

eldirasa [212].

2.5.5.2. DD adalékok hatasa a dizelgazolajok oxidacios stabilitasara

A kifejlesztett tobbfunkcids, foleg detergens-diszpergens adalékoknak a dizelgazolajok
oxidacios stabilitdsara gyakorolt hatdsat az EN ISO 12205 szabvanyban meghatarozott médon
mértem. A 42. és 43. adbrakon lathatd, hogy — akdrcsak a biodizel-tartalmu dizelgazolajok
estén — a tarolt dizelgazolajokban is az SF-1 jelti adalék bizonyult a leghatékonyabbnak az
oxidacidgatld hatds szempontjabol. A vonatkozé EN 590:2009+A1:2010 szabvanyban eldirt
legfeljebb 25 g/m3 elbirast méréseim soran a GO jelii dizelgazolaj esetén mindegyik adalék
teljesitette mar 250 mg/kg koncentracidoban, mig a WGO dizelgdzolaj esetén ezt az értéket
csak az SF-1 adalék 750 mg/kg koncentracioban torténd alkalmazasaval értem el. Az adalék
hatasmechanizmusa alapjan feltételezem, hogy az adalék a gyorsitott oxidacios vizsgalatok
soran keletkez6 savas komponenseket semlegesiti (semlegesité hatas), a képz6do
bomléstermékeket oldatban tartja (diszpergald hatds), ezaltal lassitja a mindségromlasi

folyamatokat [212].
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a DD adalékok hatasara a DD adalékok hatasara

2.5.5.3. Részosszefoglalas

Az altalam vizsgalt detergens-diszpergens adalékokat szerkezetiik alkalmassa teszi
dizelgazolajok, valamint 5, 7 és 10% biodizel-tartalmu dizelgazolajok oxidacios stabilitasanak
novelésére. Ezen vizsgalt mintdk esetén a tarolds sordn bekodvetkezd oxidacios stabilitds
csokkenés utdadalékolassal kompenzalhatd. Ennek oka az, hogy ezen adalékok polaris
funkciés csoportjuk révén proton leadasara képesek, megakadalyozzédk a szabad gyokok
képzddését, a keletkezd karbonsavakat pedig semlegesitik.

Kisérleti eredményeim alapjan megallapitottam, hogy megfelelé detergens-diszpergens
adalékok alkalmazaséaval lehetséges a dizelgdzolajok és a biodizel-tartalmt dizelgazolajok
oxidacids stabilitdsanak novelése. Erre a célra kivaldan alkalmasnak taldltam a Tanszéken
kifejlesztett, molekulaszerkezetében zsirsav-metil-észter molekulaalkotdt is tartalmazd
szukcinimid-tipusa DD adalékokat. Ezek detergens-diszpergens tulajdonsaguk mellett
korr6ziogétlo és oxidaciogatlo hatdsaikkal hozzajarulnak a motor élettartamanak noveléséhez,
csOkkentik a hajtéanyag fogyasztast és a karosanyag kibocsatast. Ezaltal a dizelgézolaj
adalékcsomagok formulazasanal lehetdség van olyan detergens-diszpergens adalékot
valasztani, amely az oxidacios stabilitast is noveli, igy az adalékfelhasznalas csokkenthetd,

amellyel jelent6s koltség megtakaritas érhet6 el [212].

2.5.6. Adalékok eloallitasa féliizemben

Egy kiils6 ipari vallalat tizemkisérleti csarnokaban iranyitasommal kisérletet végeztiink
szerkezetében zsirsav-metil-észter-tartalmu kozbensé termékek elballitasara. A féliizemi
kisérleti gyartasok sikeresek voltak, a kozbensé termékek mindsége megfelelonek bizonyult,
néhany fontos jellemzdjiiket a 21. tdblazatban foglaltam Ossze.

Az Eurdopai Unio 2009/28/EC direktivdja eldsegiti a hulladékbol eldallitott bio-
motorhajtéanyagok alkalmazasat, mivel kétszeres elszdmolast tesz lehetdvé a nem
hulladékbol késziilt bio-motorhajtéanyagokhoz képest. A biodizelnek — alapanyagatol
fliggetlentil — ki kell elégitenie a vonatkoz6 EN 14214 szabvany eldirasait. Napjainkban
hazankban is adott a Ilehetéség a haszndlt siitdolaj biodizel alapanyagként valo
felhasznalasara, a hulladékokbdl eldallitott bio-motorhajtdanyagok szerepe pedig varhatéan
novekedni fog. A féliizemi gyartasok ezért nem csak tiszta (100 %) ndvényolajbol eldallitott

biodizeleket, hanem 30 % hasznalt siitdolajbol eldallitott biodizeleket is alkalmaztam.
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21. Tablazat
A féliizemi kisérleti gyartasok soran eldallitott kozbensé termékek fobb jellemzoi
FPF-1 FPF-2 FPF-3 FPF-4 FPF-5 FPF-6
Reakcioparaméterek
Alapanyag 6sszetétel
PIB:ZSME:MSA molarany 1,0:1,1:1,2 | 1,0:1,1:1,4 | 1,0:1,3:1,2 | 1,0:1,1:1,4 | 1,0:0,9:1,3 | 1,0:1,1:1,3
ZSME hasznalt siitdolaj tartalma, % 0 0 0 30 30 30
Reakcio-hémérséklet, °C 14042 14042 14042 14042 140+2 140+2
Kozbensé termék tulajdonsagai
Kiils6 megjelenési forma . . . enyhén , enyhén
opalos opalos fényes . fényes .
opalos opalos
Aktivanyag tartalom, % 68,9 63,0 55,8 59,7 59,1 -
VK100 °C, mm2/s 89,79 163,35 94,01 131,8 154,6 112,7
Savszam, mg KOH/g 72 83,7 70,8 72,3 66,5 58,2
MSA-tartalom, mg/g 3,9 1,9 0,9 2,5 2,0 2,5
Zavarossag
1:1 n-heptanban, % 13 7 1 100 felett 19 100 felett
1:9 n-heptanban, % 10 3 1 40 12 61
GPC adatok
Mn 1100 1700 1530 1660 1750 -
Mw 2200 3500 2500 2590 2860 -
o 2,0 2,1 1,66 1,56 1,63 -
M csucsmax. 1692 1763 1700 1804 1900 -
Molekulatdmeg tartomany 10000-200 | 19800-500 | 10800-500 | 10450-600 | 12430-600 -

Megallapitottam, hogy a kdzbensd termék, valamint az azokbdl eldallitott adalékok

minéségét a zsirsav-metil-észter alapanyag hasznalt siitéolaj tartalma kismértékben
kedvezdtleniil befolyasolta: a kdzbensé termékek zavarossdga megnétt, savszamuk enyhén
csokkent, a beldliik eldallitott adalékok pontencialis detergens-diszpergens hatékonysaga kis
mértékben csokkent. Hasznalt siitGolajat nem tartalmazo zsirsav-metil-észter felhasznalasa
esetén az 1,0:1,1:1,4 PIB:ZSME:MSA molaranyt taldltam a kedvezének, mig hasznalt
stitGolaj tartalmt zsirsav-metil-észter esetén az 1,0:0,9:1,3 PIB:ZSME:MSA molaranyt.
Osszességében megallapitottam, hogy a kozbensdé termék féliizemi gyartasinak programja

sikeres volt.

2.5.7. Motorkisérletek

A korabbi motorkisérletek eredményei, amelyeket Peugeot XUD-9 motorral végeztek,
azt mutattak, hogy a szerkezet¢tben ZSME komponenst tartalmazo adalék mind
dizelgazolajban, mind 5 % biodizel-tartalmu dizelgdzolajban a referencia adalékhoz képest
jobb lerakodasgatld hatasa [2, 3, 5, 62, 217]. A korszerli Diesel-motorok nagy része k6zos
nyomocsoves, ugynevezett Common Rail rendszerli, turbofeltdltéses motor, ezért
munkatarsaimmal a mar elvégzett XUD-9 motorkisérleteken kiviil sziikségesnek tartottuk

megvizsgalni az 0 szerkezetii adalékot egy korszeriibb Diesel-motorban is. A vizsgalatokhoz
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két dizelgdzolaj mintat hasznaltunk, egy referencia adalékot tartalmazo dizelgazolajat,
valamint egy, a kifejlesztett adalékot 300 mg/kg koncentracidban tartalmazé dizelgézolajat. A
mintakat egy 2.0 1 lokettérfogatt, kozvetlen befecskendezéses, Common-Rail befecskendezd
rendszerrel szerelt turbotoltds Diesel-motoron vizsgaltak a Széchenyi Istvan Egyetem, Audi
Hungéria Belsé Egésii Motorok Tanszékén. Ennek soran mérték az emissziot, a hengertéri
nyomasokat, valamint felvették a terhelési jelleggorbéket.

A két vizsgalt minta esetén a fivokak eltomddésben nem volt kiilonbség, nem valtoztak
a furatatmérék (44. és 45. abrak), tehat eltomOdés nem volt tapasztalhat6. Ezért részben
felelos lehet a nagy befecskendezési nyomds, ami tisztitja a fivokékat. A referencia minta
esetén a befecskendezd elemeken nagyobb, darabos lerakodas volt észlelheté, mig a
Tanszéken eldallitott adalékot tartalmazd minta esetén a lerakodas vékony-pikkelyes volt (44.
¢és 45. abrak). A nagyobb, darabos lerakdodasok nagyobb valoszinliséggel valhatnak le a
befecskendez6rdl és keriilhetnek be az égéstérbe. A fivoka atmérdk a mérés elott és a mérés
utan mindkét minta esetében a mérés hibahataran beliil valtoztak. A két vizsgalt minta esetén
a tobbi jellemzoben nem volt tapasztalhatd szignifikans kiillonbség, ezért az eredmények ezen

részét nem mutatom be.

44. Abra 45. Abra

Az adalékolatlan referencia dizelgazolaj A Tanszéken kifejlesztett adalékot
vizsgalata soran a befecskendez6 tartalmazo dizelgazolaj vizsgalata soran a
elemeken keletkezett lerakédasok befecskendezo elemeken keletkezett

lerakodasok
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3. OSSZEFOGLALAS
Az Eurdépai Unio 2003/30/EC szamu direktivdja szerint 2010-ben atlagban 5,75%

biokomponens alkalmazasa volt ajanlott a motorhajtéanyagokban, napjainkban pedig a
2009/28/EC és 2009/30/EC szerint 2020-ra 10% azok energiatartalmara vonatkoztatva. A
masodik évezred elején a dizelgazolajokban alkalmazott biokomponens szinte kizardlag
novényolajok katalitikus atészterezésével eléallitott zsirsav-metil-észterek, azaz biodizelek.
Ezek beverését 7 v/v% koncentracidig engedi meg az EN 590:2009+A1:2010 sz. szabvany. A
szakirodalom szerint a biodizelek alkalmazédsa azonban szamtalan problémat okozhat, pl.
magasabb CFPP érték, nagyobb viszkozitds, hidrolizis érzékenység (korrdzid), tarolasi
problémak, kisebb energiatartalom. A biodizelek €és az azokat tartalmazd dizelgazolajok
tarolasi stabilitdsar6l a szakirodalom nem, vagy csak alig k6zol informéaciot. Mivel ez az
informacié a motorhajtéanyagok megfeleld mindségének biztositasa, valamint a stratégiai
tarolas miatt rendkiviil fontos, ezért kisérleti munkdm sorén vizsgaltam biodizelek, valamint
5, 7 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok hosszatavi tarolasi stabilitasat. A biodizel-
tartalmt dizelgazolajok tulajdonsagainak vizsgalata soran célom volt meghatarozni, hogy
melyek azok a kulcsfontossagti jellemzok, amelyeket az elegyek taroldsa soran
elengedhetetlen folyamatosan nyomon kdvetni.

A mintak stirliségének és kinematikai viszkozitdsdnak mérése soran a vizsgalati id6 alatt
Iényeges valtozast nem tapasztaltam; minden minta tulajdonsaga megfelelt a szabvanyok
eldirasainak. A mintdk savszama enyhén novekvd tendenciat mutatott, ezen belill a
biodizeleké jelentdsebben nétt, a dizelgdzolajok és a biodizel-tartalmt dizelgézolajoké csak
kismértékben volt novekvé tendenciaju. A dizelgazolajok jodszama a vizsgalt idGtartam alatt
kozel a mérés hibahataran beliil valtozott, mig a biodizelek esetén jelentds csokkenést
tapasztaltam. A biodizel-tartalmu dizelgazolajok jodszamat a biodizel-tartalom és a biodizel
jodszdma - illetve annak valtozdsa — befolyasoljadk. A mintdk viztartalma tendenciajaban
ndvekvd volt, azonban a vizsgalt iddszak alatt sem a dizelgazolajok, sem a biodizel-tartalmt
dizelgazolajok nem haladtak meg a szabvanyban eldirt maximumot, mig a biodizelek igen. A
biodizelek kezdeti viztartalma nagymértékben eltéré volt, az elegyek viztartalma kozel
aranyosnak bizonyult azok biodizel tartalmaval, amely varhat6 volt a biodizel vizmegkotd
(higroszkopos) tulajdonsaga miatt.

A biodizelek és a biodizel-tartalmu dizelgazolajok oxidacios stabilitasat Rancimat, a
dizelgazolajokét SETA TOST késziilékkel mértem. Az eredmények alapjan megallapitottam,

hogy a két vizsgalt dizelgazolaj 1ényegesen eltérd stabilitasti volt: az atmeneti id6szakban

91



OSSZEFOGLALAS

hasznalt dizelgazolaj tiledéktartalma a szabvanyban eloirt 25 g/m3 értéket kozel egy év tarolas
utan érte el, mig a téli mindségli dizelgazolaj mar a minta beérkezésétdl szamitott 2 hét mulva.
A 100 % repceolajbol késziilt biodizelek és a beldliik készitett biodizel-tartalmti dizelgazolaj
mintdk Rancimat indukcids periddusa erdteljesen csokkend tendencidju volt A biodizelek
eltéréen viselkedtek, az elegyek esetén a mintak indukcios periddusa aranyos volt biodizel-
tartalmukkal. Az alapanyagukban 20 % hasznalt siitdolajat is tartalmazo biodizelek oxidacios
stabilitdsa még a vizsgalat 40. hetében is teljesitette a szabvany altal eléirt minimum 6 6ras
értéket. Ezen biodizelekbdl és a vizsgalt téli mindségli dizelgdzolajbol készitett elegyek
oxidacios stabilitdsa azonban mar a tarolas kezdetén sem elégitette ki a szabvany atlat el6irt
minimum 20 O6rds értéket. Ezt valoszinlleg a komponensek oOsszekeverésekor fellépd
antagonisztikus hatasok okoztdk. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy nem elég,
hogy a keverOkomponensek kiilon-kiilon teljesitik a szabvany eldirasait, hanem minden
esetben vizsgalni kell a beldliik készitett elegyek tulajdonsagait is forgalomba helyezés eldtt.

A tarolasi stabilitasi vizsgalatok folytatdsaval gytjtott eredmények, a jodszam és RIP
kozotti Osszefiiggések alapjan valdszintileg eldre lehet jelezni az 5 és 7 % biodizel-tartalmu
mintdk tarolhatdsagat. 10% biodizel-tartalom esetén az eldrejelzés bizonytalan, ilyen
koncentracio esetén jobban érvényesiil a biodizel komponens oxidacids stabilitasa.

Biodizelek oxidacidjanak folyamatat infravords spektroszkdpia segitségével is nyomon
kovettem. A Rancimat késziilékkel torténd mesterséges oregités elott és utan felvettem az ,,A”
jelli, repceolajbol késziilt biodizel infravords spektrumait. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a biodizelek oxidacidja soran végbemegy a kettdskotések cisz-transz
izomerizacidja, a zsirsav-metil-észterekbdl peroxidok, majd ezek bomlasa soran hidroxil-
csoportot tartalmazd vegyiiletek képzddnek. A szakirodalomban fellelhetd informéciok
alatamasztjak az altalam tapasztaltakat.

A biodizelek, valamint a  biodizel-tartalma  dizelgazolajok = megfeleld
alkalmazastechnikai jellemzOinek biztositasahoz elengedhetetlenek a korszerli adalékok
alkalmazasa, amelyek koziil kiemelten fontosak a detergens-diszpergens - azaz tisztitd és
tisztantartd — adalékok. Kisérleti munkdm maésodik felében a Tanszéken kifejlesztett,
szerkezetében zsirsav-metil-észtert tartalmazdé modositott szukcinimid adalékokat sztirol
komonomer beépitésével tovabbfejlesztettem, majd a laboratoriumi eldallitasi vizsgalatok
utan sikeres féliizemi gyartasi kisérleteket iranyitottam egy kiilsd partner {izemében. Az

adalékok hatékonyagat motorkisérletekkel is igazoltam.
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A kozbensé termékek ¢€s végtermékek (adalékok) szerkezetének meghatdrozasat
gélpermedcios kromatografia (GPC), infravords (IR) spektroszkopia és magneses rezonancia
(NMR) segitségével végeztem. Az IR és GPC vizsgalatok korabbi eredményeit, mely szerint a
zsirsav-metil-észter, mint molekulaalkotdé van jelen a kozbensé termék és az adalék
szerkezetében, az 'H és a *C NMR vizsgalatok megerdsitették. A szerkezetvizsgalatok
alapjan (nagy valosziniiséggel) megallapitottam, hogy a kifejlesztett adalékelegyek bizonyos
részaranyban tartalmaznak olyan molekulakat is, amelyekben két PIB lanc vagy egy PIB és
egy ZSME lanc kapcsolodik egy maleinsavanhidridhez, ezért ezek nagyobb méretli
szennyezOdéseket is diszperzioban tudnak tartani, mint a csak egy PIB lancot tartalmazo
vegyiiletek. Ezen kiviil a poliizobutilén-di-borostyankésavanhidrid szerkezetii vegyiileteket is
megtalalhatéak az adalékelegyben, amennyiben két maleinsavanhidrid kapcsolodik egy PIB
lanchoz. Ezen molekula nitrogén-tartalma nagyobb, ami nagyobb Osszes bazisszamot
eredményez, ¢és igy nagyobb savsemlegesitd hatdst is. Az adalékelegyek tovabba
tartalmazhatnak olyan bisz-szerkezet(i szukcinimidet, amelyben az egyik molekulafélen van
ZSME, a masikon pedig nincs, mikozben egy-egy PIB-lanc mindkét molekularészhez
kapcsolodik.

Vizsgaltam a detergens-diszpergens adalékoknak a dizelgazolajok, valamint 5, 7 és
10 % biodizel-tartalmt dizelgazolajok oxidaciods stabilitdsanak ndvelésére gyakorolt hatasat.
Az adalékok biodizel-tartalmu dizelgazolajokban kifejtett hatasat a Rancimat késziilékkel,
dizelgazolajban kifejtett hatékonysagat pedig a SETA TOST késziilékkel vizsgaltam. Azt
tapasztaltam, hogy a Tanszéken kifejlesztett, molekulaszerkezetében zsirsav-metil-észter
molekulaalkotot is  tartalmazd  szukcinimid-tipusa  detergens-diszpergens adalékok
alkalmazasdval a tarolds soran bekovetkezd oxidacids stabilitds csokkenés utdadalékolassal
kompenzalhatd. A mérési modszert alkalmasnak taldltam az adalékok tisztitd és tisztantartd
hatdsdnak részleges mindsitésére is. A szakirodalomban nem talaltam az elébb emlitett
késziilékeknek az adalékok tisztitd €s tisztdntartd hatékonysidganak vizsgalatarol, valamint a
detergens-diszpergens adalékok oxidacios stabilitast noveld hatasarol szold kozleményt.

A biodizelek alkalmazasanak eldzdekben emlitett szamos hatranya miatt egy féliizemi
kisérleti gyartasi fazisban 1éve, az 1.2 fejezetben ismertett Diesel-motorok bio-
motorhajtéanyagainak korszerli osztalyozasi rendszere c. tabldzat szerinti besorolasban
értelmezett masodik generdcids biomotorhajtdéanyag, a biogazolaj (zsirsavakbol katalitikus
uton eldallitott izo- €s normal-paraffinok elegye) dizelgazolajba torténd bekeverését, valamint

az altalam eldallitott kiilonboz6 detergens-diszpergens adalékok hatékonysagat is
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tanulmanyoztam. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a biogazolaj dizelgazolajba
bekeverve (10 % alkalmazasi koncentracioig) csak a kendképességet csokkenti jelentdsebb
mértékben. Ez a hatds kompenzalhato a Tanszéken kifejlesztett detergens-diszpergens
adalékok alkalmazasaval, melyek a detergens-diszpergens hatékonysag mellett jelentds
kiegészitd kendképesség-javitd hatassal rendelkeznek.

Egy kiils6 ipari vallalat tizemkisérleti csarnokaban iranyitdasommal kisérletet végeztiink
szerkezetében zsirsav-metil-észter-tartalmu kozbensé termékek eldallitasara. A féliizemi
kisérleti gyartasok sikeresek voltak, a kozbensé termékek mindsége megfelelének bizonyult.
Ha a kozbens6 terméket hasznalt siitdolaj tartalmu (30 %) alapanyagbol eléallitott zsirsav-
metil-észterbdl szintetizaltu, akkor az azokbdl eléallitott adalékok mindsége kismértékben

kedvezdtlenebb volt.

A sztirol komonomernek és a zsirsav-metil-észter komponensnek a PIBBA szerkezetébe
torténd beépitésére 0j eldallitasi modot dolgoztam Ki: a sztirol komonomert beépitettem a
kozbensé termék szerkezetébe, majd ezt reagaltattam egy zsirsav-metil-észter komponenst
tartalmazd szukcinimiddel. Ennek kovetkeztében a sztirol komonomer tartalmti kdzbensd
termék anhidrid része reagél a szukcinimid szabad amin csoportjaval, és bisz-szerkezetii, un.
Hlétra” alaku molekuldk jonnek Iétre. A sztirol komonomer-tartalmt adalék kdzbensd
termékének eldallitasa esetén megallapitottam, hogy eldnyds a szerkezetében zsirsav-metil-
észter-tartalmi kozbensd termék szintéziséhez hasonld reakciokoriilmények kozott végzett
reagaltatds poliizobutilén, sztirol, maleinsavanhidrid, gyokos iniciator, valamint aromas
oldészer jelenlétében, azonban modositott miveleti paraméterek mellett: alacsonyabb
homérseklet, nagyobb oldoszertartalom alkalmazisa, valamint a reagensek 6 részletben
torténd beadagolasa. Megallapitottam, hogy lehetséges olyan szukcinimid tipust, zsirsav-
metil-észter és sztirol komonomer tartalmt adalék el6allitasa, amelynek jelentos kiegészitd

viszkozitasindex-noveld hatasa is van a megfeleld detergens-diszpergens hatékonysag mellett.
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BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A megujuld, illetve meghjithatd forrasbdl szarmazd motorhajtdbanyagok jelentdsége
vilagszerte fokozodik. A biokomponens tartalmi dizelgazolajok alkalmazasat szamos EU-s
direktiva tamogatja: 2003/30/EC (Biofuels), 2009/28/EC (Renewable Energy Directive) és
2009/30/EC (Fuel Quality Directive). A masodik évezred elején a dizelgazolajokban
alkalmazott biokomponens szinte kizardlag novényolajok katalitikus atészterezésével
eléallitott zsirsav-metil-észterek, azaz biodizelek. Ezek beverését 7 v/v% koncentracidig
engedi meg az EN 590:2009+A1:2010 szamu szabvany. A biodizelek alkalmazasa azonban
szamtalan problémakat okozhat, pl. magasabb hidegsziirhetéségi hatarhémérséklet, nagyobb
viszkozitas, hidrolizis érzékenység (korr6zid), tarolasi problémak, kisebb energiatartalom. A
biodizelek és az azokat tartalmaz6 dizelgazolajok tarolasi stabilitasarol a szakirodalom nem,
vagy csak alig k6zol informaciét. Mivel ez az informacid a motorhajtdanyagok megfeleld
mindségének biztositdsa, valamint a stratégiai tdrolds miatt rendkiviil fontos, ezért kisérleti
munkam egyik részében biodizelek, valamint 5, 7 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok
hossztavu tarolasi stabilitdsanak vizsgalatat tiiztem ki célul.

A Dbiodizelek, valamint a  biodizel-tartalmu  dizelgdzolajok = megfeleld
alkalmazastechnikai jellemzdinek biztositdsdhoz elengedhetetlen a korszerli adalékok
alkalmazasa. Ezek koziil kiemelten fontosak a detergens-diszpergens - azaz tisztitdo ¢és
tisztantart6 — hatastt adalékok. Ezért tovabbi célom volt a Tanszéken kifejlesztett,
szerkezetében  zsirsav-metil-észtert  tartalmaz6  modositott  szukcinimid  adalékok
tovabbfejlesztése. A sikeres laboratoriumi eldallitasi kisérletek utan féliizemi méretekben a
szintézis reprodukélhatdsaganak vizsgalata egy kiilsd ipari vallalat izemkisérleti csarnokaban.
Az adalékok hatékonyagat motorkisérletekkel is igazolni kivantam.

Tovabbi célként tliztem ki a detergens-diszpergens adalékoknak a biodizel-tartalmu
dizelgazolajok mesterséges Oregitésére gyakorolt hatdsanak vizsgélatat is.

Kutato-fejlesztd tevékenységem rész célkitlizése volt egy masodik generaciods
biomotorhajtdéanyag, a biogazolaj (természetes trigliceridekbdl, zsirsavakbol stb. katalitikus
uton eldallitott izo- és normal-paraffinok elegye) dizelgazolajba torténd bekeverhetdségének
vizsgalata, tovabbd az altalam szintetizalt kiilonb6zé detergens-diszpergens adalékok
hatékonysaganak tanulmanyozasa is. (A biogéazolaj a biodizelek alkalmazasanak el6zéekben

emlitett szamos hatranyat kikiiszoboli.)
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KISERLETI TEVEKENYSEG

A dizelgazolajok, biodizelek, valamint az ezekbdl készitett biodizel-tartalmu
dizelgdzolaj elegyek tulajdonsagait az MSZ EN 590:2009+A1:2010 és az MSZ EN
14214:2009 szabvanyokban ismertett modszerek szerint vizsgaltam, az azokban eldirt
precizitasi adatok betartasaval. A hosszutavl tarolasi vizsgélatokra elkészitett mintdkat a
szabadban, fémkannakban helyeztem el. A mintdk csak a kiils6 homérséklet valtozasanak ¢és
mintavételkor a levegdvel torténd érintkezésnek voltak kitéve, nedvesség és fény kiviilrol nem
érte Oket. A mintak tulajdonsagait kéthetente mértem.

Biodizelek oxidaciojanak folyamatat infravords spektroszkopiai vizsgalat segitségével
is nyomon kovettem. A Rancimat késziilékkel torténd mesterséges oOregités eltt és utdn
felvettem egy repceolajbol késziilt biodizel infravords spektrumat, hogy meghatarozzam a
termikus- és oxidativ Oregités hatasara végbemend reakciokat.

Kisérleti munkdm masodik felében a Tanszéken kifejlesztett, szerkezetében zsirsav-
metil-észtert tartalmaz6 modositott szukcinimid adalékokat sztirol komonomer beépitésével
tovabbfejlesztettem. A laboratoriumi eldallitasi vizsgalatok utan sikeres féliizemi gyartasi
kisérleteket is iranyitottam egy kiils6 partner iizemében. Az adalékok hatékonyagat
motorkisérletekkel 1is igazoltam. A kozbensé termékek é&s végtermékek (adalékok)
szerkezetének meghatarozasat gélpermeédcidos kromatografia (GPC), infravords (IR)
spektroszkopia €s magneses rezonancia (NMR) vizsgalatok segitségével végeztem.

Vizsgaltam a detergens-diszpergens adalékoknak a dizelgazolajok, valamint 5, 7 és
10 % biodizel-tartalmt dizelgazolajok oxidacios stabilitasanak id6tartamara gyakorolt hatdsat.
Az adalékok biodizel-tartalmti dizelgézolajokban kifejtett hatasat a Rancimat késziilékkel,
dizelgazolajban kifejtett hatékonysagat pedig a SETA TOST készilékkel mértem. A
szakirodalomban nem taldltam informaciokat sem az elobb emlitett késziilékeknek az
adalékok tisztitd és tisztantarto hatékonysaganak vizsgalatarol (értékelésérol), valamint a

detergens-diszpergens adalékok oxidacios stabilitast ndveld hatasardl szolo kdzleményt sem.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A dizelgazolajok, biodizelek, valamint 5, 7 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok
hosszitava tarolasi stabilitdas vizsgalata soran meghataroztam, hogy melyek azok a
kulcsfontossagt jellemz6k, amelyeket elengedhetetlen folyamatosan nyomon koévetni [1,
9, 10, 14]: siriiség, kinematikai viszkozitas, savszam, jodszam, viztartalom, oxidacios
stabilitas.

1.1. Megéllapitottam, hogy a hosszu tavu tarolas soran a biodizelekben a telitetlen kotést
tartalmazo molekulak elsddleges oxidacidés termékei - az allil-hidroperoxidok —
karbonsavakka alakulnak. A képz6d6 peroxidokbdl és a szirsav lancok allil vagy bisz-
képezhetnek, ezaltal csokken a mintdk reaktiv kettOskotéseinek szama. A zsirsav-
metil-észterek hidrolizis kovetkeztében alkoholla és karbonsavva bomlanak.

1.2. Megallapitottam, hogy az esetlegesen fellépé antagonisztikus hatasok miatt nem elég,
hogy a kever6komponensek kiilon-kiilon teljesitik a szabvany el6irdsait, hanem
minden esetben vizsgalni kell a beldliik készitett elegyek tulajdonségait is forgalomba
helyezés elott.

1.3. A jodszam és Rancimat indukcids peridodus kozott altalam feléllitott osszefiiggések
alapjan nagy bizonyossaggal elére lehet jelezni az 5 és 7 % biodizel-tartalmi mintak
tarolhatosagat. 10 % biodizel tartalom esetén az eldrejelzés bizonytalan, ilyen

koncentracio esetén jobban érvényesiil a biodizel komponens oxidacios stabilitasa.

2. A Rancimat késziilékkel torténd mesterséges oregités eldtt és utan a repceolajbol késziilt
biodizel infravords spektrumai alapjan a kovetkezoket allapitottam meg [4]:

! 45 967 cm™ hullamszam tartoméanyokban,

2.1. Valtozast allapitottam meg a 725 cm’
amelyeket a cisz-transz izomerek aranyanak megvaltozasa okoz.

2.2. A mesterséges Oregités utin egy széles csucs jelent meg a 3600-3250 cm™
tartomanyban, amelyet a karbonil- és hidroxil csoportot tartalmazo vegyiiletek

mennyiségének ndvekedése okoz.
3. A szerkezetében zsirsav-metil-észtert tartalmazo adalékokat tovabbfejlesztettem. A

kiilonboz6 vizsgalt aminok koziil a piperazin alkalmazasaval kis bazisszamu, nagy

detergens-diszpergens hatékonysagu adalékot szintetizaltam, szélesitve a szukcinimid
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tipust adalékok felhasznalasi teriiletét. A szerkezetében zsirsav-metil-észtert tartalmazo

kozbensd termékek és végtermékek (adalékok) szerkezetének meghatarozasat

gélpermeacios kromatografia (GPC), infravords (IR) spektroszkopia és magneses
rezonancia (NMR) segitségével végeztem. A szerkezetvizsgalatok alapjan igazoltam,

hogy a kifejlesztett adalékelegyek molekulaszerkezete a kovetkezo [2, 3, 5, 6, 8, 11, 15,

16]:

3.1. két poliizobutilén (PIB) lanc vagy egy PIB és egy zsirsav-metil-észter lanc
kapcsolodik egy maleinsavanhidridhez, ami a molekula apolaris részaranyanak
jelentés novekedését okozza, ezért ezek nagyobb méretli szennyezddéseket is
diszperzioban tudnak tartani, mint a csak egy PIB lancot tartalmazo vegyiilet.

3.2. poliizobutilén-di-borostyankésavanhidrid szerkezetli vegyiiletek (két maleinsav-
anhidrid kapcsolodik egy PIB lanchoz) esetében viszont a polaris csoport részaranya
lett nagyobb; ezen molekula nitrogén-tartalma is nagyobb, ami nagyobb 0Osszes
bazisszamot eredményez, és igy nagyobb savsemlegesito hatast is.

3.3. bisz-szerkezetli szukcinimid, amelyben az egyik molekulafélen van zsirsav-metil-
¢észter, a masikon pedig nincs, mikdzben egy-egy PIB-lanc mindkét molekularészhez

kapcsolddik, aminek termikus stabilitdsa nagyobb.

Bebizonyitottam, hogy a sztirol komonomernek és a zsirsav-metil-észter komponensnek a
PIBBA szerkezetébe torténd beépitésére felismert 1 eldallitdsi modszerrel lehetséges
olyan szukcinimid tipust, zsirsav-metil-észter és sztirol komonomer tartalmu adalék
szintetizalasa, amelynek jelentOs kiegészitdé viszkozitasindex-ndveld €és kendképesség-
javito hatasa van a megfeleld detergens-diszpergens hatékonysag mellett [6, 13].

4.1. A sztirol komonomer beépitésére az 1,0:1,9:0,9 = poliizobutilén:maleinsav-

anhidrid:sztirol alapanyag molaranyt talaltam megfelelének.

Mérési eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a biogazolaj dizelgdzolajba
bekeverve 10 % alkalmazasi koncentracidig a vizsgalt jellemzOok koziil csak a
kenoképességet csokkenti jelentdsebb mértékben. Ez a hatas azonban nagy részben
kompenzalhato olyan szukcinimid tipusu detergens-diszpergens adalékok alkalmazasaval,
melyek zsirsav-metil-észtert tartalmaznak molekulaszerkezetiikben. A leghatékonyabbank
a szerkezetilkben zsirsav-metil-észtert és sztirol komonomert egyiittesen tartalmazo
adalékok bizonyultak [12].
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AZ EREDMENYEK IPARI ALKALMAZHATOSAGA

Megallapitottam, hogy a vizsgalt detergens-diszpergens adalékokat szerkezetiik
alkalmassa teszi dizelgdzolajok, valamint 5, 7 és 10 % biodizel-tartalmu dizelgazolajok
oxidacios stabilitasanak novelésére. A vizsgalt mintdk esetén a tarolds soran bekovetkezd
oxidacios stabilitds csokkenés utdadalékolassal kompenzalhaté. A vizsgalt adalékok
bazisszama, potencialis detergens-diszpergens hatékonysaga ¢és oxidacids stabilitast ndveld
hatékonysaga valtozasanak tendencidja kozel egyenesen aranyos. Az adalékok nagyobb
bazisszama fokozza az adalék savsemlegesitd hatékonysagat, protonleadasi sebességiik
megfelel a peroxid szabad gyokok, illetve a karbonsavak képzdodési sebességének, ezaltal
képesek a dizelgazolajok és biodizel-tartalmu dizelgazolajok oxidacios stabilitasat novelni.

A vonatkozé EN 590:2009+A1:2010 szabvéanyban eldirt legfeljebb 25 g/m® el8irast
méréseim sordn az atmeneti mindségli dizelgdzolaj esetén mindegyik adalék teljesitette mar
250 mg/kg koncentracidban, mig a téli mindségli dizelgdzolaj esetén ezt az értéket csak a
legjabbban Kifejlesztett SF-1 adalék 750 mg/kg koncentracidban torténd alkalmazasaval
értem el.

Bebizonyitottam, hogy méretndvelt 1éptékben is eldallithatok az adalékok valtozatlan
minéségben. Mar egy kiilsé ipari vallalat féliizemi kisérleti csarnokaban is végeztiink
iranyitasommal kisérleteket szerkezetében zsirsav-metil-észter-tartalmti kdzbensé termékek
eldallitasara. A feéliizemi kisérleti gyartasok sikeresek voltak, a kozbensd termékek mindsége
megfeleldnek bizonyult. Megallapitottam, hogy a kozbensd termék, valamint az azokbol
eldallitott adalékok mindségét a zsirsav-metil-észter alapanyag hasznalt siitbolaj tartalma
kismértékben kedvezdtleniil befolyasolja. Hasznalt siitGolajat nem tartalmazo zsirsav-metil-
észter felhasznalasa esetén az 1,0:1,1:1,4 poliizobutilén:zsirsav-metil-észter:maleinsav-
anhidrid molaranyt talaltam a kedvezonek, mig 30 % hasznaltsiitéolaj alapanyag-tartalmu
zsirsav-metil-észter esetén az 1,0:0,9:1,3 poliizobutilén:zsirsav-metil-észter:maleinsav-

anhidrid molaranyt.

100



TEZISEK

KOZLEMENYEK, ELOADASOK JEGYZEKE

AZ ERTEKEZES TEMATERULETEHEZ TARTOZO KOZLEMENYEK, ELOADASOK:

Idegen nyelvi, kiilfoldi folydiratban megjelent lektoralt kozlemény:

1.

Beck, A., Hancsok, J., Krar, M.: ,, Application of sunflower oils with high oleic acid
content and their derivates as fuels for diesel engines”, Chemical Engineering
Transactions, ISBN 978-88-95608-00-6, 2007, 11, 893-898.

Hancsok, J., Bubalik, M., Beck, A., Baladincz, J.: »Development of multifunctional
additives based on vegetable oils for high quality diesel and biodiesel”, Chemical
Engineering Research & Design, 2008, 86, 793-799.

Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,Development of a novel multifunctional
succinic-type detergent-dispersant additive for diesel fuel”, Chemical Engineering
Transactions, ISBN 978-88-95608-01-3, ISSN 1974-9791, 2009, 17, 1747-1752.

Beck, A., Polczmann, Gy., Kovacs, S., Hancsok, J.: Investigation of the effect of
deterget-dispersant additives on the oxidative stability of biodiesel, diesel fuel and
their blends, Biomass and Bioenergy, Kozlésre bekiildve

Bubalik, M., Beck, A., Baladincz, J., Hancsok, J.: ,Development of deposit control
additives for Diesel fuel”, Petroleum & Coal 51 (3), 2009, pp. 167-175. ISSN 1337-
7027

Idegen nyelvii lektoralt konyvrészlet:

6.

Beck, A., Bubalik. M., Hancsok, J.: »Development of multifunctional detergent-
dispersant additives based on fatty acid methyl ester for diesel and biodiesel fuel”,
Biodiesel- Quality, Emissions and By-Products, Chapter 10, ISBN 978-953-307-784-
0, 2011, pp. 153-170.

Szabadalmi bejelentés

7.

Bartha, L., Hancsok, J., Sagi, R., Bubalik, M., Beck, A., Kis, G., Szirmai, L., Hollo,
A., Kovécs, F., Zoldy, M., Bartos, P., Kocsis, Z., Baladincz, J., Nemesnyik, A.:
Tobbfunkcids detergens-diszpergens adalékanyag, valamint kdrnyezetbarat motorolaj-

¢s motorhajtéanyag kompozicioi”, talalméanyi leirds, Magyar Szabadalmi Hivatalba
benyujtva, 2012, 111837-3046

101



TEZISEK

Nemzetkozi, idegen nyelvii konferencia el6adas teljes szovegii megjelenéssel:

8.

10.

11.

12.

13.

Hancsok, J.; Bubalik, M.; Beck, A.: ,Development of multifunctional additives based
on vegetal oils for high quality diesel and biodiesel”, European Congress of Chemical
Engineering — 6, Dania, Koppenhaga, 2007. szeptember 16-21., In ECCE-6 Book of
Abstracts VVol(1), 345-346., In Conference CD 11pp

Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,,Fuel purpose application of vegetable oils with high
oleic acid content”, 43rd International Petroleum Conference, Szlovakia, Pozsony,
2007. szeptember 24-26. , In Conference CD 9pp

Beck, A., Polczmann, Gy., Hancsok, J.: ,,Investigation of thermal-, oxidation- and
storage stability of biodiesel containing diesel fuel”, World Bioenergy 2008
Conference & Exhibition, Svédorszag, Jonkoping, 2008. majus 27-29., In Proceedings
of Poster Session, 212-215.

Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,,Development of multifunctional additives based
on vegetable oils, vegetable oil derivatives and/or used frying oils for high quality

engine oils”, 16th European Biomass Conference & Exhibition, Spanyolorszag,
Valencia, 2008. junius 2-6. In Proceedings (ISBN 978-88-89407-58-1), 2042-2046.

Beck, A., Krar, M.,Pélczmann, Gy., Hancsok, J.: “Development of Multifunctional
Additives for New Generation Biofuels”, Bioenergy 2009, Book of Proceedings, 2009,
ISBN: 978-952-5135-44-2, 605-612.

Beck, A., Polczmann, Gy., Hancsok, J.: ,Improving the compatibility of
multifunctional detergent-dispersant additives”, 17th International Colloquium
Tribology, Stuttgart/Ostfildern, 19-21 January 2010, Book of Synopsis 53., In
Proceedings 4 pp

Hazai konferencia el6adas teljes szovegii megjelenéssel:

14.

15.

16.

Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,Nagy olajsavtartalmii napraforgéolajok és
szarmazékaik felhasznaldsa Diesel-motorok hajtéanyagaként”, Miszaki Kémiai
Napok ’07, Veszprém, 2007. aprilis 25-27., Kiadvany, (ISBN 978-963-9696-15-0),
39-42.

Beck, A., Hancsok, J., Bubalik, M.: ,Repceolaj zsirsav metil-észter alapu
tobbfunkcios dizelgézolaj és motorolaj adalékok eldallitdsa és vizsgalata”, Miiszaki
Kémiai Napok’08, Veszprém, 2008. aprilis 22-24., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-
36-5), 15-109.

Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,,Dizelgazolaj-adalékok detergens-diszpergens
tulajdonsdgainak vizsgalata motorkisérletekkel”, Miszaki Kémiai Napok’09,
Veszprém, 2009. aprilis 21-23., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-68-6), 52-57.

Nemzetkozi, idegen nyelvii konferencia eldadas kivonatos megjelenéssel:

17.

Bubalik, M., Hancsok, J., Beck, A., Sagi, R., Baladincz, J.: ,,Development of
multifunctional additives based on vegetable oils for high quality lube oil and diesel
fuel”, 16th International Colloquium Tribology, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern,
2008. januar 15-17.

102



TEZISEK

A TEMATERULETHEZ NEM KOZVETLENUL KAPCSOLODO KOZLEMENYEK, ELOADASOK:

Idegen nyelvii, kiilfoldi folyoiratban megjelent lektoralt kozlemény:

18. Hancsok, J., Nagy, G., Polczmann, Gy., Beck, A., Kallo, D.: , Hydrodearomatization
of sulphur and nitrogen containing gas oils on bimetallic catalysts”, 4th International
Feza Conference, Parizs, 2008. szeptember 2-6., Zeolites and Related Materials:
Trends Targets and Challenges, Studies in Surface Science and Catalysis, (ISBN: 978-
0-444-53298-5), 2008, 174-B, 1159-1162.

Hazai folyéiratban megjelent lektoralt kozlemény:

19. Sagi, R., Baladincz, J., Bartha, L., Beck, A., Halmos, P., Miskolczi, N.:
»Elemanalitikai mddszerek alkalmazésa motorolajok elhasznalddasi folyamatanak és
az adalékok hatékonysaganak jellemzésére”, MOL Szakmai Tudomanyos
Koézlemények, 20006, (1), 172-184

Nemzetkozi, idegen nyelvii konferencia eléadas teljes szovegii megjelenéssel:

20. Kovécs, S., Krar, M., Beck, A., Hancsok, J.: »Enzymatic transesterification of used
frying oils”, 15th European Biomass Conference & Exhibition. Biomass for Energy,
Industry and Climate Protection, Németorszag, Berlin, 2007. majus 7-11. In
Proceedings (ISBN 978-88-89407-59-X) 1747-1750.

21. Hancsok, J., Marsi, G., Beck, A., Nagy, G.: ,,Investigation of Production of Gas Oil /
Biodiesel / Bioethanol Emulsions”, 7th International Colloquium Fuels, Mineral Oil
Based and Alternative Fuels, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern, 2009. januar 14-15. In
Proceedings (ISBN 3-924813-75-2), 515-521.

Hazai konferencia eloadas teljes szovegii megjelenéssel:

22. Beck, A., Baladincz, J., Bartha, L., Sagi, R.: ,,Modositott diszpergens adalékok
motorolaj kompoziciokban kifejtett hatdsanak vizsgalata”, Miiszaki Kémiai Napok’06,
Veszprém, 2006. aprilis 25-27, Kiadvany, (ISBN 963 9495 86 7), 154-157.

23. Sagi, R., Bartha, L., Beck, A., Baladincz, J.: , Novelt hatékonysagu viszkozitasindex-
noveld mellékhatassal rendelkezd diszpergensek eldallitasaés vizsgalata”, Miiszaki
Kémiai Napok’06, Veszprém, 2006. aprilis 25-27, Kiadvany, (ISBN 963 9495 86 7)

103



TEZISEK

OSSZESITETT PUBLIKACIOS TEVEKENYSEG

Publikaciok Osszesen

Az értekezés témajahoz kozvetleniil kapcsolodo kozlemények

Idegen nyelvi, kiilfoldi folydiratban megjelent lektoralt kozlemény 4+1*

Idegen nyelvii lektoralt konyvrészlet 1

Konferencia kiadvanyokban megjelent lektoralt kozlemény

Nemzetkozi, idegen nyelvii konferencia eldadas teljes szovegl

megjelenéssel °

Hazai konferencia eldadas teljes szovegli megjelenéssel 3

Nemzetkdzi, idegen nyelvii konferencia eldadés kivonatos megjelenéssel 1
Osszes kozlemény: 21+1*
Kozlemények Gsszes hatastényezdje 0,989
Fiiggetlen hivatkozasok szama 19
Szabadalmi bejelentés 1

* 1 kozlemény kozlésre bekiildve

Veszprém, 2013. aprilis

104



THESIS

THESIS OF PHD DISSERTATION

IMPROVING THEQUALITY OF TRIGLYCERIDE BASED
MOTOR FUELS

Written by: ADAM BECK
M.Sc. in Chemical Engineering

University of Pannonia
Chemical Engineering Science and Material Science PhD School

Supervisor:

Prof. Dr. habil. Jen6 Hancsok
M.Sc. in Chemical Engineering, Eur. Ing., D.Sc.
professor

University of Pannonia
Faculty of Engineering
Isbtitute of Chemical and Process Engineering
MOL Department of Hydrocarbon and Coal Processing

Veszprém
2013

105



THESIS

INTRODUCTION AND OBJECTIVES

Importance of motor fuels produced from renewable sources is increasing worldwide.
Application of fuels containing bio-components is supported by several European Union
directives, 2003/30/EC (Biofuels), 2009/28/EC (Renewable Energy Directive) and
2009/30/EC (Fuel Quality Directive). Nowadays, bio-components blended to diesel fuel are
almost exclusively fatty acid methyl esters (FAME) produced by the catalytic
transesterification of natural triglycerides (e.g.: vegetable oils, used cooking oils). The EN
590:2010 standard allows the blending of biodiesel to diesel fuel up to 7 v/v%. According to
the literature and our experience, the use of biodiesels, however can cause many problems for
example higher cold filter plugging point, higher viscosity, sensitivity to hydrolysis
(corrosion), poor thermal and oxidation stability, storage problems, lower energy content etc.
Information about the storage stability of biodiesels and that of diesel fuels containing
biodiesel components is quite limited in the literature. Such data and information is crucial in
terms of the proper quality of motor fuels and the appropriate strategic storage, therefore my
experimental activity was concentrating partly on the analysis of long term storage stability of
biodiesel and diesel fuels with 5, 7 and 10 % biodiesel content.

Application of modern additives — in particular the detergent-dispersant additives - is
essential in order to ensure the appropriate application properties of biodiesels and diesel fuels
containing biodiesel components. Further development of a succinimide type detergent-
dispersant additive containing fatty acid methyl ester in its structure and - following a
laboratory synthesis - performance of a successful production tests in a semi-industrial pilot
plant were further objectives of my work. | intended to confirm the additive effectiveness also
with motor tests.

Another objective of the research work was to investigate the effect of detergent-
dispersant additives on the oxidation stability of biodiesel, diesel fuel and their mixture.

| investigated also the feasibility of blending bio gas oil (mixture of iso-, and normal
paraffins produced from natural triglycerides in catalytic way)- a second-generation bio motor
fuel — into the diesel fuel, and analyzed the efficiency of the different detergent-dispersant
additives produced by me. Bio gas oil eliminates various negative features resulting from the

application of biodiesels.
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EXPERIMENTAL ACTIVITY

Properties of diesel fuels, biodiesels and biodiesel containing diesel fuels were
measured according to the methods determined in the EN 590:2009+A1:2010 and the EN
14214:2009 standards. The samples were stored at ambient temperature for one year in metal
containers isolated from light and air, they were exposed to air only during sampling
Properties of the samples were measured every two weeks.

Oxidation of one selected biodiesel sample was studied with infrared spectroscopy.
Infrared spectrums of biodiesel sample were registered before and after the Rancimat
induction period measurement in order to study the reactions that occur due to thermal and
oxidative treatment.

In the second part of the experimental work further development of a succinimide type
detergent-dispersant additive containing has fatty acid methyl ester in its structure was
performed. The novel additive contains not only fatty acid methyl esters in its structure but
styrene comonomer, too. After the laboratory synthesis successfull production in semi-
industrial pilot plant was performed. Efficiency of the additives were proved by engine test,
too. Structure of the intermediate products and additives were determined by gel permeation
chromatograpy (GPC), infrared spectroscopy (IR) and nuclear magnetic resonance (NMR)
specroscopy.

Effect of detergent-dispersant additives on the oxidation stability of diesel fuel, and 5, 7
and 10 % biodiesel containing diesel fuel was investigated. Rancimat apparatus was applied
to evaluate the effect of the additives in biodiesel containing diesel fuels; meanwhile Seta
TOST device for the efficiency in diesel fuel. In the literature no information was found either
on the application of these apparatus for such purposes, or on the effect of detergent-
dispersant additives on the improvement of oxidative stability.

107



THESIS

1.

NEW SCIENTIFIC RESULTS

| determined the key parameters that have to be measured regularly in case of the long

term storage of diesel fuels, biodiesels and 5, 7 and 10 % biodiesel containing diesel fuels

[1, 9, 10, 14]: density, kinematic viscosity, acid number, iodine number, water content,

oxidative stability.

1.1. I concluded that during long termm storage the primary oxidation products of
biodiesel — the allilic hydroperoxides — decompose to carboxilic acids. Furthermore
the hydroperoxides can react with the allilic or bis-allilic carbon atoms of the
hydrocarbon chain of biodiesel and form dimers and oligomers. In such a way
number of reactive double bonds decrease. It was found that fatty acid methyl esters
can decompose by hydrolisis to alcohols and carboxilic acids.

1.2. 1 concluded that due to eventual antagonistic effects not only the quality of the
blendig components has to satisfy separately the requirements of the related
standards, but quality of the blends prepared from them has to be also checked before
releasing them for consumption purposes.

1.3. The relationship between the iodine number and Rancimat induction period enables
the prediczion of the storage stability of 5 and 7 % biodiesel containing diesel fuels.
In caseof the 10 % biodiesel containing dieselfuels the prediction has high incertanity
due to that in such concentration the oxidation stability of biodiesel component highly
affects the stability of the blends.

| studied with infrared spectroscopy the reactions that occur due to thermal and oxidative

treatment of biodiesel. Spectrums of the biodiesel were registered before and after the

Rancimat induction period measurement [4]:

2.1. 1 observed change in the 725 cm™ and 967 cm™ wave numbers, due to a slight change
in the cis-trans isomer ratio.

2.2. After the oxidation | observed a wide peak in the range of 3250 and 3600 cm™ wave
number, due to a significant increase in the amount of carbonyl and hydroxyl

compounds

| further developed the succinimide type detergent-dispersant additives that have fatty
acid methyl ester in their molecular structure. | established that by the application of
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piperazine additives could be synthesized that have low total base number but high

detergent-dispersant efficiency. Based on the results of gel permeation chromatograpy

(GPC), infrared spectroscopy (IR) and nuclear magnetic resonance (NMR) specroscopy

analysis | concluded that the developed additives are a mixture of the following molecules

[2, 3,5, 6, 8,11, 15, 16]:

3.1. : They contain molecules, in which two PIB chains or one PIB and one FAME chain
are attached to one maleic anhydride, resulting in increase apolar molecular part.
These molecules can keep in dispersion larger size dirt, than those where only one
PIB chain is attached to one maleic anhydride.

3.2. Compounds of polyisobutylene-di-maleic anhydride can also be found in the
additives when two maleic anhydrides are connected to one PIB chain, such
molecules has increase polar part. This molecule contains more nitrogen, thus it has
higher total base number (TBN) resulting in a higher neutralizing effect.

3.3. The additives also contain bis-succinimide type molecules, in which on one side both
FAME and PIB are attached, on the other side only PIB. These molecules have higher
thermal stability.

| established a novel synthesis method for the incorporation of fatty acid methyl ester and
styrene comonomer into the structure of the polyisobutylene maleic anhydride. the novel
additives proved excellent viscosity index and lubricity improving improving effect
besides their proper detergent-dispersant efficiency [6, 13].

4.1. 1 concluded that the most suitable feedstock ratio for the incorporation of styrene

comonomer the was 1,0:1,9:0,9 = polyisobutylene:maleic anhidride:styrene.

I concluded that blending of bio gas oil into diesel fuel reduces the lubricity of the blend,
no significant change in other properties was observed. | found that the decrease of
lubricity can be almost totally compensated by the application of succinimide type
detergent-dispersant additives that have fatty acid methyl ester in their molecular
structure. Among the tested additives those were found to be the most suitable that had

both styrene comonomer and fatty acid methyl ester in their molecular structure [12].
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INDUSTRIAL APPLICATION OF THE RESULTS

| concluded that the tested detergent-dispersant additives are suitable by their structure
for improving the oxidation stability of diesel fuels and diesel fuels bended with 5, 7 and 10
% biodiesel component. In case of the analyzed samples the decrease in oxidation stability
can be compensated with post additization. Total base number, potential detergent-dispersant
effectiveness and the oxidation stability improving effect of the analyzed additives proved to
be directly proportional. Higher total base number of additives improves the acid neutralizing
efficiency of the additive, the proton releasing speed equals to the formation speed of
peroxide free radicals and carboxylic acids, this way the additives are capable of improving
the oxidation stability of diesel fuels and diesel fuels containing biodiesel components.

In case of intermediate quality diesel fuels, the 25 g/m? limit specified by the relevant
EN 590:2009+A1:2010 was met by all additives at a concentration of 250 mg/kg, while in
case of winter quality diesel fuel said limit was reached solely by additive SF-1 at a 750
mg/kg concentration.

It has been established that the additives with the same quality can also be produced in
industrial scale. Production test were performed in a semi-industrial pilot plant to produce
intermediate products containing fatty acid methyl ester in its structure. The pilot production
test was successful, the quality of the intermediate products proved to be appropriate. It has
also been confirmed that the used cooking oil content of the fatty acid methyl ester had a
slight negative effect on the quality of the intermediate products and of the additives. During
the application of fatty acid methyl ester without used cooking oil content the 1.0:1.1:1.4 =
polyisobutylene:fatty acid methy ester:maleic anhidride molar ratio was found to be the most
suitable for the synthesis, while in case of fatty acid methyl ester with 30 % used cooking oil
content, the molar ratio of 1.0:0.9:1.3 = polyisobutylene:fatty acid methy ester:maleic

anhidride was confirmed as proper.

110



THESIS

LIST OF ARTICLES AND PRESENTATIONS

ARTICLES AND PRESENTATION IN THE FIELD OF THE DISSERTATION

Revised foreign journal articles:

1.

Beck, A., Hancsok, J., Krar, M.: ,, Application of sunflower oils with high oleic acid
content and their derivates as fuels for diesel engines”, The 8th International
Conference on Chemical and Process Engineering, Olaszorszag, Napoly, Ischia, 2007.
junius 24-27.; Chemical Engineering Transactions, 2007, 11, 893-898.

Hancsok, J., Bubalik, M., Beck, A., Baladincz, J.: ,Development of multifunctional
additives based on vegetable oils for high quality diesel and biodiesel”, Chemical
Engineering Research & Design, 2008, 86, 793-799.

Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,Development of a novel multifunctional
succinic-type detergent-dispersant additive for diesel fuel”, The 9th International
Conference on Chemical and Process Engineering, Olaszorszag, Roma, 2009. majus
10-13., Chemical Engineering Transactions, (ISBN 978-88-95608-01-3, ISSN 1974-
9791), 2009, 17, 1747-1752.

Beck, A., PSlczmann, Gy., Kovécs, S., Hancsok, J.: Investigation of the effect of
deterget-dispersant additives on the oxidative stability of biodiesel, diesel fuel and
their blends, Biomass and Bioenergy, Kozlésre bekiildve

Bubalik, M., Beck, A., Baladincz, J., Hancsok, J.: ,Development of deposit control
additives for Diesel fuel”, Petroleum & Coal 51 (3), 2009, pp. 167-175. ISSN 1337-
7027

Article published in book in foreign language:

6.

Beck, A., Bubalik. M., Hancsok, J.: ,,Development of multifunctional detergent-
dispersant additives based on fatty acid methyl ester for diesel and biodiesel fuel”,
Biodiesel- Quality, Emissions and By-Products, Chapter 10, ISBN 978-953-307-784-
0, 2011, pp. 153-170.

Submitted Hungarian patent:

7.

Bartha, L., Hancsok, J., Sagi, R., Bubalik, M., Beck, A., Kis, G., Szirmai, L., Hollo,
A., Kovacs, F., Zoldy, M., Bartos, P., Kocsis, Z., Baladincz, J., Nemesnyik, A.
Tobbfunkcids detergens-diszpergens adalékanyag, valamint kornyezetbarat motorolaj-
¢s motorhajtéanyag kompozicioi”, talalmanyi leiras, Magyar Szabadalmi Hivatalba
benyujtva, 2012, 111837-3046

111



THESIS

Revised full text presentation in international conference proceedings in English:

8. Hancsok, J.; Bubalik, M.; Beck, A.: ,Development of multifunctional additives based
on vegetal oils for high quality diesel and biodiesel”, European Congress of Chemical
Engineering — 6, Dania, Koppenhaga, 2007. szeptember 16-21., In ECCE-6 Book of
Abstracts VVol(1), 345-346., In Conference CD 11pp

9. Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,,Fuel purpose application of vegetable oils with high
oleic acid content”, 43rd International Petroleum Conference, Szlovakia, Pozsony,
2007. szeptember 24-26. , In Conference CD 9pp

10. Beck, A., PSlczmann, Gy., Hancsok, J.: ,Investigation of thermal-, oxidation- and
storage stability of biodiesel containing diesel fuel”, World Bioenergy 2008
Conference & Exhibition, Svédorszag, Jonkoping, 2008. majus 27-29., In Proceedings
of Poster Session, 212-215.

11. Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,, Development of multifunctional additives based
on vegetable oils, vegetable oil derivatives and/or used frying oils for high quality

engine oils”, 16th European Biomass Conference & Exhibition, Spanyolorszag,
Valencia, 2008. junius 2-6. In Proceedings (ISBN 978-88-89407-58-1), 2042-2046.

12. Beck, A., Krar, M.,Pélczmann, Gy., Hancsok, J.: “Development of Multifunctional
Additives for New Generation Biofuels”, Bioenergy 2009, Book of Proceedings, 2009,
ISBN: 978-952-5135-44-2, 605-612.

13. Beck, A., Polczmann, Gy., Hancsok, J.: ,Improving the compatibility of
multifunctional detergent-dispersant additives”, 17th International Colloquium
Tribology, Stuttgart/Ostfildern, 19-21 January 2010, Book of Synopsis 53., In
Proceedings 4 pp

Revised full text presentation in Hungarian conference proceedings in Hungarian:

14. Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,Nagy olajsavtartalmi napraforgoolajok és
szarmazékaik felhasznaldsa Diesel-motorok hajtéanyagaként”, Miszaki Kémiai
Napok ’07, Veszprém, 2007. aprilis 25-27., Kiadvany, (ISBN 978-963-9696-15-0),
39-42.

15. Beck, A., Hancsok, J., Bubalik, M.: ,Repceolaj zsirsav metil-észter alapt
tobbfunkcios dizelgézolaj és motorolaj adalékok eldallitdsa és vizsgalata”, Miiszaki
Kémiai Napok’08, Veszprém, 2008. aprilis 22-24., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-
36-5), 15-109.

16. Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,,Dizelgazolaj-adalékok detergens-diszpergens
tulajdonsdgainak vizsgalata motorkisérletekkel”, Miszaki Kémiai Napok’09,
Veszprém, 2009. aprilis 21-23., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-68-6), 52-57.

Abstract in international conference proceedings in English:

17. Bubalik, M., Hancsok, J., Beck, A., Sagi, R., Baladincz, J.: ,,Development of
multifunctional additives based on vegetable oils for high quality lube oil and diesel
fuel”, 16th International Colloquium Tribology, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern,
2008. januar 15-17.

112



THESIS

OTHER ARTICLES AND PRESENTATIONS IN THE FIELD OF THE TOPIC OF DISSERTATION

Revised foreign journal articles:

18. Hancsok, J., Nagy, G., Polczmann, Gy., Beck, A., Kallo, D.: , Hydrodearomatization
of sulphur and nitrogen containing gas oils on bimetallic catalysts”, 4th International
Feza Conference, Parizs, 2008. szeptember 2-6., Zeolites and Related Materials:
Trends Targets and Challenges, Studies in Surface Science and Catalysis, (ISBN: 978-
0-444-53298-5), 2008, 174-B, 1159-1162.

Revised Hungarian journal articles in Hungarian:

19. Sagi, R., Baladincz, J., Bartha, L., Beck, A., Halmos, P., Miskolczi, N.:
»Elemanalitikai mddszerek alkalmazésa motorolajok elhasznalddasi folyamatanak és
az adalékok hatékonysaganak jellemzésére”, MOL Szakmai Tudomanyos
Koézlemények, 20006, (1), 172-184

Revised full text presentation in international conference proceedings in English:

20. Kovécs, S., Krar, M., Beck, A., Hancsok, J.: »Enzymatic transesterification of used
frying oils”, 15th European Biomass Conference & Exhibition. Biomass for Energy,
Industry and Climate Protection, Németorszag, Berlin, 2007. majus 7-11. In
Proceedings (ISBN 978-88-89407-59-X) 1747-1750.

21. Hancsok, J., Marsi, G., Beck, A., Nagy, G.: ,,Investigation of Production of Gas Oil /
Biodiesel / Bioethanol Emulsions”, 7th International Colloquium Fuels, Mineral Oil
Based and Alternative Fuels, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern, 2009. januar 14-15. In
Proceedings (ISBN 3-924813-75-2), 515-521.

Revised full text presentation in Hungarian conference proceedings in Hungarian:

22. Beck, A., Baladincz, J., Bartha, L., Sagi, R.: ,,Modositott diszpergens adalékok
motorolaj kompoziciokban kifejtett hatdsanak vizsgalata”, Miiszaki Kémiai Napok’06,
Veszprém, 2006. aprilis 25-27, Kiadvany, (ISBN 963 9495 86 7), 154-157.

23. Sagi, R., Bartha, L., Beck, A., Baladincz, J.: , Novelt hatékonysagu viszkozitasindex-
noveld mellékhatassal rendelkezd diszpergensek eldallitasaés vizsgalata”, Miiszaki
Kémiai Napok’06, Veszprém, 2006. aprilis 25-27, Kiadvany, (ISBN 963 9495 86 7)

113



THESIS

SUMMARIZED PUBLICATION ACTIVITY

Publications Total

Articles and presentation int he field of dissertation

Articles in revised foreign journals 4+1*

Article published in book in foreign language 1

Publications in conference proceedings

Revised full text presentation in international conference

proceedings in English °
Revised full text presentation in Hungarian conference
proceedings in Hungarian 3
Abstract in international conference proceedings in English 1
Total number of publications: 21+1*
Total impact factor 0,989
Number of citations (without self citation) 19
Participation in submitted patent 1

* submitted for publication

April 2013, Veszprém

114



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

FELHASZNALT SZAKIRODALOM

10.
11.

12.

13.

14.

Hancsok, J.: ,Korszeri motor és sugdrhajtomii iizemanyagok II. Dizelgazolajok”,
Tankonyv, 1999, Veszprémi Egyetemi Kiado, Veszprém (ISBN 963 9220 27 2) 363
oldal

Bubalik, M. Hancsok, J. Beck, A. Sagi, R. Baladincz, J.: ,,Development of
multifunctional additives based on vegetable oils for high quality lube oil and diesel

fuel”, 16th International Colloquium Tribology, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern,
2008. januar 15-17.

Hancsok, J., Bubalik, M., Beck, A., Baladincz, J.: ,Development of multifunctional
additives based on vegetable oils for high quality diesel and biodiesel”, Chemical
Engineering Research & Design, 2008, 86, 793-799.

Beck, A., Hancsok, J., Bubalik, M.: »Repceolaj zsirsav metil-észter alapa
tobbfunkcios dizelgazolaj és motorolaj adalékok eldallitasa és vizsgalata”, Miiszaki
Kémiai Napok’08, Veszprém, 2008. aprilis 22-24., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-
36-5), 15-109.

Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,,Development of a novel multifunctional
succinic-type detergent-dispersant additive for diesel fuel”, The 8th International
Conference on Chemical and Process Engineering, Olaszorszag, Réma, 2009. majus
10-13., Chemical Engineering Transactions, (ISBN 978-88-95608-01-3, ISSN 1974-
9791), 2009, 17, 1747-1752.

http://epp.eurostat.ec.europa.eu/portal/page/portal/energy/data/database

Bacha, J.D., Tiedemann, A. N.: ,Diesel Fuel Stability and Instability: A Simple
Conceptual Model”, Proceeding of the 7th International Conference on Stability and
Handling of Liquid Fuels, Graz, Austria, 2000. szeptember 24-29

Kiiski, U. A., Laanti, S. E., Mikkonen, A. A., Saikkonen, P. A.: ,,Storage and Thermal
Stability of Ultra Low Sulphur Diesel Fuels”, IASH 2000, the 7" International
Conference On Stability And Handling Of Liquid Fuels, Graz, Austria, 2000.
szeptember 24-29. 969-980.

Hancsok, J., Baladincz, J., Magyar, J.: ,,Mobilitds és kornyezet”, 2009, Pannon
Egyetemi Kiado, Veszprém, ISBN 978-963-9696-50-1

»Worldwide Fuel Charter — Biodiesel Guidelines”, 2008. janius

Haycock, R.F., Thatcher, R.G.F.: ,Fuel Additives and Environment”, Technical
Comittee of Petroleum Additive Manufacturers in Europe, 2004.

Kulinowski, A.M., Henly, T.J., Growcott, P: ,Diesel Fuel Additives to Meet
Worldwide Performance and EmissionsRequirements” SAE Paper 932737 (1993)

Clothiera, P. Q. E., Hecka, S. M., Pritchard, H. O.: , Retardation of spontaneous
hydrocarbon ignition in diesel engines by di-tert-butyl peroxide”, Combustion and
Flame, 2000, 121(4), 689-694.

,,The Effect of Cetane Number Increase Due to Additives on NOx Emissions from
Heavy-Duty Highway Engines”, Final Technical Report, EPA 420-R-03-002, 2003.

115


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V2B-401HGS2-C&_user=10&_coverDate=06%2F30%2F2000&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5698&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=7270075660c6d3a62b7c387452f75811#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V2B-401HGS2-C&_user=10&_coverDate=06%2F30%2F2000&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5698&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=7270075660c6d3a62b7c387452f75811#aff1
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00102180
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00102180
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235698%232000%23998789995%23188816%23FLA%23&_cdi=5698&_pubType=J&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=3dd5ca19abf12d7a54436046e3240350

FELHASZNALT SZAKIRODALOM

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.
29.
30.

31.

Suppes, G. J., Rui, Y., Rome, A. C., Chen, Z.: ,,Cetane-Improver Analysis and Impact
of Activation Energy on the Relative Performance of 2-Ethylhexyl Nitrate and
Tetraethylene Glycol Dinitrate”, Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36(10), 4397 -4404.

Schwab, S. D., Gunther, G. H., Henly, T. J., Miller, K. T.: “ The Effects of 2-
ethylhexyl Nitrate and Di-tertiary-butylPeroxide on Exhaust Emissions from a Heavy
Duty Diesel Engine” SAE Paper 1999-01-1478 (1999)

Gunther, G.H., Human D.M.: ,, The Role that Methylcyclopentadienyl Manganese
Tricarbonyl (MMT) can play improving Low temperature Performance of Diesel
Particulate Traps”, SAE Paper 2002-01-2728 (2002)

Glikorijevic, R., Jevtic J.: ,,The impact of fuel aromatics content on diesel engine
Exhaust Emission”, 4th International Colloquium on Fuels, Technische Akademie
Esslingen; 2003. januar 15-16. In Proceeding 291-296.

Bertoli, C., Del Giacomo, N., Caprotti, R., Smith A. K.: ,,The Influence of Automotive
Diesel Back End Volatility and NewFuel Additive Technology on Regulated
Emissions”, .LMech.E. Autotech 1991, Birmingham, England, 1991.

Rickeard, D. J., Cartwright, S. J., Chandler, J. E.: ,,The Impact of Ambient Conditions,
Fuel Characteristics, and FuelAdditives on Fuel Consumption of Diesel Fuel”, SAE
Paper 912332 (1991)

Williams, D. ,,Diesel Injector Fouling”, I.Mech.E. Autotech 1989, Birmingham,
England, 1989.

Reading, K., Roberts, D. D., Evans T. M.: ,,The Effects of Fuel Detergents on Nozzle
Fouling & Emissions in IDI Diesel Engines” Ethyl Internal Report, 1999.

Bacha, J.D., Tiedemann, A. N.: ,Diesel Fuel Stability and Instability: A Simple
Conceptual Model”, 7™ International Conference on Stability and Handling of Liquid
Fuels, Graz, Austria, 2000. szeptember 24-29.

Yon-Hin, P., Bacha, J. D.: , Thermal Stability Improvement In Diesel Fuel By
Additives”, TASH 2000, 7" International Conference On Stability And Handling Of
Liquid Fuels, Graz, Austria, 2000. szeptember 24-29. 101-1009.

Chesneau, H.L.: ,The Silent Fuel Killers (Stability and Microbiologicals)”,
International Joint Power Generation Conference, Miami Beach, Florida, 2000, julius
23-26.

Martin, B., Bocard, C., Durand J. P.: ,,Long-Term Storage Stability of Diesel Fuels -
Effect of Aging on Injector Fouling Stabilisation by Additives or Hydrotreating”,
International Fuels & Lubricants Meeting & Exposition, Tulsa, Oklahoma,
1990.0ktober 22-25.

Bubalik, M., Hancsok, J., Molnar, 1., Csordés, E.: ,Kiilonb6z6 kén-, nitrogén- és
aromds- valtozd adaléktartalml dizelgazolajok korrozios hatdsanak vizsgélata”,
Miiszaki Kémiai Napok’05, Veszprém, 2005. aprilis 26-28., 271.

US 2005 132,641
WO 2004 24 850

Russel, T.: ,,Diesel Fuel Additives”, Diesel Fuel Quality Trends — the Growing Role of
Additives”, The College of Petroleum Studies, Course RF, 1990. aprilis 6.

Wei, D., Spikes, H. A.: ,,The lubricity of diesel fuels”; Wear, 1986, (111) 217-235.

116



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

32

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

. A. Breakspear, R. Caprotti, ,,Additives to provide injector detergency for Euro V”,
Proceedings of Additives 2007 Conference, London, UK, 2007 aprilis 17-19, O03

Denecker, V.: ,Diesel Fuel Sulphur Reduction and Lubricity Additive Use”,
Euroforum seminar - Compatibilité et évolutiondu couple moteurs et carburants -
Paris, June 2002.

Hitchens, G. J., Pearson, M. S., Robertson, D.: ,,Lubricity Additives for Low Sulphur
Diesel Fuels”, 5th CECSymposium, Gothenburg, 1997. majus 5-7.

Batt, R. J., McMillan J. A., Bradbury, I. P.: ,,Lubricity additives - performance and no
— harm effects in low sulphurfuels”, SAE Paper 961943 (1996)

Kajdas, C., Majzner, M.: ,,Diesel Fuel Lubricity — A Review”. 4th International
Colloquium on Fuels, Technische Akademie Esslingen; 2003. januar 15-16, In
Proceedings 369-384.

Kajdas, C., Majzner, M.: “Boundary Lubrication of Low-Sulphur Diesel Fuel in the
Presence of Fatty Acids”. 2nd International Colloquium on Fuels, Technische
Akademie Esslingen; 1999. januar 20-21. In Proceedings 219-238.

Spikes, H. A., Wei, D. P.: “Fuel Lubricity — Fundamentals and Review”. Ist
International Colloquium on Fuels, Technische Akademie Esslingen; 1997. januar 16-
17, In Proceedings 249-258.

Coutinho, J.A.P., Mirante, F., Ribeir, J.C., Sansot, J. M., Daridon J.L.: ,,Cloud and
pour points in fuel blends”, Fuel, 2002, (81), 963-967.

Jackson, C., D.,: ,Effective Use of Cloud Point Depressants Can Improve refinery
Profitability”, NPRA Annual Meeting San Francisco, 1998, AM-98-38.

Zhang, J., Wu, C., Li, W.: ,,Study on performance mechanism of pour point depressant
with differential scanning calorimeter and X-ray diffraction methods”, Fuel, 2003, 82,
1419-1426.

Wang, S.L., Flamberg, A., Kikabhai, T.: ,,Select the Optimum pour point Depressant”,
Hydrocarbon Processing, 1999, 78(2), 59-62.

Song, Y., Ren, T., Fu, X., Xu, X.: ,,Study ont he relationship between the structure and
activities of akyl methacrylate-maleic anhydride polymers as cold flow inprowers in
diesel fuels”, Fuel Processing Technology, 2005, 86, 641-650.

Brown, G.I.: ,,Advances int he Low Temperature Performance of Diesel Fuel”, 37"
International Conference on Petroleum, Bratislava, 1995. marc. 14-17.

Mohamed, M.M.: , Factors Affecting Gas Oils Response Towards Low Temperature
Additives”, Fuels 2001, Technische Akademie Esslingen, 3rd International
Colloquium, 2001. januar 17-18., 385-392.

El-Gamal, I.M., Atta, A.M., Al-Sabbagh, A.M.: ,,Polymeric structures as cold flow
improvers for waxy residual fuel oil”, Fuel, 1997, 76(14/15), 1471-1478.

Zhang, J., Wu, C., Li, W.: ,DFT and MM calculation: the performance mechanism of
pour point depressant study”, Fuel, 2004, 83, 315-326.

Brown, G. I, David, P., Lehmann, E. W.: ,SFPP - A New Laboratory Test for
Assessment of Low Temperature Operabilityof Modern Diesel Fuels”, CEC/93/EF1 5,
CEC International Symposium, Birmingham, UK, 1993. m4jus 5-7.

117



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

49,

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

Marie, E., Chevalier, Y., Brunel, S., Eydoux, F., Germanaud, L., Flores, P.: ,,Settling
of paraffin crystals in cooled middle distillate fuels”, Journal of Colloid and Interface
Science, 2004, 269, 117-125.

El-Gamal, M., Khird, T.T., Ghuiba, F.M.: ,Nitrogen-based copolymers as wax
dispersants for paraffinic gas oils”, Fuel, 1998, 77(5), 375-385

El-Gamal, M., Khird, T.T., Ghuiba, F.M: ,Polar Polymeric Stuctures as Wax
Dispersant Flow Improvers for Paraffinic Distillate Fuels”, Fuels 1999, Technische

Akademie Esslingen, 2nd International Colloquium, 1999. januar 20-21., In
Proceeding 287-299.

Brown, G. I., Tack, R. D. ,Chandler, J. E.: ,,An Additive Solution to the Problem of
Wax Settling in Diesel Fuels”, SAEPaper 881652 (1988)

Richards, P., Rogers, T.: ,,Preliminary results from a six vehicle heavy duty truck trial,
using additive regenerated DPF’s”, SAE Paper 2002-01-0431 (2002)

Richards, P., Terry, B., Pye, D.: ,,Demonstration of the benefits of DPF/FBC systems
on London Black Cabs”, SAE Paper2003-01-0375 (2003)

Richards, P., Kalischewski, W.: ,,Retrofitting of diesel particulate filters- Particulate
matter and nitrogen dioxide”, SAE Paper 2003-01-1883 (2003)

Blanchard, G., Seguelong, T., Michelin, J., Schuerholz, S., Terres, F.: ,,Ceria-Based
Fuel-Borne Catalysts for Series DieselParticulate Filter Regeneration”, SAE paper
2003-01-0378, (2003)

Morris, J. D., Wallace, G. M.: ,,Evaluation of Impact of a Multifunctional Additive

Package on European Diesel Passenger Car Emission Performance”, C393/001
IMechE, 1990.

Hancsok, J., Bubdlik, M., Kovéacs, F.: ,Motorhajtéanyagok korszerli adalékai II
Dizelgazolajok adalékai MOL Rt. Szakmai Tudomanyos Koézlemények, 2004(1), 68-
89.

Kocsis, Z., Varga, G., Szirmai, L., Resofszki, G., Hollo, A., Hancsok, J.: ,,Detergents
for Diesel Fuels to Improve Air Quality and Fuel Economy at Lower Operating Costs”
, in Bartz, W. J.: 4th International Colloquium on Fuels 2003, Technische Akademie
Esslingen, Németorszag, Ostfildern, (ISBN 3 924813 51 5), 2003. januar 15-16, 273-
276

Mach, H., Rath P.: ,Highly reactive polyisobutene as a component of a new
generation of lubricant and fuel additives”, Lubrication Science, 2006, 11(2), 175-185.

American Automobile Manufacturers Association (AAMA), European Automobile
Manufacturers Association (ACEA), Japan Automobile Manufacturers Association
(JAMA): ,,World-Wide Fuel Charter”, 2006

Beck, A., Krar, M.,Pélczmann, Gy., Hancsok, J.: ,,Development of Multifunctional
Additives for New Generation Biofuels”, Bioenergy 2009, Book of Proceedings, 2009,
ISBN: 978-952-5135-44-2, 605-612.

Ullmann, J., Stutzenberger, H., Caprotti, R., Hess, D.: , Effects of Fuel Impurities and
Additive Interactions on the Formation of Internal Diesel Injector Deposits”, 7th
International Colloquium Fuels 2009, 2009. januar 14 - 15, Stuttgart/Ostfildern, in
Proceedings 377-388, ISBN 3-924813-75-2

118


http://www3.interscience.wiley.com/journal/112470034/issue

FELHASZNALT SZAKIRODALOM

64

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

. Quigley, R., Barbour, R., Panescar, A., Arters, D., C.: ,,A Review of Fuel and Additive
Performance in the New CEC F-98-08 DW10 Injector Fouling Test”, 7th International
Colloquium Fuels 2009, 2009 Januar 14 - 15, Stuttgart/Ostfildern, in Proceedings 307-
315, ISBN 3-924813-75-2

,AZ EUROPAI PARLAMENT ES A TANACS 2003/30/EK IRANYELVE (2003.
majus 8.) a kozlekedési agazatban a bio-lizemanyagok, illetve mas meguajulo

lizemanyagok hasznalatanak eldmozditasar6l”, Az Eurdpai Unié Hivatalos Lapja,
2003, 13/31, 188-192.

AZ EUROPAI KOZOSSEGEK BIZOTTSAGA: ,,A bioiizemanyagokra vonatkozo
unios stratégia”, COM(2006) 34 végleges, Briisszel, 2006. februar 8.

AZ EUROPAI PARLAMENT ES A TANACS 2009/28/EK IRANYELVE (2009.
aprilis 23.): ,,A megujuld energiaforrasbol eldallitott energia timogatasardl, valamint a
2001/77/EK és a 2003/30/EK iranyelv modositasarol és azt kovetd hatalyon kiviil
helyezésérol”, Az Eurdpai Unio Hivatalos Lapja, 2009, 140, 16-62.

Concawe Report n0.9/09: ,,Guidelines for handling and blending FAME”, November
2009

Hancsok, J., Krar, M., Hollo, A., Thernesz, A.: ,,Ujgeneracios bio-motorhajtéanyagok
I.”, Magyar Kémikusok Lapja, 2006, 61(8), 260-264.

Hancsok, J., Krar, M.: ,Diesel-motorok ujgeneracids bio-motorhajtdanyagai”,
Miiszaki Kémiai Napok’08, Veszprém, 2008. aprilis 22-24., Kiadvany (ISBN 978-
963-9696-36-5), 7-12

Hancsok, J., Krar, M., Magyar, Sz. Boda, L., Hollo, A., Kallo, D.: ,Investigation of
the production of high quality biogasoil from pre-hydrogenated vegetable oils over
Pt/SAPO-11/A1203”, Studies in Surface Science and Catalysis 170 B — From Zeolites
to porous MOF Materials, Elsevier Science B.V., Amsterdam, (ISBN 0 444 53186-5),
2007, 170, 1605-1610.

Krar, M., Magyar, Sz., Thernesz, A., Hollo, A. Boda, L., Hancsok, J.: ,,Study of the
hydrodeoxygenation of vegetable oils”, 15th European Biomass Conference &

Exhibition. Biomass for Energy, Industry and Climate Protection, Németorszag,
Berlin, 2007. majus 7-11., In Proceedings (ISBN 978-88-89407-59-X) 1988-1992.

Hancsok, J., Krar, M., Magyar, Sz., Boda, L., Holl6, A., Kallo, D.: ,,Investigation of
the production of high cetane number biogasoil from pre-hydrogenated vegetable oils
over Pt/HZSM-22/A1203”, Microporous and Mesoporous Materials, 2007, 101(1-2),
148-152.

Krar, M., Kasza, T., To6th, Cs., Hancsok J.: ,Investigation of the heterogeneous
catalytic transformation of vegetable oil/gas oil blends”, Hungarian Journal of
Industrial Chemistry, 2008, 36(1-2), 71-76.

Krar, M., Hancsok, J.: ,Investigation of the Transformability of Vegetable Oil
Containing Gas Oils with Heterogenous Catalyst”, 7th International Colloquium
Fuels, Mineral Oil Based and Alternative Fuels, Németorszag, Stuttgart/Ostfildern,
2009. januar 14-15., In Proceedings (ISBN 3-924813-75-2), 507-514.

Krar, M., Kovacs, S., Boda, L., Leveles, L., Thernesz, A., Hancsok, J.: ,,Novényolajok
motorhajtéanyag céli hidrogénezése NiMo/[1-Al,O3 katalizatoron”, Miiszaki Kémiai
Napok’09, Veszprém, 2009. aprilis 21-23., Kiadvany (ISBN 978-963-9696-68-6),
220-227.

119



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

77,

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

Krar, M., Kovacs, S., Boda, L., Leveles, L., Thernesz, A., Wahlné, Horvath, I.,
Hancsok, J.: ,,Fuel purpose hydrotreating of vegetable oil on NiMo/[1-Al,Oj3 catalyst”,
Hungarian Journal of Industrial Chemistry, 2009, 37(2), 107-111.

Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,,Fuel purpose application of vegetable oils with high
oleic acid content”, 43rd International Petroleum Conference, Szlovékia, Pozsony,
2007. szeptember 24-26. , In Conference CD 9pp

Hancsok, J.: ,Korszeri motor ¢és sugarhajtomii {izemanyagok III. Alternativ
motorhajtéanyagok™, Tankonyv, 2004, Veszprémi Egyetemi Kiadd, Veszprém (ISBN
963 9495 33 6), 438 oldal

Canakci, M., Sanli, H.: ,Biodiesel production from various feedstocks and their
effects on the fuel properties”, Journal of Industrial Microbiology and Biotechnology,
2008, 35, 431-441.

Bajpai, D., Tyagi, V., K.: ,,Biodiesel: Source, production, composition, properties and
its benefits”, Journal of Oleo Science, Vol. 55., No. 10., 2006, 487-502

Vasudevan, P.T., Briggs, M.: ,Biodiesel production — current state of the art and
challenges”, J. Ind. Microbiol. Biotechnol., 2008, 35, 421-430.

Demirbas, A.: ,Progress and recent trends in biofuels”, Progress in Energy and
Combustion Science, 2007, 33, 1-18

Demirbas, A.: ,,Importance of biodiesel as transportation fuel”, Energy Policy, 2007,
35, 4661-4670.

Parsons, G., M.: ,,Biodiesel and Enigine Lubrication”, Chevron, Global Lubricants,
2007

Dantas, M.B: ,,Characterization and Kinetic Compensation Effect of Corn Biodiesel,,
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2007, 87(3), 847-851.

Reidy, S.: ,,Biodiesel’s current and future technologies”, Biofuels Business, 2008.
januar-februar, 50-54.

http://www.soystats.com/2009/Default-frames.htm

Hancsok, J., Kovécs, F.: ,,A Biodizel”, tanulmédny, BME OMIKK Koérnyezetvédelmi
Fiizetek, (ISBN 963 593 473 4), Budapest, 2002. janudr, 56 oldal.

Meher, L.C., Vidya Sagar, D., Naik, S.N.: ,,Technical aspects of biodiesel production
by transesterification — a review”, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2006,
10, 248-268.

NREL: ,,Biodiesel Handling and Use Guide: Fourth Edition (Revised)”, NREL/TP-
540-43672, 2009, 56 oldal

Hancsok, J., Krar, M., Baladincz, J., Vuk, T.: ,Dizelgdzolajok bioeredetii
komponensei. Zsirsav-metil-észterek”, Magyar Kémikusok Lapja, 2006, 61(7), 228-
235.

Knothe, G., Van Gerpen, J., Krahl, J.: ,,The Biodiesel Handbook”, The American Oil
Chemists' Society Publishing, Champaign, USA, (ISBN: 978-1893997790), 2005, 303
oldal

Al-Zuhamir, S.,: ,,Production of biodiesel: possibilities and challenges”, Biofuels
Bioproducts & Biorefining, 2007, Vol. 1., 57-66.

120



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

95. Shahid, E.M., Jamal, Y.: ,,A review of biodiesel as vehicular fuel”, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 2007, doi:10.1016/j.rser.2007.06.001

96. Sharma, Y.C., Singh, B., Upadhyay, S.N.: ,,Advancements in development and
characterization of biodiesel: A review”, Fuel, 2008, 87, 2355-2373.

97. Demirbas, A.: ,,Biodiesel — A Realistic Fuel Alternative for Diesel Engines”, Springer,
(ISBN 978-1-84628-994-1), 2008, 208 oldal

98. Altiparmak, D., Keskin, A., Koca, A., Giirii, M.: ,,Alternative fuel properties of tall oil
fatty acid methyl ester—diesel fuel blends”, Bioresource Technology, 2007, 98, 241
246.

99. Di Nicola, G., Pacetti, M., Polonara, F., Santori, G., Stryjek, R.: ,,Development and
optimization of a method for analyzing biodiesel mixtures with non-aqueous reversed
phase liquid chromatography”, Journal of Chromatography A, 2008, 1190, 120-126.

100. Mittelbach, M., Remschmidt, C.: ,,Biodiesel the comprehensive handbook”,
Martin Mittelbach Publisher, Graz, (ISBN: 3-200-00249-2), 2004, 332 oldal

101. Ma, F., Hanna, M.A.: ,Biodiesel production: a review”, Bioresource Technology,
1999, 70, 1-15.

102. Kovacs, F.,, Hancsok, J.: ,,Effect of Fatty Acid Composition on the Quality of
Biodiesels”, 2nd World Conference and Technology Exhibition on Biomass for
Energy, Industry and Climate Protection, Roma, 2004. majus 10-14., Proceedings
(ISBN 88-89407-04-2), Volume I1., 1577-1580.

103. Kovacs, F., Hancsok, J. Krar, M., Nagy, G., Neményi, M.: , Enzymatic
transesterification of high quality sunflower oils”, 14th European Biomass Conference
& Exhibition. Biomass for Energy, Industry and Climate Protection, Parizs, 2005.
oktober 17-21., In Proceeding, (ISBN 88-89407-07-7), 1415-1418.

104. Kovacs, S., Krar, M., Beck, A., Hancsok, J.: ,,Enzymatic transesterification of used
frying oils”, 15th European Biomass Conference & Exhibition. Biomass for Energy,
Industry and Climate Protection, Németorszag, Berlin, 2007. majus 7-11. In
Proceedings (ISBN 978-88-89407-59-X) 1747-1750.

105. Kovacs, S., Krar, M., Hancsok, J.: ,,Novényolaj-zsirsav-metil-észterek
kornyezetbarat eldallitasa”, Olaj Szappan Kozmetika, 2008, 57(1), 1-6.

106. Hillion, G., Delfort, B., le Pennec, D., Bournay, L., Chodorge, J. A.: ,,Biodiesel

production by continuous process using a heterogeneous catalyst”, Prepr. Pap.-Am.
Chem. Soc., Div. Fuel Chem. 2003, 48(2), 636-638.

107. Carraretto, C., Macor, A., Mirandola, A., Stoppato, S., Tonon, S.: ,,Biodiesel as
alternative fuel: Experimental analysis and energetic evaluations”, Energy, 2004, 29,
2195-2211.

108. Clarke, L.J., Groves, A.P., Crawshaw, E.H.: , Introduction of Bio fuels into
Gasoline and Diesel”, Fuels 2003, 4th International Colloquium, Technische
Akademie Esslingen, 2003. januar 15-16.

109. Strong, C., Erickson, C., Shukla, D.: ,Evaluation of Biodiesel Fuel: A
Literature Review”, Final Report, 2004. januar, National Technical Information
Service, Springfield, VA 21161

110. Demirbas, A.: ,,Relationships derived from physical properties of vegetable oil
and biodiesel fuels”, Fuel, 2008, 87, 1743-1748.

121



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

111. Wyatt, W.T. és mtsai: ,,Fuel Properties and Nitrogen Oxide Emission Levels of
Biodiesel Produced from Animal Fats”, Journal of American Oil Chemists’ Society,
2005, 82(8), 585-591.

112. Dzida, M., Prusakiewicz, P.: ,,The effect of temperature and pressure on the
physicochemical properties of petroleum diesel oil and biodiesel fuel”, Fuel, 2008, 87,
1941-1948.

113. Knothe, G., Steidley, K.,R.: ,,Kinematic viscosity of biodiesel components (fatty
acid alkyl esters) and related compounds at low temperatures”, Fuel 86, 2007, 2560-
2567.

114. Baker, D.: ,,.BioDiesel — A role for SAE”, SAE Motor Vehicle Council, 2006

115. Blume, A.M., Hearn, A.K.: ,,The evolution of biodiesel”, Biofuels, 2007, 20-
23.

116. Al-Zuhair, S.: ,,Production of biodiesel: possibilities and challenges”, Biofuels
Bioproducts &Biorefining, 2007, 1, 57-66.

117. Hu, J., Du, Z., Li, C., Min, E.: ,,Study on the lubrication properties of biodiesel
as fuel lubricity enhancers”, Fuel, 2005, 84, 1601-1606.

118. Castro, M.P.P.: ,,Thermal properties measurements in biodiesel oils using
photothermal techniques”, Chemical Physics Letters, 2005, 411, 18-22.

119. Benjumea, P., Agudelo, J., Agudelo, A.: ,Basic properties of palm oil
biodiesel-diesel blends”, Fuel, 2008, 87, 2069-2075.

120. Kegl, B.: ,,Biodiesel usage at low temperature”, Fuel, 2008, 87, 1306-1317.

121. Dunn, R.O.: ,Effect of Temperature on the Oil Stability Index (OSI) of
Biodiesel”, Energy & Fuels, 2008, 22, 657-662.

122. Alptekin, E., Canakci, M.: ,,Determination of the density and the viscosities of
biodiesel-diesel fuel blends”, Renewable Energy, 2008,
doi:10.1016/j.renene.2008.02.020

123. Nelson, R.: ,,Biodiesel — A renewable fuel to meet today’s and tomorrow’s

energy needs in a clean and sustainable manner”, Advancing the Choice of Renewable
Fuel E85 / Biodiesel Workshop, Austin, 2005. januar 20.

124. Albuquerge, M.C.G.: ,,Properties of biodiesel oils formulated using different
biomass sources and  their  blends”, Renewable Energy, 2008,
doi:10.1016/j.renene.2008.07.006

125.  Jech, M., Wopelka, T., Franek, F: ,,Impact of Bio-Diesel on Wear Behaviour of
Piston Ring and Cylinder Liner — Investigation in Model Tribometer”, 7th
International Colloquium Fuels 2009, 2009 Januar 14 - 15, Stuttgart/Ostfildern, in
Proceedings 407-409, ISBN 3-924813-75-2

126. Leung, D., Y. C.,, Koo, B., C., P., Guo, Y.: ,Degradation of biodiesel under
different storage conditions”, Bioresource Technology 97, 2006, 250-256.

127. Haupt, J., Bockey, D.: ,,Biodiesel Fuels Between Acceptance and Quality”, Sth
International Colloquium Fuels, Esslingen, 2005. januar 12-13.

128.  http://www.biodiesel.org/resources/oems/default.aspxg
129.  http://www.acea.be/index.php/files/worldwide_fuel charter_september_ 2006

122



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

130. http://www.acea.be/index.php/files/worldwide_fuel_charter_2012
131. http://www.acea.be/index.php/files/b100_biodiesel guidelines
132. Frankel, E., N.: ,,Lipid oxidation”, The Oily Press, Dundee, Scotland, 1998.

133. Knothe, G,: ,,.Some aspects of biodiesel oxidative stability”, Fuel Processing
Technology, Vol. 88, 2007, 669-677.

134. Knothe, G.: ,,Dependence of biodiesel properties on the structure of fatty acid
alkyl esters”, Fuel Processing Technology, 86, 2005, 1059-1070.

135. Knothe, G., Steidley, K., R.: ,,Kinematic viscosity of biodiesel fuel components
and related compounds. Influence of compound structure and comparison to
petrodiesel fuel components”, Fuel 84, 2005, 1059-1065

136. Falk, O., Meyer-Pittroff, M.: ,, The effect of fatty acid composition on biodiesel
oxidative stability”, Eur. J. Lipid Sci. Technol. 106 (2004) 837-843
137. Park, J-Y., Kim, D-K., Lee, J-P., Park, S-C., Kim, Y-J., Lee, J-S.: ,,Blending

effects of biodiesels on oxidation stability and low temperature flow properties”,
Bioresource Technology, 2008, 99, 1196-1203.

138. Aratjo, S. V., Rocha, B. S., Luna, F. M. T., Rola Jr., E. M., Azevedo, D. C. S,,
Cavalcante Jr., C. L.: “FTIR assessment of the oxidation process of castor oil FAME
submitted to PetroOXY and Rancimat methods”, Fuel Processing Technology 92
(2011) 1152-1155.

139. Fang, H. L., McCormick, R. L.: “Spectroscopic Study of Biodiesel Degradation
Pathways”, Powertrain & Fluid Systems Conference and Exhibition, October, 2006

140. Concei¢do, M.M., Fernandes Jr., V.J., Aratjo, A.S., Farias, M.F., Santos, |.M.G.,
Souza, A.G.: “Thermal and oxidative degradation of castor oil biodiesel”, Energy &
Fuels 21 (2007) 1522-1527.

141. de Lira, L. F. B., Albuguerque, M. S., Pacheco, J. G. A., Fonseca, T. M.,
Cavalcanti, E. H. S., Stragevitch, L., Pimentel, M. F.. ,Infrared spectroscopy and
multivariate calibration to monitor stability quality parameters of biodiesel”,
Microchemical Journal 96 (2010) 126-131.

142. Furlan, P. J., Wetzel, P., Johnson, S., Wedin, J., Och, A.: ,Investigating the
Oxidation of Biodiesel From Used Vegetable Oil by FTIR Spectroscopy: Used
Vegetable Oil Biodiesel Oxidation Study by FTIR”, Spectroscopy Letters, Volume 43,
Issue 7-8, 2010

143. Xin, J., Imahara, H., Saka, S.: ,,Oxidation stability of biodiesel fuel as prepared
by supercritical methanol”, Fuel, 2008, 87, 1807-1813.

144, Dunn, R.O.: , Effect of the antioxidants on the oxidative stability of methyl
soyate (biodiesel)”, Fuel Processing Technology, 2005, 86, 1071-1085.

145. Dunn, R., O.: ,Effect of oxidation under accelerated conditions on fuel
properties of methyl soyate (biodiesel)”, JAOCS, Vol. 79., No. 9., 2002

146. Yung Chee Liang, Choo Yuen May, Cheng Sit Foon, Ma Ah Ngan, Chuah

Cheng Hock, Yusof Basiron: ,,The effect of natural and synthetic antioxidants on the
oxidative stability of palm diesel”, Fuel 85, 2006, 867—870

123


http://www.tandfonline.com/loi/lstl20?open=43#vol_43
http://www.tandfonline.com/toc/lstl20/43/7-8

FELHASZNALT SZAKIRODALOM

147. Loh, S-K., Chew, S-M., Choo, Y-M.: ,Oxidative Stability and Storage
Behavior of Fatty Acid Methyl Esters Derived from Used Palm Oil”, Journal of
American Oil Chemists’ Society, 2006, 83(11), 947-952.

148. Bondioli, P., Gasparoli, A., Lanzani, A., Fedeli, E., Veronese, S., Sala, M.:
,,Storage Stability of Biodiesel”, JAOCS, Vol. 72., no. 6., 1995

149. Bondioli, P., Gasparoli, A., Della Bella, L., Tagliabue, S.: ,, Evaluation of
biodiesel storage stability using reference methods™, Eur. J. Lipid Sci. Technol. 104
(2002) 777-784

150. Bondioli, P., Gasparoli, A., della Bella, L., Tagliabue, S., Lacoste, F., Lagardere,
L.: ,,The prediction of biodiesel storage stability. Proposal for a quick test”, Eur. J.
Lipid Sci. Technol. 106 (2004) 822-830.

151. Bouaid, A., Martinez, M., Aracil, J.: ,,Long storage stability of biodiesel from
vegetable and used frying oils”, Fuel, 2007, 86, 2596-2602.
152. Beck, A., Polczmann, Gy., Hancsok, J.: ,, Investigation of thermal-, oxidation-

and storage stability of biodiesel containing diesel fuel”, World Bioenergy 2008
Conference & Exhibition, Svédorszag, Jonkoping, 2008. majus 27-29., In Proceedings
of Poster Session, 212-215.

153. »Quantification and Improvement of the Long Term Storage Stability of
Biodiesel and Biodiesel Blends”, National Biodiesel Board, 1997
154, Kinast, J.A.: ,Production of Biodiesels from Multiple Feedstocks

andProperties of Biodiesels andBiodiesel/Diesel Blends”, Final Report, National
Renewable Energy Laboratory, 2003. méarcius

155. Knothe, G.: ,,Structure indices in FA chemistry. How relevant is the iodine
value?”, JAOCS, Vol. 79,. 2002, 847-854.

156. Klofutar, B., Golob, J.: ,,Microorganisms in Diesel and in Biodiesel Fuels”,
Acta Chim. Slov., 2007, 54, 744-748

157. ,Biodiesel Handling and Use Guidelines”, US Department of Energy, 3.
kiadés, 2006. szeptember

158. Zhang, X., Peterson, C., Reece, D., Haws, R., Moller, G.: ,,Biodegradability of

biodiesel in the aquatic environment”, Transactions of the ASAE 41, 1998, 1423—
1430.

159. Pasqualino, J.C., Montané, D., Salvado, J.: ,,Synergic effects of biodiesel in the
biodegradability of fossil-derived fuels”, Biomass and Bioenergy, 2006, 30, 874-879.
160. Mudge, S., F., Pereira, G.: ,,Stimulating the biodegradation of crude oil with

biodiesel — Preliminary results”, 1999, Spill Science & Technology Bulletin, Vol. 5.,
No. 5/6, 353-355.

161. Ejim, C., E., Fleck, B, A., Amirfazil, A.: ,,Analytical study for atomization of
biodiesel and their blends in a typical injector: Surface tension and viscosity effects”,
Fuel 86 (2007) 1534-1544.

162. Knothe G., ,Lubricity of Components of Biodiesel and Petrodiesel. The
Origins of Biodiesel Lubricity”, Energy & Fuel 2005, 19(3), 1192-1200.
163. Joshi, R,. M., Pegg, M., J.: ,,Flow properties of biodiesel fuel blends at low

temperatures”, Fuel 86 (2007) 143-151.

124



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

164. Knothe, G.: ,,Analyzing Biodiesel: Standards and Other Methods”, Journal of
American Oil Chemists’ Society, 2006, 83(10), 823-833.

165. McCormick, R.L.: ,,Oxidation Stability of Biodiesel and Biodiesel Blends”,
ASTM Meeting, Toronto, Kanada, 2006. junius

166. »Stability of Biodiesel — Used as a fuel for diesel engines and heating systems”,
Presentation of the BIOSTAB project results, Graz, 2003. jalius 3.

167. Bondioli, P.: ,,Biodiesel stability under commercial storage conditions over one
year”, European Journal of Lipid Science and Technology, 2003, 105, 735-741.

168. Kinast, J.A.: ,Production of Biodiesels from Multiple Feedstocks

andProperties of Biodiesels andBiodiesel/Diesel Blends”, Final Report, National
Renewable Energy Laboratory, 2003. marcius

169. Paligova, J., Jorikova, L., Cvengros, J.: ,,Study of FAME stability”, 43rd
International Petroleum Conference, Pozsony, 2007. szeptember 24-26.

170. »Quantification and Improvement of the Long Term Storage Stability of
Biodiesel and Biodiesel Blends”, National Biodiesel Board, 1997

171. Bessee, G.B:, Fey, J.P.: ,,Compatibility of Elastomers and Metals in Biodiesel
Fuel Blends”, SAE Paper, 971690, 1997

172. McCormick, R.L., Alleman, T.L., Ratcliff, M., Moens, L., Lawrence, R.:
,,»ourvey of the Quality and Stability of Biodiesel and Biodiesel Blends in the United

States in 20047, National Renewable Energy Laboratory, Technical Report,
NREL/TP-540-38836, 2005. okt.

173. Jha, S.K., Fernando, S., Filip To, S.D.: ,Flame temperature analysis of
biodiesel blends and components”, Fuel, 2008, 87, 1982-1988.
174. Hancsok, J., Nagy, G., Varga, Z., Hollo, A.: ,,Az izoparaffinok jelentdsége a

koolajiparban IV. Gazolajok katalitikus paraffinmentesitésének katalizatorai és
reakcioi”’, MOL Szakmai Tudomanyos Kézlemények, 2005, (1), 91-108.

175. Hancsok, J., Magyar, S., Hollo, A.: ,,Importance of isoparaffins in the crude oil
refining industry”, Chemical Engineering Transactions, 2007, 11, 41-47.

176. Krar, M., Kovacs, S., Kallo, D., Hancsok J.: ,,Fuel purpose hydrotreating of
sunflower oil on CoMo/Al,Os3 catalyst”, Bioresources Technology, 2010, 101(23),
9287-9293.

177. Krar, M., Kasza, T., Kovdcs, S., Kalld, D., Hancsok, J.: ,,Bio gas oils with
improved low temperature properties”, Fuel Processing Technology, 2011, 92(5) 886-
892.

178. Toth, Cs., Baladincz, P., Kovacs, S., Hancsok, J.: ,,Producing clean diesel fuel
by co-hydrogenation of vegetable oil with gas oil”, Clean Technologies and
Environmental Policy, 2011, 13(4) 581-585.

179. Kovacs; S., Kasza; T., Thernesz; A., WahIné Horvath; 1., Hancsok, J.: ,,Fuel
production by hydrotreating of triglycerides on NiMo/Al,O3/F catalyst”, Chemical
Engineering Journal, 2011, 176-177, 237-243.

180. Hancsok, J., Kovacs, S., Polczmann, Gy., Kasza, T.: ,,Investigation the effect
of oxygenic compounds on the isomerization of bioparaffins over Pt/SAPO-11”,
Topics in Catalysis, 2011, 54, 1094-1101.

125



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

181. Toéth, Cs., Baladincz, P., Hancsok, J.: ,,Production of biocomponent containing
gas oil with the coprocessing of vegetable oil-gas oil mixture”, Topics in Catalysis,
2011, 54, 1084-1093.

182. Hancsok, J., Szoboszlai, Zs., Kasza, T., Hollo, A., Thernesz, A., Kallo, D.:
,»Selective desulphurization and denitrogenation of hydrocarbon mixtures rich in
olefins”, Catalysis Today, 2011, 176(1), 177-181.

183. Hancsok, J., Kasza, T., Kovécs, S., Solymosi, P., Hollo, A.: ,,Production of
bioparaffins by the catalytic hydrogenation of natural triglycerides”, Journal of
Cleaner Production, 2012, 34, 76-81.

184. O’Brien, R.D.: ,Fats and oils: formulating and processing for application”,
Taylor & Francis Group, USA, Florida, Boca Raton, (ISBN-13: 978-4200-6166-6),
2009, 744 oldal

185. Veldsink, J.W., Bouma, M.J., Schoon, N.-H., Beenackers, A.A.C.M.:
,Heterogeneous hydrogenation of vegetable oils: A literature review”, Catalysis
Reviews,1997, 39(3), 254-318.

186. Maiki-Arvela, P., Kuusisto, J., Mateos Sevilla, E., Simankova, I., Mikkola, J.-
P., Myllyoja, J., Salmi, T., Murzin, D.Y.: ,,Catalytic hydrogenation of linoleic acid to
stearic acid over different Pd- and Ru-supported catalysts”, Applied Catalysis A:
General, 2008, 345, 201-212.

187. da Rocha Filho, G.N., Brodzki, D., Djéga-Mariadassou, G.: ,,Formation of
alkanes, alkylcycloalkanes and alkylbenzenes during the catalytic hydrocracking of
vegetable oils”, Fuel, 1993, 72(4), 543-549

188. Liu, Y., Sotelo-Boyas, R., Murata, K., Minowa, T., Sakanishi, K.:
»Hydrotreatment of Jatropha Oil to Produce Green Diesel over Trifunctional Ni—
Mo/Si02-A1203 Catalyst”, Chemistry Letters, 2009, 38 (6), 552-553.

189. Donnis, B., Egeberg, R.G., Blom, P., Knudsen, K.G.: ,,Hydroprocessing of
Bio-Oils and Oxygenates to Hydrocarbons. Understanding the Reaction Routes”,
Topics in Catalysis, 2009, 52, 229-240

190. Huber, G.W., Corma, A.: ,,Synergies betweem Bio- and Oli Refineries for the
Production of Fuels from Biomass”, Angewandte Chemie International Edition, 2007,
46, 7184-7201

191. Krar, M., Thernesz, A., Toth, Cs., Kasza, T., Hancsok, J.: ,Investigation of
catalytic conversion of vegetable oil/gas oil mixtures”, in Halasz, 1. (Editor) Silica and
Silicates in Modern Catalysis, Transworld Research Network, India, Kerala (ISBN
978-81-7895-455-4), 435-455.

192. Kubicka, D., Simécek, P., Kolena, J., Lederer, J., Sebor, G.: ,Catalytic
transformations of vegetable oils into hydrocarbon”, IPC2007 — 43rd International
Petroleum Conference, Bratislava, Szlovakia, 2007. szeptember 24-26., 7 olda

193. Murzin, D.Y., Kubickova, I., Snare, M., Maki-Arvela, O., Myllyoja, J.:
,Method for the manufacture of hydrocarbons”, US 7,491,858 B2, 2009. februar 17.
194. Snare, M., Kubickova, 1., Maki-Arvela, P., Chichova, D., Eranen, K., Murzin,

D.Y.: ,,Catalytic deoxygenation of unsaturated renewable feedstocks for production of
diesel fuel hydrocarbons”, Fuel, 2008, 87, 933-945

126



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

195. Gusmao, J., Brodzki, D., Djéga-Mariadassou, G., Frety, R.: , Utilization of
vegetable oils as an alternative source for diesel-type fuel: hydrocracking on reduced
Ni/SiO2 and sulphided Ni-Mo/y-AI1203”, Catalysis Today, 1989, 5, 533-544.

196. Do, P.T., Chiappero, M., Lobban, L.L., Resasco, D.E.: ,Catalytic
deoxygenation of methyl-octanoate and methyl-stearate on Pt/A1203”, Catalysis
Letters, 2009, 130 (1-2), 9-18.

197. Calemma, V., Peratello, S., Perego, C.: ,Hydroisomerization and
hydrocracking of long chain n-alkanes on Pt/amorphous SiO2-Al203 catalyst”,
Applied Catalysis A: General, 2000, 190, 207-218

198. Deldari, H. : ,,Suitable catalysts for hydroisomerization of long-chain normal
paraffins”, Applied Catalysis A: General 2005, 293, 1-10.
199. Mpyllyoja, J., Aalto, P., Harlin, E.: ,,Process for the manufacture of diesel range

hydrocarbons”, EP 1741767 A1, 2007. januér 10. = Myllyoja, J., Aalto, P., Harlin, E.:
,Process for the manufacture of diesel range hydrocarbons”, WO 2007/003708 Al,
2007. januar 11.

200. Jakkula, J., Niemi, V., Nikkolen, J., Purola, V.-M., Myilyoja, J., Aalto, P.,
Lehtonen, J., Alopaeus, V.: ,,Process for producing a hydrocarbon component of
biological origin”, US 2004/0230085 A1, 2004. november 18.

201. Myllyoja, J., Aalto, P., Harlin, E.: ,,Process for the manufacture of diesel range
hydro-carbons”, US 2007/0006523 A1, 2007. januar 11.

202. Craig, K.W., Sorevan, W.D.: ,,Production of hydrocarbons with a relatively
high cetane rating”, US 4,992,605, 1991. februarl2.

203. Monnier, J., Tourigny, G., Sorevan, W.G., Wong, A., Hogan, H.E., Stumbold,
M.: ,,Conversion of biomass feedstock to diesel duel additive”, US 5,705,722, 1998.
januar 6.

204. Marker, T., Ellis, G., Gosling, C.D., Rispoli, G.F., D’Addario, E.N.:
»Integrated process of algae cultivation and production of diesel fuel from
biorenewable feedstocks”, WO 2009/039333 A1, 2009. marcius 26.

205. Gergely J., Forstner J., Balai M., Szirmai L., Petro J., Kovacs 1., Resofszki G.,
Smid L., Auer J., Baladincz J., Szalmasné Pécsvari G., Toth L., Kubovicsné Stotz K.,
Kun J., Kantor L., Czagler 1., Lovei J., Toth E., Lefkanics Gy., Tatrai E., Palné
Borbély G., Rosenbergné Mihdlyi M., Beyer H., Hancsok J.: ,Szelektiv
hidroizomerizal6 katalizator, eljards eldallitasara és eljaras szénhidrogének szelektiv
hidroizomerizalasara.”, Hung. Pat. 225 912 (2001)

206. Thernesz, A., Boda, L., Petrd, J., Leveles, L., WahIlné Horvath, 1., Szalmasné
Pécsvari, G., Kelemen, B., Vuk, T., Racz, L., Hollo, A., Szerencsés, Z., Kovacs, F.,
Kovacs, 1., Tolvajné Németh, K., Aranyi, L., Stéger, Cs., Valyon, J., Onyestyédk, Gy.,
Hancsok, J., Krar, M., Nagy, G., Varga, Z.: ,,Bels6égésii motoroknal hasznalhato
hajtéanyagok és hajtéanyag-adalékok, valamint eljaras ezek eldallitasara”, P0900623
sz. magyar szabadalmi bejelentés, 2010

207. Thernesz, A., Boda, L., Petro, J., Leveles, L., WahIlné Horvath, 1., Szalmasné
Pécsvari, G., Kelemen, B., Vuk, T., Racz, L., Hollo, A., Szerencsés, Z., Kovacs, F.,
Kovacs, 1., Tolvajné Németh, K., Aranyi, L., Stéger, Cs., Valyon, J., Onyestyak, Gy.,
Hancsok, J., Krar, M., Nagy, G., Varga, Z.: ,,Fuel and fuel additives capable for use
for international combustion engines and process for the production of thereof”, EP

127



FELHASZNALT SZAKIRODALOM

10179216.6, (2010) (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB,
GR, HR, HU, IE, IS, IT, LI, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE,
SI, SK, SM, TR)

208. Beck, A., Hancsok, J., Krar, M.: ,, Application of sunflower oils with high oleic
acid content and their derivates as fuels for diesel engines”, The 8th International

Conference on Chemical and Process Engineering, Olaszorszag, Napoly, Ischia, 2007.
junius 24-27.; Chemical Engineering Transactions, 2007, 11, 893-898.

209. Hancsok, J., Bartha, L., Baladincz, J., Kocsis, Z.: ,,Relationships Between the
Properties of PIB-Succinic Anhydrides and Their Additive Derivatives", Lubrication
Science, 1999, 11(3), 297-310.

210. Beck, A., Poélczmann, Gy., Hancsok, J.: ,Improving the compatibility of
multifunctional detergent-dispersant additives”, 17th International Colloquium
Tribology, Stuttgart/Ostfildern, 19-21 January 2010, Book of Synopsis 53., In
Proceedings 4 pp

211. Beck, A., Bubalik. M., Hancsok, J.: ,,Development of multifunctional detergent-
dispersant additives based on fatty acid methyl ester for diesel and biodiesel fuel”,
Biodiesel- Quality, Emissions and By-Products, Chapter 10, ISBN 978-953-307-784-
0, 2011, pp. 153-170.

212. Beck, A., Pélczmann, Gy., Kovacs, S., Hancsok, J.: ,,Investigation of the effect of
deterget-dispersant additives on the oxidative stability of biodiesel, diesel fuel and
their blends”, Bioresource Technology, K6zlésre bekiildve

213. M. Bubalik, A. Beck, J. Baladincz, J. Hancsok: ,Development of deposit control
additives for Diesel fuel”, Petroleum and Coal, 51 (3), 158-166.

214. Hancsok, J.; Bubalik, M.; Beck, A.: ,Development of multifunctional additives
based on vegetal oils for high quality diesel and biodiesel”, European Congress of
Chemical Engineering — 6, Dania, Koppenhaga, 2007. szeptember 16-21., In ECCE-6
Book of Abstracts Vol(1), 345-346., In Conference CD 11pp

215. Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: »Development of multifunctional additives
based on vegetable oils, vegetable oil derivatives and/or used frying oils for high
quality engine oils”, 16th European Biomass Conference & Exhibition,
Spanyolorszag, Valencia, 2008. junius 2-6. In Proceedings (ISBN 978-88-89407-58-
1), 2042-2046.

216. Beck, A., Krar, M., Hancsok, J.: ,Nagy olajsavtartalm@i napraforgoolajok és
szarmazékaik felhaszndldsa Diesel-motorok hajtdanyagaként”, Miszaki Kémiai
Napok ’07, Veszprém, 2007. aprilis 25-27., Kiadvany, (ISBN 978-963-9696-15-0),
39-42.

217. Beck, A., Bubalik, M., Hancsok, J.: ,.Dizelgazolaj-adalékok detergens-diszpergens

tulajdonsdgainak vizsgalata motorkisérletekkel”, Miiszaki Kémiai Napok’09,
Veszprém, 2009. aprilis 21-23., Kiadvany (ISBN978-963-9696-68-6), 52-57.

128



MELLEKLET

MELLEKLET

M1.

Dizelgazolajokkal szemben tamasztott kovetelmények és vizsgalati modszerek
(MSZ EN 590:2009+A1:2010)

Jellemzok legaiji:tl?rerle;;jebb Vizsgalati modszer
Cetanszam 51,0 - MSZ EN 15195
Cetanindex 46,0 - MSZ EN ISO 4264
Siirtiség 15°C-on, kg/m® 820,0 845,0 MSZ EN ISO 3675
Tobbgylriis aromas
szénhidrogének, % i 8 MSZ EN 12916
Kéntartalom, mg/kg - 10,0 MSZ EN ISO 20846
Lobbanaspont, °C 55 - MSZ EN 1SO 2719
Kokszosodasi maradék, (10%-0s
leparlasi maradékbol), % i 0,30 MSZ EN IS0 10370
Hamutartalom, % - 0,01 MSZ EN ISO 6245
Viztartalom, mg/kg - 200 MSZ EN ISO 12937
Osszes szennyezdédés, mg/kg - 24 MSZ EN 12662
Rézlemez-korrdzio (3 ora, 50°C), 1. osztaly MSZ EN 1SO 2160
fokozat
Zsirsav-metil-észter-tartalom, (v/v)% - 7,0 MSZ EN 14078
Oxidacios stabilitas, g/m° - 25 MSZ EN ISO 12205
h 20 - MSZ EN 15751
Kendképesség, a korrigalt kopasi
bemarodas atmérdje - 460 MSZ EN ISO 12156-1
(wsd 1,4) 60°C, mm
Ir;ﬁg/r;latlkal viszkozitas 40°C-on, 2.00 4.50 MSZ EN 1SO 3104
D”esz’tillréci('), 93% (v/v) atdesztillalt ) 360 MSZ EN 1SO 3405
homérséklete, °C
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M2.
Dizelgazolajok adalékai
Vegyiilettipus Javasolt
. Teljesitmény kritériumok adalék- .
Adalékok (kdvetelmények) koncentracio, Hiv.
mg/kg
CeténszAm- Cetanszam novelése, gyulladasra valod 2-etil-hexil-nitrat,

o hajlam novelése (konnyebb hideginditas, | (szerves peroxidok) [12 -
novelok ) L 100-300
(gyulladdsjavitok) kisebb emisszio, zaj, hajtéanyag- 17]

eyu fogyasztas, nagyobb motorélettartam)

Vas-karbonilok,
dialkil-karbonatok;
Egésjavitok Csokkentett emisszié (hozz4jaruls a laktonok, éterek, [18 -
: .. " , . L észterek, dimetoxi- 10-30
(fustcsokkentdk) | részecskéek elégéséhez) L L 20]
metan, cink-oxid és
szerves peroxid vagy
hidroperoxid
Tisztito és tisztantartd adalékok, Aminok,
lerakodasok megakadalyozasa, illet6leg | imidazolinok, amidok,
Detergensek- szabalyozasa az lizemanyag-ellato és - | zsirsav-szukcinimidek, 30-330 [21, 22]
diszpergensek adagolo rendszerben; motoralkatrészek Mannich-bazisok, ’
tisztantartasa; hajtoanyag-fogyasztas és polialkilén-
CO,-kibocsatas csokkentése szukcinimidek
4-metil-2,6-di-tercier-
i a s Gyantaképzodés elkeriilése, lerakodas- butil-fenol, aromas i [23 -
Oxiddciogatlok | 440 tarolasi stabilitas novelése diaminok, tercier- 5-30 27]
primer-aminok
Korrdzio- és Korr6zio és rozsdasodas Alkil- vagy polialkil- [28 -
L1 megakadalyozasa (pl. hajtéanyag ellato- borostyankdsavak, 10-20
rozsdagatlok : L 30]
rendszer) dimersavak amin-sok
Oxidalo katalizatorként hatd N,N'-diszalicilidén-
. fémnyomok aktivitasanak csokkentése, 1,2-propan-diamin
Fem- . . . S
., megsziintetése; tarolasi stabilitas 5-20 [1, 11]
dezaktivatorok .oy a .
novelése; elsésorban a rézionok
katalitikus hatdsanak csokkentése
Viz vagy egyéb oldhatatlan Alkil- vagy dialkil-
Zavarosodas- komponensek altal okozott zavarossag szulfoszukcinatok, 1, 11
gatlok kialakulasanak megel6zése, alkilfenil-polioxi- 10-20 3',1] '
(demulgeatorok) | megakadalyozasa, illetéleg glikol-éterek
megsziintetése
Kis kéntartalmu és csokkentett Telitetlen karbonsavak
Kenodképesség- végforrasponti gazolajok esetén a keverékei vagy [32,33
L 1z Y . . . 25-100
javitok kenéképesség novelése (adagolo észterei -39]
szivattyuk)
Zgyarosogaspont— Pafafﬁnk}valas kezdeti hdmérsékletének Olefln_-eszter 150-500 [40, 41]
csokkentok csokkentése kopolimerek
Dermedéspont- . i . Etilén-vinil-acetat
csokkentdk Dermedéspont csokkentése kopolimerek 75-350 [42, 43]
Polimetakrilatok, a
poliakrilatok, o-
Hidegfolyas-, olefin-kopolimerek, [44 -
hidegszilirhetdség- | J6 hidegfolyasi viselkedés biztositasa maleinsavanhidrid- 150-500 49]
javitok olefinkopolimerek,

mono- ¢és
dikarbonsavak észterei
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M2. folytatasa
Dizelgazolajok adalékai

Vegyiilettipus Javasolt
Adalékok Te"lj esﬁmepy kritériumok adalek’- 5 Hiv.
(kovetelmények) koncentracio,
mg/kg
. Paraffin-kiiilepedés megakadalyozasa Akll._anl_aml.do!(’
Paraffin- R o maleinsavanhidrid- [50 -
. , (gépjarmii tizemeltethetdségének X - 100-200
diszpergatorok e olefin kopolimerek 53]
biztositasa) , - e
észterei, amidjal,
Hajtoanyag NN
fogyasztast Kisebb hajtéanyag fogyasztas blsz(hldro>§|alkll)- 50-100 [1, 11]
- . alkil-aminok,
csokkentok .. el
poliizobutilén
. 1.0 | Jégkristalyok kialakuldsanak Glikoléterek
Jegesedésgatlok (eltombdéseknek) megakadalyozasa 2-10
Mikroorganizmusok elszaporodasanak | N,N'—metilén-bisz-5-
Biocidok gatlasa és a baktériumok altal okozott metiloxaazolidin 1-10
mindségromlas akadalyozasa
Ny . . Poli(metil-sziloxan),
Habzésgatlok | 1abképzOdés megakaddlyozdsa szilicium-poliéter 1-5 [1, 11]
tankolaskor .
kopolimerek,
Kvaterner
ammoniumsok,
fémnaftenatok,
Sztatikus aleimsavanidrid
feltoltodést VezetOképesség novelése : 2-10 [1,11]
1. kopolimereknek
gatlok S
polialkilén-
poliaminokkal, aril-
aminokkal képezett
s0i
Részecskesziirén levo koromleégetés Ferrocén [54 -
Leégetés-javitok | gyulladasi hémérsékletének 5-20 57]
csokkentése
Szagcesokkentdk, | A jellegzetes kellemetlen szagok
. . g 5-10 [1, 11]
szagositok elnyomasa, kozombositése
Surlodas csokkentd hatasukkal novelik Aifas-amidok, -
Aramlasjavitok | a csOvezetékben idoegység alatt észterek 10-50 [1, 58]
ataramlo hajtdbanyag mennyiségét
L - w1 Azovegyiiletek [11,
Szinezékek Mindség megkiilonboztetése 5-10 58]
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M3.
Néhany oxidaciogatlé adalék szerkezete

Sztérikusan gatolt alkil-fenol:
4-metil-2,6-di-tercier-butil-fenol
OH

i, o, (s

R és R’ azonos vagy kiilonb6z6 szénatomszamu
CH; alkilcsoport (pl. sec.-butil-, izopropil-, 1,4-dimetil-
pentil-, 1-metil-pentil-amin)

Aroméas diamin;

M4,

Armatiralemez, szelepszar és fuvokatii szerves lerakédasokkal. A karcolasokat az
elemzéshez alkalmazott mintavételi tii okozta.

A/ hsd | A

N
~

o N
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Mb5.

Néhany olaj jellemzé zsirsavosszetétele

Zsirsavosszetétel, %

Alapanyag C12:0 Cl14:0 Cl6:0 CI18:0 C181 C182 Cl18:3  C22:0
Babasszu 44-45 15-17 56-9 3-6 12-16 1-3
Kanola 45 1-2 55-63  20-31 9-10 12
Kékusz 4451  13-19 8-11 1-3 5-8 13
Kukorica 7-13 2-3 31-43  39-52 1
Gyapotmag 1-2 22-24 265 19 50-53
Lenmag 6 3-4 13-37 5-23 26-60
Oliva 1 7-18 1-3 56-85 4-19
Palma 1-2 32-46 4-6 37-53 6-12
Mogyor6 1 6-13 2-6 37-61  13-41
Repce 2 1-5 1-4 13-38  10-22 1-10 40-64
Porsafrany 6-7 2-29 10-14 7581
Porsafrany (nagy 4-8 2-8 74-79 11-19
olajsav-tartalmu)
Szezdm 7-9 6-8 35-46  35-48
Szbja 2-11 2-6 2231 49-53 2-11
Napraforgo 4-6 1-6 14-43 44-69
Faggyii (marha) 3-6 25-37  14-29  26-50 1-3
M6.

Palma 41,7

Oliva 3

Széjabab 35,7

Koékusz 3,5

A vilag névényolaj eléallitasanak megoszlasa (2009, 10° t)

Repce 19,9

Napraforgé 10,8

Palma-mag 5,3

Gyapotmag 4,8

Mogyoro 4,9
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M7.
A biodizel gyartasanak elvi folyamatabraja
Metanol B
B Sav.  Vviz &
vy o
Al R . Biodize
TV .| Reaktor > Ulepité o Mosis Ll beotillicio ——»
semlegesités
Katalizator
\ A . .
Sav " G“Ce”n Glicerin + viz, sok
»  tisztitds >
Zsirsavak
MB8.
A biodizel gyartasa soran lejatsz6do reakciok
ki
I. Triglyceride {(TG) + R°OH = Diglyceride (DG) + B'COOR,
k,
k,
2. Diglyceride (DG) + R'OH =  Monoglyceride (MG) + R'COOR,,
Iﬂ:l
ks
3. Monoglyeeride (MG) + R'OH = Glycerol (GL) + R'COOR,
k

k]
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M9.

A biodizelgyartas reakcio-mechanizmusa
Megel8z0 lépes OH + ROH «~ RO + HO or

NaOR™ =R'0" + Na’

1. lépés ?R
ROOCR, + OR' = R, (?l 0~
OR’
2. 1épés
OR ROH'
R, cl'-c- + HOR® = R,-f,{ O + “OR
{l_'.'lR' ORrR’
3. 1épés
ROH"
R,-['-' O = R CODR" + HOR
(I}R=

ahol R-OH diglicerid, R, hossza szénlancu alkil-csoport, R’ rovid szénlancu alkil-csoport

135



MELLEKLET

M10.

Dizelgazolajok és biodizelek legfontosabb alkalmazastechnikai jellemzoi

Tulajdonsag Dizelgazolajok  Biodizelek
Stiriség, kg/m® 820-860 860-886
Kinematikai viszkozitas 40°C-on, mm?/s 20-45 3,6-5,7
Zavarosodasi pont, °C -25(-) -10 -4 (-) +15
Cetanszam 40-54 49-65
Egéshé, MJ/kg 43— 45,6 36,9 — 40,6
Kéntartalom, mg/kg <10 <10
Nitrogéntartalom, mg/kg 10-30 20-70
Osszes aromastartalom, % 28-38 0
Telitett zsirsavtartalom, % - 4-47
Telitetlen zsirsavtartalom, % - 53-96
Hamutartalom, % - 0,002 -0,036
Jodszam, g 1,/100 g 0 46-156
Savszam, mg KOH/g - 0,33-0,49
Conradson kokszolasi maradék, % 0,01 0,18-0,75
Esztertartalom, % - 98,7-98,9
Szabad glicerin-tartalom, % - 0-0,2
CFPP, °C -20 (-) -10 -4 (-) +12
Lobbanaspont, °C 55-72 117-185
Kendképesség (HFRR), um 300-600 <300
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M11.

Biodizelekkel szemben tamasztott kovetelmények és vizsgalati modszerek

(EN 14214:2009)

Jellemzok Hatarértékek | Vizsgalati modszer
Esztertartalom, % legalabb 96,5 | EN 14103

P o 3 EN 1SO 3675
Stirtiség 15 °C-on, kg/m 860-900 EN ISO 12185

: L o o 2 EN ISO 3104
Kinematikai viszkozitas 40 °C-on, mm</s 3,5-5,0 1SO 3105
Lobbanéspont, °C legalabb 120 | EN I1SO 3679

. : EN ISO 20846
Kéntartalom, mg/kg legfeljebb 10 EN ISO 20884
Kokszolasi maradék, % legfeljebb 0,3 | EN ISO 10370
Cetanszam legaldbb 51 EN ISO 5165
Szulfathamu, % max 0,02 ISO 3987
Viztartalom, mg/kg legfeljebb 500 | EN ISO 12937
Osszes szennyezédés, mg/kg legfeljebb 24 | EN 12662
Rézlemez korr6zid, osztaly 1. EN ISO 2160
Oxidacids stabilitas, h legalabb 6,0 | EN 14112
Savszam, mg KOH/g legfeljebb 0,5 | EN 14104
Jodszam, g 1,/100 g legfeljebb 120 | EN 14111
Linolénsav tartalom, % legfeljebb 12 | EN 14103
Metanol tartalom, % legfeljebb 0,2 | EN 14110
Monoglicerid tartalom, % legfeljebb 0,8 | EN 14105
Diglicerid tartalom, % legfeljebb 0,2 | EN 14105
Triglicerid tartalom, % legfeljebb 0,2 | EN 14105
Szabad glicerin tartalom, % legfeljebb 0,02 | EN 14105
Osszes glicerintartalom, % legfeljebb 0,25 | EN 14105
Alkalifém-tartalom, mg/kg legfeljebb 5 EN 14108

’ EN 14109

Alkalifoldfém-tartalom, mg/kg legfeljebb 5 | EN 14538
Foszfortartalom, mg/kg legfeljebb 10 | EN 14107
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M12.

A biodizelek nem megfelel6 mindségi jellemzdinek lehetséges okai és kovetkezményei

Mindségi jellemzé

Hatarérték nem megfeleléségének oka;
a keletkez6 vegyiiletek

Gépjarmi miikodésére gyakorolt
hatas

Eszter tartalom

elreagalatlan komponensek vagy egyéb kiilsé
szennyezddés

sziir6eltdmodés, lerakdodasok

Linolénsav-metil-
észter tartalom

savak vagy oldhatatlan vegyiiletek

sziir6eltomodés, lerakodasok

Oxidaciods stabilitas

az észter oxidacigja, polimerizacid, gyantasodas
peroxidok, savak, polimerek képzédnek

lerakddas az lizemanyagpumpaban
¢s az injektorban, szlir6eltomodés

Jodszam

polimerek

szlr6eltomodés, lerakodasok

Savszam

katalizator nem teljes mértékii eltdvolitasa,
oxidacio

korr6zid

Metanol-tartalom

a gyartasi eljaras sordn maradhat a biodizelben

lobbanaspont csokkenés,
kendképesség csokkenés, injektor
korrézidja, motorhajtéanyag ellato
rendszer karosodasa

monogliceridek

nem teljes atalakulas

injektor lerakodésok

digliceridek

nem teljes atalakulas

szur6eltomodés

trigliceridek

reagalatlan olajok/zsirok

szlr6eltomodés, lerakodasok

Glicerin tartalom

gyartas soran nem megfeleld szeparalas és
mosas

tartaly aljan gytilik 6ssze, az
injektoron koksz- és egyéb

lerakddasokat képez
Stirliség szennyezddések, metanol jelenléte
Kinematikai nagyban fiigg az el6allitas alapanyagatol kedvezotlen porlasztas
viszkozitas
Lobbanaspont gyartas soran maradd metanol
Cetanszam alapanyagfiigg6 nehéz indithatosag,
kiegyenstlyozatlan miikodés
Viztartalom utdtisztitds nem megfeleldsége, helytelen tarolas | oxidacio, korr6zid, mikrobiologiai
szennyez6dés
Osszes nem megfeleld tisztitas szlir6eltomodés, injektor
szennyez6dés lerakodasok

Hamu, szulfathamu

fém vagy szervetlen szennyezddés jelenléte:
abraziv szilard anyagok, oldhat6 fémsok,
biodizel gyartas soran maradt katalizator

szlir6eltomodés, injektor
lerakodasok, részecskesziir6k (DPF)
hatékonysaganak csokkentése

Kokszolasi maradék

nem megfeleld tisztitas

részecskekibocsatas

Foszfortartalom

foszfortartalma mitragyak, hasznalt siitéolajok,
semlegesit6szerek

csokkenti az utoatalakito katalizator
hatékonysagat

Alkalifémek (Na +
K)

gyartas soran alkalmazott natrium és kalium
tartalmi katalizatorokat

lerakodasok a befecskendezd
rendszerben, utdatalakito katalizator
mérgezése

Alkélifoldfémek (Ca
+ Mg)

gyartas soran alkalmazott abszorbensek, kemény
viz

utdatalakito katalizator mérgezése,
injektorpumpa beragadasa
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M13.

Allil- és bisz-allil helyzet a szénhidrogénlancban

R CH R R CH CH R
~ ~ ~
cH? “cHl cH® ol ScH
Allil helyzet Bisz-allil helyzet

M14.

Az indukcids periéodusok haromszogdiagramja

Repceolaj-metilészter, %

Indukcids periddus, h

feX Jnl E<E KoY )

te

100

2

Szodjaolaj-metilészter, % Péalmaolaj-metilészter, %

M15.

Természetes és mesterséges oxidaciogatlok

0 O(CH.), CH,

OH CH
CH, OH CH, P
HO- CH, E:
H,C CH, 1
HO OH
CH, OH OH
BHT TBHQ PG

R3

Tokoferol

H H
N N
CH,
DPD
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M16.

A BHT és BHA hatasmechanizmusanak osszehasonlitasa

H,0)5C

N S

86~ 7 6~ &+
H30):C

BHT

HL);C
LY e

H-0 Q:‘CH3 —_—
— = e

85+ o+ 6=

(H30)sC

e sy
(H30)3

Hy0)5C

H3C)

T .
H-0 -@—OCI-Q —_

3¢
oo

BHA
M17.
A biodizel mintak peroxidszamanak valtozasa
Peroxidszam Peroxidszam % Relativ standard
Minta a teszt elott, a teszt utan, | Kiilonbség deviancia
meq O,/kg meq O,/kg (teszt utan)

Repce-biodizel 6,8 40,4 33,6 41
Desztillalt repce-biodizel 76,1 87,9 11,8 10,4
Napraforgo-biodizel 17,2 373,1 355,9 14,3
Desztillalt napraforgé-biodizel 16,7 695,4 678,7 8,7
Faggyt-biodizel 11,7 164,3 152,6 51
Desztillalt faggyu-biodizel 8,5 210,9 202,4 14,5
Hasznalt siit6olaj-biodizel 16,7 30,7 14 2,3
Desztillalt hasznalt siitdolaj-biodizel 34,0 36,7 2,7 6,0
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Peroxidszam, meq O,/kg

Peroxidszam, meq O,/kg

M18.

A biodizelek alapanyagai és tarolasi korillményei

Minta Alapanva Térfogat, Tarolasi
jele panyag mL koriilmények
Bl nagy olajsavtartalmi 3000 napfény
B1’ napraforgoolaj (0,69% viztartalom) 3000 sOtét
B2 nagy olajsavtartalmu 3000 napfény
B2’ napraforgoolaj (0,1% viztartalom) 3000 sotét
B3 magas erukasavtartalmu Brassica 3000 napfény
B3’ mustarmagolaj 3000 sOtét
B4 alacsony erukasavtartalmu Brassica 3000 napfény
B4’ mustarmagolaj 3000 sOtét
BS hasznalt siitdolaj 3000 napfény
BS’ 3000 sOtét
M109.
A biodizelek tulajdonsagainak valtozasa
Napfény
——EB1 Napfény 31— ——B1

T :BE T 25— |—=—B2 *

500 —| —n—:i P S 54— | —h— B3 )f“

400 s / g 1.5 4— —*—B4

300 / L ) \g '1 —#— BS

(;‘3 0,54
191 0 T T T T T
of , : 0 5 10 15 20 258 30 35
o] 5 10 15 20 25 30 35

600 A

500

400

Hoénapok szama

200

Hoénapok szama

—e— B1

Sotét

—a— B2

—k— B3

—— B4

100

ol

——B1 Sotét 8T
_|-=—B2
A B3 2 25—
—%— B4 T
+——%—B5 e -—
N 2
(=)
1S
& =t E
<
S as.al 3
w2

Hoénapok szama

Hoénapok szama
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Kinematikai viszkozitas

Kinematikai viszkozitas
(40°C), mm?/s

Napfény
14,000
12,000 o
S
10,000 S
=
8,000 e
£.000 g
3
4,000 =]
=
2,000
0,000 T T
10 20 30 40
Hoénapok szama
Sotét
14,000 —B1
12,000 B 2
—a—B3 / o
w
£ 1000 ——B4 S
—#%—B5 / -
E  so00 e =
> (=2
S 0004 g
o =]
N N
4,000 ,%
el
2
2,000
0,000 T T T
10 20 30 40
Hénapok szama

Napfény
140,000
120000 3&%
100,000 i T
80,000 ' —s—3 —a—B2
—a—B3
60,000 B4
40,000 —*—B85
20,000
0,000 ; ; ;
0 10 20 30 40
Honapok szama
Sotét
140,000
120,000 EHH—__’W :
100,000
! ——B1
80,000 I —3 —m—B2
—a— B
60,000 —se— B4’
s
40,000 *
20,000
0,000 . . .
0 10 20 30 40

Hoénapok szama

A mintak kiindulasi dsszetétele és a mesterséges oregités utani iiledéktartalma

A” jelii B” jelii Teljes
Mintaszam  Biodizel, % »A JEI »o JEIU iiledéktartalom,
gazolaj, % gazolaj, % mg/100 ml

1. 100 - - 3,95
2. 0 100 - 0,25
3. 2 98 - 0,36
4, 10 90 - 0,58
5, 20 80 - 0,95
6. 40 60 - 1,41
7. 60 40 - 2,39
8. 0 - 100 0,32
9. 2 - 98 0,33
10. 10 - 90 0,50
11. 20 - 80 0,90
12. 40 - 60 1,30
13. 60 - 40 2,13
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A mintak iiledéktartalma a biodizel-tartalom fiiggvényében

3,00

2,50

o

2,00

=

1,50
1,00

== A jell gazolaj

—— B jclii gazolaj

0,50

Teljes iiledektartalom, mg/ 100 ml

0,00
0 20

40 60 80

Biodizel bekevereés, %

M21.

Néhany biocid adalék szerkezeti képlete

Cl)l EN] _ 0-,///\\/\\/\\\0
O&NJ) L/ W
s s

4-(2-nitrobutil)- 5-kl6r-2-metil- 2-metil- glutaraldehid
morfolin izotiazol-3(2H) izotiazol-3(2H)
FUELSAVER BIOBAN UCARCIDE
M22.

A kiilonb6z6 motorhajtéanyagok biolebonthatésaga

Hajtéanyag tipusa Lebomlas 28 nap alatt, %
Motorbenzin (RON 91) 28
Dizelgazolaj 18
Nehéz tiizeldolaj 11
Finomitott repceolaj 78
Finomitott sz6jaolaj 76
Repceolaj-metil-észter 88
Napraforgoolaj-metil-észter 90
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M23.

Szinergikus hatas 67,5% biodizel — 32,5% motorbenzin elegyben

%

0sag,

I3

Biolebonthat

100

90

o Motorbenzin
¢ Biodizel

v Kisérleti érték
Elméleti érték

12 14 16 18

Napok szama

Szinergikus hatas 67,5% biodizel — 32,5% dizelgazolaj elegyben

%

0sag,

I3

Biolebonthat

100

50

80

70 4

60

50

40

30

20

e Dizelgazolaj

¢ Biodizel

v Kisérleti érték
Elméleti érték

M0 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Napok szama
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Kinematikai viszkozitds, mm?/s

304

25

204

M24.

Az egyedi zsirsav-metil-észterek és biodizel-dizelgazolaj elegyek kinematikai

viszkozitasa

Kinematikai viszkozitas, mm?/s

\D .
—— x —
%I:E""“ — —
h;c::g__—ﬁ:sgﬁﬁ
-'1‘[' 'i'l 1 IE' 2:] 3‘[' 4:]

Ho6mérséklet, °C

*biodizel, Ametil-laureat, ometil-oleat,

ebutil-oleat, ometil-linoleat, mmetil-linolenat

Ho6émérséklet, °C

*biodizel, Xgazolaj, ometil-oleat, 020 %
biodizel tartalmu dizelgéazolaj,

m50 % biodizel tartalmu dizelgazolaj,
Vdekan, Atetradekan

M25.
Zsirsav-metil-észterek néhany jellemzaje
Vegyiilet neve Olvadaspont, Cetanszam Kinematikai
°C viszkozitds, mm?/s
Laurilsav(C12:0)-metil-észter 5 61,4 2,43
Mirisztiksav(C14:0)-metil-észter 18,5 66,2 3,23
Palmitinsav(C16:0)- metil-észter 30,5 74,5 4,38
Sztearinsav(C18:0)- metil-észter 39 86,9 5,51
Olajsav(C18:1)- metil-észter -20 59,3 4,51
Linolsav(C18:2)- metil-észter -35 42,2
Linolénsav(C18:3)- metil-észter -11 20,4
Erukasav(C22:1)- metil-észter 7,21
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M26.

Kiilonbo6z6 alapanyagokbol eldallitott biodizelek osszetétele és alkalmazastechnikai
tulajdonsagai

W Telitett O Egyszeresen telitetlen (I Tobbszordsen telitetlen ‘

100% 1T 1 T[T [T T —

90% - Nagyobb stabilitas, cetanszam,
80% - kisebb NO, emisszid

Biodizelek alapanyagai

M27.

A biodizel és dizelgazolaj tiizelésii kazanok adatai

2000.12.19. 2001.2.14. 2001.12.19. 2002.2.25. 2002.2.28. 2002.3.6.

Biodizel tiizelést kazan

o] % 4,3 54 4,3 3,1 7,1 4,3
CO, % 12,4 11,2 12,4 13,4 12,2 12
CO ppm 2 1 2 4 0 3
T °C 193 187 174 168 191 153
Tievegs  °C 18 17,9 19 9 6 23
n 91,8 91,7 93 90,4 93,8 92,1

2000.9.5.  2000.10.5. 2001.2.14. 2001.11.2 2002.2.25. 2002.2.28.

Dizelgazolaj tlizelésii kazan

0, % 45 45 4 5 3,5 4
Co, % 11,9 11,8 12,2 11,4 12,6 12,2
CO  ppm 0 0 0 0 8 0
Ti  °C 297,8 245 389 227 4 408 389
Tieves °C 225 20 15,7 16 5 6
N 86,7 86,7 82,6 89,5 81,2 83
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A dizelmotorok fobb adatai

Model

Lokettérfogat

Hengerek szama

Utem

Kompresszio
Furat atmérd/16kethossz
Maximalis teljesitmény
Maximalis nyomaték
Elobefecskendezés

Adagolas

Befecskendezo rendszer
Hutérendszer

UNIC 8220.12
9572 cm3
6 (sorban)
Diesel, 4 titem
17:1
125/130
158 kW 2600 rpm fordulatszamon
628 Nm 16000 rpm fordulatszamon
24° PPMS
Természetes
Direkt
Vizhtitéses

A motorfékpadi teszt soran mért nyomaték a dizelgazolaj és a kiilonboz6 biodizel-

600
580
580
570
560
550
540
530
520
510
500

440

tartalmu dizelgazolajok esetében

m DIESEL OIL

a BIOT0
O BIO30

+ BIO20
> BIO100D

—Pali,

\

(BIO100)
N

Ny

7

1300 1400 1500 1600 1700 1800 1800 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700

rpm

A motorfékpadi teszt soran mért fajlagos fogyasztas a dizelgazolaj és a kiilonb6zo

280

biodizel-tartalmu dizelgazolajok esetében

270

+ BIO100

260

A BIOT0
o BIO30

250

+ BIO20

B DIESEL OIL

240

a/kWh

230

220

210

200

1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700

rpm
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Az autobuszok fogyasztasa és karosanyag kibocsatasa a teszt alatt

Autdbusz 1  Autdébusz2 Autdbusz3 Autdbusz 4

Motorhajtéanyag B30 B30 Dizel- Dizel-
gazolaj gazolaj
Uzemben t51tdtt napok szama 190 192 173 176
Osszesen megtett tavolsag, km 26.358 31.976 25.726 29.833
Teljes fogyasztas, | 15.586 17.021 13.300 14.413
Fajlagos tavolsag, km/I 1,69 1,88 1,93 2,07
Fajlagos tavolsag kiilonbsége, km/1 -18,40% -9,20% -6,80% 0%
Emisszio
CO (térfogat%) 0,018 0,017 0,02 0,016
CO; (térfogat%) 2,4 2,1 2,2 2,3
O, (térfogat%) 18,6 18,5 17,9 18,4
HC (ppm) 15 17 19 18
NOx (ppm) 1264 1193 1112 1146

B30: 30% biodizel + 70% dizelgazolaj

M28.
1z0- és normalparaffinok fagyaspontja az elagazasok és szématomszamuk fiiggvényében

60

Elagazas
M nincs
40
O 2-metil
O S-metil |
20
g
< \ ]
g. 220 \ AT=44°C
E? \ V v AT=48°C
= -40
= \ AT=59°C
-60
|
-80
AT=60°C AT=64°C
-100 -
12 13 16 18 20 22
Szénatomszam
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M209.
Katalitikus hidrogénezoé oxigéneltavolitas reakcidegyenlete
O
CH, o—c CHZJ(CHQLCH CH%CHZ%CH3
?
CH—O—C—CHZ%CHAG—CH:CH%CHZ%CH3 3G Hy+ CyHy + 6 H,0

katalizator, P, T
CH, o—c CHZ%CHZ%CH cn%cnzycm

Dekarboxilezés reakcidoegyenlete

i
CHZOcCHZ{CHZ}CHCH‘@H%CH3
6 7
ﬂ +6 H,
CHOCCH2‘<(:H2>7CHCH<<CH;*CH3 —— 3 C17H36 + C3Hs +3 COZ
6 7

katalizator, P, T

i
CHZOCCHZ{CH%CHCH{CH%CH3
6 7

Dekarbonilezés reakcioegyelete

I
CHZOCCH2<<CH}CHCH<<CH}CH3
| com,
CH— o—c CHZ{JH}CH CH<<CH>CH3 ———————>  3CyyHy+ C3Hg +3CO+3 H,0
katalizator, P, T

CHZOCCHZA\(JH}CHCH«(CHZ\/«CH_,,
6 7
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M30.
Biodizelek oxidacids stabilitasanak meghatarozasara alkamazott Rancimat mérés

(EN 14112) rovid ismertetése

A mérbegység a 3 gramm tOmegi mintat 110 °C-on tartja, mikézben 10 1/h
térfogataramu levegdt buborékoltat keresztiil rajta. Az oxidacids folyamat soran felszabadult
gbzoket a levegdvel egylitt egy ioncserélt vagy desztillalt vizet tartalmazé lombikba vezeti,
amelyben vezetOképesség mérésére alkalmas elektrod van. A vezetOképesség gyorsuld
novekedését az oxidacidos folyamat soran keletkezett és a vizben elnyelddott illékony

.....

indukcios periodus vége, s az addig eltelt id6 a mérés végeredménye.

— — méroedény
levegobevezetés "1/
b
VoY e vezetoképessegi cella

o

reakcioedény — % 0
Lo

o

abszorbealo
olddszer (viz)

minta \

futokamra

46. Abra
A Rancimat mérés elvi vazlata
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M3L.
Dizelgazolajok oxidacids stabilitisanak meghatarozasara alkamazott mérés

(EN 1SO 12205) rovid ismertetése

A méréegység a 350 ml mennyiségii mintat 95 °C-on tartja 16 6ran keresztiil, mikozben
3 1/h térfogataramu oxigént buborékoltat keresztiil rajta. A mérési id6 lejarta utdn a mintakat
le kell sziirni, igy lehet meghatarozni a sziirhet6 oldhatatlan anyag mennyiségét. A tapadd
oldhatatlan anyagot haromkomponensii oldoszereleggyel (toluol, aceton, metanol) kell
eltavolitani a cellabol és az livegeszkozokbol, €s az olddszer elparologtatdsa utan nyerheto a
tapadd oldhatatlan anyag mennyisége. E két érték 6sszege adja az Gsszes oldhatatlan anyag

mennyis€gét, azaz a mérés végerdményét.

M32.

Aktivanyag-tartalom meghatarozasa

Az aktivanyag-tartalom a poliizobutilén poliizobutilén-borostydnkdsav-anhidridda
alakuldsdnak a mértékét adja meg. A moddszer elve, hogy a vizsgalandé mintat dietil-éterben
oldjuk, és nem nedvesitett aluminium-oxid oszlopon éterrel elualjuk. A nemreagalt
poliizobutilént, az olddszer elparologtatdsa utan tomegmeéréssel hatarozzuk meg. Ezen érték

szazalékos mennyisége 100-bol levonva az aktivanyag-tartalom.

M33.

Potencialis detergens-diszpergens hatékonysag (PDDH) meghatarozasa

A detergens adalékok laboratoriumi vizsgélatara jelenleg nincs szabvanyos maddszer,
ezért a motorolajoknal bevalt potencialis detergens-diszpergens hatékonysag (PDDH) mérést
alkalmaztuk a dizelgdzolaj adalékok esetén is.

Az eléallitott adalékok detergens-diszpergens hatékonysagat kétféleképpen vizsgaltam:
lerakddast lemoso hatas €s diszperziot stabilizald hatas.

A lerakddast lemoso hatds vizsgalat (papirkromatografias eljards) célja, az adaléknak
azon a hatdsainak vizsgélata, amelyek segitik a szennyezddések feliiletrdl valo eltavolitasat.

Az adalékbol és SN-150 alapolajbol 1,5% hatéanyag-tartalmu oldatot készitiink. Az oldatbdl
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(9,8g) ¢és korombol (2g) szuszpenziot allitunk eld, amit ultrahangos késziilékben adott
intenzitason nyirunk. Az olaj-iszap szuszpenziobol 10 mikrolitert kromatografias papircsikra
cseppentlink. Szaradas utan n-heptdnban futtattjuk, mely sordn a kromatografias papir
helyzete fliggbleges. A futtatds sordn az olaj a futtatoszerrel egyiitt kiilonboz6 mértékben
viszi fel az iszapot. A mosohatas (M) a felcseppentés kozéppontjatdl a felfuttatott szennyezd
folt tetejéig mért tavolsadg és a felcseppentés helyétdl a szennyezddés also széléig terjedd
tavolsag Osszege. A mosohatés vizsgalat reprodukalhatosaga +5%.

A diszperziot stabilizdlo hatds vizsgélata (centrifugaldsos eljards) az adalékok
szennyezOdések kivalasat megakadalyozd hatasara vonatkozik. Ez a mddszer a Faust altal
ismertetett és a PE Asvanyolaj és Széntechnoldgia Tanszéken tovabbfejlesztett
centrifugalasos vizsgalat. A modszer alapja az, hogy a nagy detergens-diszpergens hatasu
adalékanyagok a centrifugalis eré hatasara sem engedik kililepedni a szuszpendalt
szennyezOddéseket. A mérés soran a papirkromatografias eljarasnal mar emlitett szuszpenziot
hasznaltuk. Nyiras utan a petréleummal 6tszordsére higitott elegyet 30 percig centrifugaltuk
500 1/min fordulatszamon, majd az oldat tisztajat 530 nm-en fotometridsan vizsgaltuk. Az
igy kapott intenzitds adatokbdl a kovetkezd képlet segitségével hataroztuk meg az adott

adalék detergens indexét (DI):

DI :—:—1*100

0
ahol: DI detergens index (%),
I1: a korommal készitett elegyen atbocsatott fény intenzitasa (%),
lo: kormot nem tartalmazo elegyen atbocsatott fény intenzitasa (%).

A detergens index mérésének reprodukalhatosaga £1.

A két modszer alapjan meghatarozhat6 az adalék potencialis detergens-diszpergens
hatékonysaga (PDDH):

DI +M
B ——

PDDH = 100

ahol: DI detergens index %-ban; maximalis értéke 100%
M: szennyezddést lemoso hatds mm-ben; maximalisan 125 mm

A PDDH mérés reprodukalhatosaga: + 4%.
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M34.

Kenoképesség vizsgalata négygolyos gép segitségével

Az adalékok kendképességjavité hatékonysagat egy Stanhope SETA négygolyds gép
segitségével mértiik. A négygolyds vizsgalatok soran a mintat négy azonos méretii golyokbol
allo rendszerben vizsgaljak, amely harom 4all6 golyobol és a valtoztathatd terheléssel
hozzajuk szoritott forgd golydbdl all. A golydk a vizsgdlandd mintdba meriilnek. A golyok
terhelése fokozatosan valtoztathaté egészen a hegedési terhelésig. Az értékelés alapja az
alkalmazott terhelés és az i1d6 fiiggvényében mérhetd kopasnyom, strlddasi tényezd €s a
hegedési terhelés. Korabban a Tanszéken elvégeztilk a szabvanyos négygolyds berendezés
méréseinek szamitogépesitését. Ennek soran a surlodési tulajdonsdgok meghatarozasara
szolgalo, hdmérséklet-méréses modszernél a PT-100 tipust homérsékletérzékeldt egy analog-
digitalis atalakiton keresztiil szamitdgéppel kotottiik 0ssze. A berendezés inditasat, ledllitasat
¢s a mérési adatok rogzitését a szamitogép végzi. A modositott berendezés vazlatat a 47. dbra
szemlélteti. A dizelgazolaj adalékok kendképességét adalékolatlan dizelgazolajban 300
mg/kg adalék koncentraciot alkalmazva vizsgaltuk 300 N terhelésen 1 6ran keresztiil, majd

mértiik az all6 golyokon (3 db) keletkezett kopadsnyom atmérdjét.

STANHOPE SETA RESULTS
SAMPLE SR-11 MEASURING TIME 3600 sec T MAX REACHING TIME 2600 SEC
DATA FILE SR-11 APPLIED LOAD 600 N TMAX 57.2°C
DATE 10.09.2003 INTEGRAL 149210 °C*SEC

RA 518 %
TEMPERATURE-TIME CURVE WEAR SCAR DIAMETER 0,57 MM

Temperature,

00 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Time, sec

Four ball
machine
[ & !F |
ADC
PT-100 thermometer ]
47. Abra

A modositott négygolyos vizsgaloberendezés vazlata
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M35.
A Rancimat indukcios periodus [h] valtozasa a tarolas soran I.
Mintak neve 0.hét 2.hét 4.hét 6.hét 8.hét 10.hét 12.hét 14.hét 16.hét 18.hét 20.hét 22.hét 24.hét 26.hét
B-100 79 7,2 7,0 6,6 6,1 54 4,6
A-100 6,5 6,3 6,2 6,3 6,3 58 52
B-5 42,8 40,5 38,3 36,0 33,9 315 29,5
A-5 34,0 33,1 32,1 30,9 29,8 28,5 27,3
C-5 46,8 441 42,0 40,3 38,5 36,1 33,5
B-7 36,8 35,9 34,5 33,5 32,1 30,9 29,9
A-7 31,1 30,1 29,3 28,4 27,7 26,5 25,9
C-7 40,5 38,6 37,1 35,5 33,6 31,8 29,8
B-10 29,7 29,1 28,3 27,6 26,9 26,1 25,6
A-10 23,5 22,7 22,2 21,8 21,3 20,6 20,0
C-10 35,9 35,2 34,9 34,5 34,1 33,9 33,5
C-100 10,2 10,0 9,9 9,7 9,8 9,5 9,2
E-100 9,9 9,7 9,6 9,4 9,0 8,7 8,2 79 7,8 7,7 7,6 7.4 7,2 7,1
D-100 9.1 9,0 8,9 87 85 83 81 7.9 76 74 72 7.0 6,9 6,8
D-5 11,7 11,6 11,5 11,3 11,1 10,5 10,2 9,7 9,3 8,2 7,9 7,4 7,1 6,7
E-5 11,3 11,2 11,1 10,9 10,2 9,4 8,9 8,2 17,7 7,3 7,0 6,8 6,4 6,1
D-7 8,5 8,4 8,3 8,1 8,0 7,9 7,8 1,7 7,6 7,4 7,2 6,9 6,7 6,6
E-7 10,7 10,6 10,5 10,3 9,3 8,5 7,9 7,2 6,5 6,0 58 53 5,0 4,8
D-10 13,1 13,0 12,9 12,7 12,5 12,2 12,0 11,7 11,4 11,2 11,0 10,7 10,4 10,2
E-10 14,5 14,4 14,3 14,0 13,7 13,4 13,2 13,0 12,6 12,4 12,1 11,8 11,6 11,3
M36.
SETA TOST késziilékkel mért iiledéktartalom [mg/m3] valtozasa a tarolas soran 1.
Mintak neve 0.hét 2.hét 4.hét 6.hét 8.hét 10.hét 12.hét 14 .hét 16.hét 18.hét 20.hét 22.hét 24.hét 26.hét
GO 10,6 12,0 14,0
WGO 15,0 25,0 32,0 43,0 46,0 51,0 55,0 62,0 64,0 66,0 71,0 75,0 76,0 78,0
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MELLEKLETEK

M37.
A Rancimat indukcios periédus [h] valtozasa a tarolas soran II.

Mintak neve 28.hét 30.hét 32.hét 34.hét 36.hét 38.hét 40.hét 42.hét 44.hét 46.hét 48.hét 50.hét 52.hét 54.hét
B-100 3,3 3,1 2,9 2,7 25 23 2,1 18 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
A-100 4,2 3,2 2,3 1,6 0,9 0,7 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
B-5 27,6 26,9 26,1 25,5 24,7 23,8 23,2 22,9 22,6 22,3 22,0 21,7 21,4 20,6
A-5 26,2 26,2 26,1 26,3 26,3 25,8 25,3 25,0 24,5 24,2 23,8 23,4 23,0 22,4
C-5 31,1 30,6 30,1 29,9 29,7 29,4 29,1 28,8 28,6 28,4 28,2 28,0 27,8 27,4
B-7 29,5 29,0 28,3 26,9 25,9 24,9 24,1 24,0 239 23,8 23,7 23,6 23,5 23,5
A-7 25,1 24,7 24,1 23,8 23,3 22,9 22,6 22,3 22,2 22,1 22,0 21,9 21,8 215
C-7 28,7 28,2 27,5 27,0 26,4 26,0 25,5 25,2 25,0 24,8 24,6 24,2 24,0 23,6
B-10 24,8 24,3 23,9 23,5 23,1 22,7 22,3 22,0 21,9 21,8 21,7 21,6 215 21,2
A-10 19,5 20,0 20,0 19,5 19,2 19,0 18,5 18,2 18,1 18,0 17,9 17,8 17,7 17,3
C-10 33,0 32,5 32,1 31,8 31,4 31,0 30,3 29,5 29,3 29,1 28,9 28,7 28,5 28,3
C-100 8,9 8,8 8,6 8,4 8,1 7,8 7,5 7,2 7,0 6,5 59 5,2 4,7 4,3
E-100 7,0 7,0 6,9 6,8 6,8 6,8

D-100 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8

D-5 6,6 6,5 6,4 6,3 6,2 6,1

E-5 6,0 5,9 5,8 5,7 5,6 55

D-7 6,5 6,5 6,4 6,3 6,2 6,1

E-7 438 47 4,7 46 45 45

D-10 9,3 8,8 8,2 7,7 6,9 6,0

E-10 11,1 10,9 10,8 10,6 10,5 10,3

M38.
SETA TOST késziilékkel mért iiledéktartalom [mg/m3]| valtozasa a tarolas soran II.

Mintak neve 28.hét 30.hét 32.hét 34.hét 36.hét 38.hét 40.hét 42.hét 44.hét 46.hét 48.hét 50.hét 52.hét 54.hét
GO 15,0 18,0 15,0 18,0 19,0 20,0 20,0 22,0 23,0 21,0 24,0 27,0 29,0 30,0
WGO 79,0 80,0 82,0 81,0 84,0 79,0
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MELLEKLETEK

M39.
A Rancimat indukcios periodus [h] valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
B-100 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
A-100 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
B-5 20,3 20,0 19,8 19,5 19,4 19,3 19,2 19,1 19,0 18,9
A-5 22,0 21,7 215 21,1 21,0 20,6 20,1 19,7 19,2 18,7
C-5 27,1 26,6 26,3 26,1 26,0 25,9 25,8 25,7 25,6 25,5
B-7 23,1 22,7 22,2 21,6 215 21,4 21,3 21,2 21,1 21,0
A-7 211 20,8 20,4 19,9 19,8 19,7 19,6 19,5 19,4 19,3
Cc-7 23,1 22,7 22,3 21,7 21,3 21,0 20,8 20,5 20,2 19,8
B-10 20,8 20,5 20,1 19,6 19,5 19,4 19,3 19,2 19,1 19,0
A-10 17,0 16,6 16,1 15,9 15,8 15,7 15,6 15,5 154 15,3
C-10 28,0 27,7 27,5 27,1 26,5 25,9 25,1 24,0 23,2 21,0
C-100 4,1 3,7 34 3,0 2,5 1,9 1,6 1,3 0,5 0,5
M40.
SETA TOST késziilékkel mért iiledéktartalom [mg/m3]| valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.hét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 32,0 35,0 34,0 33,0 34,0 35,0 36,0 37,0 38,0 38,0

WGO
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MELLEKLETEK

M41.
A savszam [mg KOH/g] valtozasa a tarolas soran I.
Mintik neve 0.hét | 2.hét | 4.hét | 6.hét | 8.hét | 10.hét | 12.hét | 14.hét | 16.hét | 18.hét | 20.hét | 22.hét | 24.hét | 26.hét
GO 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,04 0,04 0,03 0,05 0,04 0,06 0,06 0,07 0,07
B-100 0,09 0,13 0,18 0,20 0,22 0,28 0,30 0,31 0,35 0,38 0,39 0,41 0,43 0,44
A-100 0,11 0,15 0,19 0,21 0,23 0,26 0,27 0,29 0,32 0,34 0,37 0,39 0,40 0,41
B-5 0,04 0,03 0,04 0,05 0,04 0,04 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06
A-5 0,04 0,03 0,05 0,07 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06 0,07
C-5 0,04 0,03 0,03 0,05 0,04 0,04 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06 0,06
B-7 0,05 0,06 0,05 0,07 0,06 0,05 0,05 0,07 0,07 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09
A-7 0,04 0,05 0,06 0,05 0,06 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09
C-7 0,05 0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,07 0,07
B-10 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,09 0,10 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09
A-10 0,07 0,08 0,09 0,11 0,09 0,10 0,09 0,12 0,09 0,10 0,10 0,10 0,10 0,11
C-10 0,05 0,06 0,07 0,07 0,06 0,07 0,08 0,09 0,07 0,08 0,08 0,07 0,07 0,07
C-100 0,08 0,09 0,11 0,14 0,13 0,19 0,22 0,24 0,26 0,29 0,30 0,30 0,29 0,28
WGO 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
E-100 0,34 0,34 0,35 0,36 0,32 0,31 0,31 0,32 0,33 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
D-100 0,28 0,28 0,29 0,30 0,27 0,26 0,27 0,28 0,29 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
D-5 0,07 0,07 0,07 0,08 0,07 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
E-5 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
D-7 0,07 0,07 0,08 0,09 0,08 0,07 0,06 0,05 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
E-7 0,08 0,08 0,09 0,10 0,09 0,09 0,08 0,07 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
D-10 0,08 0,08 0,08 0,09 0,08 0,07 0,06 0,06 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
E-10 0,08 0,09 0,09 0,10 0,09 0,08 0,07 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
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MELLEKLETEK

M42.
A savszam [mg KOH/g] valtozasa a tarolas soran II.

Mintik neve 28.hét | 30.nét | 32.hét | 34.nét | 36.hét | 38.hét | 40.hét | 42.hét | 44.hét | 46.hét | 48.hét | 50.hét | 52.hét | S4.hét
GO 0,07 0,07 0,08 0,08 0,09 0,09 0,10 0,11 0,11 0,10 0,12 0,12 0,12 0,11
B-100 0,44 0,46 0,48 0,52 0,53 0,51 0,49 0,50 0,49 0,50 0,51 0,52 0,52 0,53
A-100 0,42 0,44 0,46 0,48 0,51 0,50 0,49 0,50 0,50 0,51 0,50 0,50 0,50 0,51
B-5 0,08 0,07 0,07 0,08 0,09 0,09 0,10 0,11 0,10 0,10 0,11 0,12 0,13 0,13
A-5 0,05 0,06 0,06 0,06 0,07 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,07 0,07 0,08
C-5 0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,09 0,11 0,12 0,12 0,12 0,13
B-7 0,10 0,09 0,10 0,11 0,11 0,11 0,12 0,13 0,12 0,11 0,10 0,11 0,12 0,13
A-7 0,09 0,08 0,09 0,10 0,10 0,11 0,11 0,12 0,11 0,11 0,10 0,10 0,12 0,13
C-7 0,07 0,08 0,08 0,07 0,06 0,08 0,06 0,07 0,06 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08
B-10 0,10 0,09 0,10 0,10 0,11 0,12 0,13 0,14 0,13 0,13 0,12 0,12 0,12 0,13
A-10 0,10 0,11 0,11 0,12 0,12 0,13 0,11 0,12 0,11 0,11 0,10 0,10 0,10 0,11
C-10 0,07 0,08 0,09 0,07 0,06 0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,07 0,07 0,08
C-100 0,29 0,31 0,30 0,29 0,26 0,25 0,25 0,26 0,28 0,29 0,30 0,31 0,31 0,32
WGO 0,06 0,06 0,06 0,06 0,07 0,07

E-100 0,35 0,36 0,36 0,36 0,37 0,37

D-100 0,30 0,32 0,31 0,33 0,33 0,33

D-5 0,06 0,06 0,06 0,07 0,07 0,07

E-5 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06

D-7 0,07 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08

E-7 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,08

D-10 0,08 0,08 0,09 0,09 0,08 0,10

E-10 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
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MELLEKLETEK

M43.
A savszam [mg KOH/g] valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,12 0,12 0,12
B-100 0,54 0,54 0,53 0,55 0,57 0,60 0,59 0,63 0,64 0,65
A-100 0,52 0,53 0,55 0,56 0,58 0,61 0,60 0,63 0,66 0,67
B-5 0,13 0,13 0,13 0,14 0,14 0,15 0,15 0,15 0,16 0,16
A-5 0,07 0,07 0,08 0,07 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09
C-5 0,12 0,14 0,13 0,13 0,13 0,14 0,14 0,14 0,13 0,14
B-7 0,13 0,13 0,13 0,14 0,14 0,14 0,15 0,14 0,15 0,16
A-7 0,13 0,13 0,13 0,15 0,16 0,16 0,16 0,17 0,17 0,17
C-7 0,08 0,08 0,08 0,10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,12 0,12
B-10 0,14 0,15 0,15 0,15 0,16 0,16 0,17 0,17 0,17 0,18
A-10 0,12 0,13 0,14 0,14 0,15 0,15 0,16 0,16 0,18 0,17
C-10 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 0,10 0,10 0,11
C-100 0,32 0,34 0,35 0,36 0,37 0,39 0,40 0,39 0,41 0,42
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MELLEKLETEK

Md44.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran I.
Mintik neve 0.hét | 2.hét | 4.hét | 6.hét | 8.hét | 10.hét | 12.hét | 14.hét | 16.hét | 18.hét | 20.hét | 22.hét | 24.hét | 26.hét
GO 3,5 3,7 3,6 3,8 3,8 3,9 4,0 3,9 4,1 4,3 4,2 4,4 4,6 4.8
B-100 115,0 1115 109,3 109,8 108,6 108,9 109,3 108,0 108,5 109,0 109,3 109,8 108,4 105,9
A-100 112,0 108,3 107,5 107,9 107,8 109,3 108,0 107,8 108,2 108,3 108,5 108,6 106,5 104,3
B-5 9,3 10,2 9,6 10,1 9,9 9,7 10,4 10,7 10,5 10,0 10,1 9,5 10,1 10,3
A-5 9,6 9,6 9,4 9,0 9,2 9,0 8,8 8,6 8,2 8,4 8,2 8,2 8,5 8,0
C-5 9,1 9,5 9,3 8,9 9,5 10,1 9,9 9,8 9,7 9,5 9,6 9,8 9,9 10,0
B-7 17,6 17,3 17,8 18,1 18,0 18,5 18,7 18,9 18,5 18,3 17,9 17,5 17,1 16,9
A-7 17,9 18,3 18,1 18,7 18,4 18,9 194 19,9 18,9 18,0 18,5 17,3 17,5 17,7
C-7 16,9 17,8 17,5 17,1 17,6 18,5 17,9 18,6 18,0 17,4 17,1 16,5 16,6 16,1
B-10 22,3 22,5 22,8 22,6 23,4 23,1 23,8 24,1 23,2 22,8 21,0 21,5 22,1 20,9
A-10 23,2 23,4 23,8 23,5 23,9 24,6 24,1 251 24,2 23,1 22,5 21,2 20,6 19,1
C-10 21,5 21,7 22,4 22,3 23,1 22,9 22,5 23,5 22,2 21,0 20,1 20,0 19,1 19,5
C-100 111,0 104,8 105,2 105,0 105,4 105,2 106,0 106,1 106,2 106,8 106,7 107,0 106,0 104,2
WGO 54 55 58 59 6,0 5,8 6,1 6,5 6,2 6,3 6,0 6,1 6,0 5,9
E-100 89,1 90,0 92,0 91,4 91,0 90,5 91,0 90,6 90,0 90,3 90,0 89,8 89,6 89,5
D-100 88,0 87,0 89,1 90,6 90,0 89,5 89,8 87,8 87,9 88,1 87,6 87,8 87,2 87,0
D-5 12,9 13,0 13,5 13,3 13,0 131 13,4 12,8 12,6 12,9 12,5 12,1 12,3 11,9
E-5 12,4 12,8 125 12,9 12,8 12,4 12,1 12,0 11,9 11,5 11,0 11,2 11,0 10,7
D-7 12,0 12,8 12,4 12,6 12,4 12,2 12,3 12,0 12,4 12,3 12,0 11,7 11,5 11,6
E-7 10,0 10,3 10,5 10,7 10,5 11,0 10,7 10,5 10,3 10,5 10,0 9,8 10,0 9,6
D-10 14,2 15,0 16,1 15,9 16,0 15,7 15,5 15,2 15,0 15,3 15,0 14,5 141 14,3
E-10 13,1 14,0 15,0 14,2 14,5 14,0 14,3 14,0 13,8 13,7 13,4 131 12,7 12,9
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MELLEKLETEK

M45.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran II.

Mintik neve 28.hét | 30.nét | 32.hét | 34.nét | 36.hét | 38.hét | 40.hét | 42.hét | 44.hét | 46.hét | 48.hét | 50.hét | 52.hét | S4.hét
GO 4.8 4,9 5,0 52 5,6 54 58 59 5,8 6,0 6,0 59 6,1 6,2
B-100 102,5 99,4 95,3 89,6 85,3 88,2 79,9 79,6 78,1 79,1 77,2 76,8 75,8 75,0
A-100 101,2 98,6 95,0 92,2 89,6 88,5 84,2 85,6 84,3 84,7 84,1 83,0 83,5 83,2
B-5 10,5 10,0 9,8 9,7 9,6 9,8 10,0 9,8 9,6 9,0 9,4 9,5 9,0 8,9
A-5 8,5 8,6 8,4 8,3 8,1 8,1 8,2 8,5 8,4 8,4 8,1 7,9 7,9 8,0
C-5 9,5 9,7 9,8 10,0 9,8 9,6 9,5 9,5 9,4 91 9,3 9,5 9,8 9,2
B-7 16,6 16,0 16,8 16,1 15,5 15,0 15,3 15,2 15,0 14,3 14,5 141 14,3 13,7
A-7 18,2 16,5 16,0 14,9 15,3 15,1 13,8 12,4 12,8 13,1 12,5 12,0 11,7 11,8
C-7 15,5 15,8 15,2 14,6 14,8 14,2 13,8 13,9 13,5 13,0 13,7 12,9 12,8 12,4
B-10 20,4 19,8 19,2 19,5 18,6 17,5 16,9 15,4 15,1 14,5 14,8 15,2 14,7 14,6
A-10 19,5 20,2 19,8 20,0 17,5 18,1 16,0 15,7 15,1 14,6 14,8 14,2 15,0 14,1
C-10 18,6 17,2 17,5 18,9 20,1 17,5 16,4 16,7 16,3 16,0 15,8 16,2 15,0 15,3
C-100 102,5 100,9 98,5 96,9 97,0 94,2 94,0 92,0 92,5 90,2 90,8 91,0 89,8 89,5
WGO 5,9 5,9 5,8 5,8 5,7 5,8

E-100 89,5 89,5 89,3 89,2 89,1 88,8

D-100 87,0 87,0 86,5 86,7 87,1 86,4

D-5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

E-5 10,8 10,5 10,5 10,4 10,3 10,4

D-7 11,5 11,3 11,3 11,2 11,2 11,2

E7 95 97 95 95 9,4 9,4

D-10 14,1 14,0 13,8 13,8 13,9 13,7

E-10 12,6 125 12,5 12,2 12,1 12,1
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MELLEKLETEK

M46.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 6,1 6,0 6,4 6,0 6,1 6,0 6,0 59 59 59
B-100 75,0 74,1 74,6 74,0 73,5 73,2 73,0 73,2 73,0 72,9
A-100 83,6 83,0 82,5 82,1 82,0 81,5 81,7 81,4 81,0 81,2
B-5 8,8 8,6 8,7 8,5 8,4 8,4 8,3 8,3 8,2 8,2
A-5 8,0 78 7,6 7,7 76 7.4 7,5 7,5 73 7,2
C-5 9,1 9,0 8,8 8,8 8,7 8,6 8,6 8,6 8,8 8,5
B-7 13,5 13,2 13,0 13,1 13,0 12,7 12,8 12,6 12,5 12,5
A-7 11,6 11,4 11,5 11,2 11,0 11,0 10,8 11,0 10,8 10,7
C-7 12,2 11,5 11,8 11,4 11,5 11,5 11,2 11,1 11,0 11,1
B-10 14,2 13,8 14,0 13,6 13,7 13,8 13,5 13,5 13,2 13,3
A-10 13,5 13,1 12,8 13,0 12,9 12,7 12,8 12,6 12,6 12,5
C-10 14,2 14,5 13,9 13,6 13,6 13,6 13,4 13,3 13,3 13,2
C-100 89,0 89,3 88,5 88,1 87,5 87,7 87,4 87,3 87,3 87,3

162



MELLEKLETEK

M47.
A siiriiség [kg/m’] valtozasa a tarolas soran L.
Mintik neve 0.hét | 2.hét | 4.hét | 6.hét | 8.hét | 10.hét | 12.hét | 14.hét | 16.hét | 18.hét | 20.hét | 22.hét | 24.hét | 26.hét
GO 835,4 835,1 835,3 835,2 834,8 835,2 834,9 835,3 835,5 835,7 835,9 836,0 835,7 835,5
B-100 883,2 883,1 882,5 882,6 881,9 880,4 879,7 880,1 880,5 881,0 881,6 882,1 882,3 882,6
A-100 882,3 881,5 882,4 881,6 880,4 881,1 881,5 881,7 881,9 882,1 882,4 882,5 882,7 882,9
B-5 838,1 837,9 838,2 837,5 837,1 836,9 837,3 837,8 837,7 837,7 8375 837,6 837,7 837,8
A-5 837,8 8375 837,9 837,8 837,6 837,5 837,3 8379 837,8 8375 837,7 837,7 837,8 837,8
C-5 843,8 843,7 844,0 843,6 843,6 843,9 843,2 843,5 843,6 843,8 843,9 843,9 843,8 843,9
B-7 839,0 838,9 839,2 838,6 838,2 838,7 838,2 838,4 838,5 838,6 838,4 838,6 838,5 838,6
A-7 839,1 838,8 838,6 838,7 838,4 838,2 838,0 838,1 838,3 838,4 838,2 838,5 838,6 838,7
C-7 8445 | 8442 | 8443 | 8445 | 8444 | 8446 | 8441 | 8442 | 8444 | 8446 | 8448 | 8451 | 8448 | 8447
B-10 840,1 840,0 840,2 839,7 839,8 839,6 839,6 839,7 839,9 839,8 840,0 839,9 840,1 839,9
A-10 840,1 839,8 839,7 839,4 839,6 839,3 839,3 839,1 839,3 839,5 839,8 839,7 840,0 840,0
C-10 845,6 8455 845,6 845,3 845,3 845,1 845,0 845,2 845,3 845,4 845,6 845,8 845,7 845,6
C-100 883,9 883,0 883,4 883,2 883,0 882,7 882,5 881,9 882,0 882,1 882,2 882,2 882,1 882,1
WGO 840,0 840,0 840,0 840,1 840,0 840,0 839,9 839,9 839,8 839,8 839,9 839,9 840,0 840,1
E-100 881,8 881,7 881,7 881,6 881,6 881,6 881,5 881,5 881,4 881,4 881,6 881,7 881,9 882,0
D-100 881,3 881,2 881,2 881,1 881,1 881,1 881,1 881,0 881,0 881,0 881,1 881,3 881,4 8815
D-5 842,0 842,0 842,0 842,1 842,0 842,0 8419 8419 841,8 841,7 841,8 841,9 842,0 842,0
E-5 841,8 841,8 841,8 841,9 8419 8419 841,9 842,0 842,0 842,0 842,0 842,0 842,0 842,0
D-7 842,6 842,6 842,6 842,7 842,7 842,6 842,6 842.,6 842,6 842.,6 842,7 842,7 842,8 842,8
E-7 842,6 842,6 842,5 842,6 842,6 8425 842,4 842,3 842,1 8419 842,0 842,0 842,1 842,2
D-10 843,9 843,9 843,8 844,0 843,9 843,9 843,9 843,8 843,8 843,8 843,9 843,9 844,0 844,0
E-10 843,9 843,9 843,9 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 844,0 8440

163



MELLEKLETEK

M48.
A siiriiség [k o/m’] valtozasa a tarolas soran IL.
Mintik neve 28.hét | 30.nét | 32.hét | 34.nét | 36.hét | 38.hét | 40.hét | 42.hét | 44.hét | 46.hét | 48.hét | 50.hét | 52.hét | S4.hét
GO 835,6 835,3 835,3 8354 835,4 835,3 835,3 8354 835,3 835,3 835,2 835,1 835,1 834,9
B-100 882,3 882,4 882,3 882,2 882,1 881,9 881,8 881,7 881,9 882,1 882,0 882,3 882,4 882,6
A-100 883,1 883,2 883,1 883,0 882,9 882,9 883,0 883,1 883,0 883,0 882,9 882,7 882,6 882,6
B-5 837,7 837,6 837,6 837,5 837,5 837,4 837.,4 837,3 837,4 837.4 837,5 837,5 837,6 837,6
A-5 837,9 837,7 837,6 837,5 837,4 837,4 837,5 837.4 837,5 837,6 837,6 837,6 837,8 837,7
C-5 8440 843,8 843,7 843,6 843,6 843,5 843,5 843,4 843,2 843,0 842.,8 842,6 842,4 842,7
B-7 838,5 838,7 838,6 838,5 838,4 838,3 838,2 838,1 838,1 838,1 838,1 838,2 838,2 838,2
A-7 838,9 838,5 838,4 838,3 838,3 838,2 838,1 838,0 837,8 837,6 837,4 837,0 836,8 836,6
C-7 8449 | 8446 | 8446 | 8446 | 8446 | 8445 | 8445 | 8444 | 8444 | 8444 | 8444 | 8444 | 8444 | 844,4
B-10 840,0 839,7 839,7 839,6 839,6 839,6 839,5 8394 839,3 839,2 839,1 839,0 838,8 838,6
A-10 840,1 839,6 839,6 839,5 839,5 839,4 839,4 839,3 839,3 839,3 839,3 839,4 839,4 8394
C-10 845,7 845,5 845,5 845,4 845,4 845,4 845,3 845,3 845,3 845,3 845,3 845,3 845,2 845,2
C-100 882,0 882,0 882,0 881,9 881,9 881,9 881,8 881,7 881,8 881,8 881,8 881,9 881,9 881,9
WGO 840,2 840,3 840,4 840,5 840,5 840,6
E-100 882,0 882,0 882,0 882,1 882,1 882,1
D-100 8815 | 8815 | 8815 | 8816 | 8816 | 8816
D-5 842,1 842,2 842,2 842,3 842,4 842,5
E-5 842,0 842,0 842,0 842,0 841,9 841,9
D-7 842,8 842,8 842,8 842,8 8429 8429
E-7 8424 | 8425 | 8426 | 8428 | 8429 | 8430
D-10 844,1 844,1 844,2 844,2 844,3 844,3
E-10 844,1 844,1 844,2 844,2 844,3 844,3
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MELLEKLETEK

M49.
A stirtiség [k /m’] valtozasa a tarolas soran I11.
Mintik neve 56.hét | 58.nét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét [ 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 8349 | 8350 | 8350 | 8350 | 8351 | 8352 | 8353 | 8354 | 8355 | 8356
B-100 882,6 | 8826 | 8828 | 8827 | 8828 | 8829 | 8830 | 8831 | 8832 | 8831
A-100 882,7 | 882,7 | 8828 | 8829 | 8829 | 8829 | 8830 [ 8830 | 8831 | 8831
B-5 8375 | 8375 | 8374 | 8374 | 8374 | 8374 | 8375 | 8376 | 8376 | 8377
A5 8375 | 8371 | 8367 | 8363 | 8366 | 8369 | 8372 | 8375 | 837,7 | 8378
C-5 8430 | 8429 | 8430 | 8428 | 8430 | 8432 | 8434 | 8436 | 8438 | 8440
B-7 8380 | 8376 | 8378 | 8375 | 8378 | 8380 | 8381 | 8383 | 8384 | 8385
A-7 8370 | 8373 | 8376 | 8380 | 8381 | 8382 | 8383 | 8384 | 8385 | 8386
C-7 8444 | 8444 | 8444 | 8444 | 8445 | 8445 | 8446 | 8446 | 8447 | 8448
B-10 8390 | 8393 | 8396 | 839,7 | 8398 | 8398 | 839,8 [ 8399 | 8399 | 8399
A-10 8394 | 8394 | 8394 | 8395 | 8396 | 8396 | 839,7 | 839,7 | 8398 | 8398
C-10 8453 | 8453 | 8453 | 8454 | 8455 | 8455 | 8456 | 8456 | 8457 | 8457
C-100 8816 | 8812 | 8800 | 8808 | 8809 | 8810 | 8811 | 8813 | 8815 | 8816
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MELLEKLETEK

M50.
A 40 °C-on mért kinematikai viszkozitas [mm?/s] valtozasa a tarolas soran I.
Mintik neve 0.hét | 2.hét | 4.hét | 6.hét | 8.hét | 10.hét | 12.hét | 14.hét | 16.hét | 18.hét | 20.hét | 22.hét | 24.hét | 26.hét
GO 3,031 2,995 2,997 2,989 2,956 2,950 2,945 2,942 2,939 2,935 2,929 2,923 2,915 2,909
B-100 4,523 4,513 4,520 4,507 4,482 4,479 4,435 4,399 4411 4,423 4,465 4,503 4,467 4,461
A-100 4,541 4,539 4,510 4,515 4,505 4,498 4,496 4,478 4,491 4,499 4,502 4,514 4,505 4,496
B-5 3,060 3,001 2,956 2,918 2,932 2,933 2,935 2,922 2,940 2,950 2,961 2,977 2,963 2,965
A-5 3,039 3,030 2,975 2,944 2,952 2,911 2,876 2,882 2,899 2,893 2,950 2,974 2,981 2,977
C-5 3,339 3,336 3,319 3,311 3,312 3,305 3,301 3,278 3,285 3,292 3,300 3,330 3,351 3,340
B-7 3,076 3,052 3,022 3,002 2,956 2,958 2,962 2,939 2,951 2,968 2,979 2,996 2,992 2,988
A-7 3,107 3,078 3,022 3,000 2,953 2,950 2,957 2,935 2,949 2,961 2,981 3,004 2,995 3,001
C-7 3,360 3,359 3,342 3,331 3,321 3,314 3,309 3,290 3,311 3,341 3,362 3,382 3,372 3,368
B-10 3,091 3,075 3,051 3,022 2,988 2,991 3,005 2,954 2,966 2,978 2,989 3,040 3,001 3,052
A-10 3,136 3,118 3,056 3,007 2,990 2,990 2,991 2,971 2,981 2,988 2,995 3,047 3,032 3,015
C-10 3,376 3,362 3,356 3,350 3,347 3,345 3,344 3,325 3,336 3,351 3,369 3,408 3,391 3,372
C-100 4,673 4,671 4,669 4,667 4,661 4,663 4,659 4,660 4,642 4,602 4,588 4,556 4,552 4,550
WGO 3,049 3,050 3,051 3,051 3,057 3,066 3,071 3,074 3,078 3,082 3,069 3,061 3,050 3,045
E-100 4,599 4,598 4,600 4,599 4,581 4,575 4,568 4,555 4,546 4,537 4,551 4,562 4,571 4,579
D-100 4,558 4,558 4,558 4,559 4,551 4,546 4,540 4,537 4,531 4,526 4,533 4,551 4,570 4,585
D-5 3,081 3,082 3,083 3,083 3,091 3,100 3,111 3,122 3,134 3,141 3,120 3,105 3,118 3,112
E-5 3,094 3,094 3,096 3,095 3,104 3,112 3,125 3,134 3,141 3,152 3,140 3,128 3,116 3,101
D-7 3,121 3,122 3,123 3,122 3,132 3,142 3,155 3,168 3,175 3,182 3,159 3,139 3,138 3,126
E-7 3,114 3,114 3,115 3,115 3,124 3,132 3,145 3,155 3,161 3,171 3,150 3,131 3,145 3,134
D-10 3,146 3,146 3,148 3,147 3,161 3,173 3,181 3,192 3,199 3,205 3,185 3,167 3,186 3,150
E-10 3,153 3,155 3,156 3,156 3,168 3,175 3,188 3,197 3,204 3,212 3,199 3,184 3,192 3,188
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MELLEKLETEK

M51.
A 40 °C-on mért kinematikai viszkozitas [mm?/s] valtozasa a tarolas soran II.
Mintik neve 28.hét | 30.nét | 32.hét | 34.nét | 36.hét | 38.hét | 40.hét | 42.hét | 44.hét | 46.hét | 48.hét | 50.hét | 52.hét | S4.hét
GO 2,904 2,885 2,899 2,908 2,914 2,922 2,930 2,921 2,932 2,939 2,947 2,955 2,958 2,961
B-100 4,463 4,477 4,488 4,491 4,506 4511 4,518 4,525 4,525 4,525 4,526 4,526 4,527 4,529
A-100 4,490 4,510 4,532 4,558 4,575 4,581 4,588 4,599 4,571 4,555 4,532 4,511 4,491 4,478
B-5 2,969 2,939 2,951 2,960 2,966 2,972 2,979 2,971 2,982 2,988 2,996 3,001 3,010 3,017
A-5 2,975 2,935 2,950 2,960 2,973 2,980 2,988 2,971 2,983 2,991 3,005 3,016 3,022 3,032
C-5 3,339 3,314 3,328 3,330 3,345 3,350 3,355 3,363 3,363 3,363 3,364 3,364 3,365 3,366
B-7 2,990 2,964 2,970 2,974 2,987 2,991 2,999 3,002 3,008 3,015 3,021 3,028 3,032 3,038
A-7 2,997 2,971 2,982 2,990 3,000 3,002 3,009 3,000 3,009 3,018 3,023 3,036 3,042 3,051
C-7 3,356 3,317 3,332 3,349 3,360 3,366 3,371 3,377 3,379 3,381 3,383 3,385 3,387 3,387
B-10 3,042 2,996 2,999 3,010 3,019 3,025 3,030 3,045 3,051 3,055 3,061 3,063 3,065 3,067
A-10 3,020 2,991 2,999 3,005 3,011 3,020 3,025 3,021 3,038 3,051 3,042 3,050 3,041 3,038
C-10 3,364 3,358 3,360 3,365 3,371 3,378 3,385 3,389 3,395 3,398 3,405 3,410 3,413 3,417
C-100 4,547 4,544 4,541 4,538 4,538 4,536 4,531 4514 4,512 4,509 4,507 4,504 4,502 4,502
WGO 3,045 3,045 3,046 3,047 3,048 3,049
E-100 4588 | 4,591 | 4,595 | 4,600 | 4,601 | 4,603
D-100 4583 | 4581 | 4580 | 4579 | 4575 | 4,573
D-5 3,110 3,105 3,103 3,100 3,090 3,098
E5 3,101 | 3,101 | 3,101 | 3,101 | 3,102 | 3,103
D-7 3,127 3,128 3,129 3,130 3,131 3,131
E-7 3,133 3,131 3,129 3,127 3,125 3,122
D-10 3,152 3,155 3,158 3,162 3,165 3,170
E-10 3,182 3,175 3,171 3,169 3,168 3,167
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MELLEKLETEK

M52,
A 40 °C-on mért kinematikai viszkozitas [mm?/s] valtozasa a tarolas soran II1.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét [ 62.hét | 64.hét | 66.hét | 68.hét [ 70.nét | 72.hét | 74.hét
GO 2,942 2,929 2,910 2,900 2,900 2,900 2,900 2,900 2,900 2,899
B-100 4,541 4,555 4,563 4,574 4,577 4,581 4,585 4,590 4,592 4,595
A-100 4,481 4,485 4,491 4,499 4,505 4,511 4,520 4,523 4,528 4,532
B-5 3,002 2,986 3,012 2,995 2,989 2,981 2,975 2,970 2,969 2,968
A-5 3,006 2,981 3,002 2,986 2,984 2,982 2,980 2,978 2,977 2,976
C-5 3,351 3,339 3,349 3,335 3,335 3,335 3,335 3,335 3,335 3,336
B-7 3,011 2,999 3,004 2,996 2,995 2,994 2,993 2,992 2,990 2,989
A-7 3,033 2,995 2,981 2,979 2,981 2,988 2,991 2,994 2,993 2,993
Cc-7 3,366 3,349 3,355 3,349 3,349 3,349 3,349 3,349 3,349 3,350
B-10 3,069 3,082 3,091 3,105 3,089 3,081 3,066 3,045 3,032 3,024
A-10 3,049 3,066 3,081 3,098 3,081 3,070 3,051 3,032 3,021 3,013
C-10 3,419 3,456 3,481 3,488 3,451 3,429 3,405 3,392 3,375 3,365
C-100 4,496 | 4,491 | 4,489 | 4488 | 4495 | 4501 | 4504 | 4508 | 4510 | 4515
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MELLEKLETEK

M53.
A viztartalom [mg/kg] valtozasa a tarolas soran 1.

Mintak neve 0.hét 2.hét 4.hét 6.hét 8.hét 10.hét 12.hét 14.hét 16.hét 18.hét 20.hét 22.hét 24.hét 26.hét
GO 12 13 15 14 18 17 18 22 25 26 24 29 27 25
B-100 101 116 128 139 145 166 169 174 181 183 186 192 220 268
A-100 273 282 291 299 305 324 349 373 375 382 386 390 418 448
B-5 25 28 29 30 28 31 32 33 34 32 35 36 35 36
A-5 19 23 25 24 27 30 29 28 29 28 29 29 30 31
C-5 18 19 21 23 22 25 26 26 26 26 27 27 28 28
B-7 27 30 35 33 33 32 34 35 36 36 37 38 38 38
A-7 31 33 34 34 34 35 36 38 37 37 38 39 38 37
Cc-7 28 31 33 30 31 31 31 32 33 34 35 34 34 35
B-10 26 29 34 33 38 40 43 43 43 43 44 42 42 42
A-10 23 25 28 31 35 33 38 41 42 42 41 41 41 42
C-10 20 22 25 28 30 32 34 36 36 36 37 38 37 37
C-100 256 271 282 299 311 324 336 350 361 366 368 375 377 381
WGO 15,0 25,0 32,0 43,0 46,0 51,0 55,0 62,0 64,0 66,0 71,0 75,0 76,0 78,0
E-100 23 24 25 26 30 34 38 43 45 49 51 55 58 61
D-100 420 422 425 427 451 506 598 665 701 739 788 812 843 876
D-5 409 411 414 416 491 539 601 669 712 786 813 842 876 911
E-5 39 40 39 40 43 48 51 55 57 61 64 68 73 79
D-7 37 37 38 39 43 48 51 55 59 63 66 69 74 78
E-7 38 38 38 39 43 48 55 62 70 76 82 88 90 96
D-10 40 40 41 42 45 52 58 66 70 77 82 86 93 98
E-10 44 44 45 46 58 66 81 98 115 132 146 161 175 190
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MELLEKLETEK

M54,
A viztartalom [mg/kg] valtozasa a tarolas soran II.

Mintak neve 28.hét 30.hét 32.hét 34.hét 36.hét 38.hét 40.hét 42.hét 44.hét 46.hét 48.hét 50.hét 52.hét 54.hét
GO 25 24 24 23 23 24 24 25 27 28 30 31 33 34
B-100 311 341 391 422 451 461 472 475 528 596 671 715 822 892
A-100 469 482 499 510 522 531 544 550 618 645 682 702 719 745
B-5 35 35 34 34 33 33 34 35 40 42 48 52 59 63
A-5 30 32 30 31 30 30 31 32 31 36 40 44 53 61
C-5 28 29 29 29 30 30 30 31 34 39 42 47 51 58
B-7 38 37 36 35 35 35 36 37 39 45 49 58 66 73
A-7 37 38 37 37 37 36 36 37 41 49 56 62 69 72
Cc-7 36 36 36 36 35 35 34 35 42 49 55 61 65 68
B-10 43 44 43 44 42 42 44 45 52 59 66 75 82 93
A-10 43 41 41 41 41 42 43 44 65 81 92 100 103 108
C-10 38 39 40 41 40 41 42 43 48 55 59 68 77 83
C-100 388 395 401 404 406 411 416 420 438 498 552 603 715 834
WGO 62 63 63 64 65 65

E-100 881 889 895 902 905 910

D-100 914 920 925 931 936 939

D-5 81 85 84 87 88 90

E5 80 81 84 88 91 93

D-7 97 101 103 106 109 110

E-7 101 105 107 110 109 113

D-10 185 193 198 201 205 207

E-10 114 118 121 125 128 132
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MELLEKLETEK

M55.
A viztartalom [mg/kg] valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 34 36 37 38 38 38 39 40 40 41
B-100 905 922 945 967 971 978 985 988 993 999
A-100 788 812 856 881 888 892 897 901 908 915
B-5 66 70 75 79 80 78 82 85 86 86
A5 64 66 69 73 75 76 76 78 80 81
C-5 64 68 74 79 81 83 83 86 85 87
B-7 80 85 91 96 98 101 100 100 105 106
A-7 76 80 85 91 93 93 93 96 95 98
C-7 72 76 81 84 84 84 85 86 87 88
B-10 99 105 111 116 118 120 121 121 124 125
A-10 115 121 125 132 136 140 142 144 148 149
C-10 85 90 94 99 102 104 107 108 110 113
C-100 889 912 951 996 1002 1111 1116 1122 1132 1135
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MELLEKLETEK

M56.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran I.
Mintak neve 0.hét | 2.hét | 4.hét | 6.hét | 8.hét | 10.hét | 12.hét | 14.hét | 16.hét | 18.hét | 20.hét | 22.hét | 24.hét | 26.hét
GO 3,5 3,7 3,6 3,8 3,8 3,9 4,0 3,9 4,1 4,3 4,2 4,4 4,6 4.8
B-100 115,0 1115 109,3 109,8 108,6 108,9 109,3 108,0 108,5 109,0 109,3 109,8 108,4 105,9
A-100 112,0 108,3 107,5 107,9 107,8 109,3 108,0 107,8 108,2 108,3 108,5 108,6 106,5 104,3
B-5 9,3 10,2 9,6 10,1 9,9 9,7 10,4 10,7 10,5 10,0 10,1 9,5 10,1 10,3
A-5 9,6 9,6 9,4 9,0 9,2 9,0 8,8 8,6 8,2 8,4 8,2 8,2 8,5 8,0
C-5 9,1 9,5 9,3 8,9 9,5 10,1 9,9 9,8 9,7 9,5 9,6 9,8 9,9 10,0
B-7 17,6 17,3 17,8 18,1 18,0 18,5 18,7 18,9 18,5 18,3 17,9 17,5 17,1 16,9
A-7 17,9 18,3 18,1 18,7 18,4 18,9 194 19,9 18,9 18,0 18,5 17,3 17,5 17,7
Cc-7 16,9 17,8 17,5 17,1 17,6 18,5 17,9 18,6 18,0 17,4 17,1 16,5 16,6 16,1
B-10 22,3 22,5 22,8 22,6 23,4 23,1 23,8 24,1 23,2 22,8 21,0 21,5 22,1 20,9
A-10 23,2 23,4 23,8 23,5 23,9 24,6 24,1 251 24,2 23,1 22,5 21,2 20,6 19,1
C-10 21,5 21,7 22,4 22,3 23,1 22,9 22,5 23,5 22,2 21,0 20,1 20,0 19,1 19,5
C-100 111,0 104,8 105,2 105,0 105,4 105,2 106,0 106,1 106,2 106,8 106,7 107,0 106,0 104,2
WGO 54 55 58 59 6,0 5,8 6,1 6,5 6,2 6,3 6,0 6,1 6,0 5,9
E-100 89,1 90,0 92,0 91,4 91,0 90,5 91,0 90,6 90,0 90,3 90,0 89,8 89,6 89,5
D-100 88,0 87,0 89,1 90,6 90,0 89,5 89,8 87,8 87,9 88,1 87,6 87,8 87,2 87,0
D-5 12,9 13,0 13,5 13,3 13,0 131 13,4 12,8 12,6 12,9 12,5 12,1 12,3 11,9
E-5 12,4 12,8 125 12,9 12,8 12,4 12,1 12,0 11,9 11,5 11,0 11,2 11,0 10,7
D-7 12,0 12,8 12,4 12,6 12,4 12,2 12,3 12,0 12,4 12,3 12,0 11,7 11,5 11,6
E-7 10,0 10,3 10,5 10,7 10,5 11,0 10,7 10,5 10,3 10,5 10,0 9,8 10,0 9,6
D-10 14,2 15,0 16,1 15,9 16,0 15,7 15,5 15,2 15,0 15,3 15,0 14,5 141 14,3
E-10 13,1 14,0 15,0 14,2 14,5 14,0 14,3 14,0 13,8 13,7 13,4 131 12,7 12,9
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MELLEKLETEK

M57.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran II.

Mintik neve 28.hét | 30.nét | 32.hét | 34.nét | 36.hét | 38.hét | 40.hét | 42.hét | 44.hét | 46.hét | 48.hét | 50.hét | 52.hét | S4.hét
GO 4.8 4,9 5,0 52 5,6 54 58 59 5,8 6,0 6,0 59 6,1 6,2
B-100 102,5 99,4 95,3 89,6 85,3 88,2 79,9 79,6 78,1 79,1 77,2 76,8 75,8 75,0
A-100 101,2 98,6 95,0 92,2 89,6 88,5 84,2 85,6 84,3 84,7 84,1 83,0 83,5 83,2
B-5 10,5 10,0 9,8 9,7 9,6 9,8 10,0 9,8 9,6 9,0 9,4 9,5 9,0 8,9
A-5 8,5 8,6 8,4 8,3 8,1 8,1 8,2 8,5 8,4 8,4 8,1 7,9 7,9 8,0
C-5 9,5 9,7 9,8 10,0 9,8 9,6 9,5 9,5 9,4 91 9,3 9,5 9,8 9,2
B-7 16,6 16,0 16,8 16,1 15,5 15,0 15,3 15,2 15,0 14,3 14,5 141 14,3 13,7
A-7 18,2 16,5 16,0 14,9 15,3 15,1 13,8 12,4 12,8 13,1 12,5 12,0 11,7 11,8
Cc-7 15,5 15,8 15,2 14,6 14,8 14,2 13,8 13,9 13,5 13,0 13,7 12,9 12,8 12,4
B-10 20,4 19,8 19,2 19,5 18,6 17,5 16,9 15,4 15,1 14,5 14,8 15,2 14,7 14,6
A-10 19,5 20,2 19,8 20,0 17,5 18,1 16,0 15,7 15,1 14,6 14,8 14,2 15,0 14,1
C-10 18,6 17,2 17,5 18,9 20,1 17,5 16,4 16,7 16,3 16,0 15,8 16,2 15,0 15,3
C-100 102,5 100,9 98,5 96,9 97,0 94,2 94,0 92,0 92,5 90,2 90,8 91,0 89,8 89,5
WGO 5,9 5,9 5,8 5,8 5,7 5,8

E-100 89,5 89,5 89,3 89,2 89,1 88,8

D-100 87,0 87,0 86,5 86,7 87,1 86,4

D-5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

E-5 10,8 10,5 10,5 10,4 10,3 10,4

D-7 11,5 11,3 11,3 11,2 11,2 11,2

E7 95 97 95 95 9,4 9,4

D-10 14,1 14,0 13,8 13,8 13,9 13,7

E-10 12,6 125 12,5 12,2 12,1 12,1
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MELLEKLETEK

M58.
A jodszam [g 1,/100g] valtozasa a tarolas soran III.
Mintik neve 56.hét | 58.hét | 60.hét | 62.hét | 64.nét | 66.hét | 68.hét | 70.hét | 72.hét | 74.hét
GO 6,1 6,0 6,4 6,0 6,1 6,0 6,0 59 59 59
B-100 75,0 74,1 74,6 74,0 73,5 73,2 73,0 73,2 73,0 72,9
A-100 83,6 83,0 82,5 82,1 82,0 81,5 81,7 81,4 81,0 81,2
B-5 8,8 8,6 8,7 8,5 8,4 8,4 8,3 8,3 8,2 8,2
A-5 8,0 78 7,6 7,7 76 7.4 7,5 7,5 73 7,2
C-5 9,1 9,0 8,8 8,8 8,7 8,6 8,6 8,6 8,8 8,5
B-7 13,5 13,2 13,0 13,1 13,0 12,7 12,8 12,6 12,5 12,5
A-7 11,6 11,4 11,5 11,2 11,0 11,0 10,8 11,0 10,8 10,7
C-7 12,2 11,5 11,8 11,4 11,5 11,5 11,2 11,1 11,0 11,1
B-10 14,2 13,8 14,0 13,6 13,7 13,8 13,5 13,5 13,2 13,3
A-10 13,5 13,1 12,8 13,0 12,9 12,7 12,8 12,6 12,6 12,5
C-10 14,2 14,5 13,9 13,6 13,6 13,6 13,4 13,3 13,3 13,2
C-100 89,0 89,3 88,5 88,1 87,5 87,7 87,4 87,3 87,3 87,3
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