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Kivonat

Ez a dolgozat a biokomponens tartalmu dizelgazolajok tarolési stabilitasanak
vizsgalataval foglalkozik. A jelenleg érvényben 1évé EU direktivak az alternativ
motorhajtéoanyag keverokomponensek ardnyanak ndvelését irjak eld. Dizelgazolajok esetén
a legelterjedtebb bioeredetli keverdkomponens a biodizel, melynek a hosszutavu tarolas
soran kifejtett hatdsait vizsgalni kell. A biodizelek és biodizel/gdzolaj elegyek tarolasi
stabilitasat befolyasold tényezok két csoportba sorolhatok. Egyrészt a biodizel alapanyaga
(n6vényi olaj, hasznalt siitGolaj, stb.) és annak mindsége (a biodizelben jelenlévd
zsirsavlancok szénatomszama és a benniik 1év6 olefines kettéskotések szama), masrészt a
tarolasi koriilmények, azaz a kornyezet hdmérséklete, a kornyezetben jelenlévd levego, viz,
fémek és kiilonbozd mikroorganizmusok is befolydsoljak a stabilitést.

A térolas soran fellépd oxidacids reakciok mindségromlashoz vezetnek. Ezen
folyamatok nyomon kovetése a biodizel/gazolaj elegyek szabvanyos mindségi
jellemzdinek vizsgalataval lehetséges. Kisérleti munkam soran vizsgaltam a biodizelek és
biodizel/gazolaj elegyek stirliségét, kinematikai viszkozitdsat, hidegszlirhetdségi
hatarhomérsékletét, viztartalmat, savszamat és Rancimat indukcios periddusat a tarolasi
1d6 fiiggvényében. Ezentdl tanulményoztam a csOkkent mindségli biodizel mintak
utodadalékolasi lehetdségeit, mindségjavitasi céllal.

Az elvégzett vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy 7 v/v%-nal nagyobb
mennyiségli biodizel bekeverése a gazolajokba az elegyek jelentds mindségromlasat
(nagyfokt RIP csokkenés, savszamnovekedés) okozza hosszl tdva tarolas sordn, ezért az
elegyekbe a tarolds megkezdése elott oxidaciogatld adalék adagolasa sziikséges. A
biodizeleket hat honapon beliil fel kell hasznélni, hogy a tulajdonsdgai még biztosan
megfeleljenek a szabvany eldirdsainak.

Utoadalékolassal javithatd a csokkent mindségli biodizelek Rancimat
indukcios periddusa, de az utdadalékolt biodizel bekeverésével nyert elegyek tulajdonsagai
kevésbé kedvezdek, mint a tarolas megkezdésekor adalékolt elegyeké. Ennek oka, hogy az

adalékok hatésa a tarolas soran folyamatos, és hatasuk folyamatosan kisebb lesz.



1. Bevezetés

A fenntarthatd fejlodés egyik alappillére a mobilitds, amelynek igen jelentds az
energiaigénye. A 1égi, a vizi és a szarazfoldi kozlekedéshez is motorhatdanyagokra van
sziikség. A hagyomanyos, kdolajalapu kever6komponensek hasznélata a kdolajkészletek
kimeriiléséhez vezet hosszu tdvon. Eurdpaban a kdolajfiiggdség is gondot okoz, mivel az
Eurdpai Unio teriiletén nem taladlhatdo akkora mennyiségben gazdasagosan kitermelhetd
kobolaj, mint amit felhasznal, igy igen jelentds az importfiiggéség. Az energiafiiggdség
csokkentésére nemcsak villamos energiat igyekeznek minél nagyobb mennyiségben
megujulo forrasbol biztositani, hanem motorhajtéanyag keverékomponenseket is [1].

Eurdpéban elsésorban a dizelgdzolaj iranti igény nd folyamatosan. A dizelgazolajokba
jelenleg legnagyobb mennyiségben az alternativ kever6komponensek koziil a biodizelt
keverik be. A biodizel mindségi jellemzéje rosszabb a gazolajokétol, igy bekeverés esetén
azok tulajdonségait is kedvezdtleniil befolyasolhatja, féleg hosszl tavi tarolas soran. Mivel
a Dbiodizeleket egyre elterjedtebben hasznaljak, ezért fontos hogy vizsgaljuk
tulajdonsagainak valtozasat a tarolas soran, és megoldast talaljunk az esetlegesen fellép6
mindségromlas megakadalyozasra.

Tudoményos didkkori munkdm sordn részletesen foglalkoztam a biodizelek
tulajdonsagaival, valamint azzal, hogy milyen hatdssal van a biodizel bekeverés a gazolaj
tulajdonsagaira. Tanulméanyoztam a szakirodalomban ko6zolt tapasztalatokat a
biodizel/gazolaj elegyek tarolasi stabilitasa témateriileten, valamint az azokban javasolt
mindségjavitasi lehetdségeket, azaz az alkalmazott oxidaciogatlo adalékokat.

A MOL Asvényolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék altal rendelkezésemre
bocsatott késziilékek segitségével méréseket végeztem kiilonbozd alapanyagbol késziilt
biodizelek, illetve biodizel/gazolaj elegyek tarolasi stabilitasanak jellemzésére. A kapott
eredményekbdl kovetkeztetéseket wvontam le a kiillonbozé elegyek stabilitasara

vonatkozoan, valamint megvizsgaltam a tarolasi stabilitas novelésének lehetdségeit.
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2. Biokomponens tartalmu dizelgazolajok tarolasi stabilitasa
2.1. Dizelgazolajokban felhasznalhat6 biokomponensek

Eurdopaban tovabb né a dizelgdzolaj iranti igény, mikdzben a motorbenzin iranti igény
enyhe csokkenést mutat. Ennek oka a Diesel-motorok elterjedése és a szallitott ipari termékek
mennyiségi novekedése. Ezt az 1. abra szemlélteti [2].
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A motorhajtéanyagok iranti ilééll;'rz?lakulésa az Eurépai Uniéban

Az ébran jol lathato, hogy a dizelgazolajok iranti igény kismértékii novekedése volt
jellemzdé az elmualt 20 évben. Ez tovabb ndveli az eddig kialakult gazolajhidnyt és
benzinfelesleget Eurdpaban, és tovabb noveli az EU energiafiiggdségét. Az energiafiiggdség
mellett a szénhidrogén tartalékok csokkenése is egyre novekvd fenyegetést jelent. A
fenntarthat6 fejlddés biztositasanak érdekében a készletek csokkenésébdl adodo hianyt
valamilyen alternativ energiahordozéval kell potolni. Az EU direktivak [2003/30/EK, COM
(2006) 848, COM (2006) 34, 2009/28/EK] az alternativ motorhajtdéanyag keverékomponensek
aranyanak novelését irjak eld, az energiafliggéség csokkentésének érdekében, részben

kornyezetvédelmi okokbodl, illetve a szénhidrogén tartalékok csékkenése miatt [3,4,5,6]. Ezek

Gazolaj/benzin arany
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az iranyelvek 2010-re 5,75 % (energiatartalomra vonatkoztatott), 2020-ra 10 % biohajtéanyag
felhasznalast javasolnak a tagallamoknak.

Az EU szintén direktivaban (2006/67/EK) javasolja a tagallamok szamara a kdolaj és a
kbolajtermékek stratégiai készletezését, a kdolajfiiggdség csokkentésének érdekében [7]. A
stratégiai készletezés soran nagyobb mennyiségli kdolajtermékeket tarolnak viszonylag
hosszabb ideig. Ebben az esetben is igen fontos, hogy tarolas utan a termékek mindsége
tovabbra is a szabvanynak megfeleld legyen. A gézolajok szabvanyos és a Worldwide Fuel
Charter altal ajanlott tulajdonsagait az 1. tablazat [8] mutatja be.

1. Tablazat
A dizelgazolajok mindségi eloirasai

Eurdépai Unio WWFC

Jellemz6k
EN 590:2009 +A1:2010 | 4. kategéria (2012)

Cetanszam, legalabb ol 95
Siiriiség, 15°C-on, kg/m®, legfeljebb 820-845 820-840
Osszes aromastartalom, m/m %, . 15
legfeljebb
Tobbgyiiriis aromastartalom, m/m %, 8 2
legfeljebb
95 ftf%-ig atdesztillalt, °C legfeljebb 360 340
Kéntartalom, mg/kg, legfeljebb 10 10
Kinematikai viszkozitas, 40°C-on 2-4,5 2,0-40
FAME-tartalom, v/v%, legfeljebb 7 5
Viztartalom, mg/kg, legfeljebb 200 200
Oxidacios stabilitas, h 20 35

A biodizelek jelenleg foként ndvényolajok felhasznédlasaval késziilnek. A ndvényi
olajok és hasznalt siitdolajok alapanyagként torténd hasznositdsdnak nagy el6nye, hogy
megujithatd energiaforrasbol nyeriink motorhajtéanyagokat, ugyanakkor hatranyuk lehet a
nem megfeleld tarolasi stabilitds. A dizelgazolajokba kevert, megfeleld szénatomszadmu és
forraspont-tartomanyu biohajtéanyagok befolyasoljak az izemanyag tulajdonsagait [9].

A 2. tdblazatban az alternativ forrdsbol szarmazd motorhajtéanyag keverékomponensek
lehetséges csoportositasa lathato. Ezek koziil gazolaj frakciokba elsGsorban a biodizeleket,

joval kisebb mértékben a biogazolajat és a szintetikus gazolajat keverik be [10].
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2. Tablazat
Az alternativ forrasbol szarmazé hajtéanyagok csoportositasa

GENERACIOK

Elso

Masodik

Harmadik

Negyedik

* bioetanol

* novényolajok

* biodizelek

* el6z6ek + kdolaj-
alapanyagu

hajtéanyagok elegyei

* biogazolajok,
bioJET
(trigliceridek
hidrogénezése és
izomerizalasa)

* bioetanol
lignocellul6zbol

* biobutanol

* biokomponensek
molekula-
alkotoként

* biometén (biogaz)

* szintetikus
(bio)benzin ¢€s
gazolaj
szintézisgazbol

« szintetikus benzin
¢s gazolaj (leparlasi
bioolajok
hidrokrakkolasa)

* bioparaffinok
cellulozbol,
szénhidratbol

* dimetil-¢ter (DME)

* (bio)hidrogén

* szintetikus
(bio)metan

* (bio)metanol

* (bio)elektromos aram
(kozvetett moédon

energiatelepekhez)
* ¥-valero-lakton

* még nem ismertek

A foként novényi alapanyagbol késziilt zsirsav-metil-észter (FAME) kornyezetterheld

hatdsa kisebb, mint a szénhidrogén alapti motorhajtéanyagoké, életciklusa alatt a CO;

kibocsatasa is kisebb. Ennek ellenére a szabvanyban is korlatozzak a bekeverhetd

mennyiséget, mert kedvezétleniil befolyasolhatja a hajtéanyagok tulajdonsagait. Ezért nagyon

fontos a biokomponens tartalmti gazolajok tarolasi stabilitdsnak vizsgélata, illetve a tarolasi

stabilitas ndvelésére iranyul6 kutatasok folytatésa.

tablazatban talalhato [10].

rrrrr




Irodalmi rész

3. Tablazat
Szintetikus gazolajok, biogazolajok, biodizelek és hagyomanyos gazolajok fébb mindségi

jellemz6i
MSZ EN MSZ EN
14214:2012 szintetikus | 2002 )AL
. Biosszolai
Jellemz§ biodizel 10BAZOR) 1 bio)gazolaj | dizelgdzolaj
(téli s s
mindség) (téli mindség)
Siiriiség (g/cm®) 0,860-0,900 | 0,775-0,785 0,770-0,785 | 0,820-0,845
Cetanszam min. 51 75-90 66-81 min. 51
Zavarosodaspont
< (-5) kb. (-15) — (-25) | kb. 0 —(-25) < (-20)
(CFPP), °C
Fitéérték, MJ/kg kb. 38 kb. 44 kb. 43 kb. 43
Fiitéérték, MJ/dm’ kb. 34 kb. 34 kb. 34 kb. 36
Tobbgytris
8y 0 0 0 max. 8
aromastartalom, %
Kéntartalom, mg/kg <10 <1 <10 <10

Jelenleg a biodizel a legnagyobb mennyiségben alkalmazott biohajtéanyag Diesel-lizemii
motorral hajtott gépjarmiivek esetén, amely kiilonb6zé novényolajokbdl vagy allati
zsiradékokbol allithaté eld (a triglicerid metanollal torténd atészterezésével). Azsidban
palmaolajbol, az Amerikai Egyesiilt Allamokban szoéjaolajbol, az Eurépai Uni6 orszagaiban
pedig repceolajbol allitanak el6 leggyakrabban biodizelt [11]. Kornyezetvédelmi szempontbol
fontos hatasa a klimavaltozassal 6sszefliggésbe hozhato tiveghazhatasu gazok emisszidjanak

csokkentéséhez, €s a nagyvarosok levegdmindségének javitasdhoz valo hozzajarulas.

2.2. A biodizelek fobb jellemzd6i

A biodizel legalabb 96,5%  zsirsav-metil-észter (FAME) tartalmG  gazolaj
kever6komponens, amely 6nmagaban nem alkalmas Diesel-motorok hajtdanyaganak. Szamos
alapanyagbol, példaul repce-, napraforgéd-, palma-, szoja-, siitdolajok vagy allati zsiradékok
metanollal torténd atészterezésével allithatd eld. Az atészterezés soran az olajok, zsirok és
zsirsavak egy része nem alakul at. Ezek az anyagok kedvezétlen tulajdonsagaik miatt nem
alkalmasak hajtdanyag kever6komponensek, ezért azokat a termékelegybdl eltavolitjak. A
Diesel-motorok  noévényolaj-zsirsav-metil-€szter  hajtdanyagaval szemben tamasztott

kovetelményeket €s a vizsgalati modszereiket tartalmazza a 4. tablazat.
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4. Tablazat
Diesel-motorok novényolaj-zsirsav-metilészter hajtoanyagaval szemben tamasztott

kovetelmények, vizsgalati modszereik (MSZ EN 14214:2012)

Jellemzdk Meérték- Kﬁvetelményfk Vizsgalati
egység | legalabb | legfeljebb moédszer

Esztertartalom % (m/m) 96,5 EN 14103
Siiriiség 15°C-on g/cm3 0,860 0,900 Em :28 igzgs
Kinematikai viszkozitas 40°C-on mm?/s 3,50 5,00 EN I1SO 3104
Lobbanaspont °C 101 - prEN 1SO 3679
Kéntartalom mg/kg - 10,0 E:Em :28 ggggi

_— " o
Eg';if;’:l"r‘:;sr‘;gzﬁi‘l’;‘ (10%-05 | of (um) | - 030 |ENISO 10370
Cetanszam 51,0 EN 1SO 5165
Szulfathamu tartalom % (m/m) - 0,02 1ISO 3987
Viztartalom mg/kg - 500 EN 1SO 12397
Osszes szennyezddés mg/kg - 24 EN 12662
Rézlemez-korrozié (3 éra, 50°C) | fokozat 1. osztaly EN ISO 2160
Oxidaciés stabilitas, 110°C ora 8,0 - EN 14112
Savszim on " 050  |EN 14104
Jodszam gl,/100g 120 EN 14111
Linolénsav-metilészter % (m/m) 12,0 EN 14103

Politelitetlen-metilészter

(>=4 kettés kotés) % (m/m) 1
Metanoltartalom % (m/m) 0,20 EN 14110
Monoglicerid-tartalom % (m/m) 0,70 EN 14105
Diglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 EN 14105
Triglicerid-tartalom % (m/m) 0,20 EN 14105
L EN 14105
Szabad glicerintartalom % (m/m) 0,02 EN 14106
Osszes glicerintartalom % (m/m) 0,25 EN 14105
I. fémcsoport (Na+K) mg/kg 5,0 EN 14108
EN 14109
I1. fémcsoport (Ca+Mg) mg/kg 50 prEN 14538
Foszfortartalom mg/kg 4,0 EN 14107

A biodizel szamos hatranyos tulajdonsaggal rendelkezik [8]:

» a hagyomanyos gazolajnal kevésbé stabil, ezért a hajtdoanyagban keletkezd oxidacios
termékek problémakat okozhatnak,

»tobb olefines kettds kotést is tartalmazhat, ezért nem megfeleld az oxidacios
stabilitasa,

» adalékolas sziikséges a kinematikai viszkozitds nagymértékli novekedésének

elkertiilésére,
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» higroszkopikus anyag; a nagy viztartalom noéveli a korrdzid6 és a mikrobak

novekedésének és szaporodasanak kockazatat,

»az injektald rendszeren kialakuldé lerakodasok elkeriilésére detergens adalék

bekeverése sziikséges,

» zavarosodasi pontja koriili homérsékleten el6fordulhat szilard anyagok kivalasa, ezért

hidegsziirhetéségi problémakat okozhat,

» megndvelheti a lerakddasok képzodését,

» a nitrogén-oxid kibocsatast is novelli,

» festékekkel érintkezve oldhatja azokat.

Csak megfeleld szinti adalékoldssal biztosithatdbak a biodizel motorhajtdoanyagok
megfelel§ teljesitmény jellemz6i, biztonsagos tarolasa, széllitisa és kezelése. Altalaban
sziikkséges a dizelgazolajok esetén alkalmazott adalékok (cetanszamnodveldk, oxidacio- és
korr6ziogatlok, folyasjavitok, detergens-diszpergensek, demulgeétorok, sztatikus feltoltodés-

gatlok stb.) alkalmazasa [9].

2.3. A biodizelek oxidacios stabilitasa

A motorhajtéanyagok stabilitasa azoknak a minéségromlast el6idéz6 folyamatoknak valo
ellenallasat jelenti, amelyek megvaltoztatjak a tulajdonsagait, és nem kivanatos vegyiileteket
képeznek. Ha ezek a folyamatok konnyen lejatszodhatnak, akkor a hajtéanyag instabil. A
mindségromlas tobbféle mechanizmus szerint térténhet:

- oxidacid vagy autooxidacid, a kornyezd levegd oxigéntartalmaval torténd érintkezés

hatéséra

- termikus vagy termikus-oxidacios bomlas, h6 hatasara

- hidrolizis, viz vagy nedvesség hatasara

- mikrobioldgiai szennyez6dés, baktériumok vagy gombak hatasara [12].

Az oxidaciés stabilitas azt mutatja, hogy oxigén jelenlétében milyen mértékben
jatszédnak le oxidacids reakciok a hajtdbanyagokban, kornyezeti hémérsékleten. Oxidacid
soran a biodizel mindségromlasanak mértéke a Diesel-motorok miikddési koriilményei kozott
tobb tényez6tdl fiigg: a biodizel alapanyagatol, a gyartasi modszertdl, adalékok és szennyezdk
jelenlététol, tarolasi és kezelési koriilményektdl, de ugyanakkor fiigg a tarolo és a szallitd
rendszertdl is.

A kornyezetinél jelentds mértékben magasabb hdomérseéklet hatasdra bekovetkezd
mindségromlast a termikus stabilitas irja le; ennek ismerete a magas hémérsékletii hajtoanyag

befecskendezd rendszer miatt fontos.
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A hosszu tava tarolds sordn a hajtdéanyag altalanos stabilitasat jellemzi a tarolasi
stabilitds, a tarolas soran az els6 harom emlitett mechanizmus Szerint is lejatszodhat
mindségromlas [13].

A zsirsav-metil-észterek egyik legfontosabb tulajdonsaga az oxidacios stabilitas.
Biodizelek esetén foképpen a hosszu tava tarolas soran kifejtett hatast kell vizsgalni [14,15].
A biodizel az oxidacionak a hagyomanyos gazolajoknal kevésbé all ellen [16]. Az oxidécios
mechanizmussal lejatszodé folyamatok soran oxidacios termékek keletkeznek, amelyek
kedvezétleniil befolyasolhatjak az hajtdanyag jellemz6it, ronthatjdk annak mindségét és
ezaltal a motor teljesitményét is [17]. Tarolas soran lerakodas is keletkezhet benniik. Ezek és
a gyantaszerl anyagok keletkezését a biodizelek hasznalata soran meg kell akadalyozni [18].
A régebbi vagy rossz mindségli biodizel tartalmazhat akar olyan oxidacids termékeket is,
amelyek drasztikusan lecsokkenthetik a hajtoanyag adagold berendezés élettartamat [19].

Az oxidaciés folyamatok soran savak, oldhatatlan tledékek és lerakddasok
keletkezhetnek. Az oldhatatlan anyagok eltomddésekhez vezethetnek a vezetékekben és a
szur0kon. A korroziv vegyiiletek a motorban idézhetnek eld problémakat. A biodizel
konnyebben bekovetkezd mindségromldsa a felhasznalas szempontjdbdl hatranyos
tulajdonsag, de kornyezetvédelmi szempontbdl elényds, hiszen bioldgiai uton kdnnyebben
lebonthat6 a hagyomanyos gazolajnal [20].

Az oxidaci6 soran nagy molekulatomegli, oldhatatlan iiledékek ¢€s gyantaszerli
vegyliletek keletkeznek polimerizacios reakciok eredményeképpen. Ez az alkatrészeken
kialakulo lerakodasokhoz és szlirhetéségi problémakhoz vezethet [21]. Az ilyen reakciok
soran keletkezd vegyliletek a kinematikai viszkozitds novekedését eredményezik, és
eltomédésekhez vezethetnek. Olyan polimerek is keletkezhetnek, amelyek a biodizelben
ugyan oldhatdak, de gézolaj elegyekben nem, igy kivalhatnak a bekeverés utan [22]. Akar a
biodizel és a gazolaj két kiilon fazisra torténd szétvalasa is bekdvetkezhet nagymértékii
oxidacio esetén, ami szivattyizhatosagi €s injektalhatosagi problémakat okoz.

Az oxidacio termékei a hajtdoanyagrendszer teljesitményét negativan befolyasoljak. A
lerakddasok foleg az injektorok és a hajtéanyag szivattyu alkatrészeinek esetén okoznak
problémat [23]. Ha kémiai reakciok jatszodnak le a biodizelben, révidebb szénlancu savak és
aldehidek keletkeznek. A rendszerben korr6ziot okozhatnak ezek a savas karakterii
vegyiiletek, tovabba a rendszer nagyobb mértékii kopasat okozzak [21]. A rozsdaképzddés
folyamata is elindul viz jelenlétében, melyet gyorsit az oxidacid soran keletkezd savak és

hidroperoxidok jelenléte [24].
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2.3.1. A minosegi jellemzok valtozasa az oxidacio soran

A hajtéanyag kémiai szerkezetének valtozasa jelentds valtozast eredményezhet a motor
teljesitményében és emisszidjaban. Ha ez a valtozas elég jelentds és karos, ugy az oxidalt
hajtoanyagot hasznalo motor mikoédése mar nem felel meg a gyarté altal meghatarozott
céloknak, illetve a karosanyag kibocsatas is né [21,24]. Valtozik a gyulladaspont, a
kinematikai viszkozitds €s a cetdnszam. A biodizel stabilitdsa befolydsolhatja a kendolaj
oxidacios stabilitasat is.

A tiszta biodizelek és a biodizel/gazolaj elegyek égése tokéletlen, ami az injektor
szorofejének kokszosodasahoz, a motor szennyezddéséhez, a dugattyagyiirii beragadasdhoz és
a kendanyagok szennyezddéséhez vezet [25]. A kendolaj szennyezddése és a benne lejatszodo
polimerizacios reakciok soran keletkezd termékek kinematikai viszkozitas novekedést
okoznak. Gyakori probléma lehet biodizel hasznalat esetén a hajtéoanyag sziir6 eltombédése és
az injektor nem megfelel6 miikodése.

A biodizel szine sargarol barnara valtozik az oxidaci6 hatasara, ehhez szurds, ecetes szag
parosul, csokken a fitdérték, n0 a cetanszam, a kinematikai viszkozitds és a savszam,

valamint a képz6d6 polimerek eltomédéseket okoznak [26].

= 2.3.2. Az oxidaciora hajlamos vegyiiletek

A biodizelek stabilitasat molekulaszerkezetiik nagymértékben befolyasolja. A ndvényi
eredetli olajokban megtaldlhatoak tobbszordsen telitetlen zsirsavak, amelyek szénlancai a
kettds kotések kozott metilén-csoportot tartalmaznak. Ezek kritikusak az instabilitas
szempontjabol [23]. Az allil- és bisz-allil- helyzeti csoportok kiilondsen hajlamosak az
oxidaciora. Allil-helyzetli az a metilén-csoport, amely csak egy kettds kotéssel szomszédos,
bisz-allil-helyzetli az, amelyik két kettds kotés kozott helyezkedik el.

Az oxidacio relativ sebessége a kiilonb6z0 szerkezetli zsirsavakra: 1 az oleatoké
(konjugélt szerkezet), 41 a linolatoké (allil-helyzetli metilén-csoportot tartalmazd), 98 a
linolenatoké (bisz-allil-helyzetii metilén-csoportot tartalmazo). A kiilonboz6é szerkezeti,
biodizelben el6forduld zsirsavakra egy-egy példa lathatdo a 2. dbran. A legtobb biodizel
jelentds mennyiségli észterét tartalmazza az ilyen szerkezetli savaknak, ezzel befolyéasolja a
hajtéanyag oxidacios stabilitdsat. Kis mennyiségli tobbszorosen telitetlen zsirsav jelenléte is

nagymértékben csokkenti az oxidacios stabilitast [15, 38].
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linolénsav

HOOC-(CHy,)s-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CHj;
linolsav

HOOC-(CH,)s-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-(CH,)3-CH3
olajsav

HOOC-(CH,)s-CH,-CH=CH-CH,-(CH;)s-CH3

2. Abra
Kiilonbozo szerkezeti zsirsavlancok

»  2.3.3. Elsddleges oxidacio

A telitetlen zsirsavak oxidacigjanak altaldnos mechanizmusa a szabadgyokos lancreakcid
1épéseivel megegyezik, az iniciald peroxid képzdodés utan szdmos uton masodlagos termékek
keletkeznek: savak, aldehidek, dimerek és polimerek [18]. A lancreakcié harom f6 1épése az
inicialas, lancndvekedés, befejezés. Altalanos példa a reakciokra:

ElsO 1épés: Inicidlas

RH+Ie — Re + IH

Az iniciator gyok a zsirsav szénldncrol egy hidrogén elvondssal 0j gyokot hoz 1étre. Az
iniciator gyok biodizelek esetén leginkabb fémkatalizalt mechanizmussal keletkezik, mert azt
mar a nyomokban eléforduld fémek is katalizalhatjak. [27].

Misodik 1épés: Novekedés

A zsirsav gyok reakcioba 1ép a molekularis oxigénnel, igy peroxid gyok keletkezik, ami
igen instabil, hidroperoxidot képez, mellette 0j zsirsav gyok is kialakul. Ezek a gyokos

lancreakcio alaplépései. Az 0j gyok reagal oxigénnel, mig ujabb hidroperoxid keletkezik.

Re + 0O, —— ROOQe®

ROOe + RH—ROOH + Re

Ez a legnagyobb mértékben lejatszodo reakcid. A hidroperoxid képzd reakcio hatarozza
meg az oxidacio fokat. A viszonylag gyenge kotésii allil-helyzetli szénatomhoz kapcsolodo
hidrogének elérhet6sége és reakciokészsége hatarozza meg az oxidaciora valo hajlamot [27].

Harmadik 1épés: befejezés

A befejezo 1épésben két szabad gyok dsszekapcesolddik.

11
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Re - Re — R-R

ROQe + ROOe® —— stabil termék

Ez olyan esetben jatszodhat le, amikor annyira magas a gyokok koncentracioja, hogy van
lehetdségiik reakcioba 1épni egymassal [28]. Alacsony hémérsékleten a peroxi gyokok egy

molekulava kapcsolodnak 6ssze, oxigén kilépése kozben:

ROOe + ROO® —— R-O0-R + 0O,

Az oxidaci6 inicidlo periddusa alatt az karbonsav koncentraciéo nagyon alacsony marad
egy ideig, ezt hivjak ,,indukcios periodusnak”, amit az oxidaciora val6 relativ hajlam hataroz
meg. Az indukcios periddus utan az ROOH koncentraci6 ugrdsszeriien megnd, jelezve ezzel

az oxidacio gyors fazisanak kezdetét [23].

»  2.3.4. Masodlagos oxidacios termékek

A biodizelekben a telitetlen kotést tartalmazd molekulak elsédleges oxidacios termékei
az allil-hidroperoxidok. Ezek nem stabilak, bonyolult bomlasi folyamatok soran tobbféle
masodlagos oxidacios termékké alakulhatnak [18]:

+ aldehidek: hexanal, heptanal,

« alifas alkoholok,

» formiat-észterek,

* rovidebb szénlancu zsirsavak, példaul hangyasav [29],

* polimer vegyiiletek is kialakulhatnak: a peroxidok a szirsav lancok allil- vagy bisz-allil

crer

amelyek jelenléte noveli a kinematikai viszkozitast.

2.4. A tarolasi stabilitas valtozasat jellemzoé vizsgalatok

Tobb tulajdonsaggal jellemezhetd a biodizelek €s a biodizel/gazolaj elegyek oxidécios
stabilitasa, melyek mind mas szempontbol adnak informaciot a hajtdanyag stabilitasarol. Az
analitikai eljarasok egy része az anyag oxidaciora vald hajlamat jelzi, mig mas mérések az
amelyek soran gyorsitjak az oxidacio folyamatat, példaul a bevezetett oxigén mennyiségének
szabalyozasaval, kozben megndvelik a hdmérsékletet, és az oxidacio termekeit figyelik, igy

kovetik a hajtéanyag oxidacioval szembeni ellenallasat. Esetenként mérik a keletkezd
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szlirhetd, oldhatatlan vegyliletek mennyiségét, vagy kovetik a savszam valtozasat; ebben az
esetben az oxidacio fokarol kapnak informaciot.

Az oxidacios stabilitasi vizsgalatok egy lehetséges csoportositasa aszerint lehetséges,
hogy milyen tulajdonsagot mériink: kezdeti hajtdoanyag Osszetétel, elsddleges oxidacio
termékei, masodlagos oxidacid termékei, fizikai tulajdonsagok, egyéb oxidacids stabilitast
jelzé paraméterek. A biodizelek oxidacios stabilitasanak vizsgalatara a leggyakrabban
alkalmazott mérések a kdvetkezok [30]:

> Osszetétel analizis
* (Gaz ¢és/vagy folyadék kromatografias moédszerek
¢ Kiilonboz6 oOsszetételen alapuld mutatok mérése: jodszam, APE (allil-helyzeti
ekvivalens), BAPE (bisz-allil-helyzetti ekvivalens), OX (oxidalhatosag)
¢ FFA (Szabad zsirsavak analitikai mérése), szabad és Osszes glicerin tartalom mérés

+ Elektromagneses spektroszkopia

crer

» Masodlagos oxidacios termékek koncentracidjanak mérése

. Anizidin érték (aldehidtartalom)

. Savszam

. Polimerek koncentracidja

. Sziirhetd, oldhatatlan anyagok mennyisége

» Fizikai tulajdonsagok
. Kinematikai viszkozitas és stirtiség mérés
» Gyorsitott oxidacids tesztek
+ Olaj Stabilitasi Index, Rancimat indukcids periddus mérés

¢ Tulnyomas alatt végzett differencial pasztazo kalorimetrids mérés.

2.4.1. Az oxidacios stabilitassal dsszefiiggo tulajdonsagok

Az oxidacios termékek megjelenése befolyasolja az észtertartalmat, az Osszes
szennyezOdést, a savszamot, a kinematikai viszkozitast €és a siirliséget, igy ezen jellemzOk
véltozasa jelzi az oxidaciés mindségromlas folyamatat. A hidroperoxidok keletkezése a
futéértékre, a gyulladaspontra és a cetanszamra lehet hatassal. Egyéb tulajdonsagokat is
befolyasolhat az oxidacios folyamatok eldrehaladdsa: viztartalom, rézlemez korr6zio,
kokszosodasi maradék. A biodizel a tarolas soran ,,0regszik”, ekkor mindsége viszonylag

gyorsan ,,romolhat” és tulajdonsagai eltérhetnek a szabvanyban eldirt értéktol [30].
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2.4.2. Rancimat modszerrel torténo oxidacios stabilitas meghatdrozas

A biodizelek oxidacios stabilitdsanak meghatarozasara fejlesztették ki azt a vizsgalati
modszert, amellyel az oxidaciora vald hajlamot mérik, ami a telitetlen észter tartalommal
hozhato6 kapcsolatba [15,25]. A Rancimat modszer ugy vizsgalja a biodizelek, zsirok és olajok
oxidacids stabilitdsat, hogy felgyorsitja az oxidacids folyamatot, a minta hdmérsékletét a
szobahdémérséklet f6lé emeli és szabalyozott levegd aramot vezet rajta keresztiil. A Rancimat
modszer fontos része a biodizel hajtdbanyagok és elegyeik szabvanyos méréseinek [20].

A 3. abran lathat6 az automata Rancimat késziilék mérési elve, amely soran 10 I/h
levegdt vezetnek at a reakcidedényben talalhatd 3 g mintan, és azt a flit6tomb segitségével
110°C-ra melegitik [30]. A mintan keresztiilaramlo levegd magaval viszi a benne 1évé
masodlagos oxidacios termékeket, azaz az illo, vizoldhatd, rovid szénldncu karbonsavakat a
mérdedénybe. A mérdedényben desztillalt vizet alkalmaznak abszorpcids oldoszerként,
melynek vezetoképességét elektrod cellakkal folyamatosan mérik. Az oxidacio folyamata a
savak feldiisuldsat okozza a vizben, ezt a cella vezetdképességének megndvekedése jelzi. Az

elsédleges oxidacio termékeinek, a hidroperoxidoknak a bomlasaval keletkezik az illékony

hangyasav [23].
— = merdedény
levegd F
bedmlonyilas —— - vezetOképesseégi
cella
reakcioedeény
abszorpcios
minta oldat (viz)
futétdmb
(kb. 120°C)

3. Abra
A Rancimat mérési modszer vazlatos bemutatasa

A mérhetd vezetoképesség valtozas kezdetben kicsi, mert ekkor a minta oxidacioja lassq.
Az oxidacio fokozatos gyorsulasaval folyamatosan emelkedik a vezetoképességi gorbe, szinte
exponencialis novekedést mutat. A gorbe gradiense egy maximum értékig emelkedik, aztan

csokken. Az automata Rancimat szoftver segitségével értékeli az indukcids periddust, a
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vezetOképesség 1dofiiggd masodik derivaltjanak maximalis értékének kiszamitasaval. Az
indukcios periddus a mérés iddtartama addig a pontig, amig a vezetOképességi gorbében
inflexios pont kovetkezik be [20].

A szabvany (MSZ EN 14214:2012) szerint a biodizel indukcios periddusa minimum 8 6ra,
110°C hoémérsékleten, és 10 1/6ra levegd aram mellett [25]. Ezt a minimalis értéket
oxidaciogatld adalék nélkill nehezen teljesiti a biodizelek tobbsége; 0sszehasonlitasképpen
egy nagy stabilitast, Kis kéntartalmt gazolaj indukcios periddusa koriilbeliil 36 ora [16,31].

Az oxidécios viselkedés nagyon homérsékletfiiggd, ami megerdsiti azt a megfigyelést,
miszerint az alacsonyabb taroldsi homérséklet jelentdsen késlelteti az oxidacios folyamatok
beindulasat. Megallapitottak, hogy 10°C tarolasi homérsékleten akar kétszer annyi ido is
lehet, mire beindulnak az oxidaciés folyamatok, mint 20°C-on. Ebbdl az kdvetkezik, hogy az
alacsony hémérsékleten valo tarolas jo modszer lehet az oxidacio késleltetésére [12]. Allandod
homérsékleten is végeztek kisérleteket, ekkor 0-5000 mg/kg kozott valtoztattak a szintetikus
novelésével a tarolhatosag idOtartamaban jelentés volt a novekedés [32]. A novekedés
mértéke az adalék mennyiségének novelésével fokozatosan csokkent, végiil az indukcios
periddus allandé értéket vett fel egy bizonyos adalék-koncentracio felett.

A tarolési élettartam becslése Rancimat indukcidés periddus mérés segitségeével
megbizhatatlan lehet, mivel nem veszi szamitasba, hogy az oxidécié mechanizmusa valtozik
alacsonyabb hdmérsékleten. Megallapitottak, hogy csupan a hdmérséklet emelésével csak a
reaktivitast lehet mérni. Mivel az aktivalasi energia és a gaz oldhatosdga homérsékletfiiggd
tulajdonsagok, ezért a magas homérsékleten torténd Oregités nagymértékben eltérd
eredményeket mutathat, mint a hossz(i id6 alatt, kornyezetei homérsékleten torténd
természetes Oregedés. Ezek a gyorsitott Rancimat modszer korlatai, azaz a modszer nem
helyettesitheti a biodizel tulajdonsidgainak valddi tarolasi koriilmények kozott torténd
valtozasainak vizsgalatat [30,33].

A Rancimat modszer alkalmas annak szemléltetésére, hogy milyen hosszl ideig all ellen
a biodizel az oxidacido koriilményeinek. Tanulmanyok azt az altalanos Osszefiiggést
allapitottak meg, hogy 2 6randl hosszabb indukcios periddustt mintdkban kisebb oldhatatlan
anyag mennyiség mutathatdé ki, azaz kisebb mértékli benniik a polimerizacids reakciok
lejatszodasa [18].

Az el6zOekben ismertetett modszer a tiszta biodizel mintdk vizsgalatara alkalmas;
2 VIV%-nal nagyobb biodizel tartalmii hagyomanyos gazolajok esetén modositott eljaras

alkalmazhato [34]. Ez szinte azonos az el6z6 modszerrel, de 3 g helyett 7,5 g mennyiségii
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minta, 150 mm helyett 250 mm hosszsagu reakcidedény és 60 ml desztillalt viz sziikséges
hozza. Mivel a szénhidrogéneknek a metil-észterekhez képest nagyobb az illékonysaguk,
ezért sziikségesek ezek a valtoztatasok. A nagyobb illékonysag a minta nagyobb mértékii
parolgéasahoz vezethet. A biodizel/dizelgazolaj elegyek indukcios periddusanak szabvanyos

minimum értéke 20 6ra 110°C-on, az eurdpai szabvany szerint [35].

2.4.3. Kinematikai viszkozitas

A masodlagos oxidacios folyamatok soran polimerek keletkeznek, amelyek novelik a
kinematikai viszkozitast. A tovabbi polimerizacios reakciok a sziirdket eltomité gyantaszer
anyagok ¢s iiledékek kialakulasahoz vezethetnek. Ezért az oxidacio a kinematikai viszkozités
mérésével is nyomon kovethetd. A szabvanyos mérés automata késziilékkel torténik,
szabalyozhat6 hdmérsékletii fiirdot és iiveg kapillaris viszkozimétert hasznalnak. A késziilek
méri azt az idot, amely alatt egy bizonyos mennyiségii folyadék atfolyik a viszkoziméteren a
gravitacids erd hatasara; ezt a késziilék kinematikai viszkozitassa szamitja at.

A szabvany kinematikai viszkozitdsra vonatkozo eldirdsa szabdlyozza a kiilonb6zd
molekulatomegii zsirsavalkotok részaranyat (rovid vagy tal hossza szénlancu zsirsavak
jelenléte). A szabvanyos kinematika viszkozitas érték a hagyomanyos gazolajokénal
valamivel nagyobb, 2,0-4,5 mm?/s. Nagyobb kinematika viszkozitas jellemz8 a hasznalt
stitdolajokbol késziilt biodizelek esetén, mint a ndvényolajbol késziilteknél, mert nagyobb a
transz-zsirsav ¢és telitett zsirsav tartalmuk, igy ezekre magasabb felsd korlatot, 5,0 mm?/s

értéket ir el6 a szabvany [36].

2.4.4. Savszam

A savszam felvilagositast ad a biodizel mintaban 1év6 zsirsavak és 4svanyi savak
mennyiségérol. Korroziot és lerakodasokat okoz a nagy savassadggal rendelkezd hajtdéanyag,
els6sorban a hajtéanyag injektorokon. A savszam térfogatos analizissel hatarozhaté meg,
higitott etanolos kalium-hidroxid oldat segitségével [36]. Olddoszerben oldjak fel a mintat,
majd KOH oldatot adagolnak hozza, a végpontot pH detektorral mérik. A savszam az a mg-
ban kifejezett KOH mennyiség, ami 1g biodizel minta semlegesitéséhez sziikséges [20]. A
savszam jOl hasznalhatdé a mindségromlds nyomon kovetésére, mert a tarolds soran
mindségromlas eldrehaladtdval nd az értéke. Eldszor peroxidok képzddnek az észterek
oxidacidjaval, majd ezek komplex reakciok soran tovabbalakulnak, példaul reaktivabb
aldehidekké, amelyekbél masodlagos oxidacié soran savak képzddnek. Az oxidacios
mindségromlas, vagy az észterek viz jelenlétében, hidrolizacioval alkoholokkd torténd

atalakulasanak mértéke megallapithato a savszam figyelésével [16].
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Mind a FAME alapanyag, mind a késztermék biodizel esetén fontos szerepe van a
mindség-ellendrzésben a savszdmnak. A FAME alapanyaganak maximalis savszdma 1,0 mg
KOH/g lehet, mert a magasabb savszamu alapanyag csokkenti a bazis-katalizalt atészterezés
hozamat azzal, hogy semlegesiti a katalizatort, amelynek soran szappanok keletkeznek.
Sav-katalizalt észterezéssel ajanlott a biodizel gyartds a magas savszamu alapanyagokbol,
ennek soran metil-észterek képzddnek szabad zsirsavakbol. A sav-katalizalt reakcié a bazis-

katalizalt atészterezés els6 1épése is lehet [20].

2.4.5. Linolenat savak és észtereik koncentracioja

A metil-linolenat oxidaciora valé hajlama miatt annak mennyisége a biodizelben
maximaélisan 12 % lehet. Igy nem zéarja ki a magas olajsav tartalmu repceolaj alapanyagként
val6 hasznalatat, ami Europaban a biodizel gyartas f6 alapanyaga [36]. A FAME- és az
¢észtertartalom csokken az oxidaciofok novekedésével, igy ez a mérés iS hasznalhato az
oxidaci6 folyamatanak nyomon kdvetésére [37]. Mind a linolenat savak, mind az észtereik

tartalma gazkromatografias modszerrel mérhet6 a szabvany szerint.

2.4.6. Osszes szennyezodés mennyisége

Szabvanyos mérés, ami a teljes szennyezdanyag mennyiség meghatirozasara alkalmas.
Egy szlrési vizsgalat, mellyel az oldhatatlan szennyezék mennyisége allapithaté meg. A
vizsgalat soran vakuum segitségével adott mennyiségli mintat sziirnek at egy eldre
maghatarozott tomegli, meghatarozott porozitasti szirén. Az oldhatatlan anyagokkal egyiitt
mossak €s szaritjak a szennyezett sz{ir6t, majd lemérik a tomegét. A szennyezOk tomegét a
minta tomegéhez képest adjak meg mg szennyezd/ kg minta mértékegységben [30].

2.4.7. Jodszam

A jodszam egy stabilitasi index, amivel szerves vegyiiletek esetén a telitetlenség mértéke
jellemezhetd, azaz a kettoskotések szamarol ad felvilagositast. Tobb kettdskotés esetén
nagyobb a jodszam. Definicidja szerint az a grammban megadott jod mennyiség, ami
meghatarozott korilmények kozott 100 g minta vizsgalatakor elfogy [20]. Az egyes
metil-észterek jodszama majdnem megegyezik az alapanyagul szolgalo trigliceridekével, de
ha az atészterezéshez hosszabb szénlancu alkoholt hasznalnak, akkor csokken [25]. Ez az
egyik legrégebbi és leggyakrabban hasznalt modszer az olajokban és észterekben talalhatd
kettds kotések mennyiségének meghatarozasara [23].

A jodszam fiigg a telitetlen komponensek molekuldris tomegétél. A jodszam
megmutathatja a biodizel polimerizaciora ¢€s iiledékképzésre vald hajlamat is. A szabvany

szerint meghatarozott maximalis értéke 120g 1,/100g.
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A joédszam a kettoskotések atlagos mennyiségérol ad felvilagositast a mintaban, nem a
pontos természetérdl. Az észterlancban 1€vd kettdskotések eloszlasardl nem ad informaciot,
igy az allil- és bisz-allil-helyek ismeretlenek maradnak [38]. Mivel a lejatszo6do reakcidban
minden kett6skotés egyforman reagal, igy reaktivitasukat egyformanak veszi, emiatt nem
lehet az oxidacios stabilitas elorejelzéje. Ugyanakkora jodszam tartozhat a kiilonb6zo
szerkezetli zsirsavlancokhoz, ugyanakkor teljesen eltéré oxidacios viselkedést mutathat a két
egyforma jodszamu minta [20]. Tovabba a nagyobb mértékben oxidalt mintanak kisebb a
jodszama, azaz az 6reged6 mintak jodszama kisebb [20].

2.4.8. Suriiség

A biodizel siriiségét kiillonbozé hoémérsékleteken, Specialis siriiségmérével mérik,

szabalyozott hdmérsékleti fiird6 segitségével [36].

2.5. Oxidaciogatlo adalékok

Az oxidacidgatlok jol alkalmazhatoak biodizelek oxidacios stabilitasanak szabalyozésara,
mert gatoljak az oxidacios folyamatokat. Hatasmechanizmusuk alapjan kétféle oxidaciogatld
van, lanchasito és hidroperoxid bont6 adalék. A biodizel gyartok szinte kizarélag a lanchasito
fajtat alkalmazzak. Ezen beliil a két altalanosan hasznalt vegyiilettipus a fenolok ¢és az
aminok. Ezek koziil csak a fenol-tipusuakat alkalmazzak novényolajok és észterek esetén

[23]. Miikodésiik altalanos mechanizmusa:

ROOes - AH — ROOH- As
AH: oxidaciogatld

A —— stabil termek

Az oxidaciogatlok megszakitjak a tovabbi atalakulassal jaro lancreakciot ugy, hogy az
autooxidaciodban képzddo peroxidgyokokkel stabilis végterméket képeznek. Az oxidacidgatlo
konnyebben adja le a hidrogént, mint a ndvényolajok és az észterek. Az oxidaciogatld
szabadgyok vagy stabil, vagy stabil molekulava alakul, ami az oxidaciés folyamatokhoz nem
jérul hozza.

A hidroperoxid bonté oxidaciogatlok a hidroperoxiddal reagalva alkoholla alakitjak
Oket, mikozben oxidalt formaba keriilnek.

A ndvényolajokban és észtereikben természetes oxidaciogatld is jelen lehet, és lehet
alkalmazni mesterséges adalékot is. Az oxidaciogatlok hatékonysagat oxidacios stabilitas

noveld hatasa alapjan értékelik [30].
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2.5.1. Tokoferolok

A tokoferol, azaz az E-vitamin, jol ismert antioxidans, kiilonb6z6 mértékben van jelen a
novényolajokban. Jelenléte fligg az olaj elballitasi eljarasatol is. Feldolgozas utan maradhat
500-1000 mg/kg tokoferol a novényolajokban. Ha desztillacios eljarasnak vetik ala, a teljes
mennyiséget eltavolitjak [23]. A tokoferol természetes jelenléte a biodizelben a feldolgozasi
eljarastol fiigg. Van olyan biodizel eldallité eljaras, amelyik a metil-észterek tisztitasara
desztillacios 1épést alkalmaz. A repceolaj nagy tokoferol tartalma miatt a repceolajbél késziilt
biodizelnek nagy az oxidacios stabilitasa. A szdjaolajok 500 és 3000 mg/kg kozotti
antioxidans-, tokoferol-, szterol- és tokotirenol-tartalmtiak. Ezek mennyiségét nem csékkentik
a FAME gyartas 1épései [18].

A tokoferolok fenol tipusu antioxidansok, négy izomer formajuk Iétezik: alfa, béta,
gamma ¢és delta. Mindegyik izomernek ugyanaz az alapvetd kémiai felépitése: egy gatolt
aromas fenol szerkezethez kotddik egy hosszi-lancu fitil csoport. A kiilonb6zd alapanyagbodl
késziilt novényolajokban kiilonb6z6 mennyiségben és Osszetételben van jelen a tokoferol
négy modosulata. A leghatékonyabbak a gamma és a delta izomerek. Ez az antioxidans az
allati zsiradékokban csak nyomnyi mennyiségben van jelen. Az eddig végzett kutatdsok
szerint a természetesen jelenlévd tokoferolok mennyisége optimalis a ndvényolajokban,
vagyis tovabbi adagolasuk nem jar tovabbi elényokkel, s6t néhany esetben csokkenti a
stabilitast. A szintetikus antioxidansoknal sokkal kevésbé hatasosak. A tokoferolok
mennyiségét mérhetik HPLC modszerrel, vagy alkalmazhatnak elektromos potencial, illetve

szinspektrum mérésen alapuld modszereket is [23].

2.5.2. Szintetikus antioxiddnsok

A szintetikus antioxidans adalékok tobbféle vegyiiletet tartalmaznak, melyek egyiittesen
jarulnak hozza az oxidacids stabilitds noveléséhez. Néhany mesterséges antioxidans
adalékelegy tartalmaz tercier butil-hidrokinont (TBHQ), pirogallolt (PY) és propil-gallatot
(PG). Ezeket altalaban elegendd 200-1000 mg/kg kozotti koncentracioban alkalmazni. A
2,6-di-tercier-butil-4-metilfenol (BHT) szintetikus antioxidans az egyik leghatékonyabb a
szénhidrogén lizem- ¢és kendanyagokban, de az egyik legkevésbé hatékony a zsirsavak esetén.
Biodizelek esetén a TBHQ a legjobb teljesitményt nyujté adalék [20,23]. Ez a TBHQ
szerkezetével magyardzhatd, mivel aromés gylirlin két hidroxil-csoportot tartalmaz, igy a
természetes antioxidansoknal tobb helyen tud komplexet kialakitani. Ezt szemlélteti a 4. abra
[39].
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HO OH

4. Abra
A tercier-butil-hidrokinon szerkezete

2.6. Kovetkeztetések az irodalmi 6sszefoglalé alapjan

A biodizel szamos hatranyos tulajdonsaggal rendelkezik: kevésbé stabil, mint a
hagyomanyos gdzolaj, higroszkopikus anyag, hidegszilirhetdségi problémakat okozhat,
megfeleld teljesitmény jellemzdit, biztonsagos tarolasat, szallitasat és kezelését csak
megfelel szintli adalékoldssal lehet biztositani.

A biodizel tokéletesen elegyedik a dizelgazolajjal. Az elegy kinematikai viszkozitéasa,
stirlisége, gyulladaspontja, dermedéspontja, zavarosoddspontja anndl magasabb, minél
nagyobb a biodizel térfogatszazalékban megadott ardnya az elegyben. Az elegyek fiitéértéke
magasabb a biodizelekénél, de alacsonyabb a gazolajokénal.

A motorhajtéanyagok stabilitdsa azoknak a mindségromlast eldidéz6 folyamatoknak valo
ellenallasat jelenti, amelyek megvaltoztatjak a tulajdonsagait, és nem kivanatos vegyiileteket
képeznek. Akkor instabil a hajtéanyag, ha ezek a folyamatok konnyen lejatszodhatnak. A
hajtdbanyag kémiai szerkezetének valtozasa jelentdés valtozast okozhat a motor
teljesitményében és emissziojaban. A biodizel befolyasolhatja a kendolaj oxidacios
stabilitasat is.

Az oxidacié nyomon kdvetésére szamos vizsgalati modszer 1étezik; van az elegyek fizikali
tulajdonsagait vizsgald, és van a keletkezd termékeket vizsgald moddszer is. A kisérleti

részben ilyen modszerekkel vizsgaltam az oxidacio mértéket.
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3. Kisérleti rész

3.1. Célkituzések

Kisérleti munkam soran vizsgaltam kiilonb6z6 hasznalt siitdolaj tartalmt (10,30,50%)
novényolajbol késziilt biodizelek és a MOL Dunai Finomit6jabol szarmazé gazolaj 7 és 10%
biodizel tartalmu elegyének, valamint a biodizelek mindségi jellemzdinek valtozasat
hosszutavl tarolas soran. Tovabbi célom volt meghatarozni a bekeveréskor alkalmazott
kiilonb6zé adalékok hatasat, illetve a mindségromlast ,,szenvedett” elegyek utdlagos

mindségjavitasi lehetdségeit.
3.2. Felhasznalt alapanyagok

3.2.1. Felhasznalt gazolaj

A felhasznalt gazolaj a MOL NyRt altal a Tanszék rendelkezésére bocsatott nagyon kis
kéntartalmu (,,kénmentes”) gazolaj volt, melynek tulajdonsagait az 5. tablazat tartalmazza. A
tablazat adataibol jol lathatd, hogy a felhasznalt gézolaj tulajdonsidgai megfelelnek a
szabvanyban eldirtaknak, kivéve a téli mindség CFPP el6irasanak.

5. Tablazat
A bekeveréshez hasznalt gazolaj tulajdonsagai

Mindségi jellemzo C1 MSZ EN 590:2009+A1:2010

Siiriiség, 15,6°C, kg/m’ 835,4 820-845

Kéntartalom, mg/kg 4 legf. 10

Nitrogéntartalom, mg/kg 54 -

Kinematikai viszkozitas 40°C, mm?/s 2,814 2,0-45

CFPP, °C 15 legf. -20 (térli.)
legf. +5 (nyari)

Lobbanaspont (Pensky-Martens), °C 64 legalabb 55

Engler-desztillacio, °C

kezdé forraspont 191 -

10 ftf% 220 -

30 ftf% 250 -

50 ftf% 274 -

70 ftf% 304 -

90 ftf% 340 -

végforraspont 361 -
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3.2.2. A felhasznalt biodizelek

A vizsgalatok soran felhasznalt 10,30 és 50% hasznalt siit6olaj tartalmu ndvényolajbol

késziilt biodizelek fobb mindségi jellemzait és zsirsavosszetételét a 6. tdblazat tartalmazza.

6. Tablazat

A felhasznalt biodizelek tulajdonsagai

Mindségi jellemzo C2 C3 C4
Stiriiség, 15,6°C, kg/m® 878,9 879,2 879,2
Kéntartalom, mg/kg 3 5 6
Nitrogéntartalom, mg/kg 39 72 95
Kinematikai viszkozitas 40°C, mm?/s 4,483 4,500 4517
Savszam, mgKOH/g 0,11 0,19 0,33
Jodszam, gl,/100g 160 166 171
Zsirsavosszetétel, %
palmitinsav C16:0 6,6 9,5 13
pamitolajsav Cl6:1 0,3 0,4 0,6
sztearinsav C18:0 2,2 2,9 3,6
olajsav Ci18:1 60,4 57,5 53,6
linolsav C18:2 20,1 20,6 21,3
linolénsav C18:3 8,1 6,9 57
arachinsav C20:0 0,6 0,5 0,5
ejkozénsav C20:1 1,2 1 0,9
behénsav C22:0 0,3 0,3 0,3
erukasav C22:1 - - -
lignocerinsav C24:0 - - -

3.3. A kisérleti tevékenység

A mintdk elkészitése soran az elézdekben bemutatott alapanyagok segitségével 7 ¢€s
10% biodizel tartalmu elegyeket Aallitottunk eld, amelyeket aztdn fémkannakban, azaz
napfénytél és nedvességtdl elzartan taroltunk kornyezeti homérsékleten. A mintdkat Ot
kiilonboz6 adalékolasi mddszer alkalmazasaval készitettiik el. Az eldallitott mintdk jelét és
Osszetételét a 7. tablazat tartalmazza. A mintavételt és a mintdk analitikai vizsgalatat

kéthetente végeztem.
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7. Tablazat
A tarolasi stabilitasi vizsgalatokra készitett mintak jelolései és osszetétele

Minta neve Felhasznalt FAME Felhasznalt gazolaj Adalékolasi modszer Bekeverési arany
C5 C2 C1 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kQg) B7
C6 C2 C1l 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B7
C7 C2 C1 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B7
C8 C2 C1l 4. Teljesitménycsomag +Biostable 403 B7
C9 C2 C1l 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B7
C10 C2 C1 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kg) B10
C11 C2 C1l 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B10
C12 C2 C1l 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B10
C13 C2 C1l 4 Teljesitménycsomag +Biostable 403 B10
Cl4 C2 C1l 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B10
C15 C3 C1l 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kg) B7
C16 C3 C1 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B7
C17 C3 C1 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B7
C18 C3 C1l 4. Teljesitménycsomag +Biostable 403 B7
C19 C3 C1l 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B7
C20 C3 C1 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kg) B10
C21 C3 C1l 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B10
C22 C3 C1l 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B10
C23 C3 C1 4. Teljesitménycsomag +Biostable 403 B10
C24 C3 C1 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B10
C25 C4 C1 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kg) B7
C26 C4 Cl 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B7
C27 C4 Cl 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B7
C28 C4 Cl 4. Teljesitménycsomag +Biostable 403 B7
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7. Tablazat (Folytatas)
A tarolasi stabilitasi vizsgalatokra készitett mintak jelolései és osszetétele

Minta neve Felhasznalt FAME Felhasznalt gazolaj Adalékolasi modszer Bekeverési arany
C29 C4 C1l 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B7
C30 C4 C1 1. Teljesitménycsomag (225 mg/kg) B10
C31 C4 Cl 2. Biostable 403 (500 mg/kg) B10
C32 C4 C1 3. Lubco3022 (500 mg/kg) B10
C33 C4 Cl 4. Teljesitménycsomag +Biostable 403 B10
C34 C4 C1 5. Teljesitménycsomag +Lubco3022 B10
C1 - Cl - -
C2 C2 - - -
C3 C3 - - -
C4 C4 - - -
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3.4. Kisérleti és vizsgalati médszerek

Az el6zdekben ismertetett analitikai vizsgalatok koziil a kisérleti munkdm sordn a
Rancimat modszert alkalmaztam, mert az oxidacido mértékét ezzel a méréssel lehet leginkabb
ellendrizni. Mértem tovabba kinematikai viszkozitast, amellyel a polimerizacios reakciok
lejatszodasat lehet nyomon kovetni. Ugyanebbdl a célbdl mértem a mintak strtiségét is. A
savszam mérés segitségével az oxidacids reakcidk soran keletkezd savas vegyiiletek
mennyiségérél kaptam informaciot. Ezeken a tulajdonsagokon kiviil mértem a CFPP-t, ami az
egyik legfontosabb alkalmazastechnikai tulajdonsag (a felhasznalhatosag szempontjabol igen
jelentdés paraméter). A lejatszodd reakciok mértékének kovetésére viztartalom mérést is
végeztem. A 8. tdblazatban felsorolt érvényes szabvanyokban el6irt vizsgalati modszereket, az
azokban el6irt precizitasi adatok betartasaval alkalmaztam.

8. Tablazat
Az alkalmazott vizsgalati modszerek

Vizsgalt jellemz Alkalmazott s?abvanyos vizsgalati

modszerek

Oxidacios stabilitas (biodizel), MSZ EN 14112:2004

(Rancimat késziilék, GreenLab Kft.) MSZ EN 15751:2009

Kinematikai viszkozitas 40 °C-on MSZ EN 1SO 3104:1996

Savszam MSZ 11723

CFPP (hidegsziirhetdségi i

hatarhémérséklet) MSZ EN 116:1999

Viztartalom

(Potenciometrias Karl-Fischer titrator, MSZ EN 1SO 12937:2001

GreenlLab Kift.)

Stirtiség 15,6 °C-on MSZ EN ISO 12185:1998

3.5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

A 2010 ota folyd kisérletekbe bekapcsolddva vizsgaltam, hogy a redlis tarolasi
koriilmények milyen hatassal vannak az oOregedési folyamatokra és az elegyek
tulajdonsagaira. A tarolds soran a mintakat nedvességtdl €s napfénytdl elzart helyen taroltuk,
levegdvel csak a mintavételkor érintkeztek, azonban ki voltak téve a kornyezeti hdmérséklet

valtozasainak.

3.5.1. Rancimat Indukcios periodus

Az oxidaciés stabilitds vizsgalatara a Rancimat modszert alkalmaztam. Mivel az

oxidacios stabilitas értéke a szabvany szerint biodizelek esetén minimum 8 h, gazolajok

27



Kisérleti rész

esetén a WWFC altal ajanlott értéke pedig minimum 35 h, ezért a vizsgalata nagyon fontos. A
Rancimat moédszer segitségével meghatarozott oxidacios stabilitas értékeket, valamint azok

valtozésat a kisérlet megkezdése ota eltelt idészakban szemlélteti az 5-9. abra.

A Rancimat médszer -érzékenysége miatt- jol tiikkrozi a mindségromlasi folyamatok
lefutasat, ezért alkalmazzak elterjedten a tarolasi stabilitas vizsgalatoknal. A tiszta biodizel
mintak esetében az oxidacios stabilitds értéke csokkent az idO el6rehaladtaval, a 5. abran
lathatd modon, ami a szakirodalmi tapasztalatok alapjan is varhato volt.

@ (2 a3 ca
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4,0 e %%
3,0 Gﬁé %666)(:29
20 7&3 & : TO?W)

1,0

Rancimat indukcids periodus, h

0,0
0 50 100 150
Vizsgalati idd, hét

5. Abra
A biodizelek oxidacios stabilitasanak valtozasa

Az 6. és a 7. 4brdk a kiilonb6z6 adalékoldsi modszerek hatdsat szemléltetik. Azzal
magyardzhat6 az 52. héten az indukcios periddus hirtelen bekdvetkezd megnovekedése, hogy
ebben az idében valtozott meg a szabvanyban eldirt Rancimat moddszer. A modositott
Rancimat modszer a biodizelt tartalmazd gézolaj elegyek esetében 3 grammrol 7,5 grammra

emelte a vizsgélati minta mennyiségét.
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6. Abra
7% C2 biodizelt tartalmazoé gazolaj elegyek oxidacids stabilitasanak valtozasa
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7. Abra
10% C3 biodizelt tartalmazo6 gazolaj elegyek oxidacios stabilitasanak valtozasa

A 7% C2 biodizel tartalmi mintdk koziil a RIP érték alapjan a 4. jelli adalékolasi
modszer tiinik a leghatékonyabbnak, ezért ezt kiemeltem, és egy kiilon dbran is bemutatom. A
8. abran lathato, hogy a 4. jelii adalékolasi mddszer mellett a mintdk szinte egész id6 alatt

kielégitették a szabvanyban el6irt legalabb 20 ora értéket.
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8. Abra
4. adalékolasi médszerrel kezelt és 7% biodizelt tartalmazo gazolaj elegy oxidacios
stabilitasanak valtozasa

A 9. dbran a 10% biodizel tartalmu elegyek Rancimat indukcids periddusanak valtozasa
lathaté a 4. jelti adalékolasi mddszer esetén. A 80. hét eldtt az Osszes minta teljesitette a

szabvanyos értéket.
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9. Abra
4. adalékolasi modszerrel kezelt és 10% biodizelt tartalmazo gazolaj elegy oxidacios
stabilitasanak valtozasa

A tobbi adalékoldsi mddszer alkalmazasakor a mintdk oxidéacids peridodusa altaldban
meredeken csokkent, rovid id6 alatt a szabvanyos értéket mar nem érte el, fliggetleniil a

biodizel bekeverési aranyatol.
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3.5.2. Kinematika viszkozitas

Ez a tulajdonsag szintén szabvanyban rogzitett, dizelgazolajok esetén 2,0-4,5,
biodizelek esetén 3,5-5,0 mm?%/s érték. A mintdk kinematika viszkozitisanak valtozasat

mutatjak be a 10-12. abrak.
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10. Abra
A biodizelek kinematikai viszkozitasanak valtozasa

Kinematikai viszkozitas, mm?/s
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Vizsgalati idd, hét

11. Abra
7% C2 biodizelt tartalmazo gazolaj elegy kinematikai viszkozitasanak valtozasa

Sem a 7%, sem a 10% biodizel tartalmu elegyek, sem a tiszta biodizelek nem I1épték at a
szabvanyban el6irt hatarokat. A valtozas minden esetben kismértékii volt, az adalékolas sem

volt ré jelentds hatassal.

31



Kisérleti rész

@®-C20 @ (21 €22 23 @ (24

3,010
2,990
2,970
2,950
2,930

2,910

2,890

Kinematikai viszkozitas, mm?/s

2,870

2,850
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vizsgalati idd, hét

12. Abra
10% C3 biodizelt tartalmazé gazolaj elegy kinematikai viszkozitasanak valtozasa

Megallapitottam, hogy a mindségromlas nyomon kovetéséhez nem elég érzékeny a
kinematikai viszkozitas mérés, ugyanakkor alkalmazéstechnikai szempontbol fontos,

szabvanyos tulajdonsag, amelynek valtozasat figyelemmel kell kisérni.

3.5.3. Siiriiség

A stirliségre vonatkozoé el6irds gézolajok esetén 820-845 kg/m3, biodizelek esetén 860-
900 kg/m®. A mintak siirliségének valtozasat mutatjak be a 13-15. abrak. A 13. abran jol
lathatd, hogy a tiszta biodizelek slirlisége kezdeti novekvd tendencia utdn egy viszonylag

allando értékre allt be, végig a szabvanyos értéktartomanyon beliil maradva.

@ C2 @ (3 ca

885,0

884,0 3

883,0 mem ‘ &
¥ %

882,0

o3 881,0

ég, gfem’

urus

S

Qi
Q
80,0 ")
3
8790 &

878,0 o

877,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vizsgalati idd, hét

13. Abra
A biodizelek siiriiségének valtozasa
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14. Abra
7% C3 biodizelt tartalmazoé gazolaj elegy stiriiségének valtozasa
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15. Abra
10% C4 biodizelt tartalmazé gazolaj elegy siiriiségének valtozasa

A biodizelekre jellemz6 tendencia figyelheté meg a 7 és 10% biodizel tartalmt elegyek
esetén is (14. és 15. abrak). Az eredmények ebben az esetben is a szabvanyos értékhatarokon
beliil maradtak. A kiilonb6zé adalékok sem befolyasoltdk jelentésen a mintdk siirliségét.
Tehat a sliriség sem alkalmas az oxidacios folyamatok nyomon kovetésére, vizsgalata a

szabvanynak valo megfelel0ség miatt fontos.

3.5.4. Savszam

A Dbiodizelekben lejatszodd oxidacios reakciok eredményeképp keletkezd savas

komponensek mennyiségi mutatdja a savszam. A savszamra a szabvanyban eldirt legfeljebb
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érték biodizelek esetén 0,5 mg KOH/g. A mintak savszamanak valtozasat mutatjak a 16-18.
abrak.
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16. Abra
A biodizelek savszamanak valtozasa

JN4

A biodizelek savszama a vizsgalat 50. hetétél meredeken nétt, valamint a biodizel
alapanyag hasznalt siitdolaj tartalmanak novekedésével szintén nagyobb lett. A 120. hét utan

mar mindharom biodizel savszdma atlépte a szabvanyban eldirt értéket.
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17. Abra
7% C4 biodizelt tartalmazo gazolaj elegy savszamanak valtozasa
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18. Abra
10% C2 biodizelt tartalmazé gazolaj elegy savszamanak valtozasa

A 17. és 18. abran a kiilonbozden adalékolt elegyek savszam valtozéasa lathato, az
adalékok erre a tulajdonsagra nincsenek jelentds hatassal; az 6sszes minta savszama megfelelt

a szabvanyban el6irtaknak.

3.5.5. Hidegsziirhetoségi hatarhomérséklet

Gazolajok esetén szabvanyban rogzitett a hidegszlirhetdségi hatarhdmérséklet értéke,
nyari mindség esetén +5°C, téli mindség esetén -20°C a maximalis értéke. Ennek a mérésnek
az ismételhetdsége +2-3°C. Mivel az 0sszes minta eredményei ezen értéken beliil valtoztak,
igy nem lehet egyértelmli tendenciat levonni e paraméter valtozasarol. Tehat a
hidegsziirhetéségi hatarhdmérséklet sem jelzi megfeleléen a hajtdanyag mindségromlasanak

elorehaladtat.

3.5.6. Viztartalom

A biodizelekre vonatkoz6 szabvanyban korlatozzak a viztartalmat, ami maximalisan
500 mg/kg lehet. A viztartalom maximalis értékének elGirasa nemcsak azért sziikséges, mert a
viz jelenléte meggyorsitja az oxidacios folyamatokat, hanem azért is, mert hozzajarulhat a
mikroorganizmusok elszaporodasdhoz, tovabba korr6zids problémakat is okozhat. A
korr6zidhoz hozzajarulnak a biodizelben el6forduld6 monogliceridek észterkotéseinek
hidrolizisével keletkezd savas vegyiiletek iS; a folyamat lejatszodasahoz viz jelenléte
sziikséges. A hidrolizis hozzdjarul a savszdm ndvekedéséhez és a lobbanaspont
csokkenéséhez, azaz a tarolasi stabilitas csokkenéséhez. Emiatt fontos a viztartalom nyomon

kovetése. A mintak viztartalmanak alakulasa lathato a 19-21. abran.
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A 19. abran jol lathato, hogy a tiszta biodizelek viztartalma a 80. hétig a szabvanyos

értéken beliil maradt, utana kisebb mértékli ndvekedést mutatott, mint elézdleg. Ez azzal

magyarazhato,

hogy az oxidacios folyamatok elérehaladtaval egyre kevesebb hidrolizalhato

¢észterkotés maradt a mintdkban, igy a higroszkopossag lecsokkenésével egyre kevesebb vizet

képesek megkotni.

Viztartalom, ppm(%])
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19. Abra
A biodizelek viztartalmanak valtozasa
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20. Abra

7% C4 biodizelt tartalmazoé gazolaj elegy viztartalmanak valtozasa
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21. Abra
10% C4 biodizelt tartalmazé gazolaj elegy viztartalmanak valtozasa

Béar a novekvd tendencia a 7 és 10 v/v% biodizelt tartalmazd elegyeknél is
megfigyelhetd, ezen mintdk esetén a viztartalom nem Iépte at a szabvanyban eldirt értéket. A
kiilonb6zé adalékok hatékonysaga kozott kis kiilonbségek figyelhetéek meg, de a

koncentracioval novekvd tendencia minden minta esetén megmaradt.

3.5. Az utéadalékolas hatasa

Az eléz6ekben bemutatott mérések eredményeibdl arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy
az altalam mért szabvanyos tulajdonsagok koziil leginkdbb a Rancimat indukcios periodus
értéke haladta meg a szabvanyban eldirt értékeket. Ezért a munkdm sordn kisérleteket
végeztem ezen tulajdonsag javitdsara. Erre elsoként fizikai modszereket alkalmaztam,
amelyekkel ugyan némi mindségjavulast értem el, de a termékhozam nem volt megfeleld,
ezért ezek a modszerek biodizel-gazolaj elegyekre iparilag nem alkalmazhatéak. Ezutan az
utdadalékolds hatasait vizsgaltam meg. A kisérletek soran a Tanszék eddigi vizsgalatai
alapjan két legjobbnak bizonyult adalékra fokuszaltam. A vizsgalatokhoz a lényegesen
lecsokkent indukciés periodusu C2, C3 és C4 biodizelt (RIP = 2,0; 1,5; 1,0), valamint ezek
elegyeit hasznaltam fel. A mintdkhoz a kovetkez6 adalékokat adtam: biodizel stabilizald
adalék (Biostable 403), illetéleg oxidaciogatlo adalék (BHT). Az adalékokat 250, 500, 750,
1000 és a tiszta biodizelek esetén 2000 mg/kg koncentracioban alkalmaztam. Az

utdadalkékolassal elért eredményeket a 22-28. abra szemlélteti.
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22. Abra
BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C2 jelii minta oxidacios stabilitasara

A 22-24. 4bran jol lathato, hogy a biodizeleket onmagukban adalékolva mindkét adalék
esetén az adalékolasi koncentracid novelésével javult mindhdrom biodizel indukcios
periddusa. 2000 mg/kg koncentraci6 alkalmazésa esetén a legkisebb hasznalt siitdolaj tartalmua
novényolajbol késziilt biodizelnél mar a szabvanyos értéket (8h) kozelitette az oxidacios
stabilitas. A tobbi biodizel minta esetén is nagyon jelentds volt a javulés, a szabvanyos értéket

azonban nem kozelitette meg.
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23. Abra
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24. Abra
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BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C4 jelii minta oxidacios stabilitasara
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25. Abra
BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C5 jelii minta oxidacios stabilitasara
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26. Abra
BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C10 jelii minta oxidacios stabilitasara
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27. Abra

BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C25 jelii minta oxidacios stabilitasara
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28. Abra

BHT és Biostable 403 adalék hatasa a C30 jelii minta oxidacids stabilitasara
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A 25-28. abrakon jol lathatd, hogy az elegyekre szintén kedvezd hatassal volt mindkét
adalék hozzdadasa. Mar a 250 mg/kg mennyiség alkalmazasa is elegendd volt a szabvanyban
eloirt legalabb 20 h eléréséhez. A két adalék hatdsa megkdzelitdleg azonos volt.
Megallapithatd, hogy a kedvezd adalékok utdlagos bekeverése a Rancimat indukcios

periddusokat tekintve megfeleld mindségjavito eljaras lehet, foleg elegyek esetén.

Tovabbi vizsgalat targya annak a hatasnak a felderitése, ha a két adalékkal 1000-1000
mg/kg koncentracioban adalékolt C2 biodizelt utdlag keverem be a C1 gazolajba 7 és 10%-
ban; azzal milyen eredményeket lehet elérni ahhoz a mintdhoz képest, amelybe a
kisérletsorozat elején kevertiik be a C2 jelii biodizelt. Az dsszehasonlitas a 29. abran lathato.
Azt tapasztaltam, hogy ugyan a biodizel RIP értéke javithato utdadalékolassal, ezt a feljavitott
anyagot bekeverve a gazolajba nem értem el azt az indukcids periodus értéket, mint amit a
2010-ben ugyanolyan aranyban bekevert tarolasi mintanal tapasztaltam. Ennek oka, hogy az

adalékok hatdsukat a tarolas soran folyamatosan fejtik ki.

B BHT C2  ®Biostable C2  ® C2 biodizelt tartalmazo tarolasi minta
14
12

10

=

Rancimat indukcids periodus, h

o]

B7 B10

Alkalmazasi koncentracio, mg/kg

29. Abra
Az adalékolt C2 biodizel utolagos bekeverésének hatasa

Osszefoglalva megéllapitottam, hogy az adalékoldsi eredmények biztatoak mind a
biodizelek, mind pedig az elegyek mindségjavitasa terén. Ugyanakkor kétséges az igy
feljavitott biodizel Gjrabekeverhetdsége. Az egyéb tulajdonsdgok az adalékolas hatasara csak
enyhén valtoztak. Az eredmények — féliizemi méretli kisérletekkel alatamasztva - egy ipari

méretll mindségjavitd technologia alapjat képezhetik.
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4. Osszefoglalas

A TDK dolgozatban ismertetett kisérleti tevékenység soran biodizelek, illetve 7 és 10%
biodizel tartalmu gazolaj elegyek taroldsi stabilitasat vizsgaltam. A szakirodalomban kozolt
tapasztalatok alapjan megallapitottam, hogy a biodizelek stabilitdsat tobb tényezd, valamint
ezek szinergikus hatasa befolyasolja. A hosszu tavu tarolas soran fellépd szamos tényezd
oxidacios folyamatokat indit el a biodizelben, amelyek a mindségi jellemzék romlasahoz
vezetnek. Az oxidacids folyamatok nyomon kdvetése az egyes tulajdonsagok megfigyelésével

lehetséges.

Az eldzbek figyelembevételével a kisérletek soran a biodizel és a dizelgdzolaj mintdk
szabvanyban rogzitett mindségi jellemzdinek (Rancimat indukcids periddus, kinematikai
viszkozitas, savszam, hidegsziirhet0ségi hatarhémérséklet, viztartalom, striiség) valtozasat
vizsgaltam. A mintdkat a szabadban, fémkannakban taroltuk, igy csak a kiils6 homérséklet
valtozasanak ¢és mintavételkor a levegdvel torténd érintkezésnek voltak kitéve, nedvességtol
¢s fénytdl elzartan. A mintdk tulajdonsagait kéthetente mértem. Ezenkiviil utolagos
adalékolasi kisérleteket is végeztem a nagyfokl mindségromlast szenvedett biodizel, valamint

biodizel-dizelgazolaj elegyek esetében.

A vizsgalatok sordn a végbemend mindségromlasi folyamatokat a Rancimat indukcios
periodus valtozasa megfeleléen mutatta. A mintak az indukcids perioddus erdteljes csokkenését
mutattak. A biodizel bekeverési ardnyanak novelése kedvezdtleniil befolyasolta az indukcids
periddust. A vizsgalati id6 eldrehaladtaval a mintdkban oxidacids reakcidk jatszodtak le
kiilonbozé mértekben, amit jol tiikrozott a savszam €s viztartalom novekedése. A stliriiség, a
kinematikai viszkozitds és a hidegszlirhetoségi hatdrhomérséklet mérése nem mutatott
egyértelmil tendenciat; ezek a vizsgalatok nem rendelkeznek kelld érzékenységgel a vizsgalati

mintakban végbemend mindségromlési folyamatok mindsitésére.

A kisérletek soran szerzett tapasztalok alapjan arra kovetkeztettem, hogy biodizelek
dizelgazolajokba vald bekeverése kedvezotleniil befolydsolja a tarolasi stabilitast, koriilbeliil
aranyosan a bekeverés mértékével. A mérési eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy
adalékok hozzaadésa nélkiil a biodizeleket nem célszerti 6 honapnal hosszabb ideig tarolni, a

biodizel-gazolaj elegyeket pedig 1 évnél hosszabb ideig.

A nagyfoku ,,mindségromlast” szenvedett biodizel-gazolaj elegyek esetében utdlagosan
hozzaadott adalékok jelentdsen javitottak az indukcios periddus értékét. A biodizelek esetében

viszont a kivant javulasi mértéket az alkalmazott adalékok hozzidadasaval sem sikertilt elérni.
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Ezért, hogy ipari koriilmények kozott is alkalmazhatok legyenek ezek az adalékok, tovéabbi

kisérletek sziikségesek.

Az ismertetett kisérleti eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre is jutottam, hogy a
biodizel alapanyagaul szolgdld ndvényolajba bekevert hasznalt siitdolaj ardnyanak
novelésével nagyobb mértékli az oxidacios folyamatok lejatszodasa. 10% hasznalt siitdolaj
tartalmi novényolajbol készitett biodizel alkalmas leginkdbb a motorhajtéanyagba torténd
bekeverésre; nagyobb aranyu hasznalata esetén mindenképp oxidacidgatlo adalék hasznalata
sziikséges a mindségromlds minimalizalasara. Megfelelé adalékolas esetén a hasznalt

stitdolajok novényolajokkal alkotott elegyei megfeleld biodizel alapanyagként szolgalhatnak.
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