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Osszefoglalas

A tervezett remediaciés technolégidk laboratériumsigalapozasara megvizsgaltuk hogyan
befolyasolja a ciklodextrinek és tenzidek jelenkteikloretilén oldékonységat és illékonysagat.
Tapasztalataink szerint mind a hidroxipropil-, mancandom metil-béta-ciklodextrin (HPBCD és
RAMEB), mind pedig a biolégiailag lebomlé tenzid WEEN 85) jelenlétében 6n az
oldékonysdg és csbkken az illékonysdg. Adblal folyamat kedveien felhasznalhatdé a
remediacio intenzifikélasara, az utdbbi viszonthatja a kiszivattylzott talajviz sztrippelésének
hatasfokat. A ciklodextrinek alkalmazasakor ez i ké/anatos hatas csak kis métitéks nem

keletkezik technoldgiai nehézségeket okoz6 emutaidt a tenzid esetében.
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komponens a trikléretilén. Kisebb koncentraciobamgasabban és alacsonyabban klérozott

etilén és etan is megtalalhato.

A technolégiatervezést megeb laboratdriumi kisérleteink soran vizsgaltuk altiktilén
oldékonysaganak valtozasat novelve a ciklodextrimdréxipropilezett [3-ciklodextrin,
HPBCD és random metilezet3-ciklodextrin, RAMEB) ill. tenzid (TWEENS5)
koncentriciét. Ezen Kkivul tanulmanyoztuk a trikidém (trichloroethylene, TCE)
illekonysaganak valtozasat kulonlsoeiklodextrinek, mint a3-ciklodextrin, a RAMEB és

HPBCD valamint egy biologiailag leboml6 tenzid, T 85 jelenlétében.

Az illekonysag valtozasat ogtéranalizissel, az oldékonysag valtozasat a vides

gazkromatogréfias analizisével hataroztuk meg.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok
BCD: B-ciklodextrin (CYL/2225)
HPBCD: HidroxipropilB-ciklodextrin (CYL 2278)
RAMEB: Random metilezefi-ciklodextrin (CYL 1859)
TWEEN 85: Polioxietilén-szorbitan-monooleat

A ciklodextrinek a Wacker Chemie (Minchen, Németag) és a CycloLab (Budapest,
Magyarorszag) termékei, a Tween 85 Fluka-vegyszer.

2.2. TCE illékonysag mérés ggteranalizissel
Kisérlet menete:

TCE oldat kb 50 mg trikloretilént mértiink be pontosan eggnRes dimetil-formamidot
(DMF-et) tartalmazé métombikba, majd DMF-fel jelre allitottuk. Eldbaz oldatbdl 10Qul-
t meghigitunk 5 ml-re DMF-fel.
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Mintak készitése A HS-edénybe HPBCDd& és RAMEB-BI rendre bemértink

50/100/150/200/250 mg-ot,

BCDvb 25/37,5/50/62,5/75 mg-ot, hozzamértink 5 ml

desztillalt vizet (MilliQ) és 10Qul-t az elkészitett TCE oldatbadl.
TWEEN 85 oldat0,5 g TWEEN 85-t oldottunk fel 100 ml desztillélzben.
Mintdk készitésea HS-edénybe rendre bemeértink 1/2/3/4/5 ml TWHEENoldatot, majd

4/3/2/1/0 ml desztillalt vizet és ehhez hozzamétlidOpl-t az elkészitett TCE oldatbdl.

Az edényeket jOl lezartuk, a mintdkat 60 percigGoh termosztaltuk, majd 45°-oével a

gozterldl 2 ml-t injektaltunk a gazkromatografba.

Kromatografias kérulmények:

Gazkromatograf:

Detektor:

Injektor:
Gazok:
Viv 6gaz:

Segédgazok:

Oszlop

Hoéfokprogram

Injektor bmérséklete
Detektor [dmérséklete

Split arany

Linearis aramlasi sebesséq:

Shimadzu GC-17A

Langionizacios detektor (FID)
Shimadzu AOC-5000 automata injektor

Hélium (99,999 %)
Nitrogén (99,999%)
Szintetikus leveg) (99,999%)
Hidrogén (Whatman Hidrogén generatorbadl)
Rtx-624 (30m x 0,32mm x 1,181)

A kolonnat 60°C-on tartjuk 10 percig, majd 220%C-
fatjuk 40°C/min-es felitési sebességgel, ezen a
homérsékleten tartjuk 1 percig.

200C

220C
10:1

32 cm/sec
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2.3. TCE oldékonysag méréese

Kisérlet menete:

5 ml 0/2/4/6/8/10 m/m%-0os RAMEB és HPBCD oldatokhealamint 0,1/0,2/0,3/0,4/0,5
m/m%-0s TWEEN 85 oldatokhoz 1Q0trikloretilént meértiink, az edényeket lezartulgran
at magneses keurel kevertettik. A kevertetés utan a mintdkat eggzakan at allni
hagytuk, majd masnap a vizes fazisbél mintat véttimelyet DMF-fel szazszorosara

higitottunk. A kapott oldatot gazkromatografiasasgaltuk.

A kromatogréafias kortilményekmegegyeznek a dgtéranalizises modszernél leirt
korilményekkel, eltérés csak az injektdlas maodjabaam. Itt folyadékinjektalast

alkalmaztunk, az injektalt térfogat:1.2.

3. Eredmények

3.1. TCE oldékonysaganak valtozasa
Novekw szolubilizaldszer-koncentracioju vizes oldatokbieevertetve a trikloretilént,

megmertik az oldatok TCE koncentraciojat gazkrognatitaval.

Mig a CD oldatokban tisztan oldodott a TCE, a TWE&NGt tartalmazoé mintdk mind
tejszefiek lettek a kevertetés utan. Mivel 24 6ra utan dmxtultak ki, centrifugalassal
prébaltuk megtdrni az emulziét (2 x 20 min, 400%). sEkkor a fel§ fazis valamennyire

kitisztult, eb®l tudtunk mintat venni.

A 1.-3. abrdk mutatjak az egyes ciklodextrinek éseiazid hatdsat a feloldott TCE-
koncentraciéra. Az izotermak A-tipusuak: novékeD-koncentracidval é a feloldott TCE
koncentracidja: 10%-os RAMEB-oldatban 9,6 mg/mld6s HPBCD-oldatban 6,62 mg/ml
TCE-koncentraciét mértiink, ami 16-szoros és 1leszeldékonysagndvekedést jelent a CD
nélkili oldatokhoz képest. Hasonl6 eredményre jakotVang és Brusseau [1], akik 7-szeres
oldékonysagnovekedést publikaltak 10%-os HPBCD ttdfjavalamint Shirin és mtsai [2]

valamint Boving és mtsai [3], akik 5,5-szeres oll&ksagnovekedédirszamolnak be.
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1. 4bra TCE oldékonysagi izoterma szabmbrsékleten vizes RAMEB-oldatokban

HPBCD
7.0

6.0 4
5.0
4.0
3.0
2.0 A
1.0
0.0

TCE / mg/ml

0 2 4 6 8 10 12
CD/ m/m%

2. abra TCE oldékonyséagi izoterma szalrabérsékleten vizes HPBCD-oldatokban

A 3. 4bran a koncentraciokat mol/l-ben fejeztik és feltintettiik az 1:1 mdlaranyu
komplex kép#désének megfelél egyenest is. Lathatjuk, hogy RAMEB oldatokban
megkozeliti a molarany az idealis 1:1 értékét. Agyemesek tengelymetszetébés
meredekségéth szamitott komplex asszociaciés allandék: 3,3x1d* RAMEB és
0,77x16 M™ HPBCD esetén.
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3. dbra A TCE oldékonysaga RAMEB- és HPBCD-oldaswkb

A tenzid micellakép&déssel old csupan: az emulzio feletti tiszta féaaisbem B az oldott

TCE-koncentracioé (4. abra).

Tween 85

2.00
1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40 1 4
0.20
0.00

TCE / mg/mi

*

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
CD/ m/m%

4. abra TCE oldékonysaga szobatgérsékleten TWEEN-85 tenziddel késztilt emulzio

feletti tiszta fazisban

Ugyan a tenzid Iényegesen tobb trikloretilént képmsilgealni, mint a RAMEB feloldani,
de az emulzié technikai problémakat okozhat a sifélii kisérlet soran.
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3.2. TCE illékonysaganak valtozasa

Az oldékonysag novelés mellett a szolubilizalas etkeztében csokken a TCE
illékonyséaga. Az 5. 4bra mutatja, hogyan valtozg6ztérbe jutott TCE koncentracidja a CD
vagy a tenzid koncentraciéjanak figgvenyében.

Lathatjuk, hogy a vizsgalt ciklodextrinek k6zotRAMEB a legeésebb komplexkeégdy a
BCD és a HPBCD kozel azonos mértekben gatoljak B €lparolgasat (a BCD hatasanak

alacsony oldhatésaga szab hatart). A TWEEN 85 mdgktrineknél joval hatékonyabban
csokkenti az illékonyséagot.

‘+RAMEB —=a— HPBCD 4  BCD —— Tween85

120.0

TCE /%

CD vagy tenzid / m/m%

5. abra A gztérbe jutott trikloretilén koncentracioja a szalidldszert nem tartalmazo

tiszta vizes rendszerhez képesf'@don

A ciklodextrines komplexképzés kovetkeztében lekedk az illékony anyagok

koncentraciéja az oldat felettiogtérben, mert a szabad (nem komplexalt) oldott gnya

— Eqg.1
c n. /v g

ahol H a Henry allandon,, és n, az oldott és adtérbe kerllt molok szama/ag €sV,

pedig az oldat éségfazis térfogata (esetiinkben 5 ml és 15 ml).

A komplexképddés tehat a latszélagos Henry alland6 csokkenélséitij [4].
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nélklli esetben az oldotin(,,) és a Gztérbe kerdlt §,,), CD jelenlétéeben pedig az oldott

szabad 4, ), a komplexbe zartr(,,,) €s a §ztérbe kerlt §,,) molok szama egydtt.
Ny =Ngq0 ¥ Myo = Naga + Neomp + Nya Eq.2
A komplexképsdés asszociaciés allanddja (K):

K = Ccomp - 1 (nT _naq,l _nv,l)/vaq — 1 nT

(——-1-3H) Eq.3
CaCcp  Cep Nag1 /Vaga Cep Naga
ezt az egyenletet atalakiva kapjuk:
n c
aq0 _ ~aq0 _q K Cop Eq.4
Nagz  Caga 1+3H

Ha abrazoljuk a CD nélkil és a CD jelenlétében ni@hcentracido aranyat (ami
megegyezik a kromatogramokon a tertiletek aranyav@llp-koncentracio fuggvényében, az
egyenesek meredekségeh Henry konstans ismeretében a TCE-CD komplexoasicios

allanddja szamithato (6. &bra).

3.0
”s y=35.839x+0.99 o
. R*=0,
g 20
= y =24.531x + 0.9917
s 187 # R?=0.9964
G 1.0 -
F y = 17.015x + 1.0036
0.5 R*=0.9688
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
CD /mol* *

6. abra A CD nélkil és CD jelenlétében mért tediBatyok a CD-koncentracio

fuggvényében

A feldllitott modellliink helyességét bizonyitja, ag egyenesek tengelymetszete valéban
0,99-1,00.
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A Henry allando fligg admérsékletdl (7. abra): 20 °C-on 0,40 [5], 30 °C-on 0,494 [6],
0,472 [7], 40 °C-on 0,73 [8] ertékeket talalturkimdalomban.

0.8

07 p. 4
g os /
c
8 /
®© 05
>
c /

L 04 C—=

0.3

0.2

T T T T T |
15 20 25 30 35 40 45

Hémérséklet (oC)

7. abra A TCE Henry allandoja @rérseklet fliggvenyében

A 40°C-on érvényes H = 0,73 értekkel szamitott flem asszociacios éllandokat az
1. tdbldzatban tuntettik fel.

1. tAblazat Az illékonysag adatokbdl szamitott kiermsszociacios allandok K (]

sajat mérés Yang [9] Kashiyama [4]
40°C-on 25°C-on 40°C-on
RAMEB 6,91 136
HPBCD 4,73 119 1,69
BCD 3,27

Az 1. tdblazat adatai azt mutatjak, hogy egyrésgyan eltérnek az irodalomban k6zolt
asszociacios allandok értékei, noha ugyanazzattmilcaval (@ztéranalizissel) hataroztédk
meg ezeket, masrészt a sajat mérési eredmeényglérakgamitott értékek a kétk6zé esnek.

A koreai kutatok eredmeényeit tartjuk bizonytalanadky mert nem kézlik, hogy milyen
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Henry alland6val szamoltak. Eszre kell venniink iazthogy nagysagrendileg eltérnek az

oldékonysag és az illekonysag valtozasa alapjanhatagpzott allandék. Ez az utobbi
megfigyelés 6sszhangban van szamos korabban méikgulkdovetkeztetéssel, miszerint
csak az azonos moédszerrel meghatarozott asszaci#@addok hasonlithatok dssze [10].

,,,,,,

hogy a szolubilizaloszerek csokkentik a TCE illékségat, tehat a sztrippelés hatasfokat.
Kashiyama és Boving szerint [4] &hérséklet ndvelésével a komplex asszociacids &jand
né (60°C-on kb 2-szeres a 2AT-on mérthez képest), emiatt a technologianérsékletén
kisebb illekonysag-csokkehthatasra szamithatunk (a 20 °C-on meghatarozatbasgios
allandé 1,11 N). Ebbsl arra kovetkeztethetiink, hogy 20 °C-on kb. 30%-kiebb
illékonysag-csokkeist hatassal kell szamolnunk, mint 40-on, ami 1%-0os RAMEB-oldat
esetén kb. 16%-kal kisebb illékonysagot jelent,tr@ib nélkdl.

Amerikai kutatok laboratoriumi sztrippelberendezéssel vizsgaltdk a HPBCD-vel ill.
RAMEB-bel szolubilizalt TCE oldatok viselkedését.elyallapitottak, hogy a CD-oldatok
esetén a szikséges tartézkodasi adlégaram sebességiéfiiggien megkozelitette a CD
nélkuli oldatokét [11].

Fontos felhivni a figyelmet arra, hogy a tenzideketiaképzdés kdzben oldjak a szerves
halogénezett oldoszereket. A mar kis tenzid-koméeninal keletke& tejszeti emulzio a
technolégia soran nehezen kezathéiz illékonysag-csokkenés (a sztrippetisgty romlasa)
is |ényegesen nagyobb mériék tenzidekkel, mint a ciklodextrinek esetén.
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