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Abstract

Vizsgélataink soran a ciklodextrinek hatdsara beldzett illékonysag véltozast kovettik
nyomon @ztéranalizissel dizelolajjal szennyezett talajolet@s, amelyekhez kilonbéz
mennyisé§ és midsédi ciklodextrint adtunk. Osszehasonlitottuk @z [-, y-ciklodextrin
valamint a hidroxipropil-, random metil- és acgikiklodextrinek (HBBCD, RAMEB és
AcBCD) hatasat. Vizsgaltuk tovabba, hogy mennyibemligé$oljak a talajok tulajdonséagai
az illékony szennyéz anyagok kdidését, ezért valyog-, homok-, és agyagtalajon is
végeztink kisérletet. Kivélasztott szénhidrogén ponensek esetén a szénatomszam
fuggvényeben értékeltiik a ciklodextrinek hatdsapakztalataink szerint frissen szennyezett
talajoknal azx- ésB-CD csokkenti legnagyobb mértékben a komponens&oihysagat, mig
ayCD és a RAMEB sok esetben kis mértékben noveltdékonysagot megakadalyozva a

szénhidrogén-komponensek adszorpcidjat a talajon.

1. Bevezetés

A talaj szénhidrogén szennyemyagait négy & 0Osszete$re bonthatjuk: lineéaris
szénhidrogének, aromas illetve poliaromas széngérek, valamint ezek szarmazékai. Ezen
szennyedanyagok tobbsége képes zarvanykomplexet képeziodekirinekkel (CD). A
komplexbe zart vendégmolekula tulajdonsagai jékamn kilonboznek a szabad
vendégmolekula tulajdonsagaitél, igy példaul illéymaga csokken a megndvekedett
molekulasuly miatt, kevésbé adszorbealddik a tatsyeséken, mert jeleigen fokozddik
vizoldékonysaga és hozzaferbsgige a talajmikroorganizmusok szamara. Régi szetdgs
esetén a ciklodextrin hatasara a szendgmeyagok deszorbealddnak a talajrol és ez
illekonysag novekedésben jelentkezhet. Az illekdgysltozast legkézenfeéivb
g6ztéranalizissel vizsgalni.

Célunk a ciklodextrinek hatasanak vizsgalat&t@ranalizissel a talajban tewdizelolaj
illékony illetve kevésbé illékony komponenseire. niemanyoztuk a ciklodextrin

koncentracié hatasat hatféle ciklodextrin, (3-, yCD valamint a haromfélBCD szarmazék:



HPBCD, A@BCD és RAMEB) esetén. Humuszos, agyagos és homolabajok
alkalmazasaval teszteltik, hogy a talaj ésége mennyiben valtoztatja a ciklodextrinek

mukodését.

2. Anyagok és modszerek

2.1 Anyagok és reagensek

Az alkalmazott ciklodextrineket a Cyclolab Kft. f@mazza, a dizelolaj a Budapesti
Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem ddazdasagtudomanyi Tanszékészarmazik.

A vélyog-, az agyag-, illetve a homoktalaj sajatijtys, amely a Budai-hegyséib
Kisujszallasrol, valamint Nyirlugasrol szarmazikz Addicios modszerhez alkalmazott hexan
(>99,0 %) a Fluka, heptan (99 %) a Reachim, oktare49& Aldrich, valamint a dekan (99

%) a Sigma cég terméke.

2.2 Gazkromatografias rendszer

A gazkromatografids rendszer egy langionizacioskdetral (FID) felszerelt Shimadzu GC-
17A készulék, amelyhez AOC-5000 automata injektaztoBitia az injektalast. Az
injektorhoz tartozoit 2,5 ml térfogatd, égtérkdl vald injektalasra alkalmas fecskéndolt.
Vivégazkent nitrogént alkalmaztunk. Az elvalasztas HBHEt: szilika kapillaris kolonnan

(kémiailag kotott polidimetil-sziloxan, 13x0,2mmx0,11um) valésult meg.

2.3 Dizelolaj kimutatasa és a kapott kromatogram értékelése

20 ml-es Headspace uvegbe jl0dizelolajat mértink be, és feltdltottik 5 ml dakt
vizzel. 40C-on 40 percig tartd inkubalds utan 2 ml mintativek a gztéerksl, amelyet a
gazkromatografba injektaltunk az “®Bos ftivel. 5CC-rél inditottuk a kolonna
hémérsékletét, majd 2C/min felfiitési sebességgel 1&Dra futdttik fel, majd a kevésbé
ill6 komponensek eltavolitasa érdekében gyorditiest (28C/min) alkalmaztunk 25-ig,

és leégettiink 3 percen at. A detektor illetve gekibor imérséklete egyarant 23D volt.
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Linearis aramlasi sebességként 14 cm/sec-ot thl@jptimalisnak. Split/splitless technikat
alkalmaztunk 9:1 split arannyal.

Mivel a dizelolaj szamos nem lineéaris szénlancékdhy komponenst is tartalmaz, a
konnyebb kiértékelhéség kedvéeért kivalasztottunk kilen® fcsicsot és ezek alapjan

jellemeztik az adott vizsgalatot (1. kromatogram).

Time: 9.747 Minutes
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1. kromatogram: A dizelolaj bb komponensei

1: hexan (@), 2: heptan (@, 3: nem azonositott nem linearis szénhidrogénl(NA: oktan
(Cg), 5: nonan (@), 6: nem azonositott nem linearis szénhidrogén2QNA: dekan (&), 8:
undekan (&), 9: dodekan ()

2. 4 Mennyiségi elemzés

Bonyolult, 6sszetett rendszerek mennyiségi értékeddaz addiciés modszer nydjt megoldast,
mivel ennek alkalmazasaval a matrix jelenlététigydlembe tudjuk venni. Esetiinkben a
kilenc szénhidrogén kozull néegyres(C;, Cs és Go) végeztik el a mennyiségi értékelést,
melyhez az alabbi mintaddészitést alkalmaztuk:

Két 20 ml-es headspace lveg egyikébe 1 g taldjp @sdizelolajat (§) mértiink be tdmegre,
Uvegbe a fentieken kivil ismert mennyiségber(r) oldatot mértiink be, ez az addicionalt
minta. Ugyanigy készitettiink oldatokat, @Cs, C,;0 hozzdadasaval is. A megnévekedett

csucsteriletl kovetkeztethetlink az ismeretlen minta koncendjdca, ugyanis az
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ismeretlen minta kromatografalasa soran A’ csudkdtat kapunk a kérdéses komponensre,
az addicionalt minta kromatografalasa soran pedgfastertlet A”, elid az alabbi képlettel

szamolhatjuk a koncentraciot:

(100 (tomeg %)

Ha az ismeretlen és az addicionalt mintabdl azeédsgatot injektalunk, akkor gq=p, tehat

H = 1
p
Time: 12.542 Minutes
blhpaa|d. y eres .
:::g : Ismeretlen kOﬂCGntr&ClOJU minta
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2. kromatogram: Addiciés modszerrel nyert mintdk kromatogramjai
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1. Tablazat Az ismeretlen dizelolajminta komponenseinek kom@eioja addicids
mabdszerrel kiszamolva

[ A A Gumgmmg omm
Cs 2867 231381 12.8 0.0564 0.005528
C; 7797 221675 13.55 0.0642 0.017273
Cg 13229 183623 16.14 0.1112 0.05349
Cio 22243 42376 14.04 0.0804 0.632665

3. KoIcsonhatasok vizsgalata biner rendszerekben

3.1 A talaj-dizelolaj kdlcsonhatas vizsgalata

A vizsgalat soran arra a kérdésre kerestik a wualasennyire kdidik a dizelolaj a
hatasnak a vizsgalatahoz a kdvetkermdellkisérletet végeztik el: 4 db 20 ml-es Headsp
Uveg egyikébe 1@ dizelolaj mellé 1 g "tiszta” efitalajt, a masodikba 1 g homoktalajt, a
harmadikba 1 g agyagtalajt mértink be, a negyediidmont nem tettliink talajt, majd 5 ml
desztillaltvizzel egészitettiik ki mindegyiket. \{a#tuk, hogy a talaj missége illetve
jelenléte megvaltoztatja-e a dizelolaj illékonysaga

Az aldbbi kromatogramok alapjan jol lathatéan csikla szénhidrogén csucsok terilete a

kilonbo talajok jelenléteben, melynek mértekét a 2. tadildem foglaltuk dssze.

hpsai7 1502, Chan &
hpoai? 16,50, Than &
hpsai? 16,31, Chan A
hpooiT 16,56, Than &

™
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3. kromatogram: A talaj-dizelolaj kdlcsdnhatés vizsgalata



Az 1. abra a kivalasztott komponensek teriletéttitalajok jelenlétében és anélkdil.

Terulet

C6 C7 C8 C9 Cl0 Ci1 cC1a2 NA1 NA2
O Talaj nélkul @ Valyogtalaj O Agyagtalajd Homoktalaj

1.4bra: A dizelolaj kivalasztott komponenseinek tertlki®nb6z talajok jelenlétében

2. Tabladzat A kivalasztott szénhidrogén komponensek tertikhtérstkkenése a kulonféle

talajok jelenlétében a talajnélkili mintahoz képest

56.5¢ 36.4% 41.7¢4 35.1% 11.7¢

61.4¢ 38.9¢ 41.47 32.2C 6.1<
62.6¢ 43.0¢ 43.81 34.72 9.0¢

A fenti tabldzat alapjan lathato, hogy mindegyik laja esetén tapasztalhato
illékonységcsokkenés, melynek értéke kompori¢higtjgéen 30-40%, kivéve {5, ahol 10%
kordli és a G, ahol 60 % kortli ez az értek. Ha 6sszehasonlajkkilonbos talajokat, nem

figyelhet® meg szamottévkilonbség.

3.2 A B-ciklodextrin-dizelolaj kélcsonhatas vizsgalata

Amennyiben a ciklodextrin komplexet képez a dizgl&omponenseivel, a megnévekedett
molekulasuly miatt varhatéan csokken az illékonykadezt a kovetkekeéppen vizsgaltuk:
20 ml-es headspace lvegek egyikébe csall Hizelolajat, mig a tobbi Uvegbe a dizelolaj
mellé néveké mennyiségberB-ciklodextrint mértink be, majd 5 ml desztillaltzzél

egészitettik ki. A hozzdadofiCD 4C°C-on feloldédik a vizben. A vizes old¢CD



“ sz

CD koncentréaci6 fuggvényében a 2. dbran szemigdhtet]

Terllet

.

C6 C7 C8 cC9 Ci10 Cii

@bCD nélkil  @0.06g bCD
W0.23gbCD  [0.49g bCD

00.13g bCD
|0.95g bCD

C12

00.17g bCD

NA1 NAZ2

2. abra: A BCD koncentracié hatasa a dizelolaj kivalasztott gonenseinek illékonysagara

Lathatd, hogy a ciklodextrin koncentracio novelé&téaz egyes szénhidrogén csucsok teriilete

nagy mértekben csokken. Az

jellemeztik (3. tAblazat).

illékonysag-csokkenést csicstertilet cstkkenésével

3. Tablazat A kivalasztott komponensek csucsterlletének ostke a CD-t nem

tartalmaz6 mintahoz viszonyitva

0.053 mmolBCD az 21.02 16.18 39.41 78.30

0.115 mmolBCD eredmények 23.11 9.55
0.15 mmolBCD  szérnak 16.53 9.25
0.203 mmolBCD nem 20.58 6.77
0.432 mmolBCD kiértékelhet 17.48 6.26
0.837 mmolBCD 18.61 4.78

15.02 34.23
15.85 28.49
9.95 21.27
8.20 17.20
6.04 15.89

110.76 85.90
56.20 54.07
42.03 34.76
27.60 24.55
25.88 22.65
22.50 31.53

12.13
7.50
8.31
5.28
3.96
5.30

14.68
6.64
4.76
7.87
6.50
8.69

Feltiing, hogy milyen nagy mértékben cstkkent a két nemrmegitott komponens (NAL és

NA2) koncentracibéja a dfazisban.

Tervezzik, hogy GC-MS segitségévelsiies

7



azonositjuk ezt a két komponenst. A linearis szfolgenek kozil a £esetében tapasztaltuk
a legnagyobb mérték illékonysagcsokkenést. A szénatomszam novekedésésge
csokkenésével egyarant gyengiul ez a hatas, amieagad kovetkeztetni, hogy BCD a
vizsgalt lineéris szénhidrogének koziul az oktankaébezi a legnagyobb stabilitasu

komplexet.

4. KoIlcsénhatasok vizsgadlata terner rendszerekben

4.1 A dizelolaj-talaj-ciklodextrin kdlcsonhatas vizsgalata

A kisérlet annak kideritésére szolgalt, hogy aodkktrin és a talaj egyuttesen hogyan
befolyasolja a szénhidrogének illékonysagat. Célmlk tovabba kulonbdy ciklodextrinek
0sszehasonlitasa.

20 ml headspace lvegbe 1 g talaj esill@izelolaj mellé ndveky mennyiségben kilonbéz
ciklodextrineket ¢CD, BCD, yCD, HFPBCD, RAMEB és A@CD) adagoltunk, 5 ml
desztillalt vizzel egészitettik ki. A ciklodextrkna vizben legalabbis a 4D —os inkubalas
soran feloldédnak. Ebben az esetben tehat egy hohgendszert vizsgalunk. Négy fazis van
egymassal egyensulyban: szilard (talaj), vizesaiddk fazis (CD oldat), nem-vizes folyadék
fazis (dizelolaj) és adgfazis. A dizelolaj e négy fazis kozoétt oszlik megelyet hat féle

megoszlasi hanyadossal irhatunk le (3. abra).

Goz Kav Viz
Kt v
Kg,t Ko, v
Kg, 0
Talaj Keo Olaj

3. abra: A dizelolaj megoszlasa a kulonBtAzisok kozott



Tovabb bonyolitia a jelenséget, hogy a vizes famidelil egy dinamikus egyensulyi
folyamatban keletkeznek és bomlanak fel a ciklodexél alkotott zarvanykomplexek. Ezt
az egyensulyt a komplexstabilitasi allandoval jezzik (K.

Ha tehat le akarjuk irni a jelenségeket kompondaetenét allandot kellene meghatarozni.
Erre a bonyolult feladatra egyet nem vallalkoztunk. Most csak a tapasztalatok
0sszegtijtése és felkvantitativ értékelése volt a célunk.

A 4. dbran az undekan példajan mutatjuk be a kidzhbiklodextrinek hatasat.

Rel. Area, undekai

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
mmol, CD

4. abra: Az undekan relativ terilete a ciklodextrin konité@aié fliggvenyében valyogtalajon

A 4. abran jol lathatd, hogy ax- és ap-ciklodextrin csokkenti az undekan illékonysagat.
Valoszinileg olyan nagy stabilitdsi komplexek keletkeznekelgekl®bl a vendégmolekula
az ebs kolcsonhatasbol addéddéan nehezen szabadul felandglgor, ha megfigyeljik a
RAMEB, a y-ciklodextrin és az acetp-ciklodextrin alkalmazdsa esetén az undekan
viselkedését, lathatjuk, hogy az illékonysag nogdéksa ciklodextrin koncentracio
ndvekedésével. Ez feltelden abbdl adodik, hogy ezen ciklodextrinek jeleriété cstkken

az undekan adszorpcidja a talajszemcsek felil€@&mn komplexeket képeznek, amelyek
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vizben jol olddodnak, de korant sem olyan nagy Btabu, mint aza- és —ciklodextrin
esetében. Ennek koszonbemt ez a komplexbe zart szénhidrogén melegitésaratkénnyen
felszabadul a ciklodextrin gyiijébol. E két hatas erége figyelhett meg a HPBCD esetén,
ahol kezdetben az illékonysagd n(a talajadszorpcié gatldsa miatt), majd egy adott
ciklodextrin koncentracio elérése utan csotkkenntdkéa komplexképzés illékonysagot
csokkend hatasa jut érvényre).

Hasonl6 viselkedés figyelhetmeg az NA2 komponens esetében is, azzal a kulggbké
hogy itt —a HPBCD kivételével- mindegyik ciklodextr alkalmazasaval csdkken a

szénhidrogén illékonysaga.

1.2

HPBCD

Rel. Area

O 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
mmol, CD

5. abra: Az NA2 komponens relativ tertilete a ciklodexkoncentracié fliggvényében
A talajok tulalajdonsagai nem befolyasoljak jete@n a ciklodextrinek hatasat. A 6. abran a

harom kulonboé talajon kapott gorbéket az NA2 péld4jan mutatjulk I$zamottey

kilonbség nem tapasztalhato.
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mmol, BCD

M Vélyogtalaj Homoktalaj ® Agyagtalaj

6. abraa Az NA2 komponens relativ tertilete BCD koncentraciéo fliggvényében

valyog-, homok- és agyagtalajon

A kolcsonhatasok jellemzésére minden komponengesegitettiik az 5.-6. abrdhoz hasonlo
abrakat és a gorbék kezdeti szakaszanak meredeélssgéitottuk. Ez a meredekség, amit
molaris illékonysagcsokkenésnek (molaris relativileg) is nevezhetink jellemzi a

szénhidrogén-ciklodextrin kdlcsonhatast. Példakeért tablazatban a valyogtalaj esetében

kapott értekeket tlntettik fel.

4. tablazat A relativ terilet vs. koncentracio fuggvény kexdezakaszanak meredeksége a

szénatomszam flggvényeben valyogtalajon

aCD 29467 3.47¢ 4.340¢ 3.558¢ 3.401f 0.711< 3.703: 3.59¢ 3.040
BCD 7.952¢ 6.391¢ 9.461% 6.751% 4.315f 8.251< 2,9845 4.78: 4.421]
yCD 5.138" 1.663¢ 9.734< 1.930. 0.75¢ 2.132¢ -0.317 -1.2047 #
HPBCD -0.408: -0.028¢ 2.68< 0.320¢ 1! il il il Tl
ACBCD = 0.957¢ 19.38¢ 1.88¢ 0.749¢ 10.01¢< 0.188: -0.512: 0.748
RAMEB 0.000¢ 0.492: 2.90¢ 0.291: -1.189< 1.603: -0.970¢ -1.486¢ -0.8681

Jelolések:11: kezdetben emelkéd majd csokket gorbe,=: nem elddnthé hullamz6 gorbe, #: nem

értékelhed
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A 4. tdblazatban szeréplabrazolhat6 értékeket a 7. diagramon szemléttetjii

-1*Moléaris relativ tertlet

C6 C7 C8 c9 Ci0 Ci1 cC12 NAL NA2

HaCDmbCD O0gCD mAcbCD mRAMEB

7. abra: A relativ tertlet vs. koncentraci6 fiiggvény kezdeakaszanak negativ meredeksége

a szénatomszam fluggvényében

Elemezve a fenti diagramot lathatjuk, hogy @ziklodextrinnel mindegyik szénhidrogén
esetén kozel azonos a kapott egyenesek meredekskéenem linearis komponens kozil az
NA2 jelivel nem lép kolcsonhatasba. AR-ciklodextrin oszlopdiagram sorozataban
maximumot latunk a C6-C8 tartomanyban, illetve ayyoebb szénatomszamu lineéris
szénhidrogének esetén ébtkisebb meredekségk az egyenesek.. Ugyanakkor a két nem
linearis szénhidrogén esetében nem mutatkozik stéwio eltérés B-ciklodextrin
alkalmazasaval. A szénatomszam flggvényébeaciklodextrin oszlopdiagram sorozata
egyre csokkeh tendenciat mutat. A kisebb szénatomszdmuaknélkesilka nagyobbaknal
novekszik az illékonysag. A dekannal a két hataljiegymast. A legnagyobb meredekség
egyenest az NA1 koponensnél kaptuk. Az aetiklodextrin hulldmzo, szinusz-gorbesizer
kolcsbnhatast mutat a szénatomszam fliggvényébetyneke maximuma az oktannal,
minimuma pedig az undekannal talalhaté, de ez neondimtoé jelerits mérték
kolcsonhatasnak. Kiugréan nagy meredeliségyeneseket kaptunk azonban a két nem
linearis komponens esetén, amelyekkel igés &blcsonhatasba |ép az ac@ttiklodextrin.

Ennek megértéséhez a komponensek azonositasarM8a€ehnikara) van szikség, amely
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egy tovabbi kisérlet része lesz. A RAMEB nem mutatbnosebb kdlcsbnhatast egyik
szénhidrogénnel sem, inkdbb illékonysag novekeahéisti csokkenést tapasztaltunk. Hogy
jelenlétében kevésbé adszorbealddtak a szénhidrkbgantalajokhoz, ez részben azzal

magyarazhatd, hogy RAMEB hatasara megvaltozikagdialporusszerkezete.

5, Osszefoglalds

A alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le a kolcstédwk tanulmanyozasa soran kapott

eredményekdi:

1. Talaj jelenlétében csotkken a szénhidrogén csuesdlete, de a kilonbdz
talajok k6zott nem mutatkozik eltérés.

2. B-ciklodextrin alkalmazasaval az illékonysag nagyrtékben cstkken
mindegyik vizsgalt szénhidrogén esetén.

3. B-ciklodextrinnel legefsebb kdlcstnhatast a két nem linearis szénhidrogén
mutat, a linearisok kdzul a hexan-oktan tartomanyan a maximum.

4, Az a-ciklodextrin minden szénhidrogén esetén azonoséakigen csokkenti
az illékonysagot, nem tapasztaltunk szelektivitast.

5. y-ciklodextrin esetén, ha a szénatomsza®, @ komplexképzéssel
egyuttjaré illékonysag-csokkenthatas egyre inkadbb csotkken, majd az
illekonysag fokozatosarsna dekannal egyaltalan nem lép kélcsdnhatasba.

6. y-ciklodextrinnel is a két nem linearis szénhidrogsetén a legésebb a
kolcsbnhatas a vizsgalt szénhidrogének kozl

7. A HPBCD koncentracio novelésekor Ketthatds mutatkozik, kezdetbeh n
az illékonysag, majd elérve egy adott ciklodexkimcentraciot, csokkenni
kezd. Emiatt a molaris illékonysag-csokkenés netelréezhed ebben az
esetben.

8. Az acetil-B-ciklodextrin és a linearis szénhidrogének kozdtekb a

kolcsbnhatas, maximumot g-ciklodextrinhez hasonléan az oktannal

latunk.
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9. A két nem linearis komponens viszont kiemelkea nagy stabilitasu
komplexet alkot az acetfl-ciklodextrinnel

10. A RAMEB nincs jelents hatassal a vizsgalt szénhidrogének
illékonysagara, a nagyobb szénatomszdmnal inkabb kiérték

illekonysag-novekedeést tapasztalunk.
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