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Az elozé jelentésben beszamoltunk azoknak a kisérletekmekredményeél, melyekben
kUlon-kllon vizsgaltuk a ciklodextrinek kolcsonhsdi néhany jellendez talajszennyek
szénhidrogénnel, igy egyes linearis és ciklikus nezi¥ogénekkel, tovabba benzol-
szarmazékokkal. A gyakorlati alkalmazasok (talap#tio, szolubilizalas a bioremediacio
gyorsitadsara) modellezésére ebben a félévben BTEYyet — amely az asvanyi olajban
taldlhato dsszetételben tartalmaz benzolt, toletilbenzolt, o-, m- és p-xilolt — extrahéltuk a
hadrom vizsgéltB-ciklodextrin szarmazék vizes oldataval. A kérdés elt, mennyire
Ultethebk at a komponensek egyenkénti vizsgalataval szetaplasztalatok a keverék
vizsgalatara, mennyire szelektiv az extrakcio.

1. A BTEX komponensek oldékonysagnovekedése vizekladextrin-oldatokban

Az el6z6 félevben meért adatok alapjan allitottuk O0ssze aztablazatot a kulonbéz
ciklodextrinek oldékonysagfokoz6 hatdsanak dsszetitidsara. A tablazat az 5%-d3CD
esetén 1,5%-0s) ciklodextrin oldatok oldékonysaghik hatasat mutatja a vizsgalt BTEX

komponensek vizben mért oldékonysagahoz képest.

1. tAblazat: A vizsgalt benzol szarmazékok oldékagg vizben és 5%-os CD ill.1,5%-0s
BCD oldatban és az elért oldékonysag-névekedés

S,i;/ mol*dm™ Scp / molxdm™
Viz RAMEB | AcBCD | HPBCD | aCD | BCD | yCD
benzol 7,45E-03 3,13E-02 3,27E{250E-02 7,92E-03 1,00E-02 4,08E-03
toluol 1,77E-03 2,42E-02 1,96E-02,40E-02 1,56E-03 1,49E-03 1,61E-03
etilbenzol 1,36E-03 2,04E-02 1,82E-02,48E-02 2,19E-03 1,35E-03 1,85E-03
o-xilol 1,58E-03 1,76E-02 1,83E-02,38E-02 3,81E-03 1,55E-03 1,39E-03
m-xilol 1,20E-03 9,21E-03 1,37E-02,06E-02 4,57E-03 1,34E-03 1,17E-03
p-xilol 1,13E-03 1,83E-02 1,81E-02,19E-02 2,82E-03 1,14E-03 1,30E-03
benzol 4,20 4,39 3,36 1,06 1,34 0,55
toluol 13,68 11,05 7,91 0,88 0,84 0,91
etilbenzol Sco/Siiz 14,99 13,40 10,88 1,61 0,99 1,36
o-xilol 11,09 11,54 8,72 2,41 0,98 0,88
m-xilol 7,68 11,40 8,81 3,81 1,12 0,98
p-xilol 16,27 16,08 10,60 2,51 1,01 1,15




A legnagyobb, 16-szoros oldékonysag novekedést xloBAcBCD rendszer esetén
tapasztaltuk. A RAMEB csak a toluol és kis mértéklag etil-benzol esetén multa felll az

AcBCD oldékonysagfokoz6 hatasat.

A 2. tdblazatban foglaltuk 6ssze, hogy mely mintdkak csapadékosak. Az BED esetén is
tapasztaltunk némi csapadékkégpest, ami azzal magyarazhatd, hogy a termékbesaigc

szubsztituciés foku szarmazékok is vannak. fA és yCD esetén mindig volt

csapadekkegales.

2. tablazat: Az egyes mintakban a csapadék jekenlét

RAMEB |HPBCD | AcBCD |aCD |BCD |yCD

benzol — — (+) (+) + +

toluol — - (+) + n n

etilbenzol — — (+) + + +

o-xilol — — (+) — + +

m-xilol - - ) | D] +] +

p-xilol — - ) | B +] +

+: csapadékkégziés, -: nincs csapadék, (+): kis métiéksapadékkédmés

Az 1. dbran az egyes BTEX komponensekre vizber &%w@os ciklodextrin oldatokban mért
oldhatésagi értékeket abrazoltuk.

Az abra jol szemlélteti, hogy a benzol oldodik tdaf)an a vizben is és az 5%-os ciklodextrin
oldatokban is. Vizben a p-xilol, a ciklodextrin atdkban a m-xilol oldodik a legrosszabbul a
vizsgalt vegyuletek kozll. Lathatjuk, hogy vizbeppdsztalhatdé a legnagyobb kilénbség a
benzol és szarmazékai oldékonysaga kozott. Az eggredégmolekulak oldékonysag értékei
kozti kilonbségek inkabb csdkkenek a ciklodextridatokban. A RAMEB esetén még van
kis eltérés az egyes benzolszarmazékok oldékonysigat, mig a masik kdd-ciklodextrin

szarmazéknal ez nem szamottev
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1. &bra: A BTEX komponensek oldhatosaga vizbeb3-os ciklodextrin oldatokban (a
vizben mért adatok jobbra kinagyitva is lathatok)
A szelektivitast egyrészt a legjobban oldodo bengsl a legkevésbé olddédé m-xilol
koncentracidéaranyaval, masreszt a p-xilol/m-xilohkentracio hanyadosaval jellemeztik.

Viz 5% RAMEB | 5% AcBCD | 5% HPBCD
S(benzol)/S(m-xilol)| 6,21 3,40 2,39 2,36
S(p-xilol)/S(m-xilol) | 0,94 1,99 1,32 1,12

A benzol/m-xilol arany a vizhez képest csokkenkdodextrin oldatokban. A p-xilol/m-xilol
arany a RAMEB esetén a legnagyobb, kdzel kétszendzhez képest, az 5%-o0s BIED-
oldatban az arany kaorilbelll azonos a vizben taplisa.

Ezen adatok alapjan azt vartuk, hogy az extrakceilraényeként a benzol mennyisége
csokken, mig a m-xilol feldusul a szerves fazist#alegnagyobb valtozasokra a ciklodextrin
nélkuli vizes extrakcié esetén szémitottunk. A nolxia p-xilolhoz képest a RAMEB

oldatokkal végzett extrakcio utan dusulhat fel.

2. Extrakcios kisérletek

A stabilitasi allandok alapjan megjosolt szelekéisi ellerzésére folyadéek—folyadék
extrakciés prébakat végeztink a nagy effektust thufaciklodextrin szarmazékokkal.
Ezekhez a kisérletekhez egy BTEX keveréket késnitiet melynek 0sszetételét az asvanyi
olajban taladlhaté komponensek aranyaban allitothenk

Két kisérletsorozatot végeztiink. A BTEX elegyekzésstele a két sorozatban 1%-on belll

megegyezett.

3. tablazat: A kisérlethez készitett BTEX elegys&ztétele

benzol| toluol |etilbenzol| o-xilol | m-xilol | p-xilol
1. kisérlet 11,09% 26,98% 10,91% | 11,06%31,06% 8,90%
2. kisérlet 11,17% 25,93% 10,87% | 12,10%31,06% 8,86%




A stabilitasi allandé meghatarozasanal alkalmamaitiszerrel azonos médon a kiloénbhoz

ciklodextrin koncentraciéju vizes oldatokhoz (5 fnl 3 ill. 5%-0s oldatok) hozzaadtuk a
BTEX keveréket (10Qul-t az 1. kisérletben ill. 50Ql-t a 2. kisérletben), az edényeket ol
lezartuk, majd a mintdkat 24 oran at kevertettiikkafaott emulziét centrifugaltuk (10 min,

5000 ford./min), majd a gazkromatografias analizzsmintat vettiink mind a szerves, mind a
vizes fazisbol, melyeket megfalehigitds utan gazkromatografiaval analizaltunk. -kéit

parhuzamos extrakciét végeztink.

2.1. Koncentraciomérés gazkromatografiaval

a) a szerves fazis vizsgalata
A szerves fazisb6l 10pl-t 10 ml hexanban oldottunk, aminek vizsgalatahoz
folyadékinjektalasos technikat alkalmaztunk. A galaethoz kalibraciot készitettlink: a BTEX
elegyl®l 5 kulonb6d mennyiséget mértink be 2 ml hexanba, majdbleb@0 pl-t mértink

2 ml hexanhoz, ezeket az oldatokat toltottik anil;/&s mintatarté edényekbe.

A GC-s korulmények:
GC : Shimadzu 17A, AOC-5000 automata injektorr#l) Betektor
Oszlop Alpha dex, 30m x 0,25mm x 0,28n
Hémérsékletprogramb0°C 25 min, 46C/min 206C-ig, 200°C 5 min;
linearis aramlasi sebesség): 30 cm/s;
Taer= 250C; Tinj.= 250C;
Vinjektalt= 2 ul, Split 200:1
b) a vizes fazis vizsgalata
A vizes fazist ¢ztéranalizissel vizsgaltuk, az ehhez hasznalt kadibhoz a BTEX elegyi
5 kilénb6d bemeéréssel oldatot készitettiink 10 ml hexanbabdlEie oldatbol 50ul-t
adtunk az 5 ml vizet tartalmazo6 (20ml-es) head-sgaenybe.
Az extrakcio utan a vizes fazisbol 30-t mértink az 5 ml vizet tartalmaz6 head-space
edénybe. Ehhez 50 hexant adtunk a kalibralé oldatok hexantartalmatimAz igy kapott
mintakat 40 percig 9C€-on inkubaltuk, majd adgtéri®l injektaltunk. Feltételezhét hogy az
adott Ibfokon valé 40 perces inkubdlas alatt a komplexdeilott, a korabban komplexalt
vendégmolekula megoszlott a folyadék é$afgzis kdzott.
A géztéranalizis kordlményei megegyeznek a folyadékiajas korilmeényeivel, az
eltérések: Fubaiss 9F°C; T= 95°C; tfnkubaias 40 min;
Vinjektai= 1 ml a gztérlol, Split 101:1



A gazkromatografias parhuzamos beszurasok ko#Aréslt2%-on belll egyezett, viszont a
nagy higitadsok miatt a koncentraciomérés hibaja3%-volt.

A BTEX elegy elvalasztaséra 20% permetitiklodextrint tartalmazo 35% fenil / 65%
dimetil-sziloxan allofazist hasznaltunk, ezen adanm j6l elvalnak a xilol izomerek. A p-xilol
és az etilbenzol csucsai egymashoz kozel jelenregk ar elvalasztasi faktor §R1,24) még
megfeleb kiértékelést biztosit.

Mas fazisokon a xilol para és meta izomerei nenasz@hatok el, pl. a RTX-1 oszlopon a
komponensek az alabbi retenciosokikiel elualnak: etilbenzol tg=30,476 min, m-xilol
tr=30,898 min, p-xilol tr=30,961 min [1], igy még igen kis koncentraciok téeesem
lehetséges a harom komponens elvalasztasa. A Batdajdonsagd HP-1 oszlopon sem

valaszthatok el a xilol izomerek, ezt mutatja al&a.
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2. abra: BTEX elegy komponenseinek elvalasztasa
HP-1 oszlopon (30m x 0,2mm x Orth)
Az altalunk hasznalt Alpha dex (30m x 0,25mm x Oj2B, Supelco) oszlopon p-xilol
tr=15,708 min,etilbenzoltz=16,033 min,m-xilol tg=17,258 min retencios étkel elualtak,

ami a még egymashoz kozel megjélgnxilol és etilbenzol esetén is megfélalvalasztast
tett lehebve (3. &bra).
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2.2. A szerves fazis vizsgalatdnak eredményei
A Kkalibracié alapjan az egyes komponensekre megimiti koncentracio értékeket

sulyszazalékban fejeztuk ki (4. és 5. tablazat).

4. tablazat: A szerves fazis 6sszetétele (sulyszdza00ul BTEX
elegy extrakcidja esetén

benzol toluol | etilbenzol| o-xilol |m-xilol | p-xilol

kiindulas 11,09 26,98 10,91 11,06 31,06 8,90

viz 9,14 26,36 11,07 11,59 33,06 8,74

5%RAMEB| 8,49 26,21 11,09 11,84 33,61 8,74
L

5%AcBCD 8,09 25,46 11,28 12,04 34,21 8,93
5%HPBCD | 8,70 26,37 10,94 11,67 33,42 8,90

5. tablazat: A szerves fazis 6sszetétele (sulysdza00ul BTEX
elegy extrakcidja esetén

benzol toluol | etilbenzol| o-xilol |[m-xilol | p-xilol
kiindulas 11,17 25,93 10,87 12,10 31,06 8,86
viz 5,00 23,4( 11,10 14,05 34,12 12,37
3%RAMEB| 4,97 23,59 12,21 14,45 35,74 9,03
3%AcBCD 5,33 22,43 13,24 13,75 38,66 6,59
3%HPBCD | 4,07 22,15 11,43 13,67 35,38 13,3(

A kulonb6d mennyisé§ BTEX elegy extrakciojakor hasonlé eredményt kaktun

Véarakozasainknak megfeteln a ciklodextrint nem tartalmaz6é minta szervesséan a
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benzol mennyisége lecsokkent, a m-xilol mennyisgegig rétt a kiindulasi 6sszetételhez

képest. Ciklodextrin hozzaadasaval a benzol meaggisovabb cstkkent, tdbb kerilt a vizes
fazisba, mig a m-xilol tovabb dusult. A t6bbi komeos koncentracioja gyakorlatilag nem
véltozott.

100l BTEX elegy extrakciéjakor a kis mennyiség miattancentraciomérés pontatlanabb,

ezért az eredmények is jobban szérnak.

2.3. Avizes fazis vizsgalatanak eredményei
A kovetked abrakon a kapott koncentracié értékeket az alstudliben mért koncentracié

ertékre normalizalva &brazoltuk, igy ol érzékedhetaz egyes komponensek

oldékonysagnovekedése.

14,00 -

12,00 -

10,00 -

8,00 -

6,00 -

4,00 -

o |

0,00 -
Benzol Toluol |EtBenzol| oXilol mXilol pXilol Total
Wiz 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
O1% RAMEB | 1,669 1,974 3,087 2,601 2,117 2,737 1,994
m3% RAMEB | 2,750 3,068 5,707 4,723 3,544 4,764 3,303
m5% RAMEB | 4,625 6,010 | 11,719 | 8,613 6,960 9,795 6,171

4. abra: A vizes RAMEB-oldatba atextrahalt BTEX kmomensek koncentracibja a vizhez
viszonyitva (50Qul extrakcidjakor)

14,00 -

12,00 -

10,00 -

8,00 -

6,00 -

4,00 -

= |

0,00 -
Benzol | Toluol |EtBenzol| oXilol mXilol pXilol Total
HViz 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
O 1% AcbCD| 1,653 1,959 3,976 2,656 2,276 3,028 2,061
W 5% AcbCD | 4,069 5,465 | 11,630 | 5,566 5,248 8,047 5,257

5. abra: A vizes ABCD-oldatba atextrahalt BTEX komponensek koncenbjaa vizhez
viszonyitva (50Qul extrakcidjakor)



10,00 +
8,00 -

6,00 -

4,00 -

2,00 - i
0,00 -

Benzol Toluol |EtBenzol| oXilol mXilol pXilol Total
Wiz 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1% HPbCD| 1,678 1,754 2,416 2,084 1,814 1,875 1,796

m3% HPbCD| 2,658 2,917 4,325 3,301 2,685 2,969 2,879
m5% HPbCD | 4,152 5,030 9,166 7,136 5,479 6,368 5,180

6. 4bra: A vizes HBCD-oldatba atextrahalt BTEX komponensek koncendjaa vizhez
viszonyitva (50Qul extrakcidjakor)

A ciklodextrin koncentracidé novelésévebth a vendégmolekuldk oldékonysaga, az egyes
komponenseké elt@émértékben. A legnagyobb oldékonysagfokozast a RBME AGCD
oldatokban tapasztaltuk, a BED esetén — varakozasainknak megtanl - az effektus
kisebb. Korabbi tapasztalatainknak megfédel az oldékonysagfokozas mértekétt naz
alkillanc novekedésével, mas ré&dzm xiloloknal a metilcsoportok elhelyezkedésének
véltozasaval meta, orto, para sorrendb&aznoldékonysag.
A korabbi eredményeknél (4. tdblazat) kisebb oldgkég ndvekedést tapasztaltunk, ami arra
utal, hogy az egyes komponensek versengenek adeddiongyiriikért, a vendégmolekulak
kozott kompeticié van.
Hasonlé eredményeket kaptunk, amikor p@elesleg helyett 10Ql szerves fazist adtunk a
mintakhoz: az etilbenzol oldékonységdétra legjobban, ezt kdvetik a xilolok para, ortcgten
sorrendben, majd a toluol és a benzol. Az oldékdnpysdvekedésének mértéke altalaban
nagyobb volt, mint az 86 kisérletsorozatban, etilbenzol és p-xilol eset@&rekmegegyezett
a komponenseket kulon-kulon vizsgalva kapott eretyekkel. Ez arra mutat, hogy a
kompetici6 mellett aggregacioval is szamolnunk kell ciklodextrinek fellletaktiv
tulajdonsagai miatt [2] (33. abra).
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‘ Zarvanykomplex ' Ciklodextrin .Vendégmolekula

7. abra: A zarvanykomplexek és vendégmolekulakegpioja

20,00 +
15,00 +
10,00 ~
5,00 I I
0,00 ,4
Benzol Toluol |EtBenzol| oXilol mXilol pXilol Total
Wiz 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
O1% RAMEB | 1,205 1,613 2,842 2,585 1,985 2,749 1,629
m3% RAMEB | 2,695 3,892 7,489 5,972 4,518 7,162 3,841
5% RAMEB | 4,042 6,804 16,494 | 14,094 | 10,245 | 16,680 7,192

8. abra: A vizes RAMEB-oldatba atextrahalt BTEX kmmensek koncentracidja a vizhez
viszonyitva (10Qul extrakciojakor)

15,00 -
10,00 -
5,00 - I

0,00 -
Benzol Toluol |EtBenzol | oXilol mXilol pXilol Total
Wiz 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1% AcbCD | 1,949 1,280 1,511 1,106 0,810 1,279 1,435
m3% AchCD | 3,778 4,266 7,548 4,325 3,501 6,539 4,244
m5% ACbCD| 5,748 7,920 14,223 7,342 6,332 11,964 7,363

9. 4bra: A vizes ABCD-oldatba atextrahalt BTEX komponensek koncenbjaa vizhez
viszonyitva (10Qul extrakciojakor)
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12,00 +
10,00 4
8,00 +
6,00 -

4,00 -
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0,00 -

Benzol Toluol |EtBenzol| oXilol mXilol pXilol Total
Wiz 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
b1% HPbCD | 1,693 1,782 2,627 1,929 1,730 2,505 1,828
m3% HPbCD | 2,954 3,525 5,591 3,589 3,058 4,985 3,425
W5% HPbCD | 4,245 5,738 10,065 6,353 5,450 8,915 5,579

10. abra: A vizes HECD-oldatba atextrahalt BTEX komponensek koncenbjaa vizhez
viszonyitva (10Qul extrakcidjakor)

Az extrakcio hatékonysagat a vizes fazisba atoldodisszes szerves komponens
mennyiségével jellemezhetjiuk. Az extrahdlt szerféeds térfogatanak csokkentése nem
befolyasolja szamottéen a vizes fazisba atoldodott BTEX elegy mennyiségg mutatja a
6. tablazat. Az adatokbdl jol latszik, hogy az 5%oetklodextrin oldatokban jeletgen megé
a BTEX elegy koncentraciéja. Az 5%-os RAMEB- ésp&O-oldat a vizhez képest
korulbelll 6tsz6rés mennyiséget extrahal.

6. tablazat: A vizes fazisba atoldédott szervesagnyennyisége

500l extrakcidjakor 10Qul extrakci6jakor
mg BTEX elegy / 5 ml vizmg BTEX elegy / 5 ml viz
viz 1,85 1,43
5% RAMEB 11,87 9,69
5% AJ3CD 9,41 11,13
5% HRBCD 7,68 8,43

3. Osszefoglalas

A vizsgalt monoaromas vegyluletek oldékonysagat Zmik aBCD szarmazékok, a molekula
szerkezetél fliggéen a RAMEB vagy az ARCD a legjobb hatastak, mig az alap
ciklodextrinek hatasa legtbbbszér nem jebent Az oldékonysag novekedést és a
komplexstabilitast befolyasolia a molekulak szedtez a benzoldgyin szubsztitualt
alkilcsoport meérete, a metilcsoportok szama ill.okazelhelyezkedése. A kilonb®z
ciklodextrin  szarmazékok elt&r mértékben ndvelik az egyes talajszenkdyez
benzolszarmazékok oldékonysagat, emiatt — feléeimet a bioldgiai hozzaférkiestegét is.

A szerkezet és a komplexstabiliths k6zotti 6sszp¥agk feltarasa alapjan arra szamitottunk,

ha talajpbol akarjuk kivonni a BTEX szenngezanyagokat vagy csak biologiai
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hozzaférhdiségét javitani, a kevésbé szelektiv f@B®-vel érhetjuk el azt, hogy
diszkriminacié nélkil mindegyik komponens oldatleakjon. Ha RAMEB-bel végezzik az
extrakcidét a komponensek egyenkeénti vizsgalatajatap toluol és etilbenzol feldusulasara
szamitottunk a vizes fazisban, ha3@&D-vel, akkor a trimetil-benzolok, p-xilol és ehzol
koncentraciéjanak relativ ndvekedését vartuk. Aederények azt mutattak, hogy az alap
ciklodextrineket semmiképpen nem érdemes a mondeonalajszennyéz anyagok
extrakciojara hasznalni kis hatékonysaguk miatt.

Az extrakcios kisérletekben meglepnédon azt tapasztaltuk, hogy a ciklodextrinek nem
olyan szelektivek, mint ahogy azt vartuk az oldélsagfokozé hatas alapjan. Ennek oka,
hogy a vizben rosszabbul old6dé komponensek oldé&léma nagyobb mértékbed, remiatt

az oldékonysag-kiulonbség csokken. Mindhardd®D szarmazék esetében hasonlo
Osszetétdl vizes és szerves fazisbhan a benzol koncentracgijakent, a m-xilolé étt; a
vizes fazisbhan az oldékonysag névekedés sorretittjerezol > p-xilol > o-, m-xilol> toluol

> benzol. A vizsgalt ciklodextrin-szarmazékok azrakcio hatékonysagat 4-5-szordsére
novelik. Ez kedveZ a talajtisztitasi technologiakban valé alkalmakaszempontjabdl,
hiszen a bioremediacié soran nem lennényls, ha a ciklodextrinek valogatnanak a
szennye&anyagok kozott. Valamennyi komponens biodegradacegyarant segitik, ndvelve
a bioldgiai hozzaférhéséget. A vizsgal-ciklodextrin-szarmazékok egyarant alkalmazhatdk
erre a célra, az aruk fogja eldonteni, hogy melgkméket valasztjdk a technolégusok.
Hasznalatuk azonban megfélelkoriltekintést igényel, hiszen a talajbdl eltataiti

szennyeé anyagok oldékonysag ndvekedésik miatt a talajwnizéleisulhatnak.
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