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l. Bevezetés, célkitzések

1962-es fennallasa oOta egészen 2010-ig a Kollowtié Tanszéken, azéota a
jogutédjaként fenndllé Fizikai Kémiai €s Anyagtudomgi Tanszéken a tudomanyos
kutatasok kozéppontjdban szamos asszociaciéra lapesy, tobbek kozott a tenzidek
tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkoztak.

Ez alatt az il alatt oOriasi mennyisdlg ismeretanyag gyt 0ssze. Ennek
kovetkeztében a felhasznalo iparagak szamos KutkiEjkesztési Projekteket hoztak és
hoznak a mai napig a tanszeékre.

Doktorandusz hallgatéként kutatbmunkamat a konwerddis tenzidek és a ciklodextrinek
kozott képsds zarvanykomplexek termodinamikai vizsgalataval kemd A
ciklodextrinek felhasznalasa az ipar szamos tegidetiterjed. Tenzidekkel vizes oldatban
agynevezett zarvanykomplexeket képeznek, azaz amntnidroféb jelle§ Uregikben
alkalmas mérettel, geometriaval és polaritassaletez molekulakat, példaul tenzideket
képesek ,vendégul latni”, azaz molekularisan kal@gszu (host), megvaltoztatva ezzel az
uregben helyet foglald ugynevezett ,vendégmolekulalajdonsagait (guest). Ennek
koszonheten képesek azokat latszolag oldatba vinni, illetverizben rosszul oldédo
molekularészeket (pl.: alkillancok) oldhatova tenni

Munkam soran bekapcsolodtam eg§olajkitermelési technoldgiara iranyuld fejle$zt
csoport munkajdba is, ahol a kihozatalra szantidekzalapmisitését kaptuk feladatul.
Kémiai kitermelési technoldgiat céluizbtt alkalmazott kutatast folytattunk. Ennek alapja
hogy a mai eiforras-felhasznéalas (energia) tébb mint 80 %-aisa4ilis energiahordozok
(foldgaz, Kolaj, kdszén) képviselik. A vilag energia igénye és fogy@sa a joslatok és
elérejelzések szerint a kovetke20 évben nagymértékben névekedni fog. Emiatt geali
feladat a létek tarolokbdl lehetséges maximalis kitermelési hatésiérése.

A megujulé energiaforrasok hasznalata és egyre midrgia mutatéi, a hibrid autok
terjedése sem tudja a hattérbe szoritani az endgeksaz ipar nyersolaj utani igényeét.

A fenntarthato fefldés elvét szem &t tartva, olyan kérnyezetbarat kitermelési modokat
kell fejleszteni, amelyek a leltetlegkisebb kornyezetterhelést azonban gazdasagi
szempontbdl megtérdiimdodszert jelentenek.

A hazai l6olaj kitermeb cég a MOL Nyrt. szintén a fokozotbdlaj kitermelési modokra

irAnyuld kutatasok fejlesztését tamogatja.




Feladatom a kutatocsoportban &olaj kihozatalra szant tenzidek és tenzidkeverékek
sztatikus adszorpcidjdnak meéréstechnikai fejleszté®lt, folyadékkromatotogréffal
kapcsolt témegspektrométeren (HPLC-MS). A tenzidagsié mennyiségi ismerete a
taroldkozeten elengedhetetlen fontossagu a hatéanyagoéhingisito vizsgalataban,
tovdbba a tarolok modellezésére hasznalt szimudapiwgramok (pl.: ECLIPSE) is
megadand6 paraméterként kérik, jelezve ezzel azogmsé mennyiségi ismeretének

fontossagat.




. Irodalmi attekintés

I1.1. Tenzidek

A tenzidek - vagy az angol szakirodalomban ismextukon surfactantss@rfaceactive
agents) - fellletaktiv anyagok [1]. A kémiai vegyuletegyedulallé csoportjat képezik [2].
Amfipatikus tulajdonsaguak, miszerint a molekulysegerre tartalmaz egy polaris és egy
apolaris tulajdonsaggal rendelkenolekularészt.

A hatarfellleteken iranyitottan orientalodnak, adbealédnak, mellyel képesek az
érintked felllet vagy a hatarfelllet tulajdonsagainak métgeéatasara [3]. Fellletaktiv
hatdsuk kovetkeztében, cstkkentik a fellleti vadpatarfellleti fesziltséget. Oldataikban
alacsonyabb  koncentracié tartomanyokban alkalmas lekuldkkal, példaul
ciklodextrinekkel zarvanykomplexeket képeznek [4jnagasabb koncentracioju
oldataikban 6nrendéds tulajdonsagukbdl adéddan kolloid méretsszociatumok jonnek
létre [5]. Ezek az asszociatumok az Ugynevezettelhdl amelyekbe képesek mas
vegyuleteket vagy molekulakat zarni, azaz szolehiti [6].

Specialis tulajdonsagaiknak koszoriteet szinte az ipar 6sszes teriletén alkalma#kak
[7-9]. Leghétkdznapibb alkalmazasuk, mint a mosbdseklamokbdl ismert intelligens
molekulak”. Azonban felhasznaljdk az élelmiszerp§t0], az agrokémia- [11], a
kozmetikai ipar- [12] és az olajipar tertletén [13Ja banyaszattdl kezdve a
feldolgozoiparon keresztul: mint példaul a harmgdtaléolaj kihozatali eljarasokban, az
Uzemanyag adalékok &gélllithsa és a kéanyagok gyartasa soran). A banyaszati ipar
teriletén példaul a banyaszott 4svanyi ércek 8etah alkalmazzak [14]. A festékiparban
[15], a kornyezetvédelemi talajtisztitdo (dekontaahi eljarasokban [16], de a bioldgiai
rendszerekkel foglalkozo iparagakban, az orvositaéatkalmazasok soran [17], és még a
gyogyszeripari gyartasi folyamatokban is [18,19]s#w&ljak oket. Eletiink minden
terlletén alkalmazott és felhasznélt anyagok. Aaanmemcsak a mindennapokban, hanem
a tudomanyos érdeldés szempontjabdl is fontos, nagy érddkksre szamot tarto
vegyuletek, amit mi sem mutat jobban, mint hogyegtdbb kolloidkémiaval foglalkozé
szakkonyv [20-23], a gyakorlati alkalmazas és ahu@nyos érdekblés miatt bevezéjet
ezzel a vegyuletcsoporttal kezdi.




/l. 1.1. Hagyomanyos, vagy konvencionalis tenzidek

A tenzidek legdominansabb osztélyat, az egy amolaricbdl és egy polaris fejcsoportbol
allo tenzidek vagy mas néven mono-tenzidek vagyvé&oaionalis tenzidek osztalya
alkotja.
A poléris fejcsoport természete alapjan kategdnetélak, ahol a hidroféb lanchoz az
alabbi hidrofil csoportok kapcsolédhatnak [3]:

» anionos tenzidek: a fejcsoport negativ toltésspt&alodik

> kationos tenzidek: a fejcsoport pozitiv toltéssgdésolodik

» nemionos tenzidek: a kapcsolodo fejcsoport nemelkpdik ionos karakterrel

» amfoter tenzidek: a fejcsoport pH fifgipnizacios tulajdonsagot mutat

A tenzidek vizes oldatainak vizsgalata soran szdniaglonsag figyelhétmeg:

Az oldatbeli anyagmennyiség novekedése esetérkusipkoncentracid amc (critical
micelle concentration = kritikus micellaképdési koncentracid), amely felett a molekulak
egymassal asszocialédnak. A cmc meghatarozza a mabsi oldott monomer
koncentraciot az aktudlis oldoszerben [7]. (Aggosggszam: a micellat képgmonomer
tenzidmolekuldk szamal24]) A micellaképsdés ©Onként végbeménfolyamat [25],
mialatt a rendszer termodinamikai szempontbol kfals,7].

Ezekben az asszociatumokban iranyitott orientamdmneényeképp kialakult szerkezetek
epulnek fel. Apolaris részeik a ké&umiott micella belseje felé orientadlodva, mig a hiidiro
részek a vizes tombfazis felé fordulva helyezkedakekA micellakép#dés oka, hogy
vizben oldva, a molekula hidrataciéja miatt meghbkral vizmolekulak k6zott kialakult
hidrogén kotések altal felépitett masodlagos térlsdleti szerkezet [26]. A molekula
polaris része jol hidratalodik, ennek energetikagysaga megegyezik a vizmolekulak
kozotti 0sszetartd &rnagysagaval, azonban az apolaris rész rosszuhtéiddik és az
energetika is kedvé#en. Ennek kdszonh&t hogy az amfipatikus molekulak oldatbeli
szamanak novekedése keditben energetikai viszonyokat eredményez az oldafB&h

A micellas szerkezet kialakulasanak koszotdketa rendszer szabadenergidja csokken,
helyredll a vizmolekuldk kozotti kdlcsonhatas, arait apolaris rész megbontott. A
folyamat entalpia szempontjabdl kedéten, entrépia szempontjdbdl azonban kedvez
Az asszociacios folyamat kdvetkeztében a viz erdj@mo.

A micella mérete és alakja (gobmb, hengeres, lemesgts) befolyasolja az oldat

tulajdonsagait [27]. A tenzidmolekuldk tipikus togeenéhany szaztél tobb ezerig te¢ed
6




tartomanyba eshet. 1936-ban Hartley [28] gdsiblikaciojaban lekdzolte, korilbelldl 50-
100 monomer egység képezi a micellas szerkezetéhel a sugara gdmb alaku micella
esetén hasonld, mint a Kkiterjesztett szénhidrogarc Ihossza. A micella belsejében
uralkodd tulajdonsagok kozel éallnak a szénhidrodélyadékokhoz [7]. Nemvizes
oldatokban, vagy apolaris oldoszerekben a tenzpwkris részei szintén asszocialnak
azonban ennek hatdsara inverz, ugynevezett fardftatelldk alakulnak ki. Az inverz
micelldban a hidrofil fejcsoportok a micella betséglé orientalodnak, mialatt az apolaris
alkillancok a szerves tombfazis felé iranyulnak ][2$zerves olddszerben nyomnyi
mennyiség vizzel hidratalva a micella szerkezetét alkotoipatikus tenzidmolekula pont
ellentétes elhelyezkedésben all, mint vizes kdzegella esetében.

Az asszociacios kolloidok fizikai-kémiai tulajdomgsa €les térésponttal rendelkelefutast
mutatnak a névekivtenzidkoncentracio figgvényeben (1. abra) [20-E2].a tdéréspont a

micellaképsddési koncentracio kérnyéekén kdvetkezik be.

B

Fajlagos vezetdképesség

7z

Ozmézis nyomas

N Fellleti fesztiltség

émiai mennyiség
7

\

Turbiditas
Szolubilizacié

Fizikai - k

Ekvivalens vezet6képesség

—\cc.mc-———d_

l I
Tenzid koncentracio

1. &bra: Tenzidek fizikai-kémiai tulajdonsagainak valtozaseoncentracio fuggvényében.

A tenzidek a Hardy-Harkins-elvnek megféleh folyadék/gaz és szilard/folyadék
hatarfelileten a két fazis kozotti legfolytonosaBbmenetet biztositva, masképp a
polaritasok kiegyenlidésére torekedve, a hatarfellleten tdrtéfrelhalmozodasnak
koszonheten csokkentik a hatarfellleti fesziltséget. A csilds a telitett hatarfellleti
réteg kialakuldsaig a micelldk kialakuldsahoz séfjks tenzidkoncentracio eléréséig tart.
A koncentracio tovabbi ndvelésével csak az oldatbaf micellak szama valtozik [29], a

felileti feszlltség értéke allandé marad. Vizesatlldve@ rendszerekben az ionos
7
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folyamatosan & az oldatba kerdlionok mennyiségének névekedése miatt, egészerca cm
eléréséig. Cmc feletti koncentracioknal a tenzididool micellaionok képinek. A
fizikai-kémiai tulajdonsagok a cmc felett a mickBpzidés miatt alig valtoznak. A cmc
méréssel tortéh meghatarozasa az 1. abrandlevarmelyik fizikai-kémia tulajdonsag
koncentraciéfiggésének mérésével elvégézhet

Asszociacios kolloidok, példaul lipidek és fehérjégitik fel a biol6giai membranokat

[30,31], amelyek az élszervezetekben lejatsz6do anyagtranszport hed2e33].

A hbmérseklet valtozasanak hatasa:

lonos tenzidek asszociaciés hajlama é@mérséklet emelkedésévelé,na nemionos
tenzideké ezzel szemben csokken, de szamos rerets#tében egy minimumpont elérése
utdn névekszik. Jellemizhémeérsékleti értékek:

» Krafft-pont: (Tx) ionos tenzidek esetében az oldhatésag d@nénséklet
novekedésével kezdetben kismértékbe, majd e WBmérsékleti értekd
meredeken medin mert megkezédik az oldatban a micellak kéftése. Ha a
szobalbmeérsékleten zavaros oldatot melegitjiuk, a rendstisztul [34-36].

» Cloud-pontmasnéven zavarosodasi vagy 8sitidési pont: a nemionos tenzidek
vizoldhatosaga €t a jellemz homérsékletil kezdve csdkken. A dmérséklet
novekedéseével lecsokken a lanc kordl kialakult dtélrios réteg vastagsaga.

Vizudlis megnyilvanulasa az oldat melegités hatagaté zavarosodasa [37].

/. 1.2. Uj tipusd tenzidek

A tenzidek legujabb tipusai, az 1980-as évek végéaz 1990-es évek elején jelentek meg.
Szamos elnevezéssel illetett molekulak, ezek kéaabggyakrabbak: dimer tenzidek = bi-
tenzidek = sziami tenzidek = gemini tenzidek [38,39

Szerkezetik szokatlan, molekulankénti iker alkaibe&et, két polaris fejcsoportot és ket
apolaris lanccsoportot egy dsszék@in. spacer) csoport kot 6ssze (lasd 2.a. 4b6g) M
spacer 0sszetétele, szerkezete igen valtozatos [@be Példaul: rovid, vagy hosszu;
metilén vagy oxietilén csoport; merev, polaris, lape csoport, ionos karakte(pozitiv,

vagy negativ) ha a polaris rész nemionos termispeliéter vagy cukor csoport, stb.




Leggyakrabban szimmetrikus szerkezettel rendelkezké&t azonos polaris csoporttal és
két azonos lanccal.

Jellem3 jel6lésuk: m-s-m, ahol m- az apoléris lanc szémaamat jelenti (); s- pedig

a spacer csoportot alkoté szénatomszamg88].

Menger még a merev spacer csoporttal rendétkeevezte gemininek [38], ma, tekintet
nélkil a spacer természetére a bi-tenzideket (diraer tenzideket) nevezzik gemininek
[39]. Bolaform tenzidek (lasd 2.b. abra) [42]: atyalimer szerkezettel rendelkez
tenzidek, ahol a spacer csoport az alkillancokonedail, koti 6ssze a monomer
molekularészeket, mintegy megtorve az alkillanedddazast létrehozva a szerkezetben),
|éteznek trimer tenzidek is (2.c. abra) [43].

@ (b) (©

Dimer (gemini) tenzid Bolaform tenzid Trimer tenzid

2. abra: Uj tipusu tenzidek leggyakoribbégbrdulasi variacioi.

Tulajdonségaikat tekintve az efféle tenzidek szaekirsyds tulajdonsaggal rendelkeznek a
hagyomanyos tenzidekhez képest [39]. Cmc értékaksahyabb, nagyobb fellletaktiv
hatast mutatnak, aminek kovetkeztében fellleti (fkszg csokkemt hatasuk nagyobb.
Kedvez irdnyba befolyasoljak az oldatbeli tulajdonsagpkatigyobb toleranciaval
rendelkeznek a viz keménységével szemben, nedsedlijébb hatasfokot érnek el [44].

A tenzideket ipari felhasznalasra leggyakrabbama értekiik alapjan szelektaljak [45],
ami gemini tenzidek esetén egy vagy két nagysagedridsebb, mint a megfelieimono-
tenzidé, annak ellenére, hogy HLB értékeik azokkaite azonosak.

Vizes oldatban a cmc alatti koncentraciOban a ddneteljesen, vagy részlegesen
disszocialhatnak. Minél magasabb az alkalmazott céomacio, annal kevésbeé
disszocialnak, bar ez figg a spacer csoport kordordjatol is.

lonos gemini tenzidek altalaban jol oldédnak vizberafft homérsékletik () 0 °C alatt
van. Emiatt hideg vizben is j6l oldhatdak és a gyiatban hasznalhat6ak. Olvadaspontjuk
(Tm, melting point): mig a hagyomanyos tenzidek anadgban a d-t kdveti a T, az

alkillanchossz novekedésével mindkét karakterisstikbmérséklet valtozasa emelked




tendenciat mutat [46]. Azonban ez a jelenség getamiidek esetében nem all fent,S
esetukben szisztematikus trend nem figyélime¢g [47].

Nemionos dimer tenzidek Cloud-pontja magasabb, enlrdgyomanyos tenzidek esetében.
Vizes oldatban a révid spacer csoporttal rendélkgemini tenzidek viszonylag nagy
viszkozitassal rendelkeznek, mar kis relativ kot@miok esetében is henger-alaku un.
herny6-szdf (worm-like) micellas szerkezetiknek koszoweet [48].

A nagyobb fellletaktiv hatas azt jelenti, hogy lemleh tenzid szikséges a fellleti
fesziltség lecsokkentéséhez. A viz feluleti fesggie 72 mN.m 25 °C-on, ezt rendszerint
30-40 mN.nf-re de akdr 20 mN.thre is csokkenthetik micellaképaési
koncentracidjuknal [49,50]. Hasznos ez bizonyosriigdkalmazédsoknal: detergensek
eléallitasanal, emulziéképzésnél, stb. Hatarfellligtnjéik a szorosabb illeszkedés miatt
nagyobb stabilitast mutatnak, ez nagyobb emulabikiiast és magasabb fokl habképzést
tesz lehetvé. Liposzémakat is készitenek gemini tenzidekdstimalasaval [51], amelyek
igy sokkal stabilabbak, mint az 6sszehasonlitoffybmanyos tenzidek felhasznalasakor
készitett liposzomak.

A hosszu alkillanc ugyinik, noveli a fellletaktiv hatast, de a novékvdrofébitassal a
molekula vizoldhatésaga romlik, a molekula oldHatata vélik, még a fejcsoport noveékv
hidrofilitasaval a vizoldhatésag részben Hidrofil csoport jelenléte esetén a spacerb&n n
a vizoldhatosag. Az apolaris lanc szénatomszamainadkedéséevel ndvekszik a lipofilitas
és a fellletaktivitas, mialatt csbkken a cmc ér{éizg.

A cmc nem érzékeny a rdvid spacer csoport pola@rédsA hosszl szénhidrogénnel
rendelked spacer csoportok esetében pl. 16-metiléncsopetélesn [53fksdkkenti a cmc-

t, mig a hosszU spacer hozzajarul a molekula Ossea@pfobitasahoz, csokkenti a
monomer vizoldhatdésagat és noveli az aggregacjfasriat. Anionos gemini tenzidek cmc

ertéke némileg alacsonyabb, mint a kationos ellieidpge.
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[1.2. Tenzidek zarvanykomplex képzése

A tenzidek képesek ciklodextrinekkel komplexekepé&ni. Ha a ciklodextrinek széba
kerllnek, emlékezzink meg honfitarsunkrol Szejtizseftl (1933-2004), aki Ottdr
kutatdsainak koszonléen a ciklodextrint kémiai hungarikumma tette. A&0években irt
két alapntive [54,55] ma minden ciklodextrinekkel foglalkozait&té labor polcan
megtalalhaté. Tovabbi bizonyiték, ha a témaban dormanyos folydiratok cikkeit
olvassuk, szamos munkajara talalhatd hivatkozaspréfesszor definidlta &zo6r a
ciklodextrin-kutatas négy féjtiési szakaszat [54,56] amelyekre részletesebbeh meas
térnék ki ésdle vette at a nemzetkdzi szakirodalom [57].

A természetes eredetiklodextrinek szerkezetét a 3. abra, méretikeligpa 4. abra

szemlélteti.
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4. abra: Az a-, - ésy-ciklodextrin molekularis mérete [55].
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11.2.1. A ciklodextrinek kémiai szerkezete

A szénhidratok, mint a cellul6z és a kemétyia természetben talan a legnagyobb
mennyiségben é&fordulé szerves anyagok. A novények fotoszintézigdean nagy
mennyiségben Allitjdk &loket, mint a szerkezetik felépitéséhez szikség&smapagokat
(celluléz - vézanyag) és az Onfenntartasukhoz eldimgtetlen tapanyag raktarakat
(kemeényié - tartaléktapanyag). Felfoghatéak, mint megujuhrgiaforrasok, hiszen a
noveények a Nap energigjat hasznaljak fel szintidiszk folyaman [55,56].

A szénhidratokat fermentacioban (enzimatikus atelakan) mar tobb ezer éve hasznaljak
[58]. Ismert, hogy ezek a folyamatok monoszachégidiiszacharidok és oligoszacharidok
keveréekét eredmeényezik. A degradacios folyamatokbiarmennyiségben ciklodextrinek
is keletkeznek [59]. A 19. szazad technoldgiaistibfise eredmeényezte a szénhidratkémia
alapjait. A szazad kdzepén viszonylag nagyszamahéaet, mint példaul a szacharoz, a
cellul6z, a keménydt a glikoz, a fruktdz, a manndz és a laktdz votied az eurdpai
alkimistak szamara [55].

A kemeényib iparilag fontos alapanyag, vegylk példaul a sértaékenyeret, mindkeit
alapanyaga. Alfa-D-glukopiran6z egysegé&kbépul fel. Szerkezete hélix-ster a
sz6lécukor molekula ¢ térallasu, glikozidos hidroxilja egy masikd@écukor molekula 4-

es szénatomjanak hidroxilcsoportjahoz kapcsolodiidrogén kotéssel, aminek
eredményeképpen a kotések egy iranyba fordulnak aéskeményit molekula
spiralrugoszdren csavarodik fel [60]. Néhany mikroorganizmus @écillus macerans)
altal termelt enzim a ,ciklodextrin-glikozil-trarfszadz” képes ezt a spiralrugé-szerkezetet
egyszerre két helyen agy felszakitani, hogy 0sszearja azo-1,4-k6téssel a keletkéz
szabad végcsoportokat, igy hozva létre a ciklodestzerkezetet. Harom tipus keletkezik
az a-, a f- és ayp-ciklodextrin, ezért nevezilbket természetben is abrduld, vagy
masnéven neutralis ciklodextrineknek [61].

A ciklodextrinek ma az iparilag jol ismert vegyidkt kozé tartoznak. A dyi a
valésagban inkabb henger alaku, helyesebben madmelvgeres kup alakd, amit gyakran
jellemeznek még fank, vagy koszoru alakkal, tovatsminkakup elnevezéssel is [54].

Még a kul$ felulete hidrofil, addig a molekula szimmetriatehgvel parhuzamos
helyzeti nyitott Ureg hidrofob és apolaris vegylletek békéte alkalmas, abban az
esetben amennyiben az geometriailag alkalmas reémethdelkezik. Ez a molekularis

kapszuladzas lényege, az ugynevezett zarvanykonkglezdes [62-63].
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A glukopiran6z egységek C1 konformacibja ésidz4-glikozidos kotések eredményezik
a ciklodextrinek alakjat [64].

Két eltét arcuk van a primer és a szekunder. A primer aactgonkakup sik vége adja,
amelyet a primer hidroxil (-OH) csoportok alakitkmka A szekunder arc tartalmazza a —
CH,-OH csoportokat [54,64].

Az oCD 6, apCD 7, mig ayCD 8 gliukopiran6z egységet tartalmaz. Az Ureg leltdé
irAnyulnak a hidrogén atomok és a glikozidos oxipi&lak. A glikozidos oxigénhidak
nemkod elektronparjai az Ureg felé iranyitottakelektronpalyai nagy elektrotidiséget
hoznak létre, igy a ciklodextrin Ureg bizonyos Wirények kozott Lewis-bazisként
viselkedhet.A hidrofil alkoholos funkcidscsoportbdl adodik azeidhatd képesség, ami
miatt vizes oldatban is megvan a komplexkekeépessége [54].

A gliikopiran6z egység C-(2)-OH csoportja hidrogéa-kdtést hoz Iétre a szomszédos
glukopiran6z egység C-(3)-OH csoportjaval. ACD-ben ennek koszonlkben teljes
masodlagos szerkezet tud kiépllni ami sokkal métewzerkezettel rendelkezik, mindez
megnyilvanul tébbek kdzoétt abban is, hogy a magmiiaszerkezetért fetid kialakult
hidrogénhid kotés okozza az 6sszes ciklodextrinikézegkisebb vizoldhatosagot [4]. Az
a- ciklodextrinben nem tud teljesen ez a mésodlagpsrkezet kialakulni. AyCD
asszimetrikus, sokkal rugalmasabb szerkgzamniatt a vizoldhatosaga is ennek a CD-nek
a legnagyobb.

Az a-, f-, y-CD-nek szabadentalpiqjg25 °C-on) nagyobb a megfetellinearis
dextrinlancokéhoz képes;62 @); 7,18 ) és 8,36 ) kJ.mol* értékkel, vagyis a lineéris
dextrinlancok ciklizaciéja energetikailag keddden. A folyamatban az entalpia
novekedése 27,72) 18,52 ) és 18,48 kJ.mol*, ami egyuttal a gyriképzés altal
eredményezett energetikai instabilitas meértékerekiekinthed. Masrészt viszont az
entropia novekedése a ciklizaciés folyamataingben részesiti, ami valosilag a

vazszerkezetnek a szénhidratlanc korili atrefuieszével van kapcsolatban [65].

11.2.2. A ciklodextrinek szarmazeékal

Moédositott szarmazékaik&lllitasanak alapja, hogy minden aigjt alkoto glikopiranoz
egységnek harom szabad hidroxil csoportja van, ykedltérnek mind szerepikben mind
reaktivitasukban. A C-(2-OH és C-(3)-OH primer, &-(6)-OH szekunder
hidroxilcsoportok relativ reaktivitdsa figg a kandényekél (pH, homérséklet, reagensek).
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A SCD-ben 21 hidroxil csoportot tudunk modositani,zabelyettesiteni a hidrogént, vagy
a hidroxil csoportot. A helyettesitésre széles a@adk allnak rendelkezésngl. alkil-,
hidroxialkil-, karboxialkil-, amino-, tio-, tozil-glikozil-, maltozil-, stb. csoportok, éterek,

észterek, anhidro-, deoxi-, savas- €s bazisosmsziikokat allithatunk &[66,67].

11.2.3. A ciklodextrinek fizikai-kémiai tulajdonsagi

A ciklodextrinek nem mutatnak redukal6 képességaggal szemben ellenallék. Jelleénz
olvadaspontjuk nincs, bomlasuk 260 °C felett Kelikl el. Siriiségiik 1,42-1,45 g.cth
kordl van, tipustol és kristalyformatol fuggn. Oldhatdésaguk kilonbézs a Bmérséklet
novelésével jeledsen novekszik, ezért atkristalyositasuk 4lzé legcélszdibb. Emiatt
minden vizidl kristalyositott CD tartalmaz beéisiregében vizet, hogy mennyit az a
kristalyositas korulményéit fligg [55].

1.2 4. A ciklodextrinek felhasznaldsa

Napjainkban a zoldkémia iranyelveit szeritetartva zarvanykomplex képzésre leginkabb
a ciklodextrin (CD) gazdamolekulak felelnek megzein:

» alapanyaguk a kemén§jt mely a természetben a napfény és a novéenyek
fotoszintézisének koszonkden folyamatosan megujul, emiatt Kkorlatlan
mennyiségben hozzaférlieds olcso [68];

» gyartastechnolégiajuk egy nem tal bonyaludnzimes technolégia, mely nem
termel karos és hasznosithatatlan melléktermékeegsterheli a kbrnyezetet sem
[69];

» nem toxikusak, biodegradalhatok:lEbontasi termékik a glikdz [70];

» a vegyipar minden tertletén (gyogyszerek, kozmaeatibk, élelmiszerek,
muianyagok, papir, textilidk, peszticidek, fotografianyagok stb.) és szamos
eljarasaban (formulazés, katalizis, elvalasztéabilstalds, biotechnolbégia stb.)
eredményesen hasznosithatok [71].
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CD zéarvanykomplexek, mikroszképiai nédtb

Minden egyedi vendégmolekula egymastél fliggetlenégyenként) ciklodextrin

molekulaval van kortlvéve masnéven mikrokapszulazvavendégmolekula fizikai és

kémiai tulajdonsagainak valtozasa szamos eredmeénybeethet. Képes a fény-, vagy
oxigénérzékeny anyagokat stabilizalni, csokken adeégmolekula reaktivitasa, illékony
komponenseket fixal, megndveli a komplexalt kompmnevizoldhatésagat, védi a
komponenseket a mikroorganizmusokkal szembeni dégrétél, elfedi a nemkivanatos

szagokat, izeket, és szinanyagokat [62].

Felhasznalasi tertletik rendkivil szélegkor

Kozmetikai pipere termékekben felhasznalasuk téBbalc térténhet, példaul szagok
elfedésére: dezodorokban, pelenkdkban, késlelteldtanyag leadasu illatositott
szalvétaban, kézt@then, oblibkben, illatositdkban, parfimodkben [72,73]. Hatéanya
stabilizalaséra: fogkrémekben a triklorozan antnoikdlis hatasanak novelésére [74].
lllatanyagok példaul esszencialis olajok, aromagola illéolajok ,tarolasara”
vizoldhatosaganak novelésére [75], parabének (kibzanetartositoszerek) hatasanak
fokozasara és vizoldhatosaganak novelésére hasz .

Elelmiszeripar: élelmiszereinkben, mint az E-459ésimiszeradalék fordul &l[29].
Felhasznaljdk izanyagok védelmére, a fagyasztokede ételek &Hvel szembeni
stabilitasanak fokozasara [72]. Maszkirozasrd-i#a izanyagok elfedésére, példaul hal és
birkahus esetében, szdjababbdl készlilt étdledzéti izének-, gyimdlcslevek-, alkoholos
italok keseti izének elfedésére [73]. Tej- és tojastermékek drvdginmentesitésére,
emulzidk stabilitasanak novelésére, pl.: majonékspteményekben a textura javitasara,
fankok piték elasztikussaganak és flexibilitasamakntartasara [77]. Az aszpartammal
képzett komplexe édeésizer [78]. Noveli az ételek eltarthatdsagi idefetelfestékek-,
természetes szingamyagok molekulainak csomagolasara [79].

Elelmiszeripari csomagoldszerkent: Aspergillus, iEléam, Trichodéma
baktériumtorzsekkel szemben a jodi€D tartalmda vinil-acetat polimer, vagy a
polipropilén folia alkalmazott, amely pl. keménys&j csomagolasara hasznalatos,
eredményeképp megnoveli a bontatlan sajttomb lettersaganak idejét [77].
Gydgyszeriparban: felhasznalhatéak, mivel neméifata tbrt, a szemet, a nyalkahartyat,
tovabba inhalalhatéak, nem mutagén és nem teratbgésluak [72]. Alkalmazasanak
célja a vizoldhatosag megnévelése a sejtmembrairtéri transzporthoz adson és a

nyalkahartyan keresztil. Aktiv komponens stabifigata, védelmére, kellemetlen szagok,
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izek elfedésére hasznalatos, tovabba a gyomor atyékyajanak irritaciojanak
csokkentésére [73].

A SCD csak oralisan alkalmazott szerekben alkalmazhptdenteralis (gyomor-bél
rendszert megkeré) formuldzasban ugyanis nem metabolizalédik, harsemesékben
akkumulalodva nefrotoxicitast (veseelégtelenségitdz, azaz oldhatatlan komplexet
képez a koleszterinnel. Ordalis alkalmazas soranélanikroflordja azonban teljesen
metabolizalja, ennek lépesgiCD - maltodextrin> maltdz—> glikéz> CO,, H,0. Az
aCD parenteralis formulazas soran kedveliley kismolekulak esetén [80]. ACD
nagymolekuldk kildleg hasznalt szerek formulazdsaban hasznalatos F@ljasznaljak
szemcseppekben gyulladascsokkenrerek, pl.: kortikoszteroidok csomagolasara [81].
Tenzidekkel zarvanykomplexeket képezve felhaszmddthka  mint aktiv
gyogyszerkomponensek [81]. Gydgyszerek, rakteramasrek fejlesztése soran is
alkalmazzédk oket, MRI vizsgalatoknal kontrasztanyagként hasznaitagneses
nanorészecskék ,csomagoléanyagaként” hasznaljgk [82

Mezégazdasagban: fokozza a novények novekedését bipanasdll ndvénytermesztés
esetén [72,73].

A vegyiparban katalitikus reakciokhoz, izomerek @santiomerek elvalasztasara, a
nemkivant molekuldk kivonasadnak koszowleet kevesebb melléktermék keletkezik
[72,73]. AnalitikAban kromatografias elvalasztasméidositott szarmazékaik polimerizalt
formaban alléfazisként alkalmazhatoak, példaul lisirénantiomer parok elvalasztasara,
méretkizarasos elvalasztas soran [73,83].

Kdrnyezetvédelemben: vizkezelés soran szerves gk eltavolitasara, pl. fenol és
benzol, vegyipari szennyvizek dekontaminalasara,nghézfémeki, festékanyagoktol
tortérd megtisztitasra alkalmazzak [72,73,84].

EOR [85] harmadlagos polimerrel tortealaj kitermelési eljaras soran a konvencionalisan
hasznalatos poli-akrilamid lancba épitettek bekdodextrint, amely igy lecsokkentette a
hatarfellleti feszlltséget, tovabba megndvelte dimeo hével szembeni ellenalld

képessegeét.
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[1.3. Tenzidadszorpcio szilard/folyadék hatarfelilaéen (S/L, Surface/Liquid interface)

Az eloz6 fejezetekben bemutattam, hogy az ipar szamosetérilalkalmaznak tenzideket
amely alkalmazasok soran elengedhetetlen a felBdszenzid adszorpcios
tulajdonsagainak ismerete. Azonban ezek a folyaknegmz egymassal versérggok nem
teljesen tisztazottak. A tenzidadszorpcids folyarkaiméleti leirasara manapsédef) két
modell van kdztudatban. Ezek a kétrégios modedl eggyrégios modell. S/L hatarfellileti
adszorpcional ) fogalmak is bevezetésre keruhgkt a hemimicella és az admicella. A
két elmélet leginkabb a hemimicellds régié defésaban tér el. A modelleket Atkin és
munkatarsai 2003-ban megjelent cikkikben Osszekprda&a az esetre specializélva,
amikor kationos tenzidek fellleti adszorpcidja wailldmeg [86].

Adszorpcios folyamat alatt az oldészer kdlcsontetasvan az oldott molekulaval és az
adszorbenssel is. Az adszorbensen az oldoszer uhdkeles az oldott molekulak
egymassal versengve adszorbealdédnak [87]. A visd@iymegszabjak az adszorbens, az
adszorptivum és az oldészer polaritas viszonyai. adszorpcioképesség valtozik a
molekulatémeggel (Traube-szabaly, ami szerint a didgh sorban az eggyel nagyobb
szénatomszamu amfipatikus tulajdonsagu szervesiletgpbban adszorbealddik, mint a
kisebb szénatomszam@.BB,).

Minél jobban oldédik valamely anyag az olddszerbanpal kevésbé adszorbealddik
(Lundelius-szabalyjovabba minél jobban nedvesiti az oldoszer az adsme fellletét,
annal kisebb az oldott anyag adszorbeélt anyagnmgey (Gurvics-szabaly). Toébb oldott
anyag egyiddj adszorpcioja esetén a komponensek kisebb mértékdierorbealddnak,
mint kdlon-kilon, bar az adszorpcidé sorrendje ugyanmint az egyes komponensek

kilonallo oldataiban.

Folyadékelegyek és hig oldatok adszorpcidéja a karapsek ill. az oldott anyag
koncentracidjanak csokkenégélhatarozhato meg [88]. A tenzid oldatot jol isiner
tomedi és fajlagos felllét adszorbenssel 6sszehozva, az egyensuly bealhaauiileti
tobblet a tenzidoldat koncentraciojanak valtozakabdtarozhaté meg. Altalaban a
méréstechnikat megkdnnyiti, ha a tenzid spektrqaailég aktiv komponenst tartalmaz,
azonban ez nem minden esetben valdésul meg, toMépghdbbszo6r nincs leh&tég egy

keverék komponenseinek 6nallé adszorpcids izoterakdineghatarozasara [87,88].
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/1.3.1. Hatarfellileti jelenségek

A hatarfellleten le molekulakra haté éhatasok nem azonosak a fazis belsejébeh lev
erokkel. A felllet energigjanak egy része lekotetleamiatt a rendszer fellleti
tobbletenergiaval rendelkezik [89]. Ezt a hatatdilenergiat fellleti szabadenergianak
nevezik. Emiatt a hatarfellleten a tombfazist@rélfizikai-kémiai folyamatok jatszédnak
le, ezek lehetnek adszorpcid, nedvesedés, hatétfediektromos jelenségek, dsszefoglald
elnevezéssel hatarfellleti jelenségek [90].

A korabban targyalt cmc fontos az alkalmazo ipamsara, mert e koncentracio felett a
tenzidadszorpcid mértéke a hatarfelileten mar magy csak nagyon kicsit ndvekszik. A
cmc-t emiatt szamos ipari alkalmazasban, ahol ziddapcsolatba kerul a felllettel, vagy
a hatarfelllettel gyakran reprezentaljak mint aidmldatkoncentraciéja amely felett mar
maximalis az adszorpcié [91].

Attél fuggéen mi az alkalmazas célja, a tenzidadszorpcié etaglezhet pozitiv hatast,
példaul a nedvesedési viszonyokrsldos megvaltoztatasaval, vagy lehet hatranyos, ha a
tombfazisbadl tortéé tenzid veszteség elkerilése a kivanatos.

A tenzidadszorpcio folyamatara kalorimetrias métbske kapott termodinamikai
adatokbdl is kovetkeztettek [92,93]. Helyesebb iaaszorpcios vizsgalatoknal diszkrét
fellleti aggregatumokrdl (hemimicella, admicelladsbélni, amelyek fellleti szerkezetét
Manne és munkatarsai AFMA{omic Force Microscopy) atomér mikroszkopos

vizsgalatokban igazoltak [94-97].

11.3.2. Adszorpcios modellek

/1.3.2.a. Kétrégios modell

A kétrégios modell szdmos Kkisérleti leirasa hozhék az irodalomban nagy
valtozatossagu tenzid hordozo rendszer esetéberlOBB Az adszorpcios izoterma
tipikusan egy vagy két platé regiét mutat és al&ilitobblet élesen emelkedik a cmc
kozelében (5. 4bra).

Az adszorbedlt tenzid rétegek képalkotdsat 1994-aenAFM [94-97] alkalmazasét
megebzéen publikalt munkakban gyakran Ggy magyaraztak,yhagmonomolekulas

boritottsag indikalja egy masodik réteg adszorgti@zonban ez nem mindig teljesul,
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grafit adszorbensen minden esetben, szilika faillehzonban csak kationos tenzid

adszorpciojakor.

A vizvalasztot Gao és munkatarsai munkaja [103njgtte, akik alkilpiridinium halidok

szilikan torté® adszorpcidjanak tanulmanyozasakor az adszorpeidermajukon két

platd régiét hataroztak meg. A platd régidé alacsdemzid koncentracionél (a pre-

hemimicella, pre-hmc) jelent meg valamint enneket& platonak a telitettségi szintje

béven a cmc alatt volt, azaz azt sugallta, hogy azagcié nem egy masodik réteg

kialakulasaval torténik. Ez a kisérlet vezetetéadgios modell megalkotasahoz. A modell

alapjan definialt koncentracio szakaszok alacsetiyldti tobblet mennyiségeket joésolnak.

Koncentracié szakasz - Alacsony fellleti tobblsr el szakaszban a tenzid

elektrosztatikus kolcsbnhatasokon keresztll térté@walszorpciojat javasolja. A
fellleti tobblet mennyiségétolieg a felllet toltédgiisége hatarozza meg. Az
adszorbedlt molekulak alacsony fellleti boritottgdgvannak a fellleten, igy a
kolcsonhatasok a felilet és az azon adszorbealridrmolekulak kozott
jelentkezhetnek.

Koncentracié szakasz - Blplatd: A 1l. szakaszban semlegéglik a hordozé

felUleti toltése, az ellentétes toltéssel rendelkenzidmolekuldk, mint monomerek
adszorbealddnak a feltletre.

Koncentracié szakasz - Hidroféb kdlcsdnhatdsharmadik szakasz kezdete az

adszorbedlt anyagmennyiség novekedését jelzi a nhieslias koncentracio
tartomanyban. Ebben a szakaszban a tenzidoldaehtracioja elegerid hogy a
monomerek kozo6tti asszociacios kolcsonhatashoz sgere A  monomerek
elektrosztatikusan adszorbeélodtak a Il. szakasaidgzitették a monomereket a
fellileten az ,aktiv centrumokon” amelyek kiindulagiocként szolgalnak a
hemimicellak kép&déséhez. A hemimicella definicidja ebben az érteésleen:
mint sztérikusan definialt szerkezet a tenzid fgjestjan elvileg mindkét iranyba
fordulhat, a hordoz¢ felllet és a tombfazis feléManapsag Ujradefinialtdk ennek a
szerkezetnek a tipusat admicella elnevezéssel.nEabgzakaszban még tovabbi
adszorpcibra van lehitég.

Koncentracio szakasz - Masodik plat:cmc feletti koncentracido szakaszokban a

hatarfellleten teljesen kialakult aggregalt szeskelz képédésével a fellleti

boritottsag telitési szintje kovetkezik be.
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5. bra: Kétrégids adszorpcios modell, az adszorpcio fobtamak sematikus értelmezése.
Az abra hivatkozasbol masolva [86].

11.3.2.b. Négyrégios modell

Erre a modellre Somasundaran és Fuerstenau teitlgaot [104]. Javaslatuk szerint az
adszorbealt tenzidmennyiség és az egyensulyi kodoéh abrazolasa log-log skalan
torténik, amelyet javaslatukban 4 régiéra osztofid5,106]. Hasznélata az irodalomban
nem mindenki &ltal elfogadott. A 6. abra sematikugainden régidban abrézolja az
adszorbealt réteg szerkezetét, illetve fellletifologiajat.

l. Réqié: A tenzid monomerek elektrosztatikus kdlcsonhatédszorbealdédnak a
feliletre, a fejcsoport kapcsolatba keril a halddéel. A fellleten
megkdbdott molekuldk hatérfellleti orientécidja a felilleoritottsag alacsony
értéke miatt még nem valésul meg.

Il. Réqié: Erés laterdlis kolcsdnhatasok alakulnak ki az adszdrbeonomer
molekuldk kozoétt, aminek eredményeképp a felllgteémer aggregatumok
képzsdnek. Somasundaran szadmos vizsgélatban mutattfldg 06], hogy a
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tenzid fejcsoportja szemben a felllet iranyabantéiédik, mialatt az alkillanc
a tombfazis felé irAnyul, hidroféb doméneket eredyezve ezzel a fellleten.
Ez a szerkezet hemimicella elnevezéssel ismert.

[l Réqid: Tovabb novelve a fellileti tobbletet a Il. régiobkalakult szerkezet
novekedésnek indul anélkil, hogy a fellileti aggnemék szama ndévekedne. A
szerkezetben a tenzidmolekuldk alkillancai egyméssamben helyezkednek
el, elindul a masodik réteg adszorpcioja anélkidgyh a monomolekulas
boritottsag kialakult volna. A fejcsoportok az dfdais felé fordulnak, hidrofil
fellletet eredményezve.

IV. Réqié: A fellleti morfologiat a teljesen kiépult masodikteg szerkezete
jellemzi. A tenzid koncentracidjanak tovabbi emelése az oldatban (a cmc

felett) nem vezet a fellileti tobblet névekedésehez.

e P TR D AMife

6. abra: Négy régios adszorpciés modell, az adszorpciGafobtanak sematikus
értelmezése. Az abra hivatkozasbél masolva [86].

11.3.2. c. A két modell hasonlosaga és ellentmondas

Alapveth hasonlésdg, mindkét modellben, hogy az izotern&gynszakaszra osztjak.
Kdz6s, hogy az adszorpcids folyamat az adszorbaliiletén lev toltések mentén az un.
aktiv helyeken indul be, valamint cmc feletti kontraciok esetén a tovabbi
tenzidadszorpcio leh&tége minimalis. Ennek megfaéleh a két modell az I. és IV.
Az eltérés a ll. és lll. szakaszokban lejatszodyafotokban domborodik ki.

Az adszorpcio folyamata mindkét modell szerinbelsgesen (l. szakasz) a Coulombgiker
altal hajtott, az adszorbealt anyag mennyisége kesbkaz oldat novekv elektrolit

koncentraciéjaval, mert versengés alakul ki az tbla lew elektrolit és a tenzid
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monomerek kozott a feluleti helyekért. Az adszoltbéénzidmolekulak a felllettel
ellentétes toltés fejcsoportjukkal az elektrosztatikus kolcsonhatésdmenyeképp annak
irAnyaba orientaloédnak [108].

Cip (charge compensain point) téltés kompenzacios pont, reprezentalja gairgot, ahol

az elektrosztatikus hozzajarulas az adszorpcidéafftara vonzobdl taszité jelleg
valtozik. Ezt a jelenséget a kétrégiés modell kilkdhangsulyozza a Il. koncentracio
szakaszban, a négyregios modell elsiklik a jelemnsiégs.

Mindkét modellben megjelenik a fellleti aggregatighensége, mint fogalom, a kétrégios
modellben az admicella a Ill. koncentraciészakaszbdul ndvekedésnek, ezzel szemben
a négyrégiés Somasundaran féle modell a hemimi¢miilat felleti domén) kialakulasat,
mar a |l. szakaszba teszi.

Az irodalmat tanulmanyozva egyértéinhogy a szilard/folyadék hatarfeltleten lejatsz6do
tenzidadszorpcioval foglalkozé irodalmak talnyomészben a kétrégidos adszorpcids
modellt preferaljak. Ennek a modellnek egyik legraah hirdedi Zhu és Gu [98-102]. Az
altaluk bevezetett modell kialakulasa igazoldédatt AFM [94-97] és a kalorimetrias
[92,93] vizsgalatokbdl is.

22




II. 4. Tenzidek a kéolaj kitermelési eljarasokban

Az 1970-es évek olajvalsaganak hatasara indultajeleettsen az EOREnhancedOil
Recovery) alkalmazasok és kutatasok a tenzideknkébb a gemini tipusu tenzidek
felhasznaldséara iranyuldan [108].

A kéolaj banyaszati technoldgiai haro tipusba oszthatéak [109] amelyek a 7. 4bran
lathatoak.

Az el és masodlagos technoldgiat egylttesen szokas magyos kihozatali
technologiaként is nevezni, hasznalatukkal a feldajkészletek 5-35 %-a nyerleki
[110]. A harmadlagos technolégiai eljarasok vagyméven az EOR technoldgidk szamos
miiveltetési technologia egyuttes elnevezése.

A tudomanyos és a technikai fajesek exponencialis felfutasaval aranyosan a kibédn;
felhasznalésa is jeleften megndvekedett. Az orszagdiokaj igényeit ki kellett elégiteni,

emiatt |étfontossaguva valt az olajkészletek pofatiérképezése.

Koolaj kitermelési technologiak

Flsédleges termelés
Miasodlagos termelés
Harmadlagos termelés

Kémiai kihozatal

7. abra: A kéolaj kihozatal technikai eljarasai.
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A statisztikdk széles kore azt mutatja, hogy a bagnyos technoldgiakkal kitermelliet
olaj a kiindulasi készleteknek csupan 35 %-a. Adkéizolajkészlet kihozatala, dden a
hagyomanyos kitermelési modok alkalmazasaval gagtiaianna valik. Az EOR egyike
azon technologidknak, amelyek ahhoz szikségesejy actartalékokat kitermeljuk. A
novekw technoldgiai fejpdés azt mutatja, hogy a taroloban maradt olajmeegyi
nagyobb a korabban becslult értékeknél.

Az (] tarolok felfedezése jelenleg korlatozott,ipar nem tud garantalni 4j még fel nem
fedezett medket, az tjonnan felfedezettek a tengerek és ocedljgnk fekszenek, amelyek
csak nagyon nehezen és rendkivil koltséges modketitwozzaférhéiek, emiatt olcsébb
a meglév tarolékbol EOR technikak alkalmazasaval a kitedmelEnnek kdszonhit
hogy az EOR kitermelési médszerek ma mar konkuaeinaicban allnak a konvencionalis
kihozatali eljarasokkal, ami leginkdbb gazdasagokiidl ered. Az EOR mddszerek
gazdasagi versenyképességének kulcsa, mekkora mwégnyobbletolaj kitermelése
érheb el és milyen anyagi befektetéssel a jelenleg alkabtt technoldgia koltségével
szemben. A tdbblet olaj pozitiv mennyigdgtermelési kilénbseéget jelent a kitermelt olaj
mennyisége és akozott az olajmennyiség kozott, yanhelkkor termelnénk ki, ha nem
alkalmaznank az EOR technolégiat. A nagyobb kitéémemellett azonban a
koltséghatékonysagot is figyelembe kell venni, @rsaz Ujonnan alkalmazott technoldgia
anyagi befektetésének meg kell tértlnie és hasgrkatl hoznia.

A harmadlagos vagy EOR technikak fejlesztése ap-E35%evek elején keadott meg €s a
mai napig ebben a kategoridban U] fejlesztések ssgja sziletik. Ma minden jelést
olajkitermeb vallalat, igy a MOL Nyrt. is foglalkozik technolizdejlesztéssel.

II. 4.1. Elsdédleges termelés

A feltart készlet 5-20 %-at képes felhozni, eméatiatékonysaga nagyon alacsony, ennek
ellenére sokaig ez volt az egyetlen ismert kihdzateddszer. Az olaj kihozatalara a
taroldkozetben jelen lev természetes rétegnyomast hasznalja fel. A rétegagoa
felszinre (kisebb nyomasu helyre) hozza a nyemslaj

A szivattyukkal tortéfi, ugynevezett bélogatd vagy gémeskut-$dartak alkalmazasaval,
vakuumot képezve szivattylzzak ki a nyersolajatnétna kitermelési formanal a

gravitacios it is le kell gyznie a szivattydknak [111,112].
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Az olajme®k természetes hozamapadasa, a raciondlis termekdsrédrekvés mellett is,
ez a technolégia ma mar elavultnak szamit. Azondarolajpban gazdag orszagokban
(Oroszorszag, Venezuela, arab orszagok) a rendakezalld Oriasi mennyiség

olajkészlet miatt ezek a technologiak jelenlegkalanazottak.

II. 4.2. Masodlagos termelés

Az alap koncepcié a rétegnyomas megemelése, hasonéiele, mint az elslleges
kitermelésnél. Ezzel adbklajat a kisebb nyomasu hedyra termebkut felé célzottan
aramoltatva a kihozatal fenntarthato a természétegnyomas elvesztése utan is. Nyomas
alkalmazasaval gazt vagy vizet pumpalnak a taraétbe, fokozva ezzel a rétegnyomast.
Szeparaciés kutakat hasznalnak altalaban mind ajtbiésnal, mind a kitermelésnél (a
szeparacios kutak a folyadékelegyhez adagolandy elaglasztandé nagynyomasu gazok
adagolasat vagy elvalasztasat hivatottak ellamidechnikat nyomasfenntartasnak hivjak
(pressure maintenance). A befektetett energia &ifaymegmozgatja az olajat. A vizes
elarasztas a legfontosabb masodlagos kitermelésismé, korulbelil az USA napi
olajtermelésének a felét ezzel a mobdszerrel tekmdti. Gyakori probléma
vildgviszonylatban a kiterm&l kutak elvizesedése, azok tulzott termeltetése tmiat
[111,112].

II. 4.3. Harmadlagos technologia

Az EOR célja a maradékolaj kihozatalanak novelasely a hagyomanyos moédszerekkel
mar nem kitermelhét[113].

A definici6 ,EOR” 6sszekapcsold tjyoneve szamos technikanak, amely a fokozott
olajtermelésre iranyul. A fejlesztések eredménypképamos kitermelési eljaras jelent
meg az ipari palettan.

Az IOR (ImprovedOil Recovery) — a jelenlegi irodalom sok esetben paartat] mint az
EOR szinonimajat hasznalja, azonban az EOR az |0&seerek egy részhalmazat képezi.
Az IOR magaba foglalja a fokozoté@lajkihozatal szamos maédjat, a tarolok jellemzéaseét,

repeszb furast és a horizontalis furast (vizszintes kutsétében) is.
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A 7. &bran lathatd, hogy a harmadlagos kitermelésileb altipusa van, melyek kozil a
legfontosabbak a kovetkézk:

- Kémiai kihozatal
Cél: a visszasajtolt aramoltatott vizhez adott gegyek segitségével a visszamaradt olaj
mobilizalasa és a taroléket szemcsékt torters lemoséasa.
A 8. abra egy olajkitermélcégeket vegyszerekkel ellaté francia cég az SNiErgel Oll
Division honlapjar6l szarmazik. A sematikus abra igmyitott aramoltatason alapuld

modszereket szemlélteti.
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8. abra: A polimerrel tortéd harmadlagos kitermelési médszer sematikus abtaj] [

Az abra kdzepén a kiterngekut taldlhatd, amit egy képzeletbeli kor origéj@anekintenek,

a koriv megtervezett pontjaira a besajtolo kutddayezik el. Ezeken a besajtolé kutakon
sajtoljdk be az alkalmazott médszernek megiedelyagokat. Jol lathatd, hogy a barnaval
jelélt ,olajfolt” a termeb kut felé halad, anélkil, hogy maradvanytelepeleggyvolajpadot
hagyna héatra.

A felhasznalt vegyszerkombinéaciok alkalmazhatdésagékulcsa, hogy a két egymassal
érintked folyadékelegy (viz/olaj) hatarfellileti feszlltsagea alacsony legyen [115].
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Ennek érdekében tenzide#tbés mas vegyszereéball6 oldatokat aramoltatnak annak
érdekében, hogy lemossa ézktfelszinél és a Kzetporusokbdl a megkddott olajat és a

kitermeb kat felé mobilizalja azt.

- Termikus kihozatal:
Cél: Termikus modszerekkel fokozni a rétegnyomadamlokszetben, csokkentve a
visszamaradt olaj viszkozitasat, megndvelve ezaltabzgekonysagat.
Példaul ciklikus @zinjektalassal, vagy helyben torténégetéssel. (A dxinjektalas
altalanosan alkalmazott modszer Kaliforniaban nadt@60-as évek eleje 6ta.)
Szamos olajtaroléd dzet réteghmérséklete alacsony, 40 °C alatti, ezért ezeken a
terileteken lehéség van a &mérséklet emelésével fokozni a rétegnyomast.
Magyarorszagon ezzel szemben vilagviszonylatban edigglloan sok, magas
hémérséklet koolajteleppel kell szamolni (a rétegihérséklet magasabb, mint 60 °C).
Viszont egy masik szempontbdl ez a magyarazata gyanarszagi termalfiiik nagy
szamanak. A geotermikus gradiens értéke hazankifavs26rose a vilagviszonylatban
megszokott érteknek [116]. Ennek hatasara hazankbgyn Uj Kolaj banyaszati
technoldgia fejlesztése soran tébb valtozé malétiolajtelepek magassmerseékletével is
szamolni kell, ami ,Ball6” vegyszerek fejlesztését és alkalmazasét igéAytermikus
EOR technikédk altalanossagban magasabb kihozagalime&nyeznek, mint a kémiai EOR
technikak. Az egyszértermelés ellenére dheszteséggel és levegzennyezéssel kell
szamolni. A levedszennyezés a kitermelt olaj egy részének elégeiestbd, amely
g6ztermelésre haszndélodik fel. Ha helyben torténilkégetés a termelési mutaték ugyan

kedved eredményeket mutatnak, azonban a termelvény égestekkel szennyezett lesz.

- Elegyed kihozatal:
Cél: az aramoltatott vizhez adott vegyszerek seggteel a visszamaradt olajjal jol
elegyed anyagok haszndalata. Alacsony viszkozitasu nygolpotencialis kitermelési
eljarasa. Az alkalmazas soran csokkenteni kell BE-tl és a viszkozitast, példaul:
szénhidrogén gazokkal (LPG Liquefied Petroleum Gas), elegyedl széndioxidos

elarasztassal (G) nitrogén-, alkoholok-, besajtolasaval.

- Egyéb kihozatali modak
Rendkivil valtozatos és sokoldalu technologidkagladi magaba, pl.: baktériumok

alkalmazasat, elektromos eljarasokat, mechanii@iasiokat stb. [113].
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Ezen modszerek kozil a legismertebb a mikrobak fakazott kiolaj kihozatal, (MEOR:
Microbial EnhancedOil Recovery). Alkalmazasa manapsag még nem elterjedicke
egyik oka magas koltsége masrészn technoldégia méeg gyerekdipen jar. Ebben a
kihozatali modszerben olyan altaldban génmododiakteriumtérzseket hasznalnak fel,
amelyek a taroldkzetbe juttatva aktivalédnak és anyagcseréjik samarott jelenled
hossza alkillAnca szénhidrogéneket megemésztik, ymakl eredményeképp olyan

agynevezett biotenzideket allitanakb,ebmelyek a vizes elarasztas soran megnévelik a

Ve

EOR technikakkal a hagyomanyos maoddszerek haszn&atan visszamaradt olaj
kihozatala tovabbi 20-60 %-kal fokozhato. Viszort @ fokozott kihozatalt szamos
korilmény egylttes hatasa befolyasolja. Példaul:

- Arendelkezésre all6 olaj 6sszetétele

- A kdézet anyagi mifisége

- Atéarolokszet porozitasa és aterefiatpessege

- Atéarolokszetben uralkododmeérseékleti- €s nyomasviszonyok

- Avisszamaradt olaj mobilizalhatésaga

- Az adszorpciés folyamatok [117-120]
A kitermelés érdekében szamos szakterlletet atfogsgalatot kell végezni. Emiatt
geoldgusok, vegyészek, fizikusok, matematikusokgkddaszok, stb. egytittes munkajara

van szikség.

/. 4. 4. Tenzidadszorpcio adolaj kihozatalban

A tenzidadszorpcios folyamatok pontos ismeretegeddhetetlen, hiszen a nige tortéw
besajtolas sordn az aktiv hatéanyadzeken tortéé aramoltatas ideje alatt megkdik a
kézetszemcsék fellletén és a porusaiban is, igfgrelulhat, hogy mire eljut a célhelyre a
hatdanyag koncentracidja a megdidi#s miatt olyan szinten lecsokken, hogy a vartdtata
nem tudja kifejteni [117-120]. Emiatt az egyes Odaatyagok kzetfellleten tortéh
veszteségének mennyiségi ismerete a besajtolédskpibkidolgozasdhoz nagyon fontos.
A kereskedelmi forgalomban kaphaté tenzidek néggptgpusanak nem mindegyike

alkalmazhato &olaj kihozatali célokra.
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Klasszikusan ez a négy csoport az EOR alkalmazhg&msempontjabol:

- Anionos tenzidekkémiai elarasztasi technikaban elterjedtek anres tenzidek,

mert ellendllék a retencioval szemben és viszonglagon eballithatdak.

- Kationos tenzidekkémiai elarasztasos technikaban kevésbé alkaktaézamert

negativan  toltott  fellleteken (pl. agyagasvanyok)agymennyiségben
adszorbealodnak.

- Nemionos tenzideka tenzidek ezen osztalyat kiterjedten alkalmazaakémiai

elarasztasban, leginkdbb, mint az alkalmazott tidexierék egyik alkotoja.
Azonban napjainkban novekszik a nemionos tenzidekgr tenzidként vald
felhasznaldsa. Vizes oldatban sem képeznek ionoméafp tenzid jellegét
(amfipatikus tulajdonsagat) az eliéliofilitasu részeknek kdszonheti. GiGéssel

szemben nagyobb ellenallast mutatnak, mint az asidenzidek és altalaban
olcsébbak is azoknal.

- Amfoter tenzidekezt a tipust EOR technikdban egyéltalan nem ralkat ak.

A kihozatal érdekében felhasznalt hatbanyag karakdésa rendkiviil fontos. Altalaban
szulfonat tipust tenzideket alkalmaznak, ahol aekdatdmeg a 350 - 450 g.rol
tartomanyba esik. Hagyomanyosan a tard@ipekts| torténs kéolaj kihozatalra felhasznalt
tenzidek adszorpciés kapacitas értéke 0-2,5 thgagtomanyba esik. Dinamikus vagy
sztatikus moédszer segitségével méiteat adszorbedlt anyagmennyiség. A-10* g.cm?

az idedlis cmc érték tartomany a kémiai elarasgtéalbasznélasra [113]. Ha ez az oldat
olajos fazissal talalkozik a tenzid amfipatikus ajdbnsaganak koszonken
felhnalmozodik a kialakult hatarfelileten, amineledményeképp az IFT drasztikusan
lecsokken.

A harom alap EOR tipus 0sszehasonlitasa esetérkk@nae €és milyen mennyiségben
noveli a kitermelt olaj mennyiségét) elmondhatégyhkémiai eldrasztds alkalmazasa
esetén az aktiv komponensek érzékenyek a sotars[d@i,123].

A szervetlen ionok (leginkabb &aés Md* ionok) csokkentik a cmc értékét. Az ionos
tenzidek esetén a szervetlen elektrolittal beigneonok learnyékoljak a fejcsoportok
elektromos taszitasat, igy megkonnyitik a tenzigdblomicellaba rendédését, azonban ha
a szervetlen ionok mennyisége tll magas az a teoldicatésagara is befolyassal bir,
oldhatatlanna valik és an. kis6zodasi folyamat er@ayeképp kicsapodik az oldatbal.

A szervetlen sOk a nemionos tenzidek cmc értékasikkentik valamelyest, a kis6zo

hatas kovetkeztében.
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I". Kisérleti rész

lll. 1. Felhasznalt anyagok

A vizsgalatokhoz hasznalt kereskedelmi forgalombaphaté vegyszerek listaja a
Flggelék 1. tAblazataban talalhato, a tablazatitasizza a vegyszerek legfontosabb adatait
és a disszertacidban hasznalt roviditését.
Ultratiszta viz: a vizsgalatokban haszndlt nagtaisagu ioncserélt vizet a MERCK
gyartmanyd Milli-J Integral system tipusu készilék allitotta. el
Szintetikus rétegviz (SZRV): szabvany, a sztatikadszorpcios vizsgalatokhoz a
tarolokszetben uralkodd ionkoncentracio szimulalasahozrészm.
Osszetétele 1 L térfogatra vonatkozoan:

= Natrium klorid 0,56 g

= Natrium bikarbonat 2,60 g

= Kalcium klorid dihidrat 0,05 g

= Natrium acetat trihidrat 2,60 g
Algyéi rétegviz (ARV): szintén a sztatikus adszorpcitssgalatokban hasznéaltam. Ez a
viz az Algyi olaj kitermelés soran kitermelt és emulziobontiéén visszamaradt olajos
fazistol szeparalt, lUlepitett édigiztermészetes rétegvizet jelenti, amelyet a vizsgkhoz
a MOL Nyrt. biztositott.

Kereskedelmi forgalomban nem kaphato6 vegyszerek:

A MOL Nyrt. kutato-fejleszé laboratoriumaban szintetizalt polidiszperz aniogemini
tenzid a bisz-alkil benzol szulfonat Jeffamin s®&V) [124], amelynek szerkezeti képlete
a 9. abran lathato.

Atlagos molaris tomege M = 884 g.riplmicellaképadési koncentracidja cme 0,06-
0,12 mM — kalorimetrias vizsgalatok alapjan (T 328343 K).

Sztatikus adszorpcios vizsgalatok adszorbensei:
- Kvarcérlemény 100-25@m szemcsemeérietszitafrakcioja
- Berea homok& 100-250 um szitafrakcidja az USA-bél a Tenitovallalattol
vasarolva. A Berea homoéklegy standard, sokat vizsgalt homékkpus, amelyet a
kéolaj kitermeb vallalatok kutatasaiknal a kiszoritasi vizsgalai@k mint

magmintat hasznalnak [125-126].
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- Algy6i homokks 100-250um szitafrakcidja, a MOL Nyrt. &ltal biztositva. @ly
homokl6, amely probafurds soran kertlt a felszinre, de@dgusok vizsgalatai
altal biztosan allithatd, hogy nem talalkozott gdajjal, azonban, biztosan a
tarolokszetwl szarmazik.

- Olajos Algyi homokks 100-250um szitafrakcidja, szintén a MOL Nyrt. altal
biztositva. A tarolokzet aktiv részét furt magminta, amely valamikor nyersolajat

tarolt, emiatt felliletén maradvanyolajjal kell szAm.

':|:H3 (|3H3
(PQ)m CH . CH o May = 3.4
ON TN s PO T ek
HsN CH, NH.,
- - m=1-5
SO, S0;
R _CH_ _cCHy  ng=120
H5C (CHa)n-3
B = n=10-13

9. 4bra: A bisz-alkil benzol szulfonat Jeffamin s6 (ABS3gskezeti képlete.

1. 2. Mérési modszerek

/I, 2.1. Differencial termogravimetria

are

Toledo tipusu termogravimetrias készulékkel hatarnzmeg a 25-1000 °Cémérséklet

tartomanyban, 5 °C.petesebességgel tortérelfiitéssel.

. 2.2. |[zoterm titracios mikrokalorimetria

A mikrokalorimetrias meéréseket egy VP-ITC (Micrgc&dlSA) kvazi-izoterm titracios
mikrokaloriméterrel végeztem. Az ikerdetektoroseptiezé$ készilék felépitését a 10.

abra mutatja.
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A kaloriméterben két, nagy érzékenysédiité/hiit6-rendszer rkodik, amelyeket
visszacsatolasi elven alapulé mikroelektronika welzé Az egyik fitérendszer a
referenciacella émeérsékletét tartja allando értéken, az altalabatCXkal alacsonyabb
héomérséklei adiabatikus kil kopennyel szemben. A masik a ieglla és a
referenciacella kozotti dmérsékletet egyenliti ki, amikor a nééellaban egy termikus
esemeény kovetkezik be. Ezidd, illetve hit6 teljesitmény szolgéltatja a kalorimetrias jelet
(11. &bra). A mér és a referenciacella aranybevonattal ellatotttéfiag® Alloy C-276
otvozetldl keszilt, beépitett, gdmb alaku tartaly, amelybel kdpenyben rogzitettek.

A Hastelloy’ Alloy C-276 o6tvozet kobalt-molibdén-krém-volfranas-szilicium-szén-
nikkel tartalma oOtvézet. Az amerikai Haynes Instant levédett markaneve. Ezt a

korrézidnak ellenallo 6tvozetet kémiai reaktorokrkezeti anyagaként hasznaljak.
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dugatty
Erzékeld
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10. abra: A kaloriméter sematikus felépitése.
(Az abra a készulek hasznalati atmutatojabol szzikpa

A titracios kaloriméter tartozéka egy szamitogépaérelhat mikrotitrator, amelybl a
titrdlé oldat adagolasa akar 1 mikroliteres |épt¥klis torténhet, vége egy olyan merev
fémkapillaris, amelyhez forgathatd ke$kapat csatlakozik. A fecskefide betdltott
titralofolyadék a lapat hossztengelyében végigfu@ton (kapillarison) keresztil jut a

mécellaba.
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A mérscella térfogata a gyartd cég altal kalibralt allariték, 1,4163 cinEbbe a cellaba
kertlt apCD vizes oldata, cmc mérések esetén pedig ulttatigz. A biretta (fecsket
Ossztérfogata 290 mikroliter, amelyet kiulonbdenzidek vizes oldataval t6ltéttem fel. A

meéréseket e térfogatok ismeretében kortltékimtkell megtervezni.

0
344 ]
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T o
T 324 ~ 37
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I 5 °7]
% 30- 6_6_- /
~ 1 I 4
Q 201 < -7 . N
28- '2‘_ (T
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t(s) Mélarany

11. &bra: Tipikus exoterm kalorimetrids entalpogram (balattidés annak cstcsonkénti
integralasabol kapott S-gorbe (jobb oldalt).

A 11. &bra bal oldalan egy tipikus exoterm titrélgérbe lathat6. Ezt a jelet Oridin
szoftver segitségével csucsonként integralva kapkatobb oldali abra, ameljr a
kovetked informaciok adhatoak megH megadja a reakciot kigeentalpiavaltozast. Az
egyensulyi alland6K) az S gorbe felszall6 aganak meredeksége. Az radtegflexios
pontjabdl a sztdchiometrial) tudhatjuk meg.

Minden vizsgalat esetében 290 rpm volt a keverébesség, két injektalas kozoétt a

varakozas ideje 5 perc, a titralé oldat beadagokisaeje 30 sec volt.

/1. 2.3. Feliileti fesziiltség méréese

A fellleti fesziltség mérése Kriiss K100MK2 digadiluleti fesziltség mérkészilékkel
tortént. A miszer a LabDeskszoftver altal irdnyitott, és csatlakozik hozzg stetrohn?
automatizalt titralo rendszer, tovabba egy vizdakidps termosztat a mérések
hémérseékletének szabalyozdsadhoz. A standard dewaacibsgalatok alatt kevesebb, mint
0.1 mN.nm'volt.

Fellleti feszultség mérések esetében fordito#tldist alkalmaztam. A méréseknél minden

esetben 50 mL térfogatd tomeény tenzid oldatbdl ltagu ki, amit ultratiszta vizzel, vagy
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SCD oldataval titraltam. A titrdlas alatt a vizsgédhdszer térfogata végig allandé volt. A
beadagolt térfogat utan 10 masodpercig keveredethdszer, majd a beadott térfogatnak
megfeleb mennyiséget eltavolitott a rendsz@rbAz automata titralé berendezés 34,0
mL.perc' sebességgel adagolta be, illetve szivta ki a $rjaes folyadéktérfogatot.
Wilhelmy-féle lemezkiszakitdsos mddszert hasznaltam

Minden mérési pont 5-10 meérés atlagabol adddott.cilodextrint is tartalmazo
méréseknél ultratiszta viz helygfCD oldattal titraltam a rendszert. Ennek hatasara a
titrdlas alatt a tenzid anyagmennyisége folyamatasskkent, mig az alkalmazg@€CD

koncentracidja folyamatosan emelkedett.
. 2.3.a. Wilhelmy-féle lemezkiszakitasos modszer

Alapja a folyadékba részlegesen bemeniilhelmy-lemez (12. abra) folyadékfelsziib
tortérd kiszakitdsahoz szikséges erérése, melyll a fellleti fesziltség meghatarozhato.
A lemez anyaga leggyakrabban Uveg, platina vagyropapir. A lemezre lefelé a
folyadékfazis iranyba a gravitacioséeés a fellleti feszlltség hat, a felhajtdgredig

felfelé.

|| F=eré, mN.m?
A lemez anyaga: csiszolatlan Pt

\ L = nedvesitett hossz, mm

Levegd

Folyadék

0 = nedvesedési szog

0 = 0° a legtdbb folyadék

platinaval szemben

12. abra: A Wilhelmy-féle lemezkiszakitasos modszer [127].

Vizsgélataimban csiszolatlan platina lemezt hasamgl ami optimélisan nedvesedik
vizben. Nedvesedési szoge 0°, ezért abcosl, a fellleti feszlltség értéke csak a lemez

“ sz

szerint szamolhato:
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F
L [¢o<O

aholy az adott folyadék fellileti fesziltsége, L a lenkerilete,6 a peremszog, és F a

y= (1)

lemez folyadékfelszirth torténd kiszakitdsahoz sziksége$ Er28].

/. 2.4. Fajlagos feltilet meghatarozasa

A sztatikus adszorpcidés vizsgalatokhoz az adszeddenfajlagos felilete N
gazadszorpcioval lett meghatarozva 77 K-en MicrataerGemini 2375 szorptométerrel.
Szamitogepes kiértékelés alapjan a tovabbi szaoidlaz a BET egyenlettel tortent

illesztés eredményébkapott fajlagos felllet értékeket hasznaltam.

[ll. 2.5. Rontgen diffrakcids analizis (XRD)

A sztatikus adszorpcios vizsgalatok adszorbenseiaskanyi anyag Osszetételének
analizisét a MOL Nyrt. kutatas-fejlesztési laboratdmaban végezték.

Az elemzések Philips 1820-as tipusu rontgen diftnadéterrel késziltek. A mérési
paraméterek: Cu andd; ,Ksugarzas; 40 kV generator fesziltség; 30 mA gémrera
arameésség; Ki = 1,54056 nm és kK = 1,54439 nm hullamhosszakon, beépitett
monokromatorral, a méresi tartomany kézrdge 2°® és zaré szoge 7082volt. A
mérési eredmények kiértékelése XDB szoftverreétiirt

. 2.6. UV-VIS abszorpcios spektrofotometria

A szilard/folyadék hatarfellleti adszorpcios vidsg@k fellliszojanak analizisét Uvikon
K-930-as kétutas fotométerrel végeztem (Kontrorrimsents). Az alapvonalat ultratiszta
vizre vettem fel. A mintakat 1 cm-es kvarc kuvestdlnértem, ultratiszta vizzel szemben.
UV - spektrofotométerrel az ABSJ abszorpciés spekéimak 200-500 nm tartomanyban
tortérs felvétele utan, az analitikai méréseket az absz@spmaximumon, a 225 nm-en

leolvasott abszorbancia értéknél végeztem
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/. 2.7. HPL C-MS folyadékkromatografias témegspaiaméter

A sztatikus adszorpcios vizsgalatok soran haszndtita ebkészitése a kovetkéz
procedura szerint tértént: 2 g adszorbens és 2€emtid oldat (0-0,8 gt névekw tenzid
koncentraciéban) o6sszemérése utan a sorozat tagjaiosztalasra és folyamatos
kevertetésre keriltek. Az adszorpcids egyensulylldssa utdn (24 6ra) a mintakat
lecentrifugaltam Sorvall K500 B szupercentrifugayitsegével (11.000 rpm, 60 perc).
Majd ezt kovette a felliliszo oldatok koncentraci@jameghatarozasa.

Ezt megedzte a kalibralé egyenesek felvétele, mindkét alleadott méréstechnikaval (UV-

spektrofotometria, HPLC-MS analizis).

A sztatikus adszorpcios vizsgalatok soran a feifdigldatok analizisének masik modja
egy teljesen egyedilallé 6sszeallitasu HPLC-MS seadvolt.

Doktori munkdm részét képezte a kereskedelmi forghhn kaphaté mémiszer
atalakitasa és alkalmassa tétele sztatikus adsaorpérésére és az alkalmazhat6sag
bizonyitasa 6sszehasonlitd vizsgalatok elvégzésével

A készllék kapcsolasi rajza a 13. abran lathaté.

Szembeins a készilék rendkivili bonyolultsaga és 6sszetptsgzinte minden alegysége
szamitdgépesen iranyitott és ellerdtt (a 13. dbran a szamitdogépes éleés és
irdnyithatdsag piros vonallal jelzett).

A vizsgalatokhoz hasznalt eluensek a kigazositOhaladva jutnak a kétféle
folyadékpumpa egyikébe. (Az eluensek aramlasa ali@&n fekete vonallal van jeldlve,
irAnya: Eluensek> Kigazosité> Folyadékpumpalke Injektor > lonizétor).

A miiszer alegyseger:
Kigazosité:Knauer tipusl négycsatornas kigazositd. 62 mbarura eballitdsaval végzi
az eluensek kigazositasat. Az ataramlott eluensilhetr az Agilent vagy a Knauer

folyadékpumpaba.

Kétfejes LC pumpa:Agilent 1200 tipusu folyadékpumpék. Két dugattymismpaval

rendelkezik, nikodtetésiik szamitégéfrszoftveresen vezérellietezt a ChemStatiSh
szoftver végzi. Bedllithat6 a folyadékaramlas sségs (0,001-5 mL.pery és a pumpak

altal szallitott eluensek szazalékos megoszladaorAogén keveredést egy JET kévex
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pulzalas csokkentését egy dampener egység biatosithjen az aramoltatott eluens a

termosztatba kerdl.
Termosztat: Agilent G1316A/B tipusu, Peltier-elven tkbds. Ennek segitségével
szamitogépil szoftveresen bedllithatd a kivant folyadéknérséklet 10-100 °C-ig +0,05

°C stabilitassal. Kétféle, 3 ésubes a fité/hité bordakon atvezetett kapillaris valaszthato.

Egyfejes LC pumpaKnauer K-1001 tipusu folyadékpumpa, a mintaadagedgség

bonyolult injektor része miatt van ra sziikség. fandasi sebesség 0,33 mL.pérc

Kompresszor:JUN-AIR 4000-40MD3 tipusu, aramfelvétele 16 A, dgiszallitas 8 bar
nyoméason 10 L.pert A késziilék a vizégtartalmat lekondenzalja egy igssedénybe,

tovabba a tartalyba csatlakozé agat tovabbidkdn és szaritotolteten vezeti at. A leseg
innen nyomasallo teflon vezetéken keresztil a géinogeneratorba aramlik.

Nitrogén generator Parker Blaston N2-14A-1039 tipusu, molekuladz egyseg,
adszorbens toltetekkel. A kim&myomas allithatd (jellenéen 6 bar, max. 10 bar). A

nitrogén tisztasaga 99,2 %. Az elvalasztott oxigélégtérbe kipufog. A tovabb aramlé
elvalasztott nitrogén egy szénhidrogén csapdabdl,kemi a szaraz nitrogénben maradt
nyomnyi szénhidrogének és egyéb szerves szedkyergkotésére szolgal, adszorpciés

elven niikddik. A tiszta nitrogén a csapda utan a tomegspseidterbe aramlik.

Tomegspektrométer (MS):Agilent 6120 tipusd, elektronspray (ESI) ionizéabr

kvadrupol analizatorral és négycsatornas detektszeaelve.

Vakuumpumpa: ez szolgaltatia azéwkuumot: Boc Edwards 18 tipusu rotacios

vakuumpumpa, EMF 20 tipust olajsével. Szallitas 20 mh. A pumpa a mikddéséhez
szikséges tapfesziltséget a tomegspektrorbiéteepja, innen jon az elektronikus
szabalyozas is. Az MS készulékben egy turbomoleisukzivattyd van. Ez allitja &la
nagyvakuumot (5-IDtorr) a kvadrupol analizator részére (13. abran wak névvel
jelélve, a tomegspektrométeren bellli alegységkénturbomolekularis szivattydba nem
kerllhet légkori levedy csak kisvakuumu. Ezt az égBkuumot szolgaltatja a rotacios

vakuumpumpa.
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Miikbdési paraméterek: az eluensek: ultratiszta wimkisi sebessége 0,33 mL.perc
hémérséklete 25 °C, a szaritbgaz mennyisége 10 [lpenyomésa 1811 torr,
hémérséklete (elektronspray ionizator) 350 °C, a lkms feszultség 3000 V, a
vizsgalhato ion toltése pozitiv és negativ, a kupdl analizator mérési paraméterei: gain

1, fragmentor 70, dwell 130 msec, cycle time 0,@ams/clé’.

Mintaadagolé: HTC CombiPdl szintén egyedi 8sszeépitésutomata mintaadagold,
amely integralva van a HPLC-MS keészllékikiidésébe. 2x36 db minta mérésére van
lehetiség két mintatartd talcajan. Rendelkezik egy mdlsnassal, ami a mintabeadagol6
fecskend tisztitdsat hivatott ellatni, melynek célja az la#orba kerld szennyeék
okozta ugynevezett szellemcsucsok megjelenésémkekitise. Az injektor kinagyitva a
14. abran lathaté. Eltéen a legtbbb automata mintaadagoléval egy hely@tiskeleppel

rendelkezik. Ez az egység szintén szoftvereseyib@t és programozott.
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13. abra: A HPLC-MS rendszer sematikus felépitése.




14. abra: A 13. abran lathat6 ,injektor” alegység két lelégiss allasa.

A 14. abra az injektor egység két sorbakapcsoliepgeek nikodéesét mutatja feltoltés
(load - 14. abra/a) és injektalas (inject — 14aalrizemmaodban.

A 14. abranl; 2.; 3., és4.-gyel jelolt (szines) kimenetek megfelelnek a 1¥aa levw
.injektor” alegységen lathatd kimeneteknek. Bzés at. kimenetek a sematikus abran
szandékosan nincsenek jeldlve ugyanis az ezekemes#ét aramlé eluensek a
hulladékgyijtobe kertlnek.

14. abra/a: LOAD Aallds. Az automata mintaadagoladize a soron kdvetkézmintat 1.
meneten at, amellyel feltdlti a hatmenetes Valoelegz 1> 6. > 3. > 2. menet kdzé
beépitett 500uL térfogatu hurkot. A felesleg az. kimeneten tavozik, &. meneten
keresztil érkezik az eluens az Agilent pumpa temdtjgbdl a hatmenetes Valco szelep 4.
menetébe ahonnan az 5. meneten keresztll tovabbaategymenetes Valco szelep 2.
menetébe, ahonnan az 1. meneten keresztiil @jektor kimeneten at tavozik a
hulladékgyijtobe. A Knauer folyadékpumpa &lérkez eluens a3. injektor bemeneti
allason bejut a négymenetes Valco szelep 4. memet@dbhonnan a 3. meneten

keresztiilhaladva az injektdr kimenetén tovabbhalad a tomegspektrométer ionfalas

14. abra/b: INJECT éllas. Célja a mintaval felttilthurok tartalmanak bejuttatasa a
tomegspektrométer ionforrasaba. Mind a hatmenetes @ négymenetes Valco szelep
inject allasba forditasa soran a belsejiukbef tetor elfordulasa kovetkezik be, ami inject
és load &llasba mas menetek kozott Iétesit meamakikpcsolatot. A négymenetes szelep

szintén tartalmaz egy mintaadagolé hurkot, aminéiogata 0,1uL. Ez olyan kis
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mennyiség, hogy a hurok a forgé rotorba van bemamea a kis térfogatu és
anyagmennyisdégminta jut be a tomegspektrométer ionizatoraba.

,0” pozicidban azl -5. injektor bemeneteken keresztil van kapcsolat all&siaValco
szelep 1.-2. pontja kdz6tt. Az Agilent pumpa termaga febl az injektor2. bemenetére
érkes eluens a hatallasu szelep—. 3. > 6. > 5. menetein keresztiljutva magéatel
tolja a mintat a négymenetes Valco szelep 2. mbreaté feltdlti a bemart hurkot, mialatt
az 1. meneten keresztil a felesleg kijut az injektonenetén a folyadékgjtébe.

Pontosan szamolt édités (késleltetés) utan a négyallasu Valco szeepject modba
fordul és a mintaval feltoltétt bemart hurok anjektor kimeneti pontjan keresztul bekertl

a tomegspektrométer ionforraséba.
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V. Eredmények

IV. 1. Termogravimetrias merés

Az elvégzett mérés alapjanfaciklodextrin viztartalma 13,1 %-nak adodott (1bra&g,
amely megegyezik az irodalomban kozolt értékkel.[Fbvabba megfigyelhét hogy a
ciklodextrin bomlasa 260C felett kezddik, amely szintén megegyezik az irodalmi
adattal.

PCD oldatok készitésekor a pontos koncentracié sz ezt az adatot mindig
figyelembe vettem.

100+
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15. &bra: fCD viztartalmanak termogravimetrias meghatarozasa.

IV. 2. Kalorimetrias vizsgalatok

Kalorimetrias meéréstechnikavdl-ciklodextrin tenzidekkel tortén komplexképadéseét

tanulmanyoztam szisztematikus vizsgalatok soran.

IV. 2.1. Tenzid ciklodextrin zarvanykomplex kefés — A reakciok sztochiometridja

Mint minden komplexképimési reakcid igy a ciklodextrinek tenzidekkel taé@eakcioja

is egyensulyra vezétreakcio, amely leirhat6 a 2. egyenlettel [128-132]
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Ka
BCD+S  BCD-S (2)
Kq
ahol pCD jelenti a p-ciklodextrint, S az alkalmazott tenzidet (surfatjaCD-S a
képzdott komplexet. Az egyensulyi reakciok jelleben rendelkeznek egy asszociacios
(Kg) és egy disszociacidés egyensulyi allandéval).(egyensalyi allandé alatt végig az

asszociacios egyensulyi allandét fogom érteni, grigdirhato a 3. egyenlet segitségével.:

_[Bcp-¢|

K ={scol ©

tenzid koncentracigjat jelenti.

Beszélhetliink azonban teljes (totalis) tenzid kotréeidrol ([S]q) is, amely a 4. egyenlet

s sz

koncentraciéjanak 6sszegekent.:

[l =[5]+[BcD-9] (@)
Ugyanezeket a szempontokat figyelembe véve besiékéeeljespCD koncentraciordl is
[BCDlwt, (5. egyenlet). A 3. egyenldibkifejezve a szabad ciklodextrin koncentraciot

[BCD], majd behelyettesitve az 5. egyenletbe, kapjuk:

ool =[pen- o+ reo] = peo - + 5 S ©

Ve

egy masodfoku egyenletet kapunk (6. egyenlet). gvepletnek egy valés megoldasa van
[79]:

[BcD-9° + [— [BCD] ~[S].o —%j (BcD - 5]+ [BcD],, 8], =0 (6)
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A masodfokl egyenlet megolddéképletét felhasznalva@yenlet), definialhaték az egyes
paraméterek (a = 8. egyenlet, b = 9. egyenlet10.=egyenlet)

pep-g= 2 - & @)

2a
a=1 (8)
b= [_ [BCD]tot - [S]tot - %j 9)
c= [BCD]tot [[Is]tot (10)

A kaloriméter altal minden i-edik lépésben regigltthbvaltozast a 11. egyenlet irja le.:

Q, =AH, v, JBCD -9, (11)
Mivel a VP-ITC egy kompenzéaciés kaloriméter, minderedik Iépésben a
referenciacellaval azono$inérsékleire allitja a méfcella Fmérsékletét a raadott (fdf

illetve az elvont (ratit) impulzusok segitségével és méri az ehhez székségjesitmeényt
(P) (12. egyenlet).:

Plt) = <2 12)
AH = [P (t)dt (13)

A kaloriméterhez tartozé kiértékelszoftver az Origifi hasznalataval a kalorimetridsan
kapott jelet integralva (13. egyenlet) (korabbarmbtatva 11. 4bra) megkaphato a
komplexkép#desi reakciot kisérentalpiavaltozasAH), a reakcidé sztochiometrigja (N)
azaz a komplexben l|8valkotok molaris aranya és a folyamatot jellémazgyensulyi
allandé (K).

A reakciéentalpia ismeretében a 14. egyenlet atapjéeakcio szabadentalpia valtozasa a

15. egyenlet felhasznalasaval pedig a reakcio piatn@ltozasa szamolhato.:

AG =-RTOnK (14)
TAS =AH -AG (15)

A reakcié entalpia azonban nemcsak kalorimetriasaint primer informacié nyerhét
hanem azokban az esetekben, ahol ismert az egyer@lando Bmeérseékletfiggése

illeszthe® (16. egyenlet).:
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InK =P, +F;2 +(P, On(T)) (16)

Az egyensulyi alland6 dmérsékletfliggéséb az illesztett egyenlet paramétereinek
felhasznaldsaval meghatarozhat6 a van't Hoff-féskcidentalpia (17. egyenlet).:

aanj
oT

AH,, = —RTZ( =-RP,-(R,0O)) a7)

IV. 2.2. Tenzid ciklodextrin zarvanykomplex kegkes — A tenzid fejcsoportjanak a

komplexképzésre tortéhatasanak vizsgalata

Elsé Iépésben azonos alkillanc hosszal rendélkeanzideket valasztottam, amelyek
fejcsoportja eltér ionos illetve nemionos karakter A kivalasztott tenzidek és a
vizsgalatok soran alkalmazott koncentraciok azablazatban lathatéak. (A vegylletek
elnevezései a Fluggelék 1. tAblazataban talalhatBakalapjan az is azonnal szentimt,
hogy a valasztott tenzidek esetében alkalmazottdmnaciok alacsonyabbak, mint azok
cmc-je. Ennek abbdl a szempontbdl van jéisétie, hogy torekedtem az egyes titralasi
lépéseknél tortéhtenzid beadagoldsanak hatasara bekovétkemicellizacios entalpia
zarvanykomplex kégdésre szuperponalédasanak kikiiszobolésére.

A 288 - 388 K tartomanybanémeérsekletflig§ vizsgalatot végeztem a fejcsoport

befolyasolo hatdsanak vizsgélatara.

Téblazat 1.: A kivalasztott dodecil (&) alkillAnc hosszusagu tenzidek: a mérési
koncentraciok, és az alkalmazott tenzidek cmc érték

- CVendégmolekula CﬁCD cmc .
Vendégmolekula (M) (M) (mM) Referencia
DTAB 7 0.7 15.4 [133]
SDS 4 0.4 8.2 [133]
SDSN 5 0.5 9.3 [133]
DDAO (pH=8) 0.12 0.012 0.76 [134]

A 16. abran lathaté egy minta entalpogram, ez aa &bvanja reprezentalni az dsszes
elvégzett mérést, hiszen egyofitst mind exoterm volt, azaz a zarvdnykomplex képs
hé felszabadulédssal jaré spontan folyamat.
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16. &bra: Titralasi entalpogram a 0,7 mBCD és 7 mM DTAB rendszer 298 K-en tordén
kalorimetrias mérése soran.

A kovetkez abran a mérésidmérsékleteken kapott S-gorbék lathatéakCd / SDSN
rendszer esetében. A tovabbi harom vizsgalt remdazenos jelleget mutatott. A 2.
tablazat a vizsgalatidmérsékletekhez tartozd6 mérési eredményeket tarzabmamelybl
tébbek kozott egyerteltien kiderll a komplexképrés sztochiometriaja is, ami 1 : 1 az

ebben a fejezetben targyalt 6sszes rendszer esetébe

0
m @ EEEEEEEEEEEEEE% g
L 92922§§§§ %%%ﬁé
-5 0©° AAogﬂgﬁﬁﬁﬁ
® A%ggﬂgﬁﬁﬁ
. 1 eo &
" -10 o AAAA<>22§§M @ 288K
=} -1 e 298K
e ans <><><1§§
5 154 <><><]<]§ & 308 K
=3 L0000 95t o 318K
:Iq: qqﬁ%ﬁ < 328K
-20+ qqﬁgﬁ * 338K
ﬁrgﬂ ® 348 K
-25 2= T T T T ! T !
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Mdlarany

17. abra: 1:1 komplexképé&dési reakcio mérsékletflig§ vizsgalata a 288 - 348 K
kozotti bmeérséklet tartomanyban. Az abrazolt rendszer: WbAGD / 5 mM SDSN.
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Tablazat 2.: A vizsgalt rendszerek esetében mért és szamajvvéiyértékek.
T K AH AG TAS

N + + +
(K) M (kJ.mol 1) (k.mol ™) (kJ.mol ™
DTAB 288 1,140 0,004 19600 258 -3,64 0,68  -23,68 20,04
208 1,090 0,002 16700 142 -9,82 0,43  -24,10 14,29
308 1,050 0,001 15500 94 -1549 0,20  -24,72 9,23
318 1,040 0,000 12200 38 21,36 0,03  -24,89 3,52
328 1,030 0,000 9440 149 26,76 0,25  -24,97 -1,79
338 1,010 0,001 7630 221 31,38 043  -25,13 -6,25
348 0,942 0,004 5830 293 3571 061  -25,10 -10,62
SDS 288 0,936 0,004 20100 278 -6,94 0,55  -23,74 16,80
298 0,982 0,002 19600 258 -12,48 0,32 -24,50 12,02
308 0,986 0,002 16900 150 -17,76 0,11  -24,94 7,18
318 0,991 0,002 14600 58 2330 0,11  -25,36 2,07
328 0,990 0,002 11700 58 2840 0,31  -2556 -2,84
338 0,987 0,002 9230 157 32,76 0,49  -2567 -7,09
348 0,932 0,004 6440 269 -39,02 0,74  -25,39 -13,63
SDSN 288 1,190 0,006 23000 394 -3,83 0,67  -24,06 20,23
298 1,090 0,002 16400 130 -9,53 0,44  -24,06 14,53
308 1,030 0,000 14000 34 -1555 0,20  -24,46 8,91
318 1,020 0,000 12600 22 -20,82 0,01  -24,97 4,15
328 0,998 0,001 10000 126 -26,14 0,22  -2513 -1,01
338 0,990 0,002 7610 222 -31,15 0,42  -2513 -6,03
348 0,983 0,002 6150 280 -34,75 0,57  -25,25 -9,50
DDAO 298 1,130 0,004 18700 222 -7,10 0,54  -24,38 17,28
pH=8 318 1,200 0,007 13100 2 -17,80 0,11  -25,08 7,28
328 0,977 0,002 8860 172 2245 0,07  -24,80 2,35

Annak érdekében, hogy a zarvanykomplex kégsi folyamatok termodinamikai
hajtoerejét feltarjam, irodalombdl vett,é6mérsékletfiigy micellaképsddési entalpia
adatokat hasonlitottam 6ssze a komplexkdpgi folyamatokra mért reakcidé entalpia
adatokkal. Az adatok a 3. tablazatban, az 6sszeligs@brak: 18.-19. az alabbiakban
lathatoak.

Két tenzid, az SDS [135] és a DTAB [13Bpdalombdl vett micellakéimési entalpia
adatait az altalam mért reakcié entalpia adatokkakznaltam fel az 6sszehasonlitasra.

A 18.-19. abrak alapjan jOl latszédik, hogy a Maepddés és a komplexképdés
folyamata bar nem azonosak, azonban lefutdsuk nerja azonos. Emiatt a
micellaképsddés hajtoerejének tekintett hidrofob effektus [134] bizton allithato, hogy
a tenzidek ciklodextrinekkel tértérkomplexkép#désére is meghatarozo.

A hidrofob effektus soran a vizes oldatban az epyenzid molekuldkat vizmolekulak
veszik koérbe, azonban ebben a ,burokban” a vizmubédk k6zotti hidrogén kotések
siribbek mint a témbfazisban ezt a szerkezetet gyakrewezi az irodalom egy

agynevezett jéghegy (iceberg) szerkezetnek [137-139
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= AH_ (DTAB)
o AH (BCD-DTAB)

280 290 300 310 320 330 340 350
T(K)

18. abra: DTAB tenzid micellakép&dési entalpiajdnak ésf&€D / DTAB rendszer reakcio
entalpiajanak émérseéklet fliggese.

® AH__ (SDS)
o AH (BCD-SDS)

280 290 300 310 320 330 340 350
T(K)

19. abra: SDS tenzid micellaképeési entalpidjanak €éss&D / SDS rendszer reakcio
entalpigjanak émérséklet fuggése.

A komplexképsdési folyamat soran a tenzid molekulak elhagyjékaelaurkot, megtorve
ezzel a vizmolekulak altal kialakitott ,jéghegyditeberg collapse) és ez a folyamat
endoterm jelleggel szuperponaldédik a komplexkéigs folyamatanak entropia
novekedésére.

Annak eredményeképp, hogy a komplexki#si reakcié soran mért entalpia valtozas
negativabb, mint a micellakéfdési folyamat entalpia valtozasa, kovetkezik, hagy
komplexkép#dest tovabbi hajtoék befolyasoljak. llyen befolyasoldé @&rlehet az
irodalombdl ismert ,nagyenergidju” vizmolekulak taésa, amelyek vizes oldatban a

zarvanykomplex képiési reakciok elindulasaét a ciklodextrin molekulak tregében
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foglalnak helyet [4]. Ezek a molekuldk a tombfaaisbléws vizmolekuldkhoz képest
energetikai szempontbdl kedwden helyzetben vannak, hiszen az apoléris jélleg
Uregben taszito kélcsdnhatasban allnak az Gregaldg42].

Szabadsagi fokaik szama kisebb, tovabba nincs debgiik a tombfazisban létrefpv
masodlagos hidrogén kotés altal felépitett térhe#érfi szerkezet energia csokként
hatasanak érvényesitésére, emiatt ezekhez a tdstidhxizmolekuldkhoz képest jelést
energia tobblettel rendelkeznek.

Az SCD Uregében layvizmolekulak szama vizes oldatban 9 [143].

A vendégmolekula a ciklodextrin Uregébe toétdrekdtidése soran az addig ott helyet
foglaldo ,nagyenergiaju” vizmolekulakkal kicsetdhek, amelyek igy kijutnak a
tombfazisba, ez a kicsebélesi folyamat mind az entrépia, mint az entalpitalal

kedvezményezett.

Tablazat 3.: Az irodalmi micellaképé&dési entalpia adatok és a komplexkézst kiséd
reakcié entalpia adatolSM: jelentése sajat munka).
T AH AH i

(K) (kJ.mol ) (kJ.mol Y Referencia
DTAB 283 4.84 [135]
288 -3.64 [131] SM
298 -9.82 -2.34  [131] SM; [135]
308 -15.49 [131] SM
313 -8.71 [135]
318 -21.36 [131] SM
328 -26.76 -14.18  [131] SM: [135]
338 -31.38 [131] SM
348 -35.71 [131] SM
SDS 279 9.10 [136]
281 8.20 [136]
284 6.55 [136]
288 -6.94 [131] SM
292 2.40 [136]
298 -12.48 [131] SM
301 -1.90 [136]
303 -2.50 [136]
308 -17.76 [131] SM
318 -23.30 [131] SM
320 -10.00 [136]
323 -10.90 [136]
328 -28.40 [131] SM
338 -32.76 [131] SM
343 -16.80 [136]
348 -39.02 [131] SM
353 -25.20 [136]
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A hidrofob effektus és a ,hagyenergidju” vizmoleMullreglél valé tdvozasa mellett
tovabbi hajtéetk [62,134,142,144] a van der Waals féle vonékea komplexet képéz
tenzidmolekula alkillanca és a ciklodextrin hidrofdrege kozo6tt. A van der Waals kétések
kialakulasa a komplexben exoterm folyamat, és erdreeszteséggel jar.

E harom folyamat entalpia és entrépia valtozaséeddtiv nagysadga hatarozza meg a
reakcio szabadentalpia valtozasat.

200001 WM. o = DTAB
180001 ¥ ° SDS
; n. 4 SDSN
16000 ™ . % DDAO
_~ 14000- AN
S 12000- .,
x — \\
10000 .
8000 -
6000 |
4000 T T T T T T T T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340 350

T (K)

20. abra: A kotési allandd émérsékletfiiggése azonos alkillanc hosszal, deseltér
fejcsoporttal rendelkéztenzidekfCD-nel tortéid komplexképadésekor.

A hémérséklet hatdsanak vizsgalata soran (20. abrabstik az egyensulyi allandé
csokkenése admeérséklet novekedésével.

Megallapithato, hogy fliggetlentl a fejcsoport jg#l azonos tipusu alkillancok esetén a
fejcsoport nincs jelefis hatassal a komplexké&jmesi folyamat egyensulyi allandojara,
azaz az egyensulyi allando kozel figgetlen a fgjocgdermészetét.

Amennyiben a kiloénbdztermodinamikai flggvényeket egy abran mutatom2de ébra)
harom Bmeérséklet tartomany megallapitasara nyilik lébéy. Ezek: 281 K alatt a
komplexképddées folyamata entropia hajtott, 281 és 327 K koedtropia és entalpia
hajtott, 327 K felett pedig mar csak tisztan entafjital kontrollalt.
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251, %

20+ ”g\.“% = DTAB- AH
~ 154 R 1 DTAB- AG
5 10+ B, = DTAB-TAS
E 59 & s SDS-AH
2 Ot s > SDS-AG
~ 5] ®_ g ¢ SDS-TAS
Q0] ° R L “..g/t SDSN-aH
.15 © e o[~ SDSN-aG
0 -204 8™ é 4 SDSN-TAS
QAo b - * DDAO - AH
I_ggA # * \g\\g %+ DDAO- G
<] %. 4~ DDRO-TaS

-40 — T T T T T T T T T T T &)

280 290 300 310 320 330 340 350
T (K)

21. abra: A komplexképadés termodinamikai potencialfiiggvényei (entalpia,
szabadentalpia és entropia valtozasyradrseklet fliggvényében.

20
154
~ 10-
S 54
£ ]
2 07 = DTAB
T 51 e SDS
10- 4 SDSN
_ * DDAO
-15

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 O
TAS (kJ.mol %)

22. 4bra: Entalpia-entrépia kompenzacio a vizsgalt rendsiene.

A reakci0 szabadentalpia valtozdsanak kozel Aallanddta az entalpia-entrépia
kompenzaciobol adodik [145,146]. Ez kdnnyen igaatiihha az azonossimérséklethez
tartoz6 entalpia valtozas értékeket az entrOpigdoxasanak fliggvényében kerilnek
abrazolasra (22. abra). Az igy keletkeyyenes meredeksége kozel 1: minden mérési pont
egy egyenesre esik fliggetlenil az alkalmazott defegcsoportjanak jellegéit

Tehat a komplexképrés folyamata kdzel fiiggetlen a tenzid fejcsoptirtja

Az egyensulyi allandé dmérsékletfiggéséba 16. €s a 17. egyenletek felhasznalasaval

szamolt van't Hoff-féle entalpia valtozas [147-142B.-24. 4bra) igazolja, miszerint a
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szamolt adatok mégha kozel azonosak is a mért ldagdfcszamos tényér nem tudnak
figyelembe venni. llyen folyamatok lehetnek péld&ul kmérséklet emelkedésének
hatasara bekovetkézvaltozas a hidratburok szerkezetében, a tenzia €gklodextrin

molekula konformacios allapotbeli valtozasa, sthzele a folyamatok egylttesen

eredményezhetik a megjetealtérést.

07 = AH (BCD-DTAB)
51 o AH,, (BCD-DTAB)
_10_
_15_-
204
25
-30-
354
@0+
280 290 300 310 320 330 340 350
T (K)

i -1
AH; AH , (kd.mol 7)

23. 4bra: A komplexképadés entalpia valtozasa és a megéelen’'t Hoff-féle entalpia
valtozas 6sszehasonlitg®&aD / DTAB rendszerben.

e AH (BCD-SDS)
o AH,, (BCD-SDS)

280 290 300 310 320 330 340 350
T(K)

24. abra: A komplexképadés entalpia valtozasa és a megéelen’'t Hoff-féle entalpia
valtozas 6sszehasonlitg#@aD / SDS rendszerben.
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IV. 2.3. Tenzid ciklodextrin zarvanykomplex kegtes — A tenzid alkillanc hosszanak
a komplexképzésre tortérhatasanak vizsgalata

Homologsorok tagjait felhasznalva, névékwalkillanchosszal rendelkéztenzidekkel
végeztem komplexképdeési vizsgélatokat (4. tablazat), szintén VP-ITGtéxm titracids
mikrokalorimétert alkalmazva. (Az alkalmazott vetptek neve a Fuggelék 1.
tablazataban talalhatdk.) A vizsgalatok célja ebheresetben az volt, hogy azonos mérési
hémérsékleten (298 K) milyen hatassal van az allillatovekw szénatomszama a
komplexképadési folyamat jellegére, azonos fejcsoport esetén.

Hasonldéan, mint az &6 fejezetben bemutatott mérések esetében, a tenaikdeknazott
koncentraciéja a cmc értekik alatt volt, hogy ellkem a tenzid beadagolasa soran féllép

demicellizacios entalpia szuperponalodo hatasangplexképsddési folyamatra.

Tablazat 4.: Alkillanchossz flgg§ vizsgalatok, az alkalmazott homologsorok és a siére
kortlmények.

Cvendégmolekula Cgep cmc

Vendégmolekula (mM) (mM) (mM) Referencia
C,TAB 6 10 1 524 [150]
8 10 1 130 [8]
10 10 1 67.6 [133]
12 7 0.7 15.4 [133]
14 2 0.2 3.79 [133]
16 0.5 0.05 0.955 [133]
SC,S 6 10 1 480 [151]
8 10 1 130.2 [133]
10 4 0.4 33.0 [133]
12 1 0.1 8.16 [133]
SC,SN 6 10 1 373 [133]
8 10 1 155 [133]
10 10 1 38.8 [133]
12 5 0.5 9.3 [133]
DC,AO 8 10 1 140 [152]
pH=8 10 10 1 19.7 [153]
12 0.12 0.012 0.76 [154]

Az 5. tablazat tartalmazza a komplexkégasi reakciok soran mért eredményeket, a 25.
abran pedig az egyes homologsorok 298 K-en méelmagramjaibol kapott S-gorbék
lathatoak.
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Tablazat 5.: Az alkillanchossz hatasanak vizsgalata a komplezddés folyamatara 298
K-en (a tdbldzatban hasznélt ,8” szimbélum a koxgtl@em képear eseteket jelenti).

] K AH AG TAS
Vendégmolekula X N * 4 4 4 4
(M) (kJ.mol ) (kJ.mol ) (kJ.mol )
C,TAB 6 [} [} ] ] ] [} ] [}
8 124 0091 650 80,2 2,27 0,26  -16,06 13,78
10 096 0,004 4990 80,3 -6,22 0,04 2111 14,89
12 1,09 0,004 16700 450 -9,82 0,056  -24,10 14,29
14 1,02 0,002 46300 692  -11,51 0,04  -26,63 15,12
16 1,07 0,021 64000 868  -14,75 045  -27,43 12,68
SC,S 6 1,23 0,139 470 96 -5,68 0,94  -1525 9,57
8 1,10 0,003 2600 31 -7,05 0,03  -19,49 12,45
10 1,14 0,006 7860 269 -9,69 0,07  -22,23 12,55
12 098 0,003 19600 373  -12,47 0,06  -2450 12,03
SC,SN 6 [} [} [} [} [} [} [} [}
8 1,28 0,031 693 335 -4,66 0,19  -16,21 11,55
10 1,22 0,010 5860 298 -6,78 0,09 -2151 14,73
12 1,04 0,004 16700 441  -1025 0,06  -24,10 13,86
DC,AO 8 [} [} ] ] ] [} ] [}
10 1,06 0,007 5970 214 -5,10 0,05  -2155 16,45
12 1,05 0,024 20300 169 -6,39 0,23  -24,59 18,19
0 01
-1 -14 0 rRAROAn
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25. abra: A homolbgsorok3CD-nel 298 K-en mért entalpogramjainak integralésab

kapott S-gorbék.
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A komplexképsddési reakcidk sztdchiometriaja minden esetben [ett I5CD / tenzid). A
kritikus alkillanchossz ionos tenzidek esetében & nemionos tenzideknél x > 8. Ezek
alapjan az eredmeények alapjan feltételezhebgy az alkillanc hosszanak cstkkenésével a
fejcsoport jellege enyhe befolyassal birhat a kexipgtpbdés folyamatara. Talan a
sztérikus hatas miatt, azaz a fejcsoportok &hééretébl adéddan, esetleg kdlcsdnhatasok
alakulhatnak ki a fejcsoport és aiigy peremhidroxiljai kdzott.

A szénatomszam novekedésével a komplexkdfss entalpia valtozasa egyre
exotermebbé valik. Az egyensulyi allandét a novelalkillanchosszak fliggvényében
abrazolva (26. abra) azaz a kritikus alkillanchtdszgyre tavolodva kézel exponencialis
jellegi nbvekedés tapasztalhaté a komplexek stabilitasédltdzasaban.
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26. 4bra: Kotési alland6 a ndvekvszénatomszam fliggvényeben a vizsgalt komplexet
képed rendszerek esetében.

A AH, AG, és TAS filiggvények lefutasa (27. abra) ionos tenzidekébsa nagyon
hasonlé és nemionos tenzidek esetén is azoktollisaiertéki eltérése tapasztalhatd. A
komplexképddés folyamata minden esetben spontan, a reakcs@kszabadentalpia
valtozas AG) negativ. A komplexképrési reakcibk mind entalpia mind entrépia
szempontjabol kedvezményezettek fliggetlenil aHaaiki hosszatol.

A komplexképsdési folyamatok négy lIépésre bonthatbak fel.

Miel6tt a tenzidmolekula beléphetne a ciklodextrin lbegé korulotte kialakult tébblet
hidrogénhid kétéstsiség megsmik és az atlag hidrogénhid kotdsiseg megegyezik a
tombfaziséval. A hidrogénhidak megsse miatt ez a folyamat endoterm jebent
entrépia nbvekedéssel jar, mert a vizmolekulak adsdgi foka ndvekszik.

Miel6tt a tenzidmolekula beléphetne a ciklodextrin Ubsgéaz ott helyet foglalo

el

.nagyenergigju” vizmolekulaknak tavozniuk kell anxanykomplex képadésnek indulasa
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elétt. Ez a folyamat exoterm és entropia csokkenésimreényez a ciklodextrin molekula
hidroféb tregédl kilépé vizmolekuldk tombfazisba lépése miatt.

A harmadik részfolyamat, amikor az alkillanc belép CD hidrofob Uregébe, ami
héfelszabadulast eredményez a diszperzios kolcsGriatakdszonhéen. A folyamat
hozzajaruldsa az entalpia valtozasahoz feltédmpkicsi.

A negyedik részfolyamat a révid alkillancu tenzidegetén kolcsonhatds alakulhat ki a
tenzid fejcsoportja €s a ciklodextrin {gy peremhidroxiljai kozoétt. Mivel mindkeit
hidrofil jellegii emiatt az entalpia valtozasa negativ.

Természetesen ez a négy téryaem valaszthatd el egymastol jol elkilonidiest. Csak
eredjiuk detektalhaté a kalorimetrids mérés soran. Porstimeretilk csak elméleti kémiai

szimulacios modellezéseldennének megadhatok, 6sszevetve a kisérleti kkiato
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27. abra: A komplexképadési entalpia, szabadentalpia és entrépia valtfozgsyények az
alkillanc szénatomszamanak (x) névekedésének fiygeen s&6CD / C,TAB rendszerek
298 K-en tortéf vizsgalata soran.

Minden vizsgalt rendszerben a komplexkéghzs folyamata exoterm, azaz az oldatokban
lejatsz6do jéghegy szerkezet felbomlasanak endojeliegét tulkompenzaljak #CD
urgébl a ,nagyenergidju” vizmolekulak kilépésének exotgellege és az alkillanc és a
SCD Uregének hidroféb fala kozott 1étrefodiszperzids kdlcsonhatasok.

Mialatt a reakcié entalpia egyre negativabb a né¥ekkillanchosszal, addig az entropia
valtozasa pozitiv.

A komplexképsddés folyamata sokkal szignifikansabb fliggést magailkillanc hosszatal,
mint a fejcsoport természedét
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Ha az alkillanc hossza meghaladja a tiz szénatonwzéx > 10) azonos alkillanccal
rendelked tenzidek esetében a fejcsoport Ilényegesen nem lyasfhja a

komplexképadest (27. abra).

Eredményeimet irodalmi adatokkal is 6sszehasotditgtpéldaul5CD / GTAB (x = 10;
12; 14) rendszerek esetében. 298 - 313 K kdzoty mégnérsékleten konduktometrias
titrdlassal vizsgaltdk a komplexkémest [155]. A konduktometrias vizsgalat
eredményeil szamolt K ésAG adatai kdzott j6 az egyezés az altalam mért ikaddrias
eredmények alapjan meghatarozott értékekkel, arodbB értékében jelefis eltérés
tapasztalhatd. PéldaubdTAB 298 K-en tortéi mérési eredményehH = -74,85 kJ.mat
(konduktometrias) éAH = -6,22 kJ.mot (kalorimetrias) reakci6 entalpia érték.

A konduktometrias mérés azt j0solta a komplexkdpz folyamatara, hogy kismértekben
exoterm és entropia veszteséggel jar a szénatomsramhedésével, amelyek azonosak az
altalam meért kalorimetrias eredményekkel.

Tovabbi egyet nem értés a két modszer kozott a letk@pddés sztdchiometriaja:
konduktomeéterreBCD / C4TAB =1 : 2 mig kaloriméterrel ez kétségtelendlll

SCD [ alkil trimetil ammodnium kloridokkal GTACI; C14TACI szintén konduktometrias
titrdlasok eredményéb [156] K értéke két nagysagrenddel kisebb, mintT@BB és
C1TAB esetében K = 210 M (C;TAB), és K = 219 M (C4TAB), amelyekre K =
16.700 M* (C12TAB), és K = 46.300 M (C4TAB) a kalorimetriasan mért eredményeim.
Ugyanezen tenzidek fluoreszcens mérése esetén¥27AM* (C,,TAB), és K = 13.390
M™ (CL4TAB) [156].

A jelents differencia nem fakadhat az ellenion termész¢téGl; Br), hanem a
méréstechnikak eltérteljesitképességét.

Mindezeket figyelembe véve a kaloriméterrel megiuaidit egyensulyi allandoé sokkal
megbizhatébb, mint barmelyik mas emlitett méréstikehaltal szolgaltatott adat.
OsszehasonlitottaCD / 3-alkoxi-2-hidroxipropil-trimetil ammonium bnoid CHpTAB

(x = 8; 10; 12) Baramlasos (heat-flow) mikrokaloriméterrel mért enédyeit [157] az
altalam vizsgal{sCD / G,TAB kompenzacios (power compensation) kalorimétemeért
eredményeimmel. A termodinamikai potencial fuggwkst O6sszehasonlitva mind a
nagysagrendek, mind a trendek tekintetében megegkea K;AH; AG és TAS értékek
magasabbak a WHpTAB rendszernél. Emiatt is igazolédott, hogy alokianetrias
eredmények sokkal megbizhatébb termodinamikai &datszolgaltatnak, mint mas,

indirekt modszeren alapuld méréstechnikak.
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IV. 2.4. Tenzid / ciklodextrin zarvanykomplex kagbes — Komplexkémizlés gemini
tenziddel

A pBCD komplexképzésére vonatkozo vizsgalatokat, ezuwarharmadlagos dolaj
kitermelési eljarasban hasznalni kivant tenzidaelABSJ-vel (9. abra) folytattam.

Az irodalmat tanulmanyozva, kidertl szamos publi&&d! rendelkezésre gemini tenzidek
és ciklodextrinek kozotti zarvanykomplex képes vizsgalatara vonatkozéan [158-163].
Manapsag az EOR teriletén alkalmazott polimerekié&zisekor ciklodextrin molekulakat
épitenek be a polimer lancba, amely igy a hozzételutidet komplexalt formaba alakitva
a terjed frontban tudja a hatéarfellileti feszlltség csok&séte hasznalni [85] (Az EOR-
ban alkalmazott vegyszerek esetén mindig az ukiesany IFT elérése a cél [113])
Tovabba kivancsi voltam, hogy egy olyan moédszeglgra cmc legelfogadottabb mérési
modszere — a fellleti feszilltség mérés — milyendreémyességgel alkalmazhat6
komplexképzési vizsgalatokban. A tanulmanyozotiatom szerint [156-158], a modszer
nem alkalmas az egyensulyi &lland6 és a reakcidlpatkalorimetrids vizsgalatok soran
kapott adatokkal azonos nagysagiertedmeények produkéalasara.

Ennek megvalositasa érdekébend elépésben 6sszehasonlitottam émbrseékletfigd
micellaképsddési koncentracidra vonatkozé eredményeket (ITQ;) SRajd elvégeztem a
hémérsékletfiig§g komplexképadési vizsgalatokat.

A vizsgalatok a készilékek optimalisikbdési paraméterei miatt, kalorimetrias mérésnél
hagyomanyos titralast (ultratiszta vizet, v#3D oldatot titraltam tomeény tenzid oldattal),
fellleti feszultség (SFT SurFace Tension) mérések esetében azonban forditott titralas
alkalmaztam (tomény tenzid oldatot titrdltam ulszia vizzel, vagyCD oldattal). Ez a
felileti feszlltseg mét gyartd cég, a Kriss ajanlasa, miszerint a titréljység
meghibasodasanak lelisége lecsokkenthit ha tenzid oldat helyett az olddszerrel
titralunk. Tovabbéa koltséghatékony modszert jeldrat,a csévek, amelyek az automata
titrdlé rendszert kiszolgaljak, minél ritkabban keek cserére (ha pl. tomény tenzid
oldattal titralndk, minden egyes vizsgalt tenziétés 0j csoveket kellene hasznalni, és
minden egyes alkalommal meg kellene bontani a martlsa csbévek cseréjének

elvégzéseéhez).
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IV. 2.4.a. ABSJ kritikus micellakép#dési koncentracidjanak meghatarozasa

283 és 343 K tartomanyban mértem a cmc-t. ITC neéred 1,02 mM-os ABSJ oldattal
titrédltam ultratiszta vizet-t 58 Iépésbenb-es léptékben. A 303 K-en mért entalpogram a

28. abran lathato.
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28. abra: ABSJ tenzid 303 K-en kalorimetriasan mért endotentalpogramja.

A 29. abran az 0sszes meértniérséklet esetén kapott S-gorbe lathaté, amelyek

kiértékelése egy korabbi disszertacio témaja yb4,164]emiatt erre, itt nem térnék ki.
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29. 4bra: ABSJ tomérsékletflig§ cmc vizsgélatanak kalorimetrids S-gorbéi [124].

SFT mérések esetében 0,54 mM-os koncentraciojungrtenzid oldatbdl indultam ki,

amelyet 25 |épéses ultratiszta vizzel téftétralasa soran 0,001 mM-ig higitottam. A 30.
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abran a 303 K-en mért, tipikus jelleggorbe lathattelyek kezdeti és végszakaszara

illesztett egyenesek metszéspontjdbdl az ABSJ emmpgghatarozhatd. A tenzidek

esetében fellleti fesziltség méréssel tértéamc-jének meghatarozasa altalanosan

elfogadott mérési mdédszer [165,166].

y (MN.m™)
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30. abra: ABSJ fellleti feszultsége a koncentracié logargamak fliggvényében

(T = 303 K).

A 6. tablazat eredményeinek grafikus bemutatasal.adBran lathatd, amely alapjan

megallapithatd, hogy a két méréstechnikaval kapmtimények azonos nagysagrendbe

esnek és jol egyeznek egymassal, kiloénos tekihtatee hogy a cmc rendkivil alacsony.
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31. abra: ABSJ kritikus micellaképidési koncentracidjanalbmérsékletfliggése a

kalorimetrias (ITC) és a fellleti feszultség (SKT@rések eredmeényéb

Korabban emlitettem, hogy a gemini tenzidek cmékétez képest a megféleinono-

tenzid cmc értéke akar tizszer, esetenként szamsagasabb [38-42]. Ennek igazolasara
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kikerestem az irodalombdl a dodecil benzol szulforrint a megfelél mono-tenzid cmc
értékét, ami 298 K-en, 1,72 mM [133] ezzel szeméedltalam tanulmanyozott ABSJ bi-
tenzid cmc-je: 0,065-0,070 mM.

“ sz

kétféle méréstechnikaval meghatarozva.

T Cemeite Ceme SFT
(K) (mM) (mM)
283 0,070 0,064
293 0,065 0,061
303 0,070 0,061
313 0,069 0,066
323 0,083 0,075
333 0,092 0,117
343 0,115 0,141

Az Osszehasonlitott cmc eredmények a két mérésieclesetén j6 egyezést mutatnak a
vizsgélt 283 K — 343 Kdmérseéklet tartomanyban.

IV. 2.4.b. Zarvdnykomplex képrés vizsgalatagfCD / ABSJ

A zarvanykomplexek képzésének kalorimetrias vizsgalata soran prébaltanesgalt
tenzid cmc-je alatt maradni [131,13@jasonléan mint az &6 fejezetekben), a tenzid
demicellizaciés 8Bjének komplexképidésre tortéh szuperponalédasanak elkertlése
érdekében.

Azonban az ABSJ alacsony cmc értéke miatt mérésileamihszempontbdl ezt nem lehetett
megvalositani (a cmc alatti koncentracio esetéptdttt mérésnél nem kaptam meéthet
jelet) emiatt a cmc értékénél magasabb koncenjtadi8SJ oldattal kellett dolgoznom
(0,51 mM a titratorban) ami miatt a tenzid demizéitios és higulasidpevel korrigalni
kellett a komplexalasi méréseket.

Az Origin® 7 szoftver rendelkezik egy ilyen hattérkorrekcidégzését lehévé tews
opcioval. llyen esetekben a program a zarvanykoxmple&€pzdés soran mert
entalpogrambdl kivonja a hattérmérés entalpograrg@at abra). Az erddként kapott

entalpogram integralasat végzi el, az S-gorbén @¥a) az illesztés eredménye,

“ sz

61




dQ/dt (pcal.s™)
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32. abra: Zarvanykomplex képmlésének vizsgalata 298 K-en. ABSJ koncentracioja a
titratorban: 0,51 mMBCD koncentracio a cellaban: 0,11 mM.
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33. abra: A 32. abran bemutatott entalpogram hattérkorrg&aiéan a csucsok
integralasabdl kapott S-gorbe.

Az SFT mérések soran szintén cmc feletti tenzicckatraciokkal dolgoztam, ami viszont
elengedhetetlen a modszer alkalmazasahoz. A 34n&br298 K-en mért SFT mérések
eredménye lathaté. A komplexképtgsi vizsgalatnal 1,7 mM-os koncentracioju ABSJ
oldatot 3,4 mM koncentraci¢jiCD oldattal titraltam. A hattérmérés esetében aiten

oldatot (1,7 mM) ultratiszta vizzel higitottam €pésben 10 mL-enkénti adagolassal.

A v — log c gorbék lefutasa mindkét esetben toréspboméndelkezik, azaz a cmc

eltolodasa mérhétki. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a K@it komplex és a szabad

tenzid / vagy a micella kozott kis kélcsdnhatas.van
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757 e pBCD-ABSJ
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34. abra: ABSJ /SCD zarvanykomplex kégzlés vizsgalata fellleti fesziltség méréssel
298 K-en.

A 35. abrdn az SFT mérések esetében bekovet@zcentraciovaltozas lathatd. Mivel a
tomény ABSJ oldatgfCD oldattal higitom ennek koszonben a lépések &ehaladtaval
a tenzidkoncentracio fokozatosan lecsokken, miakattciklodextriné folyamatosan

emelkedik.
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—~ i
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(&) 1,0 ] ..

0,5+ b-q
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35. &bra: SFT méresek: ABSJ oldat titralg®@D-nel 298 K-en.

A 34. abra jobb oldala alapjan egyértélnhogy apCD-nel tortéié titrdlassal a cmc
eltolodasa meérhét ki [161], ezen a ponton tdlhaladva a fellleti fds#get nem
befolyasolja a rendszerbe kerult ciklodextrin de2pdott zarvanykomplex sem, hiszen
az abran a két eli@mérés egybe fut. Az eltolédas a komplexalt formkbeailt tenzid
miatt bekdvetkezett latszélagos tenzidkoncentra&sidkkenése miatt kovetkezik be, ami

j6l mutatja, hogy a komplexben megvaltozik a cildettin Gregében helyet foglalo
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vendégmolekula eredeti tulajdonsaga. Hidba van mdsmerben jelen ugyanannyi
tenzidmolekula, mint amikor ott ciklodextrin is vyamgyanakkora felileti feszlltség
csokkenést mégsem tud elérni. A kéghitt zarvanykomplex nem mutat feltletaktiv hatast.
Emiatt a 3. egyenletet modositani kell annak érdeke hogy a fellleti feszlltség

mérésekre érvényes legyen:

« = [BcD-9]

<] [Bco], (18)

ahol [BCD—S] jelenti a képéadott zarvanykomplex koncentrélcic')je{ts]f a szabad, azaz a
felileti feszlltség méréssel meghatarozhaté szaesdid koncentraciot és ennek

megfeleben [[3CD]f a szabag-ciklodextrin koncentraciot jelenti.
A 18. egyenletet alapul véve kifejezbet rendszerben jelenléveljesfCD koncentracio
[[3CD]0 mint a szabad, komplexké&fEsben nem résztv@wiklodextrin koncentracio

[[3CD]f és a zarvanykomplexet képeiklodextrin koncentréciéjénaEﬁCD —S] 0sszege:
[sco], =[pcD], +[pcD-] (19)
Ugyanez megtehéta tenzid esetében iﬁs]o jelenti a teljes, azaz a rendszerben jelahlev
dsszes tenzid mennyiséget:
[sl, =[s}; +[pcD-5] (20)

A 20. egyenlet atrendezléet
[s}, -[s}; =[pcD-5) (21)

A szabad tenzid koncentrélcicﬁis]f , a zarvanykomplex képdés vizsgalatanal a tenzid-viz
titrdlas (a cmc mérés) pre-micellas régidjanak l&tilfesziltség ) — koncentracio
logaritmusara (log c) illesztett kalibralé egyenteshasznalasaval meghatarozhaté. A

rendszerben lévteljes tenzidkoncentrécitﬁs]o, ismert.

A 19. és 20. egyenlet atrendezése és azoknakemy§8nletbe torténbehelyettesitése utan
a 22. egyenletet kapom:

“ = (IBCDIES—]OIQIES}ISL IS #2)
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amelynek tovabbi atrendezése a 23. egyenletet adja:

Sl -[s} = _%(E]T —1j +[pco], (23)

Ha abrazolom aZA[s], -[9]), tagot az ([g], [S];)-1 tag fuiggvényében, egyenest kapok,
amelynek meredekség(rl/K), az egyensulyi allandé reciprokanak minusz egeszeer
azaz a fellleti feszlltség méréssel tastémarvanykomplex kégidési vizsgalat
eredmeényédl kozvetve termodinamikai informacio nyertiet

A K egyensulyi allandot a 16. és 17. egyenleteldghbinalva szamolhaté a van’t Hoff-
féle reakcid entalpia, ennek koszordteet pedig a 14. egyenléiba reakcio szabadenergia
illetve a 15. egyenletih az entrdpia tag.

A két mérés (ITC és SFT) eredményei a 7. tablandtithatok.

A reakcio sztochiometrigjanak meghatarozasat a wréések kiértékelési elve alapjan
tettem meg, miszerint mértemp&D / tenzid titralas soran a fellleti fesziltségegjd
nem a koncentrécio logaritmusanak fliggvényéberermaatitralasi Iépések soran valtozo

Neep /NgMolarany flggvényében abrazolva az egyenes szdkasilesztett egyenesek

metszéspontja adta a sztbchiometriai aranyt.
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36. abra: Az ABSJ /SCD rendszer fellleti fesziltség mérésének eredm@9@K-en a
molaranyok fliggvényében abrazolva.
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Tablazat 7.: Kalorimetrias és fellleti fesziltség mérések ermuyerképpen kapott adatok.

T \ K AH AH,, AG TAS
(K) (MY (kdmol™)  (kdmol ™  (kdmol™)  (kJ.mol Y
ITC
288 0,366 88700 -50,50 - -27,29 -23,21
298 0,466 192000 -43,51 - -30,16 -13,36
308 0,496 308000 -42,01 - -32,38 -9,63
318 0,525 258000 -45,19 - -32,96 -12,23
328 0,569 116000 -52,84 - -31,81 -21,03
338 0,570 43900 -74,35 - -30,05 -44,30
SFT
288 0,501 151939 - -51,42 -28,58 -22,84
298 0,491 126296 - -53,15 -29,12 -24,04
308 0,493 107897 - -54,89 -29,69 -25,20
318 0,490 75420 - -56,62 -29,71 -26,92
328 0,485 65091 - -58,36 -30,24 -28,12
338 0,477 54741 - -60,09 -30,67 -29,42

Megvizsgélva a zarvanykomplex képEs esetében kapott értékeket (K egyensulyi
allando, N sztochiometria, illetve/eH,y van't Hoff féle entalpia), j0 egyezést mutatnak a
kalorimetrias mérések eredményeivel.

A sztochiometria 2 : 1 —nek adodott: f&LD : 1 ABSJ, azaz a gemini tenzid két
alkillancanak készonhétn két ciklodextrin molekulaval képez komplexet.

Tudomasom szerint ez az &leset, amikor fellleti feszlltség meéresdkis teljes
termodinamikai elemzés valosult meg.

A komplexképsdési folyamat hajtoéjére [137-142] részletesebben most nem térnék Ki.
Azok az ebz6 fejezetekben részletezve lettek.

Vizsgalataim soran igazoltam, hogy a két élténéréstechnikaval kapott eredmény
esetében jo korrelacid all fenn, szemben ézéelejezet végén idézett irodalmi példakkal.
Bizonyitottam tovabba, hogy egy nem termodinamiksmramétereket szolgaltatd
mémiszer esetében is kaphatdéak kozvetett uton ¢anéhsékletfliggés alapjan)
termodinamikai eredmények, amelyek a direkt termaatikai adatok mérésére szolgalo

meémmiszer eredményeinek kdzelében vannak.
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IV. 3. Fajlagos felllet meghatarozasa

A sztatikus adszorpcios vizsgélatoknal adszorberigkaEsznalt anyagok fajlagos fellletei:

Kvarc: 4=0,08 + 0,01 hg*
Berea homoki &=0,87 £ 0,01 rhg*
Algysi homoklé: 8=0,76 + 0,01 rhg™
Olajos Algysi homokis: &=2,18 + 0,01 g™

IV. 4. Rontgen diffrakcids vizsgalatok eredménye

A rontgen diffrakcids vizsgalatok célja a keresKedeforgalomban kaphatd standard
vizsgalatokra alkalmazott homakkminta, azaz a Berea homdkks a vizsgalt tarolobol
szarmaz6 Alg§i homokks minta azonos szitafrakcigjanak (100-250n) asvanyi

dsszetétel meghatarozasa volt.

Berea homoké asvanyos dsszetétele:
Kvarc (SiQ) 83 %; mikroklin (KAISEOg) 4 %; albit (NaAISiOs) 4 %; ankerit (Ca(Fe,
MQg)(COzs)2) 3 %; kaolinit (Ab[Si2Os(OH)4]) 3 %; és sziderit (FeC4p3 %.

Algy6i homoklkb asvanyos 6sszetétele:
Kvarc (SiQ) 61 %; albit (NaAISiQOs) 14 %; dolomit (CaMg(Ceg),) 13 %; mikroklin
(KAISi3Og) 4 %; kalcit (CaC@) 4 %; klorit (Fe,Mg,Al}(Si,Al)40:10(0OH)s) 2 %; és
muszkovit (KAL(SizAl)O10(OH,F)) 2 %.
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IV. 5. ABSJ — gemini tenzid adszorpciéjanak vizsgaka

HPLC-MS méréstechnika alkalmazasavabd&pésben ABSJ pasztazé (SCAN) modban
tortérd tomegspektrumainak felvétele tortént meg. A spektkat pozitiv (37. abra)
illetve negativ (38. abra) polarizicional is feteet a detektor teljes tartomanyat lefedve
(10-1500 m/z]167].
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37. abra: ABSJ tenzid pozitiv polarizacional kapott SCAN lgpema (z = +1).

A negativ polarizacional kapott SCAN spektrum erédge idealis a tovabbi
tobmegspektrometrias vizsgalatokhoz. Ugyanis a witsgenzid négy jelet ad, amelyek
ennek kdszonhéen idbben pérhuzamosan detektalhatbak a tomegspektrométer
négycsatornas detektoranak egyes csatornain.
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38. abra: ABSJ tenzid negativ polarizacional kapott SCANkspana (z = -1).
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A detektdlas SIM Selective lon Monitoring) modban tértént negativ polarizaciénal. A
négycsatornas detektor altal regisztralt molektdgrhens ionok a kovetkéek voltak (9.
abra szerkezeti képlete és 38. abra tomegspektalapgan): 297,1 — a  azaz decil
benzol szulfonat; 311,1 — a{azaz undecil benzol szulfonat; 325,1 —;a &az dodecil
benzol szulfonat és 339,1 — g;@zaz tridecil benzol szulfonat tenzid ionok.

Az intenzitdsardnyokbol (38. abra) szenibé&k, hogy a komponensek nem azonos
aranyban alkotjak az ABSJ tenzid keveréket. Megbatit mennyiségi aranyuk a
keverékben: &: Cy1: C2: C13=0,289: 0,418 : 0,218 : 0,075 [124].

A kalibralé egyenesek felvétele minden csatorngazanind a négy detektélhatd tenzid
ionra megtoértént a standard kalibrélé egyenesratkorzo feltételek szerint. Azonban nem
az intenzitast, hanem a csucshoz tartozo inte@@slics alatti tertleteket) hasznaltam fel a
kalibralas alapjaul. Terillet — koncentracio kalibriiggvények felvételének segitségével
tortént a fellliszék koncentraciéjanak meghatadzas

Az egyensulyi koncentracio (c) és a kiindulasi kemtcicid (c°) ismeretében, tovabba a
bemeért adszorbens tdmegének (m) és a tenzid addagatanak (V°) ismerete leldgt
teszi a fajlagosan adszorbedlt anyagmennyisé) rfreghatarozasat a 24. egyenlet

felhasznéalasaval:

]

ns =Y (- q) (24)
m

Az ABSJ polidiszperz jellegé fakadéan sziukséges az egyes alkot6 komponensek
koncentraciéjanak figyelembe vétele. Mint ahogy5a @gyenlet bemutatja, a kiindulasi
tenzid koncentracio (c°) megadhat6 a keverékett@lkégy komponens koncentracidinak
(ci") 0sszegekent. Az egyenletbe jglenti azt a faktort, amely megmutatja, hogyglges
tenzid keveréek milyen aranyban tartalmazza az &dotiponenst (27. egyenlet).

Ezeket a szempontokat figyelembe véve az egyensolijatok koncentracidja is

megadhato (26. egyenlet).

c°=>¢c’ éscf=fc° (25)
c=>c ésc=fc (26)
0<fi<l és Y f =1 (27)
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Ezt a gondolatmenetet kdvetve kideril, hogy mindemponens esetén leliség nyilik
azok egyedi izotermdinak felvételére és fajlagosaiszorbedlt anyagmennyiségeinek
meghatarozasara (28. egyenlet). Osszegiik (29. kegyadja a keverék teljes vagy dsszeg

adszorpcids izotermajat.

Yo -c) (28)
m
n°=>n; és n=fn° (29)

Az egyedi izotermék(nf) az Osszeg izotermahoz a keverékben talalhatdywdtdak
megfeleb mértékben jarulnak hozza, és befolyasolja az eggagponensek adszorpciods
affinitasa.

Felmerul a kérdés, milyen aranyu lenne a komporkeaggedi adszorpcios izotermainak

egymashoz valé viszonya, ha a négy komponens azméogkben, azaz 25-25 %-ban

alkotna a keveréket. Ennek kideritésére a 30. dgly&ihasznalasaval normélta&‘nf”

az egyedi izotermakat.

<nf> = n‘Sx_i és zli =1 (30)

max

Az egyedi komponensek normalt fajlagosan adszdrtmﬁ}agmennyiség{nf% ahol

i=1,2,3,4, azaz a négy eltékomponensnek megfetan io=4.

igy informéacio kaphato arrél, hogy az egyes kompse& koadszorpcidja kovetkeztében
milyen szézalékban (%)) adhatdé meg a komponensek adszorpcidja e diipos
Osszetételnél. {@6) dimenzidbmentes mennyiség, amely azt jelzi, hoay egyes
komponensek adszorpcids affinitasa milyen méirték

x100 és > F(%) = 100 (31)
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IV. 5.1. ABSJ adszorpcidja — Berea homokkdvon

A Berea homoké olajipari kiszoritasi vizsgalatoknal standard gakti adszorbens.
Felhasznalasa elterje[di25,126]. A sztatikus adszorpcié kovetkeztéberetdrfajlagosan
adszorbedlt anyagmennyiség meghatarozasat emiatekeraz adszorbensnek a
felhasznaldsaval kezdtem [167].

Parhuzamosan ugyanazt a mintat HPLC-MS (MS) ésafdhietrias (UV) detektalassal is
mértem, a kapott izotermak a 39. abran lathatéak.

A vizsgalat ultratiszta viz tortént, célja az egyedi 6sszeallitasu HPLC-MS3ameddszer

alkalmazhat6saganak bizonyitaséra iranyult.

3,5
{ * MS
3,04 o UV

2,5-
2,01
1,5-
1,0-
0,51

0,0 - T : T - T
0,00 0,02 0,04 0,06

c (gL

n® (mg.g™)

39. abra: ABSJ tenzidadszorpcios izotermai Berea homokko288,K-en.

Korabbi fejezetben az ABSJ cmc meghatarozasanaknémeye 0,06 - 0,08 mM, azaz 0,05
— 0,07 g.[*-eskoncentraciban éri el a kritikus micellakégési szakaszt. Az irodalmi

attekintés pontosan megmutatta, miszerint tenzédkdzorpcidjakor a cmc felett mar nem
torténik szamottayadszorpcio.

Ez pontosan megfigyelhiel 39. &bran, ahol 0,05 ¢ lkoncentracié felett az adszorpcids
izoterma elérte telitési szakaszat, azaz kialakulinaximalis fellleti boritottsag. Az

izotermak alakja S-alaku, ami a hidrofil fellleti@térs nemionos tenzidadszorpciora
jellemz [153].

Megfigyelhet tovabba, hogy a két méréstechnikaval kapott invdeszonos platd értéket,
azaz azonos fajlagosan adszorbealt anyagmennyisdget Ezek szamsZen i(MS) =

3,27 mg.g és f(UV) = 3,16 mg.g. Ez az egyezés igazolja, hogy sztatikus adszorpcié
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mérhet az dsszedllitott HPLC-MS méréstechnikaval. Az en&ayek azonosak, azonban
az MS mobdszer tovabbi alye a 40. abran valik lathatova, ahol az alkotdiedq
izotermainak a tenzid keverék 6sszeg izotermdjalad@ hozzajarulasa is kidertl. Ez a
lehettsség az UV méréstechnika alkalmazasakor lehetdtispen annak detektora nem tud
kilénbséget tenni a benzol gyt tartalmazd komponensek kozott, csak azok 0sszegét
képes meghatarozni.

40. abrat négy abra alkotja. A félkét izoterma a komponensek fajlagosan adszorbealt
anyagmennyiségeit a keverék egyensulyi koncenfjeaaé fliggvényében abrazolja (bal
oldal) mellette a fajlagosan adszorbealt anyagmegggk a komponensek sajat
egyensulyi koncentracidinak fuggvényéeben abra4jab oldal).

Ez a két abra azt sugallja, hogy a komponensekogalsps kapacitas értékei figgenek a
keveréket alkoto szazalékos aranyuktol.

A Ci1, komponens adja az 6sszeg izotermahoz val6 homkigat0,5 %-at (dodecil benzol
szulfonat altal produkalt fajlagosan adszorbe&agmennyiség osztva a teljes adszorbedlt
anyagmennyiséggel, és mindez szorozva szazzal)egaadyobbat. Ez a masodik
leghosszabb alkillanccal rendelkezkomponens a keverékben. Ami alapjan azt
josolhatnank, hogy a masodik legnagyobb adszorlaeghgmennyiséggel jarul hozza az
dsszeg izotermahoz. Az, hogy ez mégsem torténik amatak az az oka, hogy a keveréket
21,8 %-ban alkotja.

A Ci1; komponens az dsszeg izotermahoz 34,4 %-ban jaada) a keverékben ennek a
komponensek a mennyisége a legnagyobb, 41,8 %.

A Ci3 komponens csak 20,5 %-ban jarul hozza az 6sszmgrigdhoz, holott ez a
leghosszabb alkillanccal rendelkelzomoldg a keverékben, emiatt ennek a komponensnek
a legnagyobb az adszorpcios affinitasa (a Traubbady szerint). Azonban a keveréket
csak 7,5 %-ban alkotja.

A Cy0 komponens csak 4,6 %-ban jarul hozza az 6sszégriméhoz annak ellenére, hogy

a keverék 28,9 %-ban tartalmazza, azonban ez asédgk adszorpcios affinitassal

rendelked komponens.
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40 abra: ABSJ tenzid komponenseinek Berea hontokkorté egyedi (fel§ két abra)
adszorpcios izotermai és normalt (also két abrag@gbcios izotermai 298 K-en.

Az alsé két hipotetikus izoterma a komponensek ageros affinitasat fejezik ki a

keverék egyensulyi koncentracidjanak flggvényébéh @bra: bal oldalt alul) és az
adszorpcios affinitdst a komponensek sajat egyginkdhcentricidjanak flggvenyében
(40. abra: jobb oldalt alul). Informaciot ad milyenérteki lenne az adszorpcid, ha a
komponensek azonos aranyban alkotnak a keveréken Bbrak alapjan az is kiderul,
hogy a Traube-szabaly teljesll, hiszen az adszamspaffinitds a leghosszabb alkillanccal
rendelked bisz-alkil benzol szulfonattol csokken a legkisédlié, az affinitdsi sorrend:

Ci13> C12> Ci1> Cyo
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IV. 5.2. ABSJ adszorpcidja — Kvarcon

Tiszta kvarcérleményt is felhasznaltam adszorbensként. Az Ossosthitd vizsgalat célja
volt, hogy milyen befolyassal van az adszorpcigdolatara az adszorbens dsszetételében
a kvarc tartalom csokkenése, ezzel parhuzamosaregyeb asvanyok szazalékos
tartalmanak ndvekedése.

Elvégeztem ABSJ tenzid keverék ultratiszta vizegekfiibl kvarc adszorbensre torién
sztatikus adszorpcidjanak mérését mindkét (UV és) Mhi@rési modszerrel. A kapott

izotermak a 41. abran lathatdak.

n® (mg.g™)

0,04 - T

000 005 010 015
c(gL”)

41. abra: ABSJ tenzidadszorpcios izotermai kvarcon, 298 K-en

A mérések eredményeképpi(MS) = 1,43 mg.g és ri(UV) = 1,35 mg.g fajlagosan
adszorbedalt anyagmennyiségeket kaptam. Tomegspeitids meéreseknél szintén
elvégeztem az izoterma komponensekre térfélosztasat. Ezek az izotermak a Flggelék
1. abrajan lathatéak, eredménye hasonldé, mint aeaBehomokk esetén mért

adszorpcional.
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IV. 5.3. ABSJ adszorpcioja — Algy homokkdovon

A MOL Nyrt. Kutatas Fejlesztési projektjeben elaé&ncélként szerepelt az Aldy
homokkovon tortéhh ABSJ gemini tenzid adszorpciojanak mennyiségi ratglozasa
HPLC-MS készulékkel.

A vizsgélat mennyiségi eredményét egy jouiali medkisérlet tervezési szakaszdban
egy szamitogépes szimulacios program megadanddmetekent kérte. A tervezeés
folytathatésagaban kulcsszerepet kapott a tabakten tortéé adszorpcio meértékének
mennyiségi ismerete.

Emiatt Algyéi homokkévon ABSJ sztatikus adszorpcidjanak mérédgatiszta vizes-,
szintetikus rétegvizes- és Alglyrétegvizes kbzegben is elvégeztem, minél pontosmab
kozelitve a rétegben uralkodo oldatviszonyokat.

A 42. abrdn az ultratiszta vizes kozéphortért vizsgalatok eredménye lathatd. A
fajlagosan adszorbedlt anyagmennyiségek értékdi) = 2,44 mg.g és ri(UV) = 2,23
mg.g*. A tdmegspektrometrids vizsgélatok eredményeképaott, a komponensek

egyedi adszorpcids izotermai a Flggelék 2. abilathatok.

2,5_ ¥ MS
° UuUv

0,0 - . : . : . ;
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
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42. abra: ABSJ tenzidkevereék ultratiszta vidbAlgy 6i homokkore tortéd eltéis
méreéstechnikakkal kapott adszorpcids izotermailkes.

Az ultratiszta vizes kdzegbtorténs adszorpcios vizsgalatokat a szintetikus rétegiiéb
Algydi rétegvizlél tortérn adszorpcids vizsgalatok kovették volna. Azonbaargdn az
eddigi vizsgalatok soran tapasztaltaktol a fotoiastvizsgalatok eredmeényeképpen kapott

adatok értelmezhetetlenek voltak. Ennek magyarazdta abran lathato.
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Az UV fotometrias vizsgalatoknél az ABSJ-re jellémabszorpciés maximumnal, a 225
nm-en leolvasott abszorbancia értékidkiszamoltam vissza az egyensulyi tenzid
koncentracié értékeket. Azonban, mind a szintetildisgviz és mind az Algy rétegviz
tartalmaz olyan oldott komponenseket, amelyek éé&sge ennek a hullamhossznak a
kornyékén vannak, emiatt a fotometriAs mérésselotkagredmények hihésége
megkérdjelezsdik.

A tdmegspektrometrias mérést azonban az oldat mrekdraciojanak megvaltozasa nem
befolyasolta. Hiszen a detektor csatornai a kivémnponensek kimutatasara voltak
bedllitva. Ezen kivil a mintaban jelenteminden 0Osszetév- idetartoznak az oldott
szennye& anyagok is, a kvadrupol analizator falaba becsapo6el sem juthattak a
detektorig.

Amellett hogy a témegspektrometrias detektalasrskmtdetve valik egyedi komponensek
egymas melletti adszorpcidjanak tanulmanyozasanohgndszerek is mérléet valnak,
amelyek fotometrias uton mar nem médedt vagy hibas eredményeket szolgaltatnak.

2,5 — ARV
1 — SZRV

2,0+ —— ABSJ
S 1 elnyelési maximuma
e 1,54 ultratiszta vizben
3 ]
R 1,0-
7]
g i

0,54

0,0

200 220 240 260 280 300
A (nm)

43. abra: ABSJ tenzid elnyelési maximuma ultratiszta vizBera szintetikus rétegviz
illetve az Algyi rétegviz abszorbancia spektrumai.

Szintetikus és Algy rétegvizes kozegekb emiatt ABSJ tenzidkeverék fotometrias uton
tortéro analizise nem torténhetett meg. Emiatt a vizsgélesak MS méréstechnikaval
valosithattam meg. A kapott izotermak a 44. absia Elggelék 3-4 abrain lathatdak.

Az a trend teljesul miszerint az ionkoncentracivekidésével az ionos tenzidek szilard
fellletre tortéd adszorpcidjanak mennyisége csokken. A szintetiktegviz (SZRV) egy
séoldat, a fajlagosan adszorbeélt anyagmennyiség: ;83 mg.g. Az Algysi rétegviz
(ARV) ennél kisebb séhatast mutat, amit igazol agasabb fajlagosan adszorbealt
anyagmennyiség értéke® m1 1,53 mg.d.
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44. abra: ABSJ tenzid eltér kozegekbl Algy6i homoklkbre tortérd adszorpcios
izotermai, 298 K-en.

IV. 5.4. ABSJ adszorpcidja - Osszehasonlito vizagek

Az ultratiszta vizes kozegbtorténs ABSJ tenzidkeverék 298 K-en torteadszorpcioja
elté feluleti adszorbensekre a 45. és 46. abrakon lathato.

A fajlagosan adszorbealt anyagmennyiségeket kisejpértékegységek eltérhetnek, attol
fuggéen mit akarunk szemhgtbbben kidomboritani. A 45. abran a fajlagosan adszlt
anyagmennyiseg az 1 g adszorbens feliletén médidt anyagmennyiséget
tomegegységben fejezi ki.

Abban az esetben azonban, ha nem azonos adszdadéeésenem azonos tipusu tenzidek
adszorpcidjarél beszéliink, a legtobb irodalmi dsagenlitd vizsgalat az adszorbens% m
nyi fellletére tortéd fajlagosan adszorbealt anyagmennyis@gebl-ban adja meg. Ezt
kiegészitik még azzal is, hogy az egyensulyi kotréeid helyett a fliggetlen valtozé egy
tort (az egyensulyi koncentracid osztva a tenzideftaképsdési koncentraciojaval)
killbnbséget. igy hozhatok a kuloniBoenzidek egymasnak megfélehllapotba. Ezt az
0sszehasonlitast reprezentalja a 46. abra.

A két abrat illeben kozos a hirtelen emelkedzakaszok meredekségének sorrendje, ez
mindkét esetben a kovetkezMaigysi homokié > Meerea homokié > Mkvare. EZ az eltéy
adszorbensek eli@rfilithsabol ered. Minél nagyobb a felszallé ag eumksége, annal
nagyobb az adszorbens hidrofilitasa. Ez a megfégyébszefliggést mutat az adszorbensek

asvanyi anyag osszetételével, abban az esetbenmiadharom adszorbensben jelerslev
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kvarc mennyiségét veszem figyelembe. A tiszta ki&@ %-ban, a Berea homdakRB3 %-
ban, az Alggi homokks 61 %-ban tartalmazza. (Az asvanyi dsszetétel XRalizasének
eredményeét Id. a IV.4. Fejezetben)

Ha az adszorbens egységnyi tdmegére vonatkozoérmzékat analizdlom, akkor a
fajlagosan adszorbedlt anyagmennyiségek sorremjgsa homoki > Maigysi homokis > Mikvarc.

A sorrend az adszorbensek fajlagos feluletével trkaarelaciot: &serea homokk > Saigysi
homokié > 8kvare (AZ adszorbensek fajlagos feluletét Id. a IV.8jeEZetben). Azonban az
adszorbens egységnyi feliiletre toiténotermait analizalva ez a sorrendivic > MBerea
homokié > IMAlgysi homokis, azaz Osszefliggés talalhaté amszorbens kvarc tartalma és az

egységnyi adszorbensre toidéajlagosan adszorbealt anyagmennyiségek kozott.
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45. abra: ABSJ adszorpcios izotermai eliéadszorbenseken — az adszorbens egységnyi
tomegére vonatkoztatva. T = 298 K.
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46. abra: ABSJ adszorpcios izotermai eliéadszorbenseken — az adszorbens egységnyi
fellletére vonatkoztatva. T = 298 K.
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IV.5.5. Adszorpcios vizsgalatok — Olajos Agyromokkdovon

A sztatikus adszorpcios vizsgalatok ésigrban ipari szempontbdl, kutatasi szempontbdl
csak masodlagos fontossaguak voltak. Azonban ezjaman fejlesztett méréstechnika
olyan Uj lehetségeket adott, amelyba kovetked bemutatott vizsgalat eredménye az
eddigieken tal csak izetit

A tovabbiakban az eddig adszorbensként hasznalyéAlgomokks helyett az olajos
Algys6i homokkovet hasznaltam. Ez a homékésak abban tér el az eddig hasznalttol,
hogy az egykori helyén a tarolédet aktiv részét képezte, azaz ténylegesen kagizgaola
kerilt nyersolajjal, és jelenleg is tartalmazza azt

ABSJ sztatikus adszorpcidjanak mérését ultratiszitzbsl olajos Algysi homoklo
adszorbensre spektrofotometrias €s tomegspektnaseetektalassal veégeztem. Az alabbi
abran (47. abra) a fotometrias mérés miatt elké$z®” minta, azaz a csak olddszert és
adszorbenst tartalmaz6 minta egyensulyi felilusmkafotometrids analizisével kapott
eredménye lathato.

20- "0" minta UV elnyelése
’ ultratiszta vizben
—— ABSJ elnyelési maximuma
.g 1,54 ultratiszta vizben
c
S ]
o
s 1,04
N
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47. abra: ABSJ ultratiszta vizéil olajos Algydi homoklkbre tortéé adszorpcidja sorén a
,0” minta (ultratiszta viz) egyensulyi oldatanaksabrpciés spektruma.

Amiatt, hogy az egyensulyi folyamat alatt olyan kmmensek oldodtak le az
adszorbenst, amelyek lehetetlenné teszik a fotometrias mér@edményének
értelmezését, a sorozat tagjainak mérése szinth asdmegspektrometrias detektalas
altal valtak elérhéivé. A leoldodott komponensek nagy mennyiségben liedribe a
k6zegbe, amit az abszorbancia magas értéke jeiiielMzek a beoldddott komponensek

az olajmentes Algyi homokkdvon tortéé méréseknél nem jelentkeztek, csak az egykor a
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taroloban tortéh koéolaj fellletre tortéth adszorbedldodasanak és az elvégzett vizsgalat
kovetkeztében torténdeszorbedlodasanak eredményeképp keletkezhetett.

A tdmegspektrometrias merés eredményeként kapmitirina a 48. abran lathatd. Efién

az eddigi vizsgalatok soran tapasztalt izotermaldzabz izoterma harom platdé értekkel
rendelkezik, azaz lépés jelleget mutat. Azonban a bevezeésziél kiderll, hogy egy
adott tenzid a cmc felett mar nem adszorbedloddmsitevven. Ezzel szemben jelen
esetben csak azdplato értéket éri el ennél a koncentracional.

Mi ad magyarazatot a jelenségre? Hibas lenne aoguts0s mérés?

n® (mg.g™)
w

0,00 0,05 0,10 0,15
c(gL™?

48. abra: ABSJ adszorpcios izotermaja olajos Adgiiomoklidre.

A vélasz: nem. Mivel az adszorbens fellletén szkeenponensek @olaj maradvanyok)
voltak jelen, ennek a maradékolajnak az adszorbaiiketéll tortént lemosasa miatt az
egyensulyi elegyll hianyzé tenzidmennyiség a lemosott maradékolaplgealasara
(oldatban tartéasara) €és a maradékolajba tértEoldodasa miatt (a tenzid amfipatikus
jellege miatt) kdvetkezett be. Ez a két tovabbiestpyjilyi folyamat okozza a masodik és a
harmadik adszorpciés platé kialakulasat. Hidnyawzite mennyisédil beszélek, hiszen
csak az egyensulyi oldatok koncentraciojat vagyapds meérni és a 24. egyenlet
felhasznalasa soran egy kulonbséget hatarozok e @ mennyiségére vonatkozoan.

A 49. 4dbran az olajmentes és a fellletén olaj nvaragbkat tartalmazé adszorbensek
esetén a tomegspektrométerrel mért izotermak Bakatgy abran.

Az abra meggyz6, hiszen fuggetlenil az adszorbens tipusatdl a& plato értéke
megegyezik. Lathatd, hogy az olajmentes és az ©lagmokkdoveken meért adszorpcios
izotermak meredeksége elierami a homokkovek eltér hidrofilitdsabol ered. Az
olajmentes Algyi homokio joval hidrofilebb természét mint az olajos Alg§i homokks,
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amelynek az izoterma kezdeti felszall6 aganak netsthe sokkal alacsonyabb, mintegy

igazolva a homokk szemcsék felliletén jeleni&wmaradékolaj jelenlétét.

n® (mg.g™)
w
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49. abra: ABSJ tenzid adszorpcids izotermai a két él#gy6i homoklsre (T = 298 K).
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50. abra: Olajos és olajmentes Algiyhomokkovek termogravimetrias mérése.

A két azonos asvanyi anyag 6sszetefdbysi homokkovet termogravimetrias analizisnek
vetettem al& 25-1000 °C tartomanyban 5 °Cheebességgel tortérelfiitéssel, a mért
kilonbséget vizsgéltam. Mindkét homdékkartalmaz karbonatos asvanyokat, amelyek a
felfités soran széndioxid taralmukat elvesztették. Aanriy is mérhétvolt a kiloénbség
miszerint az olajos Algy homokld 1,69 %-kal nagyobb tdmegvesztést mutatott, mint az
olajmentes Alggi homoklks, ami a fellletén adszorbealt maradékolajitésel tortéh
leégetéséti ered. Ily modon igazolodott az olajos Atgyhomokls tobbletanyag tartalma,

amit a tobbletolaj altal okozott tenzidveszteséggaxzolt. Ezzel megmagyarazhaté a 49.
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abran megjeleh 2. és 3. platd. Az olajat is tartalmazé hombkéimegének 1,69 %-at a
fellletén lew maradékolaj adja.

lly modon lehefvé valik a taroldkzet feliletén lejatsz6dé folyamatok megértése,
miszerint nemcsak a fellleten toréémadszorpcid, hanem a felll@trlemosott Kolaj
emulgedlaséara és abba totiéoldodasabdl erédenzid veszteséggel is szamolni kell egy

jovébeli medkisérlet tervezésekor.
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V. Osszefoglalas

Munkam el§é feleben négy klasszikus tenzid homoldgsor tagp@sznaltam fels-
ciklodextrinnel CD) tortérd zarvanykomplexek szisztematikus tanulmanyozasAra.
homologsorokat a kdvetkézenzid csalddok alkottak: natrium alkil szulfat(S; x = 6;

8; 10; 12), natrium alkil szulfonat (§8N; x = 6; 8; 10; 12), alkil trimetil ammdnium
bromid (GTAB; x = 6; 8; 10; 12; 14; 16) és dimetil alkil amoxid (DGAO; x = 8; 10;
12).

Ezutan a polidiszperz ABSJ (bisz-alkil benzol sanfit Jeffamin sd) gemini tenzid
felhasznalasaval végeztem vizsgalatokat. Meghatiroa tenzidkeverék cmc értékét,
illetve annak Bmérseékletfiggéseét fellleti fesziltség és kaloriragtmérésekkel, tovabba
megvizsgaltam mindkét moédszerreP@D-nel tortéw homersekletfig zarvanykomplex
képzdését.

Tovabbi feladatom volt HPLC-MS méréstechnika allatdsaval sztatikus adszorpcio
mennyiségi meghatarozasa a MOL Nyrt. részére. Ereteégzéséhez a niéniszert
alkalmassa kellett tenni a feladat elvégzésére almizhatosagat oOsszehasonlitd
vizsgélatokban kellett bizonyitanom. Az ABSJ teReikréket felhasznéltam kilonkgoz
kozegekBl torténs adszorpcid mennyiségi meghatarozasara celagiszorbenseken. Az

dsszehasonlité vizsgalatokat UV spektrofotometmasésekkel végeztem.

A doktori munka legfontosabb eredményei a kovaiksmtokban foglalhaték dssze:

1. Azonos (@) alkillanchosszusaggal rendelkezde eltéé ionos illetve nemionos
karaktefi fejcsoporttal rendelkéztenzidekfCD-nel tortéd homérsekletfigd (288 - 348
K) zarvanykomplex képwlésének vizsgalata soran sikerilt bizonyitani, emiez ennél az
alkillanc-hosszusagnal a tenzid fejcsoportja nsx@motted hatassal a komplexkéfaesi
folyamatra. A vizsgalt tenzidek esetén mindedmBrsékletenfCD : tenzid = 1 : 1
sztochiometriaval rendelkéz komplexeket allitottam &l A képzdott komplexek
egyensulyi allandéja (K) adimérséklet névekedéseével linearis csbokkenést mutatot
Bizonyitasra kerilt, hogy a tenzid amfipatikus ggéldl adodo hidroféb effektus a
komplexképadésre hatd hajtoék kdozott meghatarozo szerepet tolt be. Tovabbibbéit
meég a ciklodextrin molekula Gregében helyet fogladyenergiaju vizmolekulak Ureijb

tortérd tavozasa, amely igy leldee teszi, hogy a tenzidmolekula annak helyére va&n d
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Waals kotésekkel bekédjon. A folyamat alatt végig megvalosult az entalpntropia
kompenzacio.

A hajtoebk eredje exoterm, a szabadentalpia valtozas negativ, azzarvanykomplex
képzdés mindig 6nkeént lejatsz6do folyamat.

A kozvetlenll mért és a szamolt van't Hoff-féle keidentalpia értékek bar azonos
nagysagrendbe estek, azonban a kétféle entalptazadl - Bmérséklet figgvények

lefutasaban enyhe eltérést tapasztaltam.

2. A tenzidek homoldgsor tagjainak 298 K-éiCD-nel tortéw komplexképédési
vizsgélatai soran a komplexek sztéchiometrija 1tnek adodott. A vizsgalat megtep
eredményt hozott, hiszen a kritikus alkillanchosazaz a legrovidebb alkillanchossz,
amely felett mar kégik komplex, a homologsorok ionos karaktérétiggéen mas-mas
eredményre vezetett. Az eredmények alapjan aliithatgy alacsony alkillanchosszal,(C
ahol x < 10) rendelkéztenzidek esetén a tenzid fejcsoportja befolyasaitissal van a
komplexképadeési folyamatra, azonban ez a hatas folyamatosidkes €és megsnik az
alkillanchossz novekedésével, amit a kifitt komplexek egyensulyi allandojanak a

szénatomszam novekedésével exponencidlis fellégekedése is aldtamaszt.

3. Uj tipust gemini tenzid (ABSJ) bisz-alkil benzddzulfonat Jeffamin so
hémérsékletfiig§ (283 - 343 K) kritikus micellakégrési koncentraciéjanak (cmc) méresi
eredménye izoterm titracios mikrokaloriméterrel Q)T és fellleti feszlltség méréssel
(SFT) kozel azonos eredményt adott. Emiatt mindiéstzilékkelelvégeztem g@#CD-nel
tortéerd homérsékletfig§ (288 - 338 K) zarvanykomplex kéfies vizsgalatat. Irodalmi
példak azt mutattak, hogy a fellleti feszlltség éwereredményekid szamolt
komplexkép#dés termodinamikai jellemzésére vonatkozo erednm€nyakar tobb
nagysagrendnyi eltérést is mutathatnak a kaloriametiton kapott eredményekhez képest.
Az SFT mérések alapjan csak a cmc eltolédasat deghkimutatni a ciklodextrint is
tartalmazo rendszerekben. Emiatt 0 megkozelitédediett a fellleti feszultség mérés
eredményeit feldolgozni. lly médon pusztdn SFT méedapjan is lehéség nyilt
zarvanykomplex keégaési folyamatokra termodinamikai informaciot adhikiértékelés
altal kapott eredményeket a kalorimetrias eredmidmleisszevetve azonos nagysagtend
eredményeket kaptam, amelyek azt engedik feltgtelezogy koriltekind mérési
metodikaval és kiértékeléssel anmérsékletfiiggés alapjan egy nem termoanalitikatomer

miiszerrel is lehet termodinamikai eredményeket s taliyé
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A meghatérozott sztochiometrigCD : ABSJ = 2 : 1, ami varhato is volt, hiszen BN
gemini tenzid két alkillancot tartalmaz, amelyekIdaikilon egy-egy ciklodextrin

molekulaval képezhet zarvanykomplexet.

4. Alkalmasséa tettem egy HPLC-MS régriszert a sztatikus adszorpcios vizsgalatok
méréseére és 0sszehasonlitd vizsgalatokban igazaltaddszer alkalmazhatésagat.

Els6 l1épésben az ABSJ tenzidkeverék tdmegspektrumdtkeneghataroznom SCAN
modban pozitiv és negativ polarizacioknal, amelgekimegtortént a fragmensionok
azonositasa. Negativ polarizacional az m-s-m szetkegemini tenzid ,m” részének
tenzid ionjait sikerillt beazonositani, szdm szeriegy komponenst, melyek: decil-,
undecil-, dodecil- és tridecil alkil benzol szulfdnanionok. SIM moddban negativ
polarizaciot alkalmazva, a detektor minden csajamadoben parhuzamosan egy-egy
Mindkét detektalasnal sziikséges volt kalibral6 eggek felvétele.

A Kkifejlesztett modszernél a komponensek koncerdrkalibralasa a kromatogram
csucsok alatti tertletének — koncentracio fuggéldédriltek meghatarozasra.
Adszorbensként kvarérlemény, Berea homokkeés Algyi homokks 100-250 um-es
szitafrakcibit hasznaltam. Az adszorpcios elegy ekf@ben is tobbféle variacio volt,
melyek: ultratiszta viz, szintetikus rétegviz, tlle Algyoi rétegviz voltak. Az izotermak
meghatarozasdhoz szikséges vizsgalatok mindeners@88 K-en torténtek. Minden
vizsgalt rendszer esetében sorozatok vizsgalaténtir melyben azonos tdmeg
adszorbensekre azonos térfogati nodekkoncentraciéju tenzidoldatot adtam. Az
adszorpciés egyensuly bedllasahoz sziksedeslielte és az elegyek centrifugalasa utan,
a feliluszok, azaz az egyensulyi oldatok koncerdjdic a kalibralo egyenesek
felhasznaldsaval hataroztam meg, majd szamoltam afagdsan adszorbedlt
anyagmennyiségeket.

Berea homokére ultratiszta vizbl torténs ABSJ sztatikus adszorpciojat UV
spektrofotometrias és HPLC-MS mérésekkel is elvisgez A fajlagosan adszorbealt
anyagmennyiségek:3iVS) = 3,27 mg.g, n(UV) = 3,16 mg.g. Amint azt a kétféle
analizis eredményei mutattak, az Gjonnan alkalmamuidszer a spektrofotometrias
mérésekkel szinte teljesen azonos eredményeket. &dutllett, hogy a keverék tenzid
izotermdjat meghataroztam, az egyes komponensek®@zelté csatornain tortéh
regisztralasa miatt lehitég nyilt azok egyedi adszorpcios izotermdinak ragghzasara,
ami tulmutat a spektrofotometrids mérés telfgsipességén.
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Az egyedi izotermak felvételekor nyilvanvaléva yahogy az egyes komponensek
szazalékos Osszetétellk altal sulyozott aranybaingk hozz4 az 6sszeg izotermédhoz. A
keverék 0sszetételének normalasaval (mintha a koemsek azonos szazalékban alkotnak
a kevereket) a fajlagosan adszorbealt anyagmerggkgékintetében a Traube-szabalynak
megfeleb sorrendet kaptam. A sorrendi:C> Cip > Ciy > Gy Osszehasonlithatdsag
kedvéeért kvardrleménnyel is elvégeztem az adszorpcios izoterméghatarozasat. Az
eltés méréstechnikakkal kapott eredmények szintén nagyoregyezést adtak. A

maximalis adszorbeélt anyagmennyiségéivis) = 1,43 mg.g és i(UV) = 1,35 mg.d-

5. Az o0sszehasonlitd vizsgélatok kedvezredményének kdoszonhieh, Algyi
homokkdvon, mint a projekt szempontjabol érddilsre szamot tartd adszorbensen,
harom kdzeg esetében is végeztem vizsgalatokak: Biteatiszta viz, szintetikus rétegviz
(SZRV) és Algyi rétegviz (ARV). Ezekben az esetekben szintén AR83zorpcios
izotermdit hataroztam meg. Az analizis soran kidehiogy a szintetikus és az Algy
rétegvizek UV elnyelése a detektalni kivant hatéapnyaz ABSJ elnyelési maximuma
kornyékén van. El kifolydlag ennek a két kozegnek az alkalmazasarsaz UV
spektrofotometrias méréstechnika nem bizonyult ele@iihek. Azonban a kifejlesztett
HPLC-MS modszert alkalmazva ez a mérés ugyanolggezetien elvégezhétvolt, mint
ultratiszta viz esetén, hiszen a tomegspektronumktoraba csak a kivalasztott ionok (a
detektalni kivant fragmensionok) jutnak be. Enneksadnhaien a fejlesztett
méréstechnika Uj leh&tégeket ad keverékek sztatikus adszorpciéjanak atiédye
szempontjabol. A modszer (] tavlatokat nyit az adszios méréseket illéen. A vartakkal
ellentétesen a nagy soékoncentracidval rendélkgzegek esetén (szintetikus és Algy
rétegvizek) alacsonyabb fajlagosan adszorbealtgmnganyiségeket kaptam(ultratiszta
viz) = 2,44 mg.g, n(SZRV) = 0,83 mg.g; n"(ARV) = 1,53 mg.g-

Az eredmények alapjan bebizonyosodott, hogy a tezetés korilmények reprodukaladsa
(Algydi rétegviz) laboratoriumi korilmeények kdzott (setikus rétegviz) igen tavol all a
valdsagtol, emiatt torekedni kell a természetedilkdények minél pontosabb beallitasara,
mert azok elhanyagolasa nagy pontatlansagot eredinéet. A szintetikus rétegvizes
k6zeg esetén kapott fajlagosan adszorbealt anyagiség szintén egy ilyen probléméat
okozhat, abban az esetben, ha a besajtolasi pibtkldplgozasa soran ezzel az
anyagveszteséggel szamolunk, hiszen az ébkékben a mewen alkalmazott modszer

sikertelenségét okozhatja.
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6. A tobmegspektrometrias mérések soran kapott e¥pgeket 0sszehasonlitottam, abban
az esetben amikor a kézeg allando (ultratiszta @iz)adszorbensek pedig efgk voltak
(kvarc, Berea homokkés Algysi homokld).

Fuggetlenil az adszorbens témegegységére (1 gdlidstégységére (1 Invonatkozd
anyagmennyiségeit az izotermak kezdeti szakaszanak a meredekséggrskrendje
megegyezik: Mgysi homokks > MBereahomokis > Mkvare, @Mi @z adszorbensek hidrofobitasaval
illetve szazalékos kvarctartalmaval mutat 0©sszef8gg A tomegegységre e€s
fellletegységre vonatkozO adszorbedlt anyagmenggksémennyiségi sorrendjének

vizsgalata esetén azok tendenciajaban eltérésztafizso.

7. A kifejlesztett mérési mddszer Uj tavlatokattnyieg az adszorpciés izotermak méreési
lehetségeinek palettdjan. Amellett, hogy lehet valt egy keverékben az egyedi
komponensek adszorpcios izotermdinak felvétele alialmazott tdmegspektrometrias
detektalasnak koszonlben az adszorpcidos elegyben devszennyeddések sem
befolyasoljak tobbé a vizsgalt rendszerek meégeét. Ennek igazolasara olyan
adszorbenst hasznaltam, amely fellletén és poarsabszorbealtdolajat tartalmazott
(olajos Algyi homokks). Ezt termogravimetrias mérésekkel is igazoltanegMzsgaltam

a tenzid mentes kdzeg esetén kapott felllisz6 Wyeddsét, amely 225 nm-en jeléat
abszorbancia értéket mutatott, ami lehetetlenrié tespektrofotometrias analizis tovabbi
alkalmazasat, azonban a tomegspektrometriasat Aerkapott izoterma harom plato
értéket tartalmazott. Az displatdé érték megegyezett a kordbban hasznélt ofegat
tartalmazé Alggi homokls esetén kapott értékkel és az izotermé edtitési szakasza az
A masodik és a harmadik platdo értékek ennél madmsadpensulyi koncentraciod
ertékeknél jelentkeztek. Feltebeh a nyersolaj homokkodl torténd leszoritasa utan a
tenzid adszorbedlodik a szemcsék fellletén ésadtmdat maradék hatdanyaga képes a
leszoritott nyersolajat emulgealni (2. platd), mad tenzid amfipatikus jellegének
készénheten beoldddni az olajos részbe, mintegy megoszlasitira a vizes és az olajos
fazis kozott (3. platd). Ennek készonbet az izoterman a szamitasra hasznalt formula
miatt tenzid-veszteségként jelenik meg és azon bljgdbatoértékek megjelenését
eredmeényezi.

A kifejlesztett tomegspektrometrias mérési modsagan szempontbdl is tavlatokat nyit,
hogy lehebséget ad a taroldket fellletén tortéh folyamatok egymast kowetépéseinek

megértéséhez.
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1. tAblazat: A vizsgalatokban felhasznalt vegyszerekdbfjellemzik.

Vegyszer neve Rovidités Forgalmazo6 Tisztasag Mdltdmeg Os  szegképlet CAS szam
B-ciklodextrin BCD Cyclolab Ltd. 1135 (CsH100s)7 7585-39-9
1-hexil trimetil ammaoénium bromid CeTAB Alfa Aesar ~98 % 224,18 CH3(CH,)sN(CH,);Br 2650-53-5
1-oktil trimetil ammaoénium bromid CgTAB Alfa Aesar ~97 % 252,24 CH3(CH,);N(CH,);Br 2083-68-3
1-decil trimetil ammaoénium bromid CoTAB Alfa Aesar ~98 % 280,29 CH3(CH,)9gN(CH,)3Br 2082-84-0
1-dodecil trimetil ammaoénium bromid C,TAB; DTAB Sigma ~99 % 308,35 CH3(CH,)11N(CH,)3Br 1119-94-4
1-tetradecil trimetil ammaonium bromid Ci4TAB Sigma ~99 % 336,41 CH3(CH,)13N(CH,)3Br 1119-97-7
1-hexadecil trimetil ammonium bromid Ci6TAB Sigma ~99 % 364,5 CH3(CHy)1sN(CH,)3Br 57-09-0
Natrium 1-hexil szulfat SC¢S Lancaster ~99 % 204,22 CHj;(CH,)s0S0;Na 2207-98-9
Natrium 1-oktil szulfat SCgS Alfa Aesar ~99 % 232,28 CHj;(CH,);0S0O;Na 142-31-4
Natrium 1-decil szulfat SC10S Alfa Aesar ~99 % 260,33 CH3(CH,)40S03Na 142-87-0
Natrium 1-dodecil szulfat SC;,S; SDS Sigma-Aldrich min 99.0 % 288,38 CH5(CH,);,0S03Na 151-21-3
Natrium 1-tetradecil szulfat SCu1S Aldrich 95% 316,43 CH3(CH,),130S03Na 1191-50-0
Natrium 1-hexil szulfonat SCeSN Alfa Aesar ~99 % 188,23 CH3(CH,)5SO3Na 2832-45-3
Natrium 1-oktil szulfonat SCgSN Alfa Aesar ~99 % 216,28 CHj3(CH,);SO3;Na 5324-84-5
Natrium 1-decil szulfonat SC,oSN Alfa Aesar ~99 % 244,33 CH3(CH,)4SO3Na 13419-61-9
Natrium 1-dodecil szulfonat SC,,SN; SDSN Alfa Aesar ~99 % 272,39 CH;(CH,),;SO3Na 2386-53-0
N,N-Dimetil oktilamin-N-oxid DCsAO Fluka >08 % 173,3 C1oH23NO 2605-78-9
N,N-Dimetil decilamin-N-oxid DC,,AO Fluka ~0.1 M Sol. 201,35 C41oH,7NO 2605-79-0
N,N-Dimetil dodecilamin-N-oxid DC,,AO; DDAO Fluka ~0.1 M Sol. 229,41 C14H3NO 1643-20-5
natrium klorid NacCl Fluka >99,5 % 58,44 NacCl 7647-15-5
natrium bikarbonat NaHCO; Fluka >99,5% 84,01 NaHCO; 144-55-8
kalcium klorid dihidrat CaCl, x 2H,0 Fluka >99 % 147,01 CaCl, x 2H,0 10035-04-8
natrium acetat trihidrat CH3;CO,Na x 3H,0 Fluka ~99 % 136,08 CH3;CO,Na x 3H,0 6131-90-4
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1. &bra: ABSJ tenzid komponenseinek Kvarcra toéi@gyedi (fel§ két abra) adszorpciés
izotermai és normalt (alsé két abra) adszorpcioeimmai (T = 298 K).
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2. abra: ABSJ tenzid komponenseinek ultratiszta wizdlgy 61 homoklkore tortérd egyedi
(felst két abra) adszorpcids izotermai és normalt (adféGhkra) adszorpcios izotermai
(T =298 K).
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3. abra: ABSJ tenzid komponenseinek szintetikus rétedilig®ZRV) Algysi homoklksre
tortérd egyedi (fel§ két abra) adszorpcids izotermai és normalt (aétékra) adszorpcios
izotermai (T = 298 K).
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4. abra: ABSJ tenzid komponenseinek Algyrétegviziél (ARV) Algy 6i homokiore
tortérs egyedi (fel§ két abra) adszorpcios izotermai és normalt (adtGkra) adszorpcios
izotermai (T = 298 K).
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VII. Summary

In the first part of this work, the thermodynamiak the inclusion complex formation
betweens-cyclodextrin and homologous series of four différgypes of surfactants were
studied. The homologous series were made of tHewwlg surfactants: sodium alkane
sulfate (anionic, SES; x = 6; 8; 10; 12), sodium alkane sulfonate (AaItioSGSN; x = 6;

8; 10; 12), alkyltrimethylammonium bromide (cationC,TAB; x = 6; 8; 10; 12; 14; 16),
dimethylalkylamine oxide (nonionic, BO; x = 8; 10; 12).

In the next set of experiments, ABSJ (bis-alkyllresulfonate-Jeffamine salt) surfactant
mixtures (composed of g Ci1, Ci2 and Gs alkyl chains) were used and their cmc values
were determined by surface tension and calorimeteasurements. These methods were
also used for studying the formationftyclodextrin/ABSJ inclusion complexes.

In the rest of the experimental work, the appliigbiof the HPLC-MS analytical
technique for quantitative determination of surdatt adsorption at the solid/liquid

interface was assessed.

The main results of the thesis are concluded below

1. It can be concluded that in the case of sunfastaf identical alkyl chain length (g},

the headgroup of the surfactant does not have igmfisant effect on the formation of
inclusion complexes witl#CD in the temperature range of 288-348 K. The cengs
were formed withpCD : surfactant = 1 : 1 stoichiometric ratio. Thgudibrium constant
(K) of the obtained complexes showed linear deer@ath increasing temperature.

It was proved that the hydrophobic effect of thefatant, which originates from its
amphipathic character, has a major role in the &vion of the inclusion complexes.
Furthermore, the water molecules, which leave thatyg of thefCD during the reaction,
also have great influence on the process, becatiBevan der Waals bonds the surfactant
molecule occupy its place in the cavity. During teeperiment the enthalpy-entropy
compensation was pointed out.

The driving forces of the reaction, tbhkange in the Gibbs free energynsgative, which
means that the reaction occurs spontaneously.

The calculated van't Hoff reaction enthalpies arédhe same order of magnitude as the

directly measured enthalpies.
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2. The stoichiometry of thgCD and the homologous series of the surfactantthen
reaction is 1:1 at 298 K. The experiments revedlest the ionic character of the
surfactants influenced the critical alkyl chain dén (the shortest chain length, where
complexes are formed). It can be concluded thah#asgroup has a significant effect on
the formation of the complex when the surfactast &ahort alkyl chain length {Cx<10),
although this effect gradually decreases with tfeedasing chain length of the surfactants.
This result is also supported by the equilibriumstant of the formed complexes because

it exponentially increases with the increase ofrtamber of carbon atoms.

3. Similar results are obtained for the tempertependent (283-343 K) critical micelle
concentration of bis-alkylbenzenesulfonate-Jeffarsalt (ABSJ) by isothermal titration
microcalorimetry (ITC) and by surface tension measwent (SFT). Both methods could
be used to examine the formation of the inclusimmglex withfCD, because this reaction
is also temperature dependent (288-338 K). FronBStHE measurements, only the shift of
the cmc could be determined in the presencgGid. Due to this observation, the results
obtained from the surface tension measurementsaohiae evaluated differently. Therefore
it became possible to gain thermodynamical inforomatfrom surface tension
measurements also. The results of the direct measnts are similar to the direct
calorimetric data which indicate that thermodynamiormation can be obtained from a
non-thermoanalytical instrument also.

The determined stoichiometry f6CD : ABSJ system is 2 : 1. We have attributed this
the two alkyl chains of the ABSJ gemini surfactavitjch independently form an inclusion

complex with cyclodextrin.

4. For static adsorption measurements | altered PAGAMS instrument and with
comparing measurements it was proved, that thifodes functional and exact.

In the first part | had to determine the mass speaftthe ABSJ surfactant in SCAN mode.
The measurements were done at both positive aratimegolarizations and the fragment
ions were determined. At negative polarization gsheactant ions from the m part of the
m-s-m structured gemini surfactant were identifidthese surfactant ions are: decyl-,
undecyl-, dodecyl- and tridecyl alkyl benzene sudfie ions. Using negative polarization
in SIM mode (Selective lon Monitoring), the anatgli determination of components

concentrations were carried out simultaneousiyéfour channel of the detector.
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In the developed method the calibrated concentratizcere determined from the integrated
chromatogram peaks.

100-250um sieve fraction of quartz, Berea sandstone angdésgandstone were used as
adsorbents. Ultrapure water, synthetic ground waer Algyy ground water were used as
medium for the adsorption mixtures measurements. obtain the isotherms all
experiments were made at 298 K.

All of the samples were made with the same amodiradsorbent and with the same
volume of surfactant solution, only the concentmatof the surfactant was varied. After
equilibrium was reached, the samples were cen&dugThe concentrations of the
supernatants were determined by calibration curlles.adsorbed amounts were obtained
from these concentration values.

The static adsorption of the ABSJ on Berea sandsianultra pure water was also
measured with UV spectrophotometer and HPLC-MS oreasents. The following results
were obtained for the maximum amount adsorb&#9®) = 3.27 mg*d, n(UV) = 3.16
mg*g™. The results show that the UV spectrophotometd/the HPLC-MS measurements
correlate well. Beside the determination of thethieom of the surfactant mixture, the
isotherms of the individual components were als@ioled. This was possible because the
registration of concentration of the individual qoonents in the MS instrument was
performed in the four channels. From the examinatibthe individual isotherms it can be
concluded that the individual components contriliotéhe overall isotherm in a weighted
ratio, according to their molar percentages. Wik normalization of the composition — as
if the components were present in the same amauthiel mixture — the specific adsorbed
amounts decreased in the order @ € Cy, > Ci; > Cyo, Which correlated well with
Traube’s rule.

The adsorption isotherms of ABSJ on quartz were détermined. The maximal adsorbed
amounts were the following: 3(MS) = 1.43 mg*d, n(UV) = 1.35 mg*g'".

5. Because the results obtained by HPLC-MS and Wétgmetric measurement
techniques showed good correlation, the adsorjgimtherms of ABSJ on Algysandstone
were determined in three different media: ultragpwater, synthetic ground water (SZRV)
and Algys ground water (ARV). During the measurements it feasd that the absorption
peaks of the synthetic ground water and ground nieden Algys are near the absorption
peak of the ABSJ surfactant. For this reason tleetspphotometry measurements in these

two media are impossible. In the case of the HPLE-Mstrument, the measurements
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could be easily made, because the detector of thes rapectrometer only detects the
chosen fragmented ions. This newly developed measemt technique provides new
perspectives in the detection of the adsorptidhesolid/solution interface.

Interestingly, smaller adsorbed amount quantitiesewneasured in synthetic ground water
and in ground water from Algy which possesses higher salt concentratifitra pure
water) = 2.44 mg*d, n(SZRV) = 0.83 mg*g, "(ARV) = 1.53 mg*g'.

These results indicate that the artificially reproeld natural environments (synthetic
ground water) are still far away from reality. Thenditions must be properly adjusted
because they influence the measurements and fessdts can be obtained under not
properly designed conditions. Using synthetic grbumater could also cause some
problems in the application phase, because usm@lbtained material loss values for the

calculation of the injection protocol, could leadat failure.

6. Using the same medium and different adsorbemtgss spectrophotometry
measurements were made and the obtained resukscaempared. The medium was ultra
pure water and the adsorbents were quartz, Berekstesme and sandstone from Adgy
There is no difference in the values of the slopesther the adsorbed amount of
substance is depicted against per mass unit osyrésce unit. At the beginning of the
isotherms the sequence of the slopes are the sagg dahdstone™ MBereasandstone™ MQuartz,
which shows correlation to the hydrophobic charactahe adsorbent and the percentage
guartz content. There is a significant change entémdency of the quantitative sequences,
when the adsorbed amount of substance is relatexs$s or surface unit.

7. The developed measurement technique providegwa kind of route to measure
adsorption isotherms. This technique is capablmedsuring the adsorption isotherms of
individual components in a mixture. Furthermorentamination does not influence the
measured data, because of mass spectrometricideteld prove this statement | used an
adsorbent (sandstone from A@ywhich contained oil on the surface and in theepof his
was confirmed with thermogravimetric analysis. Télesorption peak of the obtained
supernatant liquid was observed high without thefastant. This made further
spectrophotometry examination impossible but measant with mass spectrophotometry
was still possible. The isotherms contained thris¢epu values; the value of the first
plateau was the same as the Alggandstone without oil. The first plateau was & th

critical micelle concentration of the ABSJ. Theued of the second and third plateau were
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higher. Possibly the surfactant is adsorbed onsthiéace of the particles after the oil is
displayed. The remainder of the surfactant emuége#te bond oil and because of the
amphypathic characteristic of the surfactant, it dssolve in the oil phase. This shows a
distribution between the aqueous and the oily phase to the formula which is used for

the calculation of the isotherms, new plateaus appe

The developed mass spectroscopic method opens nesibpities to understand and

examine the processes which take place on thecsuidia the solid/liquid interfaces,

including surfactant solution and reservoir systems
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6.Benké M., Kirdly Z., Puskés S.
Tenzidkeverékek szilard/folyadék hatarfellleti adszidjanak meghatarozasa
tomegspektrométerrel
Vegyeészkonferencia és 53. Magyar Spektrokémiai gegylés 2010. junius 30 —
julius 2.
Hajduszoboszl6, Magyarorszag, abstract p. P-60, 150
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Az értekezés témajahoz nem kapcsoldédo, nemzetkdzorKerenciak kiadvanyaiban
megjelent kbzlemények:

1.A. Mastalir,M. Benké, Z. Kiraly, |. Dékany
Palladium Nanoparticles in Graphite Oxide: Mild aitighly Selective Catalysts for
Alkyne Semihydrogenation
13" IACIS International Conference on Surface & Call@cience and the 8ACS
Colloid & Surface Science Symposium, 2009. junidsl9®.
New York, USA, abstract p. 241-242

2.A, Mastalir, Z. Kiraly,M. Benké, |. Dékany
Controlled Colloid Synthesis of Pd Nanoparticles @Graphite Oxide, a Highly
Efficient Hydrogenation Catalyst
14" ICC International Congress on Catalysis, 2008ug(13-18.
COEX, Seoul, Korea, abstract p. PPP-12-13, 305

3.A. Mastalir, Z. Kiraly,M. Benké, |. Dékany
Preparation of Monodispersed Pd Nanopatrticles irm@rite Oxide, A Novel Host
Material
9™ Conference on Colloid Chemistry, 2007. oktéber. 3-5
Siéfok, Magyarorszag, abstract p. 128

4.A. Mastalir, Z. Kiraly,M. Benké, |. Dékany
Graphite Oxide: A Novel Host Material for TransitidMetal Nanoparticles
ISHHC XIllI International Symphosium on RelationstBeen Homogeneous and
Heterogeneous Catalysis, 2007. julius 16-20.
Berkeley, USA, abstract p. P-100, 185
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TARSSZERZOI LEMONDO NYILATKOZAT

Alulirott nyilatkozom, hogy a jelolt téziseit ismerem, a tézisekben foglalt tudomanyos
eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez nem hasznaltam fel és azokat ilyen celbol

a jivében sem fogom.

|||||||||||||||||||||||||

Dr. Puskas Sandor
(Folyoiratban: 1)

------

Dr. Kiraly Zoltan
(Folydiratban: 3)

N/

R i G e [
Tabajdi Réka
(Folydiratban: 1)

/!
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X. Készonetnyilvanitas

Ezuton szeretném megkdszonni, a tanszek korabheléslegi vezetinek, Prof. Dr.
Dékany Imrének és Prof. Dr. Eitoelyi Andrasnak, amiért leh@té tették szamomra, hogy
a doktori értekezéshez szikséges kutatdmunkésaéhkikn végezhessem el.
Kdszdnetemet fejezem ki témavewanek, Dr. Kiraly Zoltdn egyetemi docensnek, a
szamos elméleti és gyakorlati tanacsért. Kdszorettsmeretném kifejezni azért is, hogy
lehetvé tette szamomra a részvételt kulfoldi konferekmmaés hazai tovabbképzéseken.
Kdszonettel tartozom a MOL Nyrt.-nek, hogy biztodd a korszer infrastruktarat,
valamint engedélyezte, hogy a ,Polimer- tenzidewaslztasi kisérlet Algy mezben”
cimi projekt keretén belll végzett kutatasi eredményaigyn részét a disszertacié irasahoz
felnasznalhassam. Kulon kdszonetet szeretnék moBaaRuskas Sandor és Vago Arpad
projektvezetknek, illetve a projekt minden résztvigdnek mindvégig tamogato
hozzaallasukért.

Kdszb6nbm a tanszék valamennyi dolgozojanak a szdacdi és elméleti tanacsot és a
tamogatasukat. Koszonetet szeretnék mondani: LagdSaélpal Evanak, Raczné Kuhn
Klaranak, Toth lldikonak, Garabné Abraham Noraréhus Gabriellanak és Dr. Szabd
Tamasnak.

Végul, de nem utolsd sorban készondm csaladomn@libnéisen férjemnek, Attilanak,
akik mindvégig mellettem &lltak és tamogattak, liiekel, szeretetikkel, nyugodt

hatteret biztositottak a munkamhoz.
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