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1. Bevezetés, célkiizések

A kolloidkémia taldn egyik legismertebb tulajdondamolekuldi az asszociacios kolloidok.
Ezen molekulak egyik osztalyat alkotjak a tenzideigsik nevikon fellletaktiv anyagok,
amelyek amfifil (polaris és apoléaris egysegékiallo molekulak) természetikb ered
tulajdonsagaiknak koészonléen, ma mar teljesen beivodtak a kdztudatba éskaanszott
kutatasokban a legaktivabban vizsgélt vegyuletepadjanak lettek a tagjai.

Amfoter természetikid fakadd onrendemésik miatt a biologiai folyamatokban szeéepl
membranfelépét foszfolipidek modell anyagai. OnrendeZsi tulajdonsagukbdl eréen
képesek hatéarfelileteken felhalmozddni, adszorbeéldé Felhasznélasuk kiterjed a
legkulonfélébb diszperziok (habok, aeroszolok, emdli) eballitasan, a feliletmddositd
eljarasokon keresztll példaul: organofilizalt agdadgnyok élallitdsara, tovdbba a manapsag
nagy felhasznaldsanak orvén#llonb6sd nanorészecskék éllithsara és stabilizalasara.
Mindemellett a gydgyszeripari készitmények aktiszésedi, hiszen az €l szervezetbe jutva
a hatéanyagok konnyitett felszivodasdban és meinargzport folyamatok
megkonnyitésében jeléist szerepet toltenek be. Tovabba a manapsag eltegedéw
fokozott hatékonysaguobklaj kitermeltetési technolégiakban a tenzides gslamer-tenzides
elarasztasi folyamatokban ériasi mennyiséget haisakdel beblik az olajipar, a kiszoritasi

hatasfok novelése érdekében.

Szamos molekulaval képesek kdlcsonhatasba légeinek azo-D-glikopirandz egységek
ciklizaci6jabol keletke& belss Ureggel rendelkéz ciklodextrinek is. A kolcsénhatas
eredményeképp ugynevezett zarvanykomplexek ddipek. Ebben a szerkezetben a tenzidek
hidrofob résziikkel a ciklodextrinek szintén hidioffelledi centralis tGregébe masodlagos
kotések kialakitasaval kidnek be. Ennek hatasara a ciklodextrin gazdamaekéapessé
valik a belsejébe csomagolt tenzid vendégmolekuili@donsagat megvaltoztatni, példaul a
komplexképddés eredményeképpen az addig rosszul oldédé malészeket oldhatéva
tenni. A komplexképadési folyamatok reverzibilis jellegének koszordieet a képédott
komplexek képesek a benntk tarolt és addig ,altatde a célhelyre eljutatott hatéanyagok
fokozatos leadasara, ami a mai gyogyszeripar nyupatdanyag leadasu termékeinek

elengedhetetlen kelléke.



Doktori munkam els felében eltéf fejcsoportokkal (anionos, kationos és nemiono®|&%
alkillanchosszal rendelkézenzidek homoldg sorainak tagjaival végeztgitiklodextrinnel
(bCD) tortéerd homérsékletfigy komplexképzési vizsgalatokat izoterm titracids
kaloriméterrel. A vizsgéalatok célja a folyamatokrni@dinamikai szempontbdl tortén
tanulmanyozasa volt.

Doktori munkam alatt bekapcsolédtam a MOL Nyrt. rhadlagos &olaj kitermelésre
irAnyuld kutatas fejlesztési projektjébe, amelybegy iker szerkezettel rendelkez
ugynevezett gemini tenzid a bisz-alkil benzol sandit Jeffamin sé (ABSJ) szilard/folyadék
hatarfellleten torténfellleti adszorpcidjat tanulmanyoztam.

A feladat teljesitéséhez Osszeallitottam egy tefjesutomatizalt mérendszert és az
alkalmazaséaval elért eredmények kiértékelési mddae& kidolgozasat is.

2. Alkalmazott kisérleti anyagok és modszerek

Kisérleti anyagok

A kisérleti munka el felébens-ciklodextrin (3CD) zarvanykomplex képzését eltér ionos
karakterrel rendelkéz tenzidek homoldg soradnak tagjaival vizsgaltam. @lhdsznalt
homologsorok a kdvetkéek voltak: natrium alkil szulfatok (SS, x = 6; 8; 10; 12), natrium
alkil szulfonatok (SESN, x = 6; 8; 10; 12), alkil trimetil ammaonium bradok (CTAB, x =
6; 8; 10; 12; 14; 16), dimetil alkil amin oxidok (QAO, x = 8; 10; 12) illetve egy
polidiszperz gemini tenzid, a bisz-alkil benzol Ifanat Jeffamin s6 (ABSJ).

A kisérleti rész masodik felében a polidiszperz ABmini tenzid eltér adszorpcids
kozegekBl (ultratiszta viz, szintetikus rétegviz, Algyrétegviz), kilonbéE adszorbensek
(kvarc, Berea homokk Algy6i homokks, az adszorbensek szemcsemérete: 100:280

szitafrakcid) fellletén végbemé&adszorpcidjat vizsgaltam 298 K-en.

Vizsgalati moédszerek

A SCD-nel tortéw zarvanykomplex keggizlés vizsgalatara izoterm titracios mikrokaloriméter
(ITC) alkalmaztam. A vizsgélatok sordn a legtdbletlesn a tenzidkoncentraciot az
alkalmazott tenzid kritikus micellaké@@ési koncentracioja (cmc) alatt tartottam. Enne&, ok
hogy torekedtem a micellas oldatban detenzid higulasa miatt fellépdemicellizaciés
entalpia szuperponalodd hatasat elkeriini a zakanmplex képadési vizsgalatokban.

Azokban az esetekben, ahol ez nem volt megvald§ithatenzid higuldsa soran mért



demicellizacios entalpia valtozasaval korrigaltarkamplexkép#adési folyamat soran mert
entalpia valtozast.

ABSJ gemini tenzid cmc-jét és zarvanykomplex Keldsét ITC mérésekkel és fellleti
fesziltség mérésekkel (SFT) jellemeztem.

spektrofotométerrel és az erre a célra specialialakitott HPLC-MS méréstechnikaval
végeztem.

Az adszorbenseket fajlagos fellletik (BET) alapjdellemeztem, asvanyi anyag
O0sszetételének meghatarozasahoz rontgendiffrak€é®B) méréstechnikat alkalmaztam.
Néhany esetben sziikség volt termoanalitikai viztglita, amelyek soran termogravimetrias
(TG) méréseket végeztem.

3. Az értekezés tézisei

T1. Dodecil (Gy) alkillanccal rendelkez tenzidek FCD-nel térténé zarvanykomplex
képzodésének lmérsékletfigg (288 - 348 K) vizsgalata

lgazoltam, hogy a tenzid fejcsoportja nincs hatass&omplexképédés folyamatara. A
képzdott komplexek sztdchiometriaj#CD : tenzid rendszerek esetében 1 : 1. A
komplexképddési folyamat sordn az asszociacios egyensulynddldineéris cstkkenést
mutatott a imeérséklet ndvekedéseével.

Megallapitottam, hogy a tenzid amfipatikus jellegebered hidroféb effektus a
komplexképddési folyamat egyik hajtoereje. Hajtéenég a ciklodextrin molekula tregében
helyet foglal6 vizmolekulak kiszoritdsa és a tenmitekula van der Waals kotéssel totén
bekotdése a ciklodextrin Uregébe. A folyamat alatt vegiggvalosul az entalpia-entrépia
kompenzacio.

A komplexképddés exoterm folyamat, mialatt a szabadentalpieoxata negativ, azaz a
zarvanykomplex kégidési folyamat mindig 6nként lejatszodo.

A kozvetlenll mért és a szamolt van’t Hoff-féle apta értékek bar azonos nagysagrendbe

estek, az entalpia valtozasénhérséklet fliggvények lefutasaban enyhe eltéréasizipltam.



T2. Tenzid homologsorok pCD-nel 298 K-en tértéré zarvanykomplex kép@dési
vizsgéalata

A vizsgalatok soran 1 : 1 sztochiometriaval rendgiikkomplexek kép&dését igazoltam. A
kritikus alkillanchossz, azaz a legrévidebb alkithossz, amely esetén mar kégik
komplex, a homologsorok fejcsoportjatdl fisgm eltéé volt. Megallapitottam, hogy az
alacsony alkillanchossszal (Gahol x < 10) rendelkéztenzidek esetén a tenzid fejcsoportja
hatdssal van a komplexkémZsi folyamatra, azonban ez a hatas folyamatosdkkes és
megs#inik az alkillanchossz ndvekedésével, amit a kdp#t komplexek egyensulyi

allandojanak a szénatomszam novekedésével expafisipeiledi ndvekedése is alatamaszt.

T3. Homérsékletfugg (288 - 338 K) zarvanykomplex képédés vizsgélata gemini tenzid
€spCD kozott

Els6 Iépésben émeérsekletfiig (283 - 343 K) vizsgalatban igazoltam az ABSJ genenzid
ultra alacsony cmc-jét. Ez a mérés szolgalt azlmbkzott moédszerek (izoterm titracios
mikrokaloriméter (ITC) és a fellleti feszlltség @e(SFT)) dsszehasonlitdsanak alapjaul. Ezt
kovetben afCD-nel torté homérsékletfliig§ (288-338 K) komplexkégiési vizsgélatot is
elvégeztem mindkét készulékkel.

Kimutattam, hogy az SFT mérés alapjan pontosan asakc eltolodasat lehetett kimutatni a
CD-t is tartalmazo6 rendszerekben, emiatt aémészer specifikaciéjanak megfebein U;
megkozelitésben kellett a fellleti feszlltség méeredmeényeit feldolgozni. Ennek
készbnhaten pusztan SFT mérés alapjan lékéy nyilt lbmérsékletfliig§ vizsgalatokbdl a
zarvanykomplex kegmlési folyamatokra termodinamikai informaciot adz elté
modszerekkel kapott eredmények azonos nagysagressiiek, j6l korreldlnak egymassal,
amelyek azt engedik feltételezni, hogy koriltekinkiértékeléssel termodinamikai
eredményeket szolgéaltathatok egy nem termoanallidi@ndezéssel.

A kapott sztochiometriafCD : ABSJ = 2 : 1, ami a vartaknak megfél|ehiszen az ABSJ
gemini tenzid szerkezetében két alkillancot taredmamelyek kulon-kilén egy-egy CD

molekuldval képeznek komplexet.

T4. Polidiszperz ABSJ tenzidet alkoté komponensekotermainak meghatarozasa

Alapvet problémat jelentett, hogy a kisérlet kezdetén ladtd ellatasara képes kiépitett

mérendszer nem, csak annakblh alegységei alltak rendelkezésre. A mddszert kenne
megfeleben ki kellett dolgozni, a dszert 6sszeallitani (HPLC-MS) alkalmazhat6sagaigoed

UV spektrofotometriaval igazolni.



A Berea homoké az olajipari kiszoritasi vizsgalatokban alkalmazatandard adszorbens. Az
0sszehasonlitdé vizsgélat az ABSJ tenzid adszogr@dj mennyiségi meghatarozasa volt
ultratiszta vizes kozegh A fajlagosan adszorbealt anyagmennyiség&h8) = 3,27 mg.g

és ri(UV) = 3,16 mg.g-

Meghataroztam a keverék izotermajat, tovabba a ¢épektrometrias moddszer soran a
komponensek eltér csatornan tortén regisztrdlasa miatt lehiég nyilt azok egyedi
adszorpcios izoterméinak meghatarozasara. Az eggettirmak felvételekor nyilvanvaléva
valt, hogy a komponensek hozzajarulasa az dssoegrimahoz a keveréket alkotd szazalékuk
altal sulyozott modon valosul meg. Azonban a kongosek a keveréket alkotdé aranyanak
normalasaval (mintha azonos szazalékban alkotndkewwréket) a Traube-szabalynak
megfeleb sorrendet mutatnak:,:€> Gy, > Cy; > Cyp.

T5. ABSJ tenzid adszorpcidja eltéé kozegekldl Algy 6i homokké adszorbensre

Az Algy6i homokks egy tervezett &olajipari medkisérletben a valodi taroléket
(adszorbens). Feluletére harom koz@gbltratiszta viziél, szintetikus rétegvizid (SZRV) és
Algyéi rétegviziél (ARV) tortént az ABSJ adszorpcidjanak mennyiségghatarozasa.

Az analizis soran kiderdlt, hogy SZRV és ARV kodZegh/ tartomanyban abszorbealnak az
ABSJ abszorbancia maximumanak kozelében, emiatetddbanné valt a mérések
spektrofotometrids Uton torténelvégzése. A tdmegspektrometrids modszer azonban
problémamentesen hasznalhat6. A méréstechnikarakaksaval kapott eredmények alapjan
allithatd, hogy a magas sokoncentracioval rendélkkédzegek esetén (SZRV, ARV)
alacsonyabb fajlagosan adszorbealt anyagmennyiségeftam, mint ultratiszta vizes kbzeg
esetén: Hultratiszta viz) = 2,44 mgy "(SZRV) = 0,83 mg.g; n(ARV) = 1,53 mg.g.

T6. Azonos kozeghbl torténé tenzid adszorpcio, eltéé adszorbenseken

Ultratiszta vizlél harom alkalmazott adszorbens esetén (kvarc, Bawraokls, Algydi
homokl6) 6sszehasonlitottam a fajlagosan adszorbedlt amymgyiségeket az adszorbens
fellletegységére illetve tomegegységére vonatkeztat

Az eredmények alapjan kideriilt az izotermak felézabainak meredekségének sorrendje:
Maigysi homokks > MBerea homokis > Mkvare, ami 0sszefliggest mutat az adszorbensek
hidrofilitdsaval illetve szazalékos kvarctartalmavA tdmegegységre és fellletegységre
vonatkoz6 adszorbedlt anyagmennyiségek mennyisggersljének vizsgélata esetén azok

trendjében eltérés tapasztalhato.



T7. Az ABSJ adszorpcioja olajat tartalmaz6 Algyi homokkére

Kéolajat tartalmazo Algyi homokkévon, a tdomegspektrometrids vizsgalat egsdraképpen
kapott izoterma harom platé értéket mutatott.

Az eredmények tovabbi elemzése soran levonhatoraggallapitas, miszerint az &lplato
erték megegyezett a korabban hasznalt, adszorblefdt nem tartalmazé Algy homokk
adszorbens esetén kapott értékkel és az izoterma €% telitési szakaszdban az oldat
egyensulyi koncentracidja az ABSJ kritikus miceflpihdési koncentraciojanal volt. A
masodik és a harmadik platd értékek ennél magasegibnsulyi koncentracié értékeknél
jelentkeztek. Az izoterman torténmegjelenésiik oka az olaj/viz cseppek hatéarfelilete
tortér tenzid felhalmozodds azaz az emulgedlads (2. plégd)a tenzidek amfipatikus
jellegéldl ereds olajoldhatd tulajdonsaga miatt megjalenlajcseppekbe torténbeoldédasa
csokkenése kovetkezett be, ami az izoterman tovaplatoértékek megjelenését

eredményezte.

T8. Uj tavlatok

A kiépitett HPLC-MS m&maodszer amellett, hogy pontos mennyiségi infornmtagzdlgaltat
az adszorbealt anyagmennyiségre, tovabba érzéketlamntdban le szennyezésekre, a
kimutatni kivant komponensre a detektaldsi modezatt nagy érzékenységgel rendelkezik,
ezdltal lehegivé teszi komponensek egymas melletti kimutatasztk &gyedi izotermainak
meghatarozasat.

A tdbmegspektrometrids méréstechnikat alkalmazwenaid adszorpcios vizsgalatoknal olyan
rendszerek valnak mérléee, amelyek segithetnek a valédi folyamatok megékén, ilyen
példaul a taroloézetben lejatszddoé leszoritasi folyamatok megértése.
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