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Kivonat

A kromatografias technika széles korben vald alkalmazhatosagat bizonyitva, a Szerzé
kiilonb6z6 kromatografias modszereket (gaz-folyadék kromatografia - GLC, inverz
gazkromatografia - iGC, nagyhatékonysagi folyadékkromatografia - HPLC) felhasznalva
killonboz6 anyagokat (folyadékok — szamos szerves oldoszer és illatanyag; szilard anyagok —
pamut, zeolit, szén nanocsé —CNT, polimer, kaolinit) vizsgalt. A mérési adatok felhasznalasaval
ezen anyagok kiillonbo6z6 fizikai-kémiai tulajdonsagait (fazisegyensulyok, illatanyagok és aromas
szénhidrogének adszorpcios termodinamikai paraméterei, szilard anyagok feliileti tulajdonsagai)

hatarozta meg kiilonb6z6 modszerek alkalmazasaval.

A disszertacio céljai kozott szerepelt uj, kromatografias retenciés adatokon alapulo,
tobbvaltozos linearis és nem linearis modellek kidolgozasa nagy jelent6séggel bird
fazisegyensulyi tulajdonsagok szamitasara. A szerzé kapillaris gazkromatografias adatok, és
molekularis jellemzok felhsznalasaval nagypontossagi modellegyenleteket allitott fel a

fazisegyensulyi tulajdonsagok becslésére.

A kutatomunka célja volt 0j, értékes és hianypotld kisérleti informaciok megszerzése
kiilonb6z6 szilard anyagok feliileti tulajdonsdgaira, valamint szerves olddszerek adszorpcios €s
abszorpcids jellemzdire vonatkozoan. Ezen informacidk eldsegitik ) kompozitok tervezését,
adszorbensek mindsitését és fejlesztését, illetve 1) adszorbensek, kromatografids all6fazisok
tervezését. A szerz0 inverz gazkromatografids modszerrel megvizsgalta tobb aromads
szénhidrogén (benzol, toluol, etil-benzol, o-xilol, p-xilol, m-xilol) ipari zeoliton torténd, és
illatanyagok (benzil-acetat, cyclal C, difeniloxid, eucalyptol, linalool, viridine, a-terpineol)
pamuton torténé adszorpcidjat. A mért adatokbol meghatarozta az adszorbeald anyagok
adszorpciés termodinamikai paramétereit, majd egyes az adszorbensek (zeolit, kaolinit és
standard pamut) feliileti tulajdonsagait (diszperzios feliileti energia, Lewis sav-bazis allandok)
vizsgalta széles homérséklet tartomanyban, illetve kiilonbozé kapcsold agensekkel kezelt szén
nanocsovek feliileti tulajdonsdgait hatdrozta meg, igy eldsegitve a megfeleld erdsitdanyagok
kifejlesztését kompozitokhoz. A disszertacio tartalmazza tovabba a diszperzios feliileti energia
meghatarozasara alkalmas modszerek kritikai analizisét, amely soran jelentds Kkritikus
paraméterekre mutat ra, és fontos megallapitasokat tesz az egyes modszerek alkalmazhatosagara

vonatkozodan.



A megljulé energiaforrasokon alapuld gyartastechnoldgiak kidolgozasa és ezek
fejlesztése megkérddjelezhetetlentil fontosak manapsag. Az alapreakciok Kinetikai vizsgalata
utan lehetéség nyilik az eljarasok hatasfokanak javitasara. Ezért a disszertacid kiegésziilt a
kromatografids technika mindségi és mennyiségi analizisre torténd alkalmazasaval, egy 1j,
potencialis bioetanol-forras, a csicsokabol nyert inulin hidrolizisének ¢és fermentaciojanak
nyomon kovetése érdekében. . A biokémiai folyamatok analiziséhez a szerzé nagyhatékonysagu
folyadékkromatografiat hasznalt, és a mérési eredmények felhasznalasaval Kidolgozta a reakciok

kinetikai modelljeit.

Kulcsszavak: kromatografia, adszorpcid, fazis egyensuly, feliileti energia, reakcio Kinetika,
bioetanol



Abstract

The aim of the dissertation was to determine different physico-chemical properties by
chromatographic technique. Surface properties of some solid materials (zeolite, standard cotton,
carbon nanotubes and kaolinite) were determined using inverse gas chromatography.
Nevertheless, the analysis of the methods for calculation of the dispersive surface energy was
carried out from a critical point of view. Linear and nonlinear multivariate QSPR models, based
on chromatographic retention data and molecular descriptors, were developed for the estimation
of the oliveoil-air partition coefficient, vapor pressure and the temperature dependent surface
tension of various organic compounds. Additionally adsoprtion data of fragrances and aromatic
hydrocarbons were measured on DAY F20 zeolite and on standard cotton by inverse gas

chromatography at various temperatures.



Abstrakt

Hauptziel dieser Dissertation war die Bestimmung verschiedener physikochemischen
Eigenschaften mittels chromatographischen Verfahren. Oberflicheneigenschaften einiger
Feststoffe (z.B. Zeolith, Baumwolle, Kohlenstoffnanoréhrchen und Kaolinit) wurden mittels
inversen Gaschromatographie bestimmt. Dennoch, die Analyse der Methoden fiir die
Berechnung der dispersiven Oberflichenenergie wurde aus einer kritischen Standpunkt
ausgefiihrt. Lineare und nicht lineare multivariate QSPR Modelle, basierend auf
chromatographischen Retentionsdaten und molekularen Deskriptoren, wurden entwickelt fiir die
Bestimmung des Olivendl-Luft Partitionskoeffizienten, des Dampfdruckes und der
temperaturabhingigen Oberflichenspannung verschiedener organischen Stoffe. Zusétzlich,
Adsorptionsdaten von Duftstoffen und Aromaten wurden mit DAY F20 Zeolith und Baumwolle

gemessen mittels inversen Gaschromatographie bei verschiedenen Temperaturen.
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1. Bevezetés

A kromatografia mar nem csak analitikai mddszer, hanem a teszt anyag ¢s az allofazis
szamos fizikai-kémiai tulajdonsagdnak meghatdrozasara, a kozottik fellépd kolcsonhatasok és
azok er6sségének mérésére szolgaldo modszer is. Kutatomunkam soran a gaz-folyadék
kromatografias modszert hasznaltam néhany a kornyezetvédelemben igen fontos fizikai kémiai
paraméter meghatarozasara, és ezen paraméterek szamitasdra kromatografias adatokra épiild
tobbvaltozos linearis egyenleteket (LSER) allitottam fel.

Vizsgéaltam inverz gézkromatografids modszerrel éasvanyolaj termékek eldallitasanal
keletkez6 aromas szénhidrogének adszorpcidjat zeolit adszorbensen, illetve illatanyagok
adszorpcigjat pamut feliileten, tobb homérsékleten. Meghataroztam az adszorbealt anyagok
tobbvaltozos hémérsékletfiiggd adszorpcids izotermainak a paramétereit, amely paraméterek
segitségével az adszorpcio mértéke a mérési homérsékleteken kiviili tartomanyban is becsiilhetd.

Munkam masik részében szilard anyagok feliileti tulajdonsagainak vizsgalataval
foglalkoztam inverz gazkromatografias modszerrel. A vizsgalt anyagok kozott volt standard
pamut, zeolit és kompozit alkoték (szén nanocsd, kaolinit, polimer). A hatarfeliileti
kolcsonhatasok fontos szerepet jatszanak a kompozitok optimalis tulajdonsagainak
kialakitasaban, mivel a kompozitok Osszetett, tobbkomponensii heterogén rendszerek. A tarsitott
anyagok tulajdonsdgainak vizsgélata elengedhetetlen, hiszen a feliileti energia altal befolyasolt
hatarfeliileti kolcsonhatasoknak nagy hatasa van a tobbkomponensii rendszerek mindségére.
Manapsag egyre elterjedtebb a toltdanyagok, vagy erdsitdanyagok feliileti jellemzdinek
meghatarozasa inverz gazkromatografidval. Kutatomunkam sordn célom volt a diszperzids
feliileti energia meghatarozasara alkalmas két modszer (a Dorris-Gray és a Schultz modszer)
Osszehasonlitasa és kritikai vizsgalata, s bar a két modszer kozotti eltérés nem oOriasi, de
semmiképpen sem elhanyagolhatd, mégis fontos tisztdzni, hisz problémat jelenthet, mikor
eredményeket Osszehasonlitunk, vagy mikor megfeleldé modszert keresiink a feliileti
tulajdonsadgok meghatarozasara.

Dolgozatom utolsé részében bioetanol elballitasanak folyamatait nyomon kdvetd
analitikai mddszer kidolgozasa volt a feladatom, amelyre a folyadék kromatografids modszer
bizonyult legalkalmasabbnak. Az analizis soran kapott eredmények felhasznalasaval a
folyamatok leirasara kinetikai modellt dolgoztam ki, amelyek elésegitik a hatékonyabb bioetanol

eléallitasi folyamatok tervezését.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Torténeti attekintés a kromatografia kialakulasarol

Az adszorpcids analizisen alapuld elvalasztdsi modszerekkel az analitikusok mar az

1800-as évektdl kezdve foglalkoztak, pl. szines vegyszerkeverékek szétvalasztisa sziirépapiron

vagy természetes ioncserélok alkalmazasa a cukoriparban.

Mihail Sz. Cvet orosz botanikus a huszadik szazad elején novényi festékanyagokat

valasztott sz&t egymastol kalcium-karbonat szemcsékkel toltdtt oszlopon. A megjelend szines

savok miatt az eljaras a gorog yxpwpa: Kroma (jelentése: szin, szines) és a ypagelv: grafein

(jelentése: leirds) szavak nyomén kapta a kromatografia elnevezést [1]. A kromatografia

torténetében a kovetkezo felfedezések voltak jelentdsek:

1938-ban Steiger ¢és Reichstein feltalaltak a folyadék kromatografiat.

1940-ben Tiselius kidolgozta a frontalis kromatografia modszerét.

1944-ben Marin és tarsai kifejlesztették a papirkromatografiat.

1948-ban Tiselius svéd kutat6 kifejlesztette az elektroforézis technikajat.

1952-ben Martin és James feltalaltdk a gaz-folyadék kromatografiat. Az *50-es években

emellett megjelenik az ioncserével tort

4

€Nno szeparal

7

ci6 is transzuran elemek elvalasztasanal, és a

megoszlasos kromatografia. A kiilonboz6 kromatografiass modszerek csoportositasa az 2.1/1

abran lathato.

Kromatografia
y y v _
Gazkromatografia Folyadék kromatografia Szuperkrlt|}< -
kromatografia
v 3
Gaz-Folyadék Gaz-Szilard Szuperkritikus
[GLC] [GSC] kromatografia
[SFC]
v
Kapillaris Toltott oszlopos
kromatografia kromatografia
h J
v v
Folyadék-Folyadék Folyadék-Szilard Toncserés Kizarasos
[LLC] [LSC] [IEC] [EC]
2.1/1 abra: A kromatografids modszerek csoportositasa
A kromatografia elsOsorban analitikai modszer, tobbkomponensii elegyek

komponenseinek szétvalasztasara.
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méréstechnika. A gazkromatografidas modszerek fejlesztése ¢és alkalmazasi teriileteinek
kiszélesitése napjainkban is folytatodik, emellett egyre nagyobb jelentOségre tesznek szert a két

vagy tobb modszer dsszekapcsolasan alapuld kombinalt modszerek (GC-MS, GC-FTIR).

2.2. Gazkromatografia

A mozgdfazis kémiai szempontbdl inert gaz, gyakran hélium, de hasznalnak argont,
nitrogént és hidrogént is. Az all6fazis lehet szemcsés szilard anyag (példaul szilikagél), ekkor
gaz-szilard kromatografiardl beszéliink. Az elvalasztas adszorpcio alapjan torténik. Ha az
allofazis szilard feliileten (hordozo) rogzitett folyadék, akkor géz-folyadék megoszlasos
kromatografiarél van sz6. Ebben az esetben gdzabszorpcion alapul az elvalasztas. Az elvalasztas
szempontjabol fontos kélcsonhatasok az Gn. van der Waals és a hidrogén hidas kdlcsonhatasok.
Ezek felelosek a fizikai szorpcids kolcsOnhatdsok, az adszorpcid és az abszorpcid (oldas,
megoszlas) 1étrejottéért. Mig az adszorpcié gazok vagy folyadékok szilard feliileten vald
megkotddése, addig az abszorpcid gazok vagy folyadékok folyadékban (a gazkromatografidban,
vékony folyadékfilmben) valdé oldodasat (megoszlasat két fazis kozott) jelenti. A
gazkromatografidban helyhez kotott folyadékfilmeket hasznalnak. Ezek kiilonb6zd kémiai
természetiiek lehetnek, példaul apolérisak, vagy polarisak. Az eltérd polaritastt molekuldk kozott
olyan elektrosztatikus kapcsolat jon létre, amelyben mindségiik nem valtozik meg, de
atmenetileg egy masik részecske kornyezetében tartdozkodnak. Ezek a kolcsonhatasok a
diszperzios, az indukcids, az orientaciods, és a H-hid.

Az elvélasztasban szerepet jatsz6 fizikai szorpcios folyamatok szempontjabdl a kolonnak
két alaptipusat kiilonboztetjiik meg. Vannak:

o adszorpcids €s
o megoszlasos kolonnak.

Az adszorpcios kolonndk all6fazisa valamilyen adszorbens, mig a megoszlasos
kolonnakban valamilyen abszorbens, tgynevezett megoszté folyadék van. Mindkét fajta
szorbens lehet olyan szemcsés szerkezetli, hogy szemcséi kitoltik a csd teljes aramlasi
keresztmetszetét, vagy elhelyezkedhet a cs6 belsd falan, szabadon hagyva az dramlas szamaéra a
keresztmetszet legnagyobb részét. Az el6bbit szemcsés toltetli (packed column), az utobbit
kapillaris kolonnanak hivjak [2]. A toltott oszlopok iivegbdl, milanyagbol vagy fémbdl
késziilnek, hosszuk 1-3 m, bels6é atmérdjiik 2-5 mm. A 61ttt oszlopoknal a folyékony allofazist
szilard hordozo szemcséken rogzitik fizikai adszorpcidval vagy kémiai kotéssel. A hordozd apro

gomb alakll szemcsékbdl all. J6 mechanikai és termikus stabilitdsa kell, hogy legyen. Sokszor
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diatomafdldet hasznalnak hordozoként. A nem t6ltott oszlopok 0,25-0,50 mm belsé atmérdjii
kapillarisok. Kozonséges livegbdl vagy kvarcilivegbdl késziilnek, kiviil poliimid réteggel vannak
erOsitve, igy rugalmasak és stabilisak. Hosszuk 25-50 m (spirdl alakban feltekerve), elméleti

tanyérszamuk néhany szazezer [1].

2.3. Inverz gazkromatografia

Az inverz gazkromatografia esetében az allofazis tulajdonsdgai ismeretlennek szdmunkra,
valojaban az allofazis tulajdonsdgainak meghatarozasa a cél. A klasszikus ¢és inverz
gazkromatografias modszer kozotti kiilonbséget a 2.3/1 abra szemlélteti. A mérések soran tiszta,
egykomponensti anyagokat (u.n. gaz minta) injektalunk az all6fazisra, amely gaz mintak
mennyiségét ¢és fizikai kémia tulajdonsagait ismerjilk. A mérés soran az injektalt anyag és a
szilard feliilet kozotti kolcsonhatasok erdsségét mérjiik a retencios id6 altal. Minél erdsebb egy
minta és a szilard allofazis feliilete kozotti kolcsonhatas, annal hosszabb ideig tart a minta az
oszlopon val6 athaladasa, vagyis annal nagyobb lesz az adott minta retencids ideje. A kiilonb6zo
kolesonhatasok kialakitdsara képes mintak (apoléaros, polaros) retencids id6ibdl pedig a szilard
anyagra vonatkoz¢ fizikai-kémia tulajdonsagokat lehet meghatdrozni, ugy, mint a feliileti
energia, sav-bazis tulajdonsagok, BET specifikus szilard anyag feliilet, termodinamikai kohézios
munka és adhéziés munka, adszorpciés hd. Igy a feliileti jellemzok vizsgilatara az egyik
dinamikusan fejlodé6 modszer az inverz gazkromatografia. Az inverz gazkromatografias
modszerrel tombfazisbeli tulajdonsagokat iS meghatarozhatunk, ugy, mint az ivegesedési
hémérséklet és az oldhatosagi paraméterek (Hildebrand és Hansen oldhatésagi paraméterek)
[106].
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Analitikai gazkromatografia 1
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2.3/1 abra: A klasszikus és inverz kromatografidas modszerek sematikus dbrdja

2.4. GazKkromatografias kutatasok a Pannon (Veszprémi, Vegyipari) Egyetem
Mérnoki Kara Fizikai Kémia Tanszékén

A Pannon Egyetem (PE, korabban Veszprémi Egyetem VE, illetve Veszprémi Vegyipari
Egyetem VVE) Mérnoki Karanak Fizikai Kémia Tanszéke azon kevés kutatohelyek egyike, ahol
a gazkromatografia (GC) analitikai céli felhasznalasa helyett a GC ipari elvéalasztasi miiveleti
jellege és fazisegyensuly-mérd szerepe domindl. 1956-62 kozott Benedek Pal akadémikus
tanszékvezetd egyetemi tanar vezetésével a MAFKI-val kozosen intenziv kutatdmunka folyt a
folyamatos gazkromatografia elmélete és ipari felhasznalasa teriiletén [3-10]:

e Jelentés eredményeket értek el a tobbkomponensti, szelektiv adszorpcid és a folytonos

lizemil gazkromatografia, a hiperszorpcid vizsgalata soran.

e Kidolgoztak a fix és a mobil agyas adszorberek €s a hiperszorber matematikai modelljeit.

e Sikeresen megoldottdk az acetilén kivonasat a metan parcialis oxidacié soran keletkezd

véggazbol.

e Uzemi szinten is megvaldsitottdk a propan és a butan hiperszorpcids kinyerését

foldgazbol, folytonos lizemil gazkromatograffal.
A gazkromatografiat (Willy Giede késziilék) Ratkovics Ferenc tanszékvezetd egyetemi tanar
hasznalta eredményesen az 1960-as évek kozepétdl géz-folyadék €s asszocidcids egyensulyok
mérésére [11,12].
e Moddszert dolgozott ki az alkoholok folyadékfazisbeli asszociacids egyensulyanak

gazkromatografias meghatarozasara.
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o Ujszeri eljarast fejlesztett ki két vagy tobbkomponensii rendszerek géz-folyadék
egyensulyanak gazkromatografias meghatarozasara.
A gazkromatografidt az oldasi folyamatok termodinamikai jellemzdinek a meghatarozasara
alkalmaztdk az 1980-as évek elejétdl Liszi Janos tanszékvezetd egyetemi tanar vezetésével [13-
15]:

e Kidolgoztak a fazisatmenettel jaré folyamatok szabadentalpia és entropia valtozasanak

kisérleti modszerét.

e (Gazkromatografias eljarast fejlesztettek ki az oldasi folyamatok szabadentalpia valtozasa

elektrosztatikus jarulékanak mérésére.

Kihasznalva a minta mennyiségének az 4ll6 és a mozgd fazisokhoz viszonyitott kicsinységét
¢s a megkozelitdleg végtelen higitasnak megfeleld koriilményeket, az oldott anyag és az
oldoszer-molekulak kozotti kvazi zavartalan intermolekuldris kdlcsonhatdsok gyors és pontos
mérésére is hasznaltak az 1990-es évek kozepétol [17, 24].

A gaz-folyadék és a szilard-folyadék kromatografias kutatasok 1995-t6l Gj lendiiletet vettek,
amikor (székelykereszturi) Kovats Ervin akadémikus kutaté professzorként bekapcsolddott a
tanszék munkajaba, és a Lausanne-i Miiszaki Egyetem (Ecole Polytechnique Fédéral de
Lausanne) vilaghirlivé valt Miiszaki Kémiai Laboratoriumanak (Laboratorie de Chimie
Technique) teljes gdzkromatografids eszkdzparkja a Veszprémi Egyetemre kertilt, ahol a Fizikai
Kémia Tanszéken Dallos Andras docens vezetésével 1995-ben kialakitottak egy
gazkromatografias kutato laboratoriumot [17].

A toltott és kapillaris oszlopos gazkromatografids termodinamikai kutatdsok 1995 6ta a
Pro Arte Chimica Helveto-Pannonica Alapitvany, az OTKA (T035220) és az Ipar a Veszprémi
Mérnokképzésért Alapitvany tamogatasaval, hazai és nemzetk6zi kooperacidban folytak. A
kutatdsok célja az illatanyagok kiilonb6zd matrixokkal torténd kolcsonhatisainak —és
fazisegyensulyi jellemzdinek becslése az egyes intermolekularis kdlcsonhatdsokat reprezentald
gazkromatografids mérési adatok alapjan.

Fontosabb mddszerfejlesztések:
e Kidolgoztdk a nagy molekula-tomegli allofazisokon, nagy homérsékleten végzett

gazkromatografias mérések termodinamikailag egzakt extrapolacios modszerét az oldott
anyagok aktivitdsi tényezdjének meghatarozasara kis homérsékletli, illékony
olddszerekben (1999) [18].

e Megoldottdk az Apolan-78 allofazis-csalad diszkrét molekuldibol 4llo, az egyes
intermolekularis kolcsonhatas-fajtakat reprezentald folyadékok kémiailag nem kotott,

stabil, kapillaris allofazisként torténd alkalmazasat (2000-2001) [19,20].
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e (Gazkromatografids technikaval meghataroztak a szekunder helyzetbdl ad6do sztérikus
gatlas szamszeri mértékét 158 molekula és az hidroxil csoport kozotti kdlesonhatas
esetén (2000) [21].

e A Kovats index-rendszeren alapuld eljarast fejlesztettek ki abszolut retencios jellemzok
(fajlagos retencids térfogat, standard kémiai potencidl kiilonbség, aktivitasi tényezd)
kapillaris gazkromatografias mérésére (2000-2003) [19,22].

e Linear Solvation Energy Relationship (LSER) tipusii egyenleteket hataroztak meg a
vegyliletek kornyezeti sorsat befolydsold paraméterek (oktanol-viz (logP), etanol-gaz,
olivaolaj-gaz megoszlasi hanyados, Henry-allandd, vizoldhatosag, normalis forraspont)
gazkromatografias retencios adatokbol torténd gyors €s pontos becslésére (2000-).

e Inverz gazkromatografids mérési modszert fejlesztettek ki adszorpcios folyamatok
egyensulyi, kinetikai és energetikai jellemzdinek meghatarozasara, szabalyozott relativ
paratartalom mellett (2002-).

o Feliileti tulajdonsagok meghatdrozasara alkalmas modszerek tesztelése, fejlesztése, és

kompozit alkotok, kompozit erdsité anyagok vizsgalata (2010-)

2.5. Folyadékkromatografia

A szakirodalom szerint tobben is szerepet jatszottak, egymastdl fiiggetleniil a HPLC
kifejlesztésében és elterjedésében, ugyanakkor a szakma a HPLC atyjanak Horvath Csaba
professzort ismeri el, hiszen O épitette meg az elsd nagynyomasu folyadékkromatografot és
ismerte fel a HPLC jelentdségét a biokémia, molekularis bioldgia €s modern bioanalitika

teriiletein [112].

A folyadékkromatografia megjelenésével megoldodott azon vegyiiletek elvalasztasi
problémdja, amelyek nem elég illékonyak, illetve szarmazékképzéssel sem alakithatok
illékonnya a gazkromatografias elemzésekhez. A kezdetektdl szamitva oriasi fejlddésen ment at,
€S mara mar az elvalasztas-technikai eljarasok koziil az egyik leggyakrabban alkalmazott
analitikai modszerré valt, mind a kutatds, mind a rutinvizsgalatok soran. Alkalmazési teriiletei
koziil fontos szerepe van a gyogyszer analitikai vizsgédlatokban (mennyiségi- €s mindségi
analizisben, reakcid6 utak nyomon kovetésében, bomlédsi folyamatok kimutatdsaban), az
¢lelmiszeripari vizsgélatokban (vegyszermaradvanyok: peszticidek, szinezékek, kiilonb6zd

hatéanyagok: polifenolok, zsir- és vizoldékony vitaminok meghatarozasaban), és a toxikoldgiai

rrrrrr
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llletve a kornyezetanalitikai mérésekben (poliaromas szénhidrogének, novény véddszer
maradvanyok, toxikus vegyiiletek analizisében), és nem utols6 sorban egyre tobb feladatot kap a

kutato laboratoriumok elvalasztas-technikai feladatainak megoldasaban [107].

A mérés elve, hogy nagy nyomason kényszeritjiik at a mozgofazist a kis szemcséji alloéfazison,
ahol a mozgofazis komponensei kiilonvalnak. Az elvalasztas hatékonysaga nagyban fiigg az allo-
€s mozg6tazis mindségétdl és az oszlopon vald nyomaseséstol. Az allofazis kivalasztasanal nagy
szerepe van az elvalasztandd komponensek anyagi mindségének. Munkam soran cukor oldat
komponenseire torténé szétvalasztasa volt a cél. Olyan oszlopot kerestem, ami alkalmas mono-
szacharidok, diszacharidok, oligoszacharidok és az etanol elvélasztisara. igy az oszlop
specifikaciok alapjan erre legalkalmasabbnak a Bio-Rad altal forgalmazott polimer bazist
matrixszal to1tott Aminex HPX 87C oszlop bizonyult.
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3. Szamitasi modszerek

Az alabbi fejezetben a kutat6i munkam soran alkalmazott szamitasi elméleteket mutatom be,

€s 0sszevetem mas elméletekkel, amik az irodalomban megtalalhatoak.

3.1. A fajlagos retencios térfogat meghatarozasa
Kromatografids eredmények kiértékelése soran az elsddleges paraméter, amit
meghatarozunk, az a retencios id6 vagy visszatartasi id6, ami az oszlopon val6 athaladashoz

sziikséges id6, és a kovetkez6 Gsszefliggéssel szamithato ki,
te =t +1ty; - 3.1.1)

ahol tr a bruttd retencios id6, to a holtidé, tn; a komponensnek az adszorbensen vald
tartozkodédsanak az ideje.

Inverz gaz kromatografidas mérések soran eldfordul, féleg véges koncentracid
tartomanyban, hogy a kromatografias csucs aszimmetrikus. Az aszimmetrikus csticsok esetében
a valosagos retencios idé nem egyezik meg a csucsmaximumhoz tartozo retencids idével, ezért
méréseim soran a csucs tomegkdzéppontjdhoz tartozd, vagyis a csucs elsd momentumdhoz

tartozo retencids iddt hasznaltam, amit az alabbi egyenlettel szamithatunk.

jt* I(t)dt
tR — t:ab
[1dt
ta (3.1.2)

A netto retenciods id6bdl kiszamithato a nettd retencios térfogat (Vnj)
VN, j=1n, j%V | (3.1.3)

ahol V a gaziram sebessége az oszlopon. V a kovetkezd Osszefliggéssel szamithato az oszlop
végén mért gazarambol
Te

VzJ*V* ,
27315

(3.1.4)

ahol T a mérési hdmérséklet (oszlop homérséklet) [K], v a vivogaz standard koriilményekre

vonatkoztatott aramlasi sebessége aramlasmérével mérve [ml/min], és J a James faktor, ami az

oszlop nyomaskorrekcioja.

A James faktor a kovetkezdképpen szamithato:
2

3 L P -1

1=2
2 p*-1

(3.1.5)

ahol
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p=Fi (3.1.6)
P,

Az oszlop kilépd nyomasa p, = p,,, ¢s az oszlop bemeneti nyomasa
Pi = Parm +dhP, (3.1.7)

ahol dhp a nyomaésesés az oszlopon.
A korrekcios szamitasok utan a nettd retencids térfogatbol Kiszamitottam a fajlagos
retencios térfogatot (Vg,j) az aldbbi egyenlettel

Vo j= 1 (3.1.8)
W

ahol w az allo6fazis (adszorbens) tomege az oszlopban.

3.2. Az szolvatacios vagy abszorpcios paraméterek meghatarozasa

A gaz-folyadék kromatografias rendszerben az illékony anyag megoszlik az inert gazfazis
(mozg6 fazis, g) és az oldoszer (sv, allo fazis) kozott. Ahhoz, hogy relativ retencids adatbol
abszolut retencios jellemzd szamolhatd legyen, ismertnek kell lennie az oszlopon 1év6 allofazis
tomegének. A kapillaris gdzkromatografia eldnye, hogy gyors méréseket tesz lehetévé, valamint
nagyobb retencids indexli anyagok mérhetdk vele, mint a toltott oszlopos gazkromatografiaval.
Nagy hatranya az alkalmazédsanak az, hogy nehezen szamithato a kapillaris oszlopra felvitt
allofazis tomege, melynek hidnyaban nem szdmolhat6 pontosan az oldott anyagok abszolut
retencids térfogata. A probléma megoldasat, mely kapcsolatot teremt a kapillaris és toltott
oszlopos gazkromatografids adatok kozott, a Kovats-féle retencids index rendszer alkalmazasa
jelenti. Kapillaris GC-vel meghatarozott relativ retencios adatokbol (Kovats-index) ugy lehet
abszolut retencids adatokat szamolni, hogy a n-alkdnok toltott oszlopon meghatarozott abszolut

retencios adatait felhasznaljuk. A Kovats-index a kovetkez6 egyenlettel szamithato

|, =100* —""_ +100z, (3.2.1)
I (tN,(ZJrl)j
g =
tN,z

ahol tnj a vizsgalt oldott anyag nettd retencids ideje; tn; tnz+1 az oldott anyag eldtt és utan
elualodod n-alkdnok nettd retencios ideje; z a szén-atomszam. A n-alkdnok abszolut retencios

adatainak ismeretében, amely irodalombdl vehetd, vagy toltott oszlopos GC-vel meghatarozhato,
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a megoszl6 anyag (j) abszolut retencidja (standard kémiai potencidl kiilonbsége, gSPOT), Apjsv @

(3.2.2) osszefiiggéssel szamolhato:

A, = (16,1100 —2) * (A, 5, — Mpty ) + Dpty g, (3.2.2)

ahol a Apzsv és Apz+1sv @ N-alkanok toltott oszlopon meghatarozott standard kémiai potencial
kiilonbségei, ami az irodalomban ko6zolt Kirchhoff-egyenlet paramétereinek az ismeretében, az

(3.2.3) egyenlettel szamithat6 [23-25]:

A" = AH'S —TASS9 + ACS/ O (T -T" T In(TTT)) (32.3)

3.3. Fazisegyensilyi jellemz6k becslésére szolgalé mdédszerek

A gaz-folyadék megoszlasos kromatografia egy hagyoményos és gyors mérési technika
gaz-folyadék megoszlasi paraméterck, végtelen higitasi aktivitasi tényez6k és oldasi
termodinamikai paraméterek meghatarozasara. A specifikus retencios térfogat, a retencids index
(Kovats index) és a gaz-folyadék megoszlasi adat (Gibbs féle szabad energia vagy szabad
entalpia értékek) jol jellemzik a tiszta oldott anyag és oldoszer kozotti kdlecsonhatast. A retencios
adatokat széles korben hasznaljak LSER (Linear Solvation Energy Relationship) egyenletek
figgetlen paramétereiként tiszta anyagok és elegyek fizikai kémiai tulajdonségainak és
kiilonb6zd oldasi folyamatok mennyiségi meghatarozasara, ahogy ezt Abraham és munkatérsai
Kivaloan Osszefoglaltak [26]. Héberger nyoman a retencidos adatok és a molekularis
kolcsonhatasok kozott 1évé szoros kapcesolat igazolja a QSRR (Quantitative Structure —

(chromatographic) Retention Relationship) sikerét [27].

A gézkromatografids retenciés paramétereken alapulo molekularis jellemzdk fontos
termodinamikai mennyiségek, és jol tikrozik az oldott molekula alakjat, a London-, Debye és
Keesom-erék és hidrogénkotési kolcsonhatasokat, vagy ezek kombinaciéit. gy e molekuléris
jellemzok, amelyek gazkromatografias mérésekkel meghatarozhatoak, jol hasznalhatok LSER
egyenletekben, amelyek a szolvatacido ‘cavity'modszer alapjan parametrizalt modellen

alapszanak [28].

SP =c¢, +¢, - SD, (bulk) +c, - SD, (diszperzios) + ¢, - SD, (dipolaritas) +

: 3.3.1
c, - SD, (hidrogénkotési savassag) + ¢, - SD, (hidrogénkotési bazikussag) ( )

18



ahol SP az oldott anyag tulajdonsaga, SDi a molekularis jellemzdk és ci a rendszer egyiitthatoi,
amelyek az oldoszer fazis tulajdonsagait tiikkrozik. Az eredményes Abraham féle abszorpcios
paraméter modell (Solvation Parameter Model - SPM) a géz fazisbol a kondenzalt fazisba

torténd transzport figyelembe vételével lett megalkotva [29].
SP=c+e-E+s-S+a-A+b-B+I-L, (3.3.2)

ahol E, S, A, B, és L az oldott anyag molekuléris jellemzdi, az egyenlet fiiggetlen valtozoi,
bemeneti paraméterei: az oldott anyag polarizalhatésaga (molaris torésmutatd), bipolaritas (a
polarizalhat6sagbol eredd jarulékokkal), hidrogénkotési donor és akceptor képesség, és a
molekula mérete (kavitacios hatas és diszperzios erdk, melyek korrelalnak a molekula mérettel).

Ac, e, s, a, b és | egyiitthatok a rendszer allandoi.

A GC alkalmas az SPM-nél hasznalt egyes jellemz6ék meghatarozasara Ggy, mint a
bipolaros/polarizalhatosagi jellemzdé (S) és a hidrogénkotési jellemzék (A,B), a megfeleld
allofazis hasznalataval. Néhany SPM-nél hasznalt jellemz6 az intermolekuléris kdlcsonhatasok
Osszetett mérdszama, mivel a jellemzok altal leirt egyedi kdlcsonhatasokat Onalléan nehéz
azonositani. A GC segitség olyan SPM jellemzok becslésére, amelyek normal-moédon nem
szdmolhat6 valtozok, mint példdul a moléris térésmutatd jellemz6 (E). A GC modszer szintén
alkalmas olyan retencios paraméterck mérésére, amelyek az L jellemz6 szamitasaihoz

hasznalhatoak [30].

Weckwerth és munkatarsai [31] is javasoltak egy 0j abszorpcios paraméter adatsort, amelyek
kiilonbozo allofazisokon meghatarozott Kovats indexeken alapulnak. Ezeket az 0j, kémiailag
kiilonb6z6 kolcsonhatasokkal aranyos paramétereket alkalmaztak gaz-viz, oktanol-viz
megoszlasi hanyadosok és RPLC retenciok korrelaciojanal LSER egyenletekben, diszkrét

homérsékleten.

Laffort és munkatarsai kifejlesztettek egy altalanos LSER modellt a Kovats retencios index
szamitasara oldhatdsagi faktorok felhasznalasdval, amik szintén retencios indexekbdl erednek
[32].

RI—100 = 3D + ®W + ¢E + oA + 3B, (3.3.3)

ahol RI az oldott anyag Kovéts féle retencios indexe a tanulmanyban hasznalt allofazison, €s a
szimbolumok a molekularis jellemzok o (diszperzidos), o (elforgatasi), € (polarizacios), o

(savassag), P (bazikussag), amik meghatarozhatok a valasztott specialis allofazison mért
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retencios indexek linearis kombinacidjaval. Nemrég Laffort a kisérleti oldasi paraméterek
fizikai-kémiai értelmezését adta meg, miszerint feltételezte, hogy kapcsolatban allnak a London
(diszperzids, D), Keeson (forgatasi, W), Debye (indukcids, E) és a hidrogénkdtési (akceptor/A ¢€s
donor/B) erékkel [33].

A legtobb esetben feltételezik, hogy a homérséklettel nem valtoznak az LSER egyenletben
hasznalt molekularis jellemzok. Kovetkezésképp az oldasi folyamatok kiilonbdz6 homérsékleten
torténd leirdsahoz szamos LSER modellre van sziikség, hdmérsékletenként kiilonb6z6 rendszer
allandokkal. Uj LSER egyenletek specialis hémérsékletekre felallithatok tobbvaltozos lineris
regresszios analizissel, ha van elég gaz/olddszer megoszlasi adat mas homérsékleten, mint 298

K.

Kovats és munkatarsai 134 oldoszer retencids indexét és a szolvatacios termodinamikai
paramétereit publikaltdk C78 paraffin allofazison €és ennek kilenc izochor €s izomorf polaris
szarmazékain, 90°C — 210°C hémérséklet tartomanyban. Az oldoszerek kiilonbozé kiilonalld
atomcsoportokat (OH, Cl, Br, SH, CN, CF3, OCH3) tartalmaz6 allo6fazisokon mért retencios
paraméterei feltehetden a kiilonb6zd tipusu intermolekularis kolesonhatasokat jellemzik ugy,

mint a diszperziost, polaris tipusut és a specifikust [17-26].

Azonban a linearis modellek nem minden esetben alkalmasak a kolcsonhatasok leirdsara. Ilyen
esetekben mesterséges neuralis hal6zatokat (ANN — Artifical Neural Network) alkalmaznak az
adott tulajdonsag és a fuggetlen valtozok kozotti kapcesolat leirasara. A neuralis halozatoknak az
alapja biologiai. A mesterséges neuron (processing element) az idegsejt egy egyszeriisitett

modellje, és legegyszeriibben a kdvetkezoképp néz ki,

xl w

A két bemenet sulyozva egy Osszegzé bemenetre keriil, és ez adja a kimenetet. Vagyis az n
sulyozott bemenetet ¢és egy konstansra valasztott bemenetet (bias) egy 0sszegzés és valamilyen
(altalaban) nemlinearis fiiggvény kovet [16]. Az ilyen QSPR tipusu nem linearis to6bbvaltozos
egyenletek fliggetlen valtozoiként kvantumkémiai szamitasokon alapuld molekularis jellemzék

is alkalmazhatok.
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A COSMOIlogic olyan szoftvert fejlesztett ki, amivel a modern kvantum kémiai
szamitasok, ¢és a molekula modellezés felhasznalasaval a vegyiiletek kiilonbdzd tulajdonsagait
lehet megbecsiilni. Az altaluk kifejlesztett modell a COSMO (Conductor-like Screening Model)
nevet Kapta, az erre épiilé szamitogépes program a COSMOtherm (COSMO thermodynamics)
nevet. A termodinamikai adatok becslése soran a COSMOtherm nem tamaszkodik a
komponensek kisérleti fazisegyensulyi adataira és a csoport-kdlcsonhatasi paramétereire. Ez az
alapvetd elénye a csoport adalékos modszerekkel és mas aktivitasi egyiitthatos modellekkel
szemben. [110].

Ha ismert a molekula pontos szerkezete, a TURBOMOLE kvantumkémiai program képes a
molekulat alkotd atomok helyzetébdl feliileti toltésstirliség (o) adatokat szamolni, melyek a
COSMO szamitasok kiindul6 adatai. A COSMO szamitasok soran c-momentumokat kapunk,
melyek a molekulakra jellemz6 értékek. A program 15, fizikai tulajdonsaggal bir6 o-
momentumot hataroz meg minden molekulanak. A COSMOtherm altal szolgaltatott o-
momentumokra tamaszkodva QSPR tipusu korrelaciot és becslést végeztem a folyadékok feliileti
fesziiltségének meghatdrozdsdra, amely a szilard anyagok feliileti tulajdonsigainak

meghatarozasanal kiindulasi paraméter, és szamos vegyipari miiveletnél fontos szerepet jatszik.

A kvantumkémiai szamitasokat azért hasznaltam a QSPR egyenletek fliggetlen véltozodinak
generalasahoz, mert a fazisegyensulyi becsléseimet egységes elméleti alapra kivantam helyezni,
¢s ennek a szigoru feltételnek a COSMO-RS elmeélet megfelelt. A molekularis kdlcsonhatasok
szamitasahoz jo alapot jelentd molekula-feliileti toltéssliriségek, azok eloszlasa ¢s momentumai
egységes keretbe foglaljak az aktivitasi tényezOkon alapuld fazisegyensulyi szamitdsokat és a
szigma-momentumokat hasznald félempirikus QSPR modelleket. A moédszert szamos esetben
hasznaltam fazisegyenstulyok becslésére termodinamikai és nemlinearis QSPR modellekbe
épitve [1-11].

A kvantumkémiai szamitdsok iddsziikségletét jelentdsen lerdviditette, hogy részben a
COSMOTherm program részeként, részben korabbi kutatasaim eredményeként rendelkezésre allt
egy, tobb ezer molekula COSMO-fajljait tartalmazo adatbazis, igy a molekula-szerkezetek
relativ idéigényes optimalasaval és a feliileti toltésstirliségek szamitasdval mar nem minden

molekula esetében kellett foglalkoznom.
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3.4. Feliilet energetikai és kélcsonhatasi jellemzok meghatarozasa

Munkém sordn foként a szilard anyagok feliileti energidjat hataroztam meg, aminek az
ismerete nélkiilozhetetlen a tobbkomponensii rendszerek tervezésénél és a feliiletkezelési
eljarasok eredményességének vizsgalatahoz. Fowkes tanulmanya alapjan [89] a feliileti energia

feloszthato két részre, egy diszperzios (y?) és egy specifikus (yg ) komponensre.

Ys =Ye +7s (3.4.1)

A diszperziés komponens a London féle kolcsOnhatasokat irja le, mig a specifikus
komponens tartalmazza az Osszes tobbi kdlcsonhatast (hidrogénkdtési, polaros, sav-bazis stb.)
[34,52]. Van Oss, Chaudhury és Good a specifikus részt felosztotta két nem additiv paraméterre,

v* és ay’, amelyek az elektron akceptor és donor tulajdonsagot fejezik ki [35].
ve =2(ry")™ (3.4.2)

Az inverz gazkromatografia mara mar egy igen fontos eljaras a feliileti tulajdonsagok
meghatarozasaban. Az irodalomban szamos cikket talalhatunk, amelyek kiilonb6z6 szilard
anyagok (polimer [36,48], szén nanocs6 [37,38], celluloz [39], fa 6rlemény [40], pamut [41,42,
47], aktiv szén [43], kalcium-karbonat [44], kaolinit [45,46] és zeolitok [49,50,51]) feliileti

tulajdonsagainak inverz gazkromatografias modszerrel torténd vizsgalataval foglalkoznak.

Inverz gazkromatografidban két, széles korben hasznalt mdodszer van a feliileti energia
diszperzids komponensének a szamitasara, a Dorris-Gray és a Schultz mddszer. A Dorris-Gray
modszer alap feltételezése, hogy a metilén csoport adszorpcios szabad energiaja meghatarozhatd
annak az egyenesnek a meredekségébdl, amelyet ugy kapunk, hogy a n-alkdnok adszorpcios

szabad energiajat abrazoljuk a szénatomszam fiiggvényében [46]:

V,
AG®: = _RT- In[%} (3.4.3)

N,n

ahol R az egyetemes gaz allando [J/molK], a T a hdmérséklet [K], Vn,na n-alkanok nettd

retencios térfogata. Fowkes Osszefliggés alapjan a metilén csoport adhézios munkdja:

WaCHZ = Z\IVS 'chin ’ (3.4.4)

ahol y¢ aszilard allofazis feliileti energidjanak diszperzios része, és Yen, @ metilén csoport
feltileti energidja, amely homérséklet-fiiggését az alabbi egyenlettel lehet szamitani:
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Yen, = 35,6 +0,058(20 - t)[mJ m~], (3.4.5)
ahol t a mérési hémérséklet [°C].
A metilén csoport adszorpcids szabad energidja az adhézios munka nagysagatol fiigg:
—AG™™ =N-ag, W, (3.4.6)

ahol N az Avogadro szam (6,022*10%% mol™), achz a metilén csoport altal elfoglalt hely (6A’2 =
6*10%° m?).

Az adszorbens diszperzios feliileti energia kiszamithato a (3.4.4) és a (3.4.6) egyenlet

felhasznalasaval, az alabbi Osszefliggéssel

AnCH )
oL |ZAGTE ) (3.4.7)
A’YCH2 N “Acy,

A v{ meghatarozhat6 Schultz modszerrel is, ha a kiilonb6z6 szénatom szamu n-alkanok
nett6 fajlagos retencios térfogataibol szamitott RTInVg értékeket abrazoljuk az a, (y)*° szorzat

fliggvényében, ahol y!' az adszorbealdédo anyag (1) diszperzios feliileti energiaja és a1 a

helyigénye [53,54].
~RTINV, =2N(y{)*a,(y})** +C (3.4.8)

Az adszorbedland6 anyag (1) diszperzios feliileti energidja meghatarozhatd a nedvesitési
sz6gb6l (Contact Angle modszer - CA). A CA mérési modszert szoba hémérsékleten végzik, igy

a mért folyadék tulajdonsagok is e hdmérsékleten érvényesek.

A normal alkdnok wvagy apolaris anyagok polaritasuk révén, csak diszperzios
kolesonhatast tudnak kialakitani az allofazissal, fliggetleniil attol, hogy az all6fazis milyen
jellegli. A polaris anyagok viszont egyéb intermolekularis kolcsonhatasok kialakitdsara is
képesek. Abban az esetben, ha az adszorbealdodé molekula nem csak diszperzids kdlcsonhatasba
1ép az adszorbenssel, a retencios térfogatokbol az adszorpcid szabadentalpia-, entalpia- és
entropia valtozasanak sav-bazis komponense (AGi‘Ab ,AHaAb ,ASZb) is meghatarozhato a (3.4.9),
(3.4.10) és (3.4.11) 6sszefiiggések alapjan [53,54].

AG, = AGS +AG?Y (3.4.9)
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AG® =AG, -AGY =—|RTINV, +C)-(RTINV™ +C)|=-RTIn Vs (3.4.10)

ref
g

ahol Vg az adott polaris fluidummal mért nettd fajlagos retencios térfogat; Vgref pedig az a nettd
fajlagos retencids térfogat, amit akkor mérnénk, ha az adott fluidum csak diszperzios
kolcsonhatasba 1épne az adszorbenssel. A Vgref annak a hipotetikus n-alkannak a retencios

térfogata, amelyre a valasztott fizikai-kémiai mennyiség megegyezik a méréshez hasznalt polaris

folyadék megfeleld értékével. Az adszorbealodo fluidum és a toltet sav-bazis kdlcsonhatasdhoz

rendelhetd szabadentalpia valtozasanak (AGZb) meghatarozasa kiilonb6z6 modszerekkel

torténhet. A vizszintes tengelyen abrazolt fizikai-kémiai tulajdonsag lehet a a-(y{')®® szorzata,
ez a Schultz modszer [54], a gdznyomas természetes alapu logaritmusa (InpP®), ezt a modszert
Papirer publikalta 1989-ben [55], a normalis forraspont (Tp) [56], amely a Brookman ¢és Sawyer
altal javasolt modszer, vagy hasznédlhatjuk az ugynevezett topologiai indexet, amit szintén
Papirer publikalt 1997-ben [57]. A n-alkanok esetében egy egyenest kapunk mindegyik
modszernél. A AGaAb értékét az adott polaros anyag RTInVy értékének az egyenestdl vald
ordinata-tavolsaga adja, ezt szemlélteti a 3.4/1 abra.

Sav-bazis kolcstnhatasra jellemzé szabad energia meghatarozasa
12000
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3.4/1 abra: A sav-bazis kolcsonhatashoz rendelhetd adszorpcids szabadentalpia valtozas

meghatarozasa
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Kiilonb6z6 homérsékleteken meghatarozott AG"}Lb értékekbdl az adszorpcid specifikus

entalpiavaltozas (AHaAb) és az entropia valtozas (ASaAb) értéke kiszamithatd, mivel fennall
kozottiik a kovetkezo termodinamikai 6sszefiiggés

AGY = AH? —TASY (3.4.11)

ahol AHaAbés ASaAb a sav-bazis kolcsonhatashoz rendelhetd adszorpcids entalpia- és entropia
valtozas. Ennek megfeleléen a AGZb IT értékét 1/T fliggvényében abrazolva az egyenes
meredekségébél AHY | az egyenes tengelymetszetébél pedig a sav-bazis kolesonhatésra jellemz6

adszorpcids entropia valtozas ASY meghatarozhat6 [53].

A Gutmann egyenlettel (3.4.12) meghatarozhatoak az adszorbens feliileti sav-bazis allandoi (Ka,

Kg) az injektalt polaris anyagok akceptor és donor szamainak (AN, DN) és az AHY értékek

ismeretében [53,58].
AHZ DN
=K, - —+K 3.4.12
AN* A AN* B ( )

ahol AN* a van der Waals adalékkal korrigalt akceptor szam. Nagyon sok tanulmany hasznalja a

sav és bazis allandok meghatirozasahoz az adszorpcios szabad entalpiavaltozast (AGZ") az

adszorpcios entalpiavaltozas helyett (AHY), mivel a linearis kapcsolat van a ketté kozott

[51,59,93,94]. Ebben az esetben nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a meghatarozott sav
¢s bazis allandok csak a mérési homérsékletre vagy egy nagyon sziik hdmérséklet tartomanyban
érvényesek [93,96].

A feliileti tulajdonsagok jelentds szerepet jatszanak tobbkomponensii rendszereknél.
Példaul, a heterogén polimer rendszerek (kompozitok) tulajdonsagait jelentésen befolyasoljak a
hatarfeliileti kolcsonhatasok és a szerkezet. Direkt modszer nem létezik a kolcsonhatas
erOsségének meghatirozasara, altalaban modelleket hasznalnak a becslésre. A toltdanyag
szemcséinek aggregacioja jelentdsen csokkenti a kompozit torési ellenallasat és titésallosagat
[82]. A toltéanyag feliiletének kezelésével elérheté a toltdanyag feliileti energidjanak, a
reverzibilis adhézios munkanak a csokkenése. Ezaltal gyengiil a részecske-részecske

kolcsonhatés, elkeriilhetd a kis szemcsék aggregacioja, igy csokkenthetd a kompozitban az
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aggregacio mértéke, ennek kovetkeztében pedig homogénebb eloszlas, egyenletesebb szerkezet
valosithaté meg, és javul a kompozit torési ellenallasa €s iitésallosaga. A polimer kompozitokban
az erOsitbanyag ¢és a matrix kozotti erds kolcsonhatas elengedhetetlen a mechanikai
tulajdonsagok javitdsa érdekében, viszont a komponensek eltérd kémiai Osszetétele miatt
korlatozott az Osszeférhetdségiik. Ezt javitani ugynevezett kapcsold agensekkel lehet, amelyek
kémiai szerkezetiikb6l adoddan a kompozit mindkét komponenséhez képesek kapcsolddni,
ugynevezett ,.kémiai hidat” Kialakitani [109]. Manapsag egyre elterjedtebb a toltéanyagok, vagy
erOsitdanyagok feliileti jellemzdinek meghatarozasa inverz gazkromatografiaval, és az igy

meghatérozott feliileti energidkbol a kolcsonhatas erdssége becsiilhetd.

3.5. Adszorpcios termodinamikai paraméterek meghatarozasa végtelen higitasban
Az adszorpcios mérések soran kiillonbozo térfogata mintakat injektaltunk a teszt
anyagokbol az adszorbensre. Ha a csucs alatti teriileteket a fajlagos retencidos térfogatok
fliggvényében &brazoljuk, akkor a végtelen higitashoz tartozé VQ? értek extrapolacidval
meghatdrozhato.
Az alkilaromas szénhidrogének Henry adszorpcids egyiitthatojat a kiilonb6zo
hémérsékleten mért végtelen higitasi specifikus retencids térfogatokbdl szamitottam az alabbi

egyenlettel,
VO
k, =—> 3.5.1
. (351)
ahol R az egyetemes gaz allando.

Az igy kapott Vg értekekbdl az alabbi egyenlettel az adszorpcids szabad entalpiavaltozas

értéke végtelen higitasban kiszdmithato [53,55,59].

VO
AG® = —RTm(g—pr], (3.5.2)
Sn,

ahol R az egyetemes gaz alland6 (8,314 [Nm/Kmol]), T a mérési hémérséklet, S a fajlagos
feliilete az adszorbensnek, VgO a fajlagos retencids térfogat, po a teszt anyag normalallapotu

géznyomasa (101,3 kPa = 1 atm) ¢és mo a referencia két-dimenzios feliilet nyomasa, ami
normalallapotban tetszéleges. A javasolt érték normal referencia allapotban Boer szerint 0,338

mJ/m? [60]. A teszt anyag adszorpcids hdje végtelen higitasban (vagy nulla feliileti boritottsag

esetén) a V; homérséklet valtozasabol meghatarozhato
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din V;
d(L/T) (35.3)

Mivel AH kis hémérséklet-tartomanyban hémérséklettdl fiiggetlennek tekinthetd, a Gibbs-

AH® =-R

Helmholtz egyenlet linearis kapcsolatot teremt a AG° és a AH° kozott [51,59]. Ennek
kovetkeztében a teszt anyag adszorpcios fajlagos entropia valtozéasa végtelen higitasban az aldbbi
egyenlettel szamithato

AG? = AH® —TAS®. (3.5.4)

3.6. Adszorpcios izoterma szamitasa
Az adszorpcids izotermdk meghatdrozasanal az aldbbi Osszefliggéseket hasznaltuk. Az
adszorbatum gézfazisbeli parcidlis nyomasat a 3.6.1 egyenlettel szamitottuk ki (Kiselev és

Yashin modszere [61])

n,RTh,
P=—"r
VA, (3.6.1)
ahol p a parcialis nyomds, nm az elinjektalt anyagmennyiség, hp a kromatografids csucs

magassaga (mV), V a mozgofazis dramlasi sebessége és Ap a csucs alatti teriilet.

Az adszorpcids izotermak pontjait Gigy hataroztam meg, hogy a nettd retencios térfogat (Vn)

értékek alapjan kiszamitottuk az adszorbealt anyag mennyiségét
1 p
n=—"_[V,dp, (3.6.2)

ahol n az egységnyi tomegli adszorbens altal megkotott anyag mennyisége, W az allofazis

tomege €s Vn a nettd retencios térfogat.

b b

Az igy szamitott 'n’, ’'p’ értékeket a mérési homérsékleteken abrazolva megkaptam az

izotermakat.

Az Ggynevezett ’tailing’-et kinetikai hatasok okozzék, ezt elészor Giddings és Eyring
1955-ben magyaraztak kisérleti adatokkal. Giddings és Eyring altal javasolt kinetikai
mechanizmus a kovetkez0. Két (vagy tobb) kiilonbozd jellegli adszorpcids helyek vannak az
adszorbensen. Az egyik ezek koziil az igynevezett normal adszorpcids hely, a gyors kicserélddés
jellemzi, amely a kromatografias f6 hatasért felelds. Feltételezik, hogy egy masik tipusu hely is

1étezik, amely a kromatografias csucsban az agynevezett tailing hatast okozza, amely viszonylag
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ritka, kevesebb és lassu deszorpcios hatas jellemzi [62,63]. A szilard anyagok tobbségének
feliilete (adszorbens) nem homogén energetikailag. A diszperzids feliileti energia véltozasa a
feliileti boritottsag fliggvényében is ezt igazolja. A Langmuir elmélet azonban tébbek kozott azt
feltételezi, hogy az aktiv helyek energetikailag egyenértékiick [64]. Ha figyelembe vessziik
Giddings ¢és Eyring elméletét, az egyszeres Langmuir izoterma helyett a bi-Langmuir izoterma

alkalmazéséaval a mért adszorpcids izotermdk jobban leirhatok.

A szamitott (n,p,T) izoterma-pontokra homérsékletfiiggd paraméterekkel rendelkezd,
négy paraméteres Langmuir (3.6.3) vagy a nyolc paraméteres bi-Langmuir adszorpciés modell

egyenletet (3.6.4) illesztettiink.

Négy paraméteres egyenlet:

No (C*T +d)*(exp(a/T)(Vb*T))*p .

1+ (ep@/T)(Vb*T)*p (369)
Nyolc paraméteres egyenlet:
qo CrT+d)*Ep@/T)(Vb*T)*p (9*T+h)*(exp(e/T)/(VI*T))*p
1+ (exp(a/T)/(vb*T))*p 1+ (exp(e/ T)I(NT*T))*p . (3.6.4)

ahol n az egységnyi toOmegl adszorbens altal adszorbealt anyag mennyisége, p a parcialis

nyomas ¢€s a, b, ¢, d, e, f, g, h illesztend6 paraméterek.

Munkam soran aromas szénhidrogének adszorpciojat vizsgaltam DAY  zeolit
adszorbensen, ¢€s illatanyagok adszorpciojat standard pamut feliileten. Az aromas szénhidrogének
veszélyes szerves szennyezd anyagok az atmoszféraban. A BTEX gyilijt6 néven ismert aromas
szénhidrogének (benzol, toluol, etil-benzol és a xilolok) artalmasak a kornyezetre és az emberi
egészségre egyarant. A szintetikus hidrofob pordzus szervetlen anyagokat széles korben
hasznaljdk adszorbensként és katalizatorként illékony szerves vegyliletek (Volatile Organics
Compounds — VOCs) Katalitikus oxidacigjaban [65,66]. A DAY zeolitokat, specialis
tulajdonsagaiknak koszonhetden siiriin alkalmazzak, mint adszorbens gaztisztitasban, szerves
oldoszer g6zok megkotésénél, és mint katalizatort szénhidrogének krakkolasanal [67].
Gyulékonysaguk, nagy h6 és kémiai stabilitasuk kovetkeztében a DAY zeolitokat sokkal
konnyebb regenerdlni, mint az aktiv szén adszorbenst, és alacsonyabb a fajlagos energia
koltsége, igy az aluminium szegény Y-zeolit egy érdekes alternativa lehet az aktiv szén helyett

[68]. A DAY zeolit adszorpcios képességét mar tobben is vizsgaltak, Lee és munkatarsai az
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aceton ¢s toluol adszorpcidjat tanulmdnyoztdk aluminium szegény Y-zeoliton térfogatos
modszerrel, és leirtdk az adszorpcids egyensulyokat a Langmuir egyenlet hdmérsékletfliiggd
formajaval [68]. Ryu és munkatarsai a toluol és benzing6zok adszorpcids egyensulyat mérték
DAY zeoliton statikus térfogatos modszerrel 298-378K homérséklet tartomanyban. A metil-etil-
keton, toluol és 1,4-dioxan alkotta egy és kétkomponensli gazok adszorpcids egyenstlyat mérték
térfogatos modszerrel, nagy sziliciumdioxid tartalmi és aluminium szegény Fajusite Y és ZSM-5
zeoliton [69]. Lin ¢és Deng [70] gravimetriasan meghataroztak a DAY zeolit SO2 szorpcids
kapacitasat és kinetikdjat, az adszorpcids izoterma modellezéséhez Langmuir korrelacidt
hasznaltak. A vizgdz adszorpcidos egyensulyara vonatkozd adatokat DAY zeoliton Kim és
munkatarsai kozolték le 25-100°C homérséklet tartomanyban [71]. Az aluminium szegény
zeolitok hatékony adszorbensek szerves anyagok eltavolitdsira még nedves levegdbdl is vagy
vizes oldatokbol [72]. A novekvd hidrofobitas okozta ionos helyek csokkenésével javul a
szacharidok kromatografias elvalasztasa kevesebb aluminiumot tartalmazdé Y-zeolit
hasznalatanal [73]. El Brihi és munkatarsai toluol, m-xilol és n-butil-acetat adszorpcids
egyensulyi adatait publikaltak Wessalith DAY F20 zeoliton 25-55°C-ig, amit statikus
gravimetrids és dinamikus moddszerekkel hatdroztak meg. Bemutattdk a Langmuir, Freundlich,
Toth és Dubini egyenletek alkalmazhatosagat diszkrét izotermék modellezésére. A szerzok a
kisérleti adatokat a 90-100% telitési tartomanyban hataroztak meg, kiviil a Henry tartomanyon
[74,75].

Az inverz gazkromatografianak van néhany elénye a statikus modszerekkel szemben,
ezért széles korben hasznaljadk adszorpcids és katalitikus reakcidk vizsgalatara. Diaz és
munkatarsai [76-78] kiilonboz6 zeolitokon szerves anyagok adszorpcids paramétereit hataroztak
meg inverz gazkromatografidval. Choudhary és munkatarsai gazkromatografiaval a benzol,
toluol, p-xilol és mesitilén adszorpcids izotermait vizsgaltak nagy sziliciumdioxid tartalmu
MCM-41 adszorbensen kiilonb6z6 hémérsékleteken, és a Freundlich adszorpciés modellt

hasznaltak a kisérleti adataik kiértékelésénél [79].

Mindezen torekvések ellenére nincs olyan szisztematikus tanulmany, amely a Henry
allandot és az adszorpcids-deszorpcids izotermdkat hasonlitand 6ssze alkil-aromasok esetében
aluminium szegény zeoliton magas hdmérsekleten. A Henry allando és az adszorpcids izotermak
szlikségesek a katalizatorok és adszorbensek szelektivitasanak és az adszorpcid hatékonysaganak
megitéléséhez. Tovabba gyakran a Henry adszorpcios éllanddval és adszorpcios adatokkal

jellemzik az elvalasztas teljesitményét kis feliileti boritottsag esetén [80].
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4. Kisérleti rész

4.1. Fazisegyensulyi tulajdonsagok meghatarozasa szolvataciés paraméterek
felhasznalasaval

Napjainkban egyre inkabb elterjedt a szamitogépes kémia, és a mérések helyét atveszik a
kiilonbozé becslési és szimulacios modszerek. A kisérletek iddigényesek, dragédk és sok
vegyszert igényelnek, ellenben a szamitasi modszereck gyorsak és olcsobbak. Emellett
kozmetikai anyagok tesztelésénél, fejlesztésénél, katonai célokbol, és foleg 0 gyogyszerek
fejlesztésénél hasznalt megoszlasi hanyadosok (ilyen a vér/agy, kiilonb6z6 emberi szovet/levegd
megoszlasi hanyados) meghatdrozasa soran allatkisérleteket végeznek. A tudomany nagy
hangsulyt fektet arra, hogy e kisérleteket helyettesithessék szamitasi és becslési modszerekkel.
Olyan kutatasok keriiltek el6térbe, amelyekkel megoldast talalhatnak erre a problémara. A cél
olyan szamitasi modellek (QSPR, QSAR, LSER, ANN) kidolgozasa, amellyel a kisérletekhez

hasonl6 pontossaggal becsiilhetok e fazis egyensulyi paraméterek.

4.1.1. A késziilék és a mérések bemutatasa

A méréseimhez hasznalt mérGberendezés vazlata az 4.1/1 abran lathatd. A mérOmiszer
kozponti eleme egy CP9000 (Chrompack) gazkromatografias késziilék, amely két injektorral és
két langionizacios detektorral (FID) van felszerelve. A FID miikodése azon alapszik, hogy a
tiszta hidrogénlang — akar oxigénnel, akar levegdvel taplalva — gyakorlatilag nem vezeti az
elektromossagot. Igen kis mennyiségli illékony szénvegyiiletet adva azonban a hidrogénhez,
ugrasszertien nagymértékli ionizacid 1ép fel, és a lang kornyezetében elhelyezett elektrodokat

bizonyos polarizalo fesziiltség ala helyezve, az iondram j61 mérhetd.
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4.1/1. abra: A kapillaris GC felépitése

Vivégazként nagytisztasagu héliumot (6,0 Messer Griesheim) alkalmaztam, amely aramat
aramlés-szabalyzoval szabdlyoztam (Brooks 5850 EM) ¢és ¢értékét szappanbuborékos
aramldsmérével mértem meg. Az altalunk hasznalt kapillaris oszlopok esetében a meghatarozott
aramlasi sebesség, az oszlop atmérd és az alkalmazott vivogaz fiiggvényében, 0,7-0,9 ml/min
volt. A FID detektorjeleit egy adatfeldolgozd szoftver (Chromeleon, egy UCI-n keresztiil)

gylijtotte dssze és értékelte ki. A holtid6t metannal hataroztam meg.

Az allofazisok elagazd szénlanch paraffin (C78) és szarmazékai (4.1/2. abra) voltak, ahol a
paraffin egyik etil-csoportjat, vagy mind a négyet, kiilonb6z6 funkcios csoportok helyettesitik
(T4.1.1 tablazat).

4.1/2. abra: A C78 allofazis-csalad szerkezeti képlete
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T4.1.1 téblazat: allofazisok etil-csoportjat helyettesitd
funkcios csoportok

Allofazis Y R1 R2

C78 H CH2CHs CH2CH3
TTF H CH.CF3 CH:CF;
POH H CH2OH CH2CHs
PSH H CHSH CH2CH3
PCN H CH2CN CH2CH3
MTF H CH2CF3 CH2CH3
TMO H OCHjs OCHjs
PCI H CHCl CH2CHj

Az oldoszereket Kovats professzor munkatarsai szintetizaltdk [5,6]. Az elényiik, hogy izolalt
funkcids csoportjuk €s az oldott anyag kdlcsonhatasa tisztan mérhetd. Az allofazisok tisztasagat
13C és 1H NMR spektroszkdpiaval ellendrizték. Az allofazisokat dr. Juvancz Zoltan (VITUKI

Rt.) dinamikai mddszerrel vitte fel a kapillaris falara kb. 0,3 pm vastagsagban.

A vizsgélt anyagok kiilonbozd funkcids csoportokat tartalmazd vegyiiletek (alkanok,
alkének, alkinek, éterek, 1-alkoholok, 2-alkoholok, 2-metil-2-alkoholok, haloalkanok, 1-
nitroalkanok, aldehidek, 1-acetoxialkanok, aromasok, ciklo-alkanok, 1-thiolok, alkilpiridinek,
illatanyagok). A vizsgalt minta mennyisége minden esetben 0,1 ul volt metan gazban
elparologtatva. A gazdram megosztasarol (1:10) a mérd oszlophoz csatlakoztatott mellékag
gondoskodik. A méréseket 6t kiilonbozé hdmérsékleten (100 °C,115 °C,130 °C,145 °C,160 °C)
végeztem el, mindegyik allofazis esetében. A méréseket mindig a n-alkan homolog-sor

injektalasaval kezdtem, mivel a szadmitasokhoz sziikség van a n-alkanok netto retencios idejére.

A kapillaris oszlopok segitségével nyert retencids indexekbdl és a n-alkanok toltott
oszlopon mért standard kémiai potencidl kiilonbségébdl standard kémiai potencidl kiilonbséget
szamoltam a teszt-aynagokra a (3.2.2) egyenlet szerint. A szamitashoz felhasznalt n-alkanok
toltott oszlopon mért standard kémiai potencial kiilonbség értékeit az irodalombol vett [23]
Kirchhoff-egyenlet paramétereinek ismeretében szamoltam ki. A kapott abszorpcios
paramétereket, az olddszerek (alkalmazott allofazisok) €s a gazfazis kozotti megoszlasra

jellemz6 standard kémiai potencial kiilonbségeket alkalmaztam az LSER egyenlet fiiggetlen
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valtozoiként, a fliiggé valtozok a géznyomas logaritmusa és az oliva-olaj/levegé megoszlasi

hanyados adott vegyiiletre vonatkozo irodalmi kisérleti értékei voltak.

4.1.2 Eredmények

A modellegyenletek felallitasahoz hasznalt adatbazisok, amelyek a fiiggo és fiiggetlen

valtozok adathalmaza, a disszertaciohoz csatolt elektronikus adathordozon talalhatoak.

A LSER egyenletek felallitaisahoz az Excel Analyzer nevii kiegészitd eszkoztarat
hasznaltam. A program linearis regresszid analizist végez, a legkisebb négyzetek modszerével
egyenest illeszt az adatpontok halmazara. A megfelelé pontossagu egyenlet felallitasahoz nem
feltétlen volt szikkség mind a 10 alloéfazison mért retenciés adatra. A sziikséges fiiggetlen
valtozok kivalasztasa soran a program altal megadott korrigalt R? és a p-értékeket vettem
figyelembe. Adott fiiggetlen valtozo esetén a legnagyobb korrigalt R%-et ado egyenletet javasolt
hasznalni. gy a géznyomas becslésére szolgalé LSER egyenlet megalkotasanal 7 kiilonbozo

allofazison (sp) meghatéarozott standard kémiai potencial kiilonbséget (Apg,) hasznaltam. A

regresszioban hasznalt anyagok kiillonboz6 funkcids csoportokat tartalmaztak. A kisérleti
gbéznyomas értékeket irodalombdl vettem (TRC VP) [117]. A hémérséklet tartomany 20-160°C
volt. A felallitott LSER egyenlet

logp! [KPa] = 273+164E ~4* At +533E —4*Au'  —2,0E—4*Aul, -

_L3E —4*A,uLCN _5,4E—5*A,ULOH _2’2E—3*A,ULSH +4’2E_4*A’U:Mo (4 1 1)

T4.1.2 tablazat: A regresszio jellemzoi

. N [db] »  Standard hiba

vizsgalt anyagok R log eovséeben
szama g cgyseeg
tanul6 halmaz 104 0,975 0,175
teszt halmaz 20 0,975 0,157

Az irodalombol vett kisérleti értékek és az egyenlettel szamitott géznyomas értékek
Osszehasonlitasa a tanuld és teszt halmaz esetében a 4.1/3 abran lathatd. Megallapithatd, hogy a

(4.1.1.) egyenlettel kell6 pontossaggal szamithat6 a géznyomas.

33



4 -
©
o
= 2 A
>
a
(o)
o
:a 0 |
O
©
el
()
2 ° O: © ® Tanulé halmaz
[ J O Teszt halmaz
'4 T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

kisérleti logp, [kPa]

4.1/3 abra: A kisérleti és szamitott g6znyomas értékek 6sszehasonlitasa

Az olivaolaj/levegd megoszlasi hanyados (Loa) esetében az LSER egyenlet felirasdhoz 7
kiilonboz6 allofazison mért standard kémiai potencial kiilonbséget, és 54 kiillonbozé funkcids
csoportokkal rendelkez6 anyag két homérsékleten meghatarozott megoszlasi hanyadosat
hasznaltam, mely értékeket az irodalombodl vettem [91]. A felit LSER egyenlet az Loa

szamitasara a kovetkez6.

log L', =1.65—1.70E —4- Ap',; +8.43E —4- Apslyo +6.40E —4- Apyrr 412)
~2.00E —4-Aut +3.48E —4-Auby —1.80E —4-Ap'o, —6.10E —4Aut,,

A szamitott és az irodalombdl vett kisérleti Loa értékek 0sszehasonlitasa a 4.1/4 abran lathato.
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4.1/4 4bra: A kisérleti és szamitott olivaolaj/levegé megoszlasi hanyados értékek

Osszehasonlitasa

A adatok alapjan megallapithatd, hogy a vizsgélt paraméterek jol, kelld pontossaggal
becstilhetdk az egyszerlien, gyorsan és pontosan mérhetd géazkromatografids adatokbol. A
felallitott egyenletek alkalmasak a gbéznyomas, és az oOliva-olaj/levegé megoszlasi hanyados

meghatarozasara.

A folyadékok homérsékletfiiggd feliileti fesziiltségének leirdsara mesterséges neuralis
halozatokat (ANN) alkalmaztam, mivel a linedris modell nem bizonyult elfogadhaté
pontossaginak. A sokféle nem-linearis modell helyett azért valasztottam az ANN-t, mert nem
allt rendelkezésre olyan konzisztens elméleti modell, amely alapjan ki lehetett volna valasztani a
megfeleld nem-linearis modellt. Bar mind a heurisztikus, mind a taldlgatasok modszer (trial-error
problem solving) bevett gyakorlat a modell-valasztasnal, szakmailag sokkal inkabb
megalapozottnak véltem, ha a modell-definialas feladatat az idegsejtek egyszertsitett modelljeire
épilé halozat alkalmazasaval helyettesitem, ami mar egy bizonyitott [113,114, 115, 116]

regresszios modszer.
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Fiiggetlen valtozokként ebben az esetben a COSMOtherm program csomaggal szamitott
molekularis jellemzoket hasznaltam, mégpedig a program alkotoja, Andreas Klamt altal javasolt
5 o-momentumot (Mo, M2, M3, Mhtbacc3, MHbdon3). A nem-linearis modell felallitasahoz a
MATLAB 7.11.0.584 (R2010b) verziojat [111] haszndltam. A tanuld, validacids és teszt
halmazhoz hasznalt feliileti fesziiltség adatokat J. Jasper adatbazisa szolgaltatta, amely kozel
2200 folyadék kiilonbozé hémérsékleten mért vy, adatait tartalmazza [98]. A végs6 ANN 12

neuronbdl épiilt fel a rejtett rétegben, a neuralis haldzat felépitését a 4.1/5 abra szemlélteti.

4.1/5 éabra: A folyadék homérsékletfiiggé feliileti fesziiltségének becslésére szolgalo neuralis halozat
topologiaja

A modellhez a neuronok atviteli fliggvényét kellett a kovetkez6 1épésben meghatarozni, amely

vizsgalat eredményeit a kovetkezd tablazat (T4.1.3 tablazat) tartalmazza, és jol lathatd, hogy

legjobb eredményt tangens hiperbolikus atviteli fliggvény esetén kaptam.
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T4.1.3 tablazat: A rejtett rétegbeli neuronokban 1év6 atviteli fiiggvény

kivalasztasa

R? (tanitas) R? (validalas) R? (teszt)
Tangens hiperbolikus 0,9649 0,9471 0,9628
Linearis 0,5048 0,4977 0,4815
Logisztikus 0,9635 0,9361 0,9584

A 4.1/6 4bran lathat6 az optimalt neuralis haldzat egyszerisitett abraja.

Rejtett réteg Kimeneti réteg
w w
Bemenet :ED—»/ :ED—» / Kimenet
b b
6 1
12 1

4.1/6 abra: A folyadék homérsékletfiiggé feliileti fesziiltségének becslésére szolgaldo mesterséges neuralis
halézat egyszerisitett abraja (MATLAB abra)

A Matlab t6bb algoritmus hasznalatat teszi lehetévé, igy az atviteli fiiggvény kivalasztasa utan a
megfeleld tanitdsi algoritmust hatdroztam meg. A vizsgélat eredményét a kovetkezd tablazat
(T4.1.4. Tablazat) foglalja 6ssze, és az eredményekbdl jol lathatd, hogy a Levenberg-Marquardt
legkisebb négyzetek moddszerén alapuld tanitasi algoritmus (trainlm) bizonyult jobbnak, a

regressziods egyiitthato alapjan.

T4.1.4 tablazat: A mesterséges neuralis halozat tanitdsara hasznalt
algoritmusok Osszehasonlitasa

R? (tanitas) R? (validalas) R? (teszt)
traincgp 0,8173 0,8173 0,7991
traincgf 0,8074 0,8282 0,7947
traincgb 0,8349 0,8436 0,8318
trainlm 0,9831 0,9657 0,9802
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A T4.1.5 tablazat az optimalizalt halozat R? és standard hiba értékekeit tartalmazza, a kiilénb6zo

halmazok esetében. Megallapithatd, hogy a tanitasnal, a validalasnal és a tesztelésnél kapott

korrelacids egyiitthatd értékek magasak és a standard hiba értéke is kicsi, ami a modell

megbizhatosagat igazolja.

T4.1.5 tablazat: Az optimalizalt mesterséges neuralis

halozat R? és SD értékei

R? SD
Tanitas 0,97 0,66
Validalas 0,95 0,72
Tesztelés 0,96 0,81

Az irodalombdl vett es halozattal szamitott feliileti

fesziiltségek értékeinek

Osszehasonlitasat mind a tanuld, mind a validacios halmazra a 4.1/7 abra szemlélteti. JOI 1athato,

hogy a felallitott modell, és az alkalmazott molekularis jellemzdk alkalmasak a folyadékok

hémérsékletfiiggd feliileti fesziiltségének szamitasara.

607 | — 45°.0s egyenes
A Tanitasi csoport
@ Validalasi csoport
50 4 B Teszt csoport

v (beccsiilt) [nNm™]

0 10 20 30 40 50 60

vy (kisérletileg meghatarozott) [mMNm™]

4.1/7 abra: A becsiilt feliileti fesziiltségek, a kisérleti adatok fiiggvényében a tanuld, a

validacios és a teszt halmaz esetében
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4.2. Feliileti tulajdonsagok meghatarozasa

4.2.1. A méroberendezés ismertetése

A feliileti jellemzOk vizsgéalatdra az egyik dinamikusan fejlddé moddszer az inverz
gazkromatografia. Az inverz gazkromatografia lényege, hogy ismervén az elinjektalt teszt
anyagot, ¢és annak mennyiségét, az allofazis feliileti tulajdonsagait vizsgalhatjuk, illetve a minta

¢s a feliilet k6zotti kolcsonhatasok erdsségét is meghatarozhatjuk.

A szén nanocs6 €S a pamut esetében a feliileti tulajdonsagok meghatarozéasara alkalmazott
késziilék egy 0j generacios inverz gazkromatograf (SEA-IGC: Surface Energy Analyzer —
Inverse Gas Chromatography) volt, amelyet az SMS (Surface Measurement System, UK)
gyartott (4.2/1 abra). A késziilék tizemeltetési hémérséklete tartomanya 20-150 °C. A késziilékbe
két tiveg oszlop helyezhetd el, amelyek hosszisaga 30 centiméter és belsé atmérdjiik 0,2; 0,3 és
0,4 milliméter lehet. Vivégazként nagy tisztasdgi héliumot, holt-id6 markerként metant
hasznaltunk. Az aramlasi sebesség 10 ml/min volt. Az éaramlasi sebességek szabalyzasa
szamitogeép altal vezérelt preciziés toOmeg aram szabalyzokkal tortént. A feliileti jellemzok
meghatarozashoz hasznalt anyagok (n-hexan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, n-dekén, etanol, etil-
acetat, aceton, di-klormetan, acetonitril) mind analitikai tisztasaguak voltak, melyeket a Sigma-
Aldrich Kft.-t6l rendeltiink.

W===pws MASS FLOW CONTROLLER MODULE

Regulated
carrier gas
supply

\_ Packed
zampla

\\ Sample

column

Temperatura
controlled

between 20C
and 150C

d
Fhysico-
chemical
Isotherm parameter

4.2/1 abra: Az alkalmazott SEA-IGC késziilék és mérési modszer sematikus abraja
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A méréseket az SMS altal kifejlesztett Cirrus — SEA Control Software segitségével
vezéreltik. Az eredmények kiértékelését részben az SMS éltal kifejlesztett Cirrus Plus —SEA

Analysis Software felhasznalasaval végeztiik el.

A kaolinit és a zeolit feliileti tulajdonsdgainak meghatarozasara alkalmazott késziilék egy
Chrompack CP9000 tipust gazkromatograf volt. A kaolinit szemcsék eltomitették a SEA-nal
alkalmazott oszlop végén 1évo livegfrittet, igy az oszlopban a nyomas elérte a kritikus értéket,
emiatt a vivogaz aramlasi sebességet sem tudta a késziilék stabilan tartani, ezért volt sziikség egy
masik késziiléken elvégezni a méréseket. A zeolit nagyon jo adszorbens révén, 150 °C-nal (Sea
maximalis mérési hdmérséklete) magasabb hdmérsékleten tudtuk meghatarozni a feliileti
tulajdonsagait. A méréberendezés vazlata a 4.2/2 abran lathat6. A késziilék hdvezetd képesség
mérd detektorral volt felszerelve, igy a holtidé meghatarozasara neont hasznaltunk. Vivégazként
5.0 tisztasagu héliumot alkalmaztunk. Az 4ramldsokat BROOKS tipust aramlas szabalyzoval

allitottuk be. Mértiik az oszlop nyomasesését is.
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4.2/2 abra. A CP 9000 inverz gazkromatograf elvi felépitése

Az injektalashoz mikro fecskenddt hasznaltam, az injektdlas manudlisan tortént, az

elinjektalt teszt anyagok mennyisége 0,5 mikroliter volt. Az injektor kozvetleniil a toltott
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oszlophoz kapcsolodott. A méréshez iivegoszlopokat haszndltam, melynek belsé atmérdje 4
milliméter volt. Az oszlopok egy iiveg-frittel voltak ellatva, amely megakadalyozta, hogy az
allofazis a mozgofazissal egyiitt a detektorba jusson. A kromatogrammok felvételére a
Chromeleon szoftvert hasznaltuk. A kapott cstcsokat exportaltuk az adatgyiijté szoftverbdl, és
Matlab-ban megirt program segitségével szamitottuk ki a cstcs tomegkdzéppontjahoz tartozo

retencios id6t, amit a tovabbi szamitasainkhoz hasznaltunk.
4.2.2. Vizsgalt anyagok

Méréseim sordn a vizsgalt anyagok kompozit alkotdk (szén nanocsé — CNT, polipropilén,

kaolinit), zeolit és standard pamut voltak, amelyeket a kovetkez6 fejezetben ismertetek.

4.2.2.1. Szén nanocso
A grafit szerkezeté¢hez a legkozelebb a nanocsovek allnak. Szerkezetiik egy feltekert grafit

sikhoz hasonld. A nanocsovek fajtai [81]:

o cgyes falu csovek: (single-wall nanotube — SWNT) atlagos atmérdje 0,4-3 nanométerig
terjed
o tobb falt csdvek: (multi-wall nanotube — MWNT) tobb koncentrikus csébdl allnak

A szén nanocsovek kivald mechanikai és elektromos tulajdonsdgai ma mar széles korben
ismertek, polimer kompozitokban azonban még csak kevés esetben sikeriilt ezen jellemzdket
kihasznalni [82-84].

Szén nanocsovek esetén a kapcsold agensek alkalmazédsa az agglomeracids hajlam
csOkkentésében lehet elsdsorban szerepe, mert gyengitik a részecske-részecske kdlcsonhatést. A
hagyomanyos kompatibilizalo adalékok, pl. MA-PO (maleinsav-anhidriddel ojtott poliolefin)
tipusu vegyiiletek hatékonysaga kicsi, mert a polimeréhez kozeli a molekulatomegiik €s nem
tudnak er6sen kotédni, mivel kevés a funkcios csoport a szén nanocsé feliiletén [85]. A szén
nanocsovek feliiletét olyan olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapii kapcsold agensekkel
kezelték, amelyek korabban szén- és iivegszalak feliiletének kezelésére, és ez altal a kompozitok
mechanikai tulajdonsagainak javitasara elénydsnek bizonyultak [86,87]. Azt vizsgaltuk, milyen
Osszefliggés van a feliileti tulajdonsagok és a kapcsolo agensek szerkezete, ezen beliil a funkcids

csoportok tipusa kozott.

A tobbfalll szén nanocsoveket (MWCNT) a Pannon Egyetem Vegyipari Miiveleti Intézeti

Tanszéken allitottak elé, a nanocsovek atméréje 30-40 nm volt, hosszisaga pedig pm-ben

41



mérhetd. A feliiletkezeléshez a Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti
Tanszékén eldallitott olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapt kapcsolo agenseket (4.2/4. abra)

alkalmaztak, amelyeknek fobb jellemzdit és Gsszetételét a T4.2.1 tablazat tartalmazza.

A § SO i O | S
W o J Fo/g - C“H¥ | Jf\/g - \J
O HN 2 3 ‘ R L CH,
?‘zc\/)a (\fCH:)b k 1 (Z:), IR ‘CH ;)b I

CH, 3

4.2/4 dbra: Az olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapti kapcsold agensek altalanos szerkezete
(R1: alkil 1anc olefin monomer hosszal; Rz: alkil lanc R1-2 szén szammal; a, b: 2-21; k: 0,2-2; I:
1-7; m: 1-7 és n: 0,3-2)

A kapcsolo agenseket szénhidrogén oldatbol vitték fel a szén nanocsé feliiletére, majd az

oldodszer eltavolitasa utan két 6ras, 110 °C-on torténd hékezelést alkalmaztak.

T4.2.1 Tablazat: A feliiletkezeléshez alkalmazott kapcsold agensek jellemzdi

adalék savszam elszappanositasi alkohol amin funkcids csoportok
jele sZam
mg mg KOH/g minta anhidrid  félészter észter- imid
KOH/g amid
minta
Al 79 104,8 dodekanol  n-butil- + - + +
amin
A2 50,9 64,4 dodekanol  dodecil- + - + +
amin
A3 24,4 116,3 hexadekanol n-butil- + + - -
amin
A4 27,8 127,8 dodekanol  n-butil- + + + +
amin

Az adalékok esetében a kiilonb6z6 funkcids csoportok hatasat kivantuk vizsgalni, ennek
megfelelden a kapcsolo agensek kozott volt olyan, amely nem tartalmazott fél-észter csoportokat
(AL, illetve A2). Az Al és az A2 adalékok kozott a funkcids csoportok aranyaban volt
kiilonbség. Eldallitottak olyan szerkezetii adalékot (A4), amely anhidrid, fél-észter, észter-amid
¢és imid funkciés csoportokat tartalmazott, illetve késziilt olyan kapcsold agens is (A3), amely

csak az anhidrid és fél-észter funkcios csoportokat tartalmazta.
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4.2.2.2. Zeolit

Az alkalmazott zeolit a Degussa Wessalith (ma mar Evonik néven ismert) altal gyartott
aluminium szegény, regeneralhaté Y formaju zeolit, ami hdstabil szervetlen adszorbens, jelentds
feliilet/porus jellemzokkel, kivald hidrofobicitassal és vegyi ellendllosaggal bir savas kozegben.
A zeolit extrudalt hengerekbdl allt, amelyek atmérdje 2 mm és 2-4 mm hosszuak voltak. A
zeolitot dorzsmozsarba apritottuk ¢€s szitdval méret szerint frakciokra valasztottuk. A
méréseinkhez a 0,25-0,5 mm porusatmérdji frakciot hasznaltuk. A zeolit morfoldgia vizsgalatat
a Pannon Egyetem Anyagtudomanyi Intézetében végeztikk el. A zeolit feliiletérdl felvételeket
készitettiink Philips XL.30 ESEM tipust kornyezeti pasztazo elektronmikroszkoppal, amit a 4.2/5
Osszetett kép szemleltet. A zeolit elemanalizisét is elvégeztik egy EDAX tipusu detektorral
felszerelt energia diszperzios rontgen spektrométerrel (Energy Dispersive X-ray Spectromety —
EDS). Az elemanalizissel a zeolit szilicium/aluminium aranyanak a meghatarozasa volt a cél. A
mérések alapjan a szilicium/aluminium arany 25 volt, a mintaban az elemek tomegszazalékos

értékeinek aranyabol szamitva.

AccV SpotMagn  Det WD Exp F———— 20um AccV SpotMagn Det WD Exp F——————— 500um
200KV 60 1000x BSE 115 61983 118 Pa DAY F20 zeolit 200KV B0 50x  GSE 11.2 61982 118 Pa DAY F20 zeolit

4.2/5 kép: A pasztazo elektron mikroszkoppal készitett felvételek az apritott zeolitrol

A felvételek alapjan elmondhato, hogy a zeolit szemcsék szabalytalan formajtak, és éles végiiek.
A szemcsék feliilete érdes, lehetséges, hogy az apritds sordn a kisebb szemcsék ratapadtak a
feliiletre. A zeolit fajlagos feliiletét és a mikropdrusok térfogatat illetve atlagos atmérdjét a
Micrometrics ASAP 2000 tipust késziilékével hataroztuk meg. Az alkalmazott gaz nitrogén volt.
A fajlagos feliiletet a BET és Langmuir egyenlet felhasznaldsaval is meghataroztuk. A két
modszer kozott tapasztalt igen jelentds eltérést a modszerek kozotti eltéréssel magyarazhato,
illetve hogy mas-mas nyomas tartomanyban alkalmazhatok. A makro- és mezoporusok térfogatat

higany penetraciés méréssel hatdroztuk meg. A két mérés eredményeit felhasznalva hataroztam
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meg az alabbi egyenlettel (4.2.1) az atlagos porusatmérét az Osszes porustérfogat és a BET

feliilet alapjan.

_A*V,
A

A nitrogén adszorpciés és a Hg penetracids mérés soran kapott eredményeket a T4.2.2

D (4.2.1)

tablazat tartalmazza.

T4.2.2 tdblazat: A zeolit feliileti jellemz6i
BET egyenlet alapjan mért fajlagos feliilet 564,18 m?/g
Langmuir egyenlet alapjan a fajlagos feliilet 743,39 m?/g

Mikropérus trérfogat 0,23 cm®/g
Makro- és mezoporus térfogat 0,58 cm®/g
Jellemz6 mikropdrus atmérd 3,8 nm
Teljes porus térfogat 0,81 cm®/g
Atlagos porus atméré (4V/Ager) 5,71 nm
Atlagos porus atmérd (4V/ALangmuir) 4,34 nm

A zeolit regeneralhatd (inert gazzal torténd vagy forrd levegdvel torténd deszorpcioval),
éghetetlen és termikusan stabil. Hidrofob karaktere miatt csak kis mértékben adszorbedlja a

vizet.

4.2.2.3. Kaolinit

A kaolinit réteges, s a rétegek hidrogénhidakkal kétddnek egyméshoz. A rétegek kozé,
abbol a célbol, hogy a réteg tavolsagokat noveljék, kiilonbdz6 anyagok visznek be, interkalacios
elokezelésekkel. A rétegek kozé tigynevezett vendégmolekulak épithetdk be, a vendégmolekuldk
fizikai adszorpcioval kotddnek a kaolinithez. Interkaldcids reagensként kalium-acetatot,
etilénglikolt, hexilamint és oktadecilamin hasznaltak. Az interkalacids elokezeléseket a Pannon

Egyetem, Szilikat Intézeti Tanszékén végezték el.

4.2.2.4. Standard pamut

A pamut a textilipar egyik legfontosabb nyersanyaga, foként ruhazati cikkeket gyartanak
beldle, de haztartasi-, lakds-, egészségiligyi-, €és ipari textilidt is gyartanak beldle. Hore
keményedd €s hore lagyuld polimer kompozitokban is hasznéljak erdsitd anyagként. A pamut
mindegy 96%-a celluloz [88]. A méréseinkhez hasznalt pamut a Givaudan Schweiz AG aroma és
illatszer gyart6 cég altal rendelkezésiinkre bocsajtott WEFK 16000 jelii standard szovetszal volt. A
vizsgalt szovet kornyezeti pasztazo elektronmikroszkopos (Philips XL30 ESEM) felvételei a
4.2/6 abran lathatoak, kiilonb6z6 nagyitasban.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50um
200kv50 50x  GSE 10.3 12408 1.2 mBar TEXTIL 200KV 5.0 500x__ GSE 10.3 12410 1.2 mBar TEXTIL

4.2/6 abra: A standard szovetszalak elektronmikroszkopos felvétele 50-szeres és 500-Sz0ros
nagyitasban

A szovet fajlagos feliiletét és a mikroporusok térfogatat, illetve atlagos atmérdjét a
Micrometrics ASAP 2000 tipusu késziilékével hataroztuk meg. Az alkalmazott gaz nitrogén volt.

A kapott eredményeket a T4.2.3 tablazat tartalmazza.

T4.2.3 tablazat: A standard pamut feliileti jellemz6i

Jellemz6 mérészam mértékegység
BET fajlagos feliilete 0,7166 m?/g
az 1,7-300 nm kozoftl porusok kumulativ 0,5963 m?2 /g
feltilete
az 1,7-300 nm ko’zottl porusok kumulativ 0,00176 om? Iy
térfogata
atlagos porusatmeérd 9,2614 nm

4.2.3. A diszperzios feliileti energia meghatarozasanak eredményei

Barmely modszert (Schultz vagy Dorris-Gray) is hasznaljuk, a feliileti tulajdonsagok
meghatarozasahoz sziikség van nyilt lancu telitett szénhidrogének (n-alkdnok) homolog soréra, a
feliileti tulajdonsagok diszperzidos komponensének meghatarozasahoz. A felhasznalt anyagokat

¢s tulajdonsagaikat a T4.2.4 tablazat tartalmazza.

45



T4.2.4 tablazat: A vizsgalt anyagok tulajdonsagai [89,90]

Molaris fa

tomeg a[m]  [mIm?3 AN* DN

[g/mol]
n-hexan 86,18 5,2E-19 18,4 - -
n-heptan 100,21 5,7E-19 20,3 - -
n-oktan 114,23 6,3E-19 21,3 - -
N-nonan 128,26 6,9E-19 22,7 - -
n-dekan 142,15 7,5E-19 23,4 - -

aCA (contact angle, nedvesitési sz0g) mddszerrel meghatarozva

A feliileti tulajdonsagok meghatarozasanak 1épeseit az kovetkez6 abra szemlélteti (4.2/7

abra).

n| Decane

p/p. n

n| Nonane RTINV. Dorris —Gray modszer od
n /s
| Cci0 . &
> Decane e R
n Octa:e/pq e
' c\‘-‘*% Nonane 73 = slope?/(4My2ac? o)
1‘ oo oo oOctane

P/Ps ol o Heptane

1| Heptane C-szam n/ny

n/n,

»h
R
®

4.2/7 abra: A diszperzios feliileti energia meghatarozasanak 1épései
4.2.3.1 A szén nanocsovek feliileti tulajdonsagai

A kezelt szén nanocsé (CNT) feliiletét kiillonbozé kapcesold agensekkel kezelték. A
kapcsold agensek eltérd szerkezetének a feliileti jellemzOkre gyakorolt hatasat vizsgaltam, iGC-
SEA késziilékkel meghataroztam a szén nanocsdvek diszperzios felilleti energiajat, az
eredményeket a T4.2.5 tablazat tartalmazza. A kapcsolo agenssel torténd feliiletkezelés hatasara
a kezelt CNT diszperzios feliileti energidja jelentdésen csokkent a kezeletlen CNT képest. A
csokkenés mind 70 °C-on, mind pedig 110 °C-on megfigyelhet6 volt. Az is megfigyelheté még,

hogy az adalék kémiai szerkezetétdl fiiggden csokkent a y. Minél tobb anhidrid funkcids

csoportot tartalmazott a kapcsold agens, annal kisebb lett a CNT diszperzids feliileti energiaja.
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T4.2.5 tablazat: A vizsgalt kompozit alkotok
diszperzios feliileti energiai
A meghatérozott y¢ értékek [mJ/m?]

70 °C 110 °C
kezeletlen CNT 116,1 105,6
Al-CNT 51,11 72,97
A2-CNT 56,82 86,79
A3-CNT 49,32 72,68
A4-CNT 49,94 68,91
polipropilén — PP 34,76 42,18

A 4.2/8 abra a kezelt és kezeletlen szén nanocsé (Carbon Nano Tube,CNT) és

polipropilén y¢ értékeit szemlélteti két mérési hdmérsékleten (70 °C és 110 °C).

120 1 B 70°C

100 A m110°C

60 -

40 -

Diszperzios feliileti energia [mJ/mZ]

0 T T T T T T

kezeletlen A1-CNT A2-CNT A3-CNT A4-CNT polipropilénn
CNT _pp

4.2/8 abra: A kompozit alkotok y¢ értékei

Jol lathatd, hogy a kezeletlen szén nanocsd diszperzids feliileti energidja igen magas, ez
annak koszonhetd, hogy a CNT apolaris természetii, igy igen erés a részecskék kozott a van der
Waals kolcsonhatas. A kapcsold agensekkel torténd feliiletkezelés hatasara a diszperzios feliileti
energia kozel a felére csokkent a kezelt szén nanocséveknél, a kezeletlen szén nanocsé mintahoz
viszonyitva. Ezaltal csokkenhet a részecske-részecske kolcsonhatas, és a részecskék aggregacioja
a kompozitban, amely a kapcsold agensek alkalmazasnal jelentés cél volt. Az eredmények
szépen mutatjdk az inverz gazkromatografids feliileti energia-meghatarozas jelentOségét:

kvantitativ médon mindsithet6 a feliiletkezelések hatdsossaga. A mérési eredményekbdl az is jol
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latszik, hogy a homérséklet novelésével né a CNT mintdk feliileti energidja diszperzios

komponensének értéke, a kapcsolo agens fedd hatasanak csokkenése révén. A PP y¢ értéke a

hémérséklettel alig valtozik, és a mért érték megegyezik az irodalomban talalt értékekkel [93].
4.2.3.2 A zeolit feliileti tulajdonsagai

A zeolit esetében az adszorpcios feliileti energia értékei a T4.2.6 tablazat tartalmazza és a 4.2/9

abra szemlélteti.

T4.2.6 tablazat: A DAY zeolit
diszperzios feliileti energiaja
y¢ [mIm?]

150 °C 80,2
200 °C 81,18
210 °C 82,52
220 °C 80,34
230 °C 83,89
90 -
o 80 -
)
5 70 -
s
= 60 -
o
2E 50+
8 E a0 -
5 30 -
=y
8 20 -
10 -
0 ; . ; ; /
150°C 200°C 210°C 220°C 230°C

4.2/9 abra: A DAY zeolit diszperzios feliileti energidjanak valtozasa a hémérséklettel

A zeolit esetében elmondhato, hogy a hdmérséklet nincs hatassal a diszperzios feliileti
energidra. A kiilonb6z6 homérsékleten mért értékek kozotti kiilonbségek a mérési hibahataron
beliil esnek. Azt bizonyitja, hogy a DAY F20 zeolit termikusan stabil, és a hdmérséklet hatasara
nem valtozik a feliileti energiaja, a feliilet karakterisztikaja, igy stabil és jol alkalmazhato

adszorbens széles hdmérséklet tartoméanyban.
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4.2.3.3 A kaolinit feliileti tulajdonsagai

A kaolinit diszperzios feliileti energiajanak értékei a T4.2.7 tablazatban lathatoak, és a 4.2/10

abra szemlélteti.

T4.2.7 tablazat: A kaolinit mintak feliileti energiajanak diszperzios komponense 90 °C-on

y¢[MI/m?]
Szegi kezeletlen 42,04
Sz_Kac_EG_HAIIIl._ODAIII._M_Kloroform 49,38

3

20 /

@ yay,

o S0 7 7

£ ey

@ 40
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g 10+ 7
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Szegi kezeletlen Sz_KAc_EG_HAIN. _

ODAIll._M_Kloroform
4.2/10 dbra: A kaolinit mintdk feliileti diszperzios energidi 90 °C-on

A kezelés hatasara a kaolinit diszperzios feliileti energiaja megnétt, igy a részecske-
részecske kolcsonhatas is nagyobb a kezelt mintaban, tehat nagyobb az aggregaciora valo

készsége és az apolaris kolcsonhatasok kialakitasara vald hajlama.

4.2.3.4 A standard pamut feliileti tulajdonsagai

A standard pamut diszperziés felileti tulajdonsagait szélés homérséklet tartomanyban
vizsgaltam meg, 40-100 °C kozott. A diszperzios feliileti energiat a Dorris és Gray modszerrel
hataroztam meg, az eredményeket a T4.2.8 tablazat tartalmazza. A Dorris-Gray modszer
alkalmazasat bemutatd abran (4.2/11), amely a szén atomszam fiiggvényében szemlélteti a n-
alkanok adszorpcios szabadentalpia-valtozasat (AG) kiilonb6zé hémérsékleten, jol lathato a
hémérséklet hatasa. A mérési adatok azt mutatjak, hogy ellentétben a zeolittal, a hémérsékletnek

jelent6s hatasa van a standard pamut végtelen higitasa diszperzids feliileti energiajara.
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T4.2.8 tablazat: A standard pamut Dorris-Gray modszerrel
szamitott diszperzios feliileti energiai kiilonb6zo
hémérsékleteken

v¢, diszperzios feliileti energia végtelen

Homérséklet [°C
el higitasban [mJ/m?]

40 38,05
70 40,45
100 62,01
12000
o RZ2=0.9992
10000
R?=0.9986
8000 o
@ 7
. R?=0.999
6000 - o
»
® A
< 4000 - o
S o
= A
% 2000 - ® i
0 i
° b © 40C
-2000 - P . e 70C
¢
100C
-4000
-6000 ‘ :
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szén atom szam

4.2/11 ébra: A standard pamut diszperzios feliileti energiajanak Dorris-Gay modszerrel tortén 6

meghatarozasat bemutato grafikon 40°,70°,100°C hémérsékleten
4.2.3.5 Paratartalom hatasa a diszperzios feliileti energiara

A standard pamut esetében megvizsgaltam a relativ paratartalom hatasat a diszperzios
feliileti energidra. Ezen mérések jobban reprezentdljadk a felhasznalas valds koriilményeit. A
minket koriilvevd levegd relativ paratartalma kortilbeliil 50%, ami a pamut fobb felhasznalasi
kornyezete. Az irodalomban mar tobben foglalkoztak pamut, vagy celluloz feliileti
tulajdonsagainak meghatarozasaval nedves koriilmények mellett. Benczédi és Cantergiani is
pamutszalak feliileti tulajdonsagait és illatanyagok pamuton torténd adszorpcidjat vizsgalta

inverz gazkromatografias modszerrel kontrolalt relativ paratartalom mellett [41].
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A paratartalmas mérések soran szintén az SMS cég altal gyartott SEA-IGC (Surface
Energy Analyzer — Inverse Gas Chromatography) késziiléket hasznaltam, amely lehetdvé teszi,
hogy a vivégaz aramba vizg6zt keverjiink. A méréseket 40 °C-on végeztem el, és az alkalmazott
relativ paratartalom értékek 25, 50 illetve 65% voltak. A diszperzios feliileti energia
meghatarozasahoz a normal alkanokat hasznaltam Cs-Co szénatom szamig. A standard pamuton
nem alkalmaztunk el6kezelést. A pamutot apré darabokra felvagtuk és beletoltottiik egy 4 mm
belsé atmérdji iiveg oszlopba. Minden egyes meghatarozast megel6zden, a standard pamuttal
toltott oszlopot 3 oran keresztiil az adott relativ paratartalom mellett 40°C-on kondicionaltuk. A

kapott eredményeket a 4.2/12 4bra szemlélteti.

40 A
©
— 35 -
2o
2 30 -
o
E rT 25 T
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o= 20 -
—
£
8= 15 -
M
8_ 10 -
"
8 5
0 L | L L
dry 0%RH 25%RH 50%RH 65%RH

4.2/12 abra: A standard pamut diszperzios feliileti energiaja kiilonb6z6 relativ

paratartalom mellett

Az eredményekbdl lathatd, hogy a paratartalom jelenléte csak kis mértékben csokkentette
a standard pamut diszperzios feliileti energiajat, de a paratartalom mértéke nem befolyasolta
szignifikansan a y¢ értékét. Méréseink soran hasonld eredményeket tapasztaltunk, mint Benczédi
¢s munkatarsai hasonl6 vizsgalatoknal. Megallapithato, hogy a standard pamut normal 1égkori
koriilmények mellett a felillet hasonld diszperzids energetikai tulajdonsagokkal bir, mint

1égszéaraz koriilmények esetében.
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4.2.4 A diszperzios feliileti energia meghatarozasara szolgaldé moddszerek Kkritikai

analizise

A kritikai analizises vizsgalatokhoz is a standard pamutot hasznaltam. Meghataroztam a
standard pamut diszperzios feliileti energiajat kiilonb6z6 hémérsékleteken (40 °C-130 °C) a
Schultz és a Dorris-Gray modszerrel egyarant. A két modszerrel kapott eredményeket a standard

pamut esetében az 4.2/13 abra szemlélteti.
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4.2/13 abra: A standard pamut Schultz és Dorris-Gray modszerrelmeghatarozott diszperzios

feliileti energiaja kiilonb6z6 hdmérsékleten

Jol lathatd, hogy a homérséklet novekedésével a két modszerrel szamitott diszperzids
feliileti energia értékek egyre jobban eltérnek egymastol. A kapott értékeket szamszerlien a

T4.2.5 tablazat tartalmazza.

T4.2.5 tablazat: A Schultz és Dorris-Gray modszerrel szamitott
diszperzios feliileti energia 6sszehasonlitas 40 °C, 70 °C, 100

°C,130 °C-on
y¢, diszperzios feliileti energia végtelen higitasban
Hoémérséklet [mJ/m?]
[°C] Dorris-Gray Schultz médszerrel,
modszerrel vy CA médszerrel
30 40.3 40.7 -0.4
50 39.3 38.3 1.0
70 39.9 37.7 2.2
100 51.8 44.9 6.9
130 84.1 68.1 16.0
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Shi és munkatarsai is arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a két modszerrel szamitott
diszperzios feliileti energia nem egyezik meg, a Dorris-Gray moddszerrel szamitott értékek

mindig nagyobbak kicsit. Megvizsgaltak a modszerek kozotti eltérést, amely soran elszor a

tradicionalis y{ értékeket hasznaltdk, amit nagyon sok szerzé hasznal szintén, majd egy
igynevezett Uj y| értékeket hasznaltak[91], melyeket a nedvesitési szog modszerrel hatdroztak
meg. Az Uj y? értékek alkalmazdsa sordna a két médszerrel szamitott ¢ hanyadosok értéke

Kisebb lett, amit azzal magyaraztak, hogy a régi, tradiciondlis y{ értékek nem tiil pontosak, és ez

okozza a nagyobb eltérést [46].

A két modszer kozotti eltérést vizsgdlataim szerint az okozhatja, hogy mig a Dorris-Gray

modszernél hasznalt y., , a metilén csoport felilleti energidjat korrigdljuk a mérési
homérséklettel, addig a Schultz modszernél tobbnyire a nedvesitési szog (Contact Angle — CA)
mérésébél meghatirozott y? értékeket haszndljak. Ezen mérést szobahdmérsékleten végzik, igy
a folyadékok diszperzios feliileti energiadi 25°C-ra vonatkoznak. Néhany szerz6 a 7!

meghatarozasnal az n-alkdnok szobahdmérsékletre vonatkoztatott feliileti fesziiltség értékeit
hasznalja, amit a kézikdnyvekben [91] is megtaldlhatunk. Bizonyitott, hogy a feliileti fesziiltség

nem fliggetlen a hdmérséklettdl, igy magasabb hémérsékleten a szobahdmérsékletre vonatkozo
y{ értékek hasznalata nem helyénvalé. A Schultz médszerrel kapott diszperzios feliileti energia

értekek magas hdmérsékleteken nem megbizhatoak, igy az alkalmazasa magas hdmérsékleteken

nem javasolt.

A Schultz modszerrel meghatarozott diszperzios feliileti energia erdsen fiigg az "a’ paramétertdl
is, ami a molekula keresztmetszete. Mukhopadhyay ¢és Schreiber [56] a molekula
keresztmetszetének (‘a’- cross sectional area) hatdsat vizsgaltak a diszperzids feliileti energiara.
Mérni nem lehet ezt a paramétert, ugyanakkor vannak szamitadsi moddszerek, amelyekkel
meghatarozhato. A diszperzids feliileti energia (y!) meghatirozdsdhoz alkalmazott normal
alkdnok nem gombszeriiek, igy az 'a’ értéke fligg a molekula orientacidjatdl, és persze a
homérséklettdl is. A polisztirol-ko-maleinsav anhidridjének diszperzios feliileti energidjat
hataroztak meg a 30 ‘C — 110 °C hoémérséklet tartomanyban, két kiilonb6z6 molekula

keresztmetszetet alkalmazva (a hagyomanyosat és egy korrigalt elméletit) [56]. Megallapitottak,
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hogy a y! értéke nem fiigg a molekula keresztmetszettl szobahémérséklet kornyékén, de

magasabb homérsékleten jelentds kiillonbség van a két szamitott érték kozott.

Kutatasaim soran harom kiilonb6z6 adatsort is talaltam az alkanok diszperzids fajlagos feliileti

fesziiltségére, amit a diszperzidos feliileti energia meghatarozasara hasznaltak. Ezeket
Osszegyljtottem €s a T4.2.6 tablazatban tiintettem fel. Az elsé y? adatsort van Oss publikalta
[95], a masodik a legelterjedtebb korben alkalmazott y? adatsort a Schultz moddszernél
alkalmazzak [46, 90, 97] és a harmadik adatsorban levé 7 értékeket Jasper publikalta 1972
[98].

A Jasper altal publikalt gytijtemény 2200 tiszta folyadék feliileti fesziiltségét tartalmazta
kiilonb6zé homérsékleten. Megallapitotta, hogy a vizsgalt homérséklet tartomanyban a
folyadékok feliileti fesziiltsége leirhatd egy linearis egyenlettel a hdmérséklet fliggvényében. Az

egyenletek paramétereit és az illesztés hibajat is megadta gylijteményében. Jasper szerint a

feliileti fesziiltség fiiggése a hdmérséklettdl az alabbi egyenlettel irhato le,
y=a-Dbt, (4.2.2)

ahol a és b paraméterek és t a homérséklet Celsius-ban. Az a és b értékét a legkisebb négyzetek

modszerével hatarozta meg [98].

T4.2.6 tablazat: Diszperzios feliileti fesziiltség értékek 298,15K-en

1. 2. 3.
alkanok yi[mJI/m?]  y [mI/m?] J. ). Jasper y [98]
[95] [46, 90, 97]
[mJ/m?] a b
n-hexan 18,40 18,4 17,89 20,44 0,1022
n-heptan 20,14 20,3 19,65 22,10 0,0980
n-oktdn 21,62 21,3 21,14 23,52 0,0951
n-nonan 22,85 22,7 22,38 24,72 0,0935
n-dekan 23,83 23,4 23,37 25,67 0,0920

A kiilonbdzd diszperzios feliileti fesziiltség (7" ) értékeket felhaszndlva meghataroztam a

pamut diszperzios feliileti energiajat végtelen higitasban a Schultz modszerrel. A negyedik
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szamitds soran a nyilt szénlanct alkanok diszperzids feliileti energidjat a Jasper altal
meghatarozott LSR paraméterekkel szamitottam ki az adott mérési homérsékletre, a 4.2.2

egyenlet alapjan. A szamitasok eredményeit a T4.2.7 tablazatban tiintettem fel.

T4.2.7 tablazat: A pamut Schultz médszerrel szamitott végtelen higitasa
diszperzios feliileti energiaja 30 °C, 50 °C és 70 °C homérsékleten

< [ml/m?]
30°C 50 °C 70°C
1. adatsor 38.4 35.7 35.2
2. adatsor 40.7 38.3 37.7
3. adatsor 39.2 36.1 354
4. adatsor 39.4 37.2 37.8
SD 0.95 1.15 1.41

Megallapitottam, hogy a szilard anyagok diszperzios feliileti energia értéke (y¢) fligg az
alkalmazott »° garnitiratol, és magasabb hémérsékleten nagyobb az eltérés. Habar a

megvalasztdsa nem okoz olyan jelentds eltérést, ugyanakkor nem elhanyagolhato.

A tovabbiakban a vizsgalt szén nanocsdvek esetében a Dorris-Gray modszert hasznaltam a ¢

értékek meghatarozasidhoz.

4.2.5. Termodinamikai paraméterek meghatarozasa

A specifikus adszorpcids szabadentalpia-valtozas meghatarozasanal a valasztott fizikai
kémiai mennyiség eltéré lehet, modszertdl fliggden (lasd 3.4. fejezet). A kiilonbozé fizikai

kémiai tulajdonsagok kozott linearis kapcsolat van, ahogy ezt a 4.2/13 dbra is mutatja.
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4.2/13 4bra: Az Inp® (Papirer modszer) valtozasa az a- (y{')*® (Schultz modszer) fiiggvényében a
n-alkénok esetében 25°C-on

A specifikus adszorpcios szabadentalpia meghatarozasara alkalmas modszerek koziil a
Papirer modszert preferaltam, és a szamitdsaim soran ezt hasznaltam. Ennél a modszernél a teszt
anyagok géznyomasanak természetes alapt logaritmusat alkalmazzék a mérési hdmérsékleten a
specifikus adszorpcids szabadentalpia meghatarozasara. A Papirer modszerrel (4.2/13 abra)
meghatarozott specifikus adszorpcios szabad entalpia értékekbél a specifikus adszorpcids
entalpiavaltozas (AHY) és a specifikus adszorpcios entropia valtozas (ASY) értékei

meghatarozhatok. Ha dbrazoljuk a AG" /T az 1/T fliggvényében a pontokra illesztett egyenes

meredeksége a AHY értéket, illetve a fiiggbleges tengely metszéspontja a ASY értéket adja.

A standard pamut és a DAY zeolit esetében meghataroztam a polaris teszt anyagok
adszorpciés specifikus termodinamikai paramétereit. Ahogy azt mar a 3.4 fejezetben
ismertettem, a sav-bazis kolcsonhatasokhoz rendelhetd szabadentalpia valtozas meghatarozasara
tobb modszer is alkalmazhato. A polaris teszt anyagok specifikus szabad entalpiavaltozasait a

Papirer modszere alapjan hataroztam meg. A modszert az 4.2/14 abra szemlélteti.
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4.2/14 abra: A Papirer modszer alkalmazasat szemléltetd abra a standard pamut esetében 70°C

A poléris anyagok specifikus szabad entalpiavaltozas értékeibdl az aldbbi linearis

egyenlet alapjan a specifikus entalpia és entropia valtozas értékei meghatarozhatok.

—AG®™ = AH® —TAS®

(4.2.3)

A polaris teszt anyagok specifikus adszorpcids entalpia és entropia valtozasanak standard

pamuton, zeoliton és szén nanocsOveken mért értékeit az T4.2.11, T4.2.12 és T4.2.13 tablazat

tartalmazza.

T4.2.11 tadblazat: A polaris teszt anyagok specifikus adszorpcids
entalpiavaltozasanak (AH*) és entropia valtozasanak (AS*) értékei a

standard pamut adszorbensen

AH [kd/mol]

AS® [/mol*K]

Etanol -4,787
acetonitril -2,291
etil-acetat -2,964
kloroform -1,719

-32,68
-28,94
-13,77
-14,40
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T4.2.12 tablazat: A polaris teszt anyagok adszorpcios specifikus
entalpiavaltozasanak (AH®) és entropia valtozasanak (AS*) értékei a
DAY zeolit adszorbensen

AH® [KJ/mol]  AS® [I/mol*K]

etanol -61.19 -106.58
acetonitril -41.52 -62.68
diklormetdn -29.14 -58.46
etilacetat -42.96 -69.26
kloroform -24.11 -47.89
aceton -77.18 -136.49
nitrometan -56.55 -102.99

T4.2.13 tablazat: A polaros teszt anyagok adszorpcios specifikus
entalpiavaltozasanak (AH*®) és entropia valtozasanak (AS*) értékei
a szén nanocs6 adszorbensen

AHg, [kJ/mol]

AHg, kezeletlen 32 34 35 36
etilacetat -11,03 -12,60 -13,55 -12,12 -11,78
acetonitril -34,35 -10,53 -0,22 -12,70 -8,43
etanol -24,62 -20,55 -16,32  -18,76 -17,40
kloroform -17,23 -17,40  -19,27  -12,78 -8,75

ASs, [J/molK]
kezeletlen 32 34 35 36
etilacetat -19,3 -36,7 -38,9 -33,8 -34,5
acetonitril -77,4 -30,2 n/a -36,0 -22,9
etanol -49,7 -60,6 -48,7 -52,8 -50,7
kloroform -36,5 -56,4 -57,7 -41,1 -32,8

4.2.6. Sav-bazis allandok meghatarozasa

A sav-bazis allandok meghatarozasahoz a 3.4 fejezetben ismertetett Gutmann elméletet
hasznaltam. A legtobb tanulmény, amely e paraméterek meghatdrozasaval foglalkozik, ezt a
modszert hasznalja. Sok szerz6 azonban a nettd retencids térfogatbol szamitott specifikus
adszorpcios szabadenergia-valtozast hasznalja a specifikus adszorpcids entalpiavaltozas helyett,
mivel feltételezik, hogy végtelen higitasban a specifikus adszorpcids entropia valtozas
elhanyagolhaté [51,90]. Elhanyagoljak tovabba az entalpia hémérséklet fliggését is, viszont
ahogy azt a korabbi fejezetben bizonyitottuk, amely szerint az adszorpcids specifikus entropia
valtozas értéke és az adszorpcids specifikus entalpia homérséklet fiiggése elhanyagolhato.
Munkam soran a sav-bazis allandok meghatarozasara a vizsgalt szilard anyagokon mért polaros

anyagok specifikus entalpiavaltozas értékeit hasznaltam, igy a kapott sav-bazis allandok a mérési
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homérséklet-tartomanyra vonatkoznak. A Gutmann egyenlet illesztésénél nem kapunk tokéltes

egyenest, a feltétel az elfogadhato értékii regresszios koefficiens (R > 0,75).

A 4.2.4 fejezetben meghatdrozott specifikus adszorpcids entalpiavaltozast haszndltam a
sav-bazis paraméterek meghatarozasdhoz a Gutmann moddszernél. A polaris anyagok
paramétereit, amelyek a DAY F20 zeolit sav ¢és bazis allandoinak meghatdrozasdhoz

sziikségesek, a T4.2.12 tablazat tartalmazza. A modszert az 4.2/15 4bra szemlélteti.

T4.2.12 tablazat: A DAY zeolit sav-bazis paramétereinek
meghatarozasdhoz hasznalt polaris anyagok paraméterei

AHsp AN* DN  DN/AN* -AHsp/AN*

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [-] [-]
etanol -61,2 79.50 4310 185 1.42
acetonitril -41,5 58.99 19.66 3 211
diklormetdn -29,1 0.00 16.32 0 1.79
etilacetat -42,9 71.55 6.28 11,4 6.84
kloroform -24,1 0.00 22.59 0 1.07
aceton -77,2 71.13 10.46 6,8 7.38
nitrometan -56,6 11.30 17.99 0,63 3.14
9.00 - Gutmann modszer
8.00 -
7.00 - » ” il
.00 - _y=0.5398x+1.5674
5 : R2=0.767
s 5.00
&
-~ 4.00
<
300 @
@
2.00 ' 2
1.00 ®
0.00 : : : : : ‘
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
DN/AN#*

4.2/15 abra: A DAY zeolit sav-bazis allanddinak meghatarozasara alkalmazott Gutmann

moddszert bemutatd abra

59



A Gutmann moédszer alapjan a DAY F20 zeolit enyhén bazikus jellegli, a zeolitban

megtaldlhat6 kis mennyiségli aluminium kovetkeztében. A sav és bazis allando értékei 0,54 és
1,57.

A standard pamut sav-bazis paramétereinck meghatarozasanal a T4.2.11 tablazatban

felsorolt polaris anyagokat hasznaltam fel. A teszt anyagok kozott volt amfoter és savas jellegii
IS.

1.2

L ]
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=
o
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DN/AN®
4.2/16 abra: A standard pamut sav-bazis allanddinak meghatarozasara alkalmazott Gutmann
egyenes

A Gutmann modszer alapjan a standard pamutra kapott sav alland6 értéke 0,06, illetve a

bazis allando 0,43 lett. A kapott értékek alapjan a feliilet gyenge specifikus koélcsonhatasok
kialakitasara képes, és kissé bazikusnak mondhato.

A vizsgalt szén nanocsovek feliileti sav-bazis paramétereit is meghataroztam. A méréshez

hasznalt polaris anyagok paramétereit a T4.2.13 tablazat tartalmazza. A Gutmann modszer

abrajat a kezeletlen és az Al jeli kapcsold agenssel kezelt szén nanocsé esetében az 4.2/17 abra
szemlélteti.

T4.2.13 tablazat: A szén nanocsdvek sav-bazis paraméterecinek meghatarozasahoz hasznalt
poléris anyagok paraméterei

AHsp [kJ/lTlOl]
kezeletlen  Al-

A2- A3 Aa ANT DN pnians
CNT CNT CNT CNT cNt LKJ/mol] [kJ/mol]
Etil acetat -11,03

-12,60 -13,55 -12,12 -11,77 6,28 71.6 11,4
Etanol -24,62 -20,55 -16,32 -18,76 -17,40 43,1 79.5 1,85
Kloroform  -17,23 -17,40 -19,27 -12,78 -8,75 22,6 0 0
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4.2/17 abra: A kezeletlen és az A1 jeli kapcsolo agenssel kezelt szén nanocs6évek sav-bazis

allandoinak meghatarozasara alkalmazott Gutmann egyenesek

A Gutmann modszerrel meghatarozott sav és bazis allando értékeit, az illesztett egyenes

josagat, és a Kn/Ka aranyokat a vizsgalt szén nanocsoveknél a T4.2.14 tablazat tartalmazza.

T4.2.14 tablazat: A sav és bazis allandok (Ka és Kp) értékei
a vizsgalt szén nanocsovek esetében
Al- A2- A3- Ad-
kezeletlen CNT CNT CNT CNT

Ka 0,42 0,53 0,58 0,55 0,58
Kb 2,48 2,22 2,18 1,65 1,17
R? 0,91 0,89 0,84 0,95 0,98
Kb/Ka 5,95 4,23 3,77 2,99 2,01

A szén nanocsdvek esetében mért sav-bazis allandok (Ka, Kb) alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a vizsgélt kezelt szén nanocsé minték feliiletén gyenge bazisokra jellemz6
tulajdonsagu aktiv centrumok vannak talstlyban. A vizsgalt szén nanocsé mintdk K, és Ko
értékeinek Osszege alapjan kozepes aktivitasunak tekinthet6ek a specifikus koélcsonhatasok
szempontjabol. A feliilet dominans jellegét a Kn/Ka arany segitségével lehet meghatarozni [85].
A feliiletek empirikus alapu osztalyozasa a feliilet savassaga és lugossaga szerint lehetséges, a

Kb/Ka arany alapjan . Ha a Ku/Kj arany nagyobb, mint egy, akkor a feliilet bazikusnak tekintheto,
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mig ha ez az arany kisebb, mint egy, akkor a feliilet savas karakteri [85,92]. A vizsgalt szén
nanocsovek Kpn/Ka aranybol arra lehet kovetkeztetni, hogy a legkisebb bazikussaggal az A4 jell

kapcsol6 agenssel kezelt minta jellemezhetd.
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4.3. Adszorpcios izotermak mérése

A mérések soran egy Chrompack 9000 tipusu gazkromatografot hasznaltam, amit mar

korabban ismertettem a feliileti tulajdonsdgok meghatarozasanal.

Az aluminium szegény Y-zeolit all6fazison aromas szénhidrogén vegyliletek az ugynevezett
BTEX aromasok (benzol, metil-benzol, etil-benzol, m-xilol, o-xilol, p-xilol) adszorpciojat
vizsgaltuk. A Sigma-Aldrich altal forgalmazott analitikai tisztasdgi aromas szénhidrogéneket
tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk a mérésekhez . A standard pamut szovet alloéfazison a
Givaudan Schweiz AG illatanyagait (linalool, eucalyptol, benzil-acetat, Viridine, Cyclal C, a-
terpineol) hasznaltuk. Az illatanyagokat 0,1-1,0 ul kozotti térfogat-részenkéntinjektaltuk el,

tizedenként ndvelve a mennyiséget.

A kromatogramokat exportaltuk az adatgyiijté szoftverbdl, és Matlab programban megirt
szamitasi programmal értékeltiik ki azokat. A kiértékelés soran a csucsok tomegkdzéppontjahoz

tartozo retencios id6t hataroztam meg. A szamitast a 3.5 fejezetben ismertetett modon végeztem.
4.3.1 Alkilaromasok adszorpcids vizsgalatainak eredménye zeoliton

A mérések soran elszor az alkilaromasok végtelen higitasu specifikus retencios térfogatat
hatdroztam meg kiilonboz0 homérsékleten, majd ebbdl kiszamitottam az anyagok Henry
adszorpcios egyiitthatoit a 3.5.1 egyenlet alapjan. Megallapitottam, hogy a Henry adszorpcios
egyiitthatok az adszorpcios homérséklet novelésével csokkentek, és jol korrelalnak az
alkilaromasok normalis forraspont értékeivel. A Kisérleti iton meghatarozott Henry adszorpcios
egyiitthatokat, a végtelen higitasu specifikus retencios térfogatokat, és a DAY zeolit allofazison
mért adszorpcios standard molaris szabadentalpia-valtozas értékeket a T4.3.1 tablazat

tartalmazza.
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T4.3.1 tablazat: Az aromdas szénhidrogének zeolit adszorbensen mért,
végtelen higitasi fajlagos retencios térfogat (V; [cm3/g] ) és az adszorpcids
szabadentalpia-valtozas (AG [kd/mol] értékei

T/IK 423 443 463 483 503
V.7 lemi.g?t 286 175 134 979 617
benzol 0 1
AG, /kJ.mol -17,7  -16,7 -164 -159 -145
kn/umolkg®Pal 81,3 475 348 244 145
T/IK 423 443 463 483 503
berzol V> lemd.g?t 1200 622 495 295 159
til-
MEUEDENZOL £\ /kamolt 227 214 215 203 -186
ke/umol.kgt.Pat 340 169 129 73,3 381
TIK 443 463 483 503 523
_ V.7 lemd.gt 1990 1070 640 422 244
etil-benzol 0 1
AG,./kJ.mol -257 -244 234 -226 -212
ke/umol.kgt.Pat 540 278 159 101 56,0
TIK 443 463 483 503 523
ol V.7 lem3.gt 1880 1330 713 525 357
0-x110 AGC /klmol! 254 253 239 -236 -219
ke/umol.kg®.Pal 510 346 178 125 821
TIK 443 463 483 503 523
V., lemig?t 1520 880 629 422 290
m-xilol 0
AG,/kimolt  -247 23,7 -234 -226 -219
ki/umolkglPal 412 229 157 101 66,6
TIK 443 463 483 503 523
V,, lemig? 1150 1060 646 403 292
p-xilol

AGY /kimol'  -236 -244 -235 -225 -21,9
kw/umolkglPal 311 274 161 934 67,1

A Henry adszorpcidos egyiitthatdé  homérsékletfiiggését leir6  paraméter (
KHT = d(|n kH ) /d (1/ T) ) a van't Hoff egyenlet kisérleti adatokra illesztésével meghatarozhato.

Ink, (T) =K, /T+C (43.1)

Az alkilaromasok illesztett Kyt és C paramétereket a T4.3.2 tablazatban tiintettem fel, a

kisérleti pontokra torténd illesztést a 4.3/1 abra szemlélteti. A paraméterek ismeretében a van't

crer

hémérséklet tartomanyon kiviili hémérseéklet értékekre.
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Az alkilaromasok adszorpcios szabadentalpia-valtozast értékeit végtelen higitasban (

AGY,.) a 3.5 fejezetben ismertetett 3.5.2 egyenlet alapjan szamitottam ki, a kapott értékeket a

T4.3.1 tablazatban tiintettem fel.

A kiilonb6z6 hdmérsékleten meghatarozott Ag?, értekekbdl az adszorpcios entalpiavaltozas és

entrdpia valtozas a Gibbs-Helmholtz egyenlettel (4.3.2) meghatarozhato.

—AG?, = AH?, —TAS? (4.3.2)

ads ads ads

Vagyis abrazolva az adszorpcios szabad entalpiavaltozast a hémérséklet fliggvényében
(4.3/1 abra), a pontokra egy egyenest illeszthetiink, amely egyenes meredeksége az adszorpcios
entropia valtozast, a metszéspontja pedig az adszorpcios entalpiavaltozast adja. A kapott

értékeket a T4.3.2 tdblazat tartalmazza.
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i‘C/ ® benzene
£ O  toluene
3 A v ethylbenzene
¢ A o-xylene
B m-xylene
O p-xylene
2 T T T T
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024

1T [KY
4.3/1 abra: A Henry adszorpcids egyiitthaté homérséklet fiiggése alkilaromasok esetében
(V,e,0,A,0,m: kisérleti adatok, -: illesztett egyenlet)
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T4.3.2 Tablazat: Az alkil-aromasok illesztett Knr és C paraméterei, és az adszorpcid

termodinamikai paraméterei.

Compounds Kur C AHS, AS?. Tv* AH, **
(<1 [ famol] Pimolk] <1 g
Benzol 4372 5,94 -32,7 -35,5 353,25 30,72
Toluol 5545  -7,27 -42,6 -47,0 383,78 33,18
Etil-benzol 6433 -8,23 -49,5 -54,0 409,34 35,57
p-Xilol 4736  -4,79 -35,9 -26,4 411,50 35,67
m-Xilol 5178 -5,69 -39,0 -32,7 412,25 35,66
o-Xilol 5416  -5,95 -41,0 -34,9 417,56 36,24

* Normalis forraspont [99]

**Parolgasi entalpia valtozas a normalis forrasponton [100]

Megvizsgaltuk a zeolit feliilet homogenitasat, Ggy, hogy kiilonbozé feliileti boritottsag

mellett megmértiik a feliilet diszperzids energiajat. A mérést az SMS altal gyartott SEA-iGC

késziilékkel végeztik el. A felilleti boritottsag fliggvényében a zeolit feliilet diszperzios

energiajanak alakulasat a 4.3/2 abra szemlélteti.
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4.3/2 dbra: A DAY F20 zeolit diszperzios feliileti energidja a feliileti boritottsag

fliggvényében

Azt tapasztaltuk, hogy a feliilet energetikailag inhomogén, vagyis a feliileten vannak

kevésbé aktiv és aktiv helyek. A nagyobb energidji helyekrdl a deszorpcid lassubb, mint a
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kisebb energiaja helyekrdl [62]. Mivel kis koncentracid esetében az aktivabb helyeken torténd

adszorpcié domindl, igy ennek megfelelden a feliilet diszperzios energidja nagyobb. A csticsok

szabalytalan formdja, hosszi lefutdsa is erre enged kovetkeztetni.

Ezért a kétszeres

hémérsékletfiiggd tobbvaltozos Langmuir izotermat illesztettiik a mérési pontjainkra. Az igy

illesztett kétszeres modell egyenlet jobban leirta az adszorpcids izotermat, mint az egyszeres

Langmuir egyenlet. Az egyenlet illesztett paraméterei a vizsgalt aromas szénhidrogének esetében
a T4.3.3 tablazatban talalhatoak.

T4.3.3 tablazat: A tobbvaltozos hdmérsékletfliggd kétszeres Langmuir egyenlet illesztett paraméterei

a b C d e f g h R2 SSE
m-xilol 1682 8,80E+06 -2,14E-03 1355 4876 6,65E+06 -2,82E-04 014 0,981 5,13E-04
o-xilol 8312 2,17E+07 -2,45E-02 14,32 12880 732r+06 -4,15E-04 022 0973 7,73E-04
p-xilol 437,2 1,25E+07 4,06E-02 -2189 1666 1,96E+07 -9,57E-03 539 0,993  1,94E-04
benzol 1224 191E+07 -5,07E-02 2161 1007 8,48E+06  4,73E-02 -1965 0,974  1,0E-03
etil-benzol 1926  1,60E+07 -9,22E-02 3991 1632 5,28E+06  853E-02 -36,07 0,979 6,56E-04
metil-benzol 5742 337E+06 -511E-01 3223 673 500E+06 599E-01 -1191 0971 1,10E-03

A tobbparaméteres homérsékletfiiggd egyenlet paramétereinek ismeretében lehetéség van

a mérési tartomanyon Kkiviili hémérsékleteken is megbecsiilni az aromas szénhidrogének

adszorpcidjat, igy ez nem csak a mérési tartomanyban alkalmazhato.

4.3/3 abra. A benzol adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

0.35
0.30
0.25
0.20

(mol/g)

0.15

< 0.10
0.05
0.00

racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfiiggd adszorpcids izoterma)
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4.3/4 abra. A metil-benzol adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

racsos feliilet az illesztett hdmérsekletfliiggd adszorpcids izoterma)

n [mol/g]

4.3/5 abra. Az etil-benzol adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a
racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfiiggd adszorpcids izoterma)
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n [mol/g]

420

4.3/6 abra. A m-xilol adszorpcios izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfliiggd adszorpcids izoterma)

o-xilol

n (mol/g)

4.3/7 abra. A o-xilol adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a
racsos feliilet az illesztett hdmérsekletfliggd adszorpcids izoterma)
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n [mol/g]

4.3/8 abra. A p-xilol adszorpcios izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a
racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfliggd adszorpcids izoterma)

4.3.2 Illatanyagok adszorpcios vizsgalatainak eredménye standard pamut feliileten

A standard pamut feliiletén adszorbedlddo illatanyagok esetében is tobb hdmérsékleten
meghataroztam a végtelen higitdsi retencidos térfogatot, abbol a 3.5.2 egyenlet alapjan

kiszamoltam az illatanyagok adszorpcios szabad entalpiajat, a kapott értékeket a T4.3.4 tablazat
tartalmazza.
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T4.3.4 tablazat: Az illatanyagok standard pamut adszorbensen mért, végtelen
higitasi fajlagos retencids térfogat (Vg0 [cm®/g] )és az adszorpcids szabad entalpia
véltozas (AGP [kd/mol] értékei

(TK) 354,25 363,15 374,16 383,87 394,29 4039
Benzil-acetat V) 4351 3416 1899 1262 795 557

AG® -6958 -70,60 -70,91 -71,45 -7187 -72,43

(TK) 343,61 353,15 363,54 374,31 38385
Cyclal C V) 31,02 2187 1245 885 480

AG® -6652 -67,34 -67,62 -68,56 -68,36

(TK) 373,15 383,15 393,94 403,15 413,66
Difeniloxid V) 7680 4745 31,59 20,81 1523

AG® -7505 -7553 -76,33 -76,71 -77,64

(TK) 343,15 353,15 363,15 373,15 38315 403,15
Eukaliptol Ve 1992 1072 757 568 397 217

AG® 6517 -6525 -66,05 -66,98 -67,63 -69,13

(TK) 344,69 363,15 374,31 383,85 403,15
Linalool V' 6485 2795 1256 848 4,05

AG® -68,85 -69,99 -69,65 -70,17 -71,23

(TK) 354,19 363,15 374,27 383,15 403,15
Viridin V) 5951 3410 21,64 1758 7,70
AG® 70,49 -7059 -7134 -7237 -73,38
(TK) 374,08 3839 393,78 40381 414,12
a-terpineol V! 5125 3522 2904 2088 13,03

AG® -7398 -7473 -76,02 -76,85 -77,19

A végtelen higitasi fajlagos retencios térfogatok homérséklet-fiiggésébdl az illatanyagok
adszorpcids entalpiavéltozas értékei meghatarozhatok. Abrazolva a V; értékek természetes

alapu logaritmuséat az 1/T fliggvényében (4.3/9 é&bra), a kapott pontokra egyenest illesztve, az

egyenes meredekségébdl az adszorpcids entalpiavaltozas meghatarozhato.
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4.3/9 abra: Az illatanyagok adszorpcids entalpiavaltozasanak meghatarozasa

A kapott adszorpcios entalpia és az adszorpcios szabad entalpiavaltozas értékeibdl a mar
korabban ismertetett Gibbs-Helmholz egyenlettel (4.2.7 egyenlet) az adszorpcids entropia
meghatarozhaté. Abrazolva az adszorpciés szabad entalpiavéltozast a hdmérséklet fiiggvényében
(4.3/10 abra), a pontokra egy egyenest tudunk illeszteni, amely egyenes meredeksége az
adszorpcids entropia valtozast, a metszéspontja pedig az adszorpcids entalpiavaltozast adja. A

kapott értékeket a T4.3.5 tablazat tartalmazza.
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4.3/10 abra: A AG® a hdmérséklet fliggvényében a standard pamut adszorbensen mért
illatanyagok esetében

T4.3.5 tablazat.: Az illatanyagok adszorpcios
termodinamikai paraméterei AH® and AS° standard

pamuton
AHC [kJ/mol]  AS° [J/mol*K]

Benzil-acetat -51,13 -52,80
Cyclal C -50,15 -48,22
Difeniloxid -51,50 -62,92
Eukaliptol -40,75 -70,19
Linalool -56,12 -37,06
Viridin -47,62 -63,94
a-terpineol -42,21 -85,14

A standard pamut esetében is megvizsgaltuk a feliiletet energetikailag, és itt is azt
tapasztaltuk, hogy a standard pamut is inhomogén energetikailag. A mérést eredményét az 4.3/11
abra szemlélteti. Az eredmények alapjan az illatanyagok adszorpcids izotermaira a Langmuir
egyenletet illesztettem. Az illatanyagok adszorpcids izotermaira illesztett tobbvaltozos

hémérsékletfiiggd Langmuir egyenlet paraméterei a T4.3.6 tablazatban talalhatoak.

73



45 -

Diszprzios feliileti energia [mJ/m?]

30 4

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

fellleti boritottsag

4.3/11 abra: A standard pamut diszperzids feliileti energiaja feliileti boritottsag fiiggvényében

T4.3.6 tablazat.: Az illatanyagok adszorpcios izotermait modellezd
tobbvaltozos homérsékletfiiggd Langmuir egyenlet illesztett

paraméterei

a b c d r’
Cyclal C 547,40 1,73E+06 -1,66E-03 0,64 0,99
Benzil acetat 865,21 2,35E+06 -5,12E-04 0,22 0,96
difeniloxid 1108,33 2,30E+06 -9,56E-04 0,41 0,98
eukaliptol 677,20 3,41E+06 -540E-04 0,22 0,97
Linalol 1163,31 1,62E+06 -2,39E-04 0,10 0,94
a-terpineol 716,22  2,83E+06 -1,53E-03 0,64 0,98
Viridin 111429 2,33E+06 -3,07E-04 0,13 0,93
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4.3/12 abra: A benzil-acetat adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok,

aracsos feliilet az illesztett hdmérsékletfiiggd adszorpcios izoterma)
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4.3/13 abra. A Cyclal C adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a
racsos feliilet az illesztett hdmérsekletfliggd adszorpcids izoterma)
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4.3/14 abra. A difeniloxid adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfliiggd adszorpcids izoterma)

T(K) 390

4.3/15 abra. Az eukaliptol adszorpciods izotermai 3 dimenziodban abrazolva (e: a mérési

pontok, a racsos feliilet az illesztett hémérsékletfiiggd adszorpcios izoterma)
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4.3/16 abra. A linalool adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

racsos feliilet az illesztett hdmérsékletfiiggd adszorpciods izoterma)
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0,005
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4.3/18 abra. Az a-terpineol adszorpcios izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok,

aracsos feliilet az illesztett hdmérsékletfiiggd adszorpciods izoterma)
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4.3/17 abra. A viridin adszorpcids izotermai 3 dimenzidban abrazolva (e: a mérési pontok, a

racsos feliilet az illesztett hdmérsekletfliiggd adszorpcids izoterma)
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4.4. A kromatografia analitikai alkalmazas

Kutatasaim soran a kromatografias technikat analitikai modszerként is alkalmaztam,
mindségi €S mennyiségi analizis céljabol. Bioenergetikai kisérleteink soran a hidrolizis és
fermentacids folyamatok nyomon kovetésére nagyhatékonysagu folyadékkromatografias (HPLC
= High Performance Liquid Chromatography) modszert hasznaltam. A HPLC a biokémiaban és
analitikai kémiaban vegyiiletek elvalasztasara, azonositasdra €s mennyiségi meghatarozasara

gyakran hasznalt kromatografias eljaras. A HPLC rendszer felépitése a 4.4/1 képen lathato.
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4.4/1 abra. Folyadékkromatograf felépitése [108]

Az analizishez polimer bazisi matrixszal toltott Aminex HPX 87C oszlopot (Bio-Rad)

alkalmaztunk. Eluensként bidesztvizet hasznaltunk, 0,6 ml/perc aramlési sebességgel. A HPLC

79



rendszer torésmutatd (RI) detektorral volt felszerelve. Az oszlopon jol szétvaltak a kiilonféle

cukrok, az inulin és az alkoholok, ahogy az az alabbi kromatogramon (4.4/2. abra) lathato.
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4.4/2 abra Aminex HPX 87C oszlopon szétvalasztott standard anyagok HPLC kromatogramja

A csicsOka  szdrazanyag-tartalmat 105°C  hémérsékleten,  szaritdoszekrényben,
tomegallandosagig torténd szaritdssal, szerves szarazanyag-tartalmat 550 °C hdmérsékleten

végzett, égetOkemencés izzitassal hataroztuk meg.

4.4.1. Kisérletek leirasa

Az enzimes hidrolizis és fermentacios kisérleteket egy laboratoriumi iiveg-reaktorban
végeztiik, amely mechanikus keverdvel, pH mérével, digitalis hémérdvel €s visszacsepegd
vizhiitovel ellatott 2 literes gbmblombik volt (4.4/3 kép). A visszacsepegd hiitdben keringtetett
hiitéfolyadék hdmérsékletét MiniChiller-rel szabalyoztuk. A reaktorban 1évé zagy kevertetését
Heodolph RZR 2021 tipust, digitalis vezérlési, tilmelegedés elleni védelemmel ellatott palcas
keverdmotorral forgatott teflonbevonatui, kétszarnyas keverdszarral végeztettiik, amely rugalmas
kuplunggal csatlakozott a meghajto-egységhez. A keverdszadrat BOLA gyartmanyu, légmentes
zarast biztositd teflon vezetShiivelyen at vezettiik be a reakciotérbe. A hdmérséklet mérését
digitalis hitelesitett termoelemes homérével végeztik. A reakcidelegy pH-jat Radelkis
gyartmanyu, RA-0903P tipusi kombindlt iivegelektroddal mértiik és Consort C831 tipusu
digitalis kijelzésti késziilekkel vezérelt vegyszeradagolo perisztaltikus pumpaval szabalyoztuk. A

szabalyzashoz 0,5 V/V% NH4OH-oldatot hasznéltunk.
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A hidrolizis és fermentacios kisérletek soran meghatarozott idészakonként mintat vettem
az elegybdl és HPLC-vel meghatdroztuk az oldat inulin, cukor (szachardz, glikoz, fruktoz),

illetve etanol tartalmat.

4.4/3. kép Laboratériumi bioreaktor

A fermentacidhoz Saccharomyces cerevisiae tipusu, aktiv szaritott borélesztdt (Harmath

Ker. Bt.) hasznaltunk, amely legalabb 15 milliard €16 éleszt6 sejtet tartalmazott grammonként.

Az élesztot tizszeres mennyiségli, 35-40°C homérsékletli vizben elkevertiik és a re-
hidratacidhoz 15 percig allni hagytuk egy 36°C homérsékletli termosztat szekrényben. Ezutan a
szaporodas beinditasa érdekében ugyanannyi mennyiségii cukorcefre-oldattal dsszekevertiik és

15-20 percig allni hagytuk, majd hozzaadtuk a cukorcefre f6tomeghez.

4.4.1.1 Inulin enzimes hidrolizisének kisérleti leirdsa endo-inulindz enzimmel

Eldszor technikai inulinon (Frutafit IQ) végeztikk el az enzimes hidrolizist, hogy
tapasztalatokat szerezziink arra vonatkozoan, hogy adott inulin koncentraci6 mellett mennyi
inulinaz sziikséges a monoszacharidokka torténé bomlashoz, illetve mennyi ideig kell végezni a

hidrolizist.
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A kisérletek soran endo-inulinaz enzimmel (Novozym 960) dolgoztunk, amit Aspergillus
niger gombabdl nyertek ki. Ez az enzim folyadék fazisban, glicerines oldatban kertil forgalomba.
Az endo-inulinaz enzim maximalis aktivitasahoz az optimalis hdmérséklet 60 °C, illetve a pH =
5 koriili kémhatas, ezért az enzimes hidrolizist ezen paraméterek mellett végeztiik. A szlikséges
elméleti enzim mennyiségét a Sigma-Aldrich éltal megadott 321 UNI/g enzim aktivités, illetve

az oldat stirtiségének (1,167 g/ml) ismeretében hataroztuk meg.

Az inulinnal végzett 72 o6ran keresztiil folytatott kisérletnél a kiindulasi oldat Gsszetétele és a
fobb paraméterek a T4.4.1 tdblazatban talalhatoak. Az enzim mennyiségének a novelésével az

volt a célunk, hogy a hidrolizis teljesen lejatszodjék.

T4.4.1 tablazat Az enzimes hidrolizis kisérlet adatai

Osszetevo Mennyiség
Inulin (g) 20
Ioncserélt viz (g) 180
m/m%-os Gsszetétel inulinra (%) 10
Elméletileg sziikséges enzim mennyisége (ml) 1,2
Hozzaadott enzim mennyisége (x5) (ml) 6

4.4.1.2 Inulin enzimes hidrolizise endo- és exo-inulindz enzimkeverékkel

Kisérleteinket vegyes endo- és exo-inulindz enzimet tartalmazoé keverékkel (Sigma-
Aldrich) végeztiik, amelyet szintén Aspergillus niger gomba torzsb6l vontak ki. Mig az endo
tipustt enzim kozéprdl, addig az exo a lancvégekrdl kezdi bontani a fruktozpolimer szénhidrat
lancot. Szilard halmazallapotd, €s halvany barna szinii. Az aktivitasat 26,7 U/mg-ban hataroztak

meg, 37 °C homérsékleten és pH = 4,1 kémhatasu oldatban.

Az enzimes hidrolizist el6szor technikai inulinon (Frutafit 1Q) hajtottuk végre 47 6ran
keresztiil. A kiinduldsi oldat Osszetételét és a mérés fobb paramétereit a T4.4.2 tablazat

tartalmazza.
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T4.4.2 tablazat Az enzimes hidrolizis kisérlet adatai

Osszetevd Mennyiség
Inulin (g) 17
loncserélt viz (g) 270
m/m%-os Osszetétel inulinra (%) 5,9
Hozzdadott enzim mennyisége (mg) 24
Hozzdadott enzim egységek szama (U) 641

4.4.1.3 Csicsoka szuszpenzié enzimes hidrolizise endo- és exo-inulindz enzimkeverékkel
Endo- ¢és exo-inulinaz enzimkeverékkel elvégeztem a csicsoka szuszpenzidé enzimes
hidrolizisét, 24 oras reakcioidével 37°C hémérsékleten, 4,1 pH mellet. A kiindulasi oldathoz a
bemért fagyasztott csicsokat (4.4/4 kép, szarazanyag tartalma 21,3 m/m%) el6szor nagyobb
darabokra (kb. 1-2 cm) vagtuk, 4.4/5 kép, majd egy Retsch tipust daraloban (4.4/6 kép)
ioncserélt vizzel daraltuk (2 percig 6000 1/perc, 1 percig 7000 1/perces fordulatszamon).

4.4/4 kép Csicsoka-gumadk

4.4/6 kép RETSCH aprit6 4.4/7 kép Csicséka szuszpenzid
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A kiindulési elegy Osszetételét a T4.4.3 tablazat tartalmazza.

T4.4.3 tablazat: A kiindulési elegy Osszetétele csicsoka
szuszpenzid enzimes hidrolizise esetén

Osszetevé Mennyiség
Nedves csicsdka (g) 501
Szarazanyag tartalom (m/m%) 21,3
Szaraz csicsoka (g) 106,6
Hozzaadott ioncserélt viz (g) 465

m/m% 6sszetétel inulinra (%) =
Hozzaadott enzim mennyisége (mg) 21,8

Hozzaadott enzim egységek szama (U) 582

4.4.1.4 Csicsoka szuszpenzié enzimes (endo-,exo-inulindz) hidrolizisével kapott cukor oldat
fermentdcidja

Az alkoholos fermentacidhoz felhasznalt, a csicsoka szuszpenzi6 enzimes (endo- és exo-
inulindz) hidrolizisével kapott cukor oldat (lasd. 4.4.1.3. fejezet) HPLC méréseink szerint csak

monoszacharidokat tartalmazott. A kiindulasi oldat Osszetétele és a hozzaadott éleszto-, és

vitamin mennyiségek a T4.4.4 tdblazatban talalhatoak.

T4.4.4 tablazat A csicsOka-inulin hidrolizisével
keletkezett cukorcefre fermentacio kiindulasi oldat

Osszetétele

Osszetevd Mennyiség
Glikoz (g/l) 18,96
Fruktéz (g/l) 60,36
Szachardz (g/) 0
Moldat (8) =900
Karbamid (g) 0,209
Tracemix (g) 0,0002
Vitamix (g) 0,0002
MgS04*7H,0 (g) 0,0004
Elesztd (g) 1,00
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4.4.2.2 Csicséka szuszpenzio enzimes (endo-, exo-inulindz) hidrolizise és fermentdcidja
dsszevonva

Mivel az inulin hidroliziséhez felhasznalt endo- és exo-inulindz enzimkeverék optimalis
alkalmazasi paraméterei (37°C, pH = 4,1) kozel allnak a fermentécios paraméterekhez (36°C, pH
= 4,3), ezért Osszevonva, azonos miiveleti paraméterek alkalmazasaval (36°C, pH = 4,1) is
megvizsgaltuk a csicsoka szuszpenzid endo- ¢és exo-inulindz enzimes hidrolizisét ¢és
fermentacigjat. A csicsoka-szuszpenzid Osszetételét és az enzimes hidrolizis adatait T4.4.5
tablazat tartalmazza. 6 6ra hidrolizis utan elvégeztiik a beoltast és 42 6ran keresztiil fermentaltuk
az oldatot. A fermentacios kisérlethez felhasznalt oldat kiindulasi Gsszetétele és a hozzaadott

¢lesztd-, és vitaminok mennyisége a T4.4.6 tdblazatban talalhatok.

T4.4.5 tablazat: A csicsoka-szuszpenzid Osszetétele
¢€s az enzimes hidrolizis adatai

Osszetevd Mennyiség
Nedves csicsoka (g) 703
Szarazanyag tartalom (m/m%) 24,4
Szaraz csicsoka (g) 171,5
Hozzaadott ioncserélt viz (g) 534
m/m% osszetétel inulinra (%) =7
Hozzdadott enzim mennyisége (mg) 8
Hozzdadott enzim egységek szama (U) 213,6
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T4.4.6 tablazat Az dsszevont fermentacios
kisérlethez felhasznalt oldat kiindulasi

Osszetétele
Osszetevd Mennyiség

Inulin (g/l) 47,28
Gliikoz (g/1) 7,53
Fruktéz (g/l) 43,39
Szachardz (g/1) 6,01
Moldat (Q) ~1100
Karbamid (g) 0,209
Trace mix (g) 0,0002
Vita mix (g) 0,0002
MgSO.,*7H,0 (g) 0,0004
Eleszté (g) 1,00

4.4.2 A csicsoka elcukrositasanak és a fermentacidjanak Kinetikai vizsgalata

Az enzimes hidrolizis soran a reagensek koncentraciok idébeni valtozasat az 4.4/8 abra
szemlélteti. A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a csicsoka egyszerii 6rlésével eldallitott
higitott pép hidrolizise gyors és hatékony volt. Az inulin és szachar6z mono-szachardidokka
torténd degradacidja inulinaz enzimmel (aktivitasi fok 1U/g szacharoz) gyakorlatilag hat ora
reakcio 1d6 alatt befejez6dott 96,7% konverziés fokkal. Eredményeink megegyeznek
Sirisansaneeyakul és munkatarsai [101], illetve Ohta és munkatarsai [102] tanulmanyaiban
bemutatott gyors hidrolizissel, amit Apargalus Niger-bél eldallitott inulinaz enzimmel végzték

el.

A hidrolizis egymas utani és parhuzamos reakciokkal modellezhet6, amely reakciok paramétereit
a kisérleti adatokra illesztheték. A szénhidratok hidrolizisének folyamatat az alabbi

egyenletekkel irtam le.

ky

Inulin (1) — Inulo-oligoszacharid (2) + Glikdz (3) + Fruktoz (4) (4.4.1)
k,
Inulo-oligoszacharid (2) — (n-1) Fruktdz (4) (4.4.2)
k3
Szachardz (5) — Glikéz (3) + Fruktoz (4) (4.4.3)
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A hidrolizises reakciok kinetikaja véleményem szerint az alabbi elsé éS masodrendii sebességi

egyenletekkel irhato le.

% k1] (4.4.4)
di2] _ B

5~ alll k.[2] (4.4.5)
% =k, [1]+k,[5] (4.4.6)
% =k, [1]+ (n -1k, [2]+ k,[5] (4.4.7)
dbs]_ -

= k,[5] (4.4.8)

A linearis rendszerii elsé rendii differencialis egyenleteket numerikusan oldottam meg, a 4-8
egyenletek sebességi allandoit a legkisebb négyzetek modszerével hataroztam meg. A kiilonb6z6
cukrok és az inulin koncentracioinak mért és szamitott id6beni valtozasat a 4.4/8 abra
szemlélteti, az kovetkezo illesztett optimalis sebességi allandoak alkalmazasaval (k1 = 4.28e-4
1/s, ko = 1.64e-3 1/s, k3 = 9.78e-3 1/s). A szénhidratok szamitott koncentracio-valtozasai szépen
egyeznek a mérési adatokkal, az alkalmazott egyenlet jol leirja a hidrolizis folyamatat. A

sebességi allandok alapjan a leglassubb folyamatnak az inulin részleges hidrolizise bizonyult.
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4.4/8 abra: A csicsoka inulinaz enzimmel végzett hidrolizise soran az inulin (®) és a szachar6z
(O) mért fogyasa, illetve a gliikoz (V) és fruktdz (A) termelddése a reakcid id6 fliggvényében,
valamint a meghatarozott sebességi allandokkal szamitott koncentracio profilok ( fruktdz —
pontozott vonal; gliikoz — szaggatott vonal; inulin — folyamatos vonal; szachar6z — pont-vessz6
vonal )

A cukrok fogyasanak titemét és az etanol termel6dését az id6 fliggvényében a 4.4/9 abra
szemlélteti. A fermentacié befejezettnek mondhaté volt az utolsé beoltastol szamitva 15 oéra
utan, amikor is az etanol végleges koncentracioja 31,5 g/dm? volt és igy a hatasfok 80% lett. A
konverzids hatasfokot a mért etanol hozam ¢s az inulonbdl szamitott elméleti etanol hozam
szazalékos aranyaként fejeztiik Ki. A kisérleteink soran kapott etanol hozam kisebb volt, mint
amit Onsoy ¢és munkatarsai [103] mérték. Tanulmanyukban a savas hidrolizis utan végeztek
fermentaciot Zymomonas mobilis enzimmel ¢és igy 83,19 % etanol hozamot értek el.
Thuesombat és munkatarsai is nagyobb hozamot értek el, 88% konverzios fokot [104],
kisérleteik soran a csicsoka savas hidrolizise utan Saccharomyeces cerevisiae élesztot alkalmaztak
a fermentaciohoz. Ugyanakkor, Szambelan ¢s munkatarsai [105] is hozzank hasonl6 hatasfokot

értek el (67-80%), csicsoka savas €S enzimes hidrolizise utan végzett éleszts fermentacioval.
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4.4/9 abra: A csicsoka hidrolizisével nyert cukor oldat fermentacidja soran mért koncentracio
eredmények idébeni valtozasa (etanol - V; fruktoz - ®; gliikoz — O; és glicerin - A) és a
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szamitott sebességi allandokkal szamitott koncentracid profilok (etanol — pont, vesszd vonal;
fruktoz — pontozott vonal; gliikoz — szaggatott vonal; glicerin — folyamatos vonal)

A fermentaciot négy egymas utani egyensulyi reakcioval modelleztem, amely reakciok
paramétereit a kisérleti adatokra illesztettem. A szénhidratok hidrolizisének folyamatat az alabbi

egyensulyi reakcio egyenletekkel irtam le.

Glukoz(l) «» fruktoz —1,6 — difoszfat(3)
Fruktoz(2) <> fruktoz —1,6 — difoszfat (3)

fruktoz —1,6 — difoszfat (3) <> 2 EtOH (4) + 2 CO,
fruktoz —1,6 — difoszfat (3) <> glicerin (5)

A fermentacié kinetikajanak leirasara az alabbi els6 és masodrendl sebességi egyenletekbdl allo

differencial-egyenlet rendszert javasoltam.

dx(@) _ —kx(D)+ kix(@)
dt K,
dx(2) —k,x(2)+ k,x(2)
dt K,
d);(B) K x(1) - k x(l) i, x(2) - K@) k,X(2) _kx(3)+ kyXx(3) _Kx(3)+ k,x(3)
dx(4) _ 2%k x(3) - 2*k X(3)
dt K,
dx(5) K xX(3)- k,x(3)
dt K,

A mérési adatokra a Matlab programban megirt parancssorral illesztettem a kinetikai
egyenleteket. Az illesztés soran kapott sebességi egyensulyi allandok a kovetkezok, ki = 6,94e-
05; k2 = 4,19e-05; ks = 4,81e-04; ks = 9,14e-05; K1 = 633,93; K2 = 481,17; K3 = 838,54; K4 =
790,609.

A felallitott reakcio egyenletek alapjan meghatarozott reakcid Kinetikai paramétereket
hasznal6 kinetikai modellek jol leirtak a hidrolizis ¢és a fermentacio folyamatat, ahogy ez a 4.4/8
€s 4.4/9 abran is lathatoak. A felallitott modell helyénvalonak bizonyult és alkalmazhato

fermentacios folyamatok leirasara.
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5. Osszefoglal6

A kromatografias technika széles korben val6 alkalmazhatdsagat bizonyitva, kutat6 munkam
soran kiilonb6zd kromatografids modszert (gazkromatografia - GC, inverz gazkromatografia -
IGC, nagyhatékonysagii folyadékkromatografia - HPLC) hasznaltam kiilonb6z6 anyagok
(folyadék — szamos szerves olddszer és illatanyag; szilard anyag — pamut, zeolit, szén nanocsé —
CNT, polimer, Kkaolinit) vizsgalatara. Ezen anyagok kiilonb6z6  tulajdonsagait
(fazisegyensutlyokat, illatanyagok és aromas szénhidrogének adszorpcios termodinamikai
paramétereit, szilard anyagok feliileti tulajdonsagait) hataroztam meg szamos modszer

alkalmazasaval.

Kromatografias adatokra tamaszkodva tobbvaltozos linearis egyenleteket allitottam fel az az
oliva olaj/leveg6 megoszlasi hanyados és a géznyomas szamitasara. Bebizonyitottam, hogy
tobbvaltozos linearis egyenletben a kromatografias indexeket fiiggé paraméterként alkalmazva a

szerves anyagok fazisegyensulyi paraméterei és a géznyomasuk kelld pontossaggal becsiilhetok.

Meghataroztam tobb aromas szénhidrogén (benzol, toluol, etil-benzol, o-xilol, p-xilol, m-xilol)
DAY F20 zeoliton torténd, és illatanyagok (benzil-acetat, cyclal C, difeniloxid, eukaliptol,

linalool, viridin, a-terpineol) pamuton torténd adszorpcidjanak termodinamikai paramétereit.

Meghataroztam az aluminium szegény Y formaju DAY F20 zeolit diszperzids feliileti energiajat
széles homérséklet tartomanyban. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy az alkalmazott

zeolit a vizsgalt hémérséklet tartomanyban stabil feliileti tulajdonsagokat mutat.

Megvizsgaltam kiilonb6z6 kapcsold agensekkel kezelt szén nanocsovek feliileti tulajdonsagait
(feliileti energia, Lewis sav-bazis allandok). Kimutattam, hogy a szén nanocsovek gyengén
bazikus tulajdonsagtiak voltak a vizsgalt homérsékleten, illetve a bazikussaguk mértéke a

kapcsolo agensektdl fliggott.

Kutatdé munkdm soran kovetkezd részében az adszorpcios mérésekhez hasznalt pamut feliileti
tulajdonsagait vizsgaltam, majd a pamutot hasznalva tesztanyagként, elvégeztem a felileti
energia meghatarozasara alkalmas modszerek kritikai analizisét, amely soran fontos
megallapitasokra jutottam az egyes modszerek alkalmazhatdsaga terén. Megallapitottam, hogy a
Schultz modszerben alkalmazott oldoszer paraméterek befolyasoljak a szamitott diszperzios
feliileti energia értékeket. A két modszer kozotti eltérést is vizsgaltam egy széles homérséklet

tartomanyban. A hémérséklet emelkedésével nétt a kiilonbség a két modszer kozott. Az eltérés

90



okdt a mnormal alkanok diszperziés felilleti fesziiltség értékeiben talaltam. Igy a
szobahdmérsékletnél magasabb mérési homérséklet esetében a Dorris-Gray mddszert javaslom a

diszperzios feliileti energia meghatarozasara.

Végiil kutaté munkam soran nagyhatékonysagu folyadékkromatografias modszert alkalmaztam a
csicsoka hidrolizisének és fermentacidjanak nyomon kovetésére. A mérési adatokat felhasznalva,
a reakcioban részt vevé anyagok koncentracioinak idébeni valtozasara illesztett reakcid kinetikai
egyenletekkel meghataroztam a reakciok sebességi allandoit, amik jol leirtak mind a hidrolizis,

mind a fermentéacié folyamatat.
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Tézis pontok

1. Uj, GC retencios adatokon és molekularis jellemzékon alapuldé multi-linearis LSER és
nemlinearis QSPR modelleket dolgoztam ki a homérsékletfiiggd fazisegyensulyi
jellemzdk ¢és a folyadékok hémérsékletfiiggo feliileti fesziiltségének szamitasara.

a. GC retenciés adatokra épiild tobbvaltozos linearis LSER tipusu egyenletet
allitottam fel folyadékok gbéznyomdsanak széles hdmérséklet-tartomanyra (20-
160 °C) vonatkoz6 szamitasara. A mért ¢és a szamitott adatok kozotti jo
egyezés mind a tanuld, mind a teszt halmaz esetében azt bizonyitottak, hogy a
javasolt modszer alkalmas a folyadékok egyensulyi géznyomasdnak
becslésére hat tenzid-érték nagysagrenden belill. A moédszer tudomanyos
ujdonsaga, hogy a homérsékletfiiggd gbznyomas-értékeket egyetlen
modellegyenlettel szadmitja az adott hdémérséklethez tartozd retencios
paraméterekbdl [1].

b. GC retenciés adatokra épiilé tobbvaltozos linearis LSER tipusu egyenletet
allitottam fel olivaolaj/gaz megoszlasi hanyados szamitasara kiilonbozd
hémérsékleteken. A mért és a szamitott adatok kozotti j6 egyezés bizonyitotta,
hogy a javasolt modszer alkalmas a szerves anyagok olivaolaj/gaz kozotti
megoszlasi hadnyados szamitasara kiilonboz6 homérsékleteken. A moddszer
tudomanyos Ujdonsaga, hogy a hdmérsékletfliggd olivaolaj/gdz megoszlasi
hanyados értékeket egyetlen modellegyenlettel szamitja az adott
homérséklethez tartoz6 retencios paraméterekbdl [2].

c. Felallitottam egy 1j, molekularis jellemzdkon alapuld, nem linearis neuralis
halézati modellt a folyadékok hémérsékletfiiggd feliileti fesziiltségének
szamitdsdra. A mért és a szamitott adatok kozotti jO egyezés igazolta a
COSMO-RS szigma-paramétereket mint fliggetlen valtozokat hasznaldo modell

alkalmazhatosagat széles hdmérséklet-tartomanyra (10-100 °C) [3].

2. Uj, hidnypétlé adatokat hatiroztam meg kisérleti munkaval, amelyek elésegitik 1j
kompozitok, adszorbensek és kromatografias allofazisok tervezését [17,18].

a. Megmértem a BTEX komponensek (benzol, toluol, etil-benzol, o-, m- és p-

xilol) adszorpcids jellemzoit DAY F20 zeoliton a 150-230 °C homérséklet-
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tartomdnyba, ¢és a mérési adatokbol meghatdroztam az adszorpcids
termodinamikai paramétereket [4-6].

Megmértem hat fontos illatanyag standard pamuton torténé adszorpcidjat,
kiilonb6zé hémérsékleten (70—140°C). a mérési adatokbdl meghataroztam az
adszorpcios termodinamikai paramétereket [7].

Meghataroztam a standard pamut, az aluminium szegény DAY F20 zeolit, és
kiilonbozé  kapcsold  agensekkel kezelt szén nanocsovek feliileti

tulajdonsagait: a feliileti energiat és a feliilet sav-bazis allandoit [8-9].

3. Elvégeztem a feliileti energia meghatarozéasara alkalmas modszerek kritikai analizisét,

mivel korabbi méréseim soran azt tapasztaltam, hogy a kiilonb6zé modszerekkel

eltéré értékeket kapok. Megallapitottam, hogy a Schultz modszer alkalmazasa

magasabb homérsékletek esetén nem tanacsolhatd. Shi és munkatarsainak korabbi

tanulmanya a modszerek kozotti eltérést az ugynevezett régi és uj molekularis

jellemzdkben (Y?) lattak. Mukhopadhyay és Schreiber tanulmanya azt bizonyitotta,

hogy az alkanok molekula keresztmetszetének pontatlansagabol fakaddan van

nagyobb eltérés a modszerek kozott magas hémérsékleten. Kimutattam, hogy az

eltérést nem csak ez okozza.

a.

b.

Széles hémérséklet tartomanyban meghataroztam a diszperzios feliileti
energia meghatarozasara alkalmas Schultz és Dorris-Gray modszerel nyert
feliileti energia-értékek kozotti eltérést, és arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a kiilonbség a hémérséklet novekedésével jelentdsen nd. Megvizsgaltam
az eltérés okat, és megallapitottam, hogy a Schultz-modszer magas
hémérsékleten nem alkalmazhatdo, mivel a modszer alkalmazasa soran
felhasznalt molekularis jellemzék szobahémérsékleten mért adatok, és ezen
molekularis tulajdonsagok fliggenek a hdmérséklettol.

A modszer alkalmazasa soran a felhasznalt molekularis tulajdonsagok, vagyis
a teszt-folyadékok feliileti fesziiltségének diszperzios komponens (zqd ),
megbizhatosagi vizsgalata soran, megallapitottam, hogy az irodalomban eltérd
értekeket lehet taldlni ugyanazon tulajdonsagra (}qd ). Felhasznalva ezen

kiilonbozé forrasokat, megallapitottam, hogy a kiilonb6zd forrasbol vett

molekularis tulajdonsagok eltérd feliileti energia értékeket eredményeznek.
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Ugyanakkor az eltérés nem jelentds, de fontosnak tartom az alkalmazott

tulajdonsagok pontos forrasainak megjeldlését a szamitasok soran.

4. Kidolgoztam egy 1j eljarast a bioetanol csicsokabol torténéd eldallitasara, valamint a
hidrolizis és fermentacios reakciok kinetikdjanak modellezésére [13-17].
a. Kidolgoztam egy uj HPLC eljarast a reakcioelegy fontosabb komponenseinek
analizise érdekében.

b. Meghataroztam a csicsOka-inulin hidrolizisének és a hidrolizis-termékek

crer
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Theses

1. New, linear and non-linear multivariant LSER and QSPR models based on GC

retention data and molecular descriptors were developed for estimation of
temperature dependent characteristic of phase equilibria and temperature dependent
surface tension of liquids.

a. Linear multivariant LSER type eqaution based on GC retention data was

developed for prediction of vapor pressure of liquids at wide range of
temperature (20-160 °C). The agreement between the measured and the
estimated data was good both for the training and for the test set proving the
aplicability of the equation. The scientific novelty of the method that the
developed equation is valid to calculate the temperature dependent vapor
pressure at any temperature by means of the retention data at the given
temperature [1].

Linear multivariant LSER type equation based on GC retention data was
developed for estimation of the oliveoil-air partition coefficient at different
temperatures. The good agreement between the measured and the estimated
data was proved that the suggested model is valid to estimate the oliveoil-air
partition coefficient at different temperature. The scientific novelty of this
thesis point that one model egaution can be applied to calculate the
temperature dependent oliveoil-air partition coefficient using the retention
data at the given temperature [2].

New non-linear neutral network model based on molecular descriptors was
worked out for the calculation of the temperature dependent surface tension of
liquids. The great agreement between the literature and calculated values was
proved the applicability of the developed model at wide range of tempeature
(10-100°C) using COSMO-RS o-moments as independent variables [3].

2. New and so far unknown properties were determined by experimental works, which

helps to develop and to improve the design of new composites, adsorbens and
stationary phase of chromatography [17,18].
a. Adsorption characteristics of BTEX components (benzene, toluene, ethyl-

benzene, 0-, m- és p-xylol) were measured on DAY F20 zeolite in the 150-230
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°C temperature range. Furthermore, the thermodynamic parameters of
adsorption were determined from the measured data [4-6].

b. Adsorption of six major fragrances was measured on standard cotton at
different temperatures (70-140 °C), and the thermodynamic parameters of
adsorption were determined using the measured data points [7].

c. The surface characterization of different solid materials (standard cotton,
DAY F20 zeolite, treated and untreated carbon nanotubes and clay) was

carried out by inverse gas chromatography [8-9].

3. The analysis of the methods of the calculations of dispersive surface energy was
carried out from the critical point of view; because | was found that vary values can
be determined using different methods. And the poor applicability of the Schultz
method at elevated temperature was observed. Shi and coworkers were studied the
difference between the Schultz and Dorris-Gray methods. They found that the

determined )/Sd by Dorris-Gray method is always higher than those calculated by the

Schultz method and they concluded that the reason of this is in the accuracy of the

new and old data set of the surface tension of liquids (Y?). Mukhopadhyay and

Schreiber are studied the influence of the cross sectional area for the dispersive

surface tension of solids. They prove that the cross sectional area of alkanes are not

accurate and it can affect the 7/Sd results. However, it was shown that there are also

other reasons for the difference between the dispersive surface energies obtained by

the Schultz and Dorris-Gray methods.

a. The dispersive surface energy of solids was determined using both methods in
a wide temperature range. The difference between the dispersive surface
energies obtained by the Schultz and Dorris-Gray methods was increased
significantly with the temperature. The reason of the difference was
investigated and it was observed that the Schultz method is not applicable at
elevated temperature due to the fact that the method is based on molecular
property of liquids which was measured at room temperature. And these
properties are temperature dependent properties. | recommend to use the

Dorris-Gray method at elevated temperature due to the applied molecular
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properties in the methods’ equation, which is corrected with the measuring
temperature [7,10].

b. During the analysis of the realiablity of the molecular property (}/ld), it was

observed that there are different values for the surface tension of liquids ( ;/ld)

in diverse literature sources. | observed that variant dispersive surface energy
can be calculated based on these diverse sources, although this difference is
not significant, but the identification of the exact source of the property is

important during the calculations [7, 10].

4. New process was worked out for producing of bioethanol from Jerusalem artichoke,
as well as the modelling the reaction kinetics of the hydrolysis and the fermentation
[13-16].

a. New HPLC process was worked out for monitoring the concentration changes
of the reaction components with the reaction time.

b. The reaction kinetic parameters of the hydrolises of Jerusalem artichoke and
the fermentation of the sugars were determined using a new kinetic model

equation.
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