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ABSTRACT

An effective method for degradation of Aflatoxin B, (AFB,) in sunflower oil was developed, needed for
controlling this toxin. Contaminated sunflower oil samples was treated with UV light, AFB, content was ex-
tracted from samples, and was determinated by HPLC. The UV light was found able to decrease the AFB,
concentration with 23% after 3 minutes, with 39% after 6 minutes and 52% after 9 minutes of treatment.

REZUMAT

Aflatoxina B, (AFB;), una dintre cele mai vatamatoare micotoxine prezente in alimente, a fost studiatd
in scopul degradarii sub actiunea radiatiilor ultraviolete (UV). Ulei de floarea-soarelui (UFS) artificial con-
taminat cu AFB, a fost expus la radiatii UV §i s-a determinat scaderea de concentratie a AFB, in timp. S-a
observat scaderea concentratiei de AFB; cu 23% dupa 3 minute, cu 39% dupda 6 minute si cu 52% dupa 9
minute de tratament.

OSSZEFOGLALO

Aflatoxin By-vel (AFB,) mesterségesen szennyezett napraforgo olajat ultaibolya sugarzassal kezeltek,
majd mintakat vettek a kezelés soran, melyekbdl kivontak az AFB, tartalmat, és meghataroztak az idében a
koncentracio valtozasat HPLC segitségevel. Megallapitottak, hogy az UV kezelés idotartamanak
eldrehaladtaval az AFB, tartalom 3 perc utan 23%-kal, 6 perc utan 39%-kal, 9 perc utin pedig 52%-kal
csokkent.

Kulcsszavak: Aflatoxin B,, napraforgo olaj, UV fény, fotodegradalas, HPLC.

1. BEVEZETES

A mikotoxinok teljes szamat nem ismerik, szamuk tobb ezerre tehetd. Azoknak a mikotoxinoknak a
szama, amelyek betegséget okoznak kevesebb, ennek ellenére eltéré hatasuk miatt ezt a szamot is nehéz felbe-
csiilni. A mikotoxinok nemcsak az emberi és allati szervezetre jelentenek veszélyt, hanem a novényi szerveze-
teknél is jelent6s gazdasagi kart okoznak [1]. A novényi kartételek jelentés gondot okoznak a gabonafélék,
illetve az élelmiszerek és takarmanyok kereskedésében [3]. A tarolas soran az allomany vizaktivitasa, szelloz-
tetettsége, homérséklete, a mikroorganizmusok versengése, a mechanikai sériilések, a ragcsalok, rovarok
okozta karok és nem utolsé sorban a gombaszennyezddés koncentracidja jelentds szerepet toltenek be a
mikotoxinok felhalmozdédasaban [5].

Az aflatoxin B, kristalyok fény hianyaban nagyon stabilak. Kloroformos vagy benzolos oldatban, hi-
degben ¢és sotétben tarolva évekig megodrzik stabilitasukat. A laktongyiirii érzékennyé teszi az AFB,-t, ezért

crcr
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szerekkel [2]. Az olajos magvak feldolgozasakor az aflatoxin B, kb. 85%-a a takarmanyozasra szolgald prés-
pogacsaba, mig mintegy 15%-a az olajba keriil. A szokésos élelmiszeripari olajfinomitas soran az aflatoxin
Bat az étolajbol részben eltavolitjak (1-15%), azonban a nem finomitott napraforgo-, foldimogyoro-, illetve
szojaolaj szamottevOen szennyezett lehet [7]. Alkali oldatokban a laktongytrii hidrolizise fordulhat el6, 100
°C-nal magasabb hémérsékleten. A gylrii szétnyilasa dekarboxilaciot idéz eld, és a reakcid folytatodhat to-
vabb, ami az aromas gy(r{i metoxi csoportjanak elvesztéséhez vezet. Ugyanilyen reakciot idéz el6 az ammo-
nia és bizonyos aminok. Sok oxidaldészer, mint a natrium-hipoklorid, kalium-permanganat, hidrogén peroxid,
klor, 6zon, natrium perborat reagalnak az aflatoxinokkal, megvaltoztatjak valamilyen iranyba az aflatoxin B,
molekulaszerkezetét, és ez a fluoresszencia elvesztésével jar. Ezeknek a reakcioknak a mechanizmusa nem
teljesen ismert, és legtobb esetben a reakciotermékek sincsenek azonositva [6]. Az aflatoxin B, koncentracio
csokkentéséhez hasznalt folyamatok hatékonytsaga tobb tényezo6tdl fligg, mint amilyenek valamilyen fehérje
jelenléte, pH, hdmérséklet és a kezelés ideje [4].

A méregtelenités fo célja csokkenteni az aflatoxin B, szintet a mérgezé magok eltavolitasaval, de ha ez
nem végrehajhato, vagy csak részben kivitelezhetd, még fennall az az esély, hogy kémiai vagy fizikai eljara-
sokkal inaktivaljuk, roncsoljuk az aflatoxin B,-t. Az élelmiszerek esetén alkalmazott legfontosabb méregtele-
niték a metoximetan, a formaldehid, a kalcium-hidroxid, az etilén-oxid és a hidrogén-peroxid. Ultraibolya- és
gamma-sugarzas hatasara az élelmiszerek aflatoxintartalma nem valtozik. A napfény hatasara a novényi olaj-
ban talalhat6 aflatoxinok megsemmisiilnek. Az {ivegedényben tarolt, aflatoxinnal fertdzott, finomitatlan
foldimogyordolajban, amely direkt napsiitésnek volt kitéve (kb. 13900 kandel/m?), egy 6ra alatt az aflatoxinok
teljesen megsemmisiilnek. A modszer hatasa a napsiitésnek kitett napraforgoolaj tdrolasa soran bizonyitott [8].
Az irodalmi adatokat kiértékelve megallapithatd, hogy az UV sugarzas hatasat a dekontaminalasra nem vizs-
galtak.

Kisérleteink célja az aflatoxin B, szennyezettségii napraforgoolaj detoxikalasa. A minimalis behatas el-
ve alapjan arra torekedtiink, hogy minél kevesebb idegen anyag felhasznalasaval reagalasra birjuk a naprafor-
gbolajban jelen levo peroxidokat, és az aflatoxin B, szennyezOdést egy fotokémiai reaktor rendszer alkalma-
zasaval. Olyan miikddési paramétereket valasztottunk és alkalmaztunk (30 °C, 9.23 W/cm fényerd, 14 cm
hosszusagt fotoreaktor, egy I/perc betaplalasi térfogataram, szabalyozott homérseklet), amelyek biztositjak az
aflatoxin B, szennyezettség csokkentését, és amelyek kevésbé karositjak a napraforgdolaj mas komponenseit.
A dekontaminalasra UV sugarzast hasznaltunk, melynek fényereje legnagyobb része 254 nm-es hullamhosszq,
¢és megallapitottuk az aflatoxin B, koncentracionak a csdkkenését. Az alkalmazott fényforras lehetdséget ad a
peroxidokban talalhatdo O-O kd&tések bontasara, valamint az AFB, molekulak gerjesztésére, ezaltal az AFB,
sure Mercury High Output) fényforrast alkalmaztunk, melynek fényereje szdmottevéen magasabb az eddig
hasznalt LPM hagyomanyos fényforrasokénal. A napraforgd olaj fényelnyelé képessége kedvezé a LPMHO
alkalmazasara, mivel a fényforras altal kibocsajtott UV sugarzast a trigliceridek kevésbé abszorbealjak.

2. ANYAG ES MODSZER

Reaktor rendszer: A felhasznalt sajat épitésii reaktor rendszer két fontosabb részbdl all: egy kevert iist-
reaktor és egy fliggdleges atfolyds fotokémiai reaktor. A felhasznalt iistreaktor dupla falf, ezaltal alland6 ho-
mérsékleten mikodtethetd (30 °C). A hémérséklet-szabalyoz6 agens aramanak kontrollalasat és keringetését
egy MLW UH 200 ultratermosztat altal végzi. Az iistreaktorbol egy fogaskerekes szivattyl taplalta a fotoké-
miai reaktort, melynek kdzpontjaban egy PHILIPS LPMHO alacsony nyomasu, nagy teljesitményli higany-
gbzlampa volt elhelyezve, melyet koriilolelt egy kvarccs6. Mindkét reaktorban széndioxid beadagolas tortént,
az iistreaktorban az elegyités érdekében, €s az oxigén tavoltartasara (peroxidszam ndvekedés elkertilése) érde-
kében. A fiiggdleges fotoreaktor felsé részébe ugyancsak széndioxidot adagoltunk annak érdekében, hogy a
reakciokeverék ne érintkezzen az oxigénnel (levegdvel).

Napraforgo olaj: Az elbtisztitott, szaritott és dsszeszerelt reaktor rendszerbe, az iistreaktorba bemértiink
500 g TOP FLORIS EXPERIMENTAL napraforgd olajat, melyet az S.C. EXPUR S.A. gyart. Felhasznalas
elott ellendriztiikk az AFB, és més jelentdsebb mikotoxinok hidnyat.

Az ultraibolya fény jellemzése: A LPMHO fényforras altal kibocsajtott UV fényereje 250-260 nm hul-
lamhossz tartomanyban, 5 cm tavolsagbol 94.5 mW/cm®.

Mintak feldolgozasa: Az UV fénnyel kezelt étolajbol metilalkohol segitségével a megmaradt aflatoxin
B,-t extrahaltuk, majd centrifugalas utan (UNIVERSAL 32 HETTICH centrifuga segitségével, 7600 g-n) le-
pipettaztuk a metilalkoholos fazist, és egyesitettiik, majd beparoltuk ezeket. Mivel az egyesités soran a metil-

4 Miiszaki Szemle o 48



alkoholos fazis zavaros jellegiinek mutatkozott, egy ujabb centrifugalas tokéletesitette a szétvalasztast. Az igy
nyert metilalkoholos extraktumot a HPLC berendezésbe injektaltuk.

Kromatografias koriilmények: VARIAN PRO STAR HPLC, fluoreszcens és UV detektorokat alkal-
mazva, SUPELCOSIL LC18 5/150 mm oszlopot hasznalva, 0,9 ml/perc aramoltatasi sebességgel, szarmazék-
képzés nélkiil. Eluens oldat: viz, metanol és acetonitril 130:70:40 aranyt elegye.

Toxikologiai vizsgalat: Az UV fénnyel kezelt étolajbol Poecilia reticulata (mely rendkiviil érzékeny az
aflatoxinokra) kiilonvélasztott populaciok szamara eledelt készitettliink, melynek 20% volt az olajtartalma. A
vizsgalt populacidk minden kisérleti sorozat elején 50 egyedbdl alltak, a vizsgalatok id6tartama 30 nap volt.
Az eledel adagolasa: naponta haromszor 1.5 gramm.

3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az UV besugarzas ¢és a napraforgéd olaj megfeleld kompatibilitasanak ellenérzése érdekében megvizs-
galtuk a napraforgo olaj fényelnyel6 képességét hullamhossz fiiggvényében (1/20 higitasi arany, petroléterrel).
A keletkezett abszorbancia-profil az 1. abran lathato.

1. abra
Napraforgo olaj fényelnyeld képessége hullamhossz fiiggvényében

A HPLC kromatogramokbdl megallapithatok az aflatoxin B, koncentracidk, amelyek a megfeleld gorbe
alatt talalhato teriilet nagysagaval aranyosak. A kisérleti ido eldrehaladtaval a B, aflatoxin koncentracioja a

kovetkezoképpen csokken (1. tablazat):

1. tiblazat: Az aflatoxin B, koncentracid valtozasa az idében UV hatadsara

Mintavételezés idépontja AFB, koncentracio, (ng/kg)
0 perc 2.00
1 perc 1.84
2 perc 1.67
3 perc 1.54
4 perc 1.41
5 perc 1.30
6 perc 1.21
7 perc 1,10
8 perc 1,02
9 perc 0.96

A fotokémiai folyamatoknak kdszonhetden az aflatoxin B, a behatdsok kovetkeztében részben lebom-
lik. 200—260 nm tartomanyban a napraforgé olaj fényelnyeld képessége alacsony, és mivel a fényforras spekt-
ruma 250-260 nm tartomanyban aranylag szamottevd (88%), ilyen hullamhosszii UV sugarzas képes a per-
oxidok gerjesztésére ¢s bontasara. Ugyanebben a tartomanyban az AFB, gerjesztett allapotba keriil, ezaltal
lehet6ség nyilik arra, hogy a lebontas végbemenjen. Feltételezziik, hogy a detoxikacid sordn tobb ismeretlen
vegyiilet keletkezik, melyeket még nem sikeriilt azonositani.
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A toxikologiai vizsgalat soran, a felhasznalt eledel fiiggvényében a kdvetkezdképpen valtozott a kisérle-

ti halpopulacio elhullasa és szaporulata (2. tablazat).

2. tablazat: Az elhullas és a szaporulat valtozasa a felhasznalt eledel hatasara

Felhasznalt eledel Elhullis (%) Szaporulat (%)
Kontroll (20% étolaj, mikotoxinok nélkiil) 2 8
A (20% étolaj, 0.4pg/kg AFB,) 26 0
B (20% étolaj, 0.19 ng/kg AFB,, 9 perc UV besugarzas utan) 4 6

Megallapitottuk, hogy a kezelés altal a keletkez6 reakciotermékek sokkal kevésbé toxikusak Poecilia
reticulata fajra. Az elhullas 1ényegesen csokken, a szaporulat n6. A tovabbiakban azt tervezziik vizsgalni,
hogyan valtozik a napraforgd olaj mindsége, zsirsavosszetétele az UV-besugarzas hatasara.

Kisérleteink alapjan megallapithato, hogy az AFB, az UV sugarzas hatasara sikeresen, eleinte gyorsan,

majd késébb lassubb litemben bomlik.
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ABSTRACT

During our research we studied the fatty acid content during the germination and sprouting periods of
the most important sprouts: wheat, lenti, alfalfa, radish and sunflower seed. In this article we present our
research results during this sprouting study.

REZUMAT

In prezentul proiect de cercetare avem intentia studierii germenilor vegetali importanti din punct de
vedere nutritional uman. Germenii de plante studiate vor fi: grdu, linte, creson, ridiche, seminte de floarea
soarelui. Vom studia compozifia acizilor grasi liberi in functie de stadiul de germinare. In acest articol
prezentam rezultatele obtinute legate de studiul compozitiei germenilor amintifi.

OSSZEFOGLALO

Kutatasaink soran a legismertebb csirdk: a buza, a lencse, a lucerna, a retek és a napraforgomag zsir-
sav tartalmat vizsgadljuk a csiraztatasi ido fiiggvényében. Kozleményiinkben a csirdk kutatasaval kapcsolatos
eredményeinkrél kivanunk beszamolni.

Kulcsszavak: taplalkozasi csirak, a csiraztatas soran végbemeno kémiai valtozasok, zsirsav-tartalom.

1. BEVEZETES

Az utolso évtizedekben egyre nagyobb figyelmet forditanak a szakemberek az egészséges taplalkozasra,
ennek szerepére az egészség megdrzésében €s bizonyos betegségek megelozésében. Az étkezési szokasok,
¢élelmiszerek és az elkészitési modszerek megvaltozasa hozzajarult a taplalkozasi érték csokkenéséhez. Kiilon-
bo6z6 kortani kutatasok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a nagy mennyiségii novényi eredetli élelmiszer
fogyasztdsa hatékony lehet bizonyos kronikus betegségek kialakulasanak megel6zésében. Ezeket a jotékony
hatasokat részben a ndvények magas antioxidans aktivitasanak tulajdonitottak. A ndvényekben talalhatd leg-
fontosabb antioxidansok a C-vitamin, a karotinoidok és a fenolszarmazékok, kiilondsen a flavonoidok.

A csirédk eleget tesznek a modern taplalkozastudomany teljes értékii élelmiszer eléirasanak. Osszeha-
sonlitva a magvakkal, a csirak taplalkozasi értéke magasabb: jobb mindségii a fehérje, kedvezdbb az aminosav
megoszlas, magasabb a tobbszordsen telitetlen zsirsav-tartalom, a nyomelemek €s esszencialis asvanyi anya-
gok hasznosithatésaga jobb, és magasabb vitamintartalommal rendelkeznek. A csirdztatas soran csokken az
antinutritiv anyagok mennyisége, mint a hemaglutiminek, tripszininhibitorok, tanninok, pentozanok ¢és fitin-
sav. A kutatasok eredményeként ugy talaltak, hogy a csirdak jo aszkorbinsav, riboflavin, kolin, tiamin,
tokoferol és pentoténsav forrasok (Lintschinger €s mtsai., 1997).
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Milyen biokémiai, kémiai valtozasok torténnek a csiraztatas soran?

A csirdzas egy természetes biologiai folyamat, amely minden fels6bbrendii ndvény sajatsaga, melynek
soran a nyugalmi allapotban 1évé mag kedvezo kornyezeti feltételek mellett (megfelelé nedvességtartalom,
hémérséklet, oxigén) ndvekedésnek indul, és egy 1) novény fejlodik ki. A csirdztatds soran a poliszacharidok
részben oligo- és monoszacharidokka, a zsirok szabad zsirsavakka, a fehérjék pedig oligopeptidekké és szabad
aminosavakka bomlanak le, mely folyamatok a szervezetiinkben lejatszodo biokémiai mechanizmusokat segi-
tik. Javitjdk mind a fehérjebonto, mind a szénhidrat- és zsirbontd enzimek hatékonysagat, ezért a csiraztatas
egyfajta eldemésztésnek tekinthetd, mely segit a nagy molekulaju Osszetett anyagokat épitdkdveire bontani. A
csiraztatast kovetéen egészségvédod hatassal és fitokémiai tulajdonsagokkal rendelkezd vegyiileteket
(glikozinolatok, természetes antioxidansok) is sikertilt kimutatni, melyeknek jelentds szerepiik lehet tobbek
kozt a rak megeldzésében is (Sangronis és Machado, 2007). A csiraztatas tehat olyan funkcionalis élelmisze-
rek kifejlesztéséhez vezethet, melyek pozitiv hatassal vannak az emberi szervezetre, és amelyek segitenek az
egészség megorzeésében (Sangronis és Machado, 2007).

Urbano ¢és mtsai. (2005) feketebab, fehérbab és oOriasbab csirdban vizsgaltdk a tripszininhibitor-
aktivitast, fitinsav-, tannin-, aszkorbinsav-, tiamin-tartalmat, fehérje emészthetéséget és az asvanyi anyagok
hasznosithatdsagat. Kutatasuk soran megallapitottak, hogy a tripszininhibitor-aktivitds csokkenés jelentOs
volt: 19,2% az oriasbab, 52,5% a fehérbab és 25% a feketebab esetén. A fitinsavtartalom csokkenés mindha-
rom mag esetében magasabb volt 40%-nal. A tannintartalom 14,3%-kal csdkkent az oriasbab, 19%-kal a feke-
tebab és 36,2%-kal a fehérbab esetén. A csirdztatas hatasara a fehérjék emészthetosége 2—4%-kal nétt. Az
aszkorbinsav-tartalom novekedés 300%-os volt a fehérbab csiraban, 33%-o0s a feketebab csiraban és 208%-0s
az oriasbab csiraban. A tiamintartalom tébb mint 26,7%-kal névekedett a csiraztatas soran.

Gill és mtsai. (2004) feltételezései alapjan Osszefiiggés van a zoldségfogyasztas és a rak megel6zése ko-
z0Ott. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy szamos fitokémiai dsszetevo magasabb koncentracidban van jelen a
csirakban, mint a kifejlett ndvényben. Kutatasuk soran a kaposztafélék csaladjaba tartozo csirak és hiivelyesek
csirdinak hatasat vizsgalva a H,O, altal indukalt DNS karosulésra, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy
ezen csirak fogyasztasa hasznos lehet a rak megel6zésében.

Clarke és mtsai. (2008) kiilonb6z6 csirak szulforafan-tartalmanak rakmegel6z6 hatékonysagat vizsgal-
tak. A kaposztafélék csaladjaba tartoz6 novények magas izotiocianat-tartalommal rendelkeznek. Kortani kuta-
tasok kimutattak, hogy ezek fogyasztasa csokkentheti a rak kialakulasanak valoszinliségét. A szulforafan az
izotiocianatok kozé tartozik, mely kiillonosen magas koncentracioban talalhaté a brokkoli csiraban. A szul-
forafannak genetikai és indukalt rak esetén bizonyitottan rakmegel6z6 hatdsa van.

Kim ¢és mtsai. (2004) a zsirsav-Osszetétel valtozasat vizsgaltak csirdztatds hatdsara. Megallapitottak,
hogy a legnagyobb mennyiségben jelenlevd zsirsav, a linolénsav koncentracioja hét nap alatt 52,1%-ra nétt, és
az Osszes telitetlen zsirsav mennyisége nagyobb lett, mint 83%, tehat a telitetlenek dominaltak a telitettek
mellett. Az olajsav mennyisége 36,8%-ot, a linolsav 38,1%-ot, a linolénsav pedig 2,7%-ot tett ki az eredeti
magban. A csiraztatds soran a telitett zsirsavak koncentracidja rohamos mértékben csékkent, és a mirisztinsav,
valamint a sztearinsav egy nap alatti csiraztatas soran eltint a mintabol. A telitetlen zsirsavak koziil az olajsav
fokozottan csokkent, a linolsav és a linolénsav pedig nétt a csiraztatas soran. Ez azért nagyon jelentds, mert a
linolsav, a linolénsav és az arachidonsav esszencialis az emberi szervezet szdmara. A linolsav képes a bioaktiv
vegyiiletek szallitdsara, és at tud alakulni arachidonsavva, amelybél hormonszerii vegyiiletek képzédnek. Osz-
szefoglalva megallapitottak, hogy a hajdina zsirsavai dontd tobbségét a telitetlenek teszik ki, melyek koziil a
linolsav fordul el6 legnagyobb mennyiségben.

Tokiko és mtsai. (2006) kiilonb6z0 csirdk zsirtartalmat és zsirsav-Osszetételét vizsgalva megallapitottak,
hogy a zsirtartalom 0,4 és 1,6% kozott volt. A legnagyobb koncentracidoban jelen 1évo zsirsav a linolénsav
volt; 23% a hajdina esetében, 48% a sz6jaban, 47,7% a 16herében és 40,6% a borsoban.

2. ANYAG ES MODSZER

A vizsgalt mintak

A csiraztatas

Biotermesztésb6l szarmazo, a kereskedelmi forgalomban kaphat6 buza-, lencse-, napraforgo-, lucerna-
és retekmagokat szereztiink be. A magvakat 0,1%-o0s H,O,-oldatban 1 percen keresztiil mostuk, ezt kovetden
24 oran at desztillalt vizben duzzasztottuk. A 24 ora letelte utan a magvakat csiraztatod talakba helyeztiik, és
20 °C-on, Memmert 200 inkubatorban csiraztattuk, naponta kétszer desztillalt vizzel permeteztiik és 24 6ran-
ként mintat vettiink. A buzat 3 napig, a lencsét 4 napig, a retket 7 napig, a lucernat 8 napig, a napraforgot 5
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napig csiraztattuk. A csirdztatast kovetden a csirakat desztillalt vizzel mostuk, 60 °C-on szaritottuk, majd fa-
gyasztva, —10 °C hémérsékleten taroltuk.

A nyerszsirtartalom meghatarozasa

A csirdk nyerszsirtartalmat Soxhlet-féle extrakcios késziilékben, éteres kivonas utan hataroztuk meg. Az
extrahaloszer elparologtatasa utan visszamaradé anyag tartalmazza a valddi zsirokat, a foszfatidokat, a viaszo-
kat, a szterin-szarmazékokat, a szinanyagokat és az illozsirsavak nagyobbik részét.

A zsirsavtartalom meghatarozasa

A vizsgalatokat Varian 3800 gazkromatograf késziilékkel végeztiik. A kromatografias oszlop egy kvarc
kapillaris kolonna volt, melynek allofazisa CP-Sil 88 (FAME). Az oszlop hossziisaga 100 m, belsé atmérdje
0,25 mm, a film vastagsaga 0,2 um volt, a zsirsav-metilészterek kimutatasara langionizacios detektort hasznal-
tunk. A detektorgdzok aramlasi sebessége a kovetkezo volt: hidrogén 30 ml/perc, levegd 200 ml/perc, ,,make
up” (6blitd) gaz 30 ml/perc. Az injektor fémtomb termosztatjanak és a detektor hdmérséklete a mérés soran
270 °C volt. A vivégaz nagy tisztasagu hidrogén, az oszlopfej-nyomas 235 kPa volt. A mérés soran hémérsék-
let-programot alkalmaztunk. Kezdetben az oszlop hémérsékletét 140 °C-on tartottuk 10 percig, majd hémér-
sékletét percenként 5 °C-kal emeltiik, amig el nem érte a 235 °C-ot, majd ezen a homérsékleten tartottuk 30
percig. Ezt kdvetden befejeztiik a mérést. Az injektalt oldat térfogata 1 pl volt. A zsirsav-metilészterek azono-
sitasara a Supelco cég altal gyartott ,,37 component FAME Mix” standardot hasznaltuk.

Minta-elokészités

Elékészités bor-trifluoridos atészterezéshez: 1 g zsirt tartalmazé mintamennyiséget 8—20 cm’ tdmény
sosavval forro vizfiirdén egy oran keresztiil roncsoltunk. Miutan lehiilt, 7 cm’ etanolt adtunk hozza. A lipide-
ket elébb 15 cm® éterrel, majd 15 cm’ petroléterrel extrahaltuk, majd a szerves fazisokat egyesitettiik, majd
rotacios vakuumbeparloval eltavolitottuk az olddszert.

Hidrolizis és észterképzés: A beparolt mintdhoz 4 cm® 0,5 M metanolos natrium-hidroxid-oldatot 6ntét-
tiink, visszafolyo hiit6t szereltiink a gomblombikra, és elektromos melegiton forraltuk addig, amig az aljardl a
zsircseppek el nem tiintek (kb. 5 perc). Ezutan a hiitén keresztiil 4 cm® 14%-o0s metanolos bor-trifluorid-
oldatot ontbttiink a lombikba, és harom percig forraltuk. Négy cm’® natrium-szulfaton szaritott hexant adtunk
hozza, egy percig forraltuk, majd lehiitottiik. Lehiilés utan levettiik a hiitét, és annyi telitett vizes sdoldatot
ontottiink a lombikba, hogy a szerves fazis a nyakaba keriiljon. Szétvalas utdn a szerves fazisbdl vizmentes
natrium-szulfatot tartalmazé fiolakba mintat vettiink, és ebbdl injektaltunk a gazkromatografba. A kroma-
togramok értékelése utan az eredményeket zsirsav-metilészter relativ tomeg%-ra adtuk meg.

3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A 2. tablazat a csiranovények nyerszsirtartalmat tartalmazza. Az eredményt tomegszazalékban adtuk
meg légszaraz szarazanyag-tartalomra vonatkoztatva.

1. tablazat. A csirandvények nyerszsirtartalma

Sorszam Megnevezés Nyerszsirtartalom (m%)
(légszaraz, kb. 90%, szirazanyagra)
1. Buzamag 1,7
2. Buzacsira 3. nap 1,7
3. Lencsemag 1,4
4. Lencsecsira 3. nap 1,4
5. Lucernamag 10,3
6. Lucernacsira 3. nap 9,8
7. Lucernacsira 7. nap 4,5
8. Retekmag 39,0
9. Retekcsira 2. nap 39,2
10. Retekcsira 6. nap 20,2
11. Napraforgbmag 60,3
12. Napraforgocesira 3. nap 57,7
13. Napraforgocsira 5. nap 434
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A buza- és a lencsecsira esetében nem tapasztaltunk valtozast, a lucernacsira esetében a zsirtartalom
mintegy a felére csokkent, és ugyanez igaz a hatnapos retekcsirara is. A napraforgdcsira esetében a csokkenés
mintegy 30%-os.

A 2. tablazat a bizamag és buzacsira zsirsav-Osszetételét tartalmazza.

2. tablazat. A buzamag és buzacsira zsirsav-Osszetétele

Zsi . Buzamag | Buzacsira 2. nap
sirsav megnevezése = —
Zsirsav-metilészter %
Undekansav 11:0 1,7 1,7
Laurinsav 12:0 0,1 0,1
Tridekansav 13:0 0,7 0,7
Mirisztinsav 14:0 0,8 0,5
Pentadekansav 15:0 0,3 0,3
Palmitinsav 16:0 31,2 33,5
Sztearinsav 18:0 1,9 1,2
Olajsav 18:1 10,7 7,8
Linolsav 18:2 25,6 27,3
Arachidinsav 20:0 0,3 0,2
Eikozénsav 20:1 0,9 0,4
a-linolénsav 18:3n3 2,0 2.5
Behénsav 22:0 1,2 1,2
Eikozatriénsav 20:3n6 1,4 1,5
Eikozatriénsav 20:3n3 2.3 0,2

A buizacsiraban a legnagyobb koncentracidban jelenlévd zsirsavak a palmitinsav, a linolsav és az olaj-
sav. A telitett zsirsavak koziil a palmitinsav 33,5%-ban van jelen a buzacsiraban, mely értékek magasabbak a
csirazatlan buzaban kapott értéknél (31,2%), tehat a csiraztatatas hatasara novekedett a palmitinsav koncentra-
cidja. A sztearinsav értéke a kiindulédsi buzamag 1,9% értékérdl 1,2%-ra csokken a blizacsira esetén. A telitett
zsirsavak koziil, a felsoroltakon kiviil a biizacsira mintakbdl sikeriilt kimutatni undekansavat (1,7% a buza-
magban, ugyanennyi a biizacsirdban), laurinsavat (0,1% mindkét mintaban), tridekansavat (0,7% a btizamag-
ban és a csiraban), mirisztinsavat (0,8% a buzamagban és 0,5% a buzacsiraban), pentadekansavat (0,3%
mindkét mintaban), arachidinsavat (0,3% a buzamagban ¢és 0,2% a buzacsiraban) és behénsavat (1,2% mind-
két mintaban).

Az egyszeresen telitetlen zsirsavak koziil az olajsav van jelen legnagyobb koncentracioban, melynek ér-
téke a csiraztatas hatasara a kiindulasi buzamag 10,7% értékérdl 7,8%-ra csokken az blzacsira esetén. A min-
takban kimutathatd volt még eikozénsav 0,9%-ban a buzamagban, és 0,4%-ban a blizacsira esetén.

A tobbszorosen telitetlen zsirsavak koziil a legnagyobb szazalékban jelenlévo zsirsav a linolsav, mely
értéke a kiindulasi buzamag 25,6%-arol a buzacsiraban 27,3%-ra ndvekedik. A mintakbol kimutathatd volt
még a tobbszorosen telitetlen zsirsavak koziil az a-linolénsav (2,0% a biizamagban, 2,5% a buzacsiraban) és
az eikozatriénsav (C20:3n6): (1,4% blizamagban, 1,5% az buzacsiraban), (20:3n3): (2,3% buzamagban, 0,2%
a buzacsiraban).

Az 3. tabldzat a lencse €s lencsecsira zsirsav-0sszetételét tartalmazza.

3. tablazat. A lencse és lencsecsira zsirsav-0sszetétele

Minta megnevezése
Zsirsav megnevezése Lencsemag | Lencsecsira 3. nap (I)
Zsirsav-metilészter %
Undekansav 11:0 04 0,6
Laurinsav 12:0 0,2 0,2
Tridekansav 13:0 0,4 0,4
Mirisztinsav 14:0 1,1 1,1
Pentadekansav 15:0 04 0,7
Palmitinsav 16:0 26,2 27,0
Sztearinsav 18:0 1,6 2,2
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Minta megnevezése
Lencsemag | Lencsecsira 3. nap (I)
Zsirsav-metilészter %

Zsirsav megnevezése

Olajsav 18:1 14,0 9,3
Linolsav 18:2 19,4 27,4
Arachidinsav 20:0 0,3 0,5
Eikozénsav 20:1 0,3 0,4
o-linolénsav 18:3n3 33 4,7
Behénsav 22:0 1,2 1,6
Eikozatriénsav 20:3n6 1,4 1,4
Eikozatriénsav 20:3n3 0,1 0,1

A lencsecsiraban a palmitinsav, a linolsav és az olajsav talalhat6 a legnagyobb koncentracioban. A teli-
tett zsirsavak koziil a palmitinsav a bizamagban 26,2%-ban talalhato, a csirdban ennek értéke magasabb
(27,0%). A telitett zsirsavak koziil a mintakbol kimutathato volt undekansav (0,4 % a lencsében, 0,6% a len-
csecsiraban), laurinsav (0,2% mindkét mintaban), tridekansav (0,4% mindkét mintaban), mirisztinsav (1,1%
mindkét mintaban), pentadekansav (0,4% a lencsében, 0,7% a csirdban), sztearinsav (értéke a kiindulasi len-
cse 1,6%-arol 2,2%-ra novekedett a csiraban a csiraztatas hatasara), arachindinsav (0,3% a lencsében, 0,5% a
csiraban) és behénsav (1,2% a lencsében, 1,6% a lencsecsiraban).

A telitetlen zsirsavak koziil a linolsav €s az olajsav talalhat6 a legnagyobb szazalékban. A linolsav kon-
centracioja a lencsében 19,4%; a csiraztatas hatasara ezen érték 27,4%-ra novekedik a lencsecsiraban. Az olaj-
sav a lencsében 14,0%-ban van jelen, melynek értéke a csiraztatas soran 9,3%-ra csokken a lencsecsiraban. A
telitetlen zsirsavak koziil kimutathatd volt tovabba az eikozénsav (0,3% a lencsében és 0,4% a csiraban). A
tobbszordsen telitetlen zsirsavak koziil az a-linolénsav koncentracidja a kiinduldsi lencse 3,3% értékérdl
4,7%-ra novekszik a csirdztatas hatdsara a csiraban, az eikozatriénsav koncentracidja alig valtozik (20:3n6:
1,4% a lencsében és a lencsecsiraban 1,5%, 20:3n3: 0,1% mindkét mintaban).

A 4. tablazat a lucernamag ¢€s lucernacsira zsirsav-0sszetételét tartalmazza. A lucernacsiraban a legna-
gyobb koncentracioban jelen 1€v6 zsirsavak a linolsav, az a-linolénsav, a palmitinsav €s az olajsav. A telitett
zsirsavak koziil legnagyobb koncentracioban kimutathatd volt a palmitinsav, mely koncentracioja a csiraztatas
hatasara novekedett: 15,9% a lucernamagban, ugyanennyi a harom napos lucernacsirdban, 22,4% a hétnapos
lucernacsiraban. A sztearinsav koncentracidja a csiraztatas soran novekedett (3,2%-r61 4,4%-ra a lucernacsira
esetén). A telitett zsirsavak koziil adott kromatografids koriilmények kozott kimutathaté volt laurinsav,
mirisztinsav, pentadekansav, margarinsav, arachidinsav, behénsav, azonban ezek értéke 1% alatt maradt.

A telitetlen zsirsavak koziil a linolsav, az a-linolénsav és az olajsav volt jelen legnagyobb koncentraci-
oban. A linolsav koncentracidja a csiraztatas soran csokkent, értéke az eredeti magban 34,3% volt, a csirazta-
tas soran a csiraban 29,1%-ra csokkent. Az a-linolénsav koncentracidja szintén csokkent a csiraztatds soran: a
kiindulési lucernamag 24,9% értékérdl 15,8%-ra a csirdban. Az olajsav mennyisége a csiraztats soran ugyan-
csak csokkent: 10,4%-ban volt jelen a lucernamagban, 9,4%-ban a csiraban. A telitetlen zsirsavak koziil a
mintakbol még kimutathaté volt palmitoleinsav, y-linolénsav, eikozénsav, eikozadiénsav, eikozatriénsav,
arachidonsav és pentadekénsav, azonban ezek érteke 1% alatt maradt.

4. tablazat. A lucernamag és lucernacsira zsirsav-Osszetétele

Minta megnevezése
Zsi . Lucernacsira | Lucernacsira
sirsav megnevezése Lucernamag
3. nap 7. nap
Zsirsav-metilészter %
Laurinsav 12:0 0,1 0,2 0,1
Mirisztinsav 14:0 0,5 0,4 0,6
Pentadekansav 15:0 0,2 0,3 0,6
Palmitinsav 16:0 15,9 15,9 22,4
Palmitoleinsav 16:1 0,1 0,1 0,3
Margarinsav 17:0 0,1 0,2 0,3
Sztearinsav 18:0 3,2 2.9 4.4
Olajsav 18:1 10,4 9,1 9.8
Linolsav 18:2 34,3 34,7 29,1
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Minta megnevezése
Zsi . Lucernacsira | Lucernacsira
sirsav megnevezése Lucernamag
3. nap 7. nap
Zsirsav-metilészter %
Arachidinsav 20:0 0,7 0,8 1,0
v-linolénsav 18:3n6 0,2 0,2 0,2
Eikozénsav 20:1 0,3 0,2 0,3
o-linolénsav 18:3n3 24.9 24,9 15,8
Eikozadiénsav 20:2 0,1 <0,1 0,1
Behénsav 22:0 0,8 1,0 1,7
Eikozatriénsav 20:3n6 04 0,7 1,3
Eikozatriénsav 20:3n3 0,4 0,2 0,3
Arachidonsav 20:4n6 0,1 0,1 0,7
Pentadekansav 22:5n3 0,9 1,2 1,6

A 5. tabldzat a retekmag és retekcsira zsirsav-Osszetételét tartalmazza.

5. tablazat. A retekmag és retekcsira zsirsav-0sszetétele

Minta megnevezése
, , Retekcsira Retekcsira
Zsirsav megnevezése Retekmag
2. nap 6. nap
Zsirsav-metilészter %

Laurinsav 12:0 <0,1 <0,1 <0,1
Mirisztinsav 14:0 0,1 0,1 0,1
Pentadekansav 15:0 <0,1 <0,1 <0,1
Palmitinsav 16:0 8,2 6.5 8,0
Palmitoleinsav 16:1 0,2 0,2 0,2
Sztearinsav 18:0 3,2 2,7 3,0
Olajsav 18:1 35,1 27,4 34,6
Linolsav 18:2 15,5 12,6 15,9
Arachidinsav 20:0 2,0 1,6 2,0

v-linolénsav 18:3n6 0,1 0,1 0,1
Eikozénsav 20:1 14,8 11,5 15,1
o-linolénsav 18:3n3 13,6 11,3 14,0
Eikozadiénsav 20:2 0,6 0,5 0,7
Behénsav 22:0 1,9 1,4 1,9
Arachidonsav 20:4n6 0,1 <0,1 0,1
Dokozadiénsav 22:2 0,4 0,3 0,4
Lignocerinsav 24:0 1,2 0,9 1,2

A retekesiraban a legnagyobb koncentracioban az olajsav, a linolsav, az eikozénsav, az a-linolénsav és
a palmitinsav volt jelen. A telitett zsirsavak koziil a palmitinsav koncentracidja a retekmagban 8,2% volt, a
csiraztatas soran a kétnapos retekcsiraban értéke 6,5%-ra csokkent, a hatnapos retekcsiraban viszont 8,0%-ra
novekedett. A sztearinsav koncentracidja csokkent a csiraztatas soran: a kezdeti retekmagban 1év6 3,2%-r6l
2,7 és 3,0%. A telitett zsirsavak koziil még kimutathatd laurinsav, mirisztinsav, pentadekansav, arachidonsav,
behénsav és lignocerinsav, azonban ezek koncentracioja 2% alatti.

A telitetlen zsirsavak koziil az olajsav 35,1%-ban volt jelen a retekmagban, 27,4%-ban a kétnapos re-
tekcsiraban, 34,6%-ban a hatnapos retekcsirdban. A linolsav koncentracidja megndvekedett a csiraztatas hata-
sara: a kezdeti 15,5%-16l 15,9%-ra a hatnapos csirakban. Az eikozénsav koncentracioja szintén ndvekedett a
csiraztatas hatasara a retekcsira esetén a kezdeti 14,8%-r61 15,1%-ra. Az a-linolénsav koncentracioja a kezdeti
13,6%-16l 14,0%-ra novekedett a retekcsiraban. A telitetlen zsirsavak koziil adott kromatografias koriilmé-
nyek mellett a mintakbol még kimutathatd volt palmitoleinsav, y-linolénsav, eikozadiénsav, arachidonsav,
dokozadiénsav, azonban ezek koncentracidja 0,5%-nal kisebb volt.

A 6. tabldzat a napraforgdmag és a napraforgdémag-csira zsirsav-osszetételét tartalmazza.
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6. tablazat. A napraforgdbmag ¢és napraforgdmag-csira zsirsav-osszetétele

Minta megnevezése
Zsirsav megnevezése Napraforgémag Napraforgécsira Napraforgécsira
3. nap 5. nap
Zsirsav—-metilészter %
Mirisztinsav 14:0 0,1 0,1 0,2
Pentadekansav 15:0 <0,1 <0,1 <0,1
Palmitinsav 16:0 5,8 5,7 5,8
Palmitoleinsav 16:1 0,1 0,1 <0,1
Margarinsav 17:0 0,1 0,1 0,1
Sztearinsav 18:0 5,4 5,4 5,6
Olajsav 18:1 21,7 21,0 20,9
Linolsav 18:2 65,0 65,6 64,8
Arachidinsav 20:0 0,4 0,4 0,4
Eikozénsav 20:1 0,2 0,1 0,2
a-linolénsav 18:3n3 0,1 0,4 1,0
Behénsav 22:0 0,9 0,9 1,0
Arachidonsav 20:4n6 0,2 <0,1 <0,1
Lignocerinsav 24:0 0,2 0,3 0,3

A napraforgomag-csiraban a telitett zsirsavak koziil palmitinsav és sztearinsav van jelen legnagyobb
koncentracioban. A palmitinsav koncentracidja a csirdztatas hatasara alig valtozik, a kezdeti magban értéke
5,8%, a haromnapos csiraban 5,7%, mig az otnapos csiraban 5,8%. A sztearinsav értéke is csak nagyon kis-
mértékben valtozik a csiraztatds soran, a kezdeti napraforgémag 5,4% értéke ugyanannyi marad a haromnapos
csiraban, az 6tnapos csiraban viszont ez az érték 5,6%-ra né. A telitett zsirsavak koziil a mintakbol még kimu-
tathat6 volt mirisztinsav, pentadekansav, palmitinsav, margarinsav, sztearinsav, arachidinsav, behénsav, lig-
nocerinsav, azonban ezek koncentracidja elenyészo.

A napraforgdmag-csiraban a legnagyobb koncentracioban jelen 1évo telitetlen zsirsav a linolsav, mely-
nek értéke a kezdeti 65,0%-16l a harmadik napra 65,6%-ra ndvekedik, majd az 6todik napra 64,8%-ra csok-
ken. Az olajsav ugyancsak nagy koncentracidoban van jelen; értéke a kezdeti 21,7%-r6l fokozatosan 21,0%-ra
csokken a haromnapos csiraban, és 20,9%-ra az Gtnapos csiraban. A telitetlen zsirsavak koziil még kimutatha-
to volt palmitoleinsav, eikozénsav, a-linolénsav, arachidonsav, azonban ezek koncentracidja 1% alatti volt.
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Kolcsonods reszolvalas lehetdségei rokon szerkezetli vegyiiletek korében

The Possibilities of Reciprocal Resolution within the Domain of
Compounds with Relativ Structures

Posibilitatea resolvarii reciproci a compusilor cu structuri relative
PALOVICS Emese', SCHINDLER Jézsef', FAIGL Ferenc?, FOGASSY Elemér?

' MTA Szerves Kémiai Technolégia Tanszéki Kutatécsoport,
2 BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék, H-1111 Budapest, Budafoki ut 8.

ABSTRACT

We have examined the reciprocal resolutions between racemic compounds and the enantiomers with
relative structure. Among of the used compounds with relative structures the N-acetil-substituents of amino-
acides, and their esters proved to be favourable. We have observed, that the separation of enantiomers can be
improved significantly if a part of the resolving agent or of the racemic compound was replaced by an achiral
compound with relative structure. The effect of the kinetic and thermodynamic controll also were observed at
the reciprocal resolution.

REZUMAT

Am studiat resolvarea reciproce a compusilor racemice cu structuri inrudite si a compusilor enanti-
omerice. Substituentii aminoacizilor si esterii lor sunt favorabili in resolvare. Agentul de resolvare sau o par-
te din compusi racemici se pot inlocui cu compusi achirali care de multe ori imbundtdtesc separarea enan-
tiomerilor. Atdt controlul cinetic, cdt si termodinamic sunt valabile in cazul resolvarii inverse.

OSSZEFOGLALAS:

Rokon molekulaszerkezetii racém vegyiiletek és enantiomerek kdlcsonés reszolvalasait vizsgaltuk. A ro-
kon molekulaszerkezetek korében az aminosavak N-acetil-szubsztituensei, ill. észterei kedvezoek a
reszolvalasok soran. A reszolvalodgens, vagy a racém vegyiilet egy része helyettesitheto rokon molekulaszer-
kezetii akirdlis vegyiilettel és ez esetenként jelentdsen javithatja az enantiomerelvalasztast. Mind a kinetikus,
mind a termodinamikus kontroll érvényesiil a forditott reszolvalds soran is.

Kulcsszavak: Reszolvalas, enantiomer-keverékek, enantiomer-tisztasag, reszolvalhatdsag, rokon kiralis
¢és akiralis molekulaszerkezetek, kinetikus-, termodinamikus kontroll, forditott reszolvalas.

A racém vegyiiletek enantiomerjeinek az elvalasztasara Pasteur (1853) 6ta a diasztereomerek frakcio-
nalt kristalyositasan alapul6 eljarasok alkalmazasa a leggyakoribb modszer, mind az ipari gyakorlatban, mind
a kutatasban. Az ismert eljarasokat szamos konyv [1] és kozlemény [2] rendszerezte és ismertette. Az eltelt
1dok soran igen jelentds eredmények gazdagitottak az ismereteinket, melyek koziil néhany szemléleti valtozast
is eredményezett, ilyen példaul a Marckwald szabaly [3], vagy Pope és Peachey [4] felismerése, hogy ha a
racém vegyiiletet ekvimolekularisnal kevesebb reszolvaldagens és ezzel azonos kémiai karakteri akiralis rea-
gens keverékével reagaltatjuk, akkor nem diasztereomereket, hanem ezek és enantiomerek keverékét valaszt-
juk el frakcionalt kristalyositassal. Ugyancsak fontos felismerés volt a Holland reszolvalas [5], amikor
reszolvaloagensek (féleg rokon molekulaszerkezet(i) keverékét reagaltatva a racém vegyiilettel jobb elvalasz-
tas érhetd el, mint az egyedi reszolvaloagensekkel, melyek koziil az egyik dnmagaban alkalmatlan is lehet
diasztereomer elvalasztasara. Sakai [S] felismerte, hogy a diasztereomerek kristalyosodasat az alkalmazott
oldoszer(ek) dielektromos allanddja fiiggvényében akar meg is fordithatjuk. Sakai [6] kimutatta, hogy rokon
molekulaszerkezetli racém vegyiiletek és ezekkel is rokon szerkezetli reszolvaloéagensek alkalmazasaval el-
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végzett reszolvalasok eredményei Osszefiiggésbe hozhatdk a racém vegylilet és a reszolvaldéagens molekula-
hosszainak kiillonbségével.

Miutan racém aminosavak reszolvalasat tobb esetben is mas aminok, vagy sajat enantiomerjiik szarma-
zékaval, mint reszolvaléagenssel oldottuk meg (pl. FEA, benzoil-FA, FoFA/FGA), vizsgalni kezdtiik, hogy
milyen felismerésekhez juthatunk, ha adott aminosav savanya vagy bazikus karakterii szarmazékait hasznaljuk
racém vegyiiletként, vagy reszolvaloagensként. Ugyanakkor ezeket a szarmazékokat, bizonyos hataron beliil,
igen nagy szerkezeti rokonsdg jellemzi. Az alkalmazott vegylileteink a feniletilaminbol (FEA), ill. a
fenilizopropilaminbol (A) leszarmaztathatok, igy a fenilglicin (FG) és a fenilalanin (FA) N-acilezett, vagy
észteresitett szarmazékai (1. abra).

COOMe CONH,
_>©/‘\NH2 NH,
COOH ,
@ NHp ©)\ INHp (j/k NH2 FGMe FGA
COOH COOH
BA FEA FG NHCOCH; NHCOCH,CH3
‘ AcFG PFG

COOH NH,
R e
NH NH;
2 ©/Yc300H ©/YCOOH COOH
A FA NHCHO NHCOCH;3 m000H20H3

FoFA ' AcFA : PFA
O._COOH
FOES
1. abra

A rokon szerkezetii molekulavegyiileteink
1. Racém N-acil-aminosavak reszolvalasa rokon molekulaszerkezetii bazisokkal

El6szor a racém N-acil-aminosavakat reszolvaltuk, vizes kdzegben az észterekkel, az amiddal és a kiin-
dulasi bazisunkkal, ill. egyiknek a szarmazékaval (MEA) (1. tablazat)

1. tablazat A racém N-acil-aminosavak a bazikus szarmazékokkal végzett reszolvalasainak eredményei

Racém Reszolvaloagens

vegyiilet FGMe MeFA FGA FEA MEA

ee T F ee T F ee T F ee T F ee T F
AcFG 29,8 | 134 | 0,40 | 96,1 | 56,0 | 0,54

PFG 68,5 | 34,5 | 0,24 62,51 18,0 ] 0,11

FoFA 71,9 | 54,0 | 0,39 90,8 | 44,0 | 0,40

AcFA 55,0 | 47,6 1 0,26 | 92,8 | 61,1 | 0,57 | 74,5 | 58,1 | 0,43 | 5,0 | 102 | 0,05 | 71,8 | 26,4 | 0,19
PFA 33,5 | 85,5 10,29 63,3 176,0 | 0,48

Az 1. tablazat adatai alapjan megallapithato, hogy az aminosav enantiomerek metilészterei mindegyik
racém vegylilet reszolvalasara alkalmasak és 1ényegében elmondhato ez a fenilglicin-amidrol is. Ugyanakkor
a racém N-acetil-szarmazékok mindegyike jol reszolvalhato, kiilondsen az N-acetil-fenilalanin. Felting, hogy
a feniletil-aminnal gyakorlatilag csak a formil-fenilalanin reszolvalhato, ezért vizsgaltuk, hogy milyen modon
alkalmazhato eredményesen a tobbi racém vegyliletek reszolvalasara.
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2. RESZOLVALOAGENS ES ROKON MOLEKULASZERKEZETU VEGYULETEK
KEVEREKENEK ALKAMAZASA

Miutan a Holland reszolvalassal olyan esetekben is novelték az elvalasztas eredményét, amikor a
reszolvaloagensek keveréke olyan rokon szerkezetli reagenst tartalmazott, mely 6nmagaban alkalmatlan volt
diasztereomerek elvalasztasara, de a rokon szerkezet miatt javitotta a jelenlétével az onmagaban eredményes
reagenssel elérhet6 eredményt, feltételeztiik, hogy ha a feniletilamin egy részét (a felét) a rokon szerkezetii, de
akiralis benzilaminra (BA) cseréljiik, javithat a FEA hatdsan a racém vegyiileteink egy részénél. Amelyik
racém vegyliletiink a FEA-al 6nmagaban, vagy FEA-BA keverékével reszolvalhato volt, ott reszolvalast vé-
geztlink a FGMe-BA (1:1 aranyu) keverékével is, az eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk dssze.

2. tablazat
A racém N-acil-aminosavak reszolvalasa FEA, FGMe és BA keverékkel

Racém Reszolvaldagensek
vegyllet FEA FEA+BA FGMe FGMe+BA

ee T F ee T F ee T F ee T F
AcFG 26,2 | 4531 0,12 1298|134 10,40 | 851 | 64,2 ] 0,55

FoFA 90,8 144,0 10,40 | 71,2 |1 34,2 10,24 | 71,9 | 54,0 | 0,39 | 71,1 | 42,0 | 0,30
AcFA 5,0 [ 100 ]0,05]250]64, | 0,16 |550]|47,6]0,26]950]19,0]0,18

A 2. tablazat alapjan megallapithatjuk, hogy a FGMe-BA keverékkel igen nagy enantiomertisztasag nove-
kedéssel (29,8—85,1 és 55,0—95,0) reszolvalhatd az AcFG és az AcFA egyedileg alkalmazott FGMe-hez képest.

3. RACEM ES ROKON MOLEKULASZERKEZETU VEGYULETEK KEVEREKENEK
RESZOLVALASA

A Holland reszolvalas nyoman végeztek eredményes racém vegyiilet diasztereomer elvalasztast ugy,
hogy az adott reszolvaléagenssel nem lehetett reszolvalni, de ha a reszolvaldagenssel reszolvalhatd rokon
szerkezetli racém vegyiilettel keverékben végezték el a frakcionalt kristalyositast, akkor a diasztereomer keve-
rékben megjelent a nem reszolvalhaté racém vegyiilet megfelelé enantiomerjének a soja is. Ugy véltiik, hogy
ha a racém vegyiileteink mellé¢, melyek FEA-al nem reszolvalhatok, akiralis vegyiiletet adunk, melynek a
felépitése koveti a racém vegyliletet, ilyen akiralis vegyliletnek a FOES bizonyult, akkor ugyancsak képesek
lesziink reszolvalast elérni. Az eredményeket a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

3. tdblazat
A racém N-acil-aminosavak reszolvalasa FEA, FEA és FOES keverékkel

Racém Reszolvaloagensek
vegyilet FEA FEA+FOES
ee T F ee T F
AcFG 31,0 | 97,9 | 0,30
AcFA 50 [ 102 |0,05|875]615]0,54

A 3. tablazatbol kitlinik, hogy az AcFG is reszolvalhato a FEA+FOES keverékkel, de az AcFA ezzel a
keverékkel igen jo eredménnyel valaszthatd el. Ugy véljiik, hogy a racém vegyiilettel ekvivalens FOES és
ezekkel ekvivalens FEA fOleg a kristalyosodas feltételeit teszi kedvezébbé.

4. A KRISTALYOSODAS IDEJENEK A HATASA

Korabbi munkéink soran beszamoltunk arrol [7], hogy a racém FoFA ¢és FEA diasztereomerek kristalyo-
sodasa soran jelentds szerepe van az idonek, mert a kezdetben nagy (90,8%) az enantiomertisztasag, ha viszont
nem szirjiik le a kristalyos diasztereomert, hanem allni hagyjuk, ez az érték jelent6sen lecsokken. Ezt a kinetikus
kontrollt a két diasztereomer eltéré kristalyosodasi sebessége is bizonyitotta [8]. A gyorsabban keletkezd
diasztereomer kristalyai minden iranyban novekedtek, mig a masik diasztereomer kristalyai esetében csak linea-
ris novekedést figyelhettiink meg (4/a tablazat). Ugyanakkor a 3. tablazatban bemutatott racém AcFA
reszolvalasanak az eredménye a FEA+FOES alkalmazasakor viszont tigy érhetd el, hogy a kristalyosodast kove-
tden a reakcidelegyet hosszabb ideig allni hagyjuk. Ezt a termodinamikus kontrollt is a jelenlévo sok eltérd se-
bességl kristalyosodasaval, ill. eltéré oldhatdosagaval magyarazzuk. A FOES és FEA gyorsan kristalyosodik, az
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AcFA ¢és FEA s6 kristalyosodasa lassubb, de haromszor rosszabbul oldodik mint az el6z6 so6 és a két s6 keveré-
kébdl 79%-os tisztasagi AcFA enantiomert lehet elkiiloniteni. Ezért a reszolvalas folyaman a kristalyosodaskor
a FOES-FEA s¢ kristalyosodik ki eldszor, majd az AcFA enantiomer és FEA so6. Ekkor a kristalyos kivalasbol
elkiilonithetd AcFA enantiomer tisztasdga Iényegesen alacsonyabb, mint hosszabb kristalyosodas utan, mert
ennek soran beall az elébbiekben megadott oldhatosaguknak megfeleld egyensuly (4/b tablazat).
4. tablazat
A kinetikus kontroll (a) és a termodinamikus
(b) kontroll érvényesiilése a kristalyosodasi id6 fliggvényében

Racém 146 Reszolvaloagensek
vegyilot | 6ra FEA FEA+FOES
yu ee T F ee T F
2 90,8 | 44,0 | 0,40
a FoFA 168 | 65,1 | 58,4 | 038
0,5 413 | 533 | 022
b AcFA 15 87,5 | 61,5 | 0,54

5. A KRISTALYOSODAS IDEJE FORDITOTT RESZOLVALAS ESETEN

Lattuk, hogy a racém N-acil-aminosavak jol reszolvalhatok a rokon szerkezetii bazisokkal, de a legked-
vezObb reszolvalasok az N-acetil-szarmazékokkal végezhetok. A tovabbiakban azt vizsgaltuk, hogy az N-acil-
aminosavak enantiomerjeivel milyen eredményekkel reszolvalhatok az alkalmazott bazisok racém vegyiiletei.
Itt kiilonosen érdekesnek tlint az utdbbi reszolvalasok idofiiggésének lehetdsége a forditott reszolvalasok ese-
tében, ezért vizsgaltuk a racém FEA reszolvalasat FoFA enantiomerrel és AcFA enantiomer + FOES keveré-
kével. Az el6bbi eredményeit az Sa, az utdbbiét az 5b tablazatban foglaltuk dssze.

5. tablazat
A forditott reszolvalas (1. 4. tablat) esetén a kinetikus kontroll (a)
¢és a termodinamikus (b) kontroll érvényesiilése a kristalyosodasi id6 fiiggvényében

Racém 146 Reszolvaloagensek
vegyilet ora FoFA AcFA+FOES
yu ee T F ee T F
0,5 78,6 | 46,0 | 0,36
a FEA 312 | 433 | 63,0 | 028
3 26,0 | 41,7 | 0,11
b FEA 168 49,3 | 57,0 | 0,28

Az 5. tablazat adatai azt bizonyitjak, hogy a kinetikus kontroll a racém FoFA-FEA reszolvalas fordi-
tottja esetében is fellép. A termodinamikus kontroll szintén jelentkezik az AcFA-FEA+FOES reszolvalas
forditottja esetében is. Miutan a forditott reszolvalasok esetében is ugyanaz a diasztereomer kristalyosodik ki,
varhat6 volt, hogy mind a kinetikus, mind a termodinamikus kontroll érvényesiil. Ugyanakkor a FoFA-FEA
reszolvalasok soran az idébeli valtozas parhuzamos (I. 2. abra), mig az AcFA-FEA+FOES reszolvalasok
esetében ez eltéro (1. 3. dbra), mert az egyik esetben a kristalyos diasztereomer anyaligjaban csak két moleku-
laszerkezet, mig a masik esetben harom molekulaszerkezet tart egyensulyt.
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30 + T T T T T T 0+
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2. abra 3. abra

A forditott kinetikus reszolvalasok idobeni valtozasa A forditott kinetikus reszolvaildasok idobeni valtozasa
¢-¢aracém FoFA-FEA reszolvalas ¢-¢aracém AcFA-FEA+FOES reszolvalas
e-0 3 racém FEA- FoFA reszolvalas o-0 3 racém FEA-AcFA+FOES reszolvalas
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6. ROKON SZERKEZETU BAZIS RESZOLVALASA N-ACIL-AMINOSAVAKKAL

Lattuk, hogy az eléz6ekben vizsgalt racém vegylileteink enantiomerjei alkalmasak a reszolvaloagen-
seink racém vegyiileteinek reszolvaldsara, tehat a rokon szerkezetek racém vegyiiletként, ill. reszolvaldéagen-
sként hasonloan viselkednek a diasztereomer elvéalasztas soran.

Ezek utan a racém vegyliletiink enantiomerjeinek reszolvaléagenskénti alkalmazasat is vizsgaltuk. Miu-
tan a MEA enantiomer jo elvalasztast eredményezett a racém AcFA esetében, az 6sszehasonlitashoz az alap-
vegylilet racém A reszolvalasat tanulmanyoztuk. Az el6zéek tiikrében most is azonos oldészerben (IPA) vé-
geztiik a reszolvalasainkat, mert a racém AcFA-MEA reszolvalasa vizes kdzegben tobb napos kristalyosodasi
id6t igényelt. Az eredményeinket a 6. tablazatban foglaltuk ossze.

6. tablazat
A racém A reszolvalasa N-acilezett szarmazékokkal
Racém Reszolvaloagens
vegyiilet AcFG PFG FoFA AcFA PFA
ee T F ee T F ee T F ee T F ee T F
A 4221163 |0,07 | 169 | 43,8 | 0,07 | 46,8 | 43,8 | 0,21 | 50,0 | 75,2 | 0,38 | 14,2 | 50,0 | 0,07

A 6. tablazat alapjan megallapithatjuk, hogy reszolvalasainkhoz kivalasztott N-acil-aminosavak enanti-
omerjei alkalmasak a reszolvalashoz kivalasztott bazisok racém vegylileteinek a reszolvalasara, valamint ugy
tlinik, hogy a kivalasztott savak jobb eredményekkel reszolvalhatok a kivalasztott bazisoknal. Ugyanakkor a
bazisok reszolvalasai sordn is az N-acetil-aminosavak jobb eredményeket hoztak ami 6sszhangban van a ko-
rabbi megallapitasokkal, hogy ezek a vegyiiletek racémként is jobban reszolvalhatok.
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ABSTRACT

Modeling and simulation of the activated sludge wastewater treatment processes proved to be very use-
ful in the design, upgrade, control, evaluation and optimisation of wastewater treatment plants. This paper
introduces existing activated sludge models and discusses different modeling techniques that can be used for
the above tasks. Besides the description of the ,, traditional” Activated Sludge Models (ASMs), the paper sug-
gests that Artificial Neural Network (ANN) models can succesfully be used for many modeling applications,
outperforming the ASMs in some aspects. Advantages and disadvantages of ANN modeling are also discussed.

REZUMAT

Modelarea si simularea proceselor din tehnologia de epurare cu namol activ a apelor uzate este de
mare folos in proiectarea, retehnologizarea, controlul si optimizarea statiilor de epurare. Aceastd lucrare
descrie cele mai importante modele de namol activ §i discuta diverse tehnici de modelare ce pot fi folosite
pentru aplicatiile de mai sus. Pe ldnga descrierea modelelor ,, traditionale” ASM, lucrarea propune folosirea
modelelor de refele neurale artificiale (RNA) in anumite cazuri, acestea din urma fiind mai performante din
cdteva aspecte decat modelele ASM. Avantajele §i dezavantajele modelelor RNA sunt prezentate §i ele.

OSSZEFOGLALO

Az eleveniszapos szennyviztisztitas folyamatainak modellezése és szimulacioja igen hasznosnak bizonyul
a szennyviztisztitok tervezésénél, korszeriisitésénél,vezérlésénél és optimalizalasanadl. Ez a dolgozat bemutatja
a fontosabb eleveniszap-modelleket és kiilonbozo modellezési eljardasokat targyal, amelyek a fenti feladatokra
hasznalhatoak. A mar hagyomanyosnak szamito ASM modellek leirasan tul a dolgozat ravilagit arra, hogy
sok szimuldcios feladatra a neuronhdlo-modellek is kivaloan alkalmasak, bizonyos tekintetben tulszarnyalva
az ASM modelleket. A dolgozat targyalja a neuronhalo modellek elonyeit és hatranyait is.

Kulesszavak: modellezés, eleveniszap, szennyviztisztitas, biokémiai folyamatok, neuronhalok

1. BEVEZETES

A modellezés és szimulacidé nagymértékben képes hozzajarulni az eleveniszapos szennyviztisztitok ter-
vezéséhez és azok miikodésének a megértéséhez. A szennyviztisztité jol megalkotott matematikai modellje,
amely képes megjosolni, hogy a szennyviztisztitonk miként fog viselkedni kiilonb6zé miikddési koriilmények
kozott, egy kivaloan felhasznalhatd eszkéz a szennyviztisztito-tervezésben, -elemzésben, vezérlésben és opti-
malizalasban.
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Egy szennyviztisztitd-modell a szennyviztisztitas biokémiai és fizikai folyamatait irja le matematikai
egyenletekkel. Idealis esetben a biokémiai folyamatokon keresztiil a szennyviz szervesanyagtartalma végsé
soron széndioxidda, nitrogénné és egy szilard frakciova alakul (beépiil a mikroorganizmusok sejtjeibe). Ez
utobbi a viztdl fizikai elvalasztasi modszerekkel (lilepitéssel) valaszthatd el. A fentick értelmében egy
eleveniszpos szennyviztisztitd modell legtdobbszor két 6sszekapcsolt modellbdl all: az eleveniszap-modellbol
és az iilepité-modellbdl.

2. MECHANISZTIKUS SZENNYVIZTISZTITOMODELLEK

2.1. Eleveniszap-modellek

A mechanisztikus (elméleti) modellek az eleveniszapos szennyviztisztitdsban résztvevd folyamatokat
meghatarozo fizikai és biokémiai egyenletkre alapulnak. E modellekben jellemzden a biokémiai folyamatok
modellezésén van a hangsuly, valamint az iilepitd hidrodinamikajanak leirasan. A szennyviztisztitd hidrodi-
namikdja altalaban kevésbé részletesen van modellezve; ennek oka egyrészt az, hogy a reaktorok hidrodina-
mikaja altalaban nem jol ismert, masrészt pedig a biokémiai folyamatok modellezésének egyszeriisito feltéte-
lezései sokkal merészebbek, mint a hidrodinamika leirdsdban alkalmazottak. Egy gyakran hasznalt megoldas a
szennyviztisztitonak néhany sorba kotott, tokéletesen kevert folytonos tankreaktorral (CSTR) torténd leirasa.
Ily modon legalabb a keveredés folyamata modellezve van.

A biokémiai folyamatok modellezése néhany fontos kinetikai egyenletre alapul, amelyek a mikroorga-
nizmusok novekedését és leépiilését, a szubsztratum elhasznalasat, a szerves anyag hidrolizisét, stb. irjak le.
Az utobbi néhany évtizedben tobb eleveniszap-modellt dolgoztak ki, amelyek mas és mas modon irtak le a
végbemend biokémiai folyamatokat [1, 2, 3]. A jelenleg referencianak szamitd eleveniszap-modell az IWA
(International Water Assosiation) egy munkacsoportja altal kifejlesztett ASM modellcsalad (ASM1, ASM2,
ASM2d és ASM3) [4]. Ezek a modellek képesek leirni a karbonoxidacidt, nitrifikalast és denitifikalast, az
ASM2d pedig a bioldgiai és kémiai foszforeltavolitas egyenleteit is tartalmazza. Az ASM modellek az ASM1
els6 megjelenése (1987) ota tobbszor is frissiiltek, €s az elsé valtozatokban azonositott problémakat nagyrészt
orvosoltak. Ezek a modellek KOI-alaptiak, vagyis a kémiai oxigénigényt hasznaljak a szerves széntartalom
kifejezésére; az ASM3-nak van egy teljes szerves szén (TOC) alapu valtozata is. Az ASM modelleket részle-
tesen ismerteti a szakirodalom, a tovabbiakban csak a legutobbi, ASM3 modellben leirt folyamatokat targyal-
juk [4].

Az ASM3 megsziiletésének f6 oka a korabbi ASM1 hibainak kikiiszobolése, valamint az eleveniszap-
modellezésben az ASM1 publikalasat kdvetd idészakban elért fejlesztések alkalmazasa volt [S]. Ez a modell
12 biokémiai folyamatot és 13 allapotvaltozot tartalmaz, de nem foglalja magéaba a biologiai vagy kémiai fosz-
foreltavolitas folyamatait. Ez utdbbiak azonban viszonylag kénnyen beépithetéek a modellbe. Siegrist et al.
(2002) kifejlesztettek egy egyszerii bio-P modult az ASM3 szamara, amely egy svajci telepiilési szennyviz-
tisztitd esetében pontos szimulacios eredményeket szolgaltatott [6].

Az ASM3 a szennyvizben 1év6 6sszetevoket 13 kategoriara osztja, ezek a modell allapotvaltozoi:

SaLk - a szennyviz alkalinitdsa [mol HCO;/m’ ]

S - inert oldott szerves anyag [g KOI/m’]

Ss - biologiailag kénnyen bomlo szerves szubsztratum [g KOI/m’]

Sxa - di-nitrogén [g N/ m’]

Snaa - ammoénium- és ammonia-nitrogén [g N/ m3]

Snox - nitrat- és nitrit-nitrogén [g N/ m3]

So» - oldott oxigén [- g KOI/m’]

Xss - Ossz-lebegdanyag tartalom [g/m3]

XA - nitrifikalo organizmusok [g KOI/m’]

Xy - heterotrof organizmusok [g KOI/m’]

X - inert oldatlan szerves anyag [g KOI/m’]

Xs - bioldgiailag nehezen bomld szubsztratum [g KOI/m?]

Xsto - a heterotrofok altal tarolt szerves anyag [g KOl/m® ]

Az ASM3 12 biokémiai folyamatot modellez. Az 1. abra vazlatos médon abrazolja az allapotvaltozok-
nak az atalakulasi folyamatokkal valé kapcsolatat. A biokémiai atalakulasi folyamatok kinetikai egyenletei
részletesen a [4]-ben vannak leirva, a tovabbiakban csupan felsorolasuk kdvetkezik:

— aszerves anyag hidrolizise bioldgiailag konnyen bonthaté oldott szubsztratumma

— az oldott szubsztratum tarolasa a heterotrofokban anoxikus és aerob koriilmények kozott

— a heterotrof organizmusok névekedése aerob és anoxikus koriilmények kozott

— aheterotrof organizmusok leépiilése acrob és anoxikus koriillmények kozaott

— autotrofok aerob ndvekedése
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— autotrofok aerob és anaerob leépiilése
— aszervesanyag-tarold termékek aerob és anaerob leépiilése

Nitrifi

Growth  Endogenous

Hydrolysis| | Storage Growth = Endogenous
respiration

1. abra
A KOI utja az ASM3-ban (Henze et al., 2000 utdn).
A heterotrof biomasszanak van egy sejten beliili tarolo frakcioja is. Az endogén respiracio aerob és anoxikus
koriilményekre is modellezve van, a mikoorganizmusok és a tarolo frakcio esetében is.

2.2. Ulepitémodellek

Az iilepitd modellezése nélkiil nem lehetne bezarni egy eleveniszap-recirkulaciot alkalmazo szennyviz-
tisztitd anyagmérlegét. Az iilepitdmodellek iilepedési fliiggvényeken alapulnak, amelyek a részecskék tilepedé-
si sebességét hivatottak megadni, altalaban a lebegéanyag-koncentracio fliggvényében. A legnépszeriibbek a
réteg-megkozeitésen alapuld egyszerii 1-D modellek (csak fiiggdleges mozgéast irnak le), ezek kozil is leg-
gyakrabban az Un. ,,Takdcs modell’-t alkalmazzak [7]. Ezek a modellek kielégito részletességgel irjak le az
tilepedés és iszapslriisodés folyamatait, mikozben szamitasigényiik alacsony marad. Az 1-D modellek megfe-
leléek az eleveniszap-modellek anyagmérlegének bezarasara és valamelyes mértékben modellezik az iszap
atmosodasat is a bioreaktorbodl az iilepitobe. A biokémiai folyamatok egyenleteit dlatldban nem tartalmazzak
az iilepitémodellek, mert az lilepitOben lezajlo atalakulési folyamatok kevésbé fontosak [8].

A gyakorlatban az ilepitémodellek szamitogépes kodolasa a réteg-megkozelités segitségével valosul
meg. Az lilepit6t tobb vizszintes rétegre osztjuk (leginkabb 10 rétegre) €s az anyagmérleg differencidlegyen-
letét minden rétegben megoldjuk. Az iszap valamelyik kozbenso rétegben fog belépni, a legfelso réteg kon-

“ ey

2.3. A modellek bonyolultsaga okozta problémak

A bonyolultsag problémaja abbdl a hitb6l adodik, hogy minél részletesebb egy modell, annal pontosab-
ban leirja a valosagot. Ezért a modellek kifejlesztésekor elsdédleges szempont, hogy minél tobb ismeretet srit-
stink beléjiik, a modellezett folyamat lehetd legjobb leirasa érdekében. A modellek az idok soran egyre bonyo-
lultabbak lettek, tal sok paramétert tartalmaznak és ezért igen nehezen kalibralhatdéak. Innen jon a tul-
parametrizaltsag fogalma [9].

A tal bonyolult modellek masik hatranya, hogy igen magas a szamitasigényiik. A szennyviztisztito-
modelleknek a folyamatok igen széles skalajat kell leirniuk, és a leirt folyamatok iddskaléja is igencsak eltérd
(pl. masodperces az oxigénbeoldodas és évszakos a hémérsékletvaltozas esetén). Ez egy matematikailag me-
rev differencidlegyenlet-rendszert eredményez, amelyet numerikus modszerekkel nehézkes megoldani. A
helyzetet tovabb rontja, hogy a szennyviztisztitd-modell vezérlokorei kizarjak a merev integrald szolverek
hasznalatat, igy még lassabb szimulaciokhoz vezetnek [10].

3. EMPIRIKUS SZENNYVIZTISZTITOMODELLEK

A mechanisztikus modellekkel ellentétben az empirikus modellek nem hasznalnak a leirand6 folyama-
tokkal kapcsolatos elozetes ismereteket, hanem egyszeriien a bemeneti és kimeneti valtozok (altalaban mért
adatok) kozotti 6sszefiiggések azonositasan alapulnak. Az empirikus modellek a gyokerénél ragadjak meg a
mechanisztikus modellek két nagy problémajat, a modell-komplexitast és az alacsony szimulacios sebességet.
Az ,,empirikusok” szerint a modellezend6 folyamatok végteleniil bonyolultak, ezért nem is lehetne dket pon-
tosan modellezni, a folyamat részletes leirasa tehat nem Iényeges, elegendd ha pontos a modell bemene-
ti/kimeneti valasza (joslasi képessége). A szimulacids sebesség terén pedig sokszoros eldnyiik van az empiri-
kus modelleknek, hiszen a differencialegyenletek helyett egyszerii algebrai egyenletekbdl allnak, ezek megol-
dasa nem erdforrasigényes.
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3.1. Mesterséges neuronhalék

Az empirikus modellezési modszerek koziil a mesterséges neuronhalok (MNH) a legelterjedtebbek a
szennyviztisztitbmodellezésben [11, 12, 13]. Egy MNH-modell egy csoport parhuzamosan dsszekapcsolt egy-
szerll szamitasi egységbdl all, amelyeket neuronoknak neveznek. Egy ilyen modell két tekintetben hasonlit az
agyhoz: (1) az ismereteket egy tanulasi folyamaton keresztiil sajatitja el és (2) a tudast a neuronok kozti kap-
csolatok sulyaiban tarolja [14]. A tanulasi folyamatban a kapcsolatok stlya allitodik be oly modon, hogy a
MNH egy adott bemenetre a kivant valaszt adja [15]. Egy jol betanitott MNH altalanositani tud a tanitashoz
hasznalt példakbol.

3.2 Milyen MNH alkalmas az eleveniszapos szennyviztisztitis modellezésére?

Az eleveniszapos szennyviztisztitasi folyamatok MNH-modellezésének van néhany specifikus vonzata,
amelyekrol nem esik sz6 a MNH - amugy igen részletes - szakirodalmaban. Mivel a MNH-s szennyviztisz-
titomodellezés egy meglehetésen ismeretlen teriilet, egy kisérletsorozatot végeztiink, amelyeben a kiilonb6z6
MNH-specifikus paramétereknek az elevniszap-valtozok joslasara kifejtett hatasat mértiik fel.

A MNH-tesztek soran vizsgalt paraméterek: a tanitdsi algoritmus tipusa, a MNH-architekttra, a tanitasi
adatok mintavételezési frekvenciaja és a tanitasi adatsor dsszetétele. Tobbszaz MNH mérettetett meg, az elbi-
ralas a joslasi képesség, a szimulacios sebesség €s a tanitashoz sziikséges id6 figyelembevételével tortént.
Minden esteben statikus feedforward-backpropagation neuronhalokat tanitottunk be az aldbbi szennyvizpara-
méterek joslasara:

— Otnapos biokémiai oxigénigény (BODs)

—  0Osszes nitrogén (TN)

— 0sszes Kjeldahl nitrogén (TKN)

— oldott ammonium (SNHy)

— Ossz-lebegbanyagtartalom (Xsgs)

— kémiai oxigénigény (COD)

A neuronhaldk megalkotasara, tanitasara, validalasara, tesztelésére és alkalmazasara a Matlab 7.3 (The
Mathworks, Inc.) Neural Network eszkoztarat hasznaltuk. A nevezett eszkdztar Osszes tanitasi algoritmusa
koziil a konjugalt gradiens algoritmusok teljesitettek a legjobban a tesztjeink soran.

Mivel jo minéségii (magas mintavételezési frekvenciaja, hianytalan) bemend és kimend szennyviztisz-
titoadatokat igen nehéz talalni, az IWA/COST teljesitményvizsgald szimulacios szennyviztisztitojanak
(benchmark simulation plant - BSM1) bemené és kimend adatait hasznaltuk fel a tanitashoz [16]. A BSM1
otreaktoros elrendezésii, az elsd két reaktor anoxikus és tokéletesen kevert (egyenként 1000 m?), az utolsd
harom pedig levegéztetett (egyenként 1333 m’). A legutolsé reaktorban az oxigészintet egy PI-kontroller tartja
2 mg/1 értéken. A BSM1 nem tartalmaz elGiilepitét, a meghatarozas szerint a reaktorokba bemend szennyviz a
mechanikus tisztitason mar talesett. A szekunder iilepité 6000 m® térfogatt és 1500 m? feliiletii, az iszap be-
taplalasa az iilepitd aljatol szamitott 2.2 m magassagban torténik. A BSM1 &sszes specifikaciojat igen hosszas
lenne itt felsorolni, de megtalalhatéak a szakirodalomban [16]. A hosszatava szimulaciokra a BSM1 bemend
adatait egy szennyvizosszetétel-generaldo modullal (influent disturbance generator) hoztuk 1étre [17].

A tesztjeink soran legjobban teljesité6 MNH adatai az 1. tablazatban lathatoak.

1. Téblazat A legjobban teljesito neuronhalo specifikdcioi

MNH tipusa Statikus, feedforward, backpropagation
Tanitasi algoritmus Konjugalt gradiens Polak-Ribiere frissitésekkel
Kezdeti stlyok Random Gauss-eloszlas

Leallasi kritérium Kereszt-validalas

Neuronok szama 145/35/25/6

Neuronok tipusa Tan-szig / Tan-szig / Tan-szig / Linearis
Vandorl6 ablak mérete 20 6ra

Adatel6készités Zéro-alapu normalizalas [-1,+1]
Tanitas/validalas 6 /1 (minden 7. adatot validalasra hasznal)
MNH optimalizalas Regularizacio, PPR = 0.85

3.3 Eleveniszap-specifikus problémak
MNH-kisérleteink eredményeib6l harom fontosabb részletet emeliink ki. Ezek a bemeneti adatok &ssze-
tevoire, a tanitasi adathalmaz hosszara és a MNH-architektirara vonatkoznak.
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a) A bemeneti adatok dsszetétele: eredményeink azt mutatjak, hogy a szennyvizparaméterek pontos jos-
lasa csak a multbéli bemeneti adatok felhasznalasaval lehetséges. Ez a gyakorlatban egy Gn. vandorlo ablak-
kal torténik, amely a felhasznalt multbéli adatok szamat (a T-n....T idOpillanatokbol) hatarozza meg a kimend
adatok minden T joslési pillanatara (2. abra). Ily modon a MNH informaciéhoz jut az eleveniszap ,,torténel-
mét” illetden és a rendszer aktualis allapotat veheti figyelembe. Eleveniszapos rendszereknél ez igen fontos,
mert pl. a mikroorganizmus-koncentracié egy adott pillanatban nagyban fiigg a multbéli paraméterektol. A
sziikséges mozgd ablak méretét az eleveniszap populaciddinamikéja hatarozza meg.

A 3. abran a vandorlé ablak hatasat lathatjuk a MNH-k joslasi képességére. Vilagosan latszik, hogy
amint n6 a felhasznalt multbéli adatok szdma, a joslas is egyre pontosabba valik. Ugyanakkor a kiilonbdzo
paraméterek joslasa kozott jelentOs eltérések mutatkoznak. A BODs és a Xgg pl. pontosan josolhatd mar né-
hany multbéli adat figyelembevételével is, mig a COD és TN kielégité pontossagh joslasa nagyméretii vandor-
16 ablakot igényel.

| \“ii‘sz

input =

o

T-n I1 Time
2. abra
Multbéli bemeneti értékek felhaszndlasa
a josldashoz egy vandorlo ablak segitségével.

Az elfolyo Xgs és BODs konnyti josolhatosaga arra enged kovetkeztetni, hogy ezen valtozok koncent-
konnyebben azonositja a bemeneti/kimeneti Osszefliggéseket. Valoban, az elfolyd Xss koncentracio foként az
iilepedési folyamatoktol fiigg és csak kisebb mértékben befolyésoljak a biokémiai folyamatok. Ugyanez érvé-
nyes a BODs-re is, hisz kevés paramétertdl fiigg, leginkdbb a biomassza- és oxigénkoncentracié hatarozza
meg. A nitrogéntartalmi Gsszetevokért és a kémiai oxigénigényért felelés reakciok bonyolultabbak és hosz-
szabb id6t igényelnek, ezért ezen valtozok joslasa nehezebb feladat.

Correlation coefficient

i} 3 [ a 12 15
Size of moving window (h)

3. bra
Joslasi pontossag a vandorlo ablak méretének fiiggvenyében

b) A tanitasi adathalmaz hossza: mivel az eleveniszap biokémiai folyamatainak jo része igen lassu di-
namikaju (pl. a bakteridlis ndvekedés), a tanitasra hasznalt adatok tobb honapot is le kell fodjenek. Ha a ho-
mérséklet hatdsat is modellezni szeretenénk, akkor legalabb egy fél évre kiterjedo adatsorral kell tanitani, hi-
szen ennyi id6 sziikséges a szennyviz atlaghomérsékletének a legkisebbrol a legnagyobbra valdo emelkedésé-
hez (januar-julius). Jo tanitas csak reprezentativ tanitasi adatokkal érhetd el. Ha mesterségesen generalt ada-
tokkal tanitunk, akkor a hdmérsékleti jel frekvenciajanak megduplazasaval az éves hdmérsékletvaltozast besti-
rithetjiik egy fél évbe. Ez tapasztalatunk szerint pontosabb joslashoz vezet.

¢) A MNH architekturdja: a multbéli bemenetek vandorl6 ablakdnak a hasznalata a bemeneti neuronok sza-
manak novekedését vonja maga utan. Ebbdl kifolyolag a jo predikcios képességekkel rendelkezé MNH-ink mind
igen nagyméretiick, akar 200-nal is tobb neuronbdl allnak. Eredményeink (2. tablazat) azt mutatjak, hogy a halo
architektirajanak csak moderalt szerepe van a joslas pontossagara (kivéve természetesen ha til kevés neuront hasz-
nalunk). A két rejtett rétegbe szervezett neuronhdlok valamivel jobban josolnak mint az azonos szdmu neuront
tartalmazo egyrétegliek, de ami ennél fontosabb, hogy rovidebb i1d6 alatt tanulnak. Nagy komplexitast neuronhalok
esetén akar 40-50%-al rovidebb tanitasi idok is elérhetdek kétrétegli MNH alkalmazéasaval. Ugyanakkor azt is kell
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latni, hogy a tanitashoz sziikséges id6 egyre hosszabb lesz a neuronok szamanak névekedésével, mig a joslasi pon-
tossag csak kismértékben javul. Ezért a tulsagosan nagyméretit MNH-k hasznalata nem ajanlott, és inkabb kétréte-
gli halot érdemes hasznalni a tanitasi id6 minimalizaldsanak érdekében.

2. Tablazat: a haloarchitektura hatisa a MNH teljesitményére

Rejtett neuronok szima Tanitasi idé Atlagolt R?

1. réteg 2. réteg (s)
20 - 161 0.972
25 - 198 0.973
35 - 272 0.973
14 6 150 0.973
15 10 171 0.973
20 15 215 0.975

3.4. MNH-modellek szimulacids sebessége

A legjobb neuronhalonk (lasd 1. tdblazat) szimulacios sebessége kb. 0.8 év/sec egy 1.8 GHz orajelil
processzoron tesztelve, mig a tanitas 5 percet vett igénybe. Ez 6nmagaban kb. 1000-szer gyorsabb szimulaciot
eredményez, mintha mechanisztikus modellt hasznalnank. Ha beleszamitjuk a tanitasi adatok generalasahoz,
valamint az utdlagos adatfeldolgozashoz sziikséges idot is, akkor a 20 éves MNH-szimulacié majdnem 13
percet vett igénybe. Ez kb. 32-szer kevesebb, mint ugyanazt a szimulaciot mechanisztikus modellel lefuttatni
(kb. 7 6ra). A mechanisztikus szennyviztisztito-modell tobb mint 80 differencialegyenletét megoldani pro-
cesszorizzaszto feladat, ezzel szemben a MNH-matematika meglehetésen egyszerl, és ez meg is latszik a
szimulacios sebességen. Olyan alkalmazasok esetén, ahol a szimulacios sebesség fontos és a MNH joslasi
pontossaga kielégité, a MNH-modell jobb valasztas a mechanisztikus modellnél [12].

3.5. MNH-modellek joslasi pontossaga

Egy jol megépitett MNH joslasi pontossaga sok modellezési feladathoz kielégité lehet. A 3. tablazat 20
éves szimulacion vizsgalt atlagos joslasi pontossagokat tartalmaz, a josolt valtozokra kiilon-kiilon szdmolva. A
korrelacios egyiitthatd a mechanisztikus modell szimulacids eredményeihez van viszonyitva. Az adatok a
legjobban teljesité neuronhalonkra vonatkoznak (jellemzdit lasd az 1. tablazatban)

3. Tablazat: MNH-predikcio josagi mutatoi

Josolt valtozo BODs Xss COD SnH4 TKN TN
R’ 0.990 0.990 0.978 0.975 0.975 0.958
Atlagos relativ hiba (%) 1.27 1.35 1.62 2.59 2.52 2.97

A 4. abra a két modellezési megkozelitéssel kapott szimulacios eredmények egy részletét mutatja. Meg-
figyelhetd, hogy a MNH nagyon jol teljesit a kimené COD és BODs joslasaban, és valamivel rosszabbul a TN
és az Sy esetén. A modellek helyesen leirjak a napi koncentracidingadozasokat, lasd pl. a szaraz napok he-
gyes ammoniumcsucsait. A 6493. napon egy esO hatasa lathato: a szennyviztisztito nem tud megbirkozni a
csucshozamokkal, és mindkét modell képes ezt leirni. A MNH-modell az esé alatti koncentraciocsticsokat
kissé alabecsiili.
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4. abra
szennyvizparaméterek joslasa mechanisztikus ASM3-alapu és MNH modellel
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4. KOVETKEZTETESEK

Mig az eleveniszapos szennyviztisztitok mechanisztikus modellezése mar jol bejaratottnak mondhato,

és jol miikodo komplett modell-leirasokat talalunk a szakirodalomban, addig igen keveset tudunk az empirikus
modellezés alkalmazhatosagardl ezen a téren. Eredményeink azt mutatjdk, hogy a mesterséges neuronhaldk
alkalmasak a szennyviztisztitok bemeneti/kimeneti Osszefliggéseinek azonositasara. A statikus backpropaga-
tion neuronhalok igen jol teljesitettek, még ha a modellezett rendszer komplexitasa kiemelkedden magas is
volt. Ramutattunk, hogy a bemeneti adatok Osszetétele van a legnagyobb hatassal a joslasi pontossagra, mig a
haldarchitektura csak kismértékben befolyasolja azt. Ez egyben azt is jelenti, hogy elore meghatarozott archi-
tektara és tanitasi beallitdsok hasznalhatoak kiillonbdzé szennyviztisztito-berendezések modellezésére. Ezaltal
a MNH-modellezés teriiletén kevésbé jaratosak szamara is elérhetdévé valik ezen modellek hasznalata. Az igy
szarmaztatott MNH-modellek elég jok ahhoz, hogy sok modellezési alkalmazasban kivaltsak a mechanisztikus
modelleket, jelentdsen felgyorsitva ezaltal a szimulaciokat.

[10]
[11]
[12]

[13]

[14]
[15]
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Kililonbo6z6 sajtok konjugalt linolsav-tartalmanak valtozasa
a tarolas soran

The Variation of Conjugated Linoleic Acid Composition
of Different Cheeses During the Storage

Variatia continutului de acid linoleic conjugat
a diferitelor branzeturilor pe durata depozitari
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ABSTRACT

In order to establish the variation of conjugated linoleic acid (CLA) composition of the cheeses during
the storage, we analyzed the CLA content of three types of semi hard cheese (Dalia, Rucar, Penteleu) and the
Feta type Telemea. The cheeses were stored at the temperature of +4 °C, and the probes were collected
throughout a period of five month in intervals of three weeks. We found the following: for Dalia the initial
CLA content (0.047 g CLA/100 g fat) rise to 0.115 g CLA/100 g fat at the final of the week 21 of storage. For
Penteleu these values were 0.034 and 0.089, and for Rucar 0.042 and 0.128, respectively. In the case of Tele-
mea we obtain similar values with the literature data given for cheeses obtained by mixed coagulation (from
0.038 to 0.199 g CLA/100 g fat). For every cheese sortiment, the maximal value of CLA content was obtained
in the 15"-18" week of storage, and after this period the CLA content remained constant or decreased.

REZUMAT

In vederea determindrii variatiei continutului de acid linoleic conjugat pe durata depozitirii am folosit
3 cascavaluri semirigide (Dalia, Rucar, Penteleu) si una de tip feta (Telemea). Branzeturile au fost depozitate
timp de 5 luni in frigider la temperatura de +4°, prelevarea probelor s-a efectuat din 3 in 3 saptamdni. Con-
tinutul de ALC a cagcavalului Dalia a variat intre (0,047 g ALC/100 g grasime si 0,115 g ALC/100 g grasime
pana la sfarsitul duratei de depozitare (saptamdna 21). Pentru Penteleu aceste valori au fost 0,034 si 0,089
iar la Rucar 0,042 5i 0,128. In cazul brdnzei Telemea, a cdrei tehnologie de fabricare difera de celelalte cas-
cavaluri, continutul de ALC s-a dovedit a fi asemanatoare 0,038 respectiv 0,120 g KLS/100 grasime la sfdrsi-
tul depozitarii. La branzeturile analizate valoarea maxima de ALC a fost atinsa in saptamanile 15 respectiv
18 de depozitare, dupd care a ramas constanta sau a inceput sa scadd.

OSSZEFOGLALAS

Annak megdllapitasara, hogy hogyan valtozik a sajtok konjugaltlinolsav-tartalma (KLS) a tdarolds sordn
harom félkemény (Dalia, Rucar, Penteleu) és egy feta tipusu (Telemea) sajtot 6t honapon keresztiil +4°C-on
hiitoszekrényben taroltunk, és hdaromhetente vettiink mintat. Megdllapitottuk, hogy a konjugaltlinolsav-
tartalom a 21. tarolasi hét végére a Dalia esetében 0,047 g KLS/100 g zsirrol 0,115 g KLS/100 g zsirra, a
Penteleunal 0,034-rol 0,089-re, a Rucar esetében pedig 0,042-r6l 0,128 g KLS/100 g zsirra valtozott. A Tele-
mea esetében a KLS-tartalom 0,038-rol 0,120 g KLS/100 g zsirra nétt a tarolas soran. Mindegyik sajt eseté-
ben a KLS-tartalom a tarolas 15—18. hetében érte el a maximalis értéket, melyet kovetéen mennyisége vagy
csokkent vagy, allando szinten maradit.

Kulcesszavak: konjugalt linolsav, sajtok, tarolas
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1. BEVEZETES

A sajtok KLS-tartalmat tobb szerz6 magasabbnak mérte, mint a tobbi tejtermékét [1, 2]. A sajtok KLS-
szintjét befolyasolhatja a tej-alapanyag KLS-tartalma, az érlelési id6, omlesztett sajtok esetében a gyartasi
folyamatok soran alkalmazott hokezelés [1, 3, 4], és nem zarhaté ki a starterkultira mikrobainak KLS-
termelése sem.

Ha és munkatdrsai [1] szerint a parmezan sajt magasabb KLS-szintje Osszefiigghet a hosszu érlelési
idoével, Lin és mtsai. [5] viszont nem talaltak kiilonbséget a fiatal és az id6s cougar sajtok KLS-tartalma ko-
zOtt. Jiang és mitsai. [2] sem mutattak ki jelentds valtozast a grevé és herrgardost sajtok KLS-
KLS-tartalmatol, tehat sem a gyartas, sem az érlelési id6 nem befolyasolta szamottevoen a két sajt KLS-
tartalmat. Bar a sajtgyartas soran a szerzok nem tapasztaltak szamottevé KLS-tartalom ndvekedést, leszoge-
zik, hogy a KLS-szint stabilitasa fontos tény taplalkozastani szempontbol, mivel a nyerstej eredeti KLS-
tartalma nem vész el a feldolgozas soran.

Werner eés mtsai. [6] az eltéré starterkulturak, feldolgozasi modok ¢és érlelési idétartamok KLS-
tartalomra és az izomer-closzlasra gyakorolt hatasat vizsgaltak harom, nem Omlesztett cheddar-tipusu sajt
esetében. Megallapitasaik szerint a kiilonboz6 starterkultirak, a gyartasi folyamatok €s az érlelési id6tartamok
nem gyakoroltak jelentds hatast a teljes KLS-tartalomra.

Kiilonboz6 tejtermékek, illetve kiillonboz6 sajtok KLS-tartalma nemcsak a termék fajtajatol és gyartasi
modjatol fligghet, hanem a tej alapanyag KLS-tartalmatol is. A termékek alapjaul szolgald nyerstej KLS-
tartalmanak ingadozasa igen jelent6s lehet, amint arra tobb szerzd is ravilagit [7, 8]. A tejtermékek KLS-
tartalmanak Gsszehasonlitasanal {igyelni kell arra, hogy a KLS-szintben mért kiilonbségek addédhatnak a nyers-
tej ingadozé KLS-szintjébdl is [9]. A sajt KLS-szintjére hatd gyartasi tényezok vizsgalatakor is célszerli azo-
nos alapanyagbdl kiindulni, ahogy ezt tobb szerzo is tette. Székelyfoldon nem végeztek vizsgalatokat annak
megallapitasara, hogy hogyan véltozik a sajtok zsirsav-Osszetétele, illetve konjugalt- linolsav-tartalma a taro-
las soran. Ezért négyféle sajt zsirsav-Osszetételét elemeztiik 21 hétig, a hiitdszekrényben 4 °C-on torténd taro-
las soran.

1. ANYAG ES MODSZER

1.1. A vizsgalt sajtok és gyartastechnologiajuk

Annak megallapitasara, hogy hogyan valtozik a sajtok zsirsav-Ossztétele a tarolas soran, harom félke-
mény (Dalia, Rucidr, Penteleu) és egy feta tipusu (Telemea) sajtot hasznaltunk. A sajtokat a Csikszeredai
Primulact tejlizembdl szereztiik be, melyeket a Székelyf61don alkalmazott standard technologiaval készitették.

1.2. A sajtok tarolasa, mintavétel

A sajtokbol a tarolas megkezdése el6tt azonnal mintat vettiink, majd a Dalia, a Rucar, és a Penteleu saj-
tokbol — annak ellenére, hogy a szavatossagi idejitk harom honap — 6t honapon keresztiil haromhetente vettiink
mintat, a Telemea esetében pedig — bar csak egy honap a szavatossagi ideje — harom honapig vettiink mintat
haromhetes idészakonként. A sajtokat +4 °C-on hiitészekrényben taroltuk a kisérlet soran.

1.3. A mintak tarolasa
A mintavételt kovetden a sajtmintakat —85 °C-os mélyhiitében taroltuk az analizisek megkezdéséig. Az
Osszes mintat egyszerre analizaltuk a tarolasi kisérlet befejezését kovetden.

1.4. A mintak konjugalt linolsav-tartalmanak vizsgalata

Egy 15 cm’-es centrifuga cs6be bemértiink 100 mg sajtot, majd 2,5 cm® 0,5 M metanolos natrium-
metilat-oldatot adtunk hozza, jol Gsszeraztuk, majd 80 °C-on, 10 percen at vizfiirdén tartottuk. Ezt kovetden
25 °C-ra lehiitéttiik, majd 2,5 cm® 10%-o0s metanolos bortrifluorid oldatot adtunk hozza, jol 6sszeraztuk, majd
80 °C-on 3 percen at melegitettiik. A melegitést kovetden ismét lehiitottiik 25 °C-ra, és 500 pl hexant adtunk
hozza, 1 percen keresztiil raztuk, majd hozzaadtunk 1 cm’ telitett NaCl-oldatot és ismét 1 percig raztuk. A
csoveket centrifugaba helyeztiik, és 10 percig 2200 g-n centrifugaltuk. A centrifugalast kdveten a felsé hexa-
nos fazist vizmentes natrim-szulfatot tartalmazo Eppendorf tubusba tettiik, és ebbdl injektaltunk 1 pl-t a
gazkromatografba.

Kromatografias koriilmények: CP 3380 Varian tipust gazkromatograf; kolonna: 100 m * 0,25 mm
kvarc kapillaris; CP-Sil 88 (FAME) allofazis; detektor: FID 270 °C; injektor: splitter 270°C; viv6gaz: hidro-
gén, 235 kPa. A hémérséklet-program: kolonna 140 °C, 10 percig; 5 °C/perc emelés 235 °C-ig, izoterm 30
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percig. A standard torzsoldat és a kalibracids sor készitésére a Sigma cég altal forgalmazott konjugéalt linolsav
elegyet hasznaltuk.

A sajtok tarolasa soran végbement zsirsav-Osszetétel valtozas statisztikailag igazolhat6 szignifinkan-
cigjat egytényezds varianciaanalizissel vizsgaltuk. A vizsgalt valtozok atlagértékeinek Osszehasonlitasara a
Student—Newmann—Keuls-tesztet alkalmaztunk 5%-os konfidencia szinten.

2. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A vizsgalt sajtok valtozasait a tarolas alatt az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat. A vizsgdlt sajtok konjugdlt linolsav-tartalmanak valtozdsa a tarolas alatt

KLS-tartalom (g KLS/100 g zsir)"
Tarolasi id6 (hét) Dalia® Penteleu” Rucir® Telemea®
1 0,047+0,004° 0,034+0,002* 0,042+0,002* 0,038+0,001*
3 0,063+0,003? 0,032+0,002° 0,048+0,003* 0,046+0,003*
6 0,077+0,004" 0,036+0,003? 0,050+0,002* 0,059+0,001?
9 0,096+0,003" 0,071+0,002° 0,084+0,002° 0,098+0,002°
12 0,104+0,002° 0,076+0,002* 0,098+0,003¢ 0,113+0,003*
15 0,103+0,004" 0,089+0,002" 0,111+0,004¢ 0,111+0,004°
18 0,115+0,003? 0,070+0,002° 0,128+0,002° 0,119+0,002°
21 0,063+0,002° 0,074+0,003? 0,051+0,001* 0,093+0,01%

A sorokban és oszlopokban azonos indexszel jelolt atlagok szignifikansan nem kiilonboznek (P>0,05)
' A mérési eredmények atlaga és szorasa.

A tarolas sordn a Dalia sajt esetében a konjugalt linolsav-tartalom 0,047 g KLS/100 g zsir-r6l 0,115 g
KLS/100 g zsir koncentraciora nétt a 18. hétre. A szoras 0,002 és 0,004 kozott valtozott, mely értékek a mod-
szer pontossaganak hatarai kdzott mozognak. A Dalia sajtnal a tarolas a KLS-tartalomban 0,068 g KLS/100 g
zsir valtozast eredményezett. A tarolas soran a legnagyobb KLS koncentraciot a 18. héten mértiik, amit egy
csokkenés kovetett, €s a 21. héten a Dalia sajt minddssze 0,063 g KLS/100 g zsir értéket mutatott. Az adatokat
egytényezOs varianciaanalizissel vizsgalva nem kaptunk szignifikansan igazolhato kiilonbséget (P>0,05) a
konjugalt linolsav-tartalom valtozasara az id6 fiiggvényében.

Penteleu-nal a konjugalt linolsav mennyiségének a valtozasa a tarolas soran kisebb mértékii, mint a Da-
lia esetében. Ertéke a kezdeti 0,034 g KLS/100 g zsir koncentraciordl csak 0,089 g KLS/100 g zsirra noveke-
dett. A tarolas végén, a 21. héten kapott értéknél megfigyelhetd ugyan egy visszaesés a konjugalt linolsav
mennyiségében, de altalanossagban itt is elmondhatjuk, hogy a konjugalt linolsav mennyisége novekedett a
tarolasi ido alatt. A Penteleu sajtban a tarolas végeztével a konjugalt linolsav-koncentracié 0,070 g KLS/100g
zsir volt, mely érték az irodalomban fellelhetd legalacsonyabb koncentracioval (0,06 g KLS/100 g zsir) majd-
nem megegyezik.

A félkemény sajtok koziil a Rucar sajt esetében mértiink a tarolas hatdsara a legnagyobb valtozast. A
maximalis konjugalt linolsav-koncentraciot szintén a tizennyolcadik héten mértiik (0,128 g KLS/100 g zsir). A
Rucar esetében a tarolasi id6 soran a konjugalt linolsav-koncentracio - a tobbi sajttal ellentétben szignifikan-
san (P>0,05) valtozott, azonban a 18. hét utan a konjugalt linolsav-koncentracio itt is csokkend tendenciat
mutatott.

A feta tipusu Telemea sajtnal a kezdeti koncentracid kozel azonos volt a vegyes alvasztasu sajtoknal
mért értékekkel (0,038 g KLS/100 g zsir), mely jol illeszkedik a szakirodalomban fellelhetd hatarértékek kozé
mutatott a vegyes alvasztast sajtoknal mért értékekkel, és ebben az esetben is a maximalis konjugaltlinolsav-
koncentracio a 18. héten volt mérhetd. A Telemea konjugalt linolsav-tartalmanak valtozasa a tarolas soran
nem volt szignifikans (P>0,05).

Osszegezve elmondhatjuk, hogy a tarolasi idé szignifiknsan (P>0,05) befolyasolta a Rucir sajt konju-
galt linolsav-tartalmat, viszont a tobbi vizsgalt sajt esetében ilyen kiilonbséget nem tudtunk kimutatni. Mérési
adataink azt mutatjdk, hogy az Osszes sajt esetében megallapithatd egy maximalis konjugalt linolsav-
koncentracid, ami a mi esetiinkben a 18. hétre tehetd, hosszabb idejli tarolas kdvetkeztében azonban a konju-
galt linolsav-tartalom csokkenése tapasztalhatd. A legnagyobb valtozast a konjugalt linolsav-tartalomban a
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tarolas soran a félkemény sajtok koziil a Rucar sajt esetében mértiink, mig a legalacsonyabb KLS-tartalma a
félkemény sajtok koziil a Penteleu-nak volt. A forrazastdl mentes Telemea sajt esetében a KLS-tartalom ha-
sonld volt a vegyes alvasztasu sajtoknal mért értékekhez. Mind a négy termék esetében elmondhatjuk tehat,
hogy a tarolas bizonyos mértékben megvaltoztatja a sajtok KLS-tartalmat, noha ez a valtozas az 6sszes vizs-
galt sajt esetében nem bizonyult szignifikdnsnak. Az egyértelmiien kijelenthetd, hogy a 18 hétnél hosszabb
tarolas, a vizsgalt koriilmények kozott, alacsony KLS-tartalmt termékhez vezet.
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ABSTRACT

During our research we examined conjugated linoleic acid (CLA) content of breast milk samples col-
lected from mothers living in Harghita county (Ciuc region). The variation of conjugated linoleic acid content
of the breast milk probes in function of nutrition was followed. The quantitative analysis was made by gas
chromatography. The CLA content of milk collected from mothers living in rural media was between 15 — 28
mg/100 ml milk. The results for probes collected from urban media were 11 — 29 mg/100 ml milk. The result
shows that no major difference between the CLA contents of milk probe in function of mothers living media.
The nutritional behavior influenced slightly the CLA content of the breast milk probes.

REZUMAT

In prezenta lucrare am studiat continutul de acid linoleic conjugat (ALC) din laptele matern a mamelor
din Miercurea Ciuc si imprejurimi, si am urmarit stabilirea unor relatii privind efectul alimentelor consumate
asupra continutului de acid linoleic conjugat din laptele matern. Analiza cantitativa de ALC a fost realizata
cu cromatografia de gaze. Conginutul de ALC pentru probele de lapte din mediul rural varia in intervalul 15 —
28 mg/100 ml lapte, iar pentru probele similare din mediul urban valorile au fost 11 — 29 mg/100 ml lapte. In
continutul de ALC intre laptele mamelor din mediu urban si rural nu am observat diferente semnificative.
Continutul de ALC al laptelui matern este influentat ugor de alimentatia mamelor.

OSSZEFOGLALAS

Kutatasunk soran vizsgaltuk Csikszereda és kornyékén élo anydk tejének konjugalt linolsav-tartalmat
(KLS), és kovettiik az anyai taplalkozds hatasat a tejek ezen komponensére vonatkozoan. A KLS-tartalom ana-
liziset gazkromatogrdfiaval végeztiik. Vizsgalataink soran a falusi kérnyezetben él6 anydk tejének KLS-
tartalma 15 — 28 mg/100 ml, a varosi anyadk tejében pedig 11 — 29 mg/100 ml kozott valtozott. Megallapitot-
tuk, hogy a falusi-, valamint varosi kérnyezetben ¢l anydk tejének KLS-tartalmaban nincs szamottevo kii-
lonbség. Becsléseink alapjan elmondhatjuk, hogy az anyai taplalkozas csak csekély mértékben befolydasolja az
anyatej konjugalt linolsav-tartalmat.

Kulcsszavak: anyatej, konjugalt linolsav (KLS), taplalkozas, gazkromatografia

1. BEVEZETES

Régota ismert, hogy a csecsemok ndvekedéséhez a zsirsavakat kezdetben a placenta, sziilés utan pedig
az anyatej biztositja. Az anyatej zsirsav-Osszetétele azonban jelentds mértékben valtozhat mind az anya élet-
modja, mind pedig az elfogyasztott taplalék eltérd dsszetételének hatasara. Szerepet jatszhat az anya szocialis

30 Miiszaki Szemle o 48



és gazdasagi helyzete, ugyanis ezek a tényezok szorosan Osszefliggnek az anya étrendjével, azaz szervezeté-
nek esszencialis zsirsavakkal valo ellatottsagaval [1].

A tejzsirt alkoto telitetlen zsirsavak koziil a fiatal szervezet szamara nélkiilozhetetlenek az n-3 és n-6
zsirsavak (linol-, linolén-, a-linolén-, arachidon-, dokozahexaénsav). Ezen zsirsavakat az emberi szervezet
nem képes szintetizalni, esszencialisak [2, 3], ezért fontos a szervezetbe kiviilrdl taplalékkal bevinni. A
C18:2n6 c9,t11 konjugalt linolsavnak (KLS) tobben jelentds pozitiv élettani hatast tulajdonitanak [4, 5]. Bizo-
nyitottak antioxidans hatasat [6, 7], mely szerint a sejtmembranba beépiilve megvédi azt az agressziv szabad-
gyokok tamadasatol, megakadalyozva a sejtek koros elburjanzasat [8, 9].

Nagyobb koncentracioban az allati eredetii ¢lelmiszerekben (kérédzok husa, tej, tejbol késziilt tejtermé-
kek) fordul eld. Megallapitottak azt is, hogy az egyes technologiai 1épések soran is keletkezhetnek KLS-ak.
Felmertilt annak lehet6sége, hogy a technologiai folyamatokat gy alakitsuk, hogy kedvezzenek a KLS kép-
z0désének, és ezaltal KLS-ban gazdag, kedvezd élettani hatast taplalékokat nyerjiink. Vigyazni kell azonban
arra, hogy a KLS-tartalom novekedése ne jarjon egyiitt egyéb nemkivanatos valtozasokkal.

Kevesen vizsgaltak az anyatej konjugalt linolsav-tartalmat, és a szakirodalmat tanulmanyozva nem ta-
laltunk egyértelmii adatot arra vonatkozodan, hogy az anyak taplalkozasa hatdssal van-e az anyatej KLS-
tartalmara [10, 11, 12].

1. ANYAG ES MODSZER

1.1. A tejmintavétel és a kutatasban részt vett anyak

A tejmintakat Csikszereda és kornyékén €16 anyaktol gyiijtottiik a sziilés utani 5. naptol kezdédéen, a 7.
napig naponta, majd hetente, végiil kéthetente a 14. hétig. Az anyak vidéki és varosi kdrnyezetb6l szarmaznak.
A tejmintavétel minden esetben kézi pumpaval, az esti 6rakban, szoptatas utan tortént.

A tejmintakat az altalunk eldkészitett milanyag edénykékben gyijtottilk. Az edénykékre rairtuk a min-
tavétel pontos idejét (datum, ora), kodjat, majd azonnal mélyhtitottik, és —25 °C-on taroltuk az analizisek
megkezdéséig. A mintavétellel parhuzamosan egy adatlap segitségével kovettiikk az anyak taplalkozasat. Egy
kérddiven feljegyeztiik az anyak életkorat, testtomegét, a sziilés idejét, a sziilések szamat, az anyak egészségi
allapotat a terhesség elott €s alatt, valamint a laktacio folyaman. Részletesen kikérdeztiik az anyakat a gyogy-
szeres, esetleg vitaminkezelésrol, taplalkozasi szokasaikrol, sport tevékenységiikrdl, élvezeti cikkek hasznala-
tarol, a csaladi, valamint tarsadalmi és gazdasagi helyzetiikrol.

Harom anya tavasszal, egy pedig télen sziilt, normal idére, természetes modon. A dolgozatban az anya-
kat I3, IL:, II1., I'V.-al jeloltiik. Az 1. és IV. anya varosi, a II. és III. anya pedig falusi kdrnyezetben ¢l. Az anyak
¢életkora 24-36 év. Egyik anya sem részesiilt gyogyszeres kezelésben sem a sziilés el6tt, sem a vizsgalt laktaci-
0s periddus alatt, mindannyian kiegyenstlyozott csaladi kdrnyezetben és normal szocialis helyzetben élnek.

Osszehasonlitva az anyak taplalkozasi szokésait, abban lényeges kiilonbség nem volt. Mindegyikiik tap-
lalékaban jelen voltak a tejtermékek, a husfélék, a zoldségek és a gylimolesok.

1.2. A konjugalt linolsav-tartalom meghatarozasa gazkromatografiaval

1.2.1. Metilezés natrium-metilat (NaOCH;) és bortrifluorid (BF;) katalizatorok kombindciojaval

A mintaeldkészités soran centrifuga csbe bemértiink 100 ul tejet, majd 2,5 ml 0,5 M metanolos nétri-
um-metilat-oldatot (NaOCH3/MeOH) adtunk hozza, dsszeraztuk, 80 °C-on 12 percen at vizfiirdén tartottuk.
Ezt kovetden 25 °C-ra lehlitottiik, 2,5 ml 14%-o0s metanolos bortrifluorid-oldatot (BF;/MeOH) adtunk hozza,
jol Osszeraztuk, majd 3 percig 80 °C-on tartottuk. Lehiitottiik, 250 ul hexant és telitett NaCl-oldatot adtunk
hozza, 1 percig raztuk, majd 10 percig 2200 g-n centrifugaltuk. A centrifugalast kdvetden a felsé hexanos
fazist vizmentes natrium-szulfatot tartalmazé Eppendorf tubusba tettiik, és 1 pl-t injektaltunk a gazkroma-
tografba [13].

Gazkromatografias koriilmények: CP 3380 Varian tipust gazkromatograf; kolonna: 100 m * 0,25 mm
kvarc kapillaris; CP-Sil 88 (FAME) alléfazis; detektor: FID 270 °C; injektor: splitter 270°C; vivégaz: hidro-
gén, 235 kPa. A hémérséklet-program: kolonna 140 °C, 10 percig; 5 °C/perc emelés 235 °C-ig, izoterm 30
percig.

A standard torzsoldat és a kalibracios sor készitésére a Sigma cég altal forgalmazott konjugalt linolsav
elegyet hasznaltuk.
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2. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

Kutatasunk soran két varosi (I.: Csikszereda, IV.: Székelyudvarhely) és két vidéki (II., III.: Csikmada-
ras) kornyezetben ¢él6 anya tejének konjugalt linolsav-tartalmat és annak valtozasat vizsgaltuk a laktacio 5.
napjatol a laktacio 14. hetéig.

Az l.a. dbran a varosi anyaktol szarmazoé tejmintak KLS-tartalméanak valtozasa lathato a vizsgalt perio-
dus alatt. Az I. anya tejének KLS-tartalma ezen periodus alatt 10,98 mg KLS/100 g tej és 21,75 mg KLS/100
g tej kozott, mig a IV. anya tejében 19,06 mg KLS/100 g tej és 29,08 mg KLS/100 g tej kozott valtozott.

Az 1. anya tejében a legmagasabb KLS értéket a laktacio 12. hetben mértiik, mig a IV. anya esetében a
legmagasabb érték a 6. héten vett tejmintanal volt. A legalacsonyabb KL S-tartalmat az I. anya esetében az 5.
napon, mig a IV. anya esetében 14. héten mértiik.

A kapott eredményeink alapjan elmondhatjuk, hogy 1ényeges valtozast nem talaltunk az egyes idépont-
okban vett tejmintak KLS-tartalmaban, és bar a IV. anya tejmintainak KL S-tartalma atlagosan magasabb volt
a . anyahoz képest, ez a kiilonbség nem szamottevd. Figyelembe véve az anyak taplalkozasat, mindkét anya
taplalékaban jelen voltak tejtermékek, husfélék, gyiimolcsok, zoldségek.

Az 1.b. abran a vidéki anyaktdl szarmazo tejmintdk KLS-tartalma lathatd. A II. anya tejének KLS-
tartalma ezen periodus alatt 16,06 mg KLS/100 g tej €s 27,45 mg KLS/100 g tej kozott, mig a I11. anya tejében
15,65 mg KLS/100 g tej és 26,06 mg KLS/100 g tej kozott valtozott.

Az II. anya tejében a legmagasabb KLS értéket a laktacié 3. hetben, mig a legalacsonyabb értéket a 6.
héten vett mintaban mértiik. A III. anya esetében a legmagasabb KLS érték a 9. napon, mig a legalacsonyabb a
10. héten vett minta esetében volt.

Az anyak taplalkozasat becsiilve elmondhatjuk, hogy mig a II. anya taplalékaban jelen voltak a KLS-
ban gazdagabb tejtermékek, husfélék, addig a III. anyanal tébbnyire hianyoztak ezen taplalékok. Osszehason-
litva a kapott eredményeinket, a két anyatol szarmazo tejmintak KLS-tartalmanak valtozasa nem szdmottevo.
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A vizsgalt anyatejmintak konjugalt linolsav-tartalma

A mérési eredményeinket az irodalmi adatokkal &sszevetve elmondhatjuk, hogy az altalunk vizsgalt
anyak tejének KLS-tartalma kevéssel eltér mas populaciokétol, azonban szamottevé kiillonbséget nem tudtunk
kimutatni [13, 14].

Nem talaltunk kiilonbséget a varosi, valamint vidéki kornyezetben €16 anyak teje kdzott sem a KLS-
tartalmat illetéen. Annak ellenére, hogy volt némi eltérés az anyak ¢életmodjaban, taplalkozasukban 1ényeges
kiilonbséget nem tudtunk felfedezni. Egy anya (I11.) kivételével, — aki tejterméket egyaltalan nem, és hust is
csak nagyon keveset fogyasztott — mindegyik anya egyarant fogyasztott tejterméket, husféléket, zoldséget és
gyimolcsot.

Vizsgalataink alapjan azt mondhatjuk, hogy a taplalkozas csekély mértékben befolyasolja az anyatej KLS-
tartalmat, ugyanis amikor az anyak KLS-ban gazdagabb taplalékot fogyasztottak (tejtermék, htisfélék), nott a
tejek KLS-tartalma, de ez a névekedés nem szamottevo.
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ABSTRACT

In our work, first a telechelic, bromoisobutyrate-ended polyisobutylene macroinitiator was synthesized
via quasiliving carbocationic polymerization and subsequent chain end modification. In the second step, qua-
siliving atom transfer radical polymerization (ATRP) of poly(ethylene oxide)-methacrylate using the
macroinitiator was performed. When ethylene-glycol-dimethacrylate was further polymerized on the formed
triblock copolymer, a conetwork with a unique structure was obtained.

REZUMAT

In acest studiu primul pas era sintetizarea macroinitiatorilor de poliizobutilen telechelic de 2-
bromoizobutirat prin polimerizarea carbocationica quasiviu urmat de modificare la sfarsit de catena. Al doi-
lea pas era preparearea prin polimerizarea radicalice quasiviu a poli(etilen oxid)- metacrilatului cu ajutorul
macroinitiatorului. La copolimerii triblock s-a polimerizat dimetacrilat de etilenglicol si s-a obtinut un co-
polimer cu trasaturi speciale.

OSSZEFOGLALO

Munkank soran elészor 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén makroiniciatort allitottunk elé
kvaziélé karbokationos polimerizacioval és azt koveté lancvégmodositassal. Masodik lépésben poli(etilén
oxid)-metakrilat kvaziélé atomatadasos gyokos polimerizaciojat (ATRP) végeztiik el a makroinicidtor felhasz-
nalasaval. A keletkezé triblokk-kopolimerre etiléenglikol-dimetakrilatot polimerizalva egy specidlis szerkezetii
kotérhalot sikeriilt eloallitani.

Kulcesszavak: poliizobutilén, poli(etilén-oxid)-metakrilat, amfifil blokk-kopolimer, amfifil kotérhalo,
intelligens polimer

1. BEVEZETES

A hidroféb poliizobutilén [1] és a hidrofil poli(etilén-oxid) [2] két, biokompatibilitasuk okan a gyogy-
aszatban régbta hasznalt polimer. A homopolimerek azonban napjainkban mar nem képesek kielégiteni az
Hintelligens” gyogyaszat tdmasztotta kdvetelményeket [3]. Ezért a kutatok érdeklédése az ujfajta polimer
szerkezetek felé fordult, kiillondsen azok felé, amelyek intelligens viselkedésiik révén jelenleg még megoldasra
varo (orvos)technolédgiai problémak athidalasaval hozzajarulhatnak a gyogyitas mindségének javitasahoz [4].
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A poli(etilén-oxid)-metakrilatok olyan monomerek, amelyek homopolimerje vizoldhato, és vizes oldat-
ban intelligens viselkedést mutat [5], azaz az oldallanc hosszaval hangolhat6 also kritikus szételegyedési ho-
mérséklettel rendelkezik [6]. A polimerizaciot gyakran kvaziéld atomatadasos gyokods polimerizacidval
(ATRP) végzik [5, 7, 8], ami szabalyozott szerkezetli polimert eredményez. Munkank sordn mi is kvaziélo
atomatadasos gyokos polimerizacioval szintetizaltunk olyan triblokk-kopolimereket, amelyek két ,kiils6”
szegmense volt poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat), belsd szegmense pedig poliizobutilén. Ezt bifunkcios,
atomatadasos gyokds polimerizacioban iniciatorként funkcionalizald 2-brémizobutirat végesoportokkal ella-
tott poliizobutilén makroiniciator [9] alkalmazasaval értiik el.

A gyogyaszatban egyre nagyobb jelentségre szert tevd amfifil kotérhalok olyan térhalds polimerek,
amelyek kovalensen kapcsolodo hidrofil és hidrofob szegmensekbdl épiilnek fel [10]. Jellemzojiik, hogy pola-
ris és apolaris oldészerekben egyarant duzzadnak [10]. Egyik eléallitasi lehetdségiik blokk-kopolimerek lanc-
végein kapcsolddasi, un. térhaldpontok kialakitasa [11]. Mi is ennek a modszernek a hasznalataval allitottunk
el6 amfifil  kotérhalokat  poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-
(met)akrilat) blokk-kopolimerekbdl. Ezekben a szegmenshossz jol definialt, szemben a Janata és munkatarsai
altal metakrilat-telekelikus poliizobutilén és poli(etilén-oxid)-metakrilat random kopolimerizaciojaval szinte-
tizalt térhaloval [12].

2. KISERLETI RESZ

2.1. 2-Brémizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator eléallitasa

Izobutilén kvaziéldé karbokationos polimerizaciojat -78 °C-on, inert atmoszféraban végeztiikk diklor-
metan:hexan = 45:55 (V/V) oldészerelegy, 0,005 M 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciator, 0,01 M tetramet-
il-etiléndiamin nukleofil adalékanyag ¢és 0,06 M TiCl, koiniciator alkalmazasaval. A lancokat allil-
trimetilszilan hozzaadasaval zartuk le. Az igy kapott allil-telekelikus poliizobutilént tetrahidrofuranban oldot-
tuk, majd 9-borabiciklononan tetrahidrofuranos oldatat csepegtettiik hozzza (a 9-borabiciklononant a lancvé-
gekhez képest 6tszords feleslegben alkalmaztuk). Ezt kvetden szobahdmérsékletii kevertetés utan jeges vizes
hiutés mellett lugos H,0;-oldattal eloxidaltuk a lancvégeket, kialakitva az OH-végcsoportot. Végiil
tetrahidrofuranban a lancvégekhez képest 6tszords feleslegli 2-bromizobutiroil-bromiddal reagaltattuk a po-
liizobutilént (ekvivalens mennyiségli 4-dimetilaminopiridin jelenlétében), és igy kaptuk a 2-bromizobutirat
telekelikus poliizobutilént. Ezzel a modszerrel kétféle molekulatdmegii poliizobutilén makroiniciatort szinteti-
zaltunk (7500 és 11200 g/mol szamatlag molekulatomeggel).

2.2. A blokk-kopolimer szintézise

A poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat) ~ blokk-
kopolimereket kvaziél atomatadasos gyokos polimerizacoval (ATRP) allitottuk eld. A reakciok soran (7500
g/mol-0s) 2-brémizobutirat-telekelikus poliizobutilént hasznaltunk iniciatorként, (az inicialé csoportokhoz
képest) egyszeres mennyiségl tisztitott CuCl-ot katalizatorként és ezzel ekvivalens mennyiségli hexametil-
trietilén-tetramint komplexképzéként. A polimerizaciokat toluol olddszerben végeztiik 40 °C-on. Az eloxida-
16dott Cu'-ionok tjraképzédése érdekében aszkorbinsav redukélészert is adtunk a rendszerhez. Monomerként
kiilonbdz6 oldalhosszisagu, inhibitormentesités céljabol neutralis Al,Os-oszlopon atengedett poli(etilén-
oxid)-(met)akrilatokat alkalmaztunk. A polimerizaciokat viszonylag hosszi reakcididével (71-92 ora) végez-
tik.

2.3. Amfifil kotérhald eloallitasa
Kotérhalokat szintén ATRP-vel allitottunk el6. Ebben az esetben a makroiniciator a blokk-kopolimer volt, a
monomer pedig etilénglikol-dimetakrilat (a lancvégekhez képest négyszeres mennyiségben), a tobbi kisérleti
paraméter a blokk-kopolimer eldallitdsa soran alkalmazott volt.

2.4. Vizsgalati modszerek

A poliizobutilén makroiniciatorok szamatlag molekulatdmegét, molekulatomeg-eloszlasat és polidisz-
perzitasat gélpermeacios kromatografiaval (GPC) hataroztuk meg, detektorként torésmutato- és viszkozitas-
méré detektort hasznaltunk. FEluensként tetrahidrofurant alkalmaztunk. A blokk-kopolimerek GPC-
kromarogramjait is felvettiik, de ezekbdl a kiilonboz6 szegmensek eltérd viselkedése miatt mennyiségi kovet-
keztetést nem lehet levonni.

A makroiniciatorok és a blokk-kopolimerek szerkezetét 'H-NMR spektroszkopidval tanulméanyoztuk,
200 MHz-es késziiléken, CDCl; oldoszerben, szobahdmérsékleten.
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A térhaloknal egyrészt meghataroztuk a gélesedési hanyadot, ehhez a géleket tetrahidrofuranos, diklor-
metanos, acetonos és metanolos extrakcidval tisztitottuk, és a maradék géltomeget osztottuk a kiindulasi gé-
Itomeggel. Ezutan megvizsgaltuk a térhalok duzzadasat vizben és hexanban. Duzzadasi fokként a duzzasztott
és a szaraz géltomeg kiilonbségének és a szaraz géltomegnek a hanyadat adtuk meg.

A differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC) vizsgalatok Ny-aramban, -120 és 160 °C kozott, 10,00
°C/perc fiitési sebességgel végeztiik el. A kiértékelés a masodik felfiitési gorbe alapjan tortént.

3. EREDMENYEK

3.1. 2-Bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén eléallitasa

Kvazi¢lo atomatadasos gyokos polimerizacios folyamatokban inicidtorként miikodo 2-brémizobutirat-
telekelikus poliizobutilént izobutilén kvazi¢lé karbokationos polimerizacidjaval és a kapott polimer lancvég-
modositasaval allitottunk el6 (1. abra).

(CH;),—Cl (CH3)2-fcHz—C(CH3)2ﬁ—(CH2)3—O—CO—C(CH3)2—Br

b wem—(

(CHa)sC C(CH)—Cl (CH3)sC C(CH3)2—<CH2_C(CH3)2>_(CHz)s_O_CO_C(CHs)z_BT

kvaziélo karbokationos polimerizacio

(CHs)z‘fCHz_C(CHs)zﬁ_m <|:H3
(CHs)z‘f‘:Hz—C(CHs)za'(Cth_OH

(CHa)sC C(CH3)2—<CH2—C<CH3)2>—CI
- Si\< (CHy)sC cmm»—fcm—cwm)z (CHy);—OH
(CHg;—fcHZ—C(CH3)2~>CH2—CH=CH2

n

(CHg)sC C(CH3)2—60H2—C(CH3)2>—CH2—CH=CH2

m

+ 9-borabiciklononan (9-BBN)

+ Hy0,/KOH

1. abra
2-Bromizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator eléallitasanak sémdja

Izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizaciojat bifunkcios 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciator
alkalmazasaval végeztiik el. A 2. dbran a poliizobutilén 'H-NMR spektruma lathaté az allil-trimetilszilan hoz-
zdadasa eldtt. A spektrumon jol lathatok a tercier Cl-lancvégek jellemzo jelei 1,69 ppm-nél (metil-csoportok)
és 1,96 ppm-nél (metilén-csoport); (3,49 ppm-nél oldoészermaradvany jele talalhato.) Ezt a polimert kvaziéld
karbokationos polimerizacios koriilmények kozott allil-trimetilszilannal reagaltatva [13] allil-telekelikus
(mindkét végén funkcionalizalt) polimert kaptunk, amelynek '"H-NMR spektruma a 3. dbran lathato. Ebben a
spektrumban nem fedezhetok fel jelek 1,69 és 1,96 ppm-nél, helyette 1,99 és 2,03 pmm-nél egy dublett, vala-
mint 5,0 és 5,8 ppm koriil két multiplett jelenik meg a spektrumban, amelyek az allil-lancvég kialakulasat
jelzik. Ezt kdvetden a hidroboralasi majd a ligos oxidacios reakcioban hidroxil-lancvégeket alakitottunk ki
[13]. A 4. 4bran lathaté "H-NMR spektrum az atalakulas kvantitativ lejatszodasara utal, mivel az allil-lancvég
jellemzo jelei eltinnek, helyette 1) jel jelenik meg 3,61 ppm-nél. Ezutan 2-bromizobutiroil-bromiddal észtere-
sitettiik a lancvégi hidroxil-csoportokat [9], és ekkor 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilént kaptunk. A
'H-NMR spektrum (5. abra) mutatja, hogy ez a folyamat is kvantitativan lejatszodott, mivel teljesen eltiint a
hidroxil-lancvégekre jellemz6 jel.
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4. abra
Hidroxil-telekelikus poliizobutilén (M, = 7500 g/mol) ' H-NMR spektruma
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5. abra
2-Brémizobutirat-telekelikus poliizobutilén (M, = 7500 g/mol) ' H-NMR spektruma
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A gélpermeacids kromatogramok jelzik, hogy a kezdetben kapott szitk molekulatomeg-eloszlas minden
lancvégmodositd 1épés soran megmaradt, azaz lancosszekapcsolodasi mellékreakcio egyik esetben sem jat-
szodott le (6. abra). A kapott poliizobutilén makroiniciator szamatlag molekulatomege 7500 g/mol-nak,
polidiszperzitasa 1,09-nek adédott.

——PIB(CI),
—— PIB(allil),
—PIB(OH )
—— PIB(O(CO)C(Me),Br),

20 25 30
elucios térfogat / ml

6. abra
A 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén eléallitasa soran az egyes lépésekben kapott polimerek
gélpermeacios kromatogramjai

3.2. Amfifil triblokk-kopolimer eldallitasa

2-Brémizobutirat-telekelikus poliizobutilént makroiniciatorként hasznaltunk di(etilén-oxid)-metil-éter-
metakrilat ((EO),-MA) kvaziélé atomatadasos gyokos polimerizacidjaban. A 'H-NMR spektrumokon a poli-
merbe beépiilt, illetve még monomerként jelenlévo poli(etilén-oxid)-metakrilat molekulak egyik jellemzo jele
(a karboxilat-csoport oxigénjéhez kapcsolédd metiléncsoport) kiilonbozoé kémiai eltolodas értékeken latszik
(4,10 illetve 4,30 ppm), igy a két jel teriiletaranyabol kiszamithat6 a konverzié (7. abra). CuCl katalizator és
toluol oldoszer alkalmazasaval sikeriilt 98%-0s konverziot megvaldsitanunk. Ebben az esetben a
makroiniciator jellemz6 4,14 ppm-es jelét nem latjuk a 'H-NMR spektrumban (7. 4bra), ami arra utal, hogy az
iniciatorhatékonysag is kozel 100%-os volt. Ezt aldtdmasztja a gélpermeacids kromatografia (8. abra) is, ahol
jol lathato, hogy a kapott polimer kromatografias csucsa a makroiniciatoréhoz képest eltolodott a kisebb elu-
cios térfogatok iranyaba, ami molekulatomeg-novekedésnek felel meg. A kapott amfifil triblokk-kopolimer
nem volt vizoldhato.

AN O — o
Q0 & T 2
nMm ™ ~ ~
I ]

—4.10

—4.30

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
ppm
7. abra
A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer eldallitasakor
a reakcioelegy spektruma a reakcio végén
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— PIB(O(CO)C(Me),Br), makroiniciator
— P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA)

20 25 30
elucios téerfogat / ml

8. abra
A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer
és a kiindulasi PIB makroiniciator gélpermedcios kromatogramja

3.3. Amfifil kotérhalé eléallitasa gyokos polimerizacioval

A kapott amfifil triblokk-kopolimer az é16 polimerizacio sajatsaga révén maga is inicidlasra alkalmas
lancvégekkel rendelkezik. Ezt kihasznalva a triblokk-kopolimerrel mint makroiniciatorral analog koriilmények
kozott elvégeztiik egy bifunkcids monomer, etilénglikol-dimetakrilat kvaziélé atomatadasos gyokds polimeri-
hexan, toluol, tetrahidrofuran, metanol, dikléormetan) nem oldodott. Ez azt jelzi, hogy a reakcidoban térhalo
keletkezett.

9. abra

A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer szegmensek
osszekapcsolasaval kapott kotérhalo fénykepe

A terméket tetrahidrofuranos, majd diklormetanos, acetonos és metanolos extrakcioval tisztitottuk. A
termék tomegének 65%-a maradt meg az extrakcios 1épések soran. A kapott gélt egy polaris (viz) és egy apo-
laris tulajdonsagt oldoszerben (hexan) is duzzasztottuk. Mindkettében duzzadt, duzzadasi foka (a felvett oldo-
szer tomege elosztva a ,,szaraz” gél tomegével) vizben 10%-nak, hexanban 50%-nak adodott, ami amfifil jel-
legére utal. Toluolban, amely mindkét szegmensnek jo olddszere, a duzzadasi fok 460% volt.

A pasztazoé kalorimetrids vizsgalatokat elvégezve (10. abra) azt tapasztaltuk, hogy a blokk-
kopolimerben mind a hidrofil, mind a hidroféb szegmens iivegesedési atmenete latszott, bar eldbbi a ho-
mopolimerénél 10 °C-kal alacsonyabb homérsékleten (-38 °C, illetve -63 °C). Ezzel szemben a kotérhalo ese-
tében csak a poliizobutilén szegmens iivegesedési atmenete volt lathato.
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10. &bra
Differencidlis pasztazo kalorimetrids vizsgalatok

Ezutan 6sszehasonlitasképpen négy kiilonbdzé monomerbdl, di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilatbol,
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilatbol (M, = 300 g/mol), di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilatbol €s poli(etilén-
oxid)-metil-éter-akrilatbol (M, = 480 g/mol) szintetizaltunk hidrofil szegmenst (11200 g/mol-os) 2-
brémizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator felhasznaldsaval. A reakcidid6é leteltével azonban
nem allitottuk le a polimerizaciot, hanem mintat vettiink, majd etilénglikol-dimetakrilatot adtunk a rendszer-
hez, és tovabb folytattuk a reakciot. A vett mintakbdol meghataroztuk a konverzidkat (71 ora reakcididénél, 1.
tablazat). Az akrilatoknal a polimerbe beépiilt monomer egységek esetében a karboxilat-csoport oxigénjéhez
kapcsolodd metiléncsoport "H-NMR jele a metakrilatokhoz képest mas kémiai eltolodas értékeknél talalhato,
a di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilatnal 4,20 ppm-nél, a poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilatnal pedig 4,16 ppm-nél.

1. tablazat
Kiilonboz6 hidrofil monomerek esetében a blokk-kopolimer kialakitasa soran elért konverziok 71 h re-
akcididonél

név konverzié
di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilat 90
poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilat 60
di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 100
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 100

A konverzi6 értékek azt mutatjak, hogy a metakrilatok esetén nagyobb hatékonysaggal jatszodik le a
polimerizacio. A reagalatlan makroiniciator jelenlétére utalo 4,14 ppm-es jel egyik spektrumban sem lathato.
A reakcid végén mind a négy esetben térhald keletkezett. A tetrahidrofuranos, majd diklérmetanos, acetonos
és metanolos extrakciok utan a 2. tdblazatban lathatd gélhanyadokat, illetve vizben és hexanban mért duzzada-

si fokokat kaptuk.

2. tablazat

Kiilonboz6 hidrofil monomerek esetében a kapott térhald gélhanyada és vizben, valamint hexanban

meért duzzadasi foka

hidrofil monomer duzzadasi fok
51t6 élhanyad
név moltlg:leg /& y vizben | hexanban
di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilat 188 36% 7% 47%
poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilat 480 22% 49% 14%
di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 188 61% 8% 43%
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 300 43% 20% 20%
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A duzzadasi fok értékekbdl kitlinik, hogy egyrészt mind a négy térhald amfifil jelleget mutat, masrészt
pedig a vartnak megfeleléen a hosszabb poli(etilén-oxid) oldallanc esetén a vizben mért duzzadasi fok na-
gyobb, a hexanban mért érték kisebbnek adodott.

4. OSSZEFOGLALAS

Munkank soran bifunkcids 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén makroiniciatort allitottunk el6
izobutilén kvaziélo karbokationos polimerizacidjaval és a polimer végcsoportmodositasaval, majd ennek fel-
hasznalasaval elvégeztiik a poli(etilén-oxid)-metakrilat kvaziélé atomatadasos gyokds polimerizacidjat. Ezzel
az eljarassal sikeriilt poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)
(P(PEO-MA)-b-PIB-b-P(PEO-MA)) ABA amfifil triblokk-kopolimereket eléallitanunk, amelyek a szakiroda-
lomban eddig le nem irt, Gj anyagok.

A kopolimerbdl a blokk-kopolimert iniciatorként felhasznalva bifunkciés monomer kvaziélo atomat-
adasos gyokos polimerizacidjaval sikeresen szintetizaltunk olyan kotérhalokat, amelyek amfifil viselkedést
mutattak, azaz vizben és hexanban is duzzadtak.
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oxidacidjanak kinetikai vizsgalata
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from Waste Calcium Carbonat

Studiul cinetic al oxidarii catalitice a bisulfitului de calciu preparat din
carbonat de calciu rezidual
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ABSTRACT

The catalytic oxidation of calcium bisulphite prepared from the calcium carbonate waste resulted from
fertilizer industry was studied in a laboratory scale reactor. The reaction was developed in isothermal condi-
tion, constant mixing velocity and constant air flow rate. As catalyst was used ferric chloride. The partial
pressure of oxygen was similar with those from the air. For determination of oxidation process velocity the
concentrations of the calcium- and sulphite ion contents of the probe was followed.

REZUMAT

Am urmarit viteza de oxidare a bisulfitului de calciu rezultat din carbonat de calciu rezidual din indus-
tria ingragamintelor chimice. Experientele au fost realizate la scara de laborator, in conditii izoterme, ames-
tecare cu intensitate constantd §i barbotare de aer cu debit constant, la presiune partiald a oxigenului egala
cu cea din aer. Catalizatorul utilizat a fost clorura ferica. Pentru urmarirea procesului de oxidare s-a masu-
rat variatia in timp a continutul in ioni de calciu si sulfit a probelor.

OSSZEFOGLALAS

A mosasbol keletkezett biszulfit oldat oxiddcios sebességét vizsgaltuk egy laboratoriumi berendezésben:
izoterm koriilményeken, allando levegéaram és keverés intenzitason, a levegonek megfelelé oxigén parcidlis
nyomasan, vas-triklorid katalizatort alkalmazva Az oxidacios folyamat idobeni valtozasanak kévetésére, a
megszabott idékben kivett és gyorssziiréssel ,, lefagyasztott” probak kalcium-ion tartalmanak komplexképzési-
és szulfit-ion tartalmanak jodi méteres modszerrel valo meghatarozasa szolgalt.

Kulcsszavak: kalcium-biszulfit, katalitikus oxidacio

1. BEVEZETES

A kalcium-biszulfit oxidacioja a filistgdzok nedves kéntelenitésének egyik kdzponti folyamata. A folyamat
célja nem csak a szennyezO anyag (SO,) megkotése, hanem egy olyan reakcidtermék eldallitasa, amely lehetévé
teszi annak a kotdanyag iparban vald hasznositasat. Az oxidaciohoz sziikséges reagenst a levegd biztositja, igy a
folyamat egy haromfézisos rendszerben valosul meg, hisz a kiindul6 oldat és levegd mellett, megjelenik a szilard
halmazallapotu kalcium-szulfat dihidratum. A szakirodalom tobb biszulfit oldat oxidacidjarél szamol be, meghata-
rozva a katalizator fontossagat [1, 2], a reakcidomechanizmust [3, 4], annak szinergikus hatasat 5, 6] és a sajatos
helyzetnek megfeleld laboratoriumi vagy iparai kinetikai modellt [3-9].
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2. ANYAG ES MODSZER

A jelen kutatas abban kiilonbozik az eddigi oxidacios folyamat kutatasatol, hogy a kiindulé szulfit oldat
nem természetes mészkobol, vagy annak méssze, illetve hidratalt mésszé alakitott vegyiileteibdl keletkezik,
hanem a miitragyaipari (NPK) hulladék van hasznositva, 6rolt szuszpenzioként a kéndioxidot tartalmazo ga-
zok mosasara [10]. A mosasbdl keletkezett biszulfit oldat oxidacios sebességét vizsgaltuk egy laboratdriumi
berendezésben: izoterm koriilményeken, allando levegdaram és keverés intenzitason, a levegének megfeleld
oxigén parcialis nyomasan (1. bra), vas-triklorid katalizatort alkalmazva kiilonbdzé koncentracion (107, 107,
107 mol/L) és hémérsékleten (293, 308, 323 K). Az oxidacios folyamat idSbeni valtozasanak kovetésére, a
megszabott idokben kivett és gyorssziiréssel ,,lefagyasztott” probak kalcium-ion tartalmanak komplexképzési-
és szulfit-ion tartalmanak jodi méteres modszerrel vald meghatarozasa szolgalt. Az eredményeket elsésorban
koncentracié id6 fliggvényben abrazoltuk, majd meghataroztuk a transzformaciofok idébeni valtozasat.

o —
— 1 1. abra

. Kisérleti berendezés vazlata:

] | [ < 1-magneses keverdvel ellatott

< I 2 reaktor, 2-levegd bevezetd csonk,

m — 3-kdpeny, 4-levegd buborékolta-
7\\ 3 to,
i =] S5-magneses keverd, 6-termosztat
I U4, 7-teflon rud, 8-gaz elvezetd
\

o™ 4 csonk, 9-digitalis hdmérd
°[ 10 s

3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A hoémérséklet hataspozitiv, mind a biszulfit oxidaciora (2. dbra), mind a kalcium kicsapasara (3. dbra)
és nem fiigg a transzformacios fok értékétél a 0,1...0,9 intervallumban (4 . dbra). A latszolagos aktivalasi
energia értéke (50870...62500 J/mol) kozott mozog, ami a kinetikai hatasra utal.

1,00 ——a 080
080 060 | - T=293K
= 060 | /<> e -0-T=308K
‘; 040 —0-T=293K S 040 -4 T=323K
; o-T=308K
020 | -4 T=323K 020 1
0,00 T T T T 0,00 : T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
1d, (perc) 1d6, (perc)
2. abra 3. 4bra
A biszulfit oxiddcid transzformdcios fokanak 4 kalci.um’ ion I anszf or md’cio'sf Ok{in?k ido-
idébeni véltozdsa hémérséklet hatdsdra: beni vditozdsa homérséklet hatdsdra:
C'=0,142 mol/L, C'r,=10" mol/L C=0.142 mol/L, C'r=10" mol/L
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-1,00
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-4,00

-6,00

0,00305 0,0031 0,00315

Homérséklet hatas

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

T

-3,00 -

-5,00 -

1/T

4. abra.

Az Arrhenius osszefiiggés abrazolasa kiilonbozo transzformacios fokon: 0,1. . .0,9

A biszulfit koncentracié hatas, mint ahogy az 5. és 6. dabra is mutatja, a kezdeti pillanatban elhanyagol-
hato, de a folyamat el6rehaladasaval, foleg a nagyobb biszulfit tartalomnal lassubba valik az oxidacios fo-
lyamat. A kezdeti sebesség modszerét alkalmazva meghataroztuk a biszulfit koncentracié hatast, amely linea-

risnak bizonyult, az egyenes meredeksége 1,17 (7. dbra).

A higitas hatdsa a biszulfit ion koncentracio-

janak idobeni valtozasara: T=308 K,
C’r=10" mol/L

08 1,00 - » .
07
0,80 -
06
d OY5 0’60 4
g 04 11 41 814 - 19 S
o 03 ® 040 1 ——1:9,C=0.071 mollL
o ” =
& 02 & 14, C = 0.142 mollL
' 020 1
0,1 —a—1,C=0.71moll
0+ ‘ ‘ ' | 0,00 ; ; :
0 50 100 150 200 0 50 100 150
1d8, (perc) 18, (perc)
5. abra 6. abra

A higitas hatdsa az oxidacio hatdasfokanak

idobeni valtozasara: T=323 K,
C’r=10-6 mol/L

1,5 -1 0,5 0
T T
y=1,176x - 1,3361 -1,30
0 1-1,70
g 1210
E

| -2,50
2,90

In (C°)

7. abra

A biszulfit koncentracio hatasa a kezdeti sebesség értékére: T=323 K
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crcr

nyert biszulfit oldat oxidalasa katalizator hianyaban nagyon lassan torténik, nem gy, mint a hulladék kalci-
um-karbonatbodl nyert oldat esetében, amikor, bar nem adagoltunk vas(IIl) iont az oldathoz, az mégis jol oxi-
dalhatd. A hulladékban talalhato katalitikus tulajdonsaggal rendelkez6 szennyezdknek kdszonhetden a vas(I1I)
ion koncentracié hatasa elég alacsony, alig éri el a 0,17 értéket, mint ahogy az egyenes meredekségébdl leol-
vashat6 (9. abra).

1,00 - 7 6 5 4 3 2 10
© , 1,7
X
S 0801 —+— CFeCl;=10? mol/L 119
" )
2 o
g 0,60 - —8— C FeCly ‘IO‘5 mol/L ’l-: | _2’1
° —— C FeCl;=10" mol/L E
g —e— Katalizator mentes hulladék cL) 1 -2,3
£ 040 1 2 y=0,1622x - 1,668
—a —o— Katalizator mentes, p.a E/ | —2,5
£ 0,20 -
=] ” -
< 27

0,00 ; ; , 2.9

In (C°
0 50,45, (perc) 1% 150 (C°)
8. abra 9. abra
Az oxidacio hatasfokanak idébeni valtozasa A katalizator koncentraciojanak hatdsa a
katalizator hatasra: T=308 K, kezdeti sebességre
C°=0,33 mol/L

A kezdeti biszulfit koncentracio6 €s katalizator koncentracié hatasat felmérve, meghataroztuk az oxida-
ciot leird (1) kinetikai egyenletet.

dn x 1.17 ~0.17
— =k (1- C 1
7 (I-m)""Cp, (1)

Mint ahogy a /0. dbra is tikrozi, az fn)......t koordinata rendszerben abrazolt mérési eredmények a fo-
lyamat kezdeti szakaszaban egy egyenest irnak le. Az egyenesek meredekségébél Ink’..... T koordinata rend-
szerben (lasd a 11. abradt) meghataroztuk az aktivalasi energia értékét és a sebesség egyiitthatd homérséklet
fliggvényét.

k™ =1,28-10° Exp(—62288/RT) )

A grafikus modszerrel meghatarozott kinetikai egyenlet j6 megkozelitéssel irja le a folyamat sebességét,
a kezdeti kinetikus szakaszban.

0 50 100 150 200 250 300 350 T
0,30 -4 T T T T T T T
=0.0084x y=0.0008x
025 1 0,0p31 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035
’ 4.5 4
y =0.0032x
020 51
=%
o T2 0T1 0T3 =
-6
6,5 1
-7
t
10. abra 11. abra
A modell validalasa A homeérséklet befolydsa a sebesség

egylitthatora
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A kinetikai gorbék feldolgozasa a kovetkez6 eredményekhez vezetett:

— ahulladék bar tartalmaz olyan fémionokat, amelynek katalitikus hatdsa mérhetd, a vas(III) ionok je-
lenlétében az oxidacio sebessége nd, foleg a vas-ion koncentracio hatasara.

— a homérséklet hatasat vizsgalva megallapitottuk, hogy a tanulmanyozott intervallumban a hatas po-
zitiv. Az aktivalasi energia értéke arra utal, hogy a folyamatban a kinetikai kontroll a mérvado, bar
az aktivalasi energia nem tul nagy (50870...62500 J/mol).

— a hulladék kalcium-karbonatbdl keletkezett biszulfit oxidacidja j6 megkozelitéssel leirhato a 0....0,7
kozotti oxidacios fok intervallumban az (1) illetve (2) kinetikai egyenletek segitségével.
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ABSTRACT

In the course of the research we determined selenium and dry-matter content of 35 wheat grasses and
35 wheat seeds. The selenium content of the preparation plant probes was measured by spectrofluorimetric
determination (Aexciration =380 nm, Aemission=319 nm) of the resulted piaz-selenol complex. It was established that
between the selenium content of the wheat grass and wheat seed the correlation coefficient was 0.36 at
p=0.05 level which indicates a medium close association. Similarly, there was a medium close association
between selenium content of the wheat grass calculated on dry-matter basis and total selenium content of the
wheat, with a correlation coefficient of 0.40 at p=0.02 level.

REZUMAT

Pe durata cercetari am determinat continutul de seleniu a cdtor 35 de probe de planta de grdu respec-
tiv de seminte. Dupad pregatirea probelor, continutul de seleniu a fost determinat spectrofluorimetric (Aecitare
=380 nm, Aemisie=319 nm) prin determinarea cantitativa a complexului de piaz-selenol format. S-a stabilit ca
existda o corelatie intre cele doua continuturi de seleniu: la nivelul significanta p=0,05 coeficientul de col-
eratie a fost 0,36 cea ce indicd o corelatie medie. In mod similar pentru corelatia dintre continutul de seleniu
raportat la substanta uscata si conginutul total de seleniu a plantei la nivelul de significanta p=0,02 gradul
de corelare a fost de 0,40.

OSSZEFOGLALAS

A kutatomunka sordn meghataroztuk 35 buzafii és 35 buzamag szelén- és a szarazanyag-tartalmat. A
megfelelden elokészitett minta szeléntartalmat a kialakult piaz-szelenol komplex spektrofluorimetrids (Ageyjesztés
=380 nm, Aemisszic =519 nm) meghatarozasaval mértiik. Megallapitottuk, hogy a buzafii és a buzamag szelén-
tartalma kézott a korrelacios koefficiens értéke p=0,05 szinten 0,36, ami egy kozepesen szoros dsszefiiggésre
utal. A buzafii 100% szarazanyagra szamolt szeléntartalma és a buza Osszes szelén-tartalma kézotti dsszefiig-
gés szintén kozepesen szoros, a korrelacio koefficiens értéke p=0,02 szinten 0,40.

Kulcsszavak: szelén, buzafli (Triticum aestivum L.), spekrofluorimetrias szelén-meghatarozas.
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1. BEVEZETES

Eurdpa orszagaiban a termelt ¢lelmiszerek rendkiviil szelénhianyosak. A napi étkezések soran szerveze-
tiinkbe juto szeléntartalom (0,05-0,10 mg) nem jelentés [2]. A romaniai [3] és a magyarorszagi talajok [1] is
rendkiviil szegények szelénben, ezért a novényi eredetli élelmiszerekkel a szervezet szelénsziikségletét nem
lehet kielégiteni. Az élelmiszerek szelénnel torténd pdtlasa a modern taplalkozastudomany szerint szinte elen-
gedhetetlen [4].

Kutatasunk célja vizsgalni a buzandvény, a buza, €s a kenyér szeléntartalmat, amelyek soran el6szor kii-
16nb6z6 romaniai talajokon termesztett blizafli és blizamag mintak szeléntartalmat elemeztiik, €s probaltunk
Osszefiiggést kimutatni a biizafli és a buza szeléntartalma kozott.

2. ANYAG ES MODSZER

2.1. A vizsgalt mintak

A kutatomunka soran meghataroztuk 35 buzafii és 35 buzamag szarazanyag- és szeléntartalmat. A mintavétel
soran GPS-el bemértiik a szarmazasi helyet, és {ligyeltiink arra, hogy a buzamag mintakat az aratasi idészak
kezdetén ugyanonnan vegyiik, ahol a buzafii mintavétele tortént a megel6z6 6sszel. A buzafii mintakat a talaj-
bol kézzel kihuztuk, a gyokérrdl a talajt folyovizben lemostuk, a gyokér és a zoldrész talalkozasa felett 0,5
cm-rel a blzandvényt elvagtuk, és csak a zold részt hasznaltuk analizisre. A z6ld blizandvényt azonnal labora-
toriumba szallitottuk és ott -25 °C-on tartottuk a kémiai analizissel torténé el6készitésig.

A kalaszokbol gumikesztylis kézzel a buzamagot kipergettiik, majd a pelyva és a toklasz részek elta-
volitasa utan a magokat nylon tasakokban, hiitészekrényben +5 °C-on taroltuk az analizisek megkezdéséig.

2.2. Kémiai analizis

A mintdk szarazanyag tartalmat a vonatkozé Roman Szabvany (STAS 9682-2-74) szerint 105 °C-on
tomegallanddsagig végzett szaritassal, a szeléntartalmat kiralyvizzel torténd roncsolast kovetden, piazsze-
lenol-komplex kialakitasa utan, fluorimetridsan hataroztuk meg.

Az adatokbol a Micro Cal Origin programcsomaggal végeztiik el a statisztikai analiziseket.

3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A 35 darab buzafli és buzamag szeléntartalmat az 1. tablazat tartalmazza. A szeléntartalmat mind az
eredeti szarazanyagban, mind a 100% szarazanyagban megadjuk. Mivel a buzafiivek szdrazanyaga atlagosan
20%-ot tett ki, ezért a 100% szarazanyagban kozolt szeléntartalom mintegy 6tszordse az eredeti szdrazanyag
szeléntartalmanak. A blizamag mintaknal viszont jelentéktelen a kiilonbség a két szarazanyagra szamolt érték
kozott, hisz a szarazanyagok is kozel allnak egymashoz.

1. tablazat. A buzafii és buzamag szeléntartalma

Buzaft Buzamag
Szeléntartalom Szeléntartalom
Minta | = Szirazanyag (bg/kg) (ng/kg)

jele (%) Eredeti szaraz- 100 % szaraz- Eredeti szaraz- 100 % szaraz-

anyagban anyagban anyagban anyagban
P1 21,9 16,7 763 90,3 0,142
P2 18,1 14,0 77,3 89,9 0,084
P3 19,8 25,0 126,3 90,2 0,007
P4 19,1 13,0 68,1 90,4 0,014
P5 19,3 134 69,4 91,2 0,149
Po6 20,0 12,1 60,5 90,6 0,115
P7 183 17,4 95,1 90,6 0,129
P8 202 15,8 782 90,4 0,142
P9 17,1 13,1 76,6 91,1 0,122
P10 193 149 772 90,9 0,014
P11 15.6 19,1 1224 90,6 0,068
P12 16,3 17,3 106,1 90,1 0,021
P13 20,6 7,7 374 90,4 0,139
P14 202 9.7 48,0 90,9 0,095
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Buzafd Buzamag
Szeléntartalom Szeléntartalom
Minta | Szirazanyag (ng/kg) (ng/kg)

jele (%) Eredeti szaraz- 100 % szaraz- Eredeti szaraz- 100 % szaraz-

anyagban anyagban anyagban anyagban
P15 22,6 162 71,7 90,0 0,047
P16 22,1 133 60,2 90,1 0,046
P17 19,7 13,7 69,5 90,6 0,120
P18 204 196 96,1 90,7 0,184
P19 18,9 19,8 104,8 90,0 0,065
P20 18,0 15,3 85,0 91,2 0,096
P21 17,0 14.4 847 90,6 0,047
P22 19.6 17.8 90,8 90,8 0,079
P23 20,4 14,0 68,6 91,0 0,079
P24 18,9 9.0 476 90,4 0,063
P25 16,8 17.4 103,6 90,0 0,055
P26 18,2 14,1 77,5 90,0 0,047
P27 15,9 14,3 89,9 91,0 0,096
P28 215 19.4 90,2 90,8 0,152
P29 20,9 23,0 110,0 90,1 0,104
P30 20,0 9,6 48,0 90,7 0,160
P31 16,6 8,7 5.4 90,0 0,031
P32 18.4 10,7 582 90,6 0,047
P33 21,0 11,1 52,9 90,5 0,037
P34 22,4 20,1 89,7 90,2 0,041
P35 17,6 18,4 104.5 90,0 0,037

Micro Cal Origin programcsomaggal elvégzett statisztikai analizisek eredményeit a kovetkezé abrak
tartalmazzak.

Linedris regresszio a buzafi eredeti szarazanyagra és
100% szarazanyagra szamitott 6sszes Se-tartalma kdzott
0,14 —
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1. abra
Linearis regresszio a buzafii eredeti szarazanyagra és 100% szarazanyagra szamitott
osszes Se-tartalma kozott

Az 1. dbra a buzafli eredeti szarazanyagra és 100% szarazanyagra szamitott 6sszes szelén-tartalma kozti
Osszefiiggést mutatja. A 35 darab vizsgalat eredményeként a korrelacios koefficiens értékét P < 0,001 szinten
0,92-nek mértiikk. Ez a rendkiviil szoros dsszefliggés nem meglepd, hisz ugyanarr6l az adatsorrél van szo,
melyben a hibalehetdséget egyediil a szarazanyag-tartalom meghatarozas hordozza.
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Linedris regresszid a buzafll eredeti szarazanyagra szamolt

Osszes Se-tartalma és a buza 6sszes Se-tartalma kdzott
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2. 4bra
Linearis regresszio a buzafii eredeti szarazanyagra szamolt sszes Se-tartalma
és a buza osszes Se-tartalma kozott

A 2. abra a buzafli eredeti szarazanyagra szamolt Osszes szelén-tartalma és a bliza ugyancsak eredeti
szarazanyagra szamolt Osszes szelén-tartalma kozotti dsszefiiggést mutatja. A 35 mérés analizise alapjan a
korrelacios koefficiens értéke P = 0,048 szinten 0,36, ami egy kdzepesen szoros dsszefliggésre utal.

A 35 buzafii és a 35 blizamag szeléntartalmanak és szarazanyagtartalmanak statisztikai analizise soran
megallapitottuk, hogy a buzafli és a buzamag szeléntartalma kozott a korrelacios koefficiens értéke P=0,05
szinten 0,36, ami egy kozepesen szoros Osszefliggésre utal a buzafii eredeti szarazanyagra szamolt
Osszesszelén-tartalma és a buza Osszesszelén-tartalma kozott. A buzafii 100% szarazanyagra szamolt szelén-
tartalma ¢és a bliza 6sszesszelén-tartalma kozotti 6sszefliggés szintén kdzepesen szoros, hisz a korrelacié koef-
ficiens értéke P=0,02 szinten 0,40.

KOSZONETNYILVANITAS

Halas koszonetiinket fejezziik ki a TOPAS — MANAGEMENTUL DEFICITULUI DE SELENIU
DIN ROMANIA (PNCDI. Programul 4 — Parteneriate in domeniile prioritare. Directia de cercetare:
BIOTEHNOLOGII. Numarul alocat la inregistrarea on-line: 1447 Contract de finantare nr. 61-022) palyazat
vezetdinek az anyagiak biztositasaért, és a Kaposvari Egyetem Kémiai-Biokémiai Tanszék dolgozdinak a
kisérletek elvégzésében nyujtott segitségért.
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