Miskolci Egyetem

Anyag- és Vegyészmérnoki Kar

Y,
S <
foLc) geY®

SZAKDOLGOZAT

Sojtory Barbara

2024.




Miskolci Egyetem

Anyag- és Vegyészmérnoki Kar

Poliuretan Kompozitok Energetikai Hasznositasa Soran Képzodo

Toxikus Komponensek Azonositasa és DNS-kolcsonhatasaik

Vizsgalata
Készitette: Sojtory Barbara
Konzulensek: Dr. Mentes Dora
Dr. Fiser Béla
Miskolc

2024.



Igazolas

Alulirott Sojtory Barbara (Neptun kod: RXG18S, sziiletett: Miskolc, 2002.03.24.) igazolom,

¢s biintetdjogi feleldsségem tudataban kijelentem, hogy a leadott szakdolgozat a sajat munkam.

Miskolc, 2024.12. 02.

So;tory Barbara, hallgaté

Az igazolast datvettem.

Prof. Dr. Viskolcz Béla, intézetigazgatod



A szerzoi jogok részleges atadasarol szolo nvilatkozat

Alulirott Sojtory Barbara (Neptunkod: RXG18S sziil.hely: Miskole, 2002. ¢v 03. honap 24.
nap) ezuton nyilatkozom, hogy a dolgozat nem tartalmaz a tudomanyos etikat, valamint
vallalatok és intézmények érdekeit sértd bizalmas informéciokat. Dolgozatom az Egyetemi
Konyvtar részére mind elektronikus-, mind nyomtatott forméaban atadhato, és annak tartalma a
Szerz6 nevének és a Dolgozat cimének feltiintetésével nyilvanos tarhelyre feltdltheto.

Miskolc, 2024.12. 02.

Sojtory Barbara, hallgato

Az igazolast datvettem.

Miskolc, .............

Prof. Dr. Viskolcz Béla, intézetigazgatd



MERNOKI KAR
EZET

Szakdolgozat feladatkiiras

S6jtory Barbara Vegyészmérnok BSc nappali tagozatos hallgatéd részére

Dolgozat cime:

Poliuretan Kompozitok Energetikai Hasznositasa Soran Képzodo Toxikus

Komponensek Azonositasa és DNS-kolesonhatasaik Vizsgalata

Elvégzendo feladatok:

e Mutassa be a poliuretan kompozitokat és a policiklikus aromas szénhidrogéneket
(PAH)

e Allitson dssze a dolgozat témajahoz kapcsolodé szakirodalmi sszefoglalot

e Vizsgalja a poliuretan kompozitok energetikai hasznosithatdsagat és a folyamat soran
képz6do PAH-okat

e Vizsgalja a megfelelden valasztott PAH-ok DNS-sel kialakitott kdlcsonhatasait

e Mutassa be a mérési eredményei alapjan levonhat6 kovetkeztetéseket

A Szakdolgozat leadasi hatarideje: 2024. december 2.
A Szakdolgozat terjedelme: minimum 40, maximum 50 A/4 oldal

Belso konzulens: Dr. Mentes Dora (FIEK, tudomanyos munkatars)
Fiser Béla (ME, KI, docens)

Miskolc, 2024. aprilis 22.

Prof. Dr. Viskolcz Béla

intézetigazgato



Koszonetnyilvanitas

Ezuton szeretném megkdszonni konzulenseim, Dr. Fiser Béla és Dr. Mentes Dora tdmogatéasat
¢és segitségét a munkam soran. K6szonom tovabba Prof. Dr. Viskolcz Béla Intézetigazgato
Umnak, illetve Dr. Kovéacs Helga Intézetigazhatd Holgynek, amiért biztositottak a kutatasom
megvalositasdhoz a Kémia Intézet, illetve az Energia-, Keramia- és Polimertechnoldgiai Intézet
felszereltségét. Végiil, de nem utolso sorban kdszondm Dr. Murdnszky Gabor, a Kémia Intézet

docensének a gazkromatografias mérésekben nyujtott rengeteg segitségét.



Tartalom

1.

2.

5.

ABSZTRAKT .euitteuierrreiererenierernsiererssseresssssressssersnsssssssssesssnssssssnssssssnssesssnsssssssssesensssssensssessnsssesssnssessnnssesanne 8
IRODALMI ATTEKINTES ....ecuviiiuierieeenieiseesessessessesessessesssssssessessessesessessessessesessessassesesessessessesesensessessesessas 9
2.1. EGETESBOL EREDGO LEVEGOSZENNYEZES .v.eveveveeeeseeeresesenesessetesesensseeseasasesensssessasasesensssesstasenesssensssasenenssseseaes 9
2.2. POLICIKLIKUS AROMAS VEGYULETEK KEPZODESI MECHANIZIMUSA ..ceovveieieieieieieieieieieieeeeeeeeeeeseeeesseseseseesssssessesesees 10
2.3. CELKITUZES vvvvvvvvrererererereresesesssssesssssssssesssasasssssssssssssssssssssssasesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnne 15
KISERLETEK, IMERESEK .....vcveeiuiereeresisseseesessessesessesessessesssessessessesessessessessesessessessssessensassessesessessessassasens 16
3.1. POLIURETAN HAB MINTAK ELOKESZITESE ...veieiiiiieieieiieeieieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseseseseseseeereseseseseserereeeeeeereeerereeees 16
3.2. A KISERLETEK SORAN ALKALMAZOTT MERGRENDSZER ...ceveeiiiieieiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseseseseeesenees 17
3.3. FUSTGAZ EMISSZIOS TENYEZOK SZAMITASA .evevieeieieieieieieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeesseeeeessesesesseeees 19
3.4. A SZILARD SZENNYEZODESEK PAH TARTALMANAK VIZSGALATA ...ceeveieieieieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesessseesesseeens 20
3.5. PAH MOLEKULAK TOXICITASANAK VIZSGALATA SZAMITOGEPES MODSZEREKKEL.....ccvvvvvuueeeeeererernneeeeererssrneeeeesseens 21
EREDMENYEK, KOVETKEZTETESEK .....cuceuieueeeieiueesesenssessessesesssssssessesssssesssssessasessssessessessesensessessessasens 25
4.1. FUSTGAZ EMISSZIOS EREDMENYEK ..veveveieieieieieeereieieeereeereterereresereserererssesssesesesesesesererssssesesessserereresersessessrssens 25
4.2. EGES SORAN KELETKEZETT PAH IMOLEKULAK ...+t vev et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseseeeesesseseasessessesessensesessesesesseneesesneeens 30
4.3, DOKKOLAS EREDMENYED 1.eeeiereieieeerereeeeererereeeeeeerereeeeeeereeesesesesesseereseresesesesssessssseseseresesesesssssereresseerereresereeen 37
OSSZEFOGLALAS .......eeeevieeeeeeeciiieceesse s esesses e ssesesse s s sssesssss s s e ssessesssassessessssssessessssssessessessssssassensnns 41



1. Absztrakt

A poliuretan egy, az iparban széleskoriien alkalmazott milanyag. Felhasznalasa jelentds
hulladék mennyiséghez vezethet, amelynek elsédleges ujrahasznositasi modszere az égetéssel
torténd Aartalmatlanitds. Az égetés soran keletkezd fiistgdz CO, CO2, SO2 és NOx
szennyezOanyagot tartalmaz. Munkam soran az alap recept szerint készitett referencia mintdkon
tal vizsgaltam a mintdk oregitésének, illetve CaCOs és CaCl, adalékanyagok hozzaadasanak
hatasat is. A komponensek emisszidjat gazelemzo késziilék segitségével mértem. Azt talaltam,
hogy az oregités jelentdsen rontja az emissziot, a vizsgalt adalékanyagok hozzdadasaval viszont
jelentds javulas érhetd el. Az alacsonyabb homérsékleteken a CaCOs, a magasabbakon pedig a
CaCl bizonyult hatdsosabbnak. Az égetés soran szilard szennyezdanyagok is keletkeznek,
amelyek egyik f6 komponense a policiklikus aromas szénhidrogének (PAH-ok), amelyek
altalaban szerves anyagok nem teljes égése soran keletkeznek, mérgezé molekuldk, amelyek
jelen vannak a kornyezetben. Az emberi egészségre és mas ¢él0 szervezetekre gyakorolt karos
hatdsuk a tudomanyos kozosség érdeklédését is felkeltette. Ismert, hogy a DNS-sel valo
kolesonhatasuk és reakcidjuk altal okozott mutagén hatasuk kdzvetleniil rakot okoz. Bar a PAH-
oknak sokféle tipusa létezik, az Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Hivatala 16 molekulat
valasztott ki az 0sszes hatdsanak leirasara, ezeket un. ,,parent PAH” vagy sziil6 PAH-oknak
nevezziik. A PAH molekuldk emisszigjat gdzkromatografids modszer segitségével vizsgaltam.
Az adalékanyagok segitségével sikeriilt a nagy molekulatomegli PAH molekuldk emisszidjat
visszaszoritani, amikrdl az irodalomban fellelhetd informaciok €s a szamitogépes vizsgalatok
azt mutattak, hogy potencidlisan a legmérgezobb szerkezetek. Annak érdekében, hogy jobban
megértsem, hogyan 1épnek kdlcsonhatasba a PAH-molekuldk a DNS-sel, molekularis dokkolast
alkalmaztam. Miutan észrevettem, hogy az US EPA altal kivéalasztott PAH-ok mindegyike
sikbeli, 11 térbeli PAH-molekulat is kivalasztottam annak érdekében, hogy lassam ez a
tulajdonsag hogyan befolyasolja a kdlcsonhatési képességiiket. Az eredmények azt mutattak,
hogy a kivélasztott DNS-sel a legerdsebb kolcsonhatast kialakitd sikbeli PAH-molekuldk a
dibenz[a,h]antracén ¢és az indeno[1,2,3,3-cd]pirén voltak, (mindkettd 8,9 kcal/mol) és
potencialisan ezért a legmérgezdbbek. A legjobban illeszkedd térbeli PAH-molekula a

benzo(a)perilén, volt (-8,7 kcal/mol).



2. Irodalmi attekintés

A kornyezetszennyezés az egész vilagon hatalmas problémat jelent[1]. Karos hatdsait nem csak
a  korulottink 1évé  élovildgban, de az emberekben is megfigyelhetjiik[2].
A szennyezd anyagok keletkezhetnek természeti katasztrofakbol, mint vulkankitorések és
erddtiizek, vagy szarmazhatnak emberi ipari és haztartasi tevékenységbol[2], [3]. Ezek hatassal

lehetnek a vizre, foldre és levegore.

A legtobb esetben a levegdszennyezés lathatatlan szdmunkra. Kovetkezménye viszont annal
vesz€lyesebb; novelheti a rdkos megbetegedések, 1€gzési problémdak és sziiletési
rendellenességek  kockdzatat,  valamint  karosithatja az  idegrendszert  is[4].
A negativ kockazatot olyan mérgez6 molekuldk okozzak, mint a dioxin, a benzol, a hidrogén-
klorid vagy a szénhidrogének, de a leggyakoribb szennyezdanyagok kozé tartoznak a CO, NOx,

SOy, és a policiklikus aromas szénhidrogének is[4], [5].

2.1. Egetésbél ered levegdszennyezés

Az ember okozta levegdszennyezés leginkabb az iparbol, mezdgazdasagbol és a kozlekedésbol
szarmazik[6]. Nagy problémat jelenthetnek viszont ezen kiviil a héaztartdsokban hasznalt
tiizeloberendezések is; Zauli-Sajani és munkatérsai [7] a PM2,5 (particulate matter — szilard
részecske) csokkentését, mely jelentds részben PAH-okat is tartalmaz, a biomassza égetésének
csokkentésének tulajdonitottdk. A tanulmanyukban vizsgalt eurdpai varosok 56%-aban a

légszennyezes elsddleges forrasa a lakossagi égetési tevékenységek.

Ennek egyik oka, a hagyomanyos szilard tiizel6anyagok égetése mellett a kommunalis hulladek
égetése. Bar tiltott, mégis szamos szilard tiizelésii berendezéssel rendelkezd haztartas szeméttol
vald megszabadulasanak egyik modja, legfoképpen azokon a helyeken, ahol a hulladék
elszallitdsa nem megoldott €s/vagy a haztartasban €16k szegénységébdl fakadoan a hulladékok

égetésével probalnak sporolni[ 5], [8].

A hulladék égetése viszont nem csak a lakossag korében, de az iparban is elterjedt megoldas,

ahol az égetést szigoru szabalyozasok mellett s folyamatos hatdsagi ellendrzéssel végzik.

A miianyagok égetése soran szamos karos vegyiilet keriil a levegébe, amik mar az el6bbiekben
emlitett kovetkezményeket vonzzak maguk utdn[9]. Ennek ellenére kozel 70 millid tonna
milanyag keriil elégetésre évente az iparban[10].

Az egyik ilyen miianyag a poliuretan (PU), melyet sokoldalusaga miatt, széles korben
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alkalmazzak. A sokoldaltisaga abbdl fakad, hogy a tulajdonsigai konnyen valtoztathatdéak
kiilonboz6 adalékanyagokkal, nyersanyagok modositasaval, ezzel vonzdéva téve magat

rengeteg, a mindennapi €letiinkben megtalalhato iparagnak[11].

A PU kiilonb6z6 formaban jelentds mennyiségii hulladékot is termel, amelynek csak 29,7%-4t
hasznositjak ujra, 39,5%-at energetikai hasznositasi folyamatok révén nyerik vissza, mig a
hulladéklerakoba torténd elhelyezés sajnos sok orszagban az elsd szamu valasztas, az 0sszes
hulladék 30,8%-aval[12]. Tehat a PU elsédleges hulladék ujrahasznositdsi moddszere az

égetéssel torténd artalmatlanitas. Az égetés soran jelentds mennyiségli PAH keletkezik.

2.2. Policiklikus aromas vegyiiletek képzodési mechanizmusa

A policiklikus aromas szénhidrogének (PAH-ok) az Amerikai Koérnyezetvédelmi Hivatal (U.S.
EPA) éltal osztalyozott veszélyes vegyliletek hosszu listdjanak részét képezik[4]. Ezek a
molekulak kiillonb6z6é szerves anyagok, példaul olaj, fa, biomassza vagy gaz elégetésekor
keletkeznek|[13]. Nagy hatdssal vannak az emberi egészségre, a szem ¢&s légutak irritacidjat,

majrendellenességeket, borirritaciot okozhatnak[13].

Az égetés soran keletkezd szilard részecskék szerves (VOC, PAH, BC) és szervetlen
komponenseket is tartalmaznak[14]. A biomassza égetés soran a szerves karbon (OC) és a
fekete karbon (BC) az 6sszes PM-kibocsatas 50-70%-at, a szervetlen elemek (pl. kalium, klor,
kalcium) pedig a 10%-at tették ki [15]. Egy masik kutatas a BC és OC kibocsatasara kisebb
értékeket kapott, viszont a mlianyag ¢€s a folids csomagoloanyagok kiilon égetésével az OC és

EC kibocsatasa 60% felé novekedett [16].

p. .\ 168

OM MEC MSO,> MNO, WNCIT vizbenoldédo M elemek egyéb
egyéb ionok

1. abra: A haztartasi széntiizelésbdl (a), a haztartasi biomassza-tiizelésbol (b) €s a széntlizelésii

erémivekbdl (¢) szarmazd PM2,5 kémiai 6sszetétele[5], [17].
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A lakossagi tiizelésbol szarmazo PM2.5 kibocsatasban nagyobb szdmban talalhatéak meg a
karbon tartalmu anyagok - kiilondsen a PAH-ok -, a széntiizelésti erdmiivek esetén pedig foként
a fémkibocsatas a jelentds [17]. Emiatt jelentdsen tobb nagy toxicitast vegyiiletet talalhatunk a

lakossagi tiizelésbol szarmazoé PAH-ok esetében (1. abra).

A negativ egészségligyi hatdsok okozodinak a PAH-okat és a fémeket tekintik [18], [19]. A
kibocsatott szilard PAH-ok 95%-a kisebb atmérdvel rendelkezik, mint 3 um([20], [21], [22],
[23]. Egyik fo veszélyiik a rakkelté és mutagén jellegiik [24]. A Nemzetkozi Rakkutatod
Ugynokség (IARC) a rakkelté hatds bizonyitott mértéke alapjan a kdvetkezd kategoridkba
sorolta a PAH-okat: emberre rakkeltd (1. csoport); valdsziniileg rakkelté az emberre (2A
csoport); lehetséges, hogy rakkeltd az emberre nézve (2B csoport)[25]. A PAH-ok redox-aktiv
komponensek azonositottdk, amelyek az emberi szervezet redox egyensulyanak eltolodasat
okozhatjak, amivel gyulladdsos reakciokat eredményezhetnek [27]. A hulladék szabad téri
égetése gyulladasos reakciokat valt ki, karositva a sziv- és érrendszert [28]. A PAH-ok feleldsek
lehetnek még olyan megbetegedésekért is, mint a tiidd szerkezeti karosodésa ¢€s a tiidéfunkciod

csokkenése [29].

A policiklikus aromas szénhidrogének (PAH-ok) a két vagy tobb kondenzalt aromas gytriit
tartalmazd szerves vegyiiletek, melyek szadrmazhatnak természetes vagy antropogén
forrasbol[30]. Jelentés mennyiségiik azonban C-tartalmt anyagok tokéletlen égetésébdl ered,

mint példaul gépjarmi kibocsatasabol, szilard tiizelésbdl vagy hulladékégetésbol[31].

A tobb mint szaz 1étezd kiillonboz6 PAH molekulabol a U.S. EPA 16 vegyiiletet emelt ki
egeészsegligyl kockazataik alapjan (Hiba! A hivatkozasi forras nem taldlhato.)[32]. A PAH-okat t
ovabb lehet csoportositani toxicitasuk, gyakorisaguk és aszerint, hogy milyen halmazéllapotban

fordulnak el6.

A U.S.-EPA feltételezte, hogy minden rakkeltd PAH ugyanolyan hatassal van a kornyezetre,
mint a benzo(a)pirén[33]. Bevezették a toxicitasi egyenértéktényezdt (TEF), és ennek alapjan
a vegylileteket két csoportra osztottak, és toxikus egyenértéktényezdket rendeltek hozzéjuk:
rakkeltd (1) és nem rakkelté (0). Mivel 6nmagédban a benzo(a)pirén rakkeltd potencialja az
Osszes rakkelto aktivitas 49,6 €s 76,3%-a kozott van, ezért ezt a vegyiiletet hasznaltak referencia

vegyiiletként[34], [35].

Késobbi vizsgalatok alapjan Nisbet és Lagoy [33] a kiilonboz0 policiklikus aromas vegyiiletek
kornyezetre gyakorolt hatdsaira 10j osztalyozdst hozott Iétre, amely mar pontosabban

meghatarozza a vegyiiletek toxicitasat. Bar az egyes policiklikus aromas vegyliletek egészségre
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gyakorolt hatdsai nem mindig hasonloak, a kivalasztott 16 f6 policiklusos aromas vegyiilet

egészségiigyi szempontbol egy kockazati csoportba tartozik[36].

1. tablazat: Toxicitasi egyenértéktényezo és a PAH-ok gyliriiszama

TEF
PAH Gyitirik szama
EPA (1984) Nisbet és Lagoy (1992)
Naftalin (Nap) 0 0.001 2
Acenaftilén (AcPy) 0 0.001 3
Acenaftén (Acp) 0 0.001 3
Fluorén (Flu) 0 0.001 3
Fenantrén (PhA) 0 0.001 3
Antracén (Ant) 0 0.01 3
Fluorantén (FluA) 0 0.001 4
Pirén (PyR) 0 0.001 4
Benzo(a)antracén (BaA) 1 0.1 4
Krizén (Chr) 1 0.01 4
Benzo(b)fluorantén (BbF) 1 0.1 5
Benzo(a)pirén (BaP) 1 1 5
Indeno(1,2,3-cd)pirén (InP) 1 0.1 6
Dibenzo(ah)antracén (DbA) 1 1 5
Benzo(ghi)perilén (BghiP) 0 0.01 6

A PAH-ok gaz és szilard halmazallapotban is megtaldlhatok a légkdrben. A PAH-csoport
legkisebb tagja a naftalin, ami kétgytiriis vegytilet és normal homérsékleten gazként van jelen.

A harom- ¢és otgytiris PAH-ok gazként vagy részecskeként fordulnak eld a levegében, az 6t
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vagy tobb gyliriivel rendelkezd PAH-ok pedig altaldban szilard anyagok [37]. A gazfazisu
vegyiiletek oldhatosdguk miatt altalaban csapadékkal iiriilnek ki a 1égkorbol, mig a szilard
fazisu vegyliletek mas, a légkorben megtaldlhatd részecskékhez kapcsolodnak. A helyi
emisszios forrasokon kiviil a PAH-ok egyik helyrdl a masikra a szilard részecskék segitségével
szallitodnak[38]. A hotermelésre szant égetés esetén leginkabb a szilard fazisi PAH-ok

dominalnak [39].

A PAH-ok keletkezése a tiizeldanyag elégetése soran a termokémiai képzddés és az oxidacids

bomlas egyiittes eredménye [40]. A tiizel6anyagbdl formalodott PAH két forrasbol eredhet [41]:

e azeredetileg a tlizeldanyagban csapdaba esett PAH-ok felszabadul4sabol;

e a PAH-prekurzorokbdl torténd kémiai atalakulasbol.

Allatokon végzett laboratériumi kutatasok arrol szamoltak be, hogy bizonyos PAH-ok
megnovelték a kiilonbozo tipusu rakos megbetegedések eléfordulasat (tiido-, holyag-, maj- és
gyomorrak)[42]. Tobb kutatas is foglalkozott a problémaval, amik mutagén hatasuk tényezoit
kivantak vizsgalni. Rajottek, hogy az alakjuk miatt (a DNS nukleotidokhoz hasonld) a DNS-sel

valo kolcsonhatasuk mutaciokhoz és kozvetleniil rakos elvaltozasokhoz vezethetnek([43].

A tényt, hogy a PAH-ok képesek a DNS-hez ko6tddni mutagén potencialjuk bizonyitékanak
tekintik[44]. Ezek a PAH-DNS adduktok kulcsszerepet jatszanak a  kémiai

karciogenezisben[44]. Az addicid a reaktiv metabolitjaik kovalens kotédésének eredménye[45].

Az U.S. EPA 16 kiemelt fontossagu PAH-ot azonositott, amelyeket sziild6 PAH-oknak neveznek.
Ezek kiilonb6zo rakkelto potenciallal rendelkeznek[46].
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A sziil6 PAH-ok 2-6 gylirtib6l allnak 6ssze €s nem tartalmaznak alkil-oldallancokat. A kutatok
eddig ugy vélték, hogy ezek a molekulak tulajdonsagaikkal képviselik az 6sszes PAH-ot[46].
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2. abra.: A vizsgalt sikbeli policiklusos aromas szénhidrogének (PAH-ok) kémiai szerkezete. Az
Amerikai Kornyezetvédelmi Hivatal (U.S. EPA) altal kivalasztott 16 igynevezett sziilo6 PAH vegyiilet.
Minden PAH-molekulahoz egy kddot rendeltem, amely egy betiit (P — planaris/sikbeli) és egy szamot

tartalmaz.
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2.3. Célkituzeés

A kutatas soran vizsgalni szerettem volna a poliuretan égetése soran keletkez6 karos anyagokat,
leginkdbb a policiklikus aromas szénhidrogéneket, illetve a PAH-ok és az emberi DNS
kolesonhatésat.

Annak érdekében, hogy nagyobb képet kaphassunk a PU égetésbol szarmazo PAH-ok hatasarol,
nem csak a kisérletek soran keletkezett, hanem mind a 16 sziilé6 PAH-ot vizsgaltam. Mivel ezek
mindegyike sik, gytirtis molekula, ugy dontottem, hogy megvizsgalok tovabbi 11 nem sik PAH

molekulat is (3. abra), hogy felderitsem a planaritds hatasat a DNS-sel vald potencialis

kolcsonhatasokra.

Térbeli PAHoOk
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3. abra: A vizsgalt 11 térbeli policiklusos aromas szénhidrogének (PAH-ok) kémiai szerkezete. Minden
PAH-molekulédhoz egy kodot rendeltem, amely két betibol (NP - nem planaris/térbeli) és egy szambol
all.
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Szamos tanulmany kimutatta, hogy az égetés soran jelenlévo alkali- és alkalifoldfémvegyiiletek

¢s sok csokkenthetik a korom, és ezaltal a PAH-képzddést is[47], [48].

Eppen ezért a kutatds soran megvizsgaltuk az adalékanyagként alkalmazott CaCO; és CaCly,
valamint a hémérséklet hatdsat az égés soran keletkezd €s emittdlodo fiistgdz-komponens

koncentraciokra (CO2, CO, NOx, SO).

3. Kisérletek, mérések

3.1. Poliuretan hab mintak elokészitése

A habminték elkészités¢hez a FOAMAT 285 habmindsito rendszer lett hasznalva (4. abra). A
poliuretan (PU) habokat poliol, izocianat és egy habképzdanyag, példaul viz keverésével
allitjak el6[49]. Az izocianat és a viz reakcidja szén-dioxidot képez, ami buborékok kialakulasat
eredményezi, az izocianat és poliol kozotti térhalosodasi reakcid pedig a hab megszildrdulasaért

felel3s[49].

A gyartas alapjaul egy MDI-izomer (Ongronat TR 4040, Wanhua-BorsodChem) és egy poliéter
tipusi formuldzott poliol (Ongropur FFP-303, Wanhua-BorsodChem) szolgalt[14]. A
katalizatorok és egyéb adalékanyagok, mint a habképzd anyag (viz) és feliiletaktiv anyagok

eldzetesen egy alap poliolba (Alcupol F2831, Repsol) mar bekeverésre keriiltek[14].

Poliol
‘gkeverék ﬁ MDI | Keverd
Kész minta

Reakcidelegy
emelkedik

U e L

4. abra: A PU hab minték készitésének egyszertisitett abraja[14].

Az égetési kisérletek soran a habokat kétféle adalék hozzaadasaval is vizsgaltam. Az egyik
adalékanyag a CaCOs, amit gyakran haszndlnak tolté- és erdsitdanyagként kiilonbozo

poliuretan termékekben[50], a masik pedig a CaCl, ami poliuretdnhoz adva leginkabb a
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gyogyaszatban hasznalatos[51]. Az adalékanyagok hozzaadéasaval elsédleges célom az volt,

hogy megvizsgaljam azok hatdsat az égetés soran emittalodott gaz- és szilard halmazallapoth

crer

A mintdk egy masik jellemzdje volt a frissesség (5. abra). A friss minték a készités utan rovid
id6n beliil (kb. 10 nap) fel lettek hasznalva az égetési kisérletekben. Az dregitett mintakkal a
hosszabb hasznélatnak kitett habok kiilonbozdségeit vizsgaltam.
Ehhez szdraz oOregités lett alkalmazva, amely soran a habot eldszor 22 orara 140°C-os
szaritbkemencébe kell helyezni, ezt kovetden pedig 2 orara 23°C-os, 50% paratartalommal

rendelkezd helyiségbe tenni.

Lh

5. abra: Friss (bal) és dregitett (jobb) PU hab minta.

3.2. A kisérletek soran alkalmazott mérorendszer

Az intézet laborjdban az égési kisérleteket egy elektromos csOkemencében végeztem (6. abra).
A kemencébe a mintat vizszintesen lehet behelyezni egy kvarccsdvon keresztiil. Talalhatdé még
rajta egy homérséklet szabalyozo, ami fenntartja a beallitott homérsékletet. Az allando
homérseklet lehetdve teszi, hogy konnyebben megfigyelhessiik az dsszefliggést a hdmérséklet
¢és a keletkezd szennyezOanyagok mennyisége kozott. A berendezéshez tartozott még egy
kompresszor és egy aramlas szabéalyozd is. A levegét 180 dm’/h allando sebességgel
aramoltattuk. A mintékat a cs6 jobb végén helyeztem a kemencébe. A szilard égés termékeket

a csO masik végén 1évo kvarcszalas szirdn fogtuk fel, a folyamatbol szarmazod gazok

crer
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Ez utébbi egy hordozhatd kéménygdz-elemzdé késziilék, ami a vizsgéalt komponenseket
kiilonb6z6 mérési elvekkel azonositja[52]. A NOx detektalasara az analizator kemilumineszcens
modszert alkalmaz, aminek soran a NO az 6zonnal reakcioba 1épve fényt bocsajt ki, ami
mérhetd[53]. A SO,, CO és CO2 komponenseket nem diszperziv infravéros (NDIR) abszorpcios
modszerrel elemzik. Itt az infravords fényt atvezetik a gazmintan, és a kiillonb6zd gazoknak

megfeleld hullamhosszisagu abszorpciot érzékelik[54].

Az oxigén méréséhez a késziilék galvanelemet hasznal. A negativ elektrodnal a vékony
filmrétegen keresztiil oxigén szivarog at, aminek a mennyisége aranyos az elektrondram éaltal

keltett &ram nagysagéaval. Tehat az &ram mérésével megkaphat6 az oxigénkoncentracio[55].

Himérséklet

Flistgaz szabdlyozd

glvezetase I:I

j&——— Ninta bemeneti

helye

Szird
Elekiromos kemence

Adatgyiijtés § a O X

[ ]

Kompresszor

Gazelemzd

6. abra: Az égetési kisérletek elvégzéséhez alkalmazott mérdrendszer.

A laboratoriumi méretli égetési kisérletek esetén az alkalmazott tiizelési beéllitasokat minden
egyes anyag esetében a 2. tablazat tartalmazza. A reprodukalhatosag érdekében minden egyes

kisérleti beallitas esetén 4 égetési kisérlet elvégzésére kertilt sor (6sszesen 240 minta).
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2. tablazat: Az alkalmazott tiizelési beallitasok.

Alkalmazott homérséklet [°C]

Anyag tipusa

650 700 750 800 850 9200
Friss hab + + + + + +
Friss hab — 5% CaCOs3 + + + + + +
Friss hab — 10% CaCOs3 + + + + + +
Friss hab — 5% CaCl + + + + + +
Friss hab — 10% CaCl» + + + + + +
Oregitett hab + + + + + +
Oregitett hab — 5% CaCO3 - + + + + n
Oregitett hab — 10% CaCOs + + + + + n
Oregitett hab — 5% CaCl, + + + + + +
Oregitett hab — 10% CaCl, + + + + + +

3.3. Fiistgaz emisszios tényezok szamitasa

A gazelemz6 késziilék 5 masodpercenként mérte a NOx, SO>, CO, CO; és O> gazok

crer

crer

--------

V/V %-ban adja meg. Ezeket a komponensek molaris tomege és molaris térfogata alapjan

mg/m3-ra szamoljuk 4t. Ez a kdvetkezdképpen torténik (a CO példdjan):
co [%] = CO[ppm] - A (1)

ahol az A egyiitthatd normal koriilmények kozott 1 ppm-ben 1évé mg/m® gz mennyiségét

jelenti. Az értéke kiilonb6zo gazok esetén eltérd, szamitasa:
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M
A=Y @
ahol:

e M: komponens molaris tomege [g/mol]

e V: 1 mol normal allapott gaz térfogata (22,41 dm?)

Ezen adatok segitségével szamolhato a gazok emisszios tényezdje, ami azt mutatja meg, hogy

az adott tomegl elégetett mintdbol mekkora tomegl szennyezdanyag keletkezett.

Az emisszios tényezd szamolasa:

Qkemence Czatlag't
= Lomenee G
minta

ahol:

®  Qiemence: 6gési levegd dramlasi sebessége [m?/s]
e t: mintavétel ideje [s]

® Mmminta: @ behelyezett minta tomege [g]

Az emisszios tényezok minden minta esetében ki lettek szdmolva.
3.4. Aszilard szennyezédések PAH tartalmanak vizsgalata

Az égetési kisérletek soran keletkezett, sziirdn felfogott PAH molekuladkat egy Agilent 7890A
tipustt gadzkromatograf segitségével detektaltuk, ami Agilent 5975C tipusu tomegszelektiv

detektorral lett felszerelve. A mérések soran hasznalt vivégaz hélium volt.

A gézkromatograftal végzett mérések eldtt a mintakat el kellett késziteniink. Ehhez el6szor 10
ul deuteralt PAH kisérd standart oldatot (20 ng/ul) adtunk hozzéd. Szaradéas utan a mintakat
kémcsoObe helyeztiink, €s 10 ml n-pentant adtunk hozzajuk, majd 30 percig ultrahangos fiirdébe
helyeztiikk. Ezutdn kb. 1 ml-re tdményitettiik az oldatokat nitrogén aram segitségével. A

keletkezett oldatokhoz 10 pl benzofenon bels6 standard oldatot (20 ng/ul) adtunk.

A mintédkat a gazkromatograf altal készitett SIM (single ion monitoring) kromatogrammok

alapjan értékeltiik ki.
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3.5. PAH molekulak toxicitasanak vizsgalata szamitogépes modszerekkel

A PAH molekulak toxicitdsanak vizsgalatahoz a DNS-sel valo kolcsonhatasukat vizsgaltuk

meg, amihez molekularis dokkolast alkalmaztunk.

A molekularis dokkolds egy olyan modszer, amely segit a makromolekuldk, példaul fehérjék
vagy enzimek ligandumokkal valdé kolcsonhatasanak értékelésében. Képes megtaldlni a
ligandum preferalt helyzetét a makromolekuldn beliil. A preferalt hely felhasznéalhato a kotési
affinitas eldrejelzésére. A molekularis dokkolas két kulcsfontossagu informécioja a geometria

¢s az energia[56].

A dokkolasi szdmitasok elvégzéséhez szamos szoftver all rendelkezésre. Ezek koziil ebben a
dolgozatban az AutoDock Vina programot hasznaltam, amelynek segitségével szdmos
lehetséges makromolekula-ligandum komplex allithatd eld, és a kiszamitott energia értékek
alapjan rangsorolni lehet Oket[57]. A legalacsonyabb dokkoldsi pontszdmmal (energiaval)

rendelkezd komplex lesz a legstabilabb.

Ahhoz, hogy a PAH-ok emberi egészségre gyakorolt hatdsit vizsgalni tudjam, ki kellett
valasztanom egy emberi DNS-szerkezet részletet (RCSB Protein Data Base)[58].

A dokkolési folyamat megkezdése eldtt viszont szamos eldzetes elOkészitési 1épéstt kell
elvégezni.

El6szor is, preparalni kell a DNS ¢és a ligandum szerkezetét. Ezutan meg kell hatdrozni a
keresési teriilet paramétereit a DNS-strukturaban. Mivel a dokkolast a szamitogép parancsok

sorozataval végzi, ajanlott egy konfiguracios f4jl Iétrehozasa is.

I. A DNS-szerkezet elokészitése:

A szamitasok soran hasznalt DNS-szerkezet az RCSB Protein Data Base oldalan érhet6 el, az
1HFO PDB azonosit6 alatt (7. abra)[60]. A DNS-szerkezet rontgendiffrakcios modszerrel lett

meghatarozva[61].
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Két fehérje
lanc

Kezdeti Dokkolashoz
szerkezet hasznalt szerkezet

7. abra: A DNS-szerkezet az eredetileg kotott két fehérjelanccal (balra) és a dokkolashoz hasznalt
szerkezet (jobbra).

A DNS-szerkezetet eredetileg két fehérjelanc veszi koriil. Ezek a dokkolds szempontjabol
feleslegesek, mivel csak a DNS-szerkezettel vald kolcsonhatasokra dsszpontositunk, ezért a
vizmolekuldkhoz hasonldan eltavolitottam Oket (7.abra). Ezt kovetéen hozzdadtam a polaris
hidrogéneket a nehézatomokhoz, és a f4jlt a dokkoldshoz hasznalatos pdbqt f4jlként mentettiik

el.

II. Aligandum-szerkezetek elokészitése:

A DNS-t kovetden a ligandum-szerkezeteket is eld kell késziteniink. A 16 sikbeli sziil6 PAH
molekulat egy korabbi tanulmanybdl valasztottuk ki[62]. A nem sikbeli szerkezetek esetén, a
molekuldk  geometrigjat kozvetleniil a PubChem[59] adatbazisbol toltottik le.

A ligandumok geometriait tartalmaz6 fajlokat szintén pdbqt fajlként mentettem el.
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III. Keresési teriilet meghatarozasa:

Az eldkészitések utdn meg kell hatdrozni a keresési teriilet geometridjat, ezt irja le az
ugynevezett ,,grid box” (8. abra). A grid box egy kocka alaku térfogatot hataroz meg, ahol a
dokkolasi keresés torténik. Az enzimekkel vagy fehérjékkel ellentétben a DNS-nek nincs
konkrét aktiv helye, ahova a dokkolasi keresést dsszpontositani kell, ezért azt ugy alakitottam
ki, hogy a DNS-lancok nagy részét magaba foglalja. Ez Ggy iranyitja a szoftvert, hogy a keresést

szinte a teljes DNS részletre végezze el.

Tk

File Center View Help

Current Total Grid Pts per map: 65559
number of points in x-dimension:

FRRELN |

number of points in y-dimension:

L1110 1T

number of points in z-dimension:

CimgDun

Spacing (angstrom): ML 1 1-000 [TTH
Center Grid Box: <offset>

x center: |25.778 II | 0.417 ”l
y center: |47.298 I“ -0.028“ I
z center: |11.611 Ii | 0.361| I

8. abra: A keresési teriilet koordinatai (grid box).
Ebben a Iépésben a keresési térhez tartozo 3D koordinata-rendszerben egy kockéhoz hasonld
alakzat paramétereit kell meghatdrozni. Ehhez az x, y és z tengelyeken meghataroztam a doboz

méreteit. Ezutdn meg kell adni a doboz kdzéppontjanak koordinatait.

A tavolsagokat angstromben adjuk meg, s ennek megfeleléen a doboz méretei x dimenzidban
38, az y- és z-dimenzioban egyarant 40. A doboz kdzéppontjanak x koordinataja 25,778 (A), y
koordinataja 47,298 (A), z koordinataja pedig 11,611 (A).

IV. A konfiguracios fajl létrehozasa:

Az 6ssze korabban targyalt paramétert egy konfiguracios fajlban foglaljuk 6ssze, amelyben a

receptor €s a ligandum pdbqt f4jljait is definialjuk.

A 4l felépitése a kovetkezo:



e Definialjuk a receptor (DNS) ¢és a ligandum (PAH) fajlokat.

e Megadjuk a kimeneti fajl nevét.

e Meghatarozzuk a keresési teriilet geometridjat.

e Opcionalisan hozzdadhat6 egy un. ,kimeritd paraméter”’, amely meghatarozza, hogy a
szoftver mennyire ragaszkodjon a megfeleld pozicid megtalalasahoz egy ligandum

esetében.

V. Dokkolas:

Mivel az Autodock Vina szoftver nem rendelkezik végrehajtd feliilettel, a parancssoron

keresztil kell futtatni.

Eldszor meg kell hatarozni az el6készitett fehérje (ebben az esetben DNS) és ligandum pdbqt
fajlok helyét.

Ezutan a Vina szoftvert a merevlemezen talalhat6 végrehajto fajl megkeresésével lehet futtatni.
Ugyanebben a parancssorban meg kell adni a konfiguracids fajl, valamint a log f4jl nevét. Az

ENTER billentyii lenyomdséval elindulhat a dokkolas.

Ezt a dokkoléasi miiveletet 27 ligandummal megismételtem. A dokkoldsi szdmitdsok végén a

dokkolas energetikdjat tartalmazo kimeneti pdbqt fajlok és log fajlok jottek 1étre.

Sikeres dokkolés utan a szoftver minden PAH szdmara generalja az 6sszes lehetséges poziciot.
Ezek koziil a legalacsonyabb dokkolési pontszammal rendelkez6 pozicidt vessziik figyelembe

¢s hasznaljuk fel az elemzésben.
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4. Eredmények, kovetkeztetések

4.1. Fiistgaz emisszios eredmények

A friss referencia mintak esetében megfigyelhetjiik, hogy a CO emisszios értéke a hdmérséklet
novekedésével csokken (9.abra). Az adalékanyagok valtozoan hatottak az emisszidra, CO
emisszios tényezO csokkentd hatasuk az alacsonyabb hdmérsékleteken (650°C ¢és 700°C)

érvényesiilt a legjobban.

I. CO emisszios tényezo
a a
500 ®  CaCl; 10% ®  CaCls 10%
CaCly 5% 5004 CaCly 5%
450 v CaCO3 10% v CaCO3 10%
0, 0
=400 CaCO3 5% = CaCO3 5%
S 400 -
E 350 £
© 0
N . N
9 300 8 300
[=4 [ =1
O © 250 o2
o2 Y 08
r 200 1 N200] g
@ v @ ~
£ 1504 £ N
u ¢ . % Yoo M ®
v v 100 4 3 . : 4 .
100 v v : : o
50 v
T T T T T T 0 T T T T T T
650 700 750 800 850 900 650 700 750 800 850 900
Hémeérséklet (°C) Hémérséklet (°C)

9. dbra: CO emisszios eredmények a friss (bal), illetve oregitett (jobb) mintak esetén a kiillonbozo
hémérsékleteken. A mintakhoz adott adalékok kiilonb6z6 formakkal és szinekkel lettek jelolve (zold
négyzet - alap recept/referencia, piros haromszog — 10 % CaCOs, narancssarga haromszog — 5%

CaCQ:s, sotétkek kor — 10% CaCl,, vilagoskék kor — 5% CaCly).

Az adalékanyagok emisszid csokkentése az alacsonyabb hdomérsékleteken kovetkezett be.
A CaCl-dal adalékolt mintdk emisszidja altalaban magasabb volt, mint a CaCOs-tal adalékolt

mintaké. A 10%-os adalékolt mintdk emisszidja altalaban alacsonyabb volt.

Az oOregitett mintdk esetében is megfigyelhetd az emisszid csokkenése a hdomérséklet
novekedésével. A referencia, illetve adalékolt mintdk CO emisszids tényezd értéke hasonld
litemben valtozott. Az oregitett mintak esetében is igaz, hogy az adalékolt mintak esetében a
CaClx-t tartalmaz6 mintdk emisszidja magasabb, illetve a 10% adalékanyag tartalmi mintak

emisszioja altaldban a legalacsonyabb.

A CO emisszi6 mértéke a friss és Oregitett mintak esetében hasonlo.
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I1. CO2 emisszios tényezo

A friss mintdk esetében 650°C-on az adalékolt mintdk emisszidja harmada a referencia
mintaénak (10.abra). Az ezen a homérsékleten mért emisszios értékek kiugréan magasak a
referencia minta esetében, illetve alacsonyak az adalék anyagok esetén a tovabbi
hémérsékletekhez képest. A 700-900 °C-on mért emisszios értékek esetén kisebb mértéki

novekedés tapasztalhato, altalaban az adalékolt mintdk emisszids értéke kisebb.
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10. &bra: CO; emisszios eredmények a friss (bal), illetve oregitett (jobb) mintak esetén a kiilonbozo
hémérsékleteken. A mintakhoz adott adalékok kiilonboz6 formakkal és szinekkel lettek jelolve (zold
négyzet - alap recept/referencia, piros haromszog — 10 % CaCQOs, narancssarga haromszog — 5%

CaCQOs, sotétkék kor — 10% CaCly, vildgoskék kor — 5% CaCly).

Az Oregitett mintak emisszioja kozott mar nagyobb kiillonbségek lathatdak egy hdmérsékleten
beliil, a homérséklet novekedésével ezek a kiilonbségek jelentdsen lecsokkennek. A
hémérséklet és a hozzdadott adalékanyagok hatasa ebben az esetben nem egyértelmii. Valtozo

az is, hogy melyik adalékanyag, illetve melyik szazalékos Osszetétel okozza az alacsonyabb

emissziot.
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III. NOx emisszios tényezo

Az NOx kibocsatas a homérséklet ndvekedésével eldszor nd, majd az optimum homérsékletet
elérve csokken (11.abra). 650, 750 ¢és 850 °C-on az adalékanyagokkal ellatott mintak
emisszidja alacsonyabb, mint a referencia anyagé. A CaCl tartalmil mintdk emisszioja altalaban

alacsonyabb. Valtozo, hogy az 5%-0s és 10%-0s mintak koziil melyik eredményez alacsonyabb

emissziot.
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11. dbra: NOx emisszids eredmények a friss (bal), illetve dregitett (jobb) mintak esetén a kiilonbozo
hémérsékleteken. A mintakhoz adott adalékok kiilonb6z6 formakkal és szinekkel lettek jelolve (zold
négyzet - alap recept/referencia, piros haromszog — 10 % CaCOs, narancssarga haromszog — 5%

CaCQOs, sotétkék kor — 10% CacCly, vildgoskék kor — 5% CaCly).

Amig a friss referencia mintdk esetén az optimum hdomérsékletig altalaban ndévekedett, azt
kovetden pedig csokkent az NOx emisszids tényez0 értéke, addig az dregitett referencia mintak
esetén az NOx emisszios tényezo értéke csokkentd tendenciat mutat. 700-850 °C-on az 5%-o0s

adalékolt mintak emisszidja 1ényegesen kisebb. 850-900 °C-on pedig a referencia mintak

emisszioja lett a legalacsonyabb.

Az Oregitett mintak égetése altaldban magasabb emisszidval jart, mint a friss mintaké.
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IV.  SO: emisszios tényezo

A hoémérséklet novekedésével a mintadk emisszidja altalaban eldszor csokken, majd ismét nd
(12. abra). A CaCOs; tartalmt mintdk tudtak a legkisebb emissziokat eredményezni. Két
esetben (650 és 750 °C-on) az adalékolt mintdk jelentOsen csokkentették az emisszidt, a tobbi

esetben viszont a referencia mintdk emisszidja volt alacsonyabb.
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12. dbra: SO; emisszios eredmények a friss (bal), illetve Sregitett (jobb) minték esetén a kiilonb6zd
hémérsékleteken. A mintakhoz adott adalékok kiilonb6z6 formakkal és szinekkel lettek jelolve (zold
négyzet - alap recept/referencia, piros haromszog — 10 % CaCQOs, narancssarga haromszog — 5%

CaCQOs, sotétkék kor — 10% CaCly, vildgoskék kor — 5% CaCly).

A legtobb esetben az adalékanyagok csokkentették az emissziot. Inkabb a CaCOs-tal adalékolt
mintdk emisszidja volt alacsonyabb, a magasabb hdmérsékleteken viszont a CaCl-dal adalékolt
minték is jelentésen csokkentették az emissziot. A SOz kibocsatas a hdmérséklet ndvekedésével

no.

Az Oregitett mintak emisszidja jelentésen magasabb volt a friss mintakénal.
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V. 02 emisszios tényezo

Az Oy emisszidja a homérséklet novekedésével csokken (13.abra). Az adalékanyaggal ellatott
mintak emisszidja altalaban alacsonyabb, mint a referencia mintaké, azon beliil is a 10%-o0s

adalékolt mintaké. Ez alol egy kivétel volt, 750 °C-on a 10%-0s CaCOs-tal adalékolt minta

. ..
€misszioja.
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13. abra: O, emisszids eredmények a friss (bal), illetve az oregitett (jobb) mintak esetén a kiilonbdzo
hémérsékleteken. A mintakhoz adott adalékok kiilonb6z6 formakkal és szinekkel lettek jelolve (zold
négyzet - alap recept/referencia, piros haromszog — 10 % CaCOs, narancssarga haromszog — 5%

CaCQ:s, sotétkeék kor — 10% CaCl,, vilagoskék kor — 5% CaCly).

Az Oregitett mintak esetében is csokken az emisszid a hdmérséklet novekedésével. Az 5%-os
adalékolt mintdk emisszidja a legtobb esetben nagyobb volt. A legalacsonyabb emissziot a 10%-

0s CaCOs-o0s mintak eredmeényeztéek.

A tliztér hémérséklet ndvekedésével a CO és O; emisszids tényezd csokken, ami az égési

feltételek kedvezobbé valasat jelzi.
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Az eredmények segitségével az alabbi két kovetkeztetéseket vonhatjuk le[63], [64], [65], [66].

L. CaCl: adagolasaval a keletkezd fiistgazban csékken a SO, és CO: koncentracioja.
Hatranya viszont, hogy hozziadéasaval kloridtartalmu szennyezdk jelennek meg,
illetve megndhet a szervetlen szilard részecskék mennyisége is. Jelenléte hatassal
lehet a CO», illetve a CO aranyara, hiszen megvaltoztatja az égési homérsékletet és
az oxidacios kornyezetet.

II. CaCOs adagolasaval a keletkezo flistgdzban megnd a CO; koncentracidja, viszont
részecskék mennyisége. Mérsékli a NOx képzddést, de novelheti a CO kibocsatast

a tlztér homérséklet csokkenése miatt.

4.2. Egés soran keletkezett PAH molekulak

Referencia mintak
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14. abra: A friss referencia mintak PAH emisszioja a vizsgat homérsékleteken. A bal oldali abran a
PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali dbran pedig a szazalékos eloszlasuk lathatd. A kiillonbdzo szinek

a kiilonb6zé PAH molekulakat jelolik.

Az alacsonyabb hémérsékleteken a friss referencia mintdk PAH emisszids értéke rendkiviil
alacsony, a homérséklet novekedésével viszont ez az érték novekedni kezd (14. abra). A
legmagasabb hémérsékleten, 900°C-on mar jelentdsebb PAH emisszids tényezd figyelhetd

meg.

650-750°C-on csupan 4 PAH molekula emisszidja lathato, ezek a pirén, antracén, fluorén és

acenaftilén. 800°C-t6] mar a legtobb vizsgalt PAH molekula emittal. A friss mintak esetében
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650 és 750°C kozott a legnagyobb emisszios értékeket a fenantrén €s pirén esetében mértem,

viszont jelentds a fluorén, antracén és fluorantén emisszids tényezo értéke is.
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15. abra: Az oregitett referencia mintak PAH emisszidja a vizsgat hémérsékleteken. A bal oldali abran
a PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos eloszlasuk lathato. A kiilonb6z6

szinek a kiilonb6z6 PAH molekulakat jelolik.

Az Oregitett mintak égetésébdl szarmazdé PAH-ok emisszidja nagyobb a friss mintakénal, a
hémérséklet novekedésével az emisszi6 is folyamatosan novekszik (15. abra). 650°C-on itt is
a pirén, antracén, fluorén és acenaftilén emittal, itt viszont mar kisebb hdmérsékleten, 750°C-

tol lathato a legtobb PAH vegyiilet emisszioja.

Alacsonyabb hémérsékleten (<700 °C) legnagyobb emisszids értékeket a fenantrén, az antracén
és a pirén esetében mértem, de 750 °C-tdl kezdve jelentds a nagyobb molekula tdmeggel

rendelkez6 PAH-ok emisszidja is, mint példaul benzo(a)antracéné.

Tehat az oregitett PUR hab égetése esetén a PAH-ok kibocsatasa eltolodik a tobb gytiriivel
rendelkezé PAH-ok felé.
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CaCOs3 - 5% adalékanyagi mintak
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16. abra: A friss 5%-0s CaCOj3 adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszidja a vizsgat
hémeérsékleteken. A bal oldali d&bran a PAH-ok koncentraciodja, a jobb oldali abran pedig a szdzalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonbdz6é PAH molekuldkat jelolik.

Az 5%-nyi CaCOs-tal adalékolt friss mintdk PAH emisszioja hasonld a referencia mintdkéhoz
(16. abra). 650-700°C-on itt csak harom féle PAH vegyiilet emittal, az acenaftilén, fluorén és
antracén. A referencia mintaktdl ellentétben itt mar 750°C-on is emittdlnak nagyobb
molekulatomegli PAH-ok, azonban a 3 gytriivel rendelkez6 PAH-ok részardnya még mindig
jelentés marad. Az 5%-nyi CaCOs az égetésbdl keletkez6 PAH-ok kibocsatasat a kevesebb
gytriivel rendelkezé PAH-ok felé tolja el.
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17. abra: Az oregitett 5%-os CaCO; adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszidja a vizsgat
hémérsékleteken. A bal oldali abran a PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonbdz6 szinek a kiilonbdzé PAH molekulakat jelolik.
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Az Oregitett mintdk esetében az alacsonyabb hdmérsékleteken torténd égetés soran 5 tipust
PAH emittal, a referencia mintaktol ellentétben itt 650°C-on mar a pirén is megfigyelhetd (17.
abra). A nagy molekulatomegii PAH-ok emisszidja viszont mar csak késobb, 800°C-tdl jelenik
meg. 850°C-on az emisszio alacsonyabb, mint 800°C-on, megtorve az eddigi tendenciat. Az
emisszid itt is nagyobb a friss mintakéhoz képest. Az dreg mintak esetén is kis mértékben, de a
mintahoz adagolt 5%-nyi CaCOs a kevesebb gytirtivel rendelkezé PAH-ok képzddését segiti

eld.
A legnagyobb emisszidkat a fenantrén, fluorén és acenaftilén esetében mértem.
CaCOs3-10% adalékanyagi mintak
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18. abra: A friss 10%-o0s CaCO; adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszidja a vizsgat
hémérsékleteken. A bal oldali abran a PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonbdzé PAH molekulakat jelolik.

A 10%-nyi CaCOs3 adalékolt friss mintak égetésébdl szdrmazd PAH-ok emisszidja egészen
800°C-ig alacsony, az adalékanyag jelentdsen csokkentette (18. abra). 650°C-on csak 3 PAH
molekula emittal, a fluorén, acenaftilén €s antracén. 850-900°C-on itt is magasabb az emisszid
a referencia mintakhoz hasonléan. A nagy molekulatomegli PAH-ok emisszidja a referencia
mintakétol alacsonyabb. Magasabb homérsékleten a legnagyobb emissziot a fenantrén €s pirén
esetében mértem. A 10%-nyi CaCOs jelen esetben is a kisebb molekulatomegli PAH-ok

képzddését segitette eld.

A legnagyobb emissziot a fenantrén €s pirén esetében mértem.

33



2,59 [ benzo(ghi)perilen
I dibenzo(ah)antracen —
indeno(123cd)piren
benzo(a)piren
2,01 benzo(b)fluoranten o100 I E——
o0 krizen =
En benzo(a)antracen z
g L5 piren = 80
o fluoranten &
E antracen =
@ [0 fenantren w 60
=} 1.0 0 fluoren — g
é 7| [ acenaften ©
< Il =cenattilen g 40
=y Il naftalin 'S -
4 w
0,5 ~ 20
T
T
o0 o 0% 0% oo 1O O O - €03 3% 03 10% 03\ (,03 €03 0% 03 10%
& 630 cacg-;éo Can 75\0 Labggéo Lacg 430 (_,a(-/g gén CaCO ¥ {630 C¥ 100 Cal -,soc %00 Ca 50 ca 900 €

19. abra: Az oregitett 10%-0s CaCOs adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszioja a vizsgat
hémeérsékleteken. A bal oldali d&bran a PAH-ok koncentraciodja, a jobb oldali abran pedig a szdzalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonboz6 PAH molekuldkat jelolik.

Az Oregitett mintdk égetésébdl szdrmazd PAH-ok emisszidja a hdmérséklet ndvekedésével
novekszik (19. abra). Az emisszid a friss mintdkéhoz képest magasabb. 800°C-ig a PAH
emisszio jelentdsen lecsokkent, a magasabb homérsékletek emisszioja viszont kdzel azonos a
referencia mintakéhoz. 650°C-on 3 molekula, a fluorén, acenaftilén és az antracén emittal. A

nagy molekulatomegli PAH-ok emisszioja mar 750°C-on elkezdddik.

A legnagyobb emissziokat a fenantrén, fluorén és acenaftilén esetében mértem, de jelentds a
pirén, fluorantén és antracén emisszidja is. A PAH-ok kibocsatidsa ebben az esetben is a

kevesebb gytiriivel rendelkezé PAH-ok képzddése felé tolodott el.
CaCl2— 5% adalékanyagi mintak
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20. abra: A friss 5%-o0s CaCl, adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszidja a vizsgat
hémérsekleteken. A bal oldali abran a PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos
eloszlasuk lathato. A kiilonb6z6 szinek a kiilonb6zé PAH molekuléakat jelolik.
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Az 5%-nyi CaCl, adalékolt friss mintak esetében 650°C-on torténd égetés soran csupan két
PAH molekula, a fluorén és az acenaftilén emittal (20. abra). Az emisszid itt mar a magasabb
homérsékleteken is lényegesen alacsonyabb. A nagy molekulatomegi PAH-ok 800°C-tol
figyelhetdek meg.

A legmagasabb emissziokat a pirén €s a fenantrén esetében mértem. A CaCl, adalék, hasonléan

a CaCOs3-hoz, a kisebb molekulatomegii PAH-ok képzddését segitette eld.
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21. abra: Az oregitett 5%-os CaCl, adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszioja a vizsgat
hémérsékleteken. A bal oldali abran a PAH-ok koncentracidja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonbozé PAH molekulédkat jeldlik

Az oOregitett mintak égetésébdl szarmazd PAH emisszid ebben az esetben is magasabb a friss
mintakénal (21. abra). 650°C-on 3 PAH, a fluorén, antracén és acenaftilén emittdl. Az emisszid
a hdmérséklet novekedésével novekszik, a nagy molekulatomegii PAH molekulak méar 750°C-

tol megjelennek. Az emisszi6 a referencia mintakhoz képest alacsonyabb.

A legnagyobb emisszidkat itt is a fenantrén és a pirén esetében mértem, de jelentds a fluorantén,
antracén, fluorén és acenaftilén emisszioja is. A CaCl, PAH csokkentd hatisa nem csak a
kevesebb gytirtivel rendelkezé PAH molekulak képzddésében, hanem a teljes PAH mennyiség

csOkkenésében is megfigyelhetd.
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CaCl2- 10% adalékanyaga mintak
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22. 4bra: A friss 10%-o0s CaCl; adalékanyaggal ellatott mintdk PAH emisszioja a vizsgat
hémeérsékleteken. A bal oldali d&bran a PAH-ok koncentraciodja, a jobb oldali abran pedig a szdzalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonboz6 PAH molekuldkat jelolik.

A 10%-nyi CaCly-dal adalékolt friss mintak 650°C-on torténd égetése soran csak 3 PAH
molekulat, fluorént, acenaftilént és antracént emittalnak. Az emisszio 750°C-ig rendkiviil
alacsony, a nagyobb molekulatomegli PAH-ok emisszidja csak 800°C-on kezddédik meg,

900°C-on viszont ezek emisszidja jelentdsen visszaszorul.

A legnagyobb emissziokat itt a fenantrén és pirén esetén mértem, jelentés még a fluorén,

acenaftilén, fluorantén és antracén emisszio is.
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23. abra: Az oregitett 10%-os CaCl, adalékanyaggal ellatott mintak PAH emisszidja a vizsgat
hémérsékleteken. A bal oldali abran a PAH-ok koncentracigja, a jobb oldali abran pedig a szazalékos

eloszlasuk lathatd. A kiilonboz6 szinek a kiilonbdzé PAH molekulakat jelolik.
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Az oregitett mintak PAH emisszidja kis mértékben nagyobb a friss mintakétol. 650°C-on itt is
ugyanaz a 3 PAH vegyiilet emittal, a nagyobb molekulatomegii PAH-ok emisszidja viszont a
referencia mintakhoz hasonloan mar 750°C-on megkezdddik, az emisszi6 itt viszont Iényegesen

alacsonyabb.

A legnagyobb emisszidkat a fenantrén, fluorén, antracén, fluorantén és pirén esetében mértem.
A CaCl, PAH csokkentd hatasa nem csak a kevesebb gytiriivel rendelkezé6 PAH molekuldk

képzddésében, hanem a teljes PAH mennyiség csokkenésében is megfigyelheto.

4.3. Dokkolas eredményei

A dokkolasi eredmények az Autodock Tools szoftver segitségével vizualizdlhatok, amely
lehetové teszi a DNS szerkezet és a dokkolt PAH-ok egymashoz képesti elhelyezkedésének
megjelenitését, valamint a sikbeli és térbeli PAH-ok legjobban illeszkedd helyének egyilittes

elemzését.

Osszesen négy olyan hely van, ahol a molekulak feldusulnak, ezeket a helyeket ,,A”, , B”, ,,.C”
és ,,D”-vel jeloltem (24. abra).

A: 7 molekula
B: 17 molekula
C: 2 molekula
D: 1 molekula

/.\:—*—|(.::—'—\

GAGGTAAACGGAAAGTTTACAC
CTCCATTTGCCTTTCAAATGTG

24. abra: A vizsgalt policiklikus aromas szénhidrogének (PAH-ok) legjobban illeszkedd pozicioi a 22
nukleotid hosszi emberi DNS-szekvencia koriil (PDB azonosit6: 1HF0)
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Mind a sikbeli, mind a térbeli molekuldk szdmara a B volt a legkedvezébb pozicio. 27
molekulabol 17 keriilt oda (9 sikbeli és 5 térbeli). A kdvetkezd legjobban illeszkedd pozicid az
A, 7 szerkezettel (4 sikbeli és 3 térbeli molekula). 2 térbeli molekula kertiilt a C, mig csak egy
térbeli PAH preferalta a D poziciot.

A sikbeli, sziild6 PAH molekulak kizarélag az 4 és B pozicidban helyezkedtek el. Altalaban
mindig a B pozicidhoz kapcsolddtak, kivéve a P-8, P-9, P-10 és P-13 molekulakat.

A térbeli molekulak sokkal jobban szétszorodtak, és mind a négy pozicioba megtalalhatoak
voltak, azonban ezek a molekuldk is tilnyomorészt a B helyhez kapcsolddtak, kivéve az NP-2,
NP-9 és NP-11-et, amelyek az 4 helyhez kapcsolddtak, mig az NP-1 és NP-8 a C helyet, az NP-
4 pedig a D helyet preferalta.

Az eredmények arra utalnak, hogy a legpreferaltabb helyek a B és az A, de mivel a térbeli
molekulak a DNS szerkezet més régidival (C és D) is kdlcsonhatasba 1éphetnek, ezek a helyek
is fontosak lehetnek. A dokkolési pontszamokat és a DNS-szerkezeten legjobban illeszkedd
pozicidkat az alabbi tablazat tartalmazza.

3. tablazat: A dokkolasi energidk eredményei és a PAH-ok altal preferalt illeszkedési poziciok. A

legstabilabb molekuldkat piros szinnel, az égetési vizsgalatok soran legnagyobb emissziot add
molekuldkat pedig kék szinnel jeloltiik.

Gyiiriiinek Dokkolasi
PAH molekula neve Kédja , Elhelyezkedés energia
Szama
(kcal/mol)

Naftalin P-1 2 B -5.0
Acenaftilén P-2 3 B -5.6
Acenaftén P-3 3 B -5.5
Fluorén P-4 3 B -6.6
Antracén P-5 3 B -6.8
Fenantrén P-6 3 B -6.8
Fluorantén P-7 4 B -7.3
Pirén P-8 4 A -6.8
Krizén P-9 4 A -8.0
Benz[a]antracén P-10 4 A -8.1
Benzo[b]fluorantén P-11 5 B -8.3
Benzo[k]fluorantén P-12 5 B -8.4
Benzo[a]pirén P-13 5 A -8.5
Indenol1,2,3-cd]pirén P-14 6 B -8.9
Benzol[g,h,i]perilén P-15 6 B -8.3
Dibenz[a,h]antracén P-16 5 B -8.9
1,1'-Binaftalin NP-1 4 C -6.5
1,2,3-Trifenilnaftalin NP-2 6 A -71.5
1-Fenilnaftalin NP-3 3 B -6.5
9,9'-Biantracén NP-4 6 D -1.7
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9,10-Difenilantracén NP-5 5 B -7.6
9-Fenilantracén NP-6 4 B -1.7
Benzo(a)perilén NP-7 6 B -8.7

Benzo(g)fenantro(3,4-c6,5-
¢')difenantrén(10)helicén | 0O 10 ¢ 8.6
Benzo[c]fenantrén NP-9 4 A -7.8
Hexahelicén NP-10 6 B -7.8
Rubrén NP-11 8 A -8.3

Megfigyelhetd, hogy a DNS-szerkezethez legjobban illeszkedd molekuldk a két sikbeli
indeno[ 1,2,3-cd]pirén (P-14) és a dibenz[a,h]antracén (P-16), valamint a térbeli szerkezetli
benzo(a)perilén (NP-7) -8,9 kcal/mol, -8,9 kcal/mol, illetve -8,7 kcal/mol dokkolasi

pontszammal (3. tablazat).

Erdemes megfigyelni azt is, hogy ez a harom molekula mind a B poziciot részesiti elényben, és
hogy majdnem ugyanannyi gyliriibdl allnak (a P-14 és az NP-7 hat gytirit tartalmaz, mig a P-
16 6t gytriit).

Emiatt az feltételezhetd, hogy a molekuldban 1évo gyliriik szdma és a dokkolasi energia kozott

Osszefiiggés van (25. abra).

Gyitirik szama
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25. abra: A vizsgalt PAH-ok dokkolasi energiai az Oket alkoto gyliriik szdmanak fliiggvényében
abrazolva.
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A 25. abran ol lathato, hogy a dokkolési pontszam a gytiriik szamanak novekedésével csokken,
mind a sikbeli, mind a térbeli molekuldk esetében, ami egyre stabilabb komplexeket
eredményez. Ez a tendencia viszont a térbeli molekuldk esetében néhany kivételt mutat. A
legstabilabb térbeli komplex (NP-7) 6 gytrtvel rendelkezik, dokkoldsi pontszdma -8,7
kcal/mol. Ez a molekula sokkal kisebb, mint a legnagyobb vizsgalt molekula (NP-8), ami 10

gytriivel rendelkezik, dokkolasi pontszama -8,6 kcal/mol.

Ez alapjan azt is megallapithatjuk, hogy a térbeli elhelyezkedés jelentds kiilonbséget jelent az
azonos szamu gyurit tartalmazé molekulak kozott. Az esetek tobbségében a planaris PAH-ok
kotédése preferaltabb, mint a térbelieké. Ez alol kivételek az NP-3, NP-6, NP-9 és NP-7. Ennek
oka, hogy ezek a molekuldk vagy sik részekkel rendelkeznek (NP-3 és NP-6 hdrom gytiriis sik
oldallal), vagy a szerkezet teljes alakjaban nagyon enyhe a torzi6 (NP-7 és NP-9). Az NP-§
megerdsiti ezt az elméletet, ami a legnagyobb molekula a rendszerben. Mindkét csoportban
ennek a molekulanak van a legnagyobb torzidja, ami spiralis alakot eredményes, és dokkolasi
pontszdma minddssze -8,6 kcal/mol, ami jelentésen kevesebb, mint ami egy 10 gylriit

tartalmaz6 molekulatol elvarhato.

Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a molekula térbeli kiterjedése nagyobb hatassal van a

stabilitasra, és minél kevésbe torz a szerkezet, annal jobban kolcsonhatasba 1ép a DNS-sel.

Az azonos szamu gytlirlivel rendelkezd molekuldk dokkolasi pontszdmaii is kiilonbséget
mutatnak, fliggetleniil a molekula térbeli helyzetétdl. Ez azonban nem csak a geometria
hatasanak koszonhetd, hiszen az azonos szdmu gytirtivel rendelkez6 molekulak nem feltétleniil

rendelkeznek azonos szamu és természetu atomokkal.

Az is kideriilt, hogy bar egyes molekuldknak lehet, hogy pontosan ugyanolyan dokkolasi
pontszamuk van, nem azonos a gylrlik és az atomok szadma sem. Ilyen jelenségre példa a P-14

¢és P-16 sikbeli molekulak.
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5. Osszefoglalas

A poliuretan égetése soran keletkezd fiistgazban a hémérséklet ndvekedésével a CO és O»
emisszidja altaldban csokkent, ami az égés hatékonysdganak javuldsat mutatja. A NOx
kibocsatdsa a hoémérséklet novekedésével csokken a magas homérsékletli oxidacios
folyamatoknak koszonhetden. A SO» altalaban a hdmérséklet emelkedésével eldszor csokken,
majd ndvekszik, ami az anyagszerkezet ¢és oxidacids folyamatok Osszetett hatasait jelzi.
Altalanossagban elmondhaté, hogy az adalékanyagok leginkabb az alacsonyabb hémérsékleten
alacsonyabb emissziot eredményeztek, mint az 5%-0s mintak.
A CO és SOz esetében inkabb a CaCO3, még a CO; és NOx esetében a CaCl; adalék viszonyult

hatasosabbnak. Az Gregitett mintdk emisszidja altalaban magasabb.

A PAH molekulak emisszidja esetében azt lathatjuk, hogy az alacsonyabb homérsékleteken
foleg a kisebb molekulatomegii PAH-ok emittalnak, a magasabb hdmérsékleteken viszont mar
a nagyobb molekulatomegli PAH-ok is megjelennek, az emisszié novekszik. Az Oregitett
mintdk emisszioja altaldban magasabb, illetve mar alacsonyabb hdmérsékleten emittalnak
nagyobb molekulatomegli PAH molekuldkat. Az adalékanyagok esetében a CaCOj; bar kis
mértékben csokkenti az emittalt molekuldk mennyiségét, a PAH emisszi6 hasonl6 a referencia
mintdkhoz képest. A 10%-o0s koncentraci6 jobb eredményeket ért el, mint az 5%-o0s. A CaCl,
adalékanyag esetén mar 5%-os koncentricioban jelentdsen emisszido csokkenést
tapasztalhatunk. 10%-0s koncentracioban itt értiik el a legalacsonyabb emisszids eredményeket
az Osszes mintahoz képest, kiilondsen jol gatolta a nagy molekulatomegili PAH-ok képzddését

magas hdmérsékleteken is.

A legnagyobb emisszioju molekuldk a fenantrén, pirén, fluorén és acenaftilén, de érdemes

megemliteni az antracént és a fluorantént is.

A PAH-ok és a DNS kdlcsonhatasanal megallapitottam, hogy a két legkedvez6bb molekula az
indeno[1,2,3-cd]pirén (P 14) és a dibenz[ah]antracén (P 16), -8,9 kcal/mol dokkolasi
pontszammal. Feltételezhetd, hogy ezek a molekuldk a leginkdbb karcinogén molekuldk az
Osszes vizsgalt szerkezet koziil. A harmadik a rangsorban egy térbeli szerkezet, a
benzo(a)perilén (NP-7), amely dokkolasi pontszdma 8,7 kcal/mol. A dokkolas ravilagtott, hogy
a potencialis karcenogén hatds a PAH-ok méretének novekedésével ¢és a molekuldk

planaritdsaval is novekszik. Az eredmények azt mutattak, hogy a legtobb molekula (sik és
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térbeli) két régiot (A és B pozicid) preferal a kivalasztott emberi DNS szerkezethez vald

kot6déshez.

A poliuretan égetése soran leginkabb a kisebb molekulatomegli PAH-ok emittaltak, ezek koziil
a legmagasabb dokkolési energiaval a fluorantén rendelkezik, amely -7,3 kcal/mol. A magasabb
hémérsékleteken viszont megjelennek mar a nagy molekulatomegli PAH molekuldk is, amik
jelentdsebb kockazatot jelenthetnek az egészségre. Az adalékanyagok hozzaadasaval leginkabb
ezen molekuldk emittalasat sikeriilt visszaszoritanunk, illetve magasabb hdomérsékletekre

eltolnunk.
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