Pannon Egyetem =

Georgikon Kar

Kari Tudomanyos DiakKkori

Konferencia
2012.

A KEMIAI ES MIKROBIOLOGIAI DEGRADACIO
VIZSGALATA A TALAJOK SZERVES FOLYADEK-
VISSZATARTO KEPESSEGENEK MERESE SORAN

Készitette: Somody Gergd Lajos
Témavezetok: Dr. Makd Andras, egyetemi docens
Dr. Csitari Gabor, egyetemi docens

Georgikon Kar, Novénytermesztéstani ¢s Talajtani Tanszék




TARTALOMJEGYZEK

L. BEVEZETES. ... 3
2. IRODALMI ATTEKINTES .......coooiiiiiiriinneinneiiecesesessssiesessesessesssseesessesenas 4
2.1 A kobolaj és a kdolajszarmazékok jellemzeEse .......ouvvvviiiiiiiiiiieiiiieiiiiiiiie e 4
2.2 A kodolajszarmazékok felszin alatti terjedését meghataroz6 folyamatok ........... 6
2.3 A kdbolaj és a kdolajszarmazékok kémiai és mikrobiologiai degradacidja ...... 13
24 A talajok szerves folyadék-visszatartd képességének mérési és becslési
JEREEOSEZRI ...t 22
2.5 A szénhidrogén-bontas meghatirozdsanak lehetdségei .........coovvviiiiiiiiiennnn, 24
251  Kémiai analitikai mOdszerek ..........cocooviiiiiiiiiii 24
252  Mikrobioldgiai mOASZETeK ..........coeieiiiiiiiiiiiiiiie e 26

3. SAJAT VIZSGALATOK ....coooouiriiiiriiieiieseeeseesssiiesesissesi s 31
3.1 A vizsgalatokhoz felhasznalt anyagok és modszerek .........cccocvvviiiieinnnnnne, 31
3.1.1 A vizsgalatban alkalmazott talaj és modellfolyadék jellemzoi................. 31
3.1.2 A talaj mikrobiologiai aktivitasanak meghatarozasa..........cccccovvvernennn. 32
3.1.3 A talajminték olajvisszatartd képességének meghatarozasa..................... 33

3.1.4 A vizsgalatban alkalmazott modellfolyadék gazkromatografias analizise35

3.1.5 Az eredmények értékeléséhez felhasznalt statisztikai modszerek............ 37
3.2 A vizsgalatok eredményei €s ertékel€siik .........cooovrviiiiiiiniiiiiiin 38

3.2.1 A talajok altal a kiilonb6z6 nyomasokon visszatartott szerves folyadék

mennyis€gének JelleMZeESE ........ccovviiiiiiiiiiii 38
3.2.2 A mintdk mikrobioldgiai aktivitdsanak értékelése...........coovviniiiininnnn, 39
3.2.3 A modellfolyadék gazkromatografias analizisének eredményei .............. 43
4. KOVETKEZTETESEK, JAVASLATOK .....cccocoovivmicieeeeeieeeesssessee s ses s 49
5. OSSZEFOGLALAS .....ccooviiiiiiiiiiieieiieseises et 51
6. IRODALOMIEGYZEK ......ccooiiiiiiiiiiiieiieeiiesesieseisessisse s 53
7. MELLBKLETEK ....oovttiiimeiieeieessessssssssss s sssse s ssssssssssssans 59



1. BEVEZETES

A szerves folyadék szennyezések felszin alatti terjedését leird szimulacios modellek
legfontosabb hidrologiai paraméterei a talaj folyadék-visszatartd és -vezetd képessége.
Az olajvisszatartd képességet tobbnyire a fizikai féleségébdl kiindulva képzett
tapasztalati atlagértékek, iranyszamok segitségével szamitjak (CONCAWE, 1979) vagy
a mért vagy becsiilt viztartd képesség értékekbdl becslik a Leverett fliggvény
(LEVERETT, 1941) segitségével (AMY X et al., 1960).

A talajok hidrologiai tulajdonsagai szoros Gsszefiiggésben vannak a talajok egyéb,
konnyebben, gyorsabban meghatarozhatd tulajdonsagaival (térfogattomeg, humusz és
mésztartalom stb.). Ezek az 0sszefiiggések leirhatok fliggvényszerti kapcsolatokkal. A
folyadékok transzportjat leird talajtani paraméterek és az egyszeriibben mérhetd
talajtulajdonsagok kozotti regresszids Osszefiiggésekre elészor BOUMA  (1989)
hasznalta a pedotranszfer fliggvény (PTF) kifejezést. Magyarorszagon az 1980-as évek
elején dolgoztak ki PTF-eket a talajok viztarto-képességének becslésére (RAJKAI et al.,
1981), azonban az olajvisszatartd képességre még nincsenek teljes korlien alkalmazhat6

pedotranszfer fliggvények.

Az Egyetemiink Novénytermesztéstani ¢és Talajtani Tanszékén mar tobb éve
folynak kutatasok, amelyben a talajok olajvisszatartd képességének mérési €s becslési
lehetdségeinek vizsgalata, a mérd és becsld modszerek fejlesztése folyik. A kifejlesztett
mérdrendszer alkalmas a szerves folyadék-visszatartdo képesség gyors €s pontos sorozat
mérésére, segitségével a becsld fliggvények kidolgozasahoz és a kiilonbozd becslési

modszerek pontossadganak 0sszevetéséhez sziikséges mérési adatbazis is 1étrehozhato.

Az eddigi kutatdsi eredmények szerint a talajok olajvisszatarté képessége jol
becsiilhetd a térfogattomeg, humusztartalom, mésztartalom és a talajminta mechanikai

Osszetételének ismeretében (ELEK, 2009; MAKO, 2002).

A vizsgalatom célja annak megallapitdsa, hogy a szerves folyadék-visszatartd
képesség mérések sordn alkalmazott modellfolyadék (Dunasol 180/220) dsszetételében
torténik-e valtozas bioldgiai és/vagy kémiai degradacié kovetkeztében. Eredményeim
hozzajarulnak mind a mérési, mind a becslési modszer fejlesztéséhez és a kutatas eddigi

eredményeinek pontosabb megértéséhez, értelmezéséhez.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A kdolaj és a kbolajszarmazékok jellemzése

A koéolaj természetes eredetli szénhidrogének elegye, melyben tobb széaz
vegyliletet azonositottak, a jelenlévo szénhidrogének szénatomjainak szama 1-4-t6l akar
60-ig valtozhat, melyek paraffinok, olefinek, naftének, cikloparaffinok, acetilének,
poliolefinek, cikloolefinek, aromas vegyiiletek, valamint oxigén-, kén-, nitrogéntartalma
vegytiletek (ANTON - SIMON, 1999). A szénhidrogén molekula lehet nyilt szénlancu,
telitett, telitetlen, izomer, kett6-, négy-, vagy tobbgylirlis vegyiilet, melyekben N, S, O
és M (Ni, V, F sth.) atomok is lehetnek. Ezek k6z6tt a legartalmatlanabbak a paraffinok,
a legveszélyesebbek a tobbgytiriis, zartszénlancu vegyiiletek (BAROTFI, 2000).

Jelentds kiilonbségek vannak a kiilonb6zd nyersolajok ¢és a finomitott
végtermékek Osszetételében (ATLAS, 1978). A koolajszarmazékokat a kdolaj
frakcionalt leparlasaval nyerik. A legjelentdsebbek a benzin (szénatomszam C5-C12,
forraspont 40-200°C), a kerozin (C12-C16, 200-300°C), a gazolaj (C16-C25, 300-
400°C), valamint 350°C-os forraspont felett a flitéolaj, a kendolay ¢és a
transzformatorolaj, melyekben adalékanyagok is eldfordulhatnak (ANTON — SIMON,
1999).

Az olajszennyezés egyiitt jar a veszélyes szerves mikroszennyezok
megjelenésével is, ilyenek a poliklorozott bifenilek (PCB), a policiklusos aromas
szénhidrogének (PAH), valamint a benzolhomolog vegyiiletek (BTEX) (ANTON-
SIMON, 1999).

Az 1. tdblazat nyujt attekintést a fontosabb fizikai és kémiai tulajdonsagaikrol,
azokat meghatarozo jellemzokrdl, valamint a tulajdonsag hatésat a szerves folyadék-

visszatarto képességre.



1. tablazat: A szerves folyadékok fontosabb tulajdonsagai, melyek hatnak a

talajok visszatarto képességére

Meghatarozza a forraspontjuk €s

Minél viszkozusabb, annal

Viszkozitas krlsta.l.lyosodasra hajlamos obbet tart vissza a talaj.
vegyllettartalmuk.
Nagy stirtiségli, alacsony
Meghatarozzéak a vegyiilet oldékonysagu szennyezok
Stirtiség tulajdonsagain kiviil a kdrnyezeti hosszan tarto, rejtett
tényezok (pl. hdmérséklet). szennyezést
eredményeznek.
A feliileti fesziiltség csokken a ndvekvo
hémeérséklettel, de a mértékét a pH A nagyobb feliileti
érték is meghatarozhatja. fesziiltség nagyobb
Hatarfeliileti Befolyasolhat6 feliiletaktiv anyagokkal, | kapillaris nyomast
fesziiltség ¢és gazok oldatba vitelével. A eredményez, ami tobb
hatarfeliileti fesziiltség meghatarozza a | visszamaradd
nedvesitd képességet, illetve a olajszennyezést okoz.
nedvesithetdséget.
A felszin alatti parolgas fiigg az Az qu:n}anyag-gozok e
. A _y levegdénél nehezebbek,
. , olajtermék mindségétdl, a nyomastol, a N o
Illékonysag P o . ezek zommel a kapillaris
hémérséklet-gradienstdl és a talaj . .
ateresztd képességétol Sy i s
' helyezkednek el.
A szerves vegyiiletek oldhatosagukat Szamos alacsony
tekintve igen eltérdk lehetnek. vizoldékonysagu szerves
Oldhatosaguk a vizzel teljes mértékben | oldott anyag elészeretettel
Oldhatosag elegyedd polaros vegyiiletektdl, mint a | hagyja el a hig vizes
metanol, az extrémen alacsony oldatot és feldusulhat
oldddasu apolaros vegyiiletekig, pl. a els@sorban a szerves
PAH-okK terjed. anyagokban és a talajban.
Valam(?nnyl rlyersolaj gyakorlatilag A et ol Gdn
hasonl6 vegytiletek elegye, de azok oy 2
L, o et legkevésbé, a naftének
s mennyiségi aranya kiilonb6zo. A - .
Kémiai =, s jobban, az olefinek és
paraffinbazisu, nafténbazisu €s . .. ,
szerkezet P . diolefinek még jobban ¢és
vegyesbazisu kdolajok kémiai . .
et on ] e et 1w az aromas vegyliletek
karakteriiktdl fliggden kiilonb6zo oldédnak leginkabb
mértékben oldodnak a vizben. g ’
Kémiai és
mikrobiologiai Bdvebben a 2.3 fejezetben
lebonthatosag

(US-EPA, 1996a; BAROTFI, 2000; RISER-ROBERTS, 1998; KARICHOFF et

al., 1979)




2.2 A Kkoolajszarmazékok felszin alatti terjedését meghatarozé

folyamatok

A talajban a szénhidrogén szennyezések kiilonb6zé mozgékonysagu formakban, a
talaj mindharom fazisdban el6fordulhatnak. A folyadékokra nézve telitetlen
talajrétegekben gaz fazisban, vizes fazisban oldott formaban, a szilard fazishoz kototten,
elkiilontilten egyes porusokban, a talajvizen uszé olajlencse formdajaban, a talajvizben
oldott szennyezddésként, illetve a kdolajszarmazékok jelentds hanyada szabad formaju,
onallo folyadékfazisként (Nonaqueous Phase Liquid: NAPL) talalhato a talaj — talajviz
rendszerben (FILEP et al., 1999).

A szerves szennyezések, igy a koolaj-eredetii szennyezések is kiilonféle
folyamatokon mehetnek keresztiil.
A talaj felszinérdl:
- folyadékfazisként torténd elfolyas
- viz és/vagy szél erdzio altali elszallitodds a talajrészecskék feliiletére
adszorbealodott allapotban
- fotokémiai degradacio

- a légkorbe torténd elparolgas.

A talajba beszivargott vegyiiletek a gravitdcio €s a kapillaris er6k hatasara
terjednek egyre mélyebbre. Amennyiben a talaj olajvisszatartd képességét nem haladja
meg a hozzafolyas mértéke, a szénhidrogének a talajrészecskékhez kotddhetnek, és az

egész folyadéktomeg immobilissa valhat (DRAGUN — BARKACH, 1999).

Ehhez hasonl6an kialakulhat un. maradvany NAPL telitettség is, amikor a felszin
alatt lefelé terjedd szénhidrogén idovel egyre lejjebb jut a talajban, maga utan hagyva a

szennyezés egy nehezen eltavolithatdé nem Osszefiiggd feliiletet alkotd részét (DRAGUN
— BARKACH, 1999).

A talaj atereszt képessége meghatarozhatja az olajtest alakjat. Ha az ateresztd
képesség kicsi, az olaj az oldal irdnyban is hat6 kapillaris erfk hatdsara szétteriil, ha
viszont nagyobb, akkor az olajtest alakja valtozatlan marad. A finom szemcsékbdl allo
agyagos fizikai féleségli, igen kis 4teresztd képességli rétegek akar teljesen

megallithatjdk az olaj terjedését, mieldtt az elérné a kapillaris zonat. Ha a szerves
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folyadék mennyisége meghaladja a talaj olaj-visszatartd képességét, a szerves folyadék
elérheti a talajvizet és vizre vonatkozatott relativ stirliségétdl fiiggéen annak felszinén,
vagy a talajviz réteg aljan a vizzard rétegek feliiletén halmozodhat fel, a vizoldhato
osszetevOk pedig beoldddnak a talajvizbe (BAROTFI, 2000; MACKAY et al., 1985;
MULLIGAN - YONG, 2003; US-EPA, 1996a; US-EPA, 2003).

A visszamarado OsszetevOk sokkal stirlibbek és sokkal kevésbé mozgékonyak
lehetnek. Az illékony vegyiiletek a gazfazisban sokkal tdvolabbra juthatnak, az oldottak
pedig a talajvizzel mozoghatnak, elszennyezve igy az ivoviz-készleteket is. Az US-EPA
(2003) tanulmanya alapjan a benzinnel szennyezett teriileten a kdolaj-szarmazék 64%-a
maradt a szabad fazisban, nagyon kis része (1-5%) szennyezte a talajvizet. A szabad

.....

allando forrasa lehet a felszin alatti vizek elszennyezddésének.

A kiilonbozo fazisok 1étrejotte €s viselkedése szempontjabol kiemelkedden
fontosak a feliileti megko6tddési jelenségek. A szorpcios jelenségeknél szerepet jatszik a
talaj olajmegkotd képessége, azaz az olajok és a talajkomponensek adszorpcids és

kemoszorpcios kdlesonhatasa (BAROTFI, 2000).

Az adszorpcids és deszorpcids folyamatok szempontjabol donté a talaj szilard
fazisanak Osszetétele (fizikai félesége, agyagasvany Osszetétele, humusztartalma, az
agyagasvanyok mindsége, az agyagasvanyok feliiletét telitd kation tipusa, a Kkation

kicserélodési kapacitasa sth.) (BRUCE, 1993; ALEXANDER, 1994).

A szerves anyagok, humuszanyagok jelenléte fontos egyrészt az apolaros,
hidrofob szénhidrogének adszorpcidja szempontjabol, masrészt a humuszossag, mint a
talajok szerkezetességének egyik meghatarozo paramétere - hatassal lehet mindazokra a
folyadékmozgasi és megkotddési folyamatokra, melyek a talajok szerkezetességével
Osszefliggnek. A negativ toltésli vegyiiletek mérsékelten kotddnek szerves feliiletekhez,
de alig az agyagésvanyokhoz. A semleges szerves vegyiiletek elsddlegesen kotddnek a
szerves fazishoz (féleg a hidrofob szerves vegyiiletekhez), agyagdsvanyokhoz és amorf

asvanyokhoz (pl. vas-hidroxid) (PETTYJOHN - HOUNSLOW, 1983).

A talajalkotokhoz torténd adszorpcid meghatarozza a parolgas, a diffuzid vagy
kimos6das mértékét, valamint a vegyi anyagok bontasanak lehetdségét kémiai vagy

biologiai titon (RISER-ROBERTS, 1998).



A szilard fazis és a szennyezés kozotti kotderd erdteljesen meghatarozza a
szennyezés hozzaférhetéségét (MICHELCIC et al., 1993). A talajban, a baktériumok
60%-a talalhatd6 a szerves anyagokkal bevont részecskéken (ami 15%-a a teljes
részecske-feliiletnek), masrészrél a homokszemeknek mindossze a 0,02%-4t foglaljak

el (RISER-ROBERTS, 1998).

Altalanossagban a szerves anyagok nagy feliiletik és jo kicserélédési
tulajdonsdgaik miatt idedlisak a szerves szennyezések adszorpcidjat tekintve (RISER-

ROBERTS, 1998).

Az agyagasvanyok mennyiségének és mindségének szerepe alacsony szerves
anyag tartalmu talajokon (kisebb, mint 1%) azonban jelentds lehet (DRAGUN -
BARKACH, 1999).

A szerves szennyezd anyagok megkotddhetnek a talaj asvanyi és szerves
alkot6ibdl felépiilt Gn. organomineralis komplexek altal is. Azonban az adszorpcio
mértéke ebben az esetben nem egyenld az asvanyi €s a szerves fazis altali megkdtés
Osszegével - melyet 6nallo fazisként valo jelenléte esetén mérhetiink - azt tobbszordsen

meghaladhatja (DRAGUN - BARKACH, 1999).

A hidrofob molekulak szorpcidja végbemehet a kiilsé feliileten, illetve a
humuszanyagok mikroporusaiban, ahol fizikai vagy kémiai er6k kotik meg a

molekulakat (ALEXANDER, 1994).

A szennyezOk ¢és azok metabolitjai komplexeket képezhetnek a
humuszanyagokkal, vagy a szerves kolloidok reaktiv feliileti helyeire kotddhetnek, 0j

molekuldkat hozva igy létre, melyek alig degradalhatok (ALEXANDER, 1994).

A fajlagos feliilet nagysdgdt a mechanikai Osszetételen tal befolydsolja az
agyagfrakciot felépité agyagasvanyok mindsége és mennyisége (kiilsd és belsé asvanyi
felilletek aranya), valamint a humuszkolloidok mennyisége. A talaj feliileti

tulajdonsagai meghatarozzak a mikrobak ko6tddési helyét (MICHELCIC et al., 1993).

Magas szervesanyag-tartalomnal altalaban ndé a kationcseréld kapacitds. A
montmorillonit sokkal erésebben adszorbedlja a szerves szennyezOanyagokat, mint a

kaolinit (RISER-ROBERTS, 1998; PETRUZZELLI et al., 2010), hiszen nagy



kationcseréld kapacitast duzzad6 agyagédsvany, igy az agyagasvany belsd feliileteire a

szennyezOk bejuthatnak, bennrekedhetnek (MARSHALL, 1976).

A szennyezd anyag funkcids csoportjai befolyasolhatjdk a szorpcié mértékét.
Erre jo példa, ahogyan a nyilt lanct szerves molekulak —OH, COOH ¢s —NH, funkcios
csoportjai konnyen alkotnak komplexet a montmorillonittal, mig hasonld6 molekuldk

melyek —Cl és —Br végzddésiiek nem alkotnak ilyet (RISER-ROBERTS, 1998).

Az adszorpcids folyamatok exotermek, a deszorpcios folyamatok endotermek, és
a homérséklet emelkedésével az adszorpcid csokken a deszorpcid javara (KAUFMAN

etal., 1972).

A szorpcios folyamatok un. adszorpcids izotermakkal jellemezhetok, amelyek
kapcsolatot fejeznek ki a szilard részekhez (talaj, aktiv szén, zeolit, szerves anyag stb.)
kotédé molekuldk mennyiségével, valamint az oldatban 1évé koncentracidjukkal

allando koriilmények kozott (SIMS — BASS, 1984).

Bizonyos esetekben a szorpcid jelensége hasznos lehet a biodegradacio
szempontjabol. Ha egy vegylilet toxikus, a szorpcid javitja a biodegradaciot azzal, hogy
csokkenti a koncentraciot az oldatban (VAN LOOSDRECHT et al., 1990). A szorpcid
tarolhatja a szubsztratot, késObb pedig elérhetévé teszi a biodegradacié szaméara

deszorpcioval (RISER-ROBERTS, 1998).

A szerves szennyez$ anyagok komponenseinek deszorpcidja fontos lehet a
biologiai karmentesités hatékonysaganak értékelésében is. Amint a szénhidrogének
mennyisége csokken biodegradacido vagy parolgas utjan, a deszorpcio altal wjabb
egyensuly all be a talaj kiilonb6zd fazisai kozott (SIMS - BASS, 1984; RISER-
ROBERTS, 1998).

Minél tovabb marad néhany vegyiilet a talajban, anndl ellendllobbd valhat a

deszorpciora és a biodegradaciora (ALEXANDER, 1994).

Tovabbd a talaj kémhatdsa a polaros szénhidrogén-szarmazékok viselkedése
szempontjabol dontd, az apoldros vegyliletek szempontjabol kevésbé jelentds. Minden
vegylilet er6sen adszorbealdodik alacsony pH-nal, az anionos anyagok rosszabbul
adszorbealdodnak gyengén lugos kornyezetben; a semleges vegyliletek mérsékelten

adszorbealddnak (RISER-ROBERTS, 1998).



A feliileti fesziiltség ¢és a pérusméretek befolyasoljak azt, hogy melyik folyadék a
nedvesitd és melyik nem az. Az adhézids erd kovetkeztében a nedvesité folyadék és a
kozeg szilard feliilete k6zott vonzas 1éphet fel (viznél, mint nedvesitOszernél), illetve
taszitas (szénhidrogén ¢€s levegd). A telitett zonaban a viz lesz a nedvesitd folyadék, és
kiszoritja az LNAPL-okat. Amig a nedvesité anyag (féleg a viz) a kisebb szabad
poérusokat foglalja el, addig a nem nedvesitd folyadék a nagyobbakat. Amikor egy
korabban telitett kozeg kiszarad, egy vékony réteg adszorbedlva marad a nedvesitd

anyagbol a szilard feliileten (US-EPA, 1996a).

A mechanikai Osszetétel az asvanyi szemcsék szazalékos aranyat jelenti. A
kiilonb6ozé méretli szemcsék ardnya meghatarozza a talajok Osszporozitasat ¢és
differencialt porozitasat is, igy kozvetve és kozvetleniil is hatdssal van a folyadékok és

gazok mozgasara, illetve visszatartasara.

A nehezebb mechanikai Osszetétell talajok fajlagos feliilete nagyobb lehet, igy a
valyogos ¢és agyagos talajok folyadék adszorpcidja atlagosan jelentésebb, mint a

homokos talajoké.

A porusok atméréje meghatdrozza a talajok kapillaritdsat is. Kis atmérdji
porusokban a kapillaris emelkedés nagyobb, de lassubb, ellentétben a nagy atméréja
pérusoknal tapasztaltakkal (BAROTFI, 2000). Az sszporozitas a talajok porusainak
térfogat-szazalékos mennyiségét fejezi ki a talajban (STEFANOVITS et al., 1999). A
porusokat kitoltd kiilonbozd fazisok lehetséges Osszes térfogatardl tajékoztat. A
vandorlasi és megkotddési folyamatok becslése szempontjabol még fontosabb a
kiillonb6zé méretli porusok mennyisége a teljes porustéren beliil (differencialt
porozitds). A talajmorzsakon beliili sziik porusok taroljak, a nagyobbak vezetik a vizet,
és — leiiriilve - lehetdvé teszik a talaj levegézését (BAROTFI, 2000).

Ha a talajt éré olajszennyezd8dés mértéke 4% felett van, a legtobb szant6foldi
novény elpusztul, a talaj szabad porustérfogatit teljesen kitolti a kdolaj
(kdolajszarmazek). 4% alatti olajtartalom esetén a novények hozamcsokkenéssel
reagalnak. A kdolaj-eredetli szennyezések a talaj anyagcseréjét meghatirozo
mikrobakozosségek Osszetételét €s miikddését is karositjak (ANTON — SIMON, 1999).

A térfogat-szazalékos  folyadék-visszatartd6  képesség  szamithato a
tomegszazalékos folyadék-visszatartd képesség értékekbdl a térfogattdmeg ismeretében.

Ez utobbibol szamithatd a folyadék-telitettség értéke az Osszporozitds értékek
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felhaszndlasaval - a viz esetében. Olajvisszatartd képesség meghatdrozasakor a
folyadék-telitettség értéke a szerves folyadék stirliségének figyelembevételével
hatarozhatoé meg (MAKO, 2002).

A porézus kozeg telitettsége meghatarozhaté ugy is, mint egy bizonyos
folyadékkal kitoltott frakciok mennyisége a teljes poérustérfogathoz viszonyitva. A
telitettség 0-100%-ig valtozhat (U.S. EPA, 1996a).

A biodegradaciora nézve optimalis viztelitettség értéke 30-90%. Az alacsonyabb
értékeken megfigyelt lebontas gatlasa a szénhidrogének altal vezérelt viztartd képesség
csokkenése miatt torténik (LEAHY - COLWELL, 1990).

A kapillaris er6k féleg akkor korlatozzak a NAPL mozgasat, ha az olyan
porusokon halad at, ahol a kapillaris nyomasok magasabbak, mint pl. a finomabb
szemcsézettségli kozegekben. A kapilldris nyomds forditottan ardnyos a telitettséggel
(US-EPA, 1996a).

Osszefoglalasként, a szerves folyadékok felszin alatti terjedését meghatdrozo
folyamatok LOFFREDO és SENESI (2006), MULLIGAN ¢és YONG (2003), FILEP és
mtsai (1999), illetve WEBER ¢és MILLER (1989) munkai alapjan a kovetkezok:

- adszorpcid/deszorpcié a talaj szerves és szervetlen szilard és kolloidalis

alkotorészeinek kozremiikodésével

- a viz fazisba beoldddd vegyiiletekre haté transzportfolyamatok: advektiv

(konvektiv), diffuzié, hidrodinamikai diszperzid

- g6zfazisu aramlasok a vizzel nem telitett porusokban

- nem vizes fazisu folyadékaramlasok

- a szénhidrogén fazis, a gaz fazis és a vizes fazis kozott kialakulo, az egyes

vegyliletekre jellemz0 egyensulyi megoszlasok

- a szennyezés felvétele a novények gyokere altal

- mikrobiologiai lebontas, kémiai degradacio.
vagy gombdk is, illetve a jelenlétiikk segitheti a mikroorganizmusok 4ltali
szennyezbanyag lebontast is. Az ilyen modon végrehajtott karmentesités az Un.
fitoremedidcio, amely kiilonbozd fiziologiai folyamaton alapulhat. A fitoextrakci6 soran
a novények a gyokérzetikon felveszik a szennyezd anyagokat, melyek
transzlokalodhatnak a hajtasba. Bizonyos novények képesek a hiperakkumulaciora, azaz
legalabb 100-szoros mennyiségben halmoznak fel bizonyos vegyiileteket a normal

novényekhez viszonyitva. A fitodegradacio (fitoredukcid, fitooxidacio, fitoasszimilacio,
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fitodetoxikacid stb.) sordn a ndvények atalakitjdk a vegyiileteket kevésbé mérgezd
anyagokkd. A rizofiltracido a vegyiileteket felvételét, megkotését vagy kicsapodasat
jelenti a gyokérzet kornyezetében, ha ez a folyamat a fiatal hajtadsoknal megy végbe,
akkor blasztrofiltraciorol beszélhetiink, amennyiben a megkotést gombak, algak, vagy
baktériumok végzik, akkor a folyamatot bioszorpcionak nevezziik. A fitostimulacio
soran a novények a mikrobdk szamara optimalis kornyezetet teremtenek, igy segitik a
lebontast. Amennyiben a novények bizonyos szerves vegyiileteket felvesznek, majd a
1égtérbe parologtatnak, akkor a fitovolatilizacido fogalmat hasznalhatjuk, ugyanigy a
felszinre keriild szennyezdanyag konnyebben degradalodhat, pl. a napsugarzas altal

(fitofotolizis) (MCCUTCHEON - JERALD, 2003).

Bizonyitott, hogy a fitoremediacid soran a szennyezOanyagok gyorsabban és
nagyobb aranyban bomlanak le (FIORENZA et al., 2000), pusztan azért is, mert a
novények alkalmazdsédval 4llanddsultabb kornyezet teremthetd (fitostabilizacid)

(MCCUTCHEON - JERALD, 2003).

A szerves szennyezd anyagok mennyisége a talajban csokkenhet biologiai vagy
kémiai degradaci6 utjan is. A szerves folyadékok bioldgiai lebontdsdban szerepet jatszo
mikroorganizmusok egy része a talajfeliileten irreverzibilisen is megkotddhet. Ebben az
esetben a felszinen megko6tddott baktérium elvesziti flagellumat és mozgasra képtelenné

valik (GRIFFITH - FLETCHER, 1991).

Ez részben eldnyds lehet, mert egyes esetekben sokkal gyorsabban képes
lebontani a kozelében 1évOo szubsztratot mint mas, reverzibilisen adszorbealt
organizmus. Ez utobbi azonban képes lehet tovabb vandorolni, ha a kezdeti anyagot

lebontotta (KEFFORD et al., 1982).

A mikroorganizmusok feliilethez torténd kotddésének mértéke eltérd €s nagyon
komplex folyamat. Néhany, példaul a Caulobacter, igényli a szilard feliilethez valo
kotddést a sejtnovekedéshez és a reprodukciohoz (SHAPIRO, 1976).

MICHELCIC ¢és mtsai. (1993) kiilonb6zé modelleket dolgoztak ki, melyek

egyesitik a szorpcios €és a biodegradacios jelenségeket.
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2.3 A koéolaj és a koéolajszarmazékok kémiai és mikrobioldgiai

degradacioja

Az irodalmi forrasok a természetesen bekovetkezd, a szennyezOanyagok
fizikai, kémiai ¢és biologiai folyamatokat természetes csokkenésnek (Natural

attenuation, NA) definialjak (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2000).

Az US-EPA (1999) meghatarozasa szerint az NA a kovetkezé folyamatok
gyljtoneve: biodegradacio; diszperzio; higulas; szorpcio; parolgas; radioaktiv bomlas;
kémiai ¢és Dbiologiai stabilizacid; transzformacid, illetve a szennyezOanyagok

degradacioja.

A természetes kdolaj eredetli szennyezések csokkenése tehat szamos folyamat
eredménye. Azonban a fizikai folyamatok (advekcio, diszperzid, fazis kozotti
anyagatadas) €s a kiilonb6z6 mikrobidlis folyamatok mellett szerepet jatszanak a kémiai
reakciok is (Sav-bazis reakciok, redox reakciok, oldddas, szorpcid, hidrolizis)

(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2000).

Az NA feloszthato ugy is, mint destruktiv folyamat, amikor a szennyezés végso
soron eltlinik (biodegradacié és kémiai atalakulasok pl. hidrolizis), illetve mint nem
destruktiv folyamat, a szennyezdanyag mennyisége csokken (higulds, diszperzio,

adszorpcid) (US-EPA, 1996b).

A bomlasi folyamatok a szennyezdéanyag mennyiségének idobeli csokkenéséhez,

degradacidjahoz vezetnek (FILEP et al. 1999).

A tovabbiakban az 4ltalam végzett vizsgalat szempontjabol fontos kémiai és a

mikrobiologiai degradacios folyamatokat ismertetem.

A szerves vegylletek lebomlasat szdmos folyamat vezérelheti, végbemehet
biologiai és nem bioldgiai uton is. A hidrolizis, az oxidacio és redukciod, szervetlen,
szerves, fotolitikus, feliilet katalizalt, szorpcios és transzport folyamatok, illetve a
fotokémiai bomlas a legfontosabb abiotikus folyamatok (PETRUZELLI et al., 2010;
SEPIC et al., 1995).
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A fény hatasara bekovetkezd lebontas lehet direkt és indirekt attol fiiggden, hogy
a szerves szennyezOanyag nyeli el az energiat, vagy egy talaj alkotoelem kozvetiti a

szamara (LOFFREDO - SENESI, 2006).

Az abiotikus veszteségek fontos szerepet jatszanak a szerves talajszennyezok
elttinésében, féleg az alacsony molekulatomegii anyagok, mint a PAH-ok kevesebb,
mint négy benzén-gytiriivel és az egyeneslanct alkanok 20 szénatomszam alatt (RISER-

ROBERTS, 1998).

Bizonyos aromas és alifas vegyliletek abiotikus vesztesége 78%-ra tehetd, 17

napos inkubacid utan, szobahémérsékleten (SEPIC et al., 1995).

Ezek a veszteségek sokkal alacsonyabbak 5°C kortil, jelezvén, hogy az evaporacid
a f6 tényezd az egyszerli vegyiiletek esetén, alacsony koncentraciénal. Az aromas
vegyiiletek alacsonyabb biotikus degradaciét mutattak. A fenol csak 3%-0s biotikus
veszteségen ment keresztiil, szemben a 92%-os abiotikus veszteségével. A nagyobb
molekulatdomegli PAH-ok csak kismértéki abiotikus és biotikus degradaciot szenvedtek

el. A magasabb szénhidrogén koncentraciok csokkentik az abiotikus veszteségeket
(RISER-ROBERTS, 1998).

A biotikus folyamatok végbemehetnek a magasabb ¢€s alacsonyabb rendii
¢lélények altal. A novények altali felvétel éppolyan jelentds, mint ahogy a
haszonallatok altal, legeléssel eltavolitott szennyezést 1is szamszersithetjiik.
PETRUZELLI ¢és mtsai. (2010) szerint egy atlagos szarvasmarha egy nap, az
elfogyasztott 15 kg szaraz tomegii novényekkel 6 %-nyi, azaz 0,9 kg szennyezett talajt
vehet magahoz, ami 0,1-10 mg/kg szennyezdanyag koncentracido mellett, éves szinten

30-3000 mg toxikus vegyiiletet jelenthet.

A mikroorganizmusok altal vezérelt lebontas azonban a legfontosabb folyamat,
amely vezérelhett a szerves szennyezdanyagok tovabbi sorsdt a talajokban
(LOFFREDO - SENESI, 2006; PETRUZELLI et al., 2010). A szerves vegyiiletek a
talajban a mikroorganizmusok szamara szénforrast jelenthetnek (PETRUCELLI et al.,
2010). igy a k8olaj sem ismeretlen a mikrobak szamara, hiszen a kéolajhoz hasonld
bonyolult szénhidrogéneket a prekambium 6ta degradalnak (SZABO, 1996). Elsfordul
az is, hogy ezek a mikroorganizmusok xenobiotikumokat is elfogadnak szubsztratként.

A xenobiotikus vegyiilet kifejezés nem csak azokra utal, amelyek idegenek a
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természetes folyamatoktdl, hanem azokra is, amelyek az emberi tevékenység altal
sokkal magasabb koncentracioban keriilnek a kornyezetbe, mint természetes
koriilmények kozott (LEISINGER, 1983). A biodegradaci6 tehat természetes folyamat,
mely kornyezetiinkben spontan is folyik. Ha a természetestdl eltérd mennyiségli vagy
mindségli anyag keriil a kornyezetbe, akkor a természetes egyensuly kilendiil és
megindulnak a kompenzalast célz6 folyamatok pl. mikrobaszam novekedés, bontoképes

fajok természetes szelekcioja stb (MOLNAR, 2006).

A koéolaj mikrobioldgiai lebontdsa Osszetett folyamat, melynek soran a
baktériumok, fonalas gombak ¢és ¢lesztok a szénhidrogén-frakciokat fokozatosan

mineralizaljak (ANTON-SIMON, 1999).

A talajban €16 mikroorganizmusok koziil BOSSERT és BARTHA (1984) 22
baktérium ¢és 31 gomba nemzetséget emlit. A legfontosabb szénhidrogén lebonto
baktériumok a talajban az Achromobacter, Acinetobacter, Alcaligenes, Arthrobacter,
Bacillus, Corynebacterium, Flavobacterium, Nocardia, és a Pseudomonas fajok. A
gombak kozott a Trichoderma és Mortierella spp. a leggyakrabban izolaltak, az
Aspergillus és Penicillium spp. vizi és szarazfoldi kozegbdl is izolalhatdak. Azonban az
algdk és a protozodk is meghataroz6 kozosségek, mégis kevés bizonyiték all
rendelkezésiinkre ahhoz, hogy Okologiailag jelentds szerepet tulajdonitsunk nekik a
szénhidrogének lebontasa terén (LEAHY - COLWELL, 1990). Azonban az Olivibacter
oleidegradans hazai leirasat figyelembe véve uj fajok megjelenésével is szamolhatunk
(SZABO et al, 2011).

A biodegradacido mértéke optimalis laboratoriumi koriilmények kozott 2500 —
100 000 g/m3/nap kozott valtozhat (BARTHA - ATLAS, 1977). In situ koriilmények
kozott alacsonyabb 0,001 — 60 g/m3/nap (ZOBELL, 1950).

A hexadekan degradacios rataja 0,05 g- 0,015 g/m3/nap nyaron, 0,001 g/m3/nap
hideg alaszkai vizekben (KNETTING - ZAJIC, 1972; SEKI, 1976).

A biodegradacio lehet teljes, ekkor a mineralizacio folyamatdban szén-dioxid és
viz keletkezik, illetve lehet részleges, melynek sordn szamos vegyiilet keletkezhet

(NEMETH, 2001).

A koolaj ¢és a koolajszdrmazékok lebonthatdosagat szamos tényezd

meghatarozhatja. Kedvezé koriilmények kozott, a mikrobak 30-50 % kozott képesek
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bontani a nyersolaj maradvanyt, de a bontds sohasem teljes és sohasem azonos médon
érinti az eltérd szénhidrogén osztalyokat (SOLANAS et al., 1984). Vannak kénnyen
bonthatd szerves anyagok ¢és teljesen perzisztensek is, és a kett6 kozott a skala folytonos

(GRUIZ, 1998).

A szénhidrogének kémiai szerkezete alapjan a kovetkezd altalanositasok
lehetségesek: a normal alkdnok 10-25 szénatomszam kozott a legdegradalhatobbak, az
ennél rovidebb alkanok illékonyak, azokat kovetik az elagazd alkénok, az alacsony
molekulasulyt aromasok, majd a ciklikus alkanok (PERRY/, 1984). A telitett vegyiiletek
degradalhatobbak, mint a telitetlenek, és az egyenes lancu vegyiiletek szintén
degradalhatobbak, mint az elagazdak, féleg, ha az agak kiterjedtek, vagy kvaterner
szénatomot hoznak létre (négy szénatom a szomszédja). A nagy molekulasulyu

aromasok ¢és poldros vegyiiletek extrémen alacsony mértékben bonthatéak (LEAHY -

COLWELL, 1990).

Szintén a mikrobiologiai degradacionak ellenalld vegyiiletek k6zé sorolhatoak a
nagyon hosszu lancu alifasok, melyek nagymértékben a révidebb lanci molekuldk

atalakulasanak (unidjanak) termékei (RISER-ROBERTS, 1998).

A koéolajszarmazékok azonban adalékanyagokat is tartalmazhatnak (pl. az 6lom),

amelyek meggatolhatjak a lebontast. (RISER-ROBERTS, 1998).

Altalanosan elmondhaté azonban, hogy kedvezd kériilmények kozott és megfeleld
szervezetekkel gyakorlatilag a szénhidrogének minden fajtija — egyenes lancu, elagazo

lancu, ciklikus, egyszerli aromas, Osszetett aromds — lebonthatd, atmegy az oxidacion

(TEXAS RESEARCH INSTITUTE, 1982).

A masodik meghatarozoé tulajdonsag a szénhidrogének fizikai dllapota. A talajban
az olaj elsddlegesen vertikdlisan terjed, a beszivargasa pedig megelozheti a legtobb
esetben mérgezd illékony komponensek parolgasat. Némely vegyiiletek
mérgezOképessége csokkenhet az abszorpcid altal, azonban a humuszanyagokhoz valo
kotédés (adszorpeid) a nehezen bonthatd szénhidrogének felhalmozodasdhoz vezethet

(LEAHY - COLWELL, 1990).

Ez a ndvekvo perzisztencia gatolhatja a mikrobak enzimjeit, sejtosztédasukat, igy
a degradaci6 gatlasa hatassal van egy vegylilet mobilitdsdra a talajban (RISER-
ROBERTS, 1998).
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A harmadik jellemzd, a megjelend szénhidrogének koncentrdciéja. A
koncentraci6 az oldhatosag szempontjabol is fontos. A lebontds mértéke aranyos az
oldhatosaggal. A mineralizaciés rata magasabb lehet olyan teriileteken, ahol

crer

mint ott, ahol csak egyszeri szennyez6dés tortént (RISER-ROBERTS, 1998).

Magas koncentraciok esetében limitalo tényezd lehet az oxigén €s a tdpanyagok
relative alacsony mennyisége (LEAHY - COLWELL, 1990). Ugyanakkor pl. 1 mg/I t-
butil-alkoholnal megfigyelték, hogy a szennyezé anyag hasznositisanak mértéke azért
alacsony, mert a mikrobak kevés energiat nyernek ilyen alacsony koncentracioban

(NOVAK etal., 1985).

A negyedik meghatdrozd jellemzd a homérséklet, mely befolyasolja a
szénhidrogének oldhatosagat, viszkozitasat, illékonysagat. Ugyanakkor a lebontas
mértékét kdzvetleniil is meghatarozza, hiszen szezondlis ingadozasokat is leirtak, magas

tavaszi és alacsony téli degradaciot (BARTHA - ATLAS, 1977).

A maximalis biodegradacio 30-40 °C kozott varhato, e folott a szénhidrogének
toxicitasa is megné (LEAHY - COLWELL, 1990).

Az 6todik tulajdonsdg az oxigén jelenléte. A biodegradacié folyhat aerob vagy
anaerob koriilmények kozott, de eléfordulhat, hogy ezen Iépések egymasutanisagat
figyelhetjiik meg a szénhidrogének lebontasa kozben. Bar az aerob lebontds meértéke
nagyobb, az anaerob biodegradacié domindnsabb lehet bizonyos anyagoknal pl. az
oxidalt és a halogénezett aromds szénhidrogének eset¢ben (LEAHY - COLWELL,
1990; MULLIGAN - YONG, 2003).

A mikrobialis metabolizmus természetét az 2. tablazatban, a redoxipotencialhoz

kapcsolodo részeket a 3. tablazatban foglaltam ossze.

Az aerob degradacio végterméke a szén-dioxid és a viz, mig az anaerobé lehet
szénd-dioxid, viz, metan, hidrogén, nitrogén stb. Az oxigén alacsony koncentracioja
limital6 tényez6 lehet a kdolaj biodegradacidja soran (LEAHY - COLWELL, 1990), az
aerob lebontas nagysagrendekkel meghaladja az anaerob dekompoziciot (ANTON —
SIMON, 1999). A lebontds kezdeti Iépéseiben kulcsszerepet jatszd oxigenazok
molekularis oxigénigényét ki kell elégiteni, igy a bioremediacio soran fontos az aerob

feltételek megteremtése (TOTH - TANCSICS, 2009). A nyersolaj szénhidrogénjeibél az
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anaerobok évtizedekig termelnek és a talajvizbe juttatnak mutagén, karcinogén,
terratogén vegyiileteket (SZABO, 2008). SZABO (1996) munkaja nyoman tudjuk, hogy
a telitett és aromds szénhidrogének anaerob koriilmények kozott 233 nap alatt még 5%-

ban sem degradalodtak.

2. tablazat: A talajokban aktivitast mutaté szervezetek energiaszerzé és konzervalé
mechanizmusainak tipusai

Elsod- Terminalis hidrogénakceptor
leges Aerob 1égzes 0, Anaerob légzés Szerves vegyliletek
hidrogén (fermentacio)
donor
Szervet- | I. Aerob légzés szervetlen I11. Anaerob légzés Nincs
len vegyiiletekkel szervetlen vegyiiletekkel
vegyii- Folya- | Oxi- | Redu- Folyamat | Oxi- | Redu-
letek mat dalt kalt dalt kalt
for- forma forma | for-
ma ma
Nitrifi- | NH; | NO, Denitri- | NO* | Ny
kacio fikacio N,O
0, H,0 Mangan Mn* | Mn*
redukcio
Vas Fe™ | Fe*
redukcio
Nitrat NO* | NH;
redukcio
Kén S | so”
redukcio
Szerves II. Aerob légzés szerves IV. Anaerob légzés szerves V. Szerves
vegyii- vegyliletekkel vegyiiletekkel vegyiiletek
letek fermentalasa
gliikdz cO, szulfat | SO | H,S | Er- | Szer- | Szer
redukcid je- ves -ves
dés | vegyii- | sav
let
0, H.O tejsav CO;

(SZABO, 2008; STEFANOVITS et al., 1999)

A hatodik paraméter a tdpanyagok mennyisége. A nitrogén ¢€s a foszfor hianya a
talajokban limital6 tényezd lehet (LEAHY — COLWELL, 1990). Szamos tanulmany
foglalkozik ennek kikiiszobolésével, mitragyak, kiegészitd tapoldatok talajba
juttatdsaval (GRUIZ, 1998; SZABO, 1996; LIEBEG - CUTRIGHT, 1999).

A hetedik tulajdonsag a talaj viztartalma, nedvességi dllapota. A talaj
kiszaradasara a mikrobak eltérd érzékenységgel reagalnak, azonban elmondhato, hogy
szarazabb talajokban a baktériumok és gombak szdma egyarant csokken, valamint a

nitrifikdcid és nitrogénfixacid szintje is alacsonyabb lesz. A viztartalom kozvetve
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meghatdrozza a levegdzottség mértékét, igy a talajban talalhatd fajok Osszetételét és az

altaluk lebonthato anyagok tipusat is (SZABO, 2008).

A talajban 1évo viz aktivitdsa, elérhet6sége a mikroorganizmusok szamara
szintén jelent6s befolyasold tényez6. DIBBLE és BARTHA (1979) 30 — 90%

viztelitettségnél allapitotta meg az optimalis biodegradéciods szintet.

A nyolcadik fontos paraméter a pH. A4 talaj kémhatdasa nagyon valtoz6 lehet pH
2,5-t61 akar pH 11-ig. A legtobb heterotrof baktérium és gomba a semlegeshez kozeli
pH-t kedveli, a gombak a savas kornyezethez toleransabbak. VERSTRAETA et al.
(1976) kozel megduplazta a biodegradacid mértékét azzal, hogy a talaj kémhatasat
4,5pH-16l, 7,4pH-ra véltoztatta. Az optimalis pH 7,8 az olajos iszap mineralizicidja
szempontjabol (DIBBLE — BARTHA, 1979). Azonban a kiilonb6z6 vegyliletek
degradacioja eltéroen alakulhat a kémhatds fiiggvényében. Az oktadekan
mineralizacioja ndvekedett a pH valtoztatasaval 6,5-r6l 8,0-ra, amig a naftaléné nem
(LEAHY - COLWELL, 1990).

A kilencedik jellemz6 a talaj szerkezete. A talaj szemcsenagysag szerinti
Osszetétele és kotottsége a biodinamikara mar onmagaban is befolyast gyakorol. A laza,
homokos textaraju talajok, ha azokba szerves anyagot keveriink, kedvez6 mészallapot
mellett gyors mikrobialis lebontas szinterei lehetnek. Ugyanakkor a kotott agyagtalajok
anaerobidzisra hajlamosak, a szerves struktirakat sokdig Orzik. A szervetlen kolloidok
feliiletén adszorbealt allapotban rengeteg baktériumsejt lehet jelen, aktivitasuk az
anaerob allapotot eltiir6 képességiik szerint alakul. Ugyanakkor a talajszerkezet
kozvetve, a levegdzottsége, viztartalma, porozitdsa, stb. kapcsan is meghatarozza a
mikrobiologiai aktivitds szintjét. A baktériumok az atlag 1 pm atmérdji sejtjeikkel a
talaj biokémiai torténéseibe az agyagfrakciod nagysagrendi szintjén avatkoznak be a talaj
biokémiai torténéseibe (SZABO, 2008).

A tizedik jellemz6 a redox-potencidal. A redoxipotencial (Ep) mérésekor sima
platinaelektrédot és egy ismert potenciali Osszehasonlitdo elektrodot meritiink a
rendszerbe. Az elektrédok kozott kialakult potencidlkiilonbség az oxidalt és redukalt
anyag mennyiségétdl fligg. Minél tobb az oxidalt anyag, anndl nagyobb a
redoxipotencidl értéke. A levegdellatottsdg szabja meg elsddlegesen a redoxipotencial
értékét, melyet befolyasolhat a szemcseOsszetétel, nedvességtartalom  stb.

(STEFANOVITS et al., 1999).
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3. tablazat: A redox potenciialhoz kapcsolodé, egymast kovetéd

mikrobiologiai folyamatok

Inkubacids Folvamat Redox- A mikrobialis
ido y potencial metabolizmus természete
Korai 0, elttinése +600 - + 400 Aerob
NOjs eltiinése +500 - + 300 Fakultativ aerob

Mn”* termelés +400 - +200
Fe** termelés | +300 - +100
Késéi S* termelés 0--150 Obligat anaerob
H, termelés -150 - -220

CH, termelés -150 - -220
(RISER-ROBERTS, 1998)

A tizenegyedik tulajdonsag a myomds. Ez a vizsgalatunk szempontjabol is
meghatdroz6 jellemz6. Ehhez tdmpontot a mélytengeri szénhidrogén-bonto
mikroorganizmusok vizsgalata, illetve a nyomds alkalmazasaval torténd sterilezési
eljarasok nyujthatnak. SCHWARZ ¢és mtsai. (1974) altal végzett vizsgalatok
ramutatnak, hogy a mélytengeri koriilményeket imitalod kisérletiikben a nagy nyomésnak
Kitett (495-500 atm) szénhidrogének 40 hét alatt 94%-ban hasznosultak, mig az 1 atm

nyomason 8 hét alatt.

Az élesztok és a penészek a leginkabb nyomasérzékenyek, 200-300 MPa nyomas
hatasara inaktivaldodnak. A Gram pozitiv baktériumok ellenallobbak (500-600 MPa),
mint a Gram negativ sejtek (300-400 MPa) (SMELT, 1998).

A tizenkettedik paraméter az oldhatésdg. A biodegradalhatosag megbecsiilhetd a
szerves szennyezbanyag oktanol-viz megoszlasi hanyadosa alapjan is. Néhany kivétellel
a szerves oldoszerek magas log Kow értekekkel (4.0 vagy nagyobb) nem gatoljdk a
mikrobakat, ugyanakkor azok, amelyek oktanol-viz megoszlasi hanyados értéke
alacsony (2,0 vagy kisebb), nagyon mérgez6ek lehetnek (LAANE et al., 1987; INOUE -
HORIKOSHI, 1991).

Néhany mikroba bio-feliiletaktiv anyagokat termel, melyek fokozzak a
szennyezOk hozzaférhetdségét. A biotenzidek, a mikroorganizmusok altal termelt
feliiletaktiv anyagok megkonnyitik a nem vizoldhat6 szénhidrogének felvételét a sejtek

szaméra (RISER-ROBERTS, 1998; MOLNAR, 2006).
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Egyéb kornyezeti paraméterek: a természetesen eldfordulo szerves anyagok
befolyasolhatjdk a mikrobdk képességét a szennyezés lebontdsdra. Aminosavak,

crcr

a humuszanyagok csokkentik a mértékét.

Szdmos aromas vegyiilet kotodik a szemcsés anyagokhoz ¢és zavarja a
biodegradaciot. Az sem hagyhatdé figyelmen kiviil, hogy a mikroorganizmusok
nagymértékben képesek az alkalmazkoddsra. EQy-egy veszélyes, toxikus és nehezen
bonthatonak hitt vegyi anyagrél az irodalomban nagysagrendekkel eltérd
biodegradalhatosagot talalunk attol fiiggden, hogy a vizsgalt helyszin 6koszisztémaja az
alkalmazkodas mely fazisdban van, igy pl. a szénhidrogén haszndlé organizmusok

szamat fokozni lehet a teriilet eldzetes szennyezésével.

A kornyezeti faktorok meghatarozhatjak az eveoliicios folyamatok kimenetelét,
melyek soran 1j lebontasért felelés gének jonnek létre (SZABO, 2008; RISER-
ROBERTS, 1998).

A kiilonboz6 fajok egymdsra hatdsdt is ki kell emelni, igy pl. a kometabolizmus
jelenségét. Kometabolizmus esetén a mikrobak szén vagy energiaforrasként szerves
anyagot haszndlnak fel, mikozben egy masik/valamilyen szennyezd anyagot részben
lebontanak. Az igy végbemend kooxidacioé soran pl. az ellenallé aromas vegyiileteket az
egyik organizmus mellékesen kooxidalja, igy egy masik mikroba szamara elérhetdvé

teszi a szénhidrogént, mikozben hasznosithatd energiat nem nyer.

Azt is figyelembe kell venni, hogy a szénhidrogén bontas valamely 1épése az
eredetinél toxikusabb terméket eredményez, amely azonban csak rovid ideig hathat,

1évén, hogy mas mikrobak detoxikaljak (SZABO, 2008; RISER-ROBERTS, 1998).

A legtobb természetes Okoszisztémaban a szénhidrogén hasznositd
mikroorganizmusok jelenléte elsddlegesen fogja meghatarozni a szénhidrogén
degradacio mértékét. Az expozicid rovid idészaka utdn a szénhidrogén hasznositok

szdma megnd, €s nem lesz tobbé elsédleges limitald faktor (ATLAS, 1978).
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2.4 A talajok szerves folyadék-visszatartdo képességének mérési és

becslési lehetéségei

Az els6 koolajfoldtani vizsgalatok a kdzetek €s altalajok kiillonb6z6 nyomasokon
mért higany-telitettségi gorbéjébdl becsiiltek a kdézetmintdk olajvisszatartd képességet
(higany-intraziés modszer). A kapillaris nyomas-telitettség meghatarozhato Gn. pordzus
membranokkal, illetve nagy sebességli centrifugds eljarassal és Un. dinamikus

modszerekkel is (AMYX, 1960).

A dinamikus méréseknél a kapillaris nyomas-telitettség egyszerre két
folyadékkal is mérhetd a kilfoldon gyakran alkalmazott multistep-outflow
berendezésekkel (pl.: ABRIOLA - DEMOND, 2004), illetve tn. moédositott Tempe-
cellakkal is (HAYDEN — VOICE, 1993). A mérés soran a mintan egyidejiileg kétféle
folyadékot 4ramoltatnak  keresztiil. A  folyadékok dramlési sebességének
szabalyozasaval nyilik lehetéség a folyadék-telitettség valtoztatdsara. A folyadék-
visszatartd képesség mérések fokozatmentes és fokozatos nyomasszabalyozassal is
elvégezhetok. A moddszer elveiben hasonldo a megfeleld viztarto-képesség mérésére
alkalmazott talajfizikai modszerhez (pordzuslap-modszer, illetve nyomasmembranos
késziilék) azzal a modositassal, hogy a leveg6fazis helyett egy masik folyadék (olaj)
verseng a vizzel a porusterekért. Az elsO tapasztalatok szerint az igy meért értékek jol

korrelalnak a diafragmas modszerrel meghatarozhaté értékekkel (BROWN, 1951).

A nemzetkdzi gyakorlatban a pordézus membranos v. diafragméas modszert
tekintik referencianak (AMYX et al., 1960), a modszerfejlesztési kutatasok nagy része
azonban napjainkban a dinamikus kapillaris nyomas-folyadék-telitettség Osszefliggés
meghatarozasanak lehetdségeivel foglalkozik. Gyakran a nyomads- és Tempe-cells
méréseket kombinaltan alkalmazzdk valamilyen spektroszkopiai eljaréassal, kihasznalva

a kétféle mérési technologia elonyeit (TIDWELL - GLASS, 1994).

A spektroszkopiai eljarasokkal gyors pontos eredményeket kaphatunk, azonban -
a mérési modszerbdl addddan - a vizsgalt szilard fazis kis mennyisége vagy korlatozott
heterogenitdsa miatt - a kapott eredmények csak adott hatarok kozott kiterjeszthetok

természetes talajokra (DI CARLO et al., 1997).
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A szerves folyadék-visszatartd képesség mérési modszerek fejlesztése koveti a
viztarto-képesség mérési modszerek fejlesztési iranyait.

Magyarorszagon Egyetemiinkon alkalmaztak elészor - vizvisszatartas
mérésekhez hasznalt — pordzus keramialapos extraktorokat a talajok olajvisszatartd
képességének meghatarozasara (Soilmoistura LAB Equipment). Az extraktorok
atalakitasaval ezek a berendezések alkalmazhatéak a talajok olajvisszatartd
képességének meghatarozasara is. Szerves folyadékokkal valé méréskor azonban
figyelembe kell venni, hogy a keramialap szerves folyadék ateresztési kiiszobértéke
eltér a viznél érvényes paraméterektdl, illetve a viztartd képesség mérésekkel
Osszevetve a minta és kornyezete kozott bedllo egyensuly kialakulasa lassabban
kovetkezik be (MAKO - MARCZALLI, 1999).

A dolgozatomban ismertetendd vizsgalatokat ezzel a mérdberendezéssel végeztem
el, ezért ennek ismertetésére az anyag és modszer fejezetben térnék Ki részletesebben.

A mérési modszerek fejlesztése mellett egyre jelentésebb szerepe van a
kiilonb6z6 becslési modszerek fejlesztésének is. A karelharitasi gyakorlatban altalaban
mért vagy szamitott pF-gorbe, esetleg irdnyszamok alapjan becslik a szerves folyadék-
visszatartd képességet. (CONCAVE, 1979).

A szamitogépes modellekben a talaj szemcsedsszetétele és tomodottsége alapjan
becstilhetik a nyomas és telitettség Osszefliggéseket, illetve a hatarfeliileti fesziiltségek
révén végzik a kozelitd szamitasokat (CHARBENEAU et al., 1994).

A szamitasok alapja Leverett mdodositott egyenlete. Az egyenlettel atszdmithato a
talaj vizvisszatartd képessége szerves folyadék-visszatartd képességre. Azonban ezek a
becslések pontatlanok, hiszen nem veszik figyelembe az illeszkedési szogeket, a szilard
fazis feliiletén a folyadék szétteriilésének mértékét (AMY X et al., 1960).

A Leverett egyenlettel végzett becslés emellett elhanyagolja az
agyagasvanyokban fellép6 eltéré mértékii duzzadasi jelenségeket a vizzel vagy olajjal
végzett telités soran (MAKO, 2002).

A talajok vizvisszatartd képessége becsiilhetd a talaj egyszerlibben mérhetd
paramétereinek ismeretében Un pedotranszfer fliggvények (PTF) képzésével (RAIJKAI
et al., 1981; 1987-88).

Magyarorszagon a Pannon Egyetem Georgikon Kardn a 1990-es évek elején
indult egy vizsgalatsorozat a talajok olajvisszatartd képességének becslésére
alkalmazhat6 pedotranszfer fiiggvények kidolgozasara. Az eddigi eredmények szerint a

talajok olajvisszatartd képessége megfeleld pontossaggal becsiilhetd a minta konnyen
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mérhetd tulajdonsigaibol (térfogattdmeg, humusztartalom, mésztartalom és a
mechanikai Gsszetétel stb.) (MAKO, 2002; ELEK, 2009), sziikség lehet azonban a
kiilonboz6 talajtulajdonsagok ¢és a kiilonb6zé nyomas értékeken mérhetd szerves
folyadék-visszatartd képesség értékek kozotti regresszids Osszefiiggések pontositdsara

(MAKO, 2002; HERNADI — MAKO, 2011).

2.5 A szénhidrogén-bontas meghatarozasanak lehetéségei

Annak bizonyitdsara, hogy biodegradacio6 folyik az adott teriileten, a kémiai vagy
a mikrobiologiai folyamatok valtozasat igazolni kell, ennek eszkéze a dokumentalt
szennyezOanyag fogyas és olyan laboratériumi vizsgélatok, melyek bizonyitjak, hogy a
mikroorganizmusok képesek a szennyezddés atalakitdsaira (NATIONAL RESEARCH
COUNCIL, 1993). A valasztott moddszereknek meg kell tudniuk kiilonboztetni a
biotikus és abiotikus folyamatokat (MADSEN, 1991).

2.5.1 Kémiai analitikai modszerek

Az olajtartalom meghatarozas analitikai modszerei alkalmasak a szennyezanyag
kémiai valtozasainak nyomon kovetésére. A modszerek lehetnek nem specifikusak, az
Osszes szénhidrogén mennyisége hatarozhatdé meg alkalmazédsukkal. Ilyen mérési
modszerek pl. a gravimetrids és az infravords spektrometrias modszerek. Specifikus
eljarasok esetén a szénhidrogén Osszetétele, a komponensek mennyisége is mérhetd (pl.

kromatografias eljarasok; GC-MS).

4. tablazat: Az olajmeghatirozas kémiai analitikai médszerei

Analitikai médszer neve Rovid ismertetése
Szerves oldoszer extraktum | A mintat szén-tetraklorid oldoszerrel extrahaljak, amit
gravimetrids mérése elparologtatnak, majd a visszamaradt olaj tomegét
mérik.
Szerves oldoszer extraktum | Az analitikai UV tartoméanyon beliil jelentds az aromas
UV fotometria szénhidrogének fényelnyelése (abszorpciods koefficiens).
Szerves oldoszer extraktum Az analitikai hullimhossz tartomanyon beliil
infravords spektrometria meghatarozott, csoportokra jellemzd hullamszamoknal
végzik a mérést.
Kemilumineszcencia Kémiai reakciot kdvetd lumineszcens fény kibocsatasan
alapszik, ha szennyezd van a mintdban a kibocsatas
csokken.
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Analitikai médszer neve Rovid ismertetése

Fluoreszcens A PAH-ok az UV hullamhossz tartomanyban

spektrofotometria gerjeszthetOk, sajatos hullamhosszon bocsatanak ki

fényt. A fényemisszid nagysaga a kondenzalt gytriik
tagszamatol fligg
Szénhidrogén szelektiv Osszes szénhidrogén tartalom adhato meg.
oxidimetria Nemvizes kozegben végzett oxidimetrias titralason
alapul.
Gazkromatografia Bomlés nélkiil elparologtathatd illékony és félillékony
langionizacios detektorral, Osszetevok mennyiségi ¢s mindségi vizsgalata
illetve tomegspektrométerrel

Gazkromatografia Oldoszermentes eljaras, nincs extrakcio

gbztéranalizis
Nagyhaté¢konysagu folyadék Csoport elvalasztasra alkalmazzak.
kromatografia
Szuperkritikus fluid Szelektiv meghatarozas, szuperkritikus szén-dioxiddal
kromatografia (nem sokkal a kritikus pontja folott, vegyesen mutatja a
folyadék és a gaz tulajdonsagait).
Kapillaris elektroforézis Elektromos térben az oldott anyagok kiilonb6z6
sebességgel vandorolnak, elvalasztasra alkalmas.

(FEKETE - RITZ, 2003; SPEIGHT, 2002)

A kémiai eljarasok egy részével a mikrobioldgiai lebomléds és annak mértéke is
detektalhat6. Adott szennyezOanyag degradacidjanak mértéke a komponensek
aranyainak megvaltozasaval jellemezhetd 6sszehasonlitva a vizsgélt folyadék kiindulési
Osszetételével. Erre ad lehetdséget a kromatografids eljarasok kombinacidja tomeg-
spektrométeres detektalassal (GC-MS). Mig a langionizacios detektalassal (FID - flame
ionisation detector) a teljes szénhidrogén tartalom (TPH) hatarozhatdo meg, illetve az
egyes lanchosszlisdg szerint csoportositott molekulaméret tartomanyokhoz tartozé
komponenscsoportok mennyisége, a tomegspektrométeres detektalassal kapott teljes ion
kromatogramm (TIC) illetve a kivalasztott ion/molekula kromatogramja (SIC)

lehet6séget ad a komponensek azonositasara és pontos mennyiségik, illetve aranyuk

id6beli valtozasanak meghatarozasara (US-EPA, 1997; FEKETE-RITZ, 2003).

A biomarkerek vizsgalata szintén tdjékoztatast ad a végbemend reakciokrol, igy
kovetkeztethetliink a mikrobioldgiai allapotokra. Ilyen biomarkerek a karboxil/hopan
savak. A nyersolaj bomlasa sordn a konnyebben degraddlhatok lebomlanak (alkdnok),
viszont az ellenallobb hopanok és szteranok visszamaradnak. A szénhidrogén
koncentracio is jellemzi a lezajlo folyamatokat, a TPH (teljes alifds szénhidrogének)
valtozasai, amennyiben az abiotikus folyamatok kizartak, tdjékoztat a degradacid

mértékérél. Egyéb szerves indikdtorok is ismertek, igy a TOC (teljes szerves
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széntartalom), ill. DOC (oldott szerves széntartalom), vagy a KOI (kémiai oxigén

igény) is beszamol a mineralizaci6 allapotarol (RISER-ROBERTS, 1998).

2.5.2 Mikrobiologiai médszerek

A mikrobioldgiai mérési mddszerek csoportosithatok tobbféleképpen. A mérések
soran altaldban vagy a mikrobdk mennyiségét/biomassza mennyiségét, vagy

aktivitasukat, enzimaktivitdsukat hatarozzuk meg.

A modszerek eredményessége nagymértékben fligg a talajok kémiai és fizikai
sajatossagaitol, ezért azokat feltétleniil figyelembe kell venni a modszer kivalasztasakor

(SZEGI, 1979).

A mikrobak mennyiségi meghatarozasara szolgalé hagyomanyos modszerek
feloszthatok aszerint, hogy a talajszuszpenzioban kozvetleniil, mikroszkdpos
vizsgalattal dolgozunk, vagy a szilard, ill. a folyékony taptalajon kitenyésztett
mikroorganizmusok mennyiségi alakuldsat vizsgaljuk. A két moddszerrel kapott értékek
nem hasonlithatok Ossze, hiszen a taptalajon kindtt organizmusok szdma kisebb, mint a

direkt eljarassal kapott értékek. (SZEGI, 1979).

Beszélhetiink kozvetlen mikroszkdpos sejtszamoldsi moddszerekrdl, akridin
naranccsal torténd direkt sejtszamolasrol, fluoreszcensz- immunofluoreszcensz

mikroszkopos sejtszamolasi modszerekrol (RISER-ROBERTS, 1998).

Baktériumoknal méretiilk, gombaknal pedig az Osszes hifahosszisag szerint
kiszamitjak az Osszes €16 térfogatot és ez alapjan biomasszajukat (SCHMIDT - PAUL,
1982).

A kozvetett mikrobaszamolasi eljarasoknal az  eldkészitett ~mikroba
szubsztratumot taptalajra viszik, majd a kindtt kolonidk szamabol kovetkeztetnek az
egységnyi csiraszamra (SZEGI, 1979). Ide tartoznak az agarlemezen higitasos eljarassal
torténd meghatarozasok, a specidlis szénhidrogén gbézben fejlddé mikrobdk
meghatdrozadsa, a taptalajra cseppentett mintabol fejlodd telepek szdma, az MPN
(legvaldszinlibb €16 sejtszdm) modszer, illetve a membransziiréssel meghatarozott

sejtszam (SZEGI, 1979; RISER-ROBERTS, 1998).
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Altalaban, minél tébb a mikroba, annal gyorsabb lesz a degradacié, de fontos
kiilonbséget tenni az életképes és életképtelen sejtek kozott, habar a legtobb organizmus
a felszin alatt addig lesz nyugalmi allapotban, mig nem stimuldlja a megfeleld
szubsztrat a megfeleld6 koncentracioban (RISER-ROBERTS, 1998; ALEXANDER,
1994).

A laboratériumi mikrobioldgiai mérések hatranya lehet, hogy nem minden kdolaj
bontd organizmus képes ndvekedni mesterséges kdzegben. Mésrészrdl, az olaj agaron
telepet formaldé mikroorganizmusok kevesebb, mint 30%-a lesz valoban képes

metabolizalni a szénhidrogéneket (RISER-ROBERTS, 1998).

A mikroorganizmusok széles korben elterjedtek a természetben, mégis a
ténylegesen jelenlévd szamuk igazoldsa megtévesztd lehet, a mikrobaszamlalas

modszertani eltérései miatt (ATLAS, 1981).

A legmodernebb technologidk a biomolekularis/nukleinsav alapi modszerek
(reporter gének, mRNS extrakcid, kromoszomalis festések, rRNS moddszerek, polimeraz

lancreakciok) (RISER-ROBERTS, 1998).

Az utobbi években eldtérbe keriiltek az enzimaktivitast méréd modszerek, melyek
a talajbioldgiai folyamatok intenzitdsdnak igen elterjedt mérési lehetdségei. A talajok
enzimtartalmanak egy részét a magasabb rendli ndvények szintetizaljak, és
gyokérzetiikon keresztiil valasztjak ki. A masik része mikrobidlis eredetli, azaz a

talajban tevékenykedd mikroszervezetek anyagcseréjének termékei (SZEGI, 1979).

Az enzimaktivitds a talajban fligg a fizikai €s kémiai sajatossagoktol, a

tapanyagtartalomtol, pH-t6l, sotartalomtol stb. (RISER-ROBERTS, 1998).

A talajokban ez ideig kimutatott enzimaktivitasok a kovetkezdk: oxireduktadzok
(dehidrogenazok, katalaz, egyéb oxidoreduktazok: glilkdzoxidéaz, aldehid-oxiddz, urat-
oxidaz, polifenol-oxidaz, lakkédz, aszkorbat-oxidaz, peroxiddz), transzferdzok (rodanéz,
dextran-szukraz, levan-szukraz, amino-transzferaz), hidrolazok (foszfataz, amildz,
celluldz, invertaz, ureaz, proteinazok, peptidazok, lipadz, maltaz, cellobidz, laktaz stb.)

(SZABO, 2008).
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Annak érdekében, hogy képesek legyiink megjosolni a szennyezés sorsat,
sziikséges, hogy megmérjiikk a biologiai aktivitds mértékét a felszin alatti anyagban

(RISER-ROBERTS, 1998).

A talajok bioldgiai aktivitasdnak kimutatasara szolgaldo modszereket feloszthatjuk
aszerint, hogy a talaj aktualis bioldgiai aktivitasat, melyet szabadfoldi koriilmények
kozott mérhetiink, vagy a potencidlis aktivitdst hatarozzuk meg, amikor
laboratoriumban iranyitott kornyezeti feltételek mellett végezziik a vizsgalatokat

(SZEGI, 1979).

Amig a biomassza ¢és az aktivitds egyenes ardnyossagot mutat, addig a mélységgel
forditott ardnyossdgot mutat az aktivitds. Amig a biomassza és az aktivitas csokken a
mélységgel aranyosan, a csokkenés mértéke eltér a kiillonbozd talajtipusokndl. Nehéz
altalanositani a biomassza vagy az aktivitas szintjét csak a mélység alapjan. A talaj
tipusa ugyancsak fontos annak meghatarozasara, hogy milyen tipusi mikroba
populacidk vannak jelen. A mélység 75%-ban lehet felelds a biomassza eltéréseiért, de

tovabbi 11%-ban magyarazhatd az eltérés a pH, iszap, agyag és szerves Osszetevok

.....

(RISER-ROBERTS, 1998).

Az aerob talajlégzést altalaban a termelt CO, és a fogyasztott O, mérésével
hatdrozzak meg, ill. becsiilik. Nagyon sokszor azonban csak a CO, termelés mértékét
hatdrozzadk meg - ezt ugyanis az aerobok és az anaerobok egyarant kibocsatanak. A
kibocsatott ~ széndioxid  mennyisége  mérhetd  infravorés — gazanalizissel,
gazkromatografiaval, KOH-ban valé elnyeletésével, Gilson-respirométerrel, Warburg

technikaval stb (SZABO, 2008).

A biomassza mennyiségének becslése reinokuldciés moddszerrel is torténhet,
melynek lényege, hogy a talajmintat sterilezik, majd mikrobakkal ujraoltjak, ezt
kovetden mérik a CO; termelést, ami a konnyen bonthatd, sterilizaldssal elpusztitott
sejtanyagbol szarmazik, igy becsiilhetd az eredeti biomassza mennyisége (SZABO,
2008). Ezen alapul a kroforom fumigacios-inkubacios modszer (CFI) (JENKINSON -
POWLSON, 1976), illetve az extrakcios eljarasok. A kloroform fumigaciot kovetéen a
lehetséges mikrobialis eredetii szén, nitrogén, foszfor vagy kén meghatarozasa (VANCE
et al., 1987; BROOKES et al., 1985; BROOKES et al., 1982; WU et al., 1994). A

mikrobidlis biomassza meghatdrozhatdé a talajbol kozvetleniil kivont ATP
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mennyiségének meghatarozasaval (JENKINSON et al.,, 1979), illetve a kivont
foszfolipidek zsirsav-metilészterré torténd atalakitdsa, majd gazkromatografias
mennyiségi elemzése alapjan (FROSTEGARD et al., 1991). A talajbol képzoédott
hémennyiség mérése alapjan becslik a biomasszat a mikrokalorimetrias modszerekkel

(SPARLING, 1981).

A fluoreszcein észterek hasznalata az enzimaktivitds mérésére elGszor
KRAMER ¢és GUILBAULT (1963) altal keriilt publikalasra, ahol egy egyszeri

eljarasként emlitik a lipaz aktivitas meghatarozasara mas észterazok jelenlétében.

Az FDA hidrolizis széles korben elfogadott, mint pontos €s egyszerli eljaras a
teljes mikrobioldgiai aktivitds meghatarozasdhoz. Az eljards sordn a szintelen
fluoreszcein diacetdtot hidrolizaljdk a szabad és a membran kotott enzimek is,
létrehozva a szines fluoreszcein végterméket, ami spektralisan mérhetd (SCHNURER —
ROSSWALL, 1982).

Az FDA hidrolizishez sziikséges enzimek bdségesen rendelkezésre allnak a talaj
kornyezetben. Az FDA hidrolizisére a f6 lebont6 baktériumok és gombak is képesek. A
nem specifikus eszterazok, protedzok, lipazok, mind képesek az FDA hidrolizalasara

(SCHNURER — ROSSWALL, 1982).

Az FDA moddszer korreladl néhany pontos mikrobidlis biomassza méréssel, mint
az ATP tartalom ¢€s a sejt stirlis€g vizsgalatok, €s az izotdp vezérelt timidine betiltetés a
mikrobidlis DNS-be. Mig ezek a vizsgalatok iddigényesek és nehézkesek, addig az

enzim vizsgalatok gyorsak és egyszertiek.

Az FDA aktivitas méréseknél problémat jelentett, hogy a fluoreszcein polaritasa
miatt gyengén szallitoédik a membranokon at, és csak a felesleg liriil. Az eldzetes
kisérletek azonban kimutattak, hogy legalabb 40%-0s aceton koncentracio sziikséges a
reakcié megallitdsahoz, ami segit oldani a sejtmembranokat, megkonnyitve a keletkezd
fluoreszcein kinyerését. Semleges pH-tol eltérd kozegben torténd kémiai hidrolizis
zavarhatja a mérést. A fluoreszcein adszorpcidja a talajhoz vizsgélando, de nem tlinik
valés problémanak, még magas agyagtartalmu talajoknal sem (SCHNURER -
ROSSWALL, 1982).

ADAM ¢és DUNCAN (2001) azt tapasztaltak, hogy az FDA aktivitas nagyon

alacsony homok- és agyagtalajokban, ezért nehezen mérhetd. Inhibitornak Ok a
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kloroform/metanol (2:1) hasznalatat ajanljak az aceton helyett, mely sikeresen leallitja a

hidrolizist 50 percen at, anélkiil, hogy szinvesztést okozna.

Az FDA hidrolizisén alapulé mikrobiologiai aktivitas meghatarozasi modszer
mellet a mérés elvégezhetd a sejtekbdl kivont ATP elemzésével és a mar emlitett
széndioxid kibocsatas, illetve oxigén elnyelés mérése alapjan is. Minden eljarasnak
megvannak a korlatai, és egy adott vizsgalathoz a valasztast szdmos tényezd hatarozza
meg. Az ATP analizisnek eldnye az Osszes tobbi vizsgalathoz képest, hogy nem kell
elézetes inkubacio, mivel a sejtekbdl kivont ATP-t hasznaljuk. A moddszer nagyon
érzékeny, de eldvigyazatos kivonas sziikséges, hogy megel6zziik az ATP hidrolizisét.

Hatranya, hogy specidlis felszerelést igényel.

A respiracios mérések elénye, hogy kozvetleniil mérik a CO2-ot (O,-t), és ezzel
a szén forgalmdnak kvantitativ mérését teszik lehetdvé a vizsgdlt rendszerben.
Sziikséges hozza tobb dranyi inkubacid, €s ellentétben az enzim vizsgalati technikakkal,
nehézkes a nagyszami mintak esetében. A dehidrogenéz aktivitas is elterjedt vizsgalat,
de nem tal érzékeny és alacsony aktivitas esetén tobb oras inkubaciot igényel (ADAM —

DUNCAN, 2001).
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3. SAJAT VIZSGALATOK

3.1 A vizsgalatokhoz felhasznalt anyagok és modszerek

3.1.1 A vizsgalatban alkalmazott talaj és modellfolyadék jellemzoi

A vizsgalataimhoz kivalasztott talajminta egy lehumuszolas soran depdba
helyezett mészlepedékes csernozjom talaj felsd szintjébol vett minta volt. A talajminta
alapvizsgalati adatait ¢és egyéb kémiai

tulajdonsagait Egyetemiink Talajtani

Laboratoriumaban korabban mar meghataroztak (5. tablazat).

5. tablazat: A vizsgalt talajmintak jellemzdéi

Mintavételi hely:
Kapolnasnyék
Ka 42 S-érték 27,17 agyag + Fe 25,49
(mgeé/100g) (%)
Sétartalom | ~ 0,04 H-érték 3,11 por (%0) 53,65
(%) (mgeé/100g)
PH e 7,45 T-érték 30,28 homok (%0) 7,63
(mgeé/100g)
pH (v 7,83 hy, 2,26 humusz (%) 3,70
stiriség 2,27 C% 3,70 CaCO3 (%) 9,52
(g/cm3)
osszesen (%) 100,00

A kémiai vizsgalatok és a talaj siirliségének meghatirozasa BUZAS (1993)

modszerkonyvében foglalt eljarasoknak megfeleléen torténtek. A talajmintak
mechanikai Osszetételét a nemzetkdzi szabvanyban foglalt modszertannak megfelelen

hataroztak meg (ISO-DIS 11277/1995).

Az olajvisszatartd képesség mérésekor felhasznalt szerves folyadék a
gazolajfrakcidhoz kozelalld tulajdonsagokkal rendelkezd, de aromds vegyiiletet, illo
komponenseket nem tartalmazo6 DUNASOL 180/220 (CAS szam.: 64742-82-1)
megnevezésii kolajipari termék, festékipari oldoszer (MOL NyRt. Dunai Olajfinomito,

Szaszhalombatta) (6. tablazat).

31



6. tabldazat: A DUNASOL 180/220 modellfolyadék jellemzéi

DUNASOL 180/220

Forraspont (°C) 180/210
Siiriiség (20°C) (g m”) 0,775
Viszkozitas (20°C) (g cm™) 1,91
Aromas alkot6k (mm™%) 0
Cikloalkanok (%) 60,1
Cikloalkanok (%0)

1 gytiri 25,1

2 gyliri 12,0

3 gylirii 2,1

4 gyiiru 0,5
Hatarfeliileti fesziiltség (folyadék/levegé) (20°C) (N cm™) 25
Hatarfeliileti fesziiltség (olaj/viz) (20°C) (N cm’) 459

A Dunasolt azért valasztottuk modellfolyadékként, mert human és kornyezeti

veszélyessége kicsi, nem robbanasveszélyes, szintelen, enyhe szagu.

3.1.2 A talaj mikrobiolégiai aktivitasinak meghatirozasa

A talajmintadkban talalhat6 mikroorganizmusok Osszaktivitasat fluoreszcein-
diacetat (FDA) moddszerrel mutattuk ki SCHNURER és ROSSWALL (1982), valamint
ADAM ¢és DUNCAN (2001) modszere szerint. Az FDA alapvetd jellemzd adatait a 7.
tablazat tartalmazza. A mddszer azon alapul, hogy a fluoreszcein-diacetatbol a talajban
talalhat6 hidrolitikus enzimek fluoreszceint tesznek szabadda. A keletkezd fluoreszcein

mennyisége, fluoreszcenciaja vagy jellemz0 fényelnyelése alapjan mérhetd.

A vizsgalat soran ismétlésenként 2 g talajt mértem be (0,01 g pontossaggal).
Minden talajmintdhoz 0,2 ml fluoreszcein diacetat reagenst adtam (végkoncentracié 10
ug/ml), majd 40 ml 60mM-os 7,6 pH-ju foszfat-pufferben (pH beallitas 1n-0s, majd
10%-0s HCl-al) 1 o6ran at 24°C-on inkubaltam, sikrazogépen 120 rpm razatassal
(Memmert WB-22 tipusu). Az 1 ora elteltével 40 ml aceton hozzaadasaval (1:1

szuszpenzid/aceton arany) allitottam meg az FDA tovéabbi hidrolizisét.

Ezutdn a szuszpenzidkat centrifugaltam 12 percen at 4000 fordulat/perc értéken
(Hermle Z200A tipusi). A keletkezett fluoreszcein abszorbancidjat a mintak
feliilisz6jabol, 490 nm hulldmhosszon (1. abrén lathatd, hogy az abszorpcids

maximuma ezen értéken taldlhatdo) mértem HELIOSy tipust spektrofotométeren. A
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standard koncentracioja 1; 2; 5 és 10 pg fluoreszcein/ml. A vak oldat 50% (V/V)

aceton/puffer elegy volt. Az abszorbancia értékekbdl a miiszer kozvetleniil szamol

koncentracio értékeket, melyek a mérést kovetden kinyomtathatok. A szémitashoz

sziikséges standard-gorbét az 1. melléklet, a mért koncentracio értékeket az 2. melléklet

tartalmazza. A teljes mikrobioldgiai aktivitas értékét pg fluoreszcein / g talaj / ora

egységben adom meg.

7. tabldazat: A fluoreszcein-diacetat jellemzdéi

Molekula képlete: CosH1507

Molekulatomeg: 416.39 g
CAS Név: Spiro(isobenzofuran-1(3H),9'-(9H)-
xanthen)-3-one, 3',6'-bis(acetyloxy)-

CAS Szam: 596-09-8

(INVITROGEN CORPORATION, 2011)

Abszorpciod

350 400 450 500 550 600 65

Hullamhossz (nm)

Fluoreszcensz emisszid

1. dbra: A fluoreszcein-diacetatra vonatkozo abszorpcié és a fluoreszcensz emisszios

spektruma

3.1.3 A talajmintak olajvisszatarto képességének meghatarozasa

A talajmintak olajvisszatartd képességének meghatarozasara a Soilmoisture

Equipment Corporation LAB 230 (2. abra) jelli porézus keramialapos pF-mérd

berendezésnek egy, a Pannon Egyetem Georgikon Kar, Novénytermesztéstani és

Talajtani Tanszékén kifejlesztett modositott valtozatat hasznaltam (MAKO, 2002).
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Nyomasszabalyzé

2. dabra: A Soilmoisture Equipment Corp. Lab 230 jelii berendezése

A modszer jol alkalmazhato sorozatmérésekre. Az extraktorokkal egyszerre 12
db talajminta folyadék-visszatartdo képessége kiillonb6z6 nyomasértékeken mérhets. A
késziilékek cellajaba a cég altal gyartott 1,0 bar, illetve 5,0 bar levegd-ateresztési
kiiszobértekkel — jellemezhetd pordézus  kerdmialapok  vannak  epoxigyantdval
hozzéragasztva az olajallo szilikongumi hatlaphoz. A felesleges folyadék teflon
elvezetd csoveken keresztill tdvozik az extraktorbol, majd egy-egy biirettdban gyiilik
Ossze. A biirettak segitségével ellendrizhetd, hogy bedllt-e az egyensiuly vagy torténik
még kifolyas az extraktorokbol.

Az Egyetemiink Kornyezetvédelmi Laboratoriumaban fejlesztett miiszer tovabbi
fejlesztése, hogy olyan térben van elhelyezve, ahol a hdmérséklet is szabalyozhato.

A késziilékekben egy kompresszor biztositja a sziikséges nyomadst. A kivant
nyomas beallitasa nyomasszelepekkel torténik, mely manométerrel ellendrizhetd. A
késziilékek pordzus kerdmia lapjait minden mérés eldtt teliteni kell a vizsgalatban
alkalmazott folyadékkal azért, hogy a pordzus lapban felhalmoz6do levegd ne
akadalyozza a folyadékaramlasat (levegd-ateresztési kiiszobérték olaj/viz rendszerre 0,4
bar, illetve 2,0 bar koriili értékll). A kiilonb6z6 nyoméson végzett mérések kozott
szilkséges az atnedvesités, hogy a mintdk ne kozvetleniil a porozus lapokkal
érintkezzenek.

Vizsgalataimhoz 30 db 100 cm® bolygatott talajmintat készitettem a légszaraz

talajbol. A mintdk eldkészitéséhez a kivalasztott talaj elére meghatdrozott mennyiségét

34



mintavevo csovekbe toltottem — a csdveket dvatosan egy gumidugohoz litdgetve — ugy,
hogy térfogattomegiik azonos legyen.

A mintakat 2 hétig telitettem a mintatartd csé fels6é pereméig éré folyadékszint
beallitasat kovetden (maximalis telitettség; 0 mbar). Ezutan a szerves folyadék szintjét
csokkentettem tigy, hogy az a talajminta als6 pereméig érjen (alultelités; 2 mbar).

A tovabbiakban két csoportra kiilonitettem el a mintakat. A mintdk felét
folyamatosan alultelitett koriilmények kozott tartottam. Ebben az esetben a talajmintak
mikrobiologiai aktivitasat a nyomads valtozasa nem befolyasolja, igy lehetdségiink van
az enzimaktivitds idébeli valtozasanak vizsgalatara. A maradék 12 minta olajvisszatartd
képességét kiilonbdzo nyomasértékeken hatdroztam meg (20 mbar; 50 mbar; 150 mbar
¢s 400 mbar nyomasértékeken) pordzus keramialapos extraktorokkal. Minden esetben
gravimetridsan mértem a mintdk tomegét 2-2 hét elteltével (ennyi id6 kell, hogy a
rendszerben bedlljon az egyenstly). Az egyes mérési ponton harom ismétlésben 5-5 ¢
talajmintat vettem a kivalasztott csdvekbol az enzimaktivitasi vizsgalatokhoz, amivel a
talajok mikrobiologiai tevékenységének mértékét kivantam jellemezni.

Az enzimaktivitdsi méréseket a Pannon Egyetem, Georgikon Kar
Novénytudomanyi ¢és Biotechnologiai Tanszékének Kémiai ¢s Mikrobioldgiai
csoportjanal végeztem.

Minden nyomasértéken mintat vettem az extraktorokbdl kifolyd Dunasolt gyiijtd
biirettdkbol. A modellfolyadék nyomasvaltozassal, illetve iddvel lehetséges kémiai és
zomancozott edényben a két hetes periodusok alatt Osszegylilt szerves folyadék
gazkromatografids elemzésével vizsgaltam. A kromatografids mérések Budapesten, a
Balint Analitikai Kft. Laboratoriumaban torténtek.

Végiil a mintdkat 105°C-on széritottam, majd szamitottam az abszolit széraz
talajra vonatkoztatott szerves folyadék-visszatarto képesség, tomeg ¢és térfogat

szazalékos értekét (% m/m; % V/V).

3.1.4 A vizsgalatban alkalmazott modellfolyadék gazkromatografias analizise

A vizsgalatban alkalmazott modellfolyadék 6sszes szénhidrogén tartalmat (TPH)
gazkromatografias eljarassal, langionizacios detektalassal (GC-FID) hataroztuk meg a

Balint Analitika Kft. vizsgalo laboratoriumaban.
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A gazkromatografias modszerek alkalmasak a vizsgalt minta komponenseinek
elvélasztasdra. A mérési modszer elve, hogy a vizsgalandé mintat gdzfazisba vissziik,
majd a komponensek elvalasztasa egy helyhez kotott allofazis és egy azzal érintkezo
mozgo fazis kozott torténik. Az egyes alkotoelemek é€s az allofazis kozotti kolcsonhatas
erdssége az adott komponensre jellemzé — kiillonbozé mértéki - igy a mozgotazissal
tovabb haladé komponensek atlagos sebessége eltérd lesz. A kolonna (4ll6 fazis) végén
idedlis esetben a komponensek elkiiloniilve jelennek meg. A komponensek
megjelenéséhez sziikséges 1d0, a retencidés id0 jellemzd az adott vegylletre. A
komponensek mennyiségének szamitdsa pedig a kromatogram cslicsok elemzésével

lehetséges.

Ez a modszer (GC-FID) a C10-t61 a C40-es szénatom szamig terjedd

komponensek meghatirozasara alkalmas.

A langionizacios detektalas (Flame lonization Detector: FID) elve szerint a
szénhidrogén komponensek egy magas hdmérsékleti hidrogén-levegd langba jutnak,
ahol részben ionizalédnak. A mérhetd iondram, amit a szabad ionok hoznak létre,

aranyos a mintaban 1év6 koncentraciojukkal (US-EPA, 1997).

A kromatografids mérést megel6zden a folyadék mintdk elOkészitése a
laboratoriumban a talajmintak eldkészitésére alkalmazott munkautasitds meghatarozott

1épései szerint tortént.

A gazkromatografids méréshez elokészitett minta dsszes térfogata 1 cm® volt. Ez
az alabbi Osszetevoket tartalmazta a bemérés sorrendjében: 960 pl dikloér metan, 10 pl

»talajola)” fantazianevii C36 injektalasi standard, 20 pl 1,4-diklér benzol és 10 pl minta.

Az Osszes szénhidrogén tartalom meghatirozasara alkalmazott kapillaris
gazkromatograf (HP 5890 series II. — GC-FID) kolonnéja (RESTEK Rtx-5sil 15 m*0.25
mm™*0,25 um) dimetil poly-siloxanbdl késziilt, 325°C-ig alkalmazhat6. A mérés valtozo
hémérsékleten torténik, a hdmérsékletprogram: 54 perces, utana 21 percig izoterm. Az
injektor 290°C, a detektor 280°C és a kolonna 210°C hémérsékletii.

A mintabevitel megosztas nélkiili (Splitless), kozvetleniil az oszlopra torténik
(on collumn). A vivégaz hidrogén, a segédgaz nitrogén. A detektdlds langionizacids

detektorral torténik.
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A mért eredmények kiértékelésére a HP Chemstation Integrator szoftvert

alkalmaztuk.

A mindségi azonositds a retencidés idok alapjan folyt. A kalibralo fliggvény
érvényességét minden 15-ik minta utdn ellendrzik egy fliggetlen ellendrzé olajjal (5

ppm C36; 50ppm 1,4,diklor-benzén; 50 ppm 1-klor-oktadekan).

A kiértékelés a kalibralos egyenes alapjan a kisérd standard detektalt jele alatti
teriiletének aranyai alapjan torténik, a kromatogram C10 ¢és C40 kozotti tartomanyanak

integralasaval.
A vizsgalt szerves folyadék mintak kromatogramjait a 4. melléklet tartalmazza.

A modellfolyadék komponenseinek ismeretében lehetdséglink nyilik {n.
biomarker vegyiiletek keresésére, Osszehasonlitd elemzések végzésére. Ezek a
biomarkerek t4jékoztatnak a végbemend degradacid mikrobioldgiai természetérdl. Ilyen
lehetséges anyagok a hopanok ¢és a szteranok, azonban ezek izolalasdhoz MS detektorra
van szilikség. JO kozelitéssel tdjékoztathat a 17 szénatomszdmu prisztdn, valamint a
hozza kapcsolhat6, azonos szénatomszamu normal alkdn aranya, illetve a 18
szénatomszamu fitdn-alkan ardny. Ez annak tulajdonithatd, hogy a mikrobak nagyobb
mértékben képesek hasznositani az alkanokat. Ugyanigy alkalmazhat6 a normal alkan —
fenantrén aranyszam is. Azonban még egyszeriibb eljarassal is igazolhatjuk a
mikrobidlis szénhidrogén lebontast, mégpedig a novekvd szénatomszamok
parositasaval, majd az ezekbdl képzett aranyszamokkal, pl. Cigr16+418 : Coos22424. AZ
aranyok eltoloddsa a kisebb szénatomszami komponensek felé, bizonyithatja a

szénhidrogének mikroorganizmusok 4ltal torténd lebontasat (Barotfi, 2000).

3.1.5 Az eredmények értékeléséhez felhasznalt statisztikai médszerek

A kisérletek eredményeinek statisztikai elemzését a kovetkez6 modszerekkel

végeztem el:

Egytényez0s varianciaanalizissel — SPSS 13.0 Duncan-teszttel - vizsgaltam a
mért FDA aktivitas értékek kozotti Osszefiiggéseket. A gazkromatografias (GC-FID)
analizis eredményeibdl a 9-15 és a 16-40 szénatomszamu komponens aranyok, az eltelt

idovel, illetve az alkalmazott nyomasértékekkel vald kapcsolatanak jellemzéséhez is ezt
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a modszert alkalmaztam. Tovabba, annak eldontésére IS az egytényezds
varianciaanalizist hasznaltam, hogy az alacsony szénatomszamu Gsszetevok kiparolgasa

végbemehetett-e a nyomas emelkedésével.

A modellfolyadék 0Osszetételében bekovetkezett, a kontroll Dunasolhoz

viszonyitott valtozdsainak elemzéséhez is az egytényezOs varianciaanalizist

valasztottam, mégpedig az SPSS 13.0 Dunett-tesztjét.

3.2 Avizsgalatok eredményei és értékelésuk

3.2.1 A talajok altal a kiilonb6z6 nyomasokon visszatartott szerves folyadék
mennyiségének jellemzése

A talajmintdk harom ismétlésben meghatarozott atlagos olajvisszatartd képesség

értékeit a 8. tablazat tartalmazza.

8. tablazat: A mért olajvisszatartas értékek térfogat-szazalékban kifejezve

Alkalmazott 1d6 Vlsszoallgj_lrtott Alkalmazott Vlsszoa:gj}rtott
lzr);]obn; ?)s (napok) mennyisége I(lr);oblg?)s mennyisége
(VIV%) (VIV%)
Maximalisan 14 40,66 + 0,25 Maximalisan 40,80 + 0,59
telitett (0 mbar) telitett (0 mbar)

2 mbar 28 36,70 + 0,63 ~2 mbar 36,70 + 0,63

20 mbar 42 29,42 + 0,41 ~2 mbar 35,58 £0,38

50 mbar 56 17,62 + 0,34 ~2 mbar 35,22+ 0,40
150 mbar 70 11,74 £ 0,35 ~2 mbar 34,98 + 0,36
400 mbar 84 8,22 +0,28 ~2 mbar 35,00 £ 0,39

A mért olajvisszatartd képesség értékekbdl lancviszonyszamokat képezve — a
magasabb nyomasértéken mért maradék olajtartalom és az egy Iéptékkel alacsonyabb
nyomads értéken meghatarozott olajvisszatartd képesség hanyadosa - lathatd, hogy az
atlagos csokkenés mértéke a kiilonbozd telitettségli mintdk esetében 27% koriil alakul,
mig az alultelitett mintdk esetén 3%-0S (a ladncviszonyszdmokat a 3. melléklet
tartalmazza). A 3. abran lathatd moddon alakul az atlagos visszatarto-képesség

mérséklodésének uteme.
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Valtozas (%)

20-2

50-20
150-50
Nyomas (mbar) 400-150

M Kiilonboz6 telitettségl Alul telitett

3. d@bra: A visszatartott olaj mennyiségének csokkenése az egymast koveté mintak kozott

A grafikonon a legnagyobb mértékii valtozas az 50 mbar-on és a 20 mbar-on
mért olajvisszatartd képesség értékek egymashoz viszonyitott aranyanal figyelheté meg.
fgy az 50 mbar egyfajta vizvélasztonak tekinthetd, e felett a relativ kiilsnbségek

csokkennek.

A Dbazisviszonyszdmok vizsgalata, bazisként alkalmazva a maximalis
telitettséghez tartozo térfogat-szazalékos olajvisszatartas értékei a 4. abran talalhatok (a

bazisviszonyszamok értékeit a 3. melléklet tartalmazza).

100

50

Viltozas (%)

50
Nyomds (mbar) 150 400

M Kilonboz6 telitettségli Alul telitett

4. dbra: A maximalis telitettséghez viszonyitott olajvisszatarto képesség szazalékos

értékei
3.2.2 A mintak mikrobiologiai aktivitasanak értékelése

A kiilonb6zé nyomason kezelt és eltérd id6pontokban vett talajmintak

enzimaktivitasanak mérési eredményeit, tehat az abszorbanciabol szamitott fluoreszcein
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koncentraciokat a 9. tablazatban foglaltam Ossze. A harom ismétlésben végrehajtott

mérések eredményei a 2. szamu mellékletben tekinthetdk meg.

9. tablazat. A szamitott fluoreszcein koncentraciok értékei

Inku- Alkalmazott Atlagos FDA Atlagos FDA
bacios nyomds aktivitas DT Alkalmazott aktivitas DT
ido (mbar) (ng Fl./g 1. nyomas (mbar) (ng Fl./g 2.
(nap) talaj/h) talaj/h)
0 Kontroll 30,53+ 0,76 - Kontroll 30,53+ 0,76 -
(1égszaraz (1égszaraz talaj)
talaj)
14 Maximalisan | 18,16 £2,29 A Maximalisan 18,16 £2,29 A
telitett telitett (0 mbar)
(0 mbar)
28 Alultelitett 74,89 £ 8.32 B Alultelitett 74,89 £ 8,32 B
(2 mbar) (2 mbar)
42 20 mbar 64,70 £ 23,49 B Alultelitett 109,01 £ 6,23 CD
(2 mbar)
56 50 mbar 81,42 +10,04 | BC Alultelitett 99,37 £2.47 C
(2 mbar)
70 150 mbar 89,91+ 11,50 | BC Alultelitett 122,30 + 8,69 D
(2 mbar)
84 400 mbar 106,35+7,39 | C Alultelitett 149,81 £ 16,58 E
(2 mbar)

DT: Duncan-teszt csoportkodja

Az FDA aktivitas értékek alapjan elmondhat6, hogy az alultelitett mintakban,
illetve a kiillonb6z6 nyomasnak kitett talajmintakban az id6 muldsaval aranyosan,

kiegyenlitetten ndvekvd mikrobiologiai aktivitds mértéke.

A Duncan-teszt alapjan az alultelitett mintak esetében az enzimaktivitas értékek
szignifikansan elkiiloniilnek (o = 0,05). A kiilonbozd telitettségli mintdk esetén a mért
mikrobioldgiai aktivitas egyes eredményei nem kiiloniilnek el olyan jelentés mértékben

a mérés kezdeti nyomasértékein, mint a folyamatosan alultelitett minték esetében.

Statisztikailag igazolhaté kiilonbséget csak a 400 mbar nyomasértéken végzett

enzimaktivitas mérések esetében tapasztaltam.

Az  egytényezOs  varianciaanalizissel  (Duncan-teszt: 7.  melléklet)
Osszehasonlitottam nyomasértékenként, illetve a kéthetes periddusonként meghatarozott
enzimaktivitasi értékeket. Eredményeim alapjan elmondhatd, hogy az 50 mbar
nyomasérték kivételével (56. nap) az alultelitett mintdk, valamint a kiilonb6z6
nyomasértéken kezelt mintak FDA aktivitas értékei szignifikdnsan kiilonboznek, végiil

400 mbar értéken (84. nap) teljesen kiilonvalnak.
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Az 5. abran lathaté grafikonon az aktivitas ndvekedése még szemléletesebben

érzékelhetd.

FDA aktivitas
(ng Fl./g talaj/h)
= =

g 8 8

o

K 0
(0) 2

(14) 20

(28) (42) 150

(70) 400 Nyomas (mbar)

(84) Id6 (nap)

(56)

Kilonboz6 telitettségl mintak
B Alul telitett mintak

5. dbra: A mikrobiolégiai aktivitas novekedése az alkalmazott nyomas (valamint

az eltelt ido) fiiggvényében

A kontroll mintdhoz képest a maximalisan telitett talajmintak aktivitasértékei
40%-0s csokkenést mutatnak, majd az alultelitett mintdk sorozatdban, amelyek
vizsgalatara periodikusan 2 hetente keriilt sor, mar linearis novekedés tapasztalhato (6.
abra). A csokkenés annak tulajdonithatdé, hogy a modellfolyadék — a telitéskor -
Kitoltotte a talajminta porusait, ezaltal a mikrobak kornyezete drasztikusan
megvaltozott. A megvaltozott koriilményekhez feltételezhetden nem tudott minden
egyed alkalmazkodni, illetve ebben az anaerob élettérben az egyébként anyagcserét

folytat6d organizmusok aktivitasa is lecsokkent.

140,00 y=13,481x+12,641| 700,00 y=21,092x+1,9266
R2 =0,8394 R2 =0,8962
120,00 : :
’ 150,00
100,00 | A ’
80,00 ! | 100,00
A
60,00
50,00
40,00 |~ . “/A
20,00 ‘ 0,00 T T T T T T 1
0.00 ; ; ; ; ; ; . FDAakt. | (0) (14) (28) (42) (56) (70) (84)
FDAaktl K 0 2 20 50 150 400 (nap)
(mbar)
0 (4 (280 (42) ((56) (70) (84)

6. dbra: A kiilonb6z6 nyomason Kkezelt és az alultelitett mintaknal mérheté FDA

aktivitashoz illesztett regressziés egyenletek
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A kiilonbozd telitettségli mintak aktivitasértékei atlagosan kdzel 30%-0s negativ
eltérést mutatnak az 1 ora alatt hidrolizalt fluoreszcein-diacetdt tekintetében az
alultelitettekhez képest (2. melléklet a bazisviszonyszamokat tartalmazza). Az aktivitas
novekedése a kiilonb6z6 nyomadsértéken kezelt talajoknal szintén linearis novekedést
mutat, azonban a kezdeti 20 mbar nyomdson a mért FDA hidrolizis elmarad az
ugyanazon idépontban vizsgalt alultelitett mintaéhoz képest, ezaltal feltételezhetd, hogy
a tovabbi mikrobialis szaporodas és aktivitas egyrészt a kezdeti alacsonyabb érték miatt

marad el az alultelitett adatsorhoz képest.

A grafikonokra illesztett fiiggvényeket (6. abra) vizsgilva azonban
megallapithatd, hogy az alultelitett mintdk esetében a meredekség nagyobb mérték,
tehat az aktivitas novekedése is erbteljesebb. A megfigyelés magyarazata az lehet, hogy
a magasabb nyomasérték gitolhatja a mikroorganizmusok anyagcsere-folyamatait, igy a

mérhet6 aktivitas is Kisebb lesz, mint amit az alultelitett mintak esetén tapasztalunk.

Az atlagos mikrobiologiai aktivitds ndvekedési iiteme a 20 mbar és az 50 mbar
kezelés kozott 126% koriil alakul, majd a 150 mbar alkalmazasaval 110%-ra csdkken,
ami meger0Ositheti azt, hogy a nyomas gatolja az életképes mikroorganizmusokat

(Iancviszonyszamok a 2. mellékletben).

Ugyanakkor a masik — mikrobidlis tevékenységet feltételezhetben meghatarozé
— enzimaktivitast korlatoz6 paraméter - a talajmintak szerves folyadéktartalma lehet. A
400 mbar nyomasértéken az enzimaktivitasi értékekben ismét emelkedést tapasztaltunk.
Feltételezhetd tehat, hogy a nyomashoz torténd adapticion tulmenden, az szerves
folyadék tartalom szerepe - mint korlatozd tényezéé — csokken, igy a 150 mbar-os
aktivitasérték tobb mint 118%-4ra emelkedik a 400 mbar értéken mérhetd FDA
aktivitds. Mindemellett statisztikailag meglehetdsen nehéz szétvalasztani az 1d6

szerepét, illetve a nyomads valtozasanak hatasat a talajmintdk enzimaktivitasara.

A kétféle kezelés — az azonos nyomasunak tekinthetd alultelitett mintak, illetve
az egyre emelkedd nyomasértéknek kitett mintdk — kozott kiilonbség lehet a talajmintak
nedvességtartalma szempontjabol is. Annak ellenére, hogy a mérések kezdetén a
mintdkat mind 1égszaraz talajmintabol készitettem el, az extraktorokban 1évé talajok
feltételezhetden alacsonyabb nedvesség-tartalommal rendelkeznek. Szamolnunk kell
azzal, hogy a laboratorium légterébdl vizgéz juthatott a folyamatosan alultelitett

talaymintakba, hiszen a pordzus kerdmialapos extraktorok zart rendszerliek (a
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levegbnyomas kompresszorral biztositott), szemben az alultelitett mintakkal, amelyek

ugyan alland6 hdmérsékleten, iranyitott laboratoriumi koriilmények kozott vannak, de

nincsenek izolalva a laboratorium légterétol.

hiszen

o

A bearamlé tobblet nedvességtartalom kedvezhetett a mikroorganizmusoknak,

elényosebb életfeltételeket teremtett a szdmukra. Mindezt alatamaszthatja az

el6z6 alfejezetben ismertetett szerves folyadék-visszatartas mindsége az alultelitett

mintak esetében, ahol latszik egyfajta minimalis visszatarto-képesség csokkenés az 1do

fliggvényében. Hiszen a talajmintdk felsé részét nedvesitd vizgdz kis mértékben

kiszorithatja a kapillarisokban 0sszegyllt modellfolyadék bizonyos szazalékat. Ezaltal

nemcsak az emelkedd viztartalom, hanem a csokkend olajtartalom is pozitivan

befolyasolhatja a mérhetd FDA aktivitas értékeket.

3.2.3

A modellfolyadék gazkromatografias analizisének eredményei

A gazkromatografids analizis (GC-FID) mérési eredményeihez kapcsolodo

kromatogramok a 4. mellékletben, az eredményeket tartalmazé tablazatok az 5.

mellékletben talalhatok.

A 7. ébran az eredményeket az alkalmazott nyomadasértékek szerint, a teljes

detektdlt mennyiség szazalékdban mutatom be, szénatomSzdm szerint ndvekvo

sorrendben.

Koncentracio pg/ml

350000,00

300000,00 | [ ]‘—_

250000,00 - S

200000,00 o T

150000,00 -+ - ' - I

— » T r e
100000,00 -~ b - - 400 mbar (84 nap)
’ | P | L 1] | Lt b g 400A (84 na
>

"""""" 150 mbar (70 nap)
150A (70 nap)

50 mbar(56 nap)
504 (56 nap)

20 mbar (42 nap)

20A (42 nap)

2022 235454 Kontroll dunasol

Szénatomszam 283032 34 40

7. abra: A modellfolyadék szénatomszam szerinti dsszetétele a kiilonb6z6

nyomasértékeken

A modellfolyadék szénatomszdm szerinti szazalékos Osszetétele a nyomas

valtozasaval és idében valtozik (8. abra és az 5. melléklet). Megallapithatd, hogy a
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modellfolyadék (Dunasol) 0sszetételét dontden a 11, 12, 13, 14 és 15 szénatomszamu
vegytiletek adjak (5. melléklet). Ezek a komponensek a kontrollként alkalmazott
Dunasol modellfolyadék dsszetételének 91%-at adjak, mig a 400 mbar nyomasértéknek
kitett mintabol szdrmazo szerves folyadékban mar 99,9%-ban mutathatok ki. Ez ad
lehetdséget arra, hogy a hosszabb és rovidebb szénlancu komponensek aranyanak
valtozasat jellemezhessiik a C19-C15 illetve a C16-C40 szénatomszamu komponensek
hanyadosaval. Az igy képzett ardnyszam valtozdsa pedig alkalmas lehet a vizsgalt

modellfolyadék osszetételét érintd degradacios folyamatok igazolésara.

A 9-t6l 15-ig és a 16-t0l 40 szénatomszamig terjedd komponensek aranyainak

valtozasai a kiilonboz6 kezelések hatasara a 10. tablazatban olvashatoak.

10. tabldazat: A kiilonbo6zo telitettségii, valamint az alultelitett mintiakban 1évé

modellfolyadék magas szénatomszamu frakciéinak valtozasai

Nyomas | Extraktor atlag Duncan- Ido Extraktor atlag Duncan-
(mbar) | C9-C15/C16-C40 teszt (nap) | C9-C15/C16-C40 teszt
csoportkod csoportkod
Kiilonb6z6 nyomasértéken Alultelitett mintak esetében
0 10,099 A 0 10,099 A
20 33,272 A 42 33,401 A
50 24,120 A 56 19,305 A
150 636,614 B 70 48,575 A
400 1286,567 C 84 709,927 B

A kiilonbozd nyomasértéken kezelt mintdkban a nyomds emelkedésével
egyértelmilen eltolodik az ardny az alacsonyabb szénatomszadmu Osszetevok felé, nd a
rovidebb szénatomszamu komponensek ardnya a hosszabb szénlancuakhoz képest. A
Duncan-teszt eredményei alapjan a 150 mbar és a 400 mbar, illetve a 84 nap utan
szignifikdansan eltér a szerves folyadék Osszetétele a kontroll modellfolyadék

Osszetételétol.

A 11. tablazatban mutatom be a folyamatosan alultelitett és a kiilonb6zo
nyomdason kezelt mintakbol, illetve a kontrollnak szamit6 DUNASOL 180/220
modellfolyadék Osszetételének valtozasat jellemzé C9-C15/C16-C40 arany értékek

o0sszehasonlitasat.
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11. tablazat: A Kiillonboz6 telitettségii, valamint az alultelitett mintakban 1évé
modellfolyadék magas szénatomszamu frakcidoinak valtozasa és elkiiloniilése az egyes

csoportok kozott

. Kontroll minta Alu!telftett . s
I1do C9-C15/C16-C40 D mintak D | Extraktoros mintak C9- | D
(nap) stlaga T | C9-C15/C16- | T C15/C16-C40 atlaga T
g C40 atlaga
42 10,099 A 33,401 B 33,272 B
56 10,099 A 19,305 B 24,120 B
70 10,099 A 48,575 A 636,614 B
84 10,099 A 709,927 B 1286,567 C

DT: Duncan-teszt csoportazonositd

Lathatd, hogy mar a vizsgélat 42. napjatdl az alultelitéshez alkalmazott és az
extraktorbol szarmazoé folyadékmintdk Osszetétele eltér a kontroll folyadék
Osszetételétdl. Az egyetlen kivételt a 150 mbar-hoz tartoz6 folyadékminta
komponenseinek aranya (150A), ami feltételezhetéen az 6sszehasonlitasul szolgald 150
mbar nyomdsértéken kezelt mintabol szdrmazo modellfolyadék dsszetételbeli aranyanak

nagymeértékii eltolddasa miatt keriilt egy csoportba a kontroll mintaval.

A 84. napon, azaz 400 mbar értéken a kiilonb6z6 kezelésnek Kkitett szerves

folyadékok, dsszetételiiket tekintve egyértelmiien elkiiloniilnek.

A 8. é&bran egyiitt abrazoltam a kiilonb6z6 nyomadsértékekhez tartozo

olajvisszatartas értékeit, illetve az ahhoz tartozo C9-C15 és C16-C40 aranyokat.

€9-15/C16-40
1400,00 1200,00 1000,00 800,00 600,00 400,00 200,00 0,00

400 N = nap

300

nyomss (mbar)
g
bt

100 J
56 nap

|

|

|

T T T T
10 20 30 40
A talajminta olajvisszatarté képessége (% V/V)

8. d@bra: A talajmintak olajvisszatarté képesség értékeibdl képzett fiiggvény, valamint a

nyomasokhoz rendelt szénatomszam aranyok
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A megallapitott tendencidk szemléletes abrazoldsdra készitettem a 9. abran

lathato hisztogramot, amely 42 nap utan mutatja be a modellfolyadék osszetételét.

., .Dlmasol 180/220
Koncentracio pg/ml B 22 nep

D 42 nap; 20mbar

300 000

200 000—

100 000

0 s B I_I_L]
T

T T T b T T
€09 €10 €11 €12 €13 C14 C15 C16 CI7 CIS €20 €22 €23 €24 C26 €28 C30 €32 C34 C40

szénatomszam

9. dbra: A modellyfolyadék szénatomszam szerinti 6sszetétele, valamint 42 nap utin az

alultelitett és a 20 mbar nyomasértéken kezelt mintak esetében

A 10. abrardl is leolvashatdé a 14 szénatomszam feletti komponensek

csokkenése, valamint a C10, C11 és C12 6sszetevOk koncentraciojanak novekedése.

Koncentréacié pg/ml [l Dunasol 180/220

56 nap
300 000
200 000
100 000
0- ; By ""‘h—

[ 56 nap; 50mbar
LU L .S S S S S S S|
€09 C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C20 C22 C23 C24 C26 C28 C30 C32 C34 C40
szénatomszam

10. dbra: A modellyfolyadék szénatomszam szerinti 6sszetétele, valamint 56 nap utian az

alultelitett és az 50 mbar nyomasértéken kezelt mintak esetében
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A 11. abran a valtozés hasonld képet mutat, 56 nap elteltével, valamint az 50

mbar nyomasértéken kezelt mintakbodl szarmazé modellfolyadék esetében is.

B Dunasol 180/220
. 70 nap
D 70 nap; 150mbar

Koncentracio pg/ml

300 000

200 000

100 000

08 C10 C11 C12 €13 C14 C15 C16 C17 C18 C20 C22 C23 C24 C26 C28 C30 C32 C34 C40

szénatomszam

11. dbra: A modellyfolyadék szénatomszam szerinti 6sszetétele, valamint 70 nap utin az

alultelitett és a 150 mbar nyomasértéken kezelt mintak esetében

A 11. abran bemutatott hisztogramrél megallapithat6, hogy a magas szénatom
szdmuak aranya tovabbra is csokken, A C11, C12 és a C13 mennyisége valtozatlanul
emelkedik, azonban a 150 mbar nyomasértéken kezelt mintdbol szarmazod szerves
folyadék Osszetétele egyre jelentOsebb eltéréseket mutat az alultelitett minta¢hoz képest.
A legkézenfekvébb magyarazat az lenne, hogy a talajminta a talaj fizikai és kémiai
tulajdonsagaitol fliggden eltérd mértékben koti meg a szerves folyadék kiilonbozo
szénldnc hosszlisdgi  molekulait. Az emelkedd nyomasérték hatast gyakorol a
poérusokban kordbban megkotott szénhidrogén molekulak viselkedésére és azok - a
talajt, majd az extraktort elhagyva -, megjelennek a biirettdban. A molekulak
adszorpcidjat kovetden feltételezhetd, hogy a kiilonb6z6 molekulasalyt és méretii
molekulak a nyomds értek novelésével eltérd mértékben is deszorbealddnak,

ugyanakkor ez nem magyardzza a hosszi szénlanci komponensek mennyiségének

csOkkenését.
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B Dunasol 180/220
84 nap
D 84 nap; 400mbar

Koncentracio pg/ml

300 000

200 000

100 000

08 C10 C11 C12 €13 C14 C15 C16 C17 C18 C20 C22 €23 C24 C26 C28 C30 C32 C34 C40

szénatomszam

12. dbra: A modellyfolyadék szénatomszam szerinti 6sszetétele, valamint 84 nap utan az

alultelitett és a 400 mbar nyomasértéken kezelt mintak esetében

A 12. &brén jol lathatd, hogy a hosszabb szénlanct 6sszetevok a mintdban mar
nem kimutathatok. Alultelitett mintarél 1évén sz6, a mikrobiologiai lebontas lehet a
legkovetkezetesebb feltételezés, hiszen apro lépésenként tolddnak el az aranyok, az

alkoto vegyliletek szénatom szdma fokozatosan csdkken.

A révidebb szénlanci komponensek mennyisége a nyomdas emelésével azonban
Kisebb mértékben nd, mint az alultelitett mintaknal. Feltételeztiikk, hogy esetleg a
nyomas novekedésével egyes komponensek kiparologhatnak, azonban a
varianciaanalizis eredményei alapjan (9. melléklet) a 150 és 400 mbar nyomason
végzett kezelést kovetden a vizsgalt C9-C15 frakcié mérhetd mennyisége inkabb ndtt.
A C15-17 frakcid aranyanak novekedése ezen beliil, a mérési sorozat alatt valoszintileg
csak részben magyarazhat6 a nagyobb szénlanc hosszusagu Osszetevék mennyiségének

csokkenésével.

48



4. KOVETKEZTETESEK, JAVASLATOK

A modellfolyadék statisztikailag szignifikdnsan igazolhat6 véltozdsokon megy
keresztiil a vizsgdlatok sordn, ezt a gazkromatografias mérések egyértelmiien
megerdsitik. A talajmintak mikrobioldgiai aktivitdsa idovel nd, mind a folyamatosan
alultelitett, mind a kiilonb6z6 nyomason kezelt mintak esetében is. Ez utdbbi esetben

azonban kisebb mértékben.

Kifogastalan bizonyitast azonban nehéz megalkotnom, egyik esetben sem lehet
biztosan kijelenteni és elkiiloniteni a valtozasért felelés folyamatokat. A kémiai
degradacio, az adszorpcios folyamatok, valamint a mikrobioldgiai lebontas egyideji
jelenlétét a jelenlegi feltételek mellett komplikalt és spekulativ lenne szétvalasztanom,
egy-egy esetben megallapithatd a dominansabb folyamat, amely vezérli az
atalakuldsokat, azonban altaldnos és megrendithetetlen kovetkeztetés a bemutatott

adatokbol nem vonhato le.

Az alultelitett mintak esetében bekovetkezd szerves folyadék-visszatartas
értékek eltérései miatt javaslom, hogy a mérések soran ezeket a mintakat is izolaljuk a
kornyezeti levegdtdl, igy elkeriilhetd, hogy a vizgdztdl nedvesedjenek a talajok. A
tovabbiakban exszikkdtorban torténd alultelitett mintdk vizsgélata egyértelmiien
igazolhatja, hogy a mikrobioldgiai aktivitas erdteljesebb ndvekedése ebben az esetben
csupan a nagyobb mértékii vizzel valo ellatottsdg kovetkezménye, esetleg minden mast
kizaréan a nyomas az egyetlen gatlo tényezd a kiilonb6z6 nyomasértéken kezelt mintak

vonatkozasaban.

A mikrobiologiai degradacid bizonyitdsara vagy kizarasara tovabbi vizsgalatok
sziikségesek. Mindenképpen sziikséges sterilizalt kontrollmintdk alkalmazasa, ehhez
egy teljesen Ujszerli sterilizalasi modszer megtalalasa, amely a legcsekélyebben sem
befolyasolja a talaj fizikai és kémiai tulajdonsagait, azonban a mikroba spordkat is

elpusztitja.

A talajban talalhat6 tapelemek és humuszanyagok, Osszes szerves széntartalom,
illetve a forroviz-oldhatd szerves széntartalom meghatarozasa is segithetné a

vizsgalatok soran kapott eredmények értékelését.
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A szerves folyadék pontosabb mindségi analizise, esetleges biomarker
vegyiiletek (hopanok, szterdnok, izoprenoidok) gazkromatografias analizalasa
tomegspektrométeres  detektaldssal (GC-MS) is jo tampontot jelenthetne a

modellfolyadék lebontasanak teljes kort értékeléshez.

A sokrétli, és nehezen kezelhetd méréseket ki lehetne valtani a valtozok
szdmanak csOkkentésével, példaul specidlisan a vizsgalatainkhoz eldkészitett
talajsorozatokkal, melyekkel meghatdrozhaté lenne a mikrobak alternativ szubsztrat
hasznositasa, illetve a jelenlegi modellfolyadék helyett, tisztan, egy adott

szénatomszamu komponenst tartalmazé szénhidrogén alkalmazasa.

Tovabbi vizsgalatok lennének sziikségesek kiilonbozo talajtipusokkal is, hiszen a

talaj fizikai és kémiai tulajdonsdgai jelentds mértékben meghatirozhatjdk a

c ey

deszorpcids, parolgasi és mikrobiologiai folyamatokat.
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5. OSSZEFOGLALAS

Az olajszennyez0dés a talajokba és vizekbe keriild nagy mennyiségii kdolaj
vagy koolajszarmazek, amely a novény és allatvilagra, a talajok termékenységére,
talajvizeinkre és vizbazisainkra karosité hatassal van. Ezek a vegyiiletek a szallito-
vezetékek meghibasodasa, a felszin alatti tarolotartdlyok korrdzidja, a kiillonbozo

szallito jarmiivek balesete soran kertilhetnek a talajokba.

A karmentesitést végz0 szakemberek szamdra fontos a szennyezés sorsanak,
mozgasanak eldrejelzése, varhatd Kkiterjedésének ismerete. A szerves folyadék
szennyezések felszin alatti terjedését leird szimulaciés modellek legfontosabb

hidrologiai paraméterei a talaj folyadék-visszatarto és -vezetd képessége.

A vizsgdlatom célja annak megallapitdsa volt, hogy a szerves folyadék-
visszatartd képesség mérések soran alkalmazott modellfolyadék (Dunasol 180/220)
Osszetételében torténik-e valtozas biologiai és/vagy kémiai degradacid kovetkeztében.
Eredményeim ezéltal hozzajarulnak mind a mérési, mind a becslési modszer

fejlesztéséhez és a kutatas eddigi eredményeinek pontosabb megértéséhez.

A vizsgalataimhoz kivalasztott talajminta egy lehumuszolas soran depdba
helyezett mészlepedékes csernozjom talaj felsd szintjébdl vett minta volt. Az
olajvisszatartd képesség mérésekor felhasznalt szerves folyadék a gazolajfrakciohoz
kozelallo tulajdonsdgokkal rendelkezd, de aromas vegytiletet, i1ll6 komponenseket nem
tartalmaz6 DUNASOL 180/220. A talajmintdk olajvisszatarté képességének
meghatdrozasara a Soilmoisture Equipment Corporation LAB 230 jelii pordzus
keramialapos pF-méré berendezésnek egy, a Pannon Egyetem Georgikon Kar,
Novénytermesztéstani ¢és Talajtani Tanszékén kifejlesztett modositott valtozatat
hasznaltam. A  talajmintdkban talalhatd6  mikroorganizmusok Osszaktivitasat
fluoreszcein-diacetat (FDA) modszerrel mutattam ki. A vizsgalatban alkalmazott
modellfolyadék 0Osszes szénhidrogén tartalmat (TPH) gazkromatografids eljarassal,

langionizacios detektaldssal (GC-FID) hataroztam meg.

A modellfolyadék igazolhatd valtozdsokon megy keresztiil a vizsgalatok soran,

ezt a gazkromatografias mérések egyértelmiien megerdsitik.
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A talajmintdk mikrobiologiai aktivitdsa az 1d6 eldrehaladtaval novekedik,
azonban ezt a novekedést egyértelmiien befolyasolja a nyomas emelkedése, illetve a

mintak valtozo olaj- és az alultelitett mintak esetén feltételezhetd viztartalma.

A vizsgalati adatok elemzése soran egy-egy esetben meghatdroztam a
domindnsabb folyamatokat, amelyek vezérlik az atalakuldsokat, azonban altalanos és

megrendithetetlen kovetkeztetés a bemutatott adatokbol nem vonhato le.

crer

tovabbi vizsgalatok sziikségesek.

A pontosabb mérési rendszer kidolgozasanak elOsegitésére azonban kelld

biztonsaggal és megalapozottsaggal tudtam javaslatokat megfogalmazni.
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7. MELLEKLETEK

1. melléklet: Az FDA aktivitds meghatarozdasahoz felhasznalt standard-gérbe, valamint

az elkészitéséhez sziikséges kalibracios adatok

Standard | Koncentracio ABS1 ABS?2 ABS3 ABS
pont (pg/ml) atlag
1 1 0,0366 0,0366 0,0373 0,0368
2 2 0,2127 0,2139 0,2173 0,2146
3 5 0,6053 0,6091 0,6142 0,6095
4 10 1,2455 1,2520 1,2594 1,2523

ABS=abszorbancia

Standard - FDA 2010.12.02.

1.4

1,0 +

0.8 A

ABS

0.4 A

0.2 1 R2=0,9985

0.0

0 2 4 6 8 10 12
conc (png/ml)
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2. melléklet: A harom ismétlésben meghatarozott FDA aktivitas értékei

Nyomas (mbar) Id6 (nap) Ismétlés lzl?gA/gatl;tl;‘;.l/t;l)s FDA;tllk; ;Vltas Bazsl;é\:lllsozﬁny
0 0 1 30,29 30,53 =
0 0 2 31,56 30,53 -
0 0 3 29,75 30,53 =
0 14 1 21,34 18,16 59,48
0 14 2 16,03 18,16 59,48
0 14 3 17,11 18,16 59,48
2 28 1 64,70 74,89 245,30
2 28 2 85,08 74,89 245,30
2 28 3 74,89 74,89 245,30
2 42 1 101,38 109,01 357,06
2 42 2 116,64 109,01 357,06
2 42 3 109,01 109,01 357,06
20 42 4 37,60 64,70 211,92
20 42 5 61,61 64,70 211,92
20 42 6 94,90 64,70 211,92
2 56 1 101,93 99,37 325,48
2 56 2 96,03 99,37 325,48
2 56 3 100,14 99,37 325,48
50 56 4 93,72 81,42 266,69
50 56 4 69,13 81,42 266,69
50 56 4 81,42 81,42 266,69
2 70 1 129,10 122,30 400,59
2 70 2 127,77 122,30 400,59
2 70 3 110,02 122,30 400,59
150 70 4 103,27 89,91 294,50
150 70 5 75,19 89,91 294,50
150 70 6 91,26 89,91 294,50
2 84 1 156,41 149,81 490,70
2 84 2 166,00 149,81 490,70
2 84 3 127,03 149,81 490,70
400 84 4 102,29 106,35 348,35
400 84 5 116,72 106,35 348,35
400 84 6 100,04 106,35 348,35
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3. melléklet: A vizsgalatok soran meghatarozott olajvisszatartds értékek, valamint az

azokbol szamitott viszonyszamok

Szerves

Szerves folyadék- Bazis- Lanc-
Nyomas | 1dé Ismétlé folyadék- . . | viszony- viszony-
smétlés . , | visszatartas , .
(mbar) | (nap) visszatartas 4tla szamok szamok
(VIV%) v /V‘i) ) (%) (%)
0 14 1 40,56 40,66 - -
0 14 2 40,42
0 14 3 41,00
2 28 1 37,59 36,70 90,27 90,27
2 28 2 36,23
2 28 3 36,29
2 42 1 36,10 35,58 87,51 96,95
2 42 2 35,45
2 42 3 35,20
20 42 4 29,18 29,42 72,36 80,16
20 42 5 30,00
20 42 6 29,08
2 56 1 35,78 35,22 86,62 98,98
2 56 2 34,91
2 56 3 34,97
50 56 4 18,04 17,62 43,33 59,88
50 56 4 17,61
50 56 4 17,20
2 70 1 35,49 34,98 86,03 99,32
2 70 2 34,73
2 70 3 34,72
150 70 4 12,08 11,74 28,87 66,62
150 70 5 11,87
150 70 6 11,26
2 84 1 35,54 35 86,07 100,05
2 84 2 34,80
2 84 3 34,65
400 84 4 8,51 8,22 20,22 70,04
400 84 5 8,30
400 84 6 7,85
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4. melléklet A gazkromatogrdfias vizsgalatok (GC-FID)

kromatogramjai

File mame : D:\23-10923\2301001.D File name : D:\23-10923\2701002.D
Dunasol 160/220 1  higitas 11-2/158 Sample name: Dunascl 1B0/220 2  higitas 11-2/159
VEGYES LAKOSSAGI Misc. Info : VEGYES LAKCSSAGI
26 Sep 20111 1l:4 using Acqmethod OLAJFR.M Acquired @ 26 Sep 20111 125:4 using Acqmethod OLAJFR.M
: 23 Vvial number: 27

2301001 DFIDIA () Responce, 2701002 DIFIDIA ¢

|
lm!
— |
ax00 ||
|
400000
380000 ‘
= |
soom |
: 320000
300000 | |
28000
260000
24000 | |
220000
200
IW:
g
3 = A,g, IO
40.00 4500 ] 30 00 4500
Baseline corrected, advanced TPH analysis Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100 Multiplier: 100
Background file: D:\23-1091612703033.D Background file: D:\23-1091612703033.D
File name : D:\23-10923\2801003.D File name : D:\23-10923\2901004.0
Sample name: Dunasel 180/220 3  higitas 11-2/160 Sample name: Dunasol 180/220 4  higitas 11-2/161
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGIL Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI {
Acquired : 26 Sep 20111 126:4 using Acqmethod OLAJFR.M Acquired 26 Sep 20111 127:4 using Acqmethod OLAJFR.M
Vial nurber: 28 vial number: 29
Rasponez_ 2001003 OFIDIA 1 Réapiae, 2901004.DFIDIA ¢}
430200
ool ||
4400
420000 |
400:00
200000
260000
3amoo | |
220000
200000
200000
260000
240000
220000
20000 | |
18000
1000
120000
1000
100000
52000
50000
o) g
o0 | g g
ol k5 o
Tz RN
Baseline corrected, advanced TPH analysis Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100 Multiplier: 100 d
Background file: D:}23-1051612703033.D Background file: D:}23-1091612703033.D
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File name : D:123-1092313001005.D

Sample name: Dunasol 180/220 5 higitas 11-2/162
Mise. Info : VBGYSS LAXOSSAGI
Acguired : 26 Sep 20111 128:4
Vial number: 30

using Acgmethod OLAJFR.M

Raspoisa_ 3001005 DIFIDIA &)

11

42000

AERRRRRRENEEE

12000

Tor

il

Rt s ¥ W0 aww 450

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Background file: D:}23-1091642703033.D

File name D:123-1092313201007.D

Sample name: Dunasol 180/220 7  higitas 11-2/164
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI
Roguired i 26 Sep 20111 130:4
Vial number: 32

using Acgmethod OLAJFR.M

Regorae 3201007 DEDIA (]

SERRRRRRRRRRRRRRRRRD

Baseline corrected, advanced TPH analysie

Multiplier: 100
Background file:

1\23-1091612703033.D
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File name : D:\23-10923\3101006.D

Sample name: Dunasol 180/220 & higitas 11-2/163
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI

Acquired : 26 Sep 20111 129:4
Vial number: 31

g

BERERRERRARE

o I101026.DFIOIA ¢}

ERRERE

i

LBEEEE

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Background file: D:123-1091642702033.D

File name : D:\23-1092313301008.D

Sample name: Dunasol 180/220 8  higitas 11-2/165
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI
Acquired  : 26 Sep 20111 131:4
Vial number: 33

2301008 DFIDIA 1

Rasponta_
22000,
250000
440000

42000

PRIBRREEEEES

Raseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Background file: D:\23-10916\2703033.D

using Acgmethod OLAJFR.M

using Acgmethod OLAJFR.M



File name Di%23-1092343401008.2
Mise. Info : VEGYES LAKOSSAGL
Aoquired 27 Sep 20111 12:4
Vial number: 34

Sample name: Dunascl 160/220 9 higitas 11-2/166

SN0 TFIDNA )

B
100

Baseline corrected, advanced TPHE analysis
Multiplier: 100
Background file: D:%23-10916\2703033.D

File name : D:%23-10%23\3601011.0

Sample name: Dunasol 180/220 11 higitaas 11-2/168
Misc. Info : VESYES LARDSGAST

Aequired ;27 Sep 20111 Z:d

vial number: 36

Reapenss B DDA
-
ARG
480000 |

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Muleiplier: 100
Background file: D:\23-10%18,2703033.0

using Acqmethed CLAJFR.M

uging Acqmethod OLAJER.M

s 00 207,
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File name ; D:\23-1092343501010.D

Sample name: Dunasol 180/220 10 higitas 11-2/167
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI
Aeguired 27 Sep 20111 1:4
vial number: 35

uging Acgmechod OLAJFR.M

Rirsperica ANHADFDIA L)

48poca

o

EEERERTNT

——

Baseline corrected, advanced TP analysis
Multiplier: 100
Packground file: D:\Z3-1091642703035.0

D:423-1092343801015.D
Dunascl 180/220 12 higitas 11-2/169
VEGYES LAKOSSAGL
27 Sep 20111 6=
38

File nams

using Acqmethod SLAJER.M

20018 BFIDIA L)

o

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Background Eile: Di\23-10916,2703033.0



Pile name
Sample name: Dunasol 180/2a20
misc. INfo : VEGYES LAKOS!
Aoquired @ 27 Sep 20111 7:4
Vial number: 3%

: D:%23-1092343901016.0
13 higitas 11-8/170

using Acgmethod OLAJER.M

Rasporas 0108 DAL [

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier:
Background £ile: D:\23-10916\2703033.0

D:%23-109234410101B.2
gGample name: Dunascl 1807220 15 higitas 11-2/172
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI
Acquired  : 27 Sep 20111 4
Vial number: 41

File name

using Acgmethod OLAJFR.M

Raspenen_ AT DFIDA

200 | |

Tira

Baseline corrected, advanced TEH analysis
Multiplier: 100
Background file: D:\23-10916%2703033.D
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=423-1009231400L017.D
14 higitas 11-2/171

File name
Sample name: Dunascl LED/220
Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGL

Aoquired 7 Sap 20111 &:4
Vial numbe: 40
Fosssanan_ 01017 DGR ()

Baseline corrected, advanced TPH snalysis
Maltiplier: 100
Background file: D:\23-10916\2703033.D

+ D:y23-109234,4201018.0
: Dunasol 180/220 16 higitas 11-2/173
Misc, [nfc : VEGYES LAKOSSAGL

Rogquired : 27 Sap 20111 10:4
Vial number: 4%

Respanse, AZD1018 DFIDIA ()
e | ‘

sonm)

e
=
=l |
400000 | |

s ||

350000

i

120000

_—
T —

CJEBEEE

T o

Baseline corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Background file: D:423-10916\2703033.D

s

using Acquethod DLAJER.M

[

uzing Acgmethod OLAJFR.M



File name : D:%23-1092314301020.D File name : D:423-10923%4401021.0
Somple name: Dunascl 180/220 17 higitas 11-2/174 Sample name: Dunascl 160/220 1B higitas 11-3/175
Mise. Info : VEGYES LAKDSSAGT Misc, Info : VESYES LAKOSSAGI
Acquired + 27 Sep 20111 11:4 uaing Acqmethod OLAJFR.M Acguired : 27 Sep 20111 132:5 uging Acgrethod CLAJFR.M
Vial number: 43 Vial number: 44
ABADFINA {4 SAOI0E DEA

snoscn |
3B0000 | ‘
osnos |
F0
|
G apacen |
S 260000
ZBOCCO m.
oo

e

;o w400

Baseline corrected, advanced TPH analysis Bageline corrected, advanced TPH analyasis
Multiplier: 100 Multiplier: 100
Background File: D:423-10816\2703033.0 Background file: D:\23-1051642703033,0
i s De433-1082342401002.D
File name ; D;\22-1052344501022.0 File name
S;mgle name: Dunasol 1807220 1% higitas 11-3/17¢ Sample name: Dunasel 1B0/220 20 higitas 11-2/177
Misc, Infa : VEGYES LAKGSSAGT Misc. Info : VEGYES LAROSSAGI
Acq“ixxed : 27 Sep 201lL 1Z1:5 using Acgmethod OLAJFR.M Aoquired 26 Sep 20111 13%:4 using Acqmethod CLAJI
Vial number: 45 vial number: 24
Rgporic, 401022 PAID1A ) Responoe_ VBTN H
dm! A
asccan aon000
anvain | e
420000 | 0000
AT0ce 400N
2000 | 2000
003 0000
2 | e
20000 2000
E 00000
R0 ARG
| 260000 |
24000 |

£
£
T s
Baseline corrected, advanced TPH analysis Qa;eii;t corrected, advanced TPH analysis
Multiplier: 100
Multiplier: 100 1
Backggound file: D:\23-1091642703032.0 Background file: D:\23-1081612703033.D
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Pils name
Sample name.
Mise. Info
Acquired
Vial number:

D:Y23-1092344601025.0 File pame : D:\23-10523%4701024.D

Dunasol 180/220 21 higitas 11-2/178 Sample name: Dunasol 180/220 22 higitas 11-2/173

VEGYES LAROSSAGT Misc. Info : VEGYES LAKOSSAGI

27 Sep 20111 122:5 uaing Acqgmethed CLAJFR.M Aeguired @ 27 Sep 20111 123:5 using Acgmethod OLAJFR.M
46 Vial number: 47

Rosporcs_ AGUICZEDFIDNA ) TG DDA
420000
420000

44000

420000

Tane

Baseline corrected, advanced TPH analysis Baseline corrected, advanced TPH analysis

Multiplier: 100 Multiplier: 100

Background file: D:\23-109L642703033.0 Background file: D:\23-10516%2703035.D

File name : D:\23-10923%4901028.D File nams 2 D:%23-1092345001029.0

Sample name: Dunasel 1B0/220 31 higitas 11-2/188 Sample name: Dunasol 180/220 32 higitas 11-2/183

Misc, Infe : VESYES LAKGSSAGI Misc. Info : VEGYES LAROSSASI

Acquired  : 27 Sep 201ll 127:5 using Aequethed CLAJFR.M Acquired 27 Sep 20111 128:5 using Acgmethod OLAJFE.M
Vial number: 49 wial number: 50

4901008 DFIDAA 1) 5001008 DEDIA ]

CE)

Baseline corrected, advanced TFH analysis Baseline corrected, advanced TFH analyais
multiplier: 100 Mulbiplier: 100
Background file: D:\23-1091Gh2703033.1 Background file: D:\23-10816%2703033.0
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5. melléklet: A gazkromatografias (GC-FID) mérések soran meghatarozott szerves

folyadékok osszetétele

Nyomas Kontroll Kontroll Kontroll
(mbar) Dunasol Dunasol Dunasol
1d6 (nap) 0 0 0 42 42 42
Ismétlés 1 2 3 1 2 3
Szénatom- Koncentracié pg/ml
széam
9 267,20 276,30 250,00 454,80 428,20 433,10
10 14455,20 15160,30 14830,70 19744,20 19128,40 18985,20
11 114997,10 119963,50 119119,30 135120,80 | 131277,60 | 130619,60
12 282787,90 293676,10 289559,80 303306,60 | 295335,60 | 294320,20
13 211700,40 219240,00 214108,80 210922,50 | 205484,60 | 204947,20
14 10155,30 10546,50 9916,10 10185,80 9905,50 9904,40
15 208,50 234,80 191,50 256,90 231,60 234,40
16 24,00 29,40 24,30 34,40 17,40 19,60
17 86,30 83,10 77,90 52,50 36,80 55,90
18 341,00 344,10 325,60 150,30 132,10 147,30
20 1884,80 1927,80 1842,20 656,20 622,60 632,30
22 3317,60 3271,00 3254,20 1106,10 1062,40 1081,90
23 1844,80 1892,20 1805,10 603,90 564,80 582,60
24 1819,70 1865,10 1767,40 587,40 563,10 572,00
26 3481,50 3576,90 3377,60 1107,50 1096,00 1093,60
28 3974,60 4069,90 3888,10 1246,30 1223,40 1233,20
30 6292,70 6464,50 6200,10 2010,40 1974,60 1974,30
32 8937,60 9232,00 8775,10 2872,20 2816,10 2082,40
34 9164,00 9504,50 8951,90 2957,30 2917,00 2880,80
40 23293,10 23491,60 21812,20 6872,20 7043,40 7234,90
Nyomas (mbar) 20 20 20 2 2 2
Id6 (nap) 42 42 42 56 56 56
Ismétlés 1 2 3 1 2 3
Szénatomszam Koncentracié pg/ml
9 473,40 467,10 444,50 367,00 166,50 356,40
10 19469,30 19648,60 18931,00 19301,80 18032,60 17672,70
11 131299,40 132393,60 | 128290,20 | 138104,20 | 128673,10 | 127909,10
12 294978,30 296607,30 | 289012,40 | 315630,60 | 293539,90 | 292406,40
13 208107,10 206810,60 | 204465,50 | 221832,80 | 206398,50 | 205052,90
14 10187,80 10013,90 10023,50 10430,30 9757,60 9810,70
15 241,60 244,00 235,40 227,70 268,10 209,50
16 16,50 27,60 22,00 25,20 43,40 14,10
17 23,20 48,70 39,80 91,90 78,10 54,30
18 112,00 143,50 127,00 291,20 225,10 177,60
20 606,50 617,50 588,00 1453,80 1034,50 844,80
22 1088,60 1107,30 1014,70 2529,90 1759,60 1476,10
23 589,50 590,30 556,30 1407,00 971,80 806,80
24 571,40 575,90 554,30 1386,00 956,50 795,20
26 1084,50 1104,10 1058,50 2665,10 1822,40 1521,10
28 1203,80 1244,30 1204,90 3034,10 2072,20 1735,40
30 1953,60 2007,00 1946,80 4827,70 3373,40 2814,20
32 2792,20 2855,00 2769,80 6876,60 4854,20 4028,90
34 2883,90 2959,60 2861,60 7056,00 4984,00 4164,80
40 6522,00 7410,10 6737,30 17454,20 10075,90 9764,60
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Nyomas (mbar) 50 50 50 2 2 2
1d6 (nap) 56 56 56 70 70 70
Ismétlés 1 2 3 1 2 3
Szénatomszam Koncentracioé ug/ml
9 351,20 351,20 351,20 375,00 430,60 360,40
10 17672,70 | 17672,70 | 17672,70 | 19622,40 | 20107,90 | 19060,60
11 128159,30 | 128159,30 | 128159,30 | 136700,10 | 138772,10 | 132881,30
12 292814,40 | 292814,40 | 292814,40 | 308148,50 | 311867,70 | 298610,20
13 205303,30 | 205303,30 | 205303,30 | 214369,80 | 216455,80 | 207196,50
14 9852,00 9852,00 9852,00 10249,90 10357,40 9849,50
15 232,40 232,40 232,40 228,50 221,60 179,30
16 30,00 30,00 30,00 58,30 27,20 33,00
17 48,20 48,20 48,20 28,50 34,60 42,70
18 172,20 172,20 172,20 95,60 127,10 126,20
20 840,50 840,50 840,50 474,00 598,20 588,70
22 1431,30 1431,30 1431,30 729,80 975,20 951,60
23 782,00 782,00 782,00 336,60 499,70 492,70
24 769,70 769,70 769,70 302,70 485,00 478,60
26 1471,10 1471,10 1471,10 535,20 899,90 906,80
28 1675,10 1675,10 1675,10 623,40 1013,10 1022,70
30 2699,10 2699,10 2699,10 1287,10 1740,30 1704,20
32 3855,50 3855,50 3855,50 2016,80 2521,30 2443,90
34 3993,30 3993,30 3993,30 2072,00 2605,10 2556,30
40 9362,70 9362,70 9362,70 2295,70 5037,70 5339,30
Nyomas (mbar) 150 150 150 2 2 2
Id6 (nap) 70 70 70 84 84 84
Ismétlés 1 2 3 1 2 3
Szénatomszam Koncentracio pg/ml
9 154,80 135,10 171,10 898,40 510,30 506,30
10 9254,00 9233,90 9037,60 34948,50 31239,20 30697,80
11 112573,00 113685,50 110553,00 209591,40 187544,20 184399,10
12 318426,00 | 321757,40 | 311897,90 | 365766,30 | 326369,00 | 320093,00
13 240380,40 | 242851,40 234719,00 | 200053,50 | 177641,20 | 174300,30
14 13464,40 13515,30 13082,90 12359,90 10762,20 10626,40
15 408,90 352,00 369,10 560,60 336,30 368,90
16 84,80 37,40 61,70 158,80 37,20 83,80
17 87,20 24,90 54,30 130,07 23,80 61,70
18 120,30 69,00 76,60 136,60 64,40 97,60
20 205,70 145,20 145,30 227,40 206,00 228,70
22 178,90 136,70 162,70 247,80 196,20 178,90
23 46,60 31,50 40,40 70,90 28,80 40,10
24 35,30 23,60 31,60 56,50 31,10 37,00
26 55,30 36,50 48,40 79,00 45,40 51,80
28 25,30 15,70 24,90 48,30 14,70 22,20
30 72,50 58,80 71,80 104,10 48,40 49,30
32 73,30 65,50 72,70 75,60 35,00 31,20
34 99,00 91,10 98,10 81,60 65,70 57,30
40 204,10 197,00 210,40 80,00 57,20 63,10
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Nyomas (mbar) 400 400 400
Id6 (nap) 84 84 84
Ismétlés 1 2 3

Szénatomszam Koncentracié pg/ml

9 378,60 275,90 435,10
10 23007,30 20694,30 26059,00
11 149871,60 153793,60 165963,90
12 303573,00 310244,30 310516,40
13 195256,10 189083,20 183504,80
14 9041,80 10812,70 9617,70
15 217,40 311,90 253,20
16 32,70 32,00 35,30
17 35,50 29,60 24,70
18 52,10 52,40 34,90
20 57,80 74,70 34,90
22 73,00 93,90 61,30
23 11,00 25,20 12,60
24 6,10 19,80 8,80
26 22,10 30,80 19,30
28 13,30 7,50 2,30
30 36,40 65,60 16,30
32 27,70 52,20 15,70
34 58,10 59,00 57,90
40 193,80 79,50 95,80
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6. melléklet: Az FDA aktivitas értékelésekor elvégzett egytényezds varianciaanalizis

eredményei
[Inku- | Alkalmazott Atlagos FDA Duncan-teszt Duncan-teszt
bacios id6 nyomas aktivitas L. .
(nap) (mbar) (ug Fl/g talaj/h) eredményei csoportkod
0 Kontroll 30,53+ 0,76 - -
(1égszaraz talaj)
14 Maximalisan 18,16 +2,29 18,16133 A
telitett
(0 mbar)
28 Alultelitett 74,89 + 8,32 64,70133 B
(2 mbar)
42 20 mbar 64,70 = 23,49 74,89000 B
56 50 mbar 81,42 £ 10,04 81,42400 BC
70 150 mbar 89,91 + 11,50 89,90844 BC
84 400 mbar 106,35 + 7,39 106.35111 C
Inku._b,f"cws Alkalmazott Atlag?s. F,DA Duncan-teszt Duncan-teszt
ido . aktivitas L. P
(nap) nyomas (mbar) (ug Fl./g talaj/h) eredményei csoportkodjai
0 Kontroll 30,53 +£0,76 - -
(légszaraz talaj)
14 Maximalisan 18,16 £2,29 18,16133 A
telitett (0 mbar)
28 Alultelitett 74,89 + 8,32 74,89000 B
(2 mbar)
42 Alultelitett 109,01 + 6,23 109,00867 CD
(2 mbar)
56 Alultelitett 99,37 £2,47 99,36711 C
(2 mbar)
70 Alultelitett 122,30 + 8,69 122,29511 D
(2 mbar)
84 Alultelitett 149,81 + 16,58 149,81244 E
(2 mbar)
Alultelitett minta Extraktoros mintak Alultelitett mintak
1d6 Atlag Duncan- 1d6 Atlag Duncan- | Idé Atlag Duncan-
(nap) teszt (nap) teszt (nap) teszt
csoportok csopo-tok csoportok
28 | 74,89000 AB 42 | 64,70133 A 42 | 109,00867 B
28 | 74,89000 A 56 | 81,42400 AB 56 99,36711 B
28 | 74,89000 A 70 | 89,90844 A 70 | 122,29511 B
28 | 74,89000 A 84 | 106,3511 B 84 | 149,81244 C
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7. melléklet: A 9-t6l 15 szénatomszamig terjedo komponensek nyomasértékenkent eltéro

értékeinek dsszehasonlito egytényezos varianciaanalizise

Nyomas (mbar) Atlag koncentraciok (ug/ml) Duncant-teszt csoportkéd
0 647132.6000 A
20 660781.5000 A
50 654385.3000 A
150 692007.5667 B
400 687637.2667 B
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KOSZONETNYILVANITAS

Szeretnék koszonetet mondani konzulenseimnek, Dr. Maké Andrasnak és Dr.
Csitari Gabornak a dolgozat elkészitéséhez nyujtott segitségért, Hernadi Hildanak,
valamint az Agrokémiai és Talajtani Laboratorium és a Mikrobiologiai Laboratérium
valamennyi dolgozoéjanak a vizsgalatok elvégzésében nyujtott onzetlen tdmogatasért és
nem utolso sorban B6dy Bernadettnek, aki a végso simitdsokban is nélkiilozhetetlennek

bizonyult.
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NYILATKOZAT

Alairasommal nyilatkozom arrél, hogy a dolgozat sajat munkam, a felhasznalt irodalmat

korrekt médon kezeltem, tovabba a munkamra vonatkoz6 jogszabalyokat betartottam.

Keszthely, 2012. marcius 20.

Somody Gergd Lajos
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