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Rovid dsszefoglalas

A szolubilizalészerek, mint a remediacios techn@kg adalékai javitjak a
szennye&anyagok deszorpcidjat a talajrél, ndvelik konceritit a talaj vizes fazisaban.
Ezzel névelik a remediaciés technoldgia hatékongséagyen az talajmosas, aktiv résfalas
technolégia, elektrokinetikus remediaci6 vagy ogida A biolégiai modszerek
(biodegradacio és fitoextrakcid) esetén is javuszannyedanyagok hozzaférhétége. A
tenzidek kozul azonban csak néhany alkalmas a régiédhatékonysaganak novelésére,
tobbséguk toxikus a talaj mikrofléra szaméra. Aadillextrinek nem toxikusak, biolebomldak,
meég a legjobb oldoképessempndom metilezefB-ciklodextrin is. Katalitikus hatast fejtenek
ki az in situ oxidativ folyamatokban. A reaktiv faakon viszont a tenzidekhez hasonldan
adszorbedalddnak, lefoglalva ezzel az aktiv helygpk részét. Megfelél (kis szubsztitacids
fokd) CD-szarmazék kivalasztasaval ez a hatasaszsithato.

Szolubilizaljak a remediacio egyéb adalékait, (lometabolitokat.

Ovatossagra int az a megfigyelés, hogy ezek alsitiaklészerek nemcsak a mikroflora és
egyes ndvények szamara teszi hozzafélet a szennyéanyagokat, hanem a magasabb
rendi allati szervezetek, pl. gilisztak szamara is.
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Szolubilizalo szerek a talajmosas hatékonysaganakowelésére és hatasuk a

keletkezo szennyviz biologiai artalmatlanitasara
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Az egyik legelterjedtebb talajremediacios techn@dg talajtdél szennyezett talajviz
kiszivattylzasa, megtisztitdsa a felszinen, magdzavezetése a talajpba (pump and treat). A
hidrofob szennyemnyagok kis oldékonysaguk miatt vizzel csak rendlkikis
hatékonysaggal tavolithatok el a talajbdl. Felltdta anyagok és ciklodextrinek
alkalmazaséaval a hatékonysag jetsen javul. Az 1. és 2. abra mutatja, hogyan hah ez
kétféle szolubilizald adalék.

1. &bra A tenzidek micellaképdés utjan szolubilizaljak a talajhoz kotott, nehlreze
deszorbealddd szennysmyagokat [1]

|

Ciklodextrin
zarvanykomplex

-

2. abra A ciklodextrin zarvanykomplex kéjpise révén szolubilizalja a szennyazyagot

Robbandszerrel (hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5azim, RDX) szennyezett talaj mosasara
hsznaltak kulonbdz anionos tenzidek (Na-dodecil szulfat, Na-lignogmat, lignisol) és
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ciklodextrinek (hidroxipropil-béta-ciklodextrin, HFCD, metil-béta-ciklodextrin, MeBCD)
1%-o0s oldatat. A tenzidekkel a vizhez keépest 102s2eres mennyiségrobbandszert
tavolitottak el, HPBCD-vel 2,4-szerest. A ciklotlex nem volt ugyan sokkal hatékonyabb a
tenzideknél, de nem kévetkezett be hidrolizis, raitenzides mosas esetében [2].

Anilinnel, benzollal, tiofénekkel és PAH-vegyulekek régéta szennyezett talaj mosasakor
a tenzid (Triton X-100) segitseégével lehetett ddbly szennyamnyagot kinyerni (660% a
vizhez képest) [3]. BCD és HPBCD oldata (ugyancsak 1%-0s) 237 és 265Bttanzid
(ramnlipid) 400%, a humin anyagok 566%-ot eredmgtgle A tenzid azonban jeléisien
rontotta a talaj 6kotoxikoldgiai tulajdonsagait, @smosolé bioldgiai tisztitasat iséeen
gatolta.

A metil-parathion novényvédzerrel szennyezett tale’
mosasakor azt figyelték meg, hogy a nem ionos dekz(Brij ﬁ
35, Tween 80) jelefis mértékben adszorbealédnak a talaje CH3O"“"P—04©7NO2
és ezzel akadalyozzak a metil-parathion transziaatialajon CH3O/
keresztil. A HPBCD, bar valamivel kisebb szolulgili
képesséfy nem adszorbedlodik a talajon [4].

Ahogy a tenzidek kdzo6tt van kilonbség szolubilizédpességiikben, lebonthatosagukban,
toxicitasukban és abban, hogy mennyire adszorbedlkod talajon, a kulonféle ciklodextrin-
szarmazeékok is eltéen viselkednek a talajban. Szolubilizalo képesséamgiikendje altalaban
az, amit a fenantrén esetén a 3. abra mutat: alemedti B-ciklodextrin legtdébbszor
hidroxipropil-szarmazéknal valamivel hatékonyablz (&igg a metilezettség fokatal,
kUlonb6d gyartdk kiulonboé metilezettség termékeket &rulnak, de a hidroxipropilezett
ciklodextrinek kozott is lehet kilénbség a gyarkalz6tt), €és mindkedt jelenttsen megéizi
a nem modositoft-ciklodextrint [5]. A ciklodextrin-szarmazékok biedradalhatésaga éppen
forditott sorrendet mutat [6].
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3. dbra Fenantrén eltavolitas hatasfokszinkatrannyal régota szennyezett teréiletr
szarmazo6 PAH-tartalmu talajbol kulénoaklodextrin-féleségek vizes oldatat alkalmazva
extrahaldészerként [5]
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A két szarmazék kodzotti valasztast a teljesitméasohldsaga miatt gyakran az ar donti el,

bar ez is gyarténkent eltetehet. Az 1. tablazat a Wacker Chemie 2006. é5.260i arait

mutatja 6sszehasonlitva a Tween 80 (VWR, Auszérayal.

1.tAblazat A ciklodextrinek és egy szintetikus tdrézai

A szolubilizalészer neve | ROovidités| Minéségeg Kiszerelés Ar/kg
egység | szolubilizalészer
Béta-ciklodextrin BCD techn. 200 kg 5,50 EUR
Hidroxipropil- béta- HPBCD techn. 200 kg| 20 EUR (2006
ciklodextrin 40%-0s
lGgos oldat*
Random metilezett béta-| RAMEB techn. 400 kg 18 EUR (2006
ciklodextrin 50%-o0s oldaf 37 EUR (2007
Polioxietilén(20)szorbitan- Tween 80  Szint. 11 32 EUR
monoeleat

*A technikai mirségi HPBCD oldata azért ligos, hogy a befetdést megakadalyozzak. Sajat
tapasztalatbdl tudjuk, hogy a RAMEB 50%-0s oldaiadan adalék nélkil énmagaban elall legalabb 5,évig
ennek ellenére 1¢dg/L Kathon neii izotiazolon tartdsitdszert tesznek az oldatba.

A trikloretiléen és perkloretilén oldasakor is a RAR bizonyult a leghatasosabbnak. Az
oldéhatas sorrendje [7]:

RAMEB > HPBCD > CMBCD > SBCD.

A karboximeti-BCD (CMBCD) esetén egy kisebb és emgyobb szubsztiticiés foku
terméket is kiprébaltak. Kiderilt, ha kevesebb absztituens, nagyobb az oldéhatas. A
szulfatdlt BCD (SBCD) molekulanként 14 szulfat-osdpt tartalmaz. Ez a nagy
szubsztitaciés fok mar kedvétien a komplexképzés szempontjabal.

Amerikai kutatok Uzemi kisérletben is bizonyitottélogy j6 hatasfokkal tavolithatok el
klérozott olddszerek (trikloretilén, tetrakloretilgHPBCD alkalmazasaval (ez az un. ,sugar
flushing” technolégia), ahogy éiraz ebz6 évi tanulmanyunkban részletesen hirt adtunk [8].
Az egyebként jobb szolubilizalé képességetil{3CD helyett azért valasztottdk a HPBCD-t,
mert az kevesbé fellletaktiv, nem keletkezik endQ].

Vegyes szennyédédi (nehéz fémmel és PAH-vegylletekkel vagy klérozott
szénhidrogénekkel) szennyezett talaj esetében aekiggh soOképzéssel, a szerves
szennye&anyagokkal zarvanykomplexképzéssel kolcsonhatadipd karboximetil-BCD
(CMBCD) bizonyult hatasosnak némely kisérletbenf1d Nehézfémet és PCB-t egyarant
tartalmazo6 talajpan a RAMEB és kis mennyiségDTA egylttes alkalmazasa vezetett
eredményre: haromszor ismételve az ultahanggalesegktrakciot a PCB 76%-at és a Cd,
Cu, Mn, Pb kozel teljes mobilis hanyadat sikerliivolitani [12].
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Bioldgiai szennyviz-tisztitas szolubilizalé szgeddnlétében
Tenzidek alkalmazasaval poliaromas szénhidrogéR&K) gyorsan kivonhatdk a talajbdl
[13,14], azonban a keletk&ztoxikus PAH-vegylleteket és a sokszor ugyancexikis
tenzideket tartalmaz6é szennyviz artalmatlanitas&yg rkell oldani. Az artalmatlanitas
lehetséges modja a bioldgiai kezelés olyan esetekhikor a tenzid kevésbé toxikus. llyen
pl. a Tween 80 (képlete a 4. abran) és polioxiefil®)lauriléter, melyek jelenlétében 3-5-sz6r
gyorsabban oxidalodik az antracén, pirén, benzofajpfehér rothaszté gombak hataséara
[15], majd az oxidalt vegyliletek gyorsan lebomlarmads mikrobialis folyamatok soran.

HO{CH2CH Oy, QOCHZCHQ)XOH

-~

CH{OCHZCH2),OH flill
CHa0 —(CHoCH 2014 ~CHaCH4 0 —C —CHa [ CHp)s CHa CH =ZCH CHa (CHolgCH4
Sumofw +X+y+7 =20

4. abra A Tween 80 (Polyetilén glikol szorbitan rooleéat) képlete

A tenzid szerepe az oldékonysag és ezzel a biolhgezaférhaiség novelése [16]. Egy
masik kisérletben fenantrén, pirén és benzo[a]p@@¥b-at lehetett eltavolitani tenzidet és
PAH vegyuleteket tartalmazé vizes oldatbdl részheologiai oxidacidéval részben
adszorpciéval Phanerochaete chrysosporiurgombatenyészet alkalmazasaval [17]. Az
immobilizalt mikrobakat és nagy fellldt poliuretdnhab szorbenst alkalmazo eljaras elvi
sémaja a 5. abran lathaté. A Tween 80 az irodaleerird biodegradalodik, igy ennek
alkalmazasa nem okoz sulyos kérnyezeti artalmat.
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5. abra A talajmoséasbdl szarmaz6 mosolevek artinitdsara szolgald, a bioldgiai
oxidaciot es adszorpciot kombinalo eljaras sematijra. 1. PAH-tartalma mosoélé, 2.
Gyiijtotartaly az elfolyoé szennyviznek, 3. légkondenzdgséq, 4. forgod bioldgiai kontaktor
nagy fellleti poliuretanhab tanyérokkal, 5. elektromos motolegs#iro, 7. légaramlas-

mé, 8. leve@gpumpa, 9. visszaforgatottitéviz [18]
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Japan kutatok dolgoztak ki olyan talajtisztitagamdst, melynek ets |épéseként CD
oldattal szuszpendaljak a talajt, eztiaisszuszpenziét gyurogéppel intenziven keverik, majd
elvélasztjak a szenny&anyag/CD (a k6zolt példaban bifenil/HPBCD) kompleteatalmazo
vizes talajkivonatot, és ezt bioldgiai szennyvizkégnek vetik ala. A HPBCD nemcsak a
kivonds hatékonysagat noveli kb. 3-szorosdra a @Rih kivonathoz képest, hanem a
biologiai lebontast is felgyorsitja (6. abra) [19].
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6. abra A talajbol kimosott bifenil biodegradaciéjaven iszappal aerob kérilmények
kozott vizes talajmoséas és HPBCD oldatos (HPBCPHAiifmolarany 10-szeres és 50-szeres)
talajmosast kovéen. [19]

Ipari teriletbl szarmazd régodta klorozott szénhidrogénekkel sgratt talaj mosasa
soran keletkezett 1% tenzidet (Triton X100), cildettint (BCD-t és HPBCD-t) vagy
biotenzidet (Ramnolipidet) tartalmaz6 vizes oldatdkiodegradacidnak vetették ala [3]: N és
P adagolasaval beallitottak a 100:5:1 C:N:P aramgjd 20 °C-on inkubaltak az oldatokat
63 napig. A 7. 4bra mutatja a biolégiai kezelesibassagat. A szintetikus tenzid mérgaz
mikrobakra, oldataban nem torténik szamditbiodegradacio. Az adalékot nem tartalmazo
vizes talajextraktumba gyakorlatlag nem extrahtdkd a kivalasztott klérozott
szénhidrogének és policiklikus vegyuletek, ezébofalasuk sem volt megfigyellietAz
extrahalédott nem klorozott és nem azonositott gk lebomlasabdl adodik az 6sszes
szennyedanyagra vonatkozo kozel 20%-os biodegradacio. A B&dalizalja egyes
komponensek biolégiai lebomlasat: a pentaklérbegzsotlimetilszulfon 100%-ban lebomlik
BCD oldatban. Teljes lebomlast a tobbi adalék esetem észleltek. A hidrofil HPBCD
jelenlétében ugyanezen komponensek kisebb mértdidratottak.
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O pentakléranilin H tetraklorbenzol O pentaklérbenzol

DO difenilszulfon B 7H-benz-antracén-7-on DO binaftilszulfon

W osszes

7. abra Az adalékokat 1%-ban tartalmazé mosooldatt&sa a biodegradaciora egyes
kivalasztott komponensre és az dsszes gazkrométogidmeérhed szennyedanyagra nézve
régota szennyezett ipari terltdtszarmazo talaj esetén (ref 3 adatai alapjan)

Nem talaltunk irodalmat a ciklodextrinek és tenkitdotenzidek egyittes alkalmazasardl.

Felteheben lerontjak egymas hatasat, mert a ciklodextritereziddel képez komplexet a
szennyedanyag helyett.

Ciklodextrinek a huminsavak helyett és mellett

A huminsavak a sejtek pusztulasakor a biomolekfékérjék, lipidek, szénhidratok)
bomlasakor keletkeznek. Kelatorként és detergensksalkednek. Karboxil-csoportjaik sot
képeznek a talaj fémionjaival, detergensként degiszerves szenny&myagok beoldodasat

a talaj vizes fazisaba, vandorlasukat a talajbayy. IEhetséges variacio képletét mutatja a
8. abra.

HC=0
COOH  COOH Y
_L _J Ho COCH (HC-OM];  (ooper) H o
A i N R—CH H "?{I =0 E[ *ﬁi COOH
A | F o] i S
| N ,n_“‘ o % &% o B g a] g
x " N I J ] T
o Y L = = Seew T TTI
OH OH _J_.-' '_:,_ 0, A,_[_‘;, _?:\_ e = B, ey cooH
1Y rid wn, F- W \ -
4 — B AT
a NH — |
i a OH
R—CH .
C={ (pegtice)

i
biodet structare of humic ackd (Steverson 1552) '

8. abra A huminsavak szerkezeti sémaja
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Parathion és paraoxon peszticidek (9. abra) hidsali o
huminsavak jelenlétében gyorsalCD jelenlétében a parathion o /O/Nio

Page 9 of 24
||

gyorsabban, a paraoxon lassabban hidrolizal, azéréelt /\O//P\O
komplexképzési hajlam miatt [20]. Q

Huminsavak és ciklodextrinek egyuttes jelenléternga egymas
hatasat: a cirkularis dikroizmus vizsgalatok szeenhuminsavak
megakadalyozzak, hogy a ciklodextrin komplexet kepe a

peszticidekkel [21]. Felteh&n kompeticiéo all fenn (a peszticid 9
komplexalodhat a humin savakkal is €s a cikloder#il is illetve a o Nogr
peszticid és a huminsav versenyeznek a ciklodexyiimiert). A /\O//FI’\O/O/

ciklodextrinek pH-tol flig§en stabilizalo vagy katalitikus hatast Q
fejthetnek ki [22]. Ugyanakkor fotokatalitikus hatanutattak ki: a >
foszfor-tartalma  novényvédzerek fénybomlasa felgyorsul

ciklodextrinek jelenlétében [23]. 9. abra Parathion (fent)

és paraoxon (lent)

A diklofop-metil névényvédszer hidrolizisét vizes oldatban és talajszuszidezri a
huminsavak gatoljak a ciklodextrin katalitikus vaggtlo
hatést fejthet ki attdl fudgn, milyen ciklodextrin-féleséget

\@ /@“ W)LOCHs hasznalunk milyen korilmények kozott [24]. A metil-

CHy ciklodextrinnel formulazott novényvédzer stabilabb,
gyorsabban oldddik, és kevéesbéddik meg a talajon [25].

Fava és munkatarsai a ciklodextrinek szolubiliZéépességét dsszehasonlitottdk humin
anyagokkal, egy tenziddel (Triton X100) és egy dmaiddel (ramnolipid) egy tipikus
szennyezett talajt hasznalva (10. abra) [3].

160.0 -
140.0 -
120.0
100.0 ~
80.0 -
60.0
40.0
20.0

_ m|

viz Triton X100 BCD HPBCD Ramnolipid Humin
anyagok

©
o
|

Kioldott szennyez 6anyag a tenzides
kezeléshez képest (%)

O pentakl6ranilin H tetraklorbenzol O pentaklérbenzol O difenilszulfon
B 7H-benz-antracén-7-on Obinaftilszulfon B Osszes

10. abra Az adalékokat 1%-ban tartalmaz6 mosodidaitekonysaga a tenzid (Triton X-
100) oldatéhoz képest egyes kivalasztott komporedsaz 6sszes gazkromatografiaval
meérhet szennyedanyagra nézve régota szennyezett ipari tefillsparmazo talaj esetén (ref

3 adatai alapjan)
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A humin anyagok bizonyos komponenseket a szintstitenzidnél is hatékonyabban
oldanak le a talajrél. A ciklodextrinek kevésbééhkamnyak. Erdekes modon a sZidzem
tapasztaltak szamottékulonbséget a vizben rosszul oldd@@iklodextrin BCD) és a jol
oldédo hidroxipropil-szarmazéka (HPBCD) kozott.

Boving és Brusseau kisérletében is hatékonyabbspétbek bizonyult a trikloretilén
kioldasara a huminsavak oldata a metil- és hidrogid-3-ciklodextrin oldatanal [26].

Maguk a huminsavak is komplexalédhatnak ciklodexti, amit elektroforetikus
viselkedésiik megvaltozasa, az dnaggregacio cstg&aenatat [27, 28].

Adalékok hatasa a talajban lezajlé természetes biedradaciéra

Hozzaférhefséget javitd adalékok: tenzidek, biotenzidek, dikdrinek

Abban az esetben, amikor a biologiai hozzafédeéy hatarozza meg a természetes
biodegradacio sebességét, szolubilizaloszerekkélhgjuk azt. A szintetikus tenzideknél
elonydsebb lehet a biotenzidek alkalmazésa. Ezek aobitdgiai uton, olcsén édllitott,
természetes fellletaktiv anyagok a szintetikus idekkel szemben kdnnyen
biodegradalédnak, A&ltalaban nem toxikusak. A tahagdiacios technoldgidkban
kétféleképpen alkalmazhatok: kivéllbeadva vagy in situ &llitva.

A 11. abra egy olyan példat mutat be, amikor a Ré&gyuletek 3 honap alatt @fttek a
talajbdl a biotenzid adagolas hatasara, viszontetikus tenzidet alkalmazva a kezdeti PAH-
koncentracié megkétszeraltt, és ez alig csokkent a kezelés 3 honapja @8 A
szintetikus tenzid tehat jobban mobilizélta a syempdést, de ennek a toxikus tenzid
adaléknak a jelenlétében jelésen lelassult a biodegradéacio. Ennek tovabbi vgszél
remediacio sikertelenségeén kivil, hogy a mobilidétd szennyezanyag a talajvizbe kerdl,
és szétterjed [30].

Egy mésik kisérletben a sophorose lipidelsseditik szénhidrogének és klorozott
szarmazékaik, igy a metalochlor (2-kl6r-N-(2-etitr@tilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)-
acetamid), 2,4-dikl6rfenol, egyes PAH-vegylletabdegradaciojat (12. abra) [29].

Mind PCB, mind PAH vegylletek esetében legtobbsadnozzaférhéség a limitald
tényed. Tenziddel vagy ciklodextrinnel lehet javitani BzE81, 32]. A tenzidek azonban
tébbnyire toxikusak és altalaban nehezen bomlaeak talajban [31], ezzel szemben a
ciklodextrinek nem toxikusak és a szubsztituense@matol és midségébl fliggd
sebességgel lebomlanak [6].

Tal nagy (cmc feletti) tenzid-koncentraciéo viszogétolhatja pl. a benzo[a]pirén
lebomlasat (toxikus a mikrobakra) [44].
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11. abra A biotenzid (fekete) jelenlétében felgybess PAH-vegyuletek biodegradacioja a
kontroll (adalék nélkili, kozépszirke) kisérletk@pest, a szintetikus tenzid (halvanysziirke)
csak mobilizalja a szennyganyagot [29]

A PAH vegylletek hozzaférhigégének javitasara a fellletaktiv hatasu, szintén
biodegradalhatd ciklodextrint is lehet alkalmazaPBCD jelenlétében a fenantrén nagyobb
sebességgel bomlott le aerob baktérium kultird8a], [maltozil-ciklodextrin jelenlétében
pedig a fluorén biodegradaciojanak gyorsitasatk it kilonféle gombattrzsekkel, pl.
Absidia cylindrosporaérzzsel beoltott iszapallagu talajban [33]. Aladextrin legnagyobb
elonye a tenzidekhez képest, hogy nem toxikus és gradélhato.

Laboratoriumi  kisérletekben PAH-vegylletekkel ésolekkal szennyezett terulétr
szarmaz6 talajokban a HPBCD (és esetleg tapanyagdisa jeledsen javitotta a
biodegradaciot [34].

Sajat kisérleteinkben a HPBCD-nél jobb oldéképessemdom metilB-ciklodextrint
(RAMEB) alkalmaztuk dizelolaj, transzformatorolajs épakura biodegradaciojanak
gyorsitasara kulonbézmesterségesen szennyezett talajokban és szernnyeddétekél
szarmaz6 talajokban [35, 36]. Szabadftldi kiséeletbis demonstraltuk a RAMEB
hozzaférhdiséget javitd hatdsat [37]. Ezeket az eredményeketvad évi jelentésiinkben
részletesebben 6sszefoglaltuk [8].
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Ve

Biodegradacio anaerob (Fe-redukald) kérulmeényeloktz

A vas a leggyakoribb elektron-akceptor a talajbéontos szerepet jatszik a PAH-
vegylletekkel szennyezett talajok természetes rgmiéd folyamataiban. A biodegradécio
sebessége szempontjdbol mind a vas mind a PAH-leigkl hozzaférhésége
kulcsfontossagu. Utdbbiak hozzafédstgét HPBCD-vel lehet ndvelni: noveékWHPBCD
koncentracié alkalmazasaval egyre jobban mineidliié a fenantrén (13. abra) [38]. A
mikrokozmoszokban megallt a degradacio. Ezt azagyaradzzak, hogy a tul nagy HPBCD
koncentracié kényszeriti a mikrobékat, hogy a HPB&IDtasaval kezdjenek foglalkozni a
fenantréné helyett. EQy masik lehetséges magyaszaaint, ha sok HPBCD van jelen, a
komplexalas megvédi a bezart molekuldkat a lebddilamert azok mar nem lathatok a
mikrobak szamara, hasonléan, mint a tenzidek eseténc feletti koncentracioknal.
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13. abra A HPBCD koncentracié hatasa a fenantréemalizaciojara anaerob
mikrokozmoszban [38]

Kometabolitok

Bifenil adalék hatdsara megra poliklérozott bifenilek (PCB) biodegradaciojdajban
[39]. A bifenil felteheten a PCB-degradalé enzimek szintézisét és a bamittdumok
novekedését segiti [40], mégsem idedlis segédaaydg situ remediacids technolégiaban,
mert toxikus és draga [41].

Sok mas vegylletet is teszteltek. Donelly szepstdaul a naringin és a kumarin segitik
nemcsak a specialis bontobaktériumok novekedésé BCB-metabolizmust is [40]. Mas
kutatok a borsmenta-extraktumot talaltak hatdsosamakAroclor 1242 bontdsaban [42],
melyben feltehéien a kometabolizmust indukalo karvon az aktiv kongps. Narancshéjjal,
eukaliptuszlevéllel, feritiivel és borostyanlevéllel elkevert talajokban 6 lpbakatt teljesen
lebomlott az Aroclor 1242 szennygies [43]. A hatdbanyagokat nem azonositottak, de azt
feltételezték, hogy a ndvények masodlagos metgdiolipl. naringin, kumarin, limonén,
karvon) stimulaljdk a PCB-degradald enzimeket. Ezmk adalékok sokkal inkabb
kornyezetbaratnak tekinttigt, mint a bifenil.

Erdekes, hogy a benzo[a]pirén lebomlasa lelassal, ah kiséf szennyeganyagok
(fenantrén, fluorantén, antracén, pirén) elfogyredeknek a mikrobdk szamara szénforrast
jelent anyagoknak a pétlasa utan Gjra felgyorsul a bicatirio [44].

Ciklodextrin és mas adalékok egyuttes hatasa a biedradaciora
Fava és munkatérsai szerint bifenilt és kulonfééodextrineket, pl. HPBCD-t égCD-t
[45], valamint RAMEB-et [46] egyutt alkalmazva andkivil nehezen bomlé PCB-k

V4

Csak HPBCD adalékot alkalmazva nagy mértékhiharmagasabban klorozott bifenilek
lebomlasa dleg a kisebb szerves anyag-tartalma talajpan végaboratériumi
mikrokozmosz kisérletekben, bifenillel egyitt atkakzva ez a hatas nem jutott érvényre,
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viszont csOkkent az alacsonyabban klérozott biédnibiodegradacidja a csak bifenil
jelenlétében kapott eredmeényekhez képest [47].tAsh@z amugy konnyebben hozzaféfhet
alacsonyabban kl6rozott bifenilek esetén azzal ma@gzak, hogy a HPBCD, mint C-forras
elvonja a baktériumokat a PCB bontastol, visszdészoa PCB-bontd enzimekikodesét,
mig a nehezen hozzéaférbenagasabban klérozott komponensek esetén a HPBOEtak
hozzaférhdiség-ndvekedés a fontosabb hatas. Ennél Iényegeselahet, hogy a HPBCD
komplexet képez a bifenil adalékkal, elvonva emield a két adalékot attdl, hogy a magaban
megfigyelt hatasat kifejthesse (a bifenil bezarexdsbé hatasos, betdltve a CD Ureget, az
sem tudja mobilizalni a PCB komponenseket).

Ugyanebben a kisérletsorozatban HPBCD és ndvéagieéradalékok (naringin, kumarin,
limonén, izoprén és karvon) egylttes hatdsat isgaltdk. Mikozben ezek az adalékok csak
onmagukban nem mutattak jelésthatast, HPBCD-vel egyitt szinergizmus |épett Ael.
kisebb szervesanyag-tartalmi talajpan 55-85%-k&kekedett a PCB lebontads karvon és
HPBCD egyutt alkalmazasakor ahhoz képest, mint amdsak karvon volt jelen azonos
koncentraciéban [47]. Ezek a ndvényi adalékok implexet képeznek a ciklodextrinnel,
ezek a komplexek azonban kisebb stabilitasuak, rairifenil komplexe [48], igy a
komplexdlas nem  blokkolla az adalék hatdsat, haneoldékonysaganak
(hozzaférhdiségenek) javitasaval éppen segiti. A kisebb stabifniatt a ciklodextrinireg is
csak atmenetileg foglalt, igy kifejtheti hozzaféttsegnovel hatdsat a PCB komponensekre
is.

Erdekes tovabbi megfigyelés, hogy HPBCD hatasargvaimzott a baktériumflora
Osszetétele is, amit PLFA (phospholipid fatty aridealizissel kovettek. A Gram-negativ
baktériumokban 6tt a 18:In7c, és a Gram-pozitiv baktériumokban csotkkent aell@rés

“ sz

javité bifenil esetében nem mutattak ki valtozastikroflora 6sszetételében [47].

Fitoremediacid

Diklor-difeniltrikloretan (DDT) és ennek kevéshé okbzott metabolitja:  diklor-
difenildikloretilén az egész bolygon elterjedt psrrens novényvészerek, nagyon nagy a
Kow értékik, efsen adszorbealdédnak a talajon. A fitoremediacio egyszei, viszonylag
olcs6 megoldas lehet az ilyen talajok remedidlasérailyen nagy K. értéki anyagokat
altalaban nem veszik fel a noévények, de egyes oukkajok akkumulaljak (a
biokoncentraciés faktor 5-30 is lehet). Tenzidgleiton X-100, Tween 80), egy biotenzidet
(ramnolipid) és BCD-t adtak vizes oldat formajalzaitalajhoz Ultetés &t [49]. Az egyes
szolubilizdloszerek hatdsa cukkini-fajtanként kbléz volt, pl. a BCD kb. felére
csokkentette kétfajta cukkini esetén a fitoextrakcmig egy harmadik fajtanal (Raven)
megharomszorozta. A vizsgélat arra is felhivta @ydimet, hogy ugyanezek a
szolubilizaloszerek megnovelték a DDT/DDE konceritta gilisztdkban H.fetidaésL.
terrestrig. Ez az eredmény a fitoextrakcio veszélyeire figyeztet.

PAH vegyiletek fitoextrakciojat segitettéb el talaj kezelése BCD-nel, a széjanévényben
megrétt a PAH-koncentracié (ugyanakkor a talajban a égrddacio is felgyorsult) [50].
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Ciklodextrin és mas adalékok egyuttes hatasa in sitoxidacios folyamatokban

A talajbdl kimosott pentaklorfenol (PCP) artalmaitasanak egyik lehetséges maddszere az

oxidacio elektrokémiai utom situ generalt hidroxil-gyokok segitségével. A hidrogiékok
az alabbi egyenlet szerinti folyamatban keletkeznals(ll) ionok és hidrogénperoxid
reakciojaval:

FE* + H,0,  ~ F& +OH +OH

A Fenton reakcioban keletk&zhidroxil-gyokok a PCP-t kis molekuldju savakka,
elsssorban oxalsavva alakitjak, a gyors deklérozagaimlatban szervetlen (eletkezik.

A kimosas hatasfoka jeleisten javul CD alkalmazéséaval (pl. 0,7% HPBCD old&ta-
szereseére a vizhez képest), és a CD jelenléteiggaasPCP degradaciojat is (0,7% HPBCD
oldattal 3-szoros bomlasi sebesség a talajextrdddniy ugyanakkor a CD is reagal a
hidroxil-gyokokkel, ugyanugy lebomlik az elektraizsoran [51]. A reakcio valésdileg
CD/szerves szennyé&anyag/Fe terner komplexképzéssel valdsul meg.

Hasonlé mechanizmust sikerilt igazolni PAH és PCGigwiletek degradacioja esetén
CMBCD jelenlétében (14. abra) [52, 53] és trinibtabl esetén RAMEB jelenlétében [54].

120 -

100 T

80

60 -

40

Bomlatlan PCB (%)

20

o N == [ 3

0 4 6 8 10
CMBCD konc. (%)

14. abra A PCB bomlas mértéke a karboximetil-BCdemtracio fliggvényében egyszeri
vas és hidrogén-peroxid adagolas utan [52]
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A Fenton reakcié alkalmazasakor BCD és / a f—_ d
karboximetil-BCD  egyardnt  segiti a /
szennye&anyag oxidacigjat, mert N
komplexélas réveén fizikai kozelségbe hozza a X} o 4 .
Fe-HO,-szennyeganyag egyuttest (15 abra). v CH-O—CH,

Huminsavak jelenlétében lassabban megy 15.abra A karboximetil-BCD-vel
végbe a reakcid, de a ciklodextrinek kivédik a  katalizalt PCB bomlas mechanizmusa
huminsavak géatl6 hatasat. vas és hidrogén-peroxid adagolassal

Hidrogén-peroxid helyett perszulfatot alkalmazvaFet* ionok hatasara reaktiv $O
gyokok keletkeznek, melyek a vizben oldott kloroz=énhidrogéneket pl. TCE-t, PCE-t
oxidaljak. A reakcioét gyorsitani lehet HPBCD adagdlval, mely szolubilizalja ezeket a
szennyedanyagokat [55].

Vas(lll)-porfirin komplexek katalizaljak a klorfefak oxidaciojat ezzel modellezve a
peroxidaz és lignaz enzimek oxidativ hatasat. Bsukt miatt alkalmazhatdéak remediacios
technolégiak soran. Megfigyelték, hogy ezek az @&gids folyamatok felgyorsulnak
huminsavak jelenlétében. A huminsavak hidroféb &d@hhatasok révén szupramolekularis
rendszereket alkotnak, melyekben specialis hidr&d@ibhelyek alakulnak ki, ahova mind a
vas-porfirin mind a pentaklorfenol (PCP) &dnhi képes. Ennek a geometriai kozelségnek a
kovetkezménye a katalitikus hatas [56]. Mas r@ssmert az, hogy a ciklodextrinek képesek
komplexdalni a fenil-porfirineket [57] is és a PCHS8] is. Mivel a huminsavak is sok
poliszacharidot tartalmaznak, a ciklodextrinek glkalmazhatéak az egyébként nehezen
vizsgélhato, talajonként kulonb®z huminsavak modellezésére. A hidroxipropil-béta-
jelenlétében & a PCP konverzigja, mutatva, hogy a CD val6ban hhexiea huminsavak
hatasat [59]. Kulonbdizciklodextrin-féleségeket dsszehasonlitva a humeilgaoz hasonléan
hatékony katalizatornak bizonyult a hidroxipropdrgma-ciklodextrin (HPGCD), ennél is
hatékonyabb volt a HPBCD [60]. A magyarazat nenelgsorban a PCP megkdtésében,
hanem a vas-porfirin 6naggregacidjanak gatlasabglvanul meg. Ez az aggregacios
folyamat intermolekularis dnoxidaciohoz vezet oly@nméket eredményezve, amely mar
nem katalizalla a PCP oxidaciéjat. UV fotometriagrések igazoljak, hogy mind a
huminsavak, mind a ciklodextrin (élsorban a HPBCD) komplexaljak a vas-porfirint, és
ezzel megakadalyozzak ezt az dnoxidaciot.

Ciklodextrin a reaktiv résfalas technologidkban

Finoman eloszlatott O-vegyeérigkasat tartalmazé reaktiv résfalat helyeznek ellawiz
aramlasanak iranyaban oly médon, hogy a szeraygag reagaljon a vassal. A kezelési
zbnaban a talajvizben I&\wszerves szennyéanyag degradalddik, pl. a trikloretilén (TCE)
dehalogéneiik a vasfal felszinén. A reaktiv résfalak hatélsagat limitalja a klérozott
vegyiiletek kis oldékonysaga. Evtizedekig tarthat @gilet megtisztitasa, mert tdl lasst az
anyagtranszport a kezelési zonéba.

Az egyebként rosszul oldédd klorozott szénhidrogen&lékonysagat ciklodextrinnel
ndvelve az eljaras lényegesen hatékonyabba valialarellenére, hogy a komplexalas
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bizonyos mértékig lassitja a folyamatot [61]. ViZd®BCD oldattal a talajbél nagyobb

mennyiség tetrakloretilén oldhat6é ki, igy az eljarassal todennyedanyag deklorozasa

ment végbe, mint ha HPBCD alkalmazasa nélkil kékelttalajvizet.

Azt, hogy szolubilizalészerek, igy ciklodextrineddssitjak a reakcidt, a szolubilizalészer
adszorpciéjaval magyarazzak [62]. A TCE deklorozasgsgalva a 16. abran lathaté modellt
allitottak fel.

K11
TCE + CD TCE:CD
Fe'|| Kpecp Fe || KtcRCDFE"
ghs Feﬂ
Fe':CD TCE:CD:Fe'
Y ke
Products Products

16. abra A TCE deklérozasanak modellje reaktivréas$alon [62]

A komplexalt TCE lassabban reagal a fémvassal, mstabad TCE. A CD-koncentracio
novelésével csokken a reakcio sebessége a CBségabl (szubsztituensek misegébl és
szaméatol) fugden. Ugyanakkor a ciklodextrin meg is &bhet a vas fellletén, minél tobb
szabad hidroxil-csoport van a molekulan, annal nbgymértékben. igy a molekulanként 18
hidroxil-csoportot tartalmazo karboximetil-BCD (CNIB, DS 3) a leginkabb reagal a vassal
és ezzel blokkolja a fellletet, a 7 hidroxil-csdpottartalmazo szulfatalt BCD (SBCD, DS
14) a legkevésbeé (2. tdblazat). A legstabilabb Kemp metil-BCD-vel (MBCD) keletkezik,
eés a komplexalas meg is védi a bezart TCE molekulak atalakulastél. A legnagyobb
mérvi atalakulast a fém vassal is és a TCE-vel is leghle® reagalo szulfatalt BCD (SBCD)
jelenlétében észlelték.
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CD (4tlag D.Sa Kee~co (L mol-1) 10* x ke (h79) K11 (L mol™)
HPBCD (5.5) 12404590 1,60+0,20 60,0
MBCD (12) 630+370 2,10+0,03 120,0
CMBCDL1 (3.0) 19504180 4,30+0,02 31,0
CMBCD2 (7.0) 10504550 12,0+0,2 20,0
SBCD (14) 31040 58,0+3,1 3,00

Elektrokinetikai remediacié adalékai

B-ciklodextrinnel végeztek kisérleteket klorbenzolelektrokinetikai eltavolitdsara: mig
hexaklorbenzol esetén a BCD pozitiv (a Tween 804éagyobb) hatasat regisztraltak [63], a
tri- és tetraklorbenzolok esetében kiderilt, hogiveina BCD-vel képezett komplexek
oldhatésaga kisebb, mint a Kklérbenzoloké (17. abrag elektrokémiai eltavolitas
hatékonysaga is csokken [64]. A hatékonysag edpéiien az oldékonysaggal van
0sszefluiggésben. Vizben oldddé ciklodextrin-szarkwzékomplexei is jol oldédnak
(altaldban sokkal jobban, mint a komplexalas néliiyag), ezek javitjak az elektrokinetikai
remediacio hatasfokat. Példaul, fenantrén eltéaditl,0% HPBCD jelenlétében 3-szoroséara
nétt pusztan az oldékonysag névekedése miatt [65}adggs talajban jeleéisen segitette a
fenantrén elmozdulasat a katod iranyaba 10% HPBQRzdadasa [66]. Ha toltott
ciklodextrint (pl. karboximetil-ciklodextrint, CMBD-t) alkalmazunk még jobban
elésegithetjuk a szenny&anyagok transzportjat [67]. Naftalin és 2,4-dirtindol
eltavolitdsa, példaul, kb. 2-szeres hatékonysagiCMBCD jO olddképessége miatt
(3. tablazat). A tablazat adatai azt mutatjak, haggMBCD és az elektrokinetikai potencial
egyuttes alkalmazasa szinergikus hatasu.

1.0

02 | ! |
0 3 6 9 12

l:'c'[} (I']'I.l'l’lﬂ].l'lL]

17. abra Tetraklorbenzol oldékonysaga a BCD koméeridt figgvényében [64].
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3. tablazat Naftalin és 2,4-dinitrotoluol mosasalsailizalészer és elektrokinetikus

potencial alkalmazasaval kulon-kilon és egyiitt [67]
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Moséas naftalin 2,4-dinitrotolual
0,01 N NaNQ@ 32+2 40 +3
0,2% CMBCD 70 13 73+3
0,01 N NaNQ@+ EK* 36+2 43 +3
0,2% CMBCD + EK* 82 +3 89 +3

* AQ naftalin esetében 30 V, a 2,4-DNT esetében\A@lektrokinetikus potenciélt
alkalmaztak.

Egy masik kisérletben 2,4-dinitrotoluollal mestgesen szennyezett talajok
anyag-tartalmu talajbdl csak a szenrdgmr/ag 20%-at, az agyagos talajbol tébb, mint 94%-
at el lehetett tavolitani [68].

Egy vegyes (PAH és nehéz fém) szenkygési Uledék esetében azonban a 10% HPBCD
hatastalannak bizonyult a nem ionos Tween 80 3%ldataval egyiitt az elektrokinetikus
remediacios kisérletben. A PAH vegylleteket kistéidren szolubilizalta 20% n-butilamin
és 5% Igepal, de a nehéz fémekre egyik szoluhilsz&r sem volt hatassal, feltelaat az
Uledék nagy pufferkapacitasa és szerves anyagiertakadalyozta a szenngemyagok
deszorpcidjat [69]. Hasonlo eredményeket kaptak eggyes (PAH és nehéz fém)
szennyeédédi gazgyari talaj esetén [70]. A HPBCD mas kisérletisem volt j6tékony
hatasu az elektrokinetikus fémeltavolitasra [71].
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