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A szennyezett terllletek kockazaton alapkiddnyezetmenedzsmene magaba foglalja a
kornyezeti kockazat felmérésétmelyre ma mar etsorban nem fizikai-kémiai modszereket
hanem az érintett Okoszisztéma kdzvetlen vizsdalgté faji diverzitasok) vagy az
Okoszisztémat, annak allapotat jol reprezentald,rgprodukalhatd koérnyezettoxikoldgiai
teszteket, példaul mikrokozmosz vagy laboratéribimteszteket hasznalunk akornyezeti
kockazat csokkentéséfa szennyezett kornyezeti elem megtisztitasat nedgfeemedialasi
technologiaval vagy megfetel monitoring mellett a hasznalat korlatozasat). Miad
kockkazatfelmérési modszerek mind a kockazat cgiikkére iranyuld remedialasi
technolégiak teriiletén szamos Gjdonsag szlletildl éevre, de ezek csak lassan - ha
egyaltalan - kerilnek at a mindennapi gyakorlathaledlik Anyos palyazat keretében
tamogatast nyert “MOKKA” Nodern mérnoki  eszkdztar a Koérnyezeti
Kockazatmenedzsment midgpozasahoz) projekt ezeknek a hazai és kulféldisnéreknek
és technolégidaknak az Osszépgsét, adatbazisba rendezését vallalta [1]. A Bash
Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem szakmai irgayabszakesi rendszert dolgoz ki
a konzorciumunk, mely megkénnyiti a tajékozdédasinanvativ modszerek és technoldgiak
kozott, segiti az adott terllet kockazatanak feémére szolgaldé moddszerek illetve
kocké&zatanak csokkentésére alkalmas technologiateagnoldgiaegyittes kivalasztasat.

Az egyik igéretes, mar tébb mint 10 éve folyé hdegesztésciklodextrint alkalmaz a
bioremediéciés technoldgidk intenzitasanak javitgséiklodextrines kezeléssel kombinalt
eljarasokat dolgoz ki a szerves szenbgemagokkal szennyezett talajok kockazatanak
csokkentésére. Az OTKA, majd NATO tamogatédssal lindkutatd-fejleszé munka
eredményeként a Széchenyi palyazat keretében Bstidjliszaki Egyetem Mewazdasagi
Kémiai Technolégia Tanszékének kutatocsoportjavdd. (Gruiz Katalin csoportjaval)
egyuttmikddve talalmanyi bejelentéssel védett technololgikudt ki.

A CycloLab feladata a technoldgiafejlesztésen tiéea a hazai és nemzetkdzi helyzet
felméréséhez hozzajarulni azzal, hogy Osstgiga ciklodextrint alkalmazo eljarasokat.
Ebben a tanulmanyban a ciklodextrines kezeléssehbkwilt remedialasi technoldgidk
irodalmat tekintjik at és bemutatjuk a sajat eratyainket is. Az innovativ technolégiakrol
adunk attekintést kulonosen részletesen targyakeked az eljardsokat, melyek mar
tuljututtak a laboratériumi kiprébalason és legalalegy szabadfoldi kisérletben is
bebizonyosodott hatékonysaguk.
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A ciklodextrinek kemeényétbol eldallitott ciklikus szénhidratok, melyek legtobbszor
molekuldnként 6, 7 vagy 8 gluk6z egysélgépulnek fel. Hidroféb bets iregukbe képesek
mas hidrofob molekulakat vagy mas molekuladk hidoofisoportjait bezarni, azokkal un.
zarvanykomplexet alkotni. A zarvdnykomlex kégdésének hajtdéereje a hidrofob
kolcsdnhatasok kialakulasa a CD uregében (1. abra).

@ @ @
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gazdamolekula vendégmolekula komplex

1. dbra A zarvanykomplexkéfdés sémaja: az ,ures” CD iyt belsejében l&v
vizmolekulak (itt cseppekkel jel6ltik) helyet cdaek a viztaszitd (hidrofob)
vendégmolekulaval, ami energetikailag kedidz allapotot jelent mind a gazda-, mind a
vendégmolekula szamara. A folyamat reverzibilisomplexkép#dés és —disszociacio
dinamikus egyensulyban van.

A 2. abra példaként a jod molekulgciklodextrinnel alkotott zarvanykomplexének
molekulamodelljét mutatja.

2. bra A j6d molekul8-ciklodextrinnel alkotott zarvanykomplexének molkodellje
(C szurke, O piros, H fehér, | lila)

A komplexképzés kovetkeztében a bezart molekulgt kegll hidrofil szénhidratburok
veszi kordl, emiatt vizes oldékonysdga megricz az a tulajdonsag, ami a legtbbb
felhasznalasi terlileten a ciklodextrinek alkalmatésdokolja.
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A kornyezeti kockazat csokkentésére kifejlesztéstt ahllo ciklodextrines kezeléssel
kombinalt eljarasok is a zarvanykomplex-képzés laddgsagnoveél hatasdn alapulnak. A
szerves szenny&anyagok jO része vizben rosszul oldodik, oktanml-vhegoszlasi
hanyadosuk (K, értéke nagy. Tudjuk, hogy a nagy.K értéki anyagok disen
adszorbedalddnak a talaj szerves anyagan, nagy rmektracios faktorral jellemeziéét A
Kow €rték hatadrozza meg, hogy mennyire jut at az adntinnyeGanyag a talajbdl a
talajvizbe, és ezzel transzportjat, szétterjedését

Az eddig vizsgélt technoldgiai letisggeket elssorban olyan ciklodextrinekkel probaltak
ki, melyek maguk is jol oldédnak vizben. Ezek a d@m metilezett-ciklodextrin
(RAMEB), a hidroxipropilB-ciklodextrin (HPBCD) és az ionos karboximeiHeiklodextrin
(CMBCD), melyek 10-20%-0s oldata is jol kezetheMaga apCD rosszabbul oldodik,
mindbdssze 1,8%-0s vizes oldata allithatd stobabimérsékleten. Ezeknek a jol oldédo
szarmazékoknak a harom dimenziés molekulamodethétatia a 3. abra. Az @bi két
szarmazék ipari méretekben gyartott segédanyag fedtékipari, haztartas-vegyipari
felhasznalasra (Wacker Chemie, Minchen, NémetoysaaMBCD kisérleti anyag, melyet
kis mennyiségben a Sigma Aldrich-t6l, nagyobb mé#gben a CycloLabtél lehet
beszerezni.

3. abra A vizben j6l old6do, talajtisztitasi tectigidkban mar kiprébalt CD szamazékok:
RAMEB, HPBCD és CMBCD (a karboximetil-csoportokétd szinnel jeldltik)

A GVOP-3.0-0257/2005 szamu LOKKOCK pélyazatban efigkutatasaink egyértelran
bizonyitottédk, hogy a ciklodextrines komplexképkésetkeztében megna bezart szerves
szennye&anyag vizes oldékonysaga, cstkken &.KAz oktanol és a vizes CD oldatok
kozo6tti megoszlasi hanyadost,dg-mek neveztik el. Ez az érték a CD fHégébl és
koncentracigjatol fugg. A log &p 10%-0s RAMEB oldat alkalmazasaval akar 40%-kal is
kisebb lehet, mint a logl,. Néhany tipikus szerves talajszenny@nyagra mért K, €s Kicp
ertéket sorolunk fel példaként az 1. tablazatban.

Amikor CD-t hasznélunk a kdrnyezeti kockazat csok&sére szolgalé technoldgiakban,
gondolnunk kell arra, hogy altalaban tobbféle syeafanyag van jelen a remedialandé
kornyezeti elemben, melyek versenyezhetnek a CDirtigyt. A versenyt a
koncentracidviszonyok és a szenmjgzyagok midsege (affinitasa a CD-hez) donti el. A
KoCD érték azért is modellezi jobban a CD-szenfigagag viszonyat a talajban, és igy a
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CD varhato hatasat a remediaciés technolégidbami mivizes CD oldatokban meért
oldékonysag értékek, mert a nagy feleslegben @nla BCD-vel és szarmazékaival jo
komplexképd sajatsagu oktanol jeleist versenytarsként lefoglalja a CDugik egy részét
csakugy, mint a talaj szerves anyaganak alkotaitébbi szennyémnyaga.

1. tablazat Néhany tipikus szerves szentiymryag logk,, értéke vizben, és logkp értéke
10%-0s HPBCD és RAMEB oldatokban [2]

LogKow LogKoco

Vizben 10% HPBCD oldatban 10% RAMEB oldatban
p-kléranilin 1,82+0,00 1,22+0,00 1,1340,01
metachlorphenprop (pH 2) 2,55+0,00 1,73+0,00 1,58%0
p-klérfenol 2,39+0,00 1,61+0,01 1,45+0,00
toluol 2,92+0,09 2,20+0,04 2,12+0,09
1,2-diklérbenzol 3,45+0,09 2,47+0,01 2,35+0,02
1-metil-naftalin 3,79+0,10 2,58+0,01 2,34+0,00
tetrakléorbenzol 3,963,35 2,9596,08 2,7296,09
fenantrén 4,67+0,14 3,02+0,01 2,47+0,01
cipermetrin 4,65 0,03 4,664,73 3,262,73

A ciklodextrines komplexképzés tovabbi hatasai, ymlel befolyasolhatjak
alkalmazhatosagukat a kdrnyezeti kockazat csokkérgészolgald technologiakban [3]:

» lllékonysagcsokkentés (a légtisztitasra szolgaldfilterek hatékonysagat noveli
ezaltal)

* Védelem fényhatassal, kémiai €s mikrobioldgiai bé@bsal szemben (a fotokatalitikus
eés kémiai kezelések, esetleg a biodegradacio batask csokkenhet emiatt a
stabilizalé hatas miatt)

» Hidrolitikus vagy mas folyamatok katalizise, ha atytérallasban régzil a bezart
molekula, amely kedvézaz adott reakcido szempontjabdl (fizikai-kémiai éiézek,
biodegradacio hatasfoka névekedhet emiatt)

» Toxicitascsokkentés (a zarvanykomplexbe csomagaikikils anyagok nem
erintkeznek kdzvetlentl a mikrobakkal, a novényéklkagy mas organizmusokkal,
igy ezek életfeltételei javulnak a szennyezett ¥éreti elemben, ez a biologiai
eljarasok hatasfokéat noveli.)

2. Ciklodextrines kezeléssel kombinalt technolégiak

2.1. Alégszennyezés csbtkkentése
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A 70-es években kutatocsoportunk dolgozta ki Szmjtifesszor vezetésével azt az eljarast,
amely ciklodextrin oldatot tartalmazé csapdéakatabiaz ipari véggazok olddszer-
tartalmanak megkotéseére [4, 5]. A vizes oldatokbdésztillalhatok és Gjra hasznosithatok a

megkotott oldészerek, az igy regeneralt CD oldaligpevisszavezethét az ellenaramu
elnyeletbe. Példaként 1,2-dikloretardbgmegkotésenek hatekonysagat mutatja a 4. abra.

907
801
701
601
501
401

O bemerd

W kimen 10 L/h BCD
O kimenb 15 L/h BCD
301 O kimens 20 L/h BCD
20

107

Oldészerkonc. mg/L

4. abra 1,2-dikloretanég megkdtése ellenaramban 5%fesiklodextrin oldattal kilonbéz
bemerb oldoszergz-koncentracidk és oldat-betaplalasi sebességeédrese

Hasonlé technoldgiat dolgoztak ki japan kutatékobgéhezett szénhidrogénekzginek
megkotéseére vizes CD (glukozil- és malt@ilD) vizes oldatat hasznéalva csapdaként[6,
Ipari fustgazokbdl, szemeétegktfiistgazaibdl szelektiven koti a viz@ED oldat a metil-
bromidot, ami az eddig alkalmazott aktiv szenesrteldgidndl gazdasagosabb [8]. A
leveggb6l vizes CD oldattal megkotott klérozott  szénhidmogket  katalitikus
dehidroklérozassal artalmatlanitigk. A CD ikié oldoszere ezeknek az illékony
oldészereknek, pl. széntetrakloridnak, emiatt sbkkatékonyabb a technolégia CD
jelenlétében [9].

Mig el sorban azaCD alkalmas arra, hogy atondemivi gaz-kibocsatasbol jodot
(radioaktiv jodot) kdsson meg [10], addig japan akoik kisérletei alapjan a dioxinok
megkotésére CD Urege megfelélméreti (5. abra) [11].

A CD nemcsak vizes oldatként hasznalhaté a toxdgdmok megkotésére, hanem a CD
térhalésitasa vagy immobilizalasa révén kialakifmtimer formajaban is [10]. A jéddal
telitett aCD-polimer, példaul, a megkotott jodot hosszl ideiggtartja, még melegités
hatasara sem deszorbealddik szamétteennyisé jod a szorbensét, mikbzben hasonlo
korilmények kozott az aktiv széhelillan a megkotott jod.
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5. braA yCD komplexképzése dioxinokkal [11]

Levedtisztitdsra hasznalt biofilterek hatasfoka javid, ®D-t is tartalmaznak. Nagyobb
hatékonysaggal képes degradalni a toluolt a Pdgutiikroorganizmug8CD jelenlétében
egyrészt a komplexképzés kovetkeztében csokkentitis miatt masrészt a megnovekedett
felszivodas miatt [12]. Hasonloképpen a p-toluolgatidé hatasa is kevésbé érvényesilt. Ezt
hasznalja ki az az (j eljaras, melyben a biofiketedjesitményének novelésére alkalmaznak
CD-t [13]. Poliuretan-habbdl és polietiléfitkésziilt gyiriikre rogzitették a térhalositott CD-
t, majd ezt az anyagot adaptaldédott mikrobékkalltb#ék, iddnként tdpsd oldatot adtak
hozza Egy éven atithodott a biofilter, amely toluolt szt ki a leve@bdl. A CD jelenléte a
biofilter robosztussagat javitotta.

2.2. Szennyviztisztitas

Nagyon sok kdzlemény és szabadalom foglalkozik ifélé CD polimerek vagy hordozén
rogzitett (immobilizalt) CD, mint szorbensééllitdsaval, amelyek alkalmasak arra, hogy
szennyvizBl a legkulonfélébb szerves szennyaayagokat: szénhidrogéneket, poliaromas
vegylleteket (PAH), klérozott szénhidrogéneketjkddtozott bifenileket (PCB), dioxinokat,
novenyvedszereket, tenzideket, festékanyagokat, stb. megkogzek attekintésére itt nem
térink ki.

Ipari és kommunalis-ipari keverék szennyvizek ftéztinak legolcsébb és leghatékonyabb
modszere a bioldgiai tisztitds, melynek soran elszapos rendszéerkevert baktérium
kultarat hasznalnak a szennyvizek artalmatlanigasBeek a baktériumok adaptaléodnak a
vizben oldott szennyéanyagokhoz, képesek lebontani azokat, de csak ym=zon
koncentracidéig. Az adott komponensre jellémztoxikus koncentracié felett a
mikroorganizmusok elpusztulnak, az eleveniszapsaiia csokken, a biodegradacio lelassul
vagy leall. A ciklodextrines komplexképzés réverdktien a szabad szennyemyag-
koncentracio, igy védi a CD az eleven iszapot ploeényvédszerek (klor-fenolok) és mas
toxikus szerves anyagok karos hatasatol (6. abhd) [
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6. dbra 2,4-diklérfenol koncentracio véltozasa eteiszappal kezelt szennyvizben CD nélkul
és BCD adagolasaval

Ipari szennyvizek biologiai tisztithsa soran RAMEB-alkalmazva csotkken az illékony
szennye&anyagok kiparolgasa, és még a lebomlas hatasfojevus RAMEB jelenlétében
né a szennyvizet modellézoluolos oldatban inkubalt eleveniszap koncenfjaca mikrobak
elszaporodasa miatt (erre utal a 600 nm-en mébiditds érték ndvekedése a 7. dbran). A
toulol koncentracidja 1 ndvekww RAMEB koncentracioval abban az esetben, amikocain
jelen ileven iszap, mert a komplexalt toluol kev@gbarolog, de csdkken eleven iszap
jelenlétében a fokozott biodegradécié miatt [15].
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7. &bra A toluolhoz képest 0-100-szoros mélaranygheaimazott RAMEB koncentracio
hatasa az eleveniszap mennyiségére (A) és a tamgkntracioja eleven iszap hianyaban és
jelenlétében (B, a szinek azonosak az A abraéia)) [
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2.3. Szennyezett talajok kornyezeti kockazatanakkksntésére iranyuld technoldgiak

2.3.1. Ciklodextrines talajmosasra épliéljarasok

Szerves szennymnyaggal szennyezett talaj mosasa ciklodextrinnel

Fava kutatdécsoportja 6sszehasonlito laboratérilsdrletben egy ipari tertlétrszarmazé
régota klorozott szénhidrogénekkel szennyezetj tatssasara hasznalt 1% tenzidet (Triton
X100), ciklodextrint (BCD-t és HPBCD-t), biotenztdéRamnolipidet) és humin anyagot
tartalmazo vizes oldatokat a talajt 15%-ban keverv@osooldatokhoz [16]. A szintetikus
tenzid oldata volt a leghatékonyabb, ezt kdveteeekkedelmi forgalomban kaphat6 humin
anyagok oldata, a biotenzid és csak ezutan kovegkea ciklodextrinek (8. abra). A vizhez
képest a szintetikus tenziddel 7,0-szeres, a hummgagok oldataval 6,1-szeres, a
biotenziddel 4,7-szeres, HPBCD-vel 4-szeres, BCD-v8,7-szeres mennyiség
szennye&anyagot oldottak ki a talajbél. A HPBCD viszonylaigirofil szarmazéka a BCD-
nek, ezért ilyen kicsi a kilénbség.
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@ pentakldranilin m tetraklérbenzol O pentaklérbenzol O difenilszulfon
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8. abra Az adalékokat 1%-ban tartalmazé mosooldaatdkonysaga a tenzid (Triton X-100)
oldatéhoz képest egyes kivalasztott komponensag ésszes gazkromatografiaval méshet
szennye&anyagra nézve régota szennyezett ipari tefillssdrmazo talaj esetén (ref 16

adatai alapjan)

Ko és munkatarsai kimutattak, hogy cstkken a mosiatihnye&anyagként alkalmazott
fenantrén talaj — viz megoszlasi hanyadosg) (HPBCD alkalmazéasaval a koncentraciotol
fluggé mértékben [17]. A CD abban kulonbozik a felllebakinyagoktol, hogy ez utobbiak
elész6r adszorbealdédnak a talaj felszinén, az médginkédroféb lesz emiatt, és igy @
megoszlasi hanyados, majd a tenzidkoncentraciélésieel kezd el csdkkenni. A HPBCD
nem adszorbealddik szamottewn a talajon, emiatt a JKcsokkenése mar kis HPBCD
koncentracioknal jelefis.

Keverék-szennyéirlés esetén a komponensek vetélkednek a Gy, ezért az adott
komponensre nézve kisebb az extrakcid hatdsfoaPEdaul, naftalint és fenantrént kilén-
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kilon vagy keverékben tartalmazo talajokat extnadnal keverek esetében kisebb hatasfokkal
oldédnak ki az egyes komponensek (9. abra). A batgddg sorrendjét az egyes
komponensekre nézve étorban az oldékonysag és nem a komplex asszociataslo
hatdrozza meg. A hatékonysag fligg a talaj szermgagsartalmatol: a nagyobb szerves
anyagtartalom tobb poliaromas vegyiletet és tobkt SIkot meg.

90
80
70

@ viz
mBCD
OoHPBCD

50 -
40
30
20

Az extrakcié hatasfoka (%)

Naftalin Naftalin Fenantrén Fenantrén
magaban keverékben magaban keverékben

9. &bra A szennyézPAH komponensek extrakcidja talajrol (szerves giaalom: 2%)
vizzel, vizes BCD és HPBCD oldatokkal végzett talagas esetén dnmagukban és
keverékben

Szabad fazisu szerves szendigryag eltavolitasa

Boving és Brusseau homokos talaj (98% homok frakszérves C-tartalom 0,29%) alatti
nem elegyed szabad szerves fazis (NAPL non-aqueous phasel)igs adszorbedalodott
szennye&anyag mosasara hasznaltak kualonféle adalékokattesikus tenzidet (natrium
dodecil szulfatot, SDS), hidroxipropil- és mediHeiklodextrint (HPBCD és MeBCD)
valamint huminsavakat 5 %-0s koncentracioban, tb&ib0%-os etanolt [19]. A talajt
oszlopokba toéltve alulrdl felfelé aramoltattak a sofmlyadékot, és az elfolyd mosoélében
mérték a modell szennygmyagként haszndlt trikloretilént. Azonos térfogato
0sszehasonlitva a kdvetkezatékonysagi sorrend adodott:

50% etanol > 5% SDS > 5% humin savak > 5% MeBCIYsHPBCD > viz.

A koszolvens és szintetikus tenzid toxikusak a jtatskrobak szaméara, a CD
alkalmazasanak viszont nagybeye, hogy kevésbé toxikusétscsokkenti a talajban 1év
toxikus szerves anyagok toxicitasat [20]. Bar a K@EB mivel kevésbé polaris és fellletaktiv
sokkal hatékonyabb a HPBCD-nél, de éppen felllatakilajdonsaga miatt a szintetikus
tenzidekhez hasonléan részben emulgealja is aeszédzist, ami technologiai szempontbol
nem ebnyds [21, 22]. Ezért valasztottak a szabadfoldéitéthez a HPBCD-t.
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Tobb szabadfdldi kisérletben is igazoltak a “suiashing”, cukros elarasztasnak vagy
“cyclodextrin enhanced flushing, CDEF”, ciklodexitnel javitott elarasztasnak nevezett
technolégiat, amelyben HPBCD vizes oldataval hoziedgzinre a talajvizen Usz6 vagy a
talajviz-réteg alatt elhelyezkédzabad szerves fazist. A CD minden esetben {edent100-
25000-szeresre) novelte a szenbgewagok (szénhidrogének, klérozott szénhidrogének)
oldékonysagat, és ezzel a talajmosas hatékonysAghktzelési id 1ényegesen lerdvidil
emiatt. Egy veszélyes anyaglerako helyen végzeatheif6ldi kisérletben [23, 24] 10 napig
4,5 |/min sebességgel szivattylztak a 10%-os HPBIEBot (6sszesen 65°1) a 4 bevezét
kutba, és a 3 extrakcidés kutbol kinyert talajvizbmérték az oldott szenny&nyagok
mennyiségét. A kisérlet bizonyitotta a technoldggdasossagat a csak vizes talajmoséssal
szemben.
Egy maésik kisérletben egy amerikai légibazis teéilgDover Air Force base, Delaware)
[25] a tetrakloretilén (PCE) koncentracio 20-szovol a kiszivattyazott HPBCD oldatban a
vizes moséoldathoz képest. Hét porustérfogatnyi EPBldattal 33 | PCE-t nyertek ki a
talajbdl, mig ugyanennyi vizzel csak 2,7 I-t.
A tovabbi kisérletek is katonai terlleteken folytdklaval Amphibious Base Little
Creek,Virginia és Air Force Plant —44, Tucson, Ara) [26]. A HPBCD oldatos moséassal
301 szabad fazisnak megfélemennyiséfi szennye&anyagot (bleg trikloretilént, TCE)
tavolitottak el. Az oldott TCE-t sztrippeléss&tték ki a mosofolyadekbol, melyet aztan
visszavezettek a talajba. Az egyik kisérlet eredre#mutatja a 10. abra.
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10. abra A fuggleges cirkulacios kut (vertical circulation wellkalmazéasaval (push pull
technoldgiaval) végzett kisérlet eredménye: TCEckatracié a kiszivattyuzott
mosofolyadékban (mg/le(, a kinyert TCE mennyisége (gh(. A folytonos fekete vonal a
hagyomanyos talajmosasi technolégiara szamitgasfehénynek felel meg.
Osszesen 5 kg trikloretilént tavolitottak el 2 hoadatt 20%-0s HPBCD oldattal [27]
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Osszehasonlitva azt a technoldgiat, amikor kilowebett és extrakciés kutakat

alkalmazunk, tehat a moséfolyadék lassan keregzéihlik a megtisztitando terileten (line
drive) azzal a technolégiaval, melyben a beuegstextrakciés kit azonos (push pull), azaz a
mosofolyadék bevezetése utan ugyanabbdl a kutétsaizzak vissza (11. - 13. 4bra), a
CD-s mosas esetén az utdbbi volt a hatékonyabltk&igyai tertileten folytatott kisérletben
[28]. A CD visszanyerés is jobb volt ebben az e=etb

Vertical
g\ el Sastem, |

11. abra A kombinalt bevezeés szivo kutat alkalmazo flggges talajviz aramlasra épul
HPBCD-vel segitett talajmosasi technolégia sénfajaszivattyuzott talajvizbl
sztrippeléssel tavolitjak el az oldott szénhidradét, melyeket aktiv szénen kdtnek meg

[29].
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12. &bra A kombinalt beveZeés szivo kutat alkalmazé fugjgges talajviz aramlasra épul
HPBCD-vel segitett talajmosasi technolégiat bendutészletes folyamatabra [26]
A CDEF technologia beruhazasi koltsége 150%-kab tdtint az egyszérvizes talajmosasé
(“pump and treat”), de csak 33%-a a tenziddel g@vitremediaciés technolégianak
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(“surfactant enhanced aquifer remediation, SEAR2P]] A mikddtetés és fenntartas
koltségei viszont valamivel kisebbek, mint a vinessasé (85%). Figyelembe véve a CDEF
és SEAR technologiaval elérlietidonyereséget, a harom technologia koltségei
0sszemérhék, a CDEF technoldgia tovabbidelye, hogy a CD kornyezetbarat, maga is
lebomlik a talajban, lebomlasa soran taplalja arotikkat €s ezzel a mikrobialis lebontas
szamara is kedvéZeltételeket teremt.

13. 4bra HPBCD-vel segitett talajmosas. Demongisddsérlet [30]

Szerves és szervetlen szenfiyéz egyuttes kezelése ciklodextrin-oldatos talsjsszd

A szennye#dések gyakran nem tisztan szerves vagy szervelenngedanyagokbol
allnak. Gyakran fordul él szénhidrogén vagy klorozott szénhidrogén szertités
nehézfémekkel egyitt. Példaul a fatelepeken peitakiollal, tetraklorfenollal, rézzel,
krommal és arzénnal egyarant szennyezett a talaj.

A ciklodextrinek kozll csak a negativ toltékarboximetil-BCD (CMBCD) képes a
toxikus fémeket és az arzént is kivonni a talafidl abra) [31]. A vizhez és a nem ionos CD
szarmazékok vizes oldataihoz képest az arzén kévoregduplazdodik, a vas és réz kivonasa
pedig megtizszerédik CMBCD oldat alkalmazéasaval. Ugyanakkor ez am®szarmazek is
képez oldhatdo komplexet a tetraklorfenollal, képes kivonni a talajbdl (15. &bra), igy
elképzelhet, hogy a vegyes szennyeledi talajokbol egyiddjleg képes kioldani mind a
szerves mind a szervetlen szengewagokat, ezt azonban nem probaltak ki (nem
kozolték). A megkotés sémajat mutatja a 16. abra.
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14. dbra Arzén, vas és réz kioldasa régota szeatiymmyaszati eredetalajbdl kilonféle
ciklodextrinekkel
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15. abra Tetraklorfenol extrakcioja mesterségegenrs/ezett megazdasagi talajbol
(szerves anyagtartalom: 6,5%) a karboximetil BCdemtracié fliggvényében

Brusseau és Wang irtak le kadmiummal és fenantrénesterségesen szennyezett talajok
esetében mindkét tipusu modell szendgeyag egyulttes eltavolitasat karboximgtb
1%-o0s vizes oldataval (17. abra) [32]. A kétfélersryedanyag egylittes jelenléte csak kis
mértékben (< 5%) rontotta a szennjazyagok lemosasanak hatasfokat ahhoz képest,
amikor kilén-kulon voltak jelen a talajokban. ELB szarmazék sot képez a toxikus fémek
ionjaival mikézben zarvanykomplex keletkezik a sesr szennydmnyaggal. Sem a
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talajoldatban jelenlévnagy ion-koncentracio, sem a pH nem befolyaselgnfss mértékben
a CMBCD-nek ezt a kdis funkciojat [33]
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16. abra A tetraklérfenol, a vas és az arzenattégg/inegkodtése karboximefi-
ciklodextrinnel

17. &bra A kadmium és fenantrén egyuttes megkdaibeximetil3-ciklodextrinnel

Olom szennysiés kimosasaban hatékonynak bizonyult a karboxXirB&D, kiiléndsen
ha az 6lom nem oxid, hanem karbonat formajabanatatajban [34]. Higanyt tavolitottak el
homokos talajbdl karboximetil BCD vizes oldatav@b]. A mosas hatékonysaga javult, ha a
2 mM-o0s CMBCD oldat 50mM kalcium-kloridot is tamahzott.

2.3.2. A talajmosas soran keletkezett CD-tartalnagisnyviz artalmatlanitasi
lehetgségei

A talajmosés soran kinyert CD-tartalmi szennyvizek&sére szamos leliséget adodik.
Ezek tdbbségét még csak laboratoriumi kisérletekipébaltak ki, szabadfoldi demonstracios
Kisérletben a klorozott szénhidrogénekkdilgd tetrakldretilénnel) szennyezett két-fazisu
talaj mosasa soran keletkezett HPBCD-tartalmu sgeret sztrippeléssel kezelték. Ennek
hatékonysagat nem befolyasolta a HPBCD jelenlétéo(HPBCD a kiszivott mosooldatban
amikor 20%-o0s oldatot vezettek be a szennyzefrésdmbe [28]). Vannak olyan technoldgiai
lehetiségek, ahol a CD jelenléte a kezelénsizennyvizben kedvéz pl. a biologiai
atalakulasok intenzivebbé valnak a hozzafédes javulasa és a toxicitas csokkenése miatt.
Katalitikus hatasu lehet, ha egyszerre komplexaljgémiai reagenst és az atalakitando
szennye&anyagot. Egyes fizikai-kémiai kezelések hatasfekszont stabilizalo hatdsa miatt
ronthatja a CD. Altalaban a szolubilizald hatas tmimegnovekedett koncentraciok
kompenzaljak ezekben az esetekben is a stabiliedls miatt lecsokkent atalakulast, és a két
folyamat eredjeként mégiscsak a CD-es technoldgia éngbsebb. Az aldbbiakban ezeket a
technoldgiai lehéiségeket tekintjuk at.
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A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talajpialogiai kezelése

Japan kutatok dolgoztak ki olyan ciklodextrinesetézsel kombinalt talajtisztitasi eljarast,
melynek el§ lépéseként CD oldattal szuszpendaljak a talajt, @zirii szuszpenziot
gyurégéppel intenziven keverik, majd elvalasztjgzannyeé&anyag/CD (a kozolt példaban
bifenil/HPBCD) komplexet tartalmazé vizes talajknaiot, és ezt biologiai
szennyvizkezelésnek vetik ala [36]. A HPBCD nemaadkvonés hatékonysagéat noveli 3-
szorosara a CD nélkdli kivonathoz képest, hanemicdodiai lebontast is felgyorsitja
(18. &bra) [37].
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18. &bra A talajbdl kimosott bifenil biodegradaei@leven iszappal aerob kdrilmények
kozott vizes talajmosas €s HPBCD oldatos (HPBCPAifmolarany 10-szeres és 50-szeres)
talajmosast kdvéen.

Ipari teriletbl szarmazd klorozott szénhidrogénekkel régéta spratt talaj mosasa
soran keletkezett 1% tenzidet (Triton X100), cildattint (BCD-t és HPBCD-t), biotenzidet
(Ramnolipidet) és humin anyagot tartalmazé vizelatakat bioldgiai kezelésnak vetették ala
[16]. N és P adagolasaval beallitottak a 100:5M:E:aranyt, majd 20 °C-on inkubaltak az
oldatokat 63 napig. A 19. dbra mutatja a kezelédsloasagat. A szintetikus tenzid méfgaz
mikrobakra, oldataban nem torténik szamditbiodegradacio. Az adalékot nem tartalmazo
vizes talajextraktumba gyakorlatilag nem extreafi@d a kivalasztott klorozott
szénhidrogének és policiklikus vegyuletek, ezébofelasuk sem volt megfigyellietAz
extrahalédott nem klorozott és nem azonositott ukgk lebomlasabdl adodik az 6sszes
szennye&anyagra vonatkoz6 kozel 20%-o0s biodegradacié. Aszess szennyézanyagra
vonatkozoan a humin anyagok segitik Eginkabb a biodegradéaciét (oldatukban a vizhez
képest kb. 2-szeres a lebomlas). A BCD katalizégjges komponensek biologiai lebomlésat,
pl. a pentaklorbenzol és dimetilszulfon 100%-badotalik BCD oldatban. Teljes lebomlast a
tobbi adalék esetén nem észleltek. A hidrofil HPBfgRnlétében ugyanezen komponensek
sokkal kisebb mértékben bomlottak.
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19. dbra Az adalékokat 1%-ban tartalmaz6 mosodidatasa a biodegradaciéra egyes
kivalasztott komponensekre és az 6sszes gazkrorafitogl mérhdi szennyed&anyagra
nézve régobta szennyezett ipari teridleszarmazo talaj esetén (ref [16] adatai alapjan)

A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talajktiv szenes adszorpcidja

Gyakran alkalmazott eljaras. Hatranya, hogy nentekiig, megkéti a CD-t is. Azutan az
aktiv szenet is artalmatlanitani kell (regeneralagy elégetni).

A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talajigztitasa sztrippeléssel

A modszer dinye, hogy a sztrippelés sem a kinyert szentgeyagot, sem a CD-t nem
roncsolja, mindke&t Ujra hasznosithatd. Az amerikai talajmosasi kése€kl soran ezt az

eljarast alkalmaztak, a HPBCD oldatot visszafoddatés ezaltal valt gazdasagossa az eljaras
[30].

A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talawlektrokémiai kezelése Fenton oxidaciéval

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* + H0,  ~ F& +OH +OH

A keletke®d hidroxil-gyokok a PCP-t kis molekulaju savakkasésbrban oxalsavva
alakitjak, a gyors deklérozasi folyamatban szeere@l keletkezik.

A kimoséas hatasfoka jelgigen javul CD alkalmazaséaval (pl. 0,7% HPBCD old&ta-
szeresére a vizhez képest), és a CD jelenléteitsaasPCP degradaciojat is (0,7% HPBCD
oldattal 3-szoros bomlasi sebesség a talajextrdddnin ugyanakkor a CD is reagal a
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hidroxil-gyokokkel, ugyanugy lebomlik az elektraizsoran [38]. A reakcio valésiileg

CD/szerves szennyé&anyag/Fe terner komplexképzéssel valdsul meg.
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Hasonlé mechanizmust sikerilt igazolni PAH és PCGigwiletek degradacioja esetén
CMBCD jelenlétében (20. abra) [39, 40]. CD nélkithumin savak gatoljak a reakciét, CD
jelenlétében ez a gatlo hatas nem jut érvényre.
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20. 4braA PCB bomlas mértéke a karboximetil-BCDdaracio figgvényében egyszeri
vas és hidrogén-peroxid adagolas utan és a katédirételezett mechanizmusa [39]

A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talajézelése reduktiv degradacioval

Elemi vasat hasznal az az eljaras, amely a kl6r@zénhidrogéneket elemi vassal kezelve
reduktiv degradacionak veti ala a kovetkezakcioegyenlet szerint:

FE + RCl+ H = F€* + RH +CI

Az egyebként rosszul oldodd klorozott szénhidrogéntékonysagat ciklodextrinnel
novelve az eljaras lényegesen hatékonyabba valilalarellenére, hogy a komplexalas
bizonyos mértékig lassitja a folyamatot [41]. ViZd®BCD oldattal a talajbdél nagyobb
mennyiség tetrakloretilén oldhat6é ki, igy az eljarassal todtennyedanyag deklorozasa
ment végbe, mint ha HPBCD alkalmazasa nélkil kékelttalajvizet.

A talajmosas soran kinyert ciklodextrines talajdtokatalitikus bontasa
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Egyebre csak laboratoriumi eredményeket kozoltek sparkgdhtok a pentaklorfenol
(PCP) extrakciot kovét fotokatalitikus bontdsardl [42]. A CD segiti a PRPIdaséat a
talajbdl, viszont stabilizalé hatadsa révéen gatdigokatalitikus bomlasat (21. abra). A
kortilmények helyes megvalasztasaval pl. a besugjaidi& ndvelésével a folyamatok ugy
irdnyithatok, hogy a PCP eltavolitas mérlege pozégyen, bar akkor a BCD bomlasa is

jelenssé valik (22. abra).
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21. abra A pentakldrfenol extrakcidja talajbol méulasi PCP-tartalom %-ban és az
extraktum fotobomlasa a CD koncentracio fuggvéngé&b€D nélkili kontrollhoz képest

[42]
120
oty
_ _
§ 80 B
= K :
c 60
: | |
T 40
€ - .
o
@ 5o
0 | ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 130 - b

Besugarzas ideje (perc)

22. abra ABCD és a PCP bomlasa 6nmagaban vizatbalua besugarzasbid

fuggvényében [42]
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2.3.3. Fitoremediacio

A fitoremediacio soran novényeket alkalmazunk a nsyezett talaj kérnyezeti
kockdzatanak csokkentésére. Fitoextrakcido esetganohtvényeket valasztunk, melyek
képesek gyokerikkel felszivni, majd hajtasaikban,agjukban felhalmozni a
szennye&anyagokat (toxikus fémeket, PAH-vegyileteket, PECB\ ilymddon szennyezetté
vald novényi részeket eltavolitjak a talajrél. Azggy a névény mennyit akkumulal az adott
szennye&anyaghOl genetikai sajatsagain kivil a koncentka@t®sorban a mobilis, névény
altal felvehed formaban jelenley szennyed&anyag-koncentraciok hatarozzak meg. Szerves
szennyeé& anyagok esetén a CD-es komplexképzés javithdpe zaférheiséget a nbvények
szamara.

A kisérleti koérilmények helytelen megvalasztasatett az oka annak, hogy fenantrénnel
mesterségesen szennyezett talajjal végzett labanatiokisérletben nem észleltek jelleénz
kilonbséget a kontroll, a csak ciklodextrinnel kezesak ndévény (napraforgd) belltetésével
kezelt, és a ciklodextrinnel és novény belltetds@gyarant kezelt talajok fenantrén-
tartalmaban (23. abra) [43].
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23. abra Kisérleti terv a ciklodextrinnel segifettextrakcié vizsgalatara [43]

Mesterségesen szennyezett talajjal végzett situ fitoremediacios kisérlet széja
novenyekkel igazolta, hogy BCD és/vagy mikhorrizalenléte ebsegiti PAH vegylletek
felvételét és transzlokaciojat a névényekbe [44zdn a learatott szdjababban mégra
PAH-koncentracio. A dizelolajjal szennyezett tatajradott mikrobakdz6sség nem javitja a
PAH-vegyiletek degradaciojat a talajban, talandmttdalajban idegen mikrobak adaptacidja
miatt van egy késleltetés. BCD-adagolas hatas&aont felgyorsul a PAH vegyiletek
fogyasa mutatva, hogy a bioldgiai hozzaféskéy a limitalé tényeéz Ez a technoldgia tehat
a mikrobioldgiai degradacié és fitoextrakcié komdmivja, melyben mindkét folyamat
hatékonysagat noveljik BCD adagolassal. A BCD adagegy tovabbi éhyére is fény
derlt, gatolja a PAH-vegyiletek szétterjedésélajtian. A BCD nélkuili talajban az s
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kezelt talajban jeletisen kisebb mértékvolt.

2.3.4. Elektrokinetikus remediaci6

Az elektrokinetikus remediacio viszonylagigjsitu technoldgia, amellyel oldodé fémsok
és szerves anyagok tavolithatok el a talajbdl @#a). A szervetlen szennyenyagok
esetén a pH kontrollalasaval és kelatképzalkalmazasaval biztositjak a szikséges
oldékonysagat, egyébként a fémek hidroxid-csapddédonajaban kivalhatnak, a rosszul
oldédd szerves szenny@myagok esetén pedig a ciklodextrines komplexkésaegthet
oldatba vinni a rosszul oldod6 anyagokat. A CbBngé a tenzidekhez képest, hogy kevésbé
adszorbedalddik a talajon. Fenantrénnel mesterségssennyezett talajon laboratériumi
kisérletben igazolédott a HPBCD kedbdmtasa, ahogy ezt a 25. 4bra mutatja [45].

24. abra A laboratériumi elektrokinetikus talajrati®6 berendezés fényképe éskodési
elve

Laboratériumi kisérletben Ni és fenantrén egyiddyonaséara elektrokinetikus médszert
alkalmaztak [46]. A Ni eltavolitasat nem befolydaola jelenle¢ HPBCD, Ni(OH)
formajaban kivalt a katdd kornyezetében. Fenangsgtében 1% HPBCD még hatastalan
volt, de 10% HPBCD jelefisen ndvelte a mozgékony fenantrén-koncentraciczeel a
fenantrén eltavolitas hatékonysagat.

60 -
50 -
40 -
30 -
20 -+
10 1

Fenantrén eltavolitas (%)

0 0.2 1.0
HPBCD konc. (%)

25. abra A fenantrén eltavolitas hatasfoka HPBCIRUhés HPBCD-vel. Az utolsé oszlop
a pH-bedllitas kedvézhatasat mutatja, ami az elektroozmotikus folyésblyasolja
(nagyobb térfogat képes athaladni a talajon)
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2.3.5. Ciklodextrinnel gyorsitott biodegradacio
A BCD is segiti a biodegradaciot annak ellenéregyha keletke& komplexek kis
oldékonysaguak, a ciklodextrin-koncentracio nowelés csapadék formgjaban kivalnak.
Szénhidrogénnel szennyezett talajbol extrahaltkgigjiraval modell alifas és aromas
szénhidrogének esetén a degradacio sebessége bhagbBCD jelenlétében, mint anélkil
[47], és Bttt a BCD-koncentracio noveléséevel [48]. A BCD kextien hatott a biomassza
novekedésére egyrészt, mert javitia a szénhidrégéaddndsen az aromasok (naftalin,
antracén) biologiai hozzaférléeegét, masrészt mert maga is gyorsan degradalagik,
szénforrds a mikrobak szamara. A BCD gyors lebadndaatal az, hogy a gyorsitdé hatast a
degradacio kezdeti szakaszaban figyelték meg. Bepasodott, hogy BCD jelenlétében
gyorsabb a biodegradéacié talajokban is [49]. Ezatah homokos talaj > 16sz6s talaj >
agyagos talaj sorrendben egyre kevésbé jut érvémjgganakkor a BCD adagolasa nem
fenyeget azzal, hogy a talajvizbe jut a szenégégz, a talajon adszorbealddott szénhidrogén-
mennyisége alig cstkkent, ha 1% BCD-tartalmu vaddattal mostak a talajt.

Egy autépalya melletti szénhidrogénekkel szennyéedileten (TPH 310-660) végzétt
situ biodegradacios kisérletben is igazolodott a BCidkalmazd technoldgia hatdsossaga
[50]. Négyzetméterenként 1 g BCD-t adagoltak, N-Pésitragyaval valamint a terlléir
szarmaz06 adaptaldédott mikrofléra felszaporitotyémzetével egyditt, miutan a talajt 40 cm
mélyen felszantottdk, majd magéara hagytak. Haromapatan a szénhidrogén gyakorlatilag
elbomlott (TPH <5 — 23).

Fenantrén aerdb biodegradacidjat segitette HPBCEnIge sejtkultiraban, ami
2 nagysagrenddel novelte ennek a szertgmegagnak az oldékonysagat és ezzel javitotta
biolégiai hozzaférhéségét [51]. Anaerdob kordlmeények kozott Fe(lll) etekakceptor
alkalmazasaval HPBCD koncentraciotol figg a fenantrén biodegradacidjanak serkentését
és gatlasat is medfigyelték (26. abra)[52]. Mig58005 g/l koncentracidban 20-25%-0s
hatékonysagnodvekedést tapasztaltak, a nagyobb hkivace egy id utan gatolta a tovabbi
mineralizaciot. A nagy CD felesleg eltolja a komphsszociacio-disszociacié egyensulyat a
komplexkép#dés irdnydba, emiatt a fenantrén egy része mar hemraférhét a
baktériumok szamara.
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26. &bra A HPBCD-koncentracié hatasa[f@nantrén mineralizacijara abiotikus
mikrokozmoszban.

Négyféle CD-szarmazékot hasonlitottak 0Ossze labouamhi kisérletben fluorene
biodegradaciojanak &egitésére kétféle gombatdrzset alkalmazva [53]. fldorén
fogyasanak mértékét mutatja a 2.tablazat. A BCDIggtmig a szarmazékok, kiléndsen a
maltozil BCD serkentette a fluorén lebontasat. Ametil BCD, amit ebben a kisérletben
alkalmaztak molekulanként 3-4 metil-csoportot famez, mig a mi kisérleteinkben

alkalmazott véletlenszéen metilezett BCD (RAMEB) molekulanként 13-at.
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2. tablazat Fluorén biodegradacioja gombatorzsektalmazo sejtkultdraban kilonféle

CD szarmazékok jelenlétében

A fluorén koncentracio csokkenése
a kiindulasi koncentracié (0,005 g/l) szazalékaban
Penicillium Italicum Phanerochaete chrysosporid

CD nélkdl 28 +3 41 +5
BCD 11 +1 19 +1
HPBCD 46 +1 50 +3
Maltozil BCD 47 +1 57 +7
Részlegesen metilezett BCD 46 +1 39 +8
(Roquette)
Szulfobutiléter BCD 414 44 +9

Sajat technoldgiafejlesztéseink sordan a sokkal jabdtioképessdy veéletlenszdren
metilezett BCD-t: RAMEB-et hasznaltuk szénhidrogéinszennyezett talajok remedialasara.
A RAMEB a HPBCD-nél kevésbé hidrofil, emiatt nagipostabilitasi komplexeket képez a
tipikus talajszennye linearis és aromas szénhidrogénekkel (3. és 4azaf) [54], és

oldékonysagfokoz6 hatadsa is nagyobb (27. abra). [85okkenti a szennyéanyag

m

latszdlagos hidrofdb jellegét vagyis aWkertékeket (1. tdblazat, 6. oldal), és megvaltgziat
talaj pérusszerkezetét, ezzel i§sglgitve a talajmikrobak ikodését [56].

3. tablazat Linearis szénhidrogének komplexek asaeids allandoéi [54]

Modell szennyafanyagok BCD RAMEB HPBCD
n-Hexan 9.743 1245 9.9+4.7
n-Heptan 51+15 111+25 43+16
n-Octan 4845 80x7 5016
n-Nonan 7316 12545 7515
n-Dekan 90+16 157+10 8717
n-Undekan 265+80 133+18 63115
n-Dodekéan 242+58 66112 3349
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4. tablazat Aromas szénhidrogének komplexek assziosi allandoi [54]

Modell szennyafanyagok BCD RAMEB HPBCD
Benzene 111+7 11045 9945
Toluene 172+4 14445 170+13
0-Xylene 184+18 22514 18745
m-Xylene 100+6 21615 167+13
p-Xylene 218+66 300450 236+16
Et-Benzene 289+172 320+90 248+38
1,3,5-TMB 42+12 74+3 5013
1,2,3-TMB 23529 224128 194+29
1,2,4-TMB 23327 216459 21614

‘_IT'\
% RAMEB
o
S
N
o
c
o
X
S
X
o N aCD  ,
ycD
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

CD konc. (mol*l ™)

27. abra A p-xilol oldékonyséagi izotermai vizes Gldatokban [55]

Laboratériumi kisérletekben igazoltuk, hogy RAMEBIenlétében 6tt a kilonbos
szénhidrogén szenny&zanyagok (dizel olaj, PAH-vegyiletek, transzformdla, PCB)
biologiai hozzaférhékéget javitd hatasa inkabb a kezelések kezdetén égalevehét
RAMEB jelenlétében ébb beindult a biodegradaci6 mind a dizelolajjal, nahia
transzformatorolajjal mesterségesen szennyezajokélan a RAMEB-koncentraciotél fugg
mértékben [58]. A laboratériumi kisérletekben azyaags talajpan 0,7%, homokos és
humuszos talajpan 0,5% RAMEB koncentracié adottinggdts hatast. Még a nem
biodegradalhaténak hitt pakura esetén is beindultioalegradaci6 RAMEB jelenlétében.
0,7% RAMEB alkalmazasakor mefjh a specifikus lebontd mikrébak szama és 40%-kal
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csokkent a pakura koncentracido egy régoéta szenttydf®.000 ppm pakura-tartalmu
talajmintaban 4 hetes kezelés utan. RAMEB nélld#dkkenés <10% volt [61].
PCB-vel régota szennyezett talaj esetén laboramdrkisérletben az optimalis RAMEB
koncentracié 1-3%, melynél szignifikdnsan javultbadegradacio, ¢tt a PCB-bonto

biomassza mennyiségedéesrban iszapfazisu kezelés soran [59]. Hatdsos argltD és
HPBCD is [60].

Transzformatorolajjal szennyezett talaj remedidais@nind ex situ mind in situ
demonstracios kisérletet is végeztink [61]. A kezek hatasat a Talaj Tesstdriadnak (3T,
[62]) nevezett, fizikai-kémiai, bioldgiai és Okoikrlogiai teszteket is magaba foglald
technolégia-monitoringgal kovettik. Aex situ kisérletben 0,8% RAMEB-et adtunk a
talajhoz. A RAMEB hatasa a kezelés elején volt s#éexws: a bioldgiai hozzaférhéség
javulasa miatt lecstkkent az a kezdeti késleltdézss, ami alatt a mikrobak alkalmazkodtak
a kezelés korlilményeihez. Az eltavolitott olajtanrtaban mutatkozé nagy kulonbség a
kezelés 24. hetére lecsokkent (28. abra).

60

50 O RAMEB nélkdl
m0.8% RAMEB

40

30

20

Eltavolitott olaj (%)

10

0 2 6 9 24

28. abra Azx situbioremediacios kezelés (nedvesség-tartalom, NtaRpotlas,
leveghztetés) kdvetkeztében csokkent olajtartalom tramezditorolajjal szennyezett talajban
RAMEB jelenlétében és anélkil

Az in situ demonstraciés kisérletben kombinalt technoldgidkalmaztunk: a
bioventillaciés kezelés soran (alland6 letAgtés, a talajviz folyamatos elszivasa és
visszavezetése aktiv szenes tisztitas utan, N-@sl&s) elarasztottuk RAMEB oldattal a
kezelend terlletet a bevezét kutak feluli oldalr6l (Budapest Népligeti
Transzformatorallomas), majd par nap mulva megkiézdttalajviz elszivasat [61]. Ezzel a
folyamatos depresszidval megakadalyoztuk, hogy aMRB oldatba beoldodott
szennye&anyag tovabb terjedjen a talajvizzel. A par namk@dzas elég volt arra, hogy a
RAMEB egy része adszorbealddjon a talaj szemcdélkefén és ott egy tiben elhtizédé
pozitiv hatast fejtsen ki a biodegradacié sebesse¢gami a talajviz extrahalhato
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szénhidrogén- (EPH)-tartalmanak rohamos csokkeeésélyilvanult meg (29.A abra). A
RAMEB-adagolasokat kovéen ugrédsszéen rott a kiszivott leve§ CO,-tartalma, ami a
felélénkilt mikrobiologiai élet jele (29.B abra).miatt az olaj-tartalom csokkenését a
felgyorsult mikrobidlis lebontasnak tudhatjuk be.k@zelés végére a talaj olajtartalma és
toxicitasa is lecsokkent: azébbi 25000 ppm#l <300 ppm-re, a toxicitas pedig ndvényi

(Sinapis alba), allati (Folsomia candida) és mikdi® (Vibrio fisheri) tesztorganizmusokat
alkalmazva is a toxikus szitra nem toxikus szintre csokkent.

1. adagolas CO, (%) 0, (%)
E ! ¢ 5 1 - 21
‘\% 0.8 2. adagoas 4 ﬁ?l i
S _ 06 3 +20
5 1. adagola 2. adagolas
2 E 2 A + 19
N = 0.4
X< 1
o 0.2 + 18
é 0 T B
0 \ \ \ 0 5 P
0 5 10 15 20 1 7
Kezelési id (hét) Kezelésiid (hét)

29. abra A talajviz extrahalhat6o szénhidrogén- (ERiFalmanak valtozasa (A) és a
Kiszivott talajleveg CO,- és Q-tartalma transzformatorolajjal szennyezett talagitu
bioventillacios kezelése soran kétszeri RAMEB-adi#gjalkalmazva

A technoldgia sémajat a 30. abra mutatja.

—— va\éyll AMEB

n noldat

Leveg 6 beszivas

SANMA

30. abra A transzformatorolajjal szennyezett tadajelésére alkalmazott technoldgia séméja

A 31. abran lathato fotd a kisérlet helyszinén WkkskK6zépen a sérlilt trafo, ametiftkifolyt
olaj szennyezte be alatta a talajt, mellette alksz®itargyai, Ulepid, aktiv szenes adszorber,
tisztitott viz tarozo.
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31. abra Fot6 a Budapest Népliget transzformatmrabon folytatott szabadfoluhi situ
demonstracios kisérlétr

Hasonlé kombinalt technolégiat alkalmaztunk Kaba trikamajorban, egy volt
mezdgazdasagi  toallomas  dizelolajjal  szennyezett terlletén, de itk
transzformatoralloméasnal alkalmazott angol nevévedhrough talajmosassal szemben (ahol
a beveb kat és a szivo kutak a kezeléntérilet két oldaldn helyezkednek el) a push pull
technikat alkalmaztuk (ahol ugyanaz a kut szolgdbditva bevezét és szivd katként).
Valojaban az adalékok felét a kombinalt bevézés szivd katon, a masik felét a csak
bevezed kutakon keresztil adagoltuk, tehat a drive line pash pull technologiak
kombinaciojat alkalmaztuk. A technoldgia elemeiéteh

a.) A spontan megindult biolégiai szennyenyag-bontas intenzifikalasa situ
bioventillacioval, tapanyagpotlassal és ciklodewtgl, mint bioldgiai
hozzaférhdiséget javito adalékkal,

b.) ex situfizikai-kémiai talajvizkezelés,
c.) a haromfazisu talaj iiszakos elarasztasa RAMEB-es mosovizzel.

A Kaba Kutricamajorban alkalmazott komplex talajegti@cios technologia hatékonynak
bizonyult a tertlet kockadzatanak csokkentésérald €s a talajviz szenny&myag-tartalma
jelentbsen csokkent, a kétéves kezelés soran elérte alurddtkitizott célértéket és a
rendeletek kovetelményeit. Az indulé 30 000 mg/kdrahalhatd, gazkromatografalhato
szénhidrogén-tartalom (EPH) 5000 mg/kg koruli émékagy ez ala csokkent a talajban. A
talajviz kezdetben 1000 mg/I feletti szénhidroggnaima pedig tartésan lecstkkent 200 mg/I
alatti értékre a masodik év végére (32. abra). avatkozasok (levdégtetés, tapanyag és
ciklodextrin-adagolas) kedvézhatasait a technologiamonitoring segitsegével regipdien
kimutattuk, ami igazolta a monitoringra kifejlesztenddszeregyittes alkalmazhatosagat is.
Példaul, a ciklodextrin-adagolas hatasara jékam (10-40-szeresére)th a talajvizben
oldott szénhidrogén-koncentracio és ezzel egyutblagpontd sejtek koncentracioja (2-10-
szeres). Az eljards Ujdonsaga az, hoginasitu talajmosast és a bioremediéciot kombinalja,
és mindkét technoldgiai |épés hatékonysaganak @égebkz ugyanazt az adalékot
(ciklodextrint) alkalmazza, mikézben a talajvizdéein injektalassal és talajvizszint-
sullyesztéssel szabalyozza.
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32. abra A talajviz extrahalhat6 petroleum-szémgén (EPH)-tartalma (oszlopok) és a
talajleve@ CO,-tartalma (pontok) dizel- és motorolaj keverékiéglata szennyezett talaj
kezelése sordn. A RAMEB és tapso6 adagolas alkakaazalamint egy nem azonositott

idegen szennyg@anyag megjelenése jelélve vannak. [63]

T 200

3. A ciklodextrin sorsa a talajban

A kornyezeti kockazat csokkentésére alkalmazotirnteldgidkban csak olyan adalékokat
hasznalhatunk, melyek nem karositjak a kdrnyezateiklodextrinek ilyen kdérnyezetbarat
adalékok, hiszen a kemérihithiz hasonlban maguk is elbomlanak. A ciklodextrin-
szarmazékok bomlasa annal lassubb, minél t6bb éélrkevésbé hidrofil szubsztituenst
tartalmaznak.

Az ISO 17556 biodegradabilitasi tesztben [64] kapelezési idket az 5. tablazat mutatja
[65].
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5. tAblazat A CDk és szarmazeékaik felezési idd@htan 1SO 17556 biodegradabilitasi

teszttel mérve

Felezési id (t1,)

(nap)
Celluloz 35

aCD 17.5

BCD 17.5
yCD 20

Részlegesen acetilez@ED (DS 7) 175
peracetilaCD (DS 18) 62
peracetilBCD (DS 21) 65

HPBCD (DS 4) 122
RAMEB (DS 13) -

A 33. abran latjuk egy laboratoriumi kisérletberanszformatorolajjal szennyezett

homokos talaj esetén kapott CD lebomlasi gorbéketdményeink szerint a szennyezett
talajok kockazatanak csokkentésére eddig kiprobdilékok kozil még a legkevésbé
bonthat6 RAMEB is lassan elbomlik a talajpban. Motajal és transzformatorolajjal

szennyezett talajok ex situ remedialasara végestiodstracios kisérletben felezési ideje kb.

1 évnek adodott [65].
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33. &bra A CD koncentraci6 valtozasa transzfornofagal szennyezett homokos talajban

ex situ bioventillacios laboratoriumi technolédidserletben
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A szennyezett talajok kornyezeti kockazatanak csitdsére alkalmas ciklodextrines
kezeléssel kombinalt technoldgidk nagyobbik részg mem jutott tal a laboratériumi
kiprobalason. Szamos szabadfdldi kisérletben igalz @merikai szefk azin situ HPBCD-s
talajmosas és azt kovet ex situ sztrippeléses talajviz-kezelés hatasossagat és
gazdasagossagat. Két demonstracios kisérletret leeldily sor az altalunk kidolgozatt situ
RAMEB-bel segitett talajmosast és biodegradaaat situ aktiv szenes megkdtessel
kombinalt eljaras hatékonysaganak bizonyitdsaray &pbadfoldi kisérletet publikaltak
BCD-nel gyorsitott biodegradacio és egy masikat B@Dhatékonyabba tett firoremediacio
demonstrélasara. Az egyes technologiak eltérnelallaimazott CD mennyiségében és
minéségében, a kezelt talaj tipusadban, szennyezeteggellemonstracios kisérletbe bevont
terllet nagysagaban. Ezeket a technoldgiai kisgdehasonlitjuk 6ssze a 6. tablazatban.

Ezek a mar szabadfdldi kisérletben bizonyitottatikadé technolégiak megfelél
verifikalds utan bekertilnek a MOKKA adatbazisba,részét képezik az ott felhalmozott
innovativ technoldgiavalasztéknak, mely terveinlersz segiti a szennyezett terlletek
tulajdonosait, kiviteledket, jogalkotokat, hatésagi embereket a megieledchnologia
kivalasztasaban.
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6. tablazat Szabadf6ldi demonstracios kisérletekippibalt ciklodextrines kezeléssel kombinalt jlrimediacios technologiak

A technoldgia neve

CD-vel javitott talajmosas
(Cyclodextrin enhanced
flushing)

CD-nel gyorsitott,
talajmosassal kombinalt
biodegradacio

In situ bioremediaci6
BCD adalék alkalmazasava

CD-vel gyorsitott
kombinalt bioremediacio
(fitoextrakcid és
biodegradacio)

Rovid neve

CDEF

CDT

A demonstracios
kisérletek szama

4

2

A technoldgia révid
leirasa

T6bb kutas valtott Uizein
bevezet és szivo kutas
(multiple-well push pull)

technolégia: 3 katba vezetik bioventillaciéval,

be a 20%-0s CD oldatot,
majd kiszivattyuzzak, a
kihozott szerves
szennyedanyagokat
sztrippeléssel és aktiv szen
kezeléssel tavolitjak el a
kinyert 11%-0s CD oldatbol
aminek a koncentraciojat
40%-o0s CD oldattal allitjak
be Gjra 20%-ra, majd
visszavezetik.

A spontan megindult
biolégiai szennyefanyag-
bontasin situ

tapanyagpotlassal és
ciklodextrinnel, mint
biologiai hozzaférhéséget
javito adalékkal
eimtenzifikaltuk, a talajvizet
ex situkezeltiik aktiv szene
adszorpcidval, a
haromfazisu talajt
idészakosan elarasztottuk
ciklodextrines mosovizzel
(valtott Gzent bevezei és
szivo kuton keresztl)

A szennyezett terlldtr
szarmazé
mikroorganizmusokat
felszaporitottdk és
visszajuttattak a talajpa CD
egyideji adagolaséaval

A mikhorizaval bekevert
mesterségesen szennyez
terlletre szgjat vetettek,
majd 42 nap mulva CD-t
adagoltak, a kontroll
terlletre csak széjat
vetettek
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Az alkalmazott CD
tipusa

HPBCD

RAMEB

BCD

BCD

Az alkalmazott CD
koncentracidja

20 % a mosooldatban
(6sszesen 936 kg)

150 +75 g/m (6sszesen
45 kQg)

1 g/nt (6sszesen 50 kg)

170 gf iisszesen 10 kg

Egyéb adalékok

N, P

N, P, a felszaporitott
mikroflora (6sszesen 30000
1, 2,7x10 sejt/ml))

N (karbamid 250 g/m
mikhorriza inokulum

A demonstracios
kisérlet helyszine

Naval Amphibious Little
Creek, Virginia Beach, VA,
USA

Kaba Kutricamajor

Doria Riparia folyépart,
autout melleti rész,
Olaszorszag

Azienda Agricola
Sperimentale Merlino,
Caramagna Piemonte,
Torino, Olaszorszag

A teriilet nagysaga

A felsztit7 m mélyen
homokos viztablaban kb.
9000 | viz

200 nf (3 m mélyen)

46.174 11,7 m mélyen)

60 nf (0,8 m mélyen)

Jellem® 15 mg/l trikléretiléen (TCE), | TPH a talajban: 3 000 TPH 310-660, alifasok: 50- | PAH: 300 ppm
szennye&anyagok | és aviz 0,5-1%-a a viznél | mg/kg — 28 800 mg/kg 70%
siribb vizzel nem elegyéd | TPH a talajvizben: 0,1 mg/| alifas elagazoak: 20-30%
szerves fazis — 145 mg/I PAH: < 1%
(dizelolaj +motorolaj)
Atalaj jellemi Homokos viztabla Réteges: Homokos, salakd&vicsos lledékes, Homokos,
feltdltés alatt agyagos homokos-humuszos pH 7-7,5

lencsékkel

Eredmeény

2 honap alatt 3 CD-es
nyomo-szivo ciklus alatt 5

A kezelés végére a TPH a

3 honap alatt kozel teljes

talajban: 200 mg/kg —

degradacio

A mikhorriza 6nmagaban
nem volt hatasos, a BCD




CvcLoLas

CIKLODEXTRINES KEZELESSEL

KOMBINALT TECHNOLOGIAK
A KORNYEZETI KOCKAZAT
CSOKKENTESERE

Report No: CYL lIl.24

Compiled by: E. Fenyve]

File: CD technol.doc

Date: 11 March 2009

MOKKA NKFP-3/020/2005

Page 36 of 40

kg TCE-t tavolitottak el. A
technoldgia 9-12-szer
hatékonyabb a vizes
mosasnal, és kb 30%-kal a
kilon bevezét s szivo
kutakat alkalmazé CD-es
mosasnal (line drive
rendszer)

1000 mg/kg, TPH a
talajvizben: 0,01 mg/l - 0,1
mg/I értékre csokkent

RAMEB adagolas utan
megnovekedett TPH-
tartalom a talajvizben
mutatja az elarasztasos
talajmosas hatékonysagat, a
megndvekedett CO
tartalom a talajleveipen
pedig a felélénkilt
mikroflora megnovekedett
degradacios képességet

TPH < 20 ppm

jelenlétében kb. felére
csokkent a PAH-tartalom
BCD-vel nem kezelt
talajhoz képest, a
szOjababban BCD
adagolasakor tobb PAH
halmozodott fel, BCD
jelenlétében nem terjedt
szét a szennyédés

oL

Atechnolégia Mark Brousseau, Gruiz Katalin Laura Bardi Laura Bardi
kifejleszbi Thomas Boving Fenyvesi Eva Roberto Ricci Mario Marzona
Marc McCray Muranyi Attila Mario Marzona
William Blanford Szabo Péter
A Environmental Security NATO Tudomény a Békeéert

technoldgiafejlesztés
tamogato projektek

tTechnology Certification
Program
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