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f b A ciklodextrinek kornyezetvedelmi alkalmazasai

Y

a legszennyezes csokkentése
oldoszergzok megkdtése

jodgoz megkotese
cigaretta flstameés
viztisztitas
PAH, PCB, fenolok, tenzidek megkotese
az eleven iszap vedelme, iszap szaritasa

talajtisztitas
talajmosas

a biologiai tisztitas hatéekonysaganak novelése

Emisszid csokkentése
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A komplexképsddés semaja
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gazdamolekula vendegmolekula komplex
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szennyezoanyayok
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Ellenaramu olddszefg megkotés vazlata

CYCLOLAB

210 3 2‘

abszorber torony
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CD komplex hocsereb  CD oldat
oldat v. szuszpenzio




1,2-dikloretan gozének megkotése
5%-0s vizes BCD oldattal

CYCLOLAB

90
80
70
60
50
40
30
20
101

O bemerd

B kimené 10 L/nh BCD
O kimené 15 L/h BCD
O kimené 20 L/h BCD

Olddszerkonc. mg/lL
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Jod
5 _

Jod szolubilizalasa ciklodextrinekkel

konc. (mg/mL)

a-, 3- esyCD

0 3} 10

CD konc. (%)
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{‘b Jod szolubilizalasa metil-ciklodextrinekkel

Jod konc. (mg/mL)

100 T
a0 | DIMEA
0 RAMEA
DIMEB_—*
40 7 = EB
0T A2 | RAMEG
0 === i i i i
200 10 20 30 40

CD konc. (%)
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Kiserleti 6sszeallitas jod-megkotés merésére

N, vagy leve@
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Jod megkodtése Gzfazisbol
ciklodextrin oldatokkal

CYCLOLAB

megkaotott jod

abszorber (mg jod per mL oldat)
oldat N2 szaraz nedves leved
levedh (R.H. 95%)
5% RAMEA 7.4 9.2 8.4
40% RAMEA 57.2 61.0 56.8
5% RAMEB 2.8 3.5 3.0
40 % RAMEB 21.3 23.8 19.0
5 % kemeényito 2.8 n.m. n.m.
5 % KI 10.9 n.m. n.m.

n.m. nem meértik



A szorbensek elszingdese j0daramban
1 Ora utan

CYCLOLAB

- Dextran polimer

BCDP

ACDP

0% 20% 40% 60% 80% 100%
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@} Jod megkotése ciklodextrin-polimer tolteten

attoresi ido megkotott jod
(h) (mg/g szaraz
szorbens)

aCDP szaraz 1 2
aCDP vizzel nedvesitve 9.5 119.1
oaCDP 0.1 N KI oldattal
nedvesitve 18 226.8
BCDP szaraz 1 1.3
BCDP vizzel nedvesitve 3 36.8
BCDP 0.1 N KI oldattal
nedvesitve 16 192.8
dextran polimer szaraz <0.01 <1
dextran polimer vizzel 0.2 4.3
nedvesitve
dextran polimer 0.1 N
Kl oldattal nedvesitve 2 25
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(60°C-on nyitott edényben)

Jod-leadas a toltetek tarolasa soran

Toltet jod-tartalom (%)
start 4 h 8 h 12h  24h
szarazaCD-polimer 100 94 91 90 90
duzzadtaCD-polimer 100 91 86 85 85
szaraz3CD-polimer 100 88 88 79 71
duzzadtCD-polimer 100 83 83 73 68
aktiv szen 100 72 66 38 28
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£ Cigaretta fustsair o
¥ nikotin és katranykomponensek megkotése

After Three
Cigarelies
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Szennyviztisztitas
CD polimer adszorbens alkalmazasaval

G,

Poliaromas szénhidrogenek
Poliklorozott bifenilek

Tenzidek, szinezékek

Lagyitok (ftalatok)

Ujonnan felmeril szennyedanyagok:
Gyogyszer-, nbvényveégzer-
maradvanyok



A szennyesanyag megkotese
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CYCLOLAB
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,Batch” technika Megkotés oszlopon



CYCLOLAB Dimetil- és dipropil-ftalat megkodtese CD polimeren

A ftalatok visszanyerése metanol-viz elegyekkel

100 metanol : visszanyeresi %
1 /—‘ viz arany

s DMP | DPP

80 r N 10:0 718 | 684

1 : 9:1 83,6 79,6

S o b : r | 8:2 92,5 91,7
- DMP DPP | 7:3 88,5 85,1
Q i ¥ b o 6:4 840 | 77,6
o 40 L . / 55 76,4 | 683
i ismetlések adszorpcio
szama meértéke (%)

0) 63.6

5 61.5

10 102 108 10° 10 60.8

Breakthrough Volume (ml) 20 59.4

Murai, S. et al. Environ. Sci. technol. 1998, 322-787
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Szennyvizek biologiai tisztitasa

A lebontast végz6 bakterium, gomba tomeg az eleven iszap.
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A debreceni szennyviztisztitotelep
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Az eleven iszap védelme

A komplexbe zart
toxikus anyag
nem hat a mikrobakra

CD nélkudl

CD nélkaul

BCD-vel
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CD adalék alkalmazasaval nagyobb szarazanyagtaxtalo
gyorsabb szaradas, jobhiszs

Iszap viztelenités disegitése

Papiripari szennyvizkezelszap
Kommunalis szennyvizkezeiszap

Felhasznalas: pl. tizglnyag granulatum
(futoertéke 8-12 MJ/kg, a barnaszéené 8-17 MJ/kg)
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Szeﬂnyezett ta\a'\o\\

44444



CYCLOLAB

Talajtisztitasi eljarasok

Lokalizacios eljarasok
A szennye#danyag tovabbterjedésének mechanikai gatlasa

EXx situ eljarasok

egetes

termikus kezelés
talajmosas, extrakcio
kemiai atalakitas
biologiai lebontas

In situ eljarasok

fixalas

sztrippelés

termikus kezelés
talajmosas, extrakcio
biologiai lebontas
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Ciklodextrines kezelessel kombinalt talajkezeleshhologiak

Talajmosas
— a keletkeé szennyviz kezelése fizikai-kémiai, biologiai méeiskkel
Fitoremediacio
Biodegradacio

A technoldgiak alapja:
oldekonysagnovekedes




A szennyesanyagok szolubilizalasa
tenziddel és ciklodextrinnel

CYCLOLAB

& Zarvanykomplex

W Ciklodextrin

¢ Vendegmolekula
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5 Az oktanol/viz megoszlasi hanyados csokken

LogKow LogKocp LogKow-LogKocp
10% 10% HPBCD | RAMEB
Vizben| HPBCD | RAMEB
oldatban| oldatban

p-kloranilin 1,82 1,22 1,13 0,60 0,69
p-klorfenol 2,39 1,61 1,45 0,78 0,94
diklorbenzol 3,45 2,47 2,35 0,98 167 [0
1-metil-naftalin| 3,79 2,58 2,34 1,21 1,45
tetraklorbenzol| 3,96 2,95 2,72 1,01 1,24
fenantrén 4,67 3,02 2,47 1,65 2,20




Naftalin oldekonysaga
kilonbozo ciklodextrinek vizes oldataiban

Naftalin konc. (mg/ml)

CYCLOLAB

4
357 MeBCD DS=2
3 |
2.5 MeBCD DS=1,8
5 |
1.5+
1+ GCDP
MeGCDP
0.5+ MeGCDP
0 - - GCD
0 5 10

CD konc. (%)



cvcmu,\Eb PAH vegyuletek oldekonysaga
\ vizes ciklodextrin oldatokban

Oldekonysag (mg/L)

vizben| 5% 5% SIS, | SU/S,
(S,) * |RAMEB | HPBCD
oldatban|oldatban

(k) (SH)
Naftalin | 32 1000 710 30| 22
Antracén| 0,045 65 34 1350 755
Pirén 0,14 18 3.3 110 24

» EPA Resources, Soil Screening Guidance, Supplenhéntidance of Soll
Screening Levels of Superfund Sites (Peer RevieaftDvlarch 2001)



CYCLOLAB Pirén extrakcioja 28 mg/g pirénnel szennyezett talajbol

2
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I
100+

Nor,

90-

80-

70-

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

O_

heptane 20% 20% 20% 20%
RAMEB BCDPS GCDPS HPBCD
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24000 ppm pakuraval szennyezett talaj extrakturkaina

gazkromatogramja
ciab 109 i C30 5.0
<
5% RAMEB N
C36
C18
o ¥
oo 5% HPBCD oo
u}c‘ﬁ
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rb Pakuraval szennyezett talaj extrakcioja

Nor,

Extrahaldszer Extrakcidé hatasfokp
diklbrmetan 100 %

Vizes RAMEB 30%

oldat

Vizes CDPS oldat 14%

Vizes HPBCD 4%

oldat




CYCLOLAB

A ciklodextrines talajmosas technologiai semaja
Iy
Nor,

ventillator
adszorber

Vertical
M\ el Systeam
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Ciklodextrines talajmosas Arizonaban
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alajmosas HPBCD oldattal (“push-pull”rendszer)
In situ terepi kisérlet egy katonai re@ii@ren (Utah, USA)

140

120 =

= ]
S & ]
I | 1

TCE Concentration (mg/L)
S
|

20 -

TCE e
Background
[ =
0

. 200
® TCE Concentration
& TCE Mass Recovery e - 180
A - 160
TN
ﬂ,..r""-'“ Cyclodaxtrin Tachnology = 140
,...--"""-F o . Pamfarmance
&7 5Kg triklor-etilent L 120
e tavolitottak el 2 honap alatt
e 20%-0s HPBCD oldattal [ 190
' F Y
J_.'r-;{ Theorslical Pump & Tread L B0
& Fadarmancs
s - 60
& L 40
7
A = 210
I | | 1 ﬂ'
i) 120 180 240 300

Time (minutes)

(6) fuanooay ssepy 301
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o Talajmosas vegyes szenngdes esten

karboximetil-csoport és a Cd kdzaotti ionos kolalséatas

A CD gyiria komplexalja a fenantrent

_C—CH;O—CH

/o \\O

100

14 A -‘
- Cadmium

228 HOC Soil g
10 |

m CMCD+HPCD
5 e KNO; 7%

3 CMCD+HPCD(%)

o KNO3(%) L

Relative Concentration
% Removal of Cd

20

0 50 100 150
Pore Volumes

Wang, X., Brusseau, M.L.: Environ. Sci.

100

Phenanthrene
HOC Soil

m CMCD+HPCD
® KNOa

o KNO3(%)

Relative Concentration

B

0 CMCD+HPCD(%) |

-1 80

-1 60

4 40

o - 20

Pore Volumes

Technol. 199%, 2632-2635

% Removal of Phenanthrene



CYCLOLAB Tetraklorfenol és arzéen ﬁ CH_@CH
@} egyduttes kioldasa talajbqg/ (OH) ASO,
karboximetl CD-vel \
O\C CHz-O—CH;

az arzén kivonas megduplazaodik,
avas éls4réz kivonasa pedig megtizsZeli&z

-
N
\

=
|

—
[s)
=
he)
@
‘E’ 0.8 - O AsO4
§ e m Cu
e O Fe
-c_? 0.4
i)
X 0.2

0 I [ 1 - [ 1 ‘ ‘

Viz BCD HPBCD MeBCD CMBCD

Chatain, V.; Hanna, K.; de Brauer, C.; Bayard,&ermain, P.. Chemosphere, 57(3), 197, 2004
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A talajmosas soran keletkezett
D-tartalmu szennyviz artalmatlanitasi lefsgtgei 1.

Bifenillel szennyezett talajbdl kinyert szennyvinlbgiai kezelése

60
) .
> S0 HPBCD nélkul
£ 40 -
g 30
g 20 10x HPBCD-vel
S 10
3 0 50x HPBCD-ve

0 20 40 60 80
Id6 (6ra)

Yoshii, H. et al. Biological Journal of Armenia, 18; 226-236, 2001
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Fizikai kezelés
Sztrippelés

A talajmosas soran keletkezett
D-tartalmu szennyviz artalmatlanitasi ledss

Fotokatalitikus bontas

gei2.
Aktiv szenes adszorpcio

120 80

100 M 70
S \ / 60 ©
0 . /-)\ -
T 60 40%
% 40f/ \ 1 30 :‘__E
S \ L o0 L*ﬁ

20 110

0 0

0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
BCD konc. (%)

0.7
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A talajmosas soran keletkezett
D-tartalmu szennyviz artalmatlanitasi lefsgtgei 3.

Kemiai kezelés (katalitikus vagy gatlo hatas)
A talajviz elektrokémiai kezelése Fenton oxidacioval

Fet+ H,0, — Fe&*+OH +O0H

10 O/(i\—CHZ—O—CH
) / O C| C|
X100 T 7
m 80 -+ Fe / / \
O
% 60 \ /
< o) O c a
— 40 \//
L, C—CH;—O—CH,
c 20
8 O I I I I 1

0 4 6 8 10
CMBCD konc. (%)
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35 A remediacio tervezéset tamogato laboratoriumi
y
{
I,

Kisérletek (TCE-veI szennyezett talaj és talajviz)

¢ Ciklodextrinnel intenzivebbe tett talajmosasi
technoldgia modellezése

¢ Ciklodextrin hatasa a talajmosaskor keletke#

szennyviz kezelésére sztrippelessel

¢ Adalékokkal segitettin situ kémiai oxidacios
talajkezelési technologia modellezese
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cvcmuuab Oldekonysagnovelés
R

* Random metilezett béta-ciklodextrin

[EEY
N
|

b

TCE konc. (mg/l)
NN » 0o

N
\

o

CD konc. (%)
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CYCLOLAB Ciklodextrin hatasa a talajmoséaskor keletke#
2 szennyviz kezelésere sztrippeléssel

 Nagyobb tartozkodasi éda sztrippebben (kisebb betaplalasi

sebesseq)

* Nagyobb TCE eltavolitasi hatasfok

TCE %

5% RAMEB

0 2% RAMEB
40 \‘\ 1% RAMEB
\‘& 0% RAMEB
20

2 7 12 17 22

ld6 (min)




CYCLOLAB A RAMEB hatéasa a fotokatalitikus bontasra

1100 - CsOkkerd sebesség,

1000 megis javulo hatékonysag
20% RAMEB

90,0 X
10% RAMEB

80,0 -

TCE (%)

5% RAMEB

70,0 -
]
60,0 - *
50,0 T T T T
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 1,4
1dé (min) S 12
=
s 1-
o
808 -
9
.(_.)J 0,6
|_
§ 0,4 -
©
E 0’2 .
“ o

0 5 10 20
RAMEB (%)
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Adalékokkal segitettin situ kémiai oxidacios

talajkezelési technologia modellezése

Adalekanyagok: Fe?*, RAMEB, RAMEB+ Fe #*

Fe* + H,0, — Fe* + HO™ + HOe

*OH+CICH=CCI| — CC|,CHCIOH — 2 HCOOH —

— 2 CO,+ 3CF

120,0

100,0
X 80,0
S 60,0 -
E 40,0 \Ad%ék nélkiil

20,0 | 2. Fe
00 ‘ ‘ ‘ 3. RAMEB
’ Fe+ RAMEB
0 50 100 150 200

1dé (h)




\ talajkezelési technologia modellezése

s
e

cycmmb Adalékokkal segitettin situ kemiai oxidacios
R

* A H,O, fogyas barmely adalék hozzaadasaval kozel
azonos mértéekben fogyott

* A keletked ClI-mennyisége mutatja, hogy g®i-bol
mennyi forditddik a TCE bontasara

ACI (mQ)
Adalék nelkul

RAMEB Fe+RAMEB
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‘ 5 Termeszetes remediacio (Natural Attenuation)
Y

Nor,

Fizikal folyamatok Szorpcid, parolgas, higulas

Redox reakciok, polimerizacio,
degradacio

Biologiali

Biodegradacio, biotranszformacio
folyamatok






CYCLOLAB 300

B 10 x with Aramco crude oil
B 10 with Aramco crude oil +
+1g/L trehalose-5,5 -dicorynomycolates
[ 10x with Aramco crude oil,
afterwards with 100 mL Fmasol OSES
in 1 L seawater

A biotenzid (fekete)
jelenlétében felgyorsul
a PAH-vegyluletek

C—
—
g

biodegradacioja

a kontroll (adaléek nelkiili,
k6zépszlrke) kisérlethez
képest, a szintetikus
tenzid (halvanyszirke)
csak mobilizalja

100

a szennyazanyagot

Polycyclic aromatic hydrocarbons / (mg/L)

0

May July September November



CYCLOLAB A ciklodextrin hatasmechanizmusa
"b a biologial talajtisztitasban

Nor,

-
» 1‘0‘

Szerves szennyéanyag

Talaj reszecskék

% A

A szennyedanyag a talajszemcseken adszorbealodott
A mikroorganizmusok a talaj vizes fazisaban elnek

Oldékonysag és bioldgiai hozzaférbmig javitasa ciklodextrinekkel
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Jellem? szennye&anyagok

Ciklodextrinek a bioremediacio gyorsitasara

» szenhidrogenek

(dizel olaj, transzformatorolaj, pakura, PAH)
» poliklorozott bifenilek (PCB)

» robbanoanyagok (pl. TNT)

Jellem® ciklodextrin

» RAMEB
»HPBCD
»BCD
»GCD



30.000 ppm dizel olajjal szennyezett talaj
extraktum gazkromatogramja 2 hét biodegradacio

CYCLOLAB
(&

utan
| Die_0428.08. Channel A !Elm . Die_0428.10. Channel A
RAMEB nélkul 0,1% RAMERB “0,5% RAMEB [~




oe AZ EXPO teruletérol szarmazo talajminta HPLC-vel mert PAH tartalma
3 honapos intenziv bioremediacio utan 1% RAMEB jelenlétben és anelkdl

N7, :
\‘I" mAU_
700

| ciklodextrinnel

007 nem kezelt

500

400

300{ V

-
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‘,bAz olajtartalom valtozasa 10000 ppm transzformatoréajjal
N mestersegesen szennyezett talaj bioremediacioja aar

0,2 % metil-ciklodextrin jelenleteben és anelkll (&)

i tra_Ul‘JrLIU-H, Chan Af
t_19r1,052, Chan E . ;. .
8 Cor Cl Kiindulasi talaj
ra_09r1.053 Chan & -, .. P P
" :r::UQrLUSQ.Chan.". CD nélkul 3 hét utan
0 . , ,
metil-CD-vel 3 hét utan
. metil-CD-vel 9 hét utan
a0
\
15
10 *
5
| 4%‘%“‘ .
= C21 el
10 15




A szennye# anyagok hozzaferhétége

CYCLOLAB

Osszes szennyéanyag a talajbg

Kémiailag extrahalhatg
mennyiseg
Biologiailag
hozzaférhet
mennyiseg
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Biologiailag elerhet
(lassan deszorbealddo)

pr
N

a2

‘ ‘

Biologiailag /‘

hozzaférhet
(a vizes fazisban oldo
vagy konnyen deszorbealodg

3
R

/
)

o

Bioldgiailag nem elérhét
Nem deszorbealodo
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I8 Fitoremediacio

A

metaBohzmus

a

vissza a talajba

I ransz|oEaC|o
metaBohzmus

!!m!!! !|! ! BeéEUIés a humuszba
gyokerzonaban

P
' T Mikrobiologiai

—  weiR0iadiciOw I

deszorpcidja a talajrol > agyokerekbe




Fitoremediacio

CYCLOLAB

BCD hatasara felgyorsult
mikrobioldgiai degradacio

BCD jelenléte d€lsegiti PAH vegyuletek
felvetelét és transzlokacigjat a névényekben

Megnovekedett PAH-tartalo
a szojababban

Bardi L. et al J. Incl. Phenom. 2007, 57(1-4), 439-444
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@} Elektrokinetikus talajremediacio

CONTAMINATED SCIL

Figure 1. The device usedin the laboratory experiments



LICLILIBY.  Fenantrén elektrokinetikus eltavolitasa agyagos talajbé

Fenantrén eltavo

Ko, S.0., Schlautman, M.A., Carraway, E.R., Envir8ai. Technol. 2000, 34, 1535



cch“‘E_ A ciklodextrinek biologiai bonthatosaga 20000 ppm
. transzformatorolajjal szennyezett talajban (labjeéRet)

o AN AW
= o ‘VQ
0,1
a \ \ |
0 5 10 15 20 25
Idé (nap)
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A talajpan mért RAMEB koncentracio
alakulasa a kisérlet soran

J/

e 2 E e e
Ul o N ™ ©

=
I

RAMEB-tartalom (%).

2 2 e
R, N W

o

o

40
idé (hét)
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G, £misszio csokkentes

= =7 = <& 2 4T g T = -

4 = 2 = L o a v 9 ‘l p \‘ Q A

Oldoszergz megkotese
Jod megkotese
Dioxin megkdtése flistgazokbol

PAH-ok és kéntartalmu vegylletek szelektiv extrakcioja
motorhajtdanyagokbol

Biodegradabilis polimerek



CYCLOLAB

A dioxinok kivonasa hamubOl

Komplexképzés ciklodextrinekkel

O [O < O R

® / o © \ /Q
@
/25\ o

O O ©
P 0
@
o ° o
A dioxinok kivonasanak lépései
1. A hamu diszpergalasa vizes CD oldatban

2. Egy napos kevereés utan szlres
3. A kezelt hamu dioxin-tartalmanak osszevetése a kezeletlen hamuéval

O ® o

Terao, K., Toda, S.: Jpn Kokai 2002 210432
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A legtoxikusabb dioxin vegyuletek

2.,3,7,8-tetraklor dioxin
( 2,3,7,8-TACDD)

1,2,3,7,8-pentaklor dioxin
(1,2,3,7,8-P5CDD)

2,3,4,7,8-pentaklor furan
( 2,3,4,7,8-P5CDF)
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) Dioxin-tartalom a hamuban CD-es kezelés utan

Tetraklordioxin

POV SN

entaklorfu

Sesoe

oo

Content of P4CDF (ng/g) in as

N ) N W N XN
K | | | |

AB: acetil BCD
MB: metil BCD
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A jelenlegi ndvenyvédszer kutatas-fejlesztés
jellegzetessegei:

oy
P
.

*Keveés, vagy nincs Uj hatbanyag

*Csekely szelektivitas (kivéve herbicideket pl. glifoz#

*QOlcso, nagy tdmed hatdoanyag gyartas

*Alig van hatéanyag szallitd- és célbajuttato rendszer
*Ellendérzott hatdbanyag-leadasu peszticidek dragak, és ritkak

*Tendenciak a human hatéanyagok bevezetésére az
agrokémiaba (ez meg a joi)

*Kornyezetkimélo rendszerek fejlesztése egyre fontosaalvalik
(hatésagi szigoritasok)
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A ciklodextrin/peszticid biner zarvanykomplexek
agrokémiai alkalmazasa

 molekularis szintii diszperzitas
 nedvesedés- és oldodas fokozas normal kortlmények kozott
* molekularis csomagolas stabilizalo hatasa (shelf-life)

e a hatoanyag/ciklodextrin komplex nem Uj kémiai egye (engedélyezes)

fokozott biohozzaférhebség, a kiszort dozisok csokkentésenek lelisége

o kornyezetterhelés kisebb lesz, hasonloan a gyogyszeripar
alkalmazashoz

« eletciklus-hosszabitas lehésége (iparjogi ebnydk)

sKontrollalt hatbanyag felszabadulas (vizre aktivaloddszerek!)
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Novenyi hormon a Gibberellinsav oldékonysaganak
fokozasa ciklodextrinnel

GB (mg/ml)
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—A— GB/beta-CD komplex

40 50 60 70
t (perc)




CYCLOLAB

7

s b Hagyomanyos és ciklodextrines inszekticidekdstabilitasi vizsgalata 60C-on

N7,

Test Pesticide content in %
sample (referred to the original pesticide load of samples )
time 1 2 3 4 6
zero week weeks weeks weeks weeks
Malath 100 78 70 67 66 63
Malath 100 100 103 97 96 98
Sumith 100 86 72 75 66 68
Sgggh 100 96 92 93 92 88
bbve 100 76 70 65 55 52
Al 100 94 92 95 90 92

bCD
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A BCD termelése és ara 1970 ota

A BCD ara Termelés
USD/kg tonna/ev
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