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Ciklodextrinekkel segitett vij szennyviz-tisztitasi eljarasok:
a kémces6tol a szennyviztisztito telepig

FENYVESI Eva’ és SZENTE Lajos
CycloLab Ciklodextrin Kutato-Fejlesztd Laboratorium Kfi, lllatos it 7, 1097 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A ciklodextrinek (CDk) kornyezetvédelmi alkalmazasainak
kutatdsa kb. 40 éve kezdddott. Akkor merilt fel
eloszor, hogy a tipikus talajszennyezé anyagok, pl.
szénhidrogének, policiklikus aromds szénhidrogének
(PAH), poliklérozott bifenilek (PCB), stb. komplexet
képeznek a ciklodextrinekkel és ezt ki lehet haszndlni a
talajok tisztitasaban.! Kézenfekvonek tiint a talajmosasi
eljarasok hatékonysaganak novelése vizes ciklodextrin-
oldatok alkalmazasaval.> Késobb Gruiz Katalin csoportjaval
(Budapesti Miszaki ¢s Gazdasagtudomanyi Egyetem)
egyiittmiikodve szamos talajremediacids technologidban
elényosnek taldltuk a ciklodextrinek alkalmazasat, igy
pl. nétt a bioremediacios® és az in situ kémiai oxidacios
technologiak® hatékonysdga. A ciklodextrinek alkalmazasa
a  kockazatalapu  kornyezetmenedzsmentben  feloleli
a talajtisztitasi technologidkon kivil a talaj-, viz- és
leveg6szennyezettség felmérési modszereinek érzékenyebbé
tételét, a levegs- és viztisztitdsi eljarasok hatasfokanak
javitasat is.®

Ma mar tudjuk, hogy a tisztitott szennyviz sem egészen
mentes karos anyagoktol, tartalmazhat bioldgiai uton nem
lebomlo vegyiileteket, pl. gyogyszermaradvanyokat. A
gyogyszermaradvanyok forrasai:

e a felhasznalt gyodgyszerek kitriilése az emberi, allati
szervezetbdl (a fel nem szivédott hatoanyag és a
felszivodott hatdanyagok metabolitjai);

o a fel nem hasznalt gyogyszerek helytelen kezelése;
e gyogyszergyari szennyvizek.

Tovabbi bioldgiailag nem lebomld szennyezéanyagok, Gn.
xenobiotikumok a novényvéddszerek, ipari segédanyagok,
mososzerek, kozmetikumok ¢és segédanyagaik, melyek a
talajba ¢s talajvizbe keriilve szennyezik a felszini ¢és felszin
alatti vizeket és néha még az ivovizben is kimutathatok.
Koztik szamos vegyillet rakkeltd, a bels6 elvalasztasi
(endokrin) hormonrendszert befolyasold (hormonhatasu),
immunrendszer-karositd, —reprotoxikus anyag, melyek
hosszu tavu hatasait ma még nem ismerjiik.>*

Ezeket az anyagokat, mivel rendkivil kis koncentracioban
vannakjelenavizekben, éscsakalegujabb, nagyérzékenységl
analitikai modszerekkel kimutathatoak, ujonnan felmeriilt
mikroszennyezd anyagoknak nevezziik az angol emerging
micropollutants  forditasaként.  Ezek  koncentracidja
folyamatosan novekszik az évek sordn részben a novekvé
hasznalat miatt, ¢s mert a jelenlegi szennyviztisztitasi
technologidk nem képesek eltavolitasukra. Az eddig
kiprobalt utotisztitasi eljardsok: aktiv szenes megkotés,
forditott 0zmozis, esetleg a ketté kombindcioja tovabba az
ultraszirés is csak részleges megoldast jelent.”!

* Tel.: +36-1-347-6075; fax: +36-1-347-6068; e-mail: fenyvesi.e@cyclolab.hu

A CDk komplexképzé képessége régota ismert. Ezek a 6, 7
vagy 8 gliikdz egységekbdl allo gyiirtk (a-, f- vagy yCD)
képesek magukba zarni a szerves molekuldkat vagy azok
egyes csoportjait, ¢s igy jonnek Iétre a zarvanykomplexek.
A gyogyszerek kozil kilonosen sok a zdrvanykomplex-
képzésre alkalmas vendégmolekula. Epp ez a széles
korti gyogyszeripari alkalmazas alapja, hiszen a bezart
hatoanyagok sokszor jobban oldddnak, konnyebben
felszivodnak, tovabb stabilak maradnak, kevésbé keserti
iztiek, stb., mint mas eljarassal formulazva' (lasd
Puskas Istvan cikkét ebben a kiadvanyban).”? Hasonlo
elonyoket mutattak ki a novényvédo szerek ciklodextrines
komplexaldsakor. A ciklodextrinbe zart rovarirtdo és
gyomirto szerek csak nedvesség hatasara szabadulnak fel a
komplexbdl, addig viszont stabilabbak, vizoldékonysaguk
jobb, mint ciklodextrines formulazas nélkil.”* A kozmetikai
és haztartas-vegyipari alap- és segédanyagok kozul is
szamos jo komplexképzét talalunk, melyek CD-be zarva
kevésbé illékonyak és irritdloak, tovabb eltarthatok.

A CDk alkalmazasa a szennyviztisztitisban mér a nyolcvanas
szerves szennyezOanyagainak megkotésére. Mar akkor
vilagos volt, hogy a CD-t rogziteni (immobilizalni) kell
ehhez az alkalmazashoz. Vizoldékonysaganak csokkentésére
vagy cellulozszalak feliletére kototték vagy onmagaban
polimerizaltak  epoxivegyiileteket  (epiklorhidrint ~ és
diepoxi étereket) alkalmazva kapcsoldszerként.'*!> Ezeket
a fejlesztéseket az ELTE Kémiai Technologia Tanszékén
Zsadon Béla kutatocsoportja végezte a Chinoin Biokémiai
Laboratériumaval, a Cyclolab elédjével egyiittmikodve.

Késobb szamos mas immobilizalasi eljarast is kozoltek
az irodalomban, pl. poliuretan-CD polimereket allitottak
eld diizocianatokkal torténd térhalositassal,'® CD-tartalmu
polikarbonat nanoszivacsokat,"” akrilgyantakat'® irtak le.
Polisztirol,'” polipropilén, poliamin,®' poliészter? és
szilika® feliletekhez kotottek CD-t kulonféle eljarasokkal.
A téma fontossagat jelzi, hogy a Nature egyik legutobbi
szamaban cimlapra keriilt egy porézus CD polimer, melyet
egy merev térhaldsitdszer, tetrafluorotereftalsav-dinitril
alkalmazasaval nyertek.>*

A CD-tartalmi szorbensek eléallitasat és szennyviztisztitasi
alkalmazasi lehetdségeit 9sszefoglalo munkdkbol azonban
vilagosan latszik, hogy a szorbensek legfeljebb néhany
grammos tételben késziltek ¢és a technologiai modell-
kisérletek is kis léptékiiek voltak.*** Ezért hataroztuk
el, hogy a Nemzeti Technologiai Program tamogatasaval
kidolgozunk egy méretnovelt technoldgiat ezuttal a mas
modszerekkel nehezen eltavolithatd ujonnan felmeriilt
mikroszennyez6 anyagokra koncentralva.”’
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A CDFILTER konzorciumot a 2009-t6l 2012-ig tarto
periodusban a CycloLab Kft vezette®® A konzorcium
tagjai: Organica Technologidk Zrt., Bay Zoltan Alkalmazott
Kutatasi Kozalapitvany Anyagtudomanyi és Technologiai
Intézet, Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Alkalmazott  Biotechnolégia ¢és  Elelmiszertudomanyi
Tanszék ¢és az Eotvés Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar Kornyezettudomanyi Kooperacios
Kutaté Kozpont kutato-fejleszté csoportjai. A CycloLab
feladata volta CD gyongypolimerek eldallitasa és jellemzése,
tovabba részvétel e gyongypolimerek és az ezeket tartalmazo
szinterelt sziirdlapok tisztitasi hatdsfokanak vizsgalataban
laboratériumi és féliizemi kisérletekben. Jelen kozleményben
ezen kisérletek eredményeit mutatjuk be.

A laboratériumi  modellkisérletekben  ciklodextrinnel
komplexet  képezd  szinezékeket (metilnarancs  ¢és
fenolftalein) tovabba olyan gyogyszer-hatéanyagokat
(karbamazepin ¢és diklofenak) és nonilfenol-észtereket
(a mososzerek alkotérésze) vizsgaltunk, melyek a
hagyomanyos  szennyviztisztitasi technologiaval nem
tavolithatok el. A 2007-ben végzett atfogd nemzetkozi Duna-
vizsgalatban (JDS2) atlagosan 37 ng/L (Budapestnél 50-
60 ng/L) koncentracioban mutattak ki hangulatjavito hatasu
(antidepresszans) karbamazepint, mint az egyik leginkabb
perzisztens gyogyszer-hatoanyagot.® A 2013-ban végzett
hasonlé nemzetkozi vizsgalatban (JDS3) a karbamazepin
atlagos koncentracidja 26 ng/L volt*® Ez utobbi
vizsgalatban metabolitjat, a 10,11-dihidro-10,11-dihidroxi-
karbamazepint is mérték atlag 53 ng/L-t detektalva. A nem-
szteroid gyulladasgatlo diklofenak koncentracidja 1-8 ng/L
tartomanyban valtozott fokozatosan csiékkenve a Duna
haladasi iranyaban 2007-ben, mig a 2013-as vizsgalatban
10 ng/L atlagos koncentraciot hataroztak meg. A Duna-
vizsgalat soran 2007-ben néhany mintdban 50 ng/L feletti
koncentracioban mutattak ki nonilfenolt (a mososzereket
alkot6 feluletaktiv anyagok részleges lebomlési termékét),
mig 9 ng/L volt a maximalis koncentracié 2013-ban.

A féluzemi kisérletben 9 hatéanyag keverékét hasznaltuk:
négyféle nem-szteroid gyulladasgatloszert (ibuprofént,
naproxént, ketoprofént ¢és diklofenakot), 3 hormont
(B-0sztradiolt, etinilosztradiolt ¢és osztriolt), egy ipari
segédanyagot (biszfenol-A) ¢s koleszterint. A lakossag
korében legnagyobb aggodalmat kivalto  hormonok
(9sztradiol és etinilosztradiol) szintje a detektalasi hatar
(5 ng/L) alatt maradt a Duna mintakban a JDS3 vizsgalatban,
csak Osztront mutattak ki pl. Budapestnél 1-2 ng/L
koncentracioban.*® Hormonhatast anyagok a nonilfenol és a
biszfenol-A is. A JDS3 soran maximum 1,9 mg/L biszfenol-A
volt kimutathaté néhany mintaban.*

Olyan modell szennyezbanyagokat valasztott tehat a
konzorcium, melyek redlis kockazatot jelentenek €16
vizeinkben, pl. a Dundban. Kockazatuk felmérésekor
nemcsak a mért koncentraciokat, hanem hatasaikat és a
felhasznalas mértékét is figyelembe vettiik.’!

A laboratériumi modellkisérletek soran tobb kérdésre
kerestiink a vélaszt. Vizsgaltuk, hogy sziikség van-e a CD
gytirtre, vagy elegend egy hasonlo szénhidrat-polimer.
Tanulmanyoztuk, hogy a harom legismertebb CD féleség
(a-, - vagy yCD) kozil melyikbol késziilt gyongypolimer

a leghatékonyabb. Kisérleteket végeztink arra vonatkozoan,
hogy van-e szerepe a szemcsemeéretnek. A féluzemi kisérletek
tervezésekor figyelembe vettiik az azota mashol mar kozolt
laboratoriumi technologiai kisérletek eredményeit.*

2. Ciklodextrin-alapu szorbensek
2.1. A szorbensek eléallitisa

A CD polimereket a korabban leirt eljarassal allitottuk eld
emulzios polimerizacidval lugos kozegben epiklorhidrint és
etilénglikol-bisz(epoxipropil )-¢tert alkalmazva térhalosito-
szerként (1. abra).® A gyongypolimerek szerkezeti vazlatat
a 2. dbra mutatja, a 3. abra pedig egy mikroszkopos kép a
termékrol.
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1. Abra A CD térhaldsitasanak reakciosémaja.

3. Abra A BCD gyongypolimerr6l készilt mikroszkopos felvétel.

A gyongypolimereket nagy strliségii polietilénbe dgyazva
szinterelt szlirolapok keletkeztek (4. Abra).*

3. Laboratériumi modellkisérletek: a gyiirii, az iiregméret
és a szemcseméret szerepe

Laboratoriumi  modellkisérleteket — végeztimk,  hogy
megvizsgaljuk a CD-tartalmu szorbensek legfontosabb
jellemzoéinek hatasat szorpcios kapacitasukra.
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4. Abra. 40% BCD gysngypolimert tartalmazo szinterelt sziirolap.
3.1. Tenzid megkotése

Az elsé kisérletsorozatban azt vizsgaltuk, van-e szerepe
a ciklodextrin komplexképzé képességének. Modell
szennyezdanyagként  egy nonilfenil-polietilénoxidot
(C,H,0),C H, O (n=9) vélasztottunk, ami a mososzerek
egyik komponense és jo komplexképzé (5. Abra).*
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5. Abra. Nonilfenol-etoxilat megkotése ciklodextrin polimeren (BCDP)
és hasonl6 duzzadasfoku linearis dextranbél készilt polimeren (LDP)
egyensulyi kisérletben (A) és oszlopos kisérletben (B).

A BCD térhalésitasaval nyert gydngypolimer (BCDP)
szorpeios képességét hasonlitottuk 6ssze egy hasonld
szemcsemeéretii, hasonld duzzadasfoku linearis dextrinbdl
készult gyongypolimerével (LDP). Az egyensulyi
izotermak alapjan egyértelm(i a BCDP nagyobb szorpcios
kapacitdasa az LDP-hez képest. Az oszlopos kisérletben
az LDP allofazison véltozatlan koncentracidban folyik at
a tenzid oldat, mig azonos aramlasi sebességet és tenzid
koncentraciot alkalmazva a BCDP gyongypolimer esetén
az attorési térfogat kb. 400 mL. Mindkét kisérlet azt
mutatja, hogy a feliileti adszorpcion kiviil a CD tireggel

valé kolcsonhatdsnak, a zarvanykomplex-képzésnek is van
szerepe a megkotésben.

3.2. Szinezékek és gyogyszer-hatoanyagok megkotése

A szinezék-megkotési kisérletekben azt vizsgaltuk, hogy a
gylir méretétdl hogyan fiigg a megkotd-keépesség. a-, - €s
vCD térhalositasaval eldallitott, hasonld fizikai sajatsagu
(szemcseméreti  ¢és  duzzadasfoku) gyongypolimereket
(ACDP, BCDP ¢és GCDP) hasonlitottunk ¢ssze (6. dbra).
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6. Abra. Metilnarancs (A) és fenolftalein (B) megkétése a-, B- és yCD
gyongypolimerekkel (ACDP, BCDP és GCDP, szemcseméret: 0,1-0.3 mm)
(GCDP_L — nagy szemcseméretii (0,3-0.8 mm) yCD gyoéngy polimer).

A két szinezék koziil a metilnarancs inkabb az aCD-nel, mig
a fenolftalein inkabb a f- és yCD-nel képez komplexet. 35
Ezt tukrozik a megkotés kinetikai gorbéi a 6. abran. A
metilnarancs esetén a sorrend: ACDP > BCDP > GCDP,
mig a fenolftalein esetén BCDP ~ GCDP > ACDP kovetve
a komplexek stabilitasat jellemzd asszociacios allandok
sorrendjét. A nagyobb szemcseméretit GCDP-L jeli
minta mindkét esetben kisebb megkotést mutat a kisebb
szemeseméretli GCDP mintahoz képest.

Hasonlé  osszefiiggéseket kaptunk a két gyogyszer-
hatéanyag esetén (7. Abra). A karbamazepin a p- és yCD-
nel 1ép kolcsonhatasba, az aCD iiregébe nem illeszkedik
nagy mérete miatt. Ezzel 6sszhangban a megkotés sorrendje
BCDP ~ GCDP > ACDP.

A diklofenak komplexeket sokan vizsgiltak, de alig
talalhato olyan irodalom, ahol a kiilonbozd tiregméretti CDk
affinitasat hasonlitottak 6ssze. Zughul és mtsai yCD > BCD
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> oCD sorrendet talaltak.’® Ez nem egyezik a polimerek
megkotési sorrendjével: GCDP > ACDP > BCDP. Ez arra
mutat, hogy az iregméreten kivil mas paraméterek is
szerepet jatszhatnak.

Mindkét hatoanyag megkotésekor kedvezdtlen volt a
nagyobb szemcseméret.
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7. Abra. Karbamazepin (A) és diklofenak (B) megkotése a-. B- és
vCD gyoéngypolimerekkel (ACDP, BCDP és GCDP) (GCDP_L — nagy
szemcseméretii (0.3-0.8 mm) yCD gy6ngypolimer).

4. Megkotési kisérletek szinterelt sziirokkel

A nagyslriiségli polietilénbe agyazott gydngypolimer is
képes komplexképzésre. A sziirdlapok kapacitasa aranyos a
beagyazott BCDP-tartalommal (8. Abra).
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8. Abra. Szinterelt sziir6lapok karbamazepin-megkétése a beagyazott
BCDP-tartalom fiiggvényében.

Hasonlo osszefuggéseket tapasztaltak partnereink ibuprofen
megkotésekor. Kimutattdk, hogy bar a gyongypolimer
megkotési kapacitasa jelentdsen csokken a szintereléssel,
van mod ennek javitasara. Példaul, kimoshatd szervetlen
adalékok alkalmazasaval porozus szerkezetii sziirélapok
jonnek létre, melyekben a CD gyfiriik jobban hozzaférhetdk
a megkotésre vard szerves mikroszennyezd anyagok
szamara. A szennyezOanyaggal feltoltodott sziirdlapok
etanollal regeneralhatok, és ezaltal nem csokken, hanem
nd a megkotési kapacitds. Valoszintleg a gyartas folyaman
belekertilt szerves anyagokat mossuk ki etanollal, igy
aktivaljuk a sziir6lapokat.

5. Féliizemi kisérlet

A CycloLab Kft itt bemutatott laboratoriumi
modellkisérleteinek, tovabba a konzorciumi partnerek
mashol mar kozolt kisléptékii kisérleteinek®>* eredményei
alapjan tervezte meg a konzorcium a félizemi kisérletet,
melyre az Organica Koérnyezetvédelmi Technologidk Zrt.
Telephelyén, Telkiben keriilt sor. A kisérletet az Organica
szakemberei végezték a CycloLabtol szarmazé BCDP
gyongypolimerrel. A mintdkat az ELTE kutatoi elemezték
gazkromatograthoz kapcsolt tomegspektrometriaval.*

Mivel a telki tisztitott szennyviz a szerves mikroszennyezd
anyagok tekintetében idében igen valtozo Osszetételd, a
féluzemi utotisztitast célzo kisérletekhez néhany kivélasztott
vegyiilet torzsoldatanak adagolasaval biztositottuk, hogy
e vegyuletek az atlagosan tapasztaltaknak megfeleld
koncentraciéban jelen legyenck a vizben a féliizemi
kisérletek idején is. Ezért kilencféle szerves mikroszennyezé
anyaggal ~5 pg/L koncentracioban szennyezett, el6zetesen
biologiailag tisztitott kommunalis szennyvizzel folytak az
utosziré kisérletek. A 300 L tisztitott, adalékolt szennyvizhez
1 kg BCDP gyongypolimert kevertiink, majd idénkénti
mintavétellel ellenériztiik a viz osszetételét.

1. Tablazat. Szerves mikroszennyez6 anyagok eltavolitasa adalékolt,
tisztitott szennyvizbol BCDP segitségével félizemi méretben

Osszetevé Kiindulasi konc. eltavolitas (%)
(ug/L) 5percutan 48 ora utan

Ibuprofen 518 85,5 83.1
Naproxen 4.98 18.1 27.7
Ketoprofen 5.10 19.6 14,7
Biszfenol-A 5.38 95,7 994
Diklofenak 9.09 86,9 85,6
p-Osztradiol 5.22 96,8 >99.9
Etinil-6sztradiol 5,15 >99,9 >99,9
Osztriol 538 95,9 96,1
Koleszterin 6.09 86,1 91,4

A polimer nagyon hatékony szorbensnek bizonyult, mér
5 perc kontaktidd alatt kozel 90% ill. e feletti eltavolitast
regisztraltunk a legtobb adalékolt mikroszennyez$ anyag
(ibuprofen, biszfenol-A, diklofenak, p-osztradiol, etinil-
osztradiol, 6sztriol, koleszterin) esetén (1. Tablazat). A magas
eltavolitasi hatasfok értékek alig valtoztak a megfigyelés
tovabbi idétartamaban egészen 48 6raig.
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A Ketoprofén esetében tapasztalt az 5 perc utdn mérthez
képest kisebb eltavolitasi hatasfok 48 6ra utan részben
a meghatarozas pontatlansdgdval magyarazhaté ezen az
alacsony koncentracioszinten, részben pedig azzal, hogy
a kulonbozd hatoanyagok versenyeznek a kotShelyekért.
Egyik leszorithatja a masikat, amig az egyensuly kialakul.

6. Osszefoglalas

A tobb Iépcsében végrehajtott méretnovelés sikeresen
bizonyitotta a CD-gyongypolimerek alkalmazhatosagat
tisztitott szennyvizekben maradd mikroszennyez6 anyagok
eltavolitasara. Biologiailag nem lebomlo gyodgyszer-
hatéanyagok, hormonok, hormon-hatésu ipari segédanyagok
gyorsan és nagy kapacitdssal megkotheték a CD-alapu
szorbensen. Ma még taldn nem gazdasagos ilyen draga
szorbensek alkalmazasa, de a novekvd ivoviz-hidny és a
természetes vizek fokozddd elszennyezbdése elébb-utdobb
szilkségess¢ teszi ilyen €s ehhez hasonldo megoldasok
kifejlesztését.

7. Kisérleti rész
7.1. Anyagok

A CD gyongypolimerek a CycloLab kisérleti termékei.
Szemcseméretitk 0,1-0,3 mm, kivéve a GCDP-L jeliit,
melynek szemcsemérete 0,3-0,8 mm. Duzzadasi térfogatuk:
4-5 ml/g. A szinterelt szliroket a Bay Zoltan Kozalapitvany
kutatocsoportja allitotta elé nagystiriiségii polietilénbe
agyazva a CD gyongypolimert>* A linearis dextrinbél
késziilt gyongypolimer Sephadex G-25 a svéd Pharmacia cég
terméke. Szemcsemérete 0,1-0,2 mm, duzzadasi térfogata 5
mL/g. A megkotési kisérletekben hasznalt modellanyagokat
a Sigma-Aldrich-tol szereztiik be.

7.2. Modszerek

7.2.1. Tenzid megkotése egyensilyi szorpcios
kisérletben

Szorpcidsizotermatvettink felugy,hogy 0,4 ggyongypolimert
4 mL 0,01-5% nonilfenil-polietilénoxidot (n=9) tartalmazo
desztillalt vizes oldatban duzzasztottunk kémcsovekben,
majd razattuk 5 oran keresztil. Eldkisérleteink szerint ez
az 1d6 elegend6 volt az egyensuly eléréséhez. Egy éjszakai
allas utan a feluluszot leontottik és UV spektrofotometrias

7.2.2. Tenzid megkitése atfolyos oszlopos kisérletben

A vizben duzzasztott gyongypolimereket (szaraz tomeg:
0,4 g) tivegoszlopba toltottik (atmérd 0,4 cm, magassag
13-14 cm), majd a kapott gélagyon keresztil 15 mg/l
folyattunk at és 5 mlL-es frakciokban mértiik a tenzid
koncentraciot UV spektrofotométerrel.

7.2.3. Szinezékek és gyogyszer-hatéanyagok
megkotése

Kémcsovekbe mértink 50 mg gyongypolimert vagy ezt
tartalmazé szinterelt szlird darabkat ¢és a modell vegyulet
vizes oldatat (5 mL), majd allni hagytuk és id6kozonként
mintat vettink, melynek koncentraciojat UV-fotométerrel
hatdroztuk meg. A megkotott mennyiséget a szdraz polimer

viszonyitott koncentracio-kiilonbség alapjan szamitottuk.
7.2.4. Féliizemi kisérlet

A Telki szennyviz-tisztité telep tisztitott, sziirt szennyvizét
hasznaltuk a kisérlethez. 300 L ilyen vizet adalékoltunk a
kivalasztott kilencféle szerves mikroszennyezé anyaggal
(Id. 1. Tablazat) tgy, hogy végsd koncentracidjuk ~ 5
mg/L legyen. A 300 L vizhez 1 kg BCDP gyongypolimert
keverttink. Az elsé mintavételre a bekeverés utan 5 perccel
kerult sor.

A mintdkban  maradt  szerves  mikroszennyez6
anyag koncentraciokat az ELTE gazkromatografias-
tomegspektrometrias modszerével hataroztak meg.>
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CDsare cyclic oligosaccharides consisting of 6, 7 or 8 glucopyranose
units. Their inclusion complex forming ability has been known for
long. They are able to include a large variety of drugs and this is
the reason of the wide applications in the pharmaceutical industry
(see the details in the paper of Dr. Istvan Puskas in this issue)."
The inclusion complexes of pesticides ensure enhanced solubility,
bioavailability, stability, wetting, etc. to the included pesticide
molecule.” Numerous excipients of the cosmetic and household
formulations form also complexes with CDs resulting in reduced
volatility, irritancy and longer durability.'* All these compounds are
proper candidates for sorption on a CD-based filter as a tertiary
treatment in the waste water treatment technology.

The experiments for application of CDs in the waste water
treatment started in Hungary about 40 years ago by the team of
Prof. Béla Zsadon at Eétvos University in collaboration with
the Biochemistry group of Chinoin Pharm. Chem. Works, the
predecessor of CycloLab Ltd. At that time CDs were immobilized
on the surface of cellulose fibers using epoxy compounds such as
epichlorohydrin and diepoxy ethers as coupling agents.'*'¢

Later on several sorbents were published obtained by immobilizing
CDs on various macromolecular surfaces or by crosslinking
various CD derivatives. Recently, the cover paper of Nature
showed a novel porous CD polymer obtained by crosslinking with
terafluoroterephthalic acid-dinitril showing the importance of this
research field.*

An overview of the literature shows clearly that the sorbents
published so far were prepared in a few grams only and the
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technological experiments remained at the lab scale. Therefore
we decided to develop an up-scaled technology for the removal
of the otherwise hardly removable emerging pollutants. We
organized a consortium (CDFILTER)* headed by CycloLab with
the participation of Organica Environmental Technologies Ltd
(responsible for the pilot scale experiments), Bay Zoltan Applied
Resarch Foundation, Institute of Material Science and Technology
(responsible for the preparation of filter sheets), Budapest
University of Technology and Economics (responsible for the lab
scale technology experiments and ecotoxicological studies) and the
Environmental Cooperation research Center of Eétvos University
(responsible for the chemical analysis). In this work we used CD
immobilized in the form of bead polymer for the sorption of non-
biodegradable model compounds (dyes, drugs and surfactants both
in laboratory and in pilot scale experiments.

CD polymer was compared with a carbohydrate polymer of similar
properties (dextran crosslinked) to see the effect of inclusion
complex formation in the mechanism of sorption. The superiority
of the CD polymer proved the role of the cavities of definite size.

The sorption capacity of a-, p- and yCD bead polymers (ACDP,
BCDP and GCDP) of similar and different size was compared
using dyes (methyl orange and phenolphthalein) and model
drugs (carbamazepine and diclofenac). Both carbamazepine
and diclofenac are typical contaminants in surface waters, also
in Danube. As aCD forms complex of the highest stability with
methyl orange the order of ACDP > BCDP > GCDP was found,
while in the case of phenolphthalein BCDP ~ GCDP > ACDP

was obtained following the order of the association constants of
inclusion complexes.

Similar relationships were obtained for the model drugs
Carbamazepine forms complexes with - and yCD, while it is
too large to be included into the cavity of «CD. The order of the
sorption capacity follows this trend: BCDP ~ GCDP > ACDP. The
association constants of diclofenac CD complexes would predict
the order of yCD > BCD > aCD but we obtained the trend of GCDP
> ACDP > BCDP suggesting that in the case of diclofenac some
other parameters (different from those in connection with inclusion
complexes) might play a role

Our experiments unambiguously showed that the polymer beads of
enhanced size are less effective sorbents showing the importance of
the specific surface area.

Filter sheets made by sintering the CD polymer beads into ultrahigh
density polyethylene were also effective sorbents. Their sorption
capacity increased proportionally with the embedded CDP content.

In the pilot plant scale experiment 1 kg CD bead polymer was
mixed to 300 L purified waste water spiked with 9 typical
micropollutants (non-steroidal anti-inflammatory drugs, hormones
and hormone-like chemicals) at ~5 ppb level (environmentally
relevant concentration). The GC-MS analysis of the water samples
showed that most of the pollutants were removed from the water in
5 min with >90% efficiency demonstrating the high potential of the
CD-based sorbents in the tertiary waste water purifying step.
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