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1. Bevezetés

A modern vegyipar egyik, ha nem a legnagyobb hatasu felfedezése a kdolajban rejlé szamtalan
lehetdség, ami a modern szintetikus kémia megsziiletéséhez vezetett. Napjainkban a kdolajra
épiilé termékek portfolidja rendkiviil sokrétl, életiink elképzelhetetlen lenne a petrolkémia
termékei nélkiil. Kiilondsen nagy jelentdséggel birnak a szintetikus polimerek, valamint a
beldliik késziild miianyagok, melyek szamos teriileten konnyitik meg életiinket. Alacsony
fajsulyuknak koszonhetéen csokkentik az élelmiszerek logisztikabol fakadod kornyezeti
terhelését [1]. J6 barrier tulajdonsagaiknak, és bizonyos esetekben antimikrobialis hatasuknak
koszonhetden segitenek ételeinket frissen tartani hosszabb ideig [2]. A fogyasztodi attitlidnek
koszonhetden azonban ennek élelmiszerhulladék-csokkentd hatdsa sok esetben nem
érvényesiil. [3] A modern nagy teljesitményli kompozitok segitségével kdzlekedési jarmiiveink
konnyebbé, fogyasztasuk alacsonyabba valik, igy teljes €letciklusra vonatkoztatott kornyezeti
terhelésiik sok esetben mérséklodik. [4]-[5]. Egy modern korhaz vagy GLP-konform

laboratérium szintén elképzelhetetlen lenne eldobhaté milanyageszk6zok nélkiil.

A milanyagok népszerlisége azonban hasonld méretii problémaékat is okoz. A volument jol
illusztralja a miianyagipari piac nagyobb szerepldvel kozvetleniil egyiittmiikodé Plastics
Europe 2024-es elemzése [6], mely szerint a vildg miianyagtermelése meghaladta a 400 Mt-t

2022-ben, ¢s ez a mennyis€g folyamatosan novekszik.

Az el6allitas oldalardl kozelitve problémat jelent, hogy alapanyagként tilnyomorészt kdolajat
hasznalnak eléallitdsukhoz, melynek kitermelése szamtalan kérnyezetvédelmi [7]-[8] €s human
egeészseégligyi [9] aggalyt vet fel; inhomogén foldrajzi eloszlasabol kovetkezden piaca rendkiviil
volatilis [10] és geopolitikai incidenseknek kitett [11]. Emellett a kdolaj nem megujuld

eréforras, igy mennyisége bolygonkon limitalt.

A miuanyagok életciklusanak vége is szdmtalan problematikus tényez0t tartalmaz. Rendkiviili
stabilitdsuk, ami alkalmassad teszi Oket szdmtalan célra, a hulladékkezelés szempontjabol
kihivasként jelenik meg, hiszen a kdrnyezetbe kerlilve nem, vagy csak rendkiviil lassan
bomlanak le. [12] Mégsem viselkednek inertként, hiszen a részleges bomlés, illetve a
muianyagban jelen lev0 egyéb anyagok valtozatos modon karosithatjdk a természetes
élettereket. [13] Még a kémiailag alig mdédosult miianyag is rendkiviili veszélyt jelent, hiszen a
fizikai aprozodas kovetkeztében mikromilanyag-részecskékké esik szét, melyek karos hatésa

kornyezetiinkre jelentds. [14]-[15] A vizi életterek szamara sokrétli veszElyt jelent a lebegd



muanyag-rétegek jelenléte. A mianyag-szigetek altal beteritett vizfelszinnek megvaltozik
fényateresztd képessége, ¢és hohaztartdsa, ami jelentésen befolyasolhatja a teljes vizi
Okoszisztémat. [16] A mlianyagok mar az apr6z6das elétt is forrdsai a vizbe diffundalo toxikus
adalékanyagoknak. [17] A hulladéklerakdba jutd miianyaghulladék bar nem kertiil kézvetleniil
a kornyezetbe, értékes foldteriiletet tesz hasznalhatatlanna, és tovabbra is fennall a veszély,
hogy miianyagbol felszabadul6 bizonyos karos anyagok kornyezetbe jutnak. [18] Stlyosbitja a
helyzetet, hogy alacsony halomsiiriiségiiknek és nagy felhaszndldsi volumeniiknek
koszonhetéen a miianyagok a hulladéklerakoba helyezett szemét térfogatanak jelentds részét
kiteszik; az USA esetében példaul az Gsszes begytlijtott szilard hulladék 12 térfogat%-a csak
polietilén-tereftalat [PET] csomagolasi hulladék. [19]

Mindezek alapjan egyértelmii, hogy amennyiben nem szeretnénk révid tdvon lemondani a
milanyagok biztositotta civilizacios elényokrdl, elengedhetetlen a fenntarthatdsagot fokuszba

allito fejlesztések a miilanyagok teljes életciklusaban.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1. Az yjrahasznositas szerepe a korforgasos gazdasagban

A muanyag-Ujrahasznositas (,,plastic recycling”) kulcsszora a Web of Science adatbazisban
1975-6s [20], a Scopus esetében pedig 1970-es [21] a legrégebbi publikacid; a problémakor
semmiképpen nem tekinthetd jkeletiinek. Ennek ellenére még a fejlett orszagok szdmara is
csupan messzi vagyalomnak tiinik a korforgdsos polimergazdasdg. Mar az is sikerként
konyvelhetd el, hogy az eurdpai termelést jelentd kozel 59 Mt alig kevesebb, mint 20%-a mar
valamilyen korforgéasos forrasbol szdrmazik. [6] Ebbdl azonban az is lathat6, milyen hatalmas
kihivds a milanyagtermelés jelentds fliggetlenitése a fosszilis alapanyagbazist6l. Szintén jol
jelzi a problémat, hogy a 2022-ben begytijtott 33 Mt miianyaghulladék tobb, mint negyede
hulladéklerakdba, némileg kevesebb, mint fele pedig elégetésre kertilt! [22]

A fejezetcimben szerepld tjrahasznositds rendkiviil fontos eleme a hulladék-kérdés
kezelésének, am egyaltalan nem az egyetlen. Az Eurdpai Uni6d 2008-as, hulladékokrol sz616
keretirdnyelvében fektette le minden hulladék, igy a milianyaghulladékok kezelésével

kapcsolatos kezelési modok preferencia-rangsorat, az un. hulladékhierarchiat (1. dbra). [23]

Hulladek keletkezésének megelozese

Ujrahasznélatra tervezés

Ujrahasznositas /@/
\-bhasznoswas/./

Lerakas

1. abra Hulladék-hierarchia az Europai Unio 2008/98/EK iranyelve alapjan [23]

Természetesen az a legelonydsebb megkiizdési ut, ha a hulladék eleve nem keletkezik,
koszonhetéen az optimalizalt gyartasnak €s atgondolt terméktervezésnek. Ha mar a hulladék

keletkezése elkertilhetetlen, elényds, ha a termék 4talakitas nélkiil Ojrahasznalhato eredeti
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funkcidjara; erre példa a miianyagok korébdl a tobbutas PET-palack. Csak ezen lehetéségek
kimeritése utan preferalt opcid az ujrahasznositds; ha ez nem lehetséges, az energiatartalom
visszanyerése, vagyis a hohasznositds (amit némi jelentésatfedéssel szokas negyedleges
Ujrahasznositasnak is nevezni) célszerli. A hulladék kezelés nélkiili lerakasa csak legvégso

megoldasként meriilhet fel.

A hulladékhierarchiabol kiolvashato, mi az ujrahasznositds idedlis szerepe a fejlett
gazdasagokban: azon termékek anyaganak visszanyerése, ahol a hulladékka valast nem lehet
elkeriilni, és az ujrahasznalds nem valdsithatd meg. Az is levonhatd konkluzio, hogy bar a
héhasznositast szamos esetben az ujrahasznositassal kozosen emlitik a statisztikak példaul az
Europai Unio irdanyelveiben is [24], a korforgasos gazdasag szempontjabol az ujrahasznositas
az utols6 hasznos szint a hierarchiaban. Bar az égetés esetében elkertiljiik a polimerhulladék
lerakoba keriilését; sem a fosszilis eredetii szén 1égkdrbe keriilését, sem az 0j polimergyartashoz
sziikséges 10j fosszilis bazis kitermelését nem tudjuk elkeriilni. Egyértelmii tehat, hogy a valodi
korforgasos gazdasag megvalositdsdhoz jelentds fejlesztésekre van sziikkség a millanyag

¢letciklusdnak minden Iépésében, igy az ujrahasznositasi technoldgidkban is.

2.2. A polietilén-tereftalat

Munkam soran polietilén-tereftalattal [PET] foglalkoztam, ami az mlianyagok ujrahasznositasat
célzo technologidk egyik leggyakoribb alapanyaga. A PET a vilagon 4. legnagyobb
volumenben gyartott polimer, a fosszilis alapon gyartott polikondenzacids polimerek koziil
pedig az 1. helyen all 6%-os részesedésével. [25] Amellett, hogy olcso, konnyen és
sokféleképpen alakithatod [26], atlatszo, vékony rétegben is jo a mechanikai stabilitdsa, nem
torékeny, kémiailag ellenalldo [27], és jo barrier gdzokkal szemben [28]. Legismertebb
alkalmazasi teriilete, az italok csomagolasara szolgald palackok mellett talcak, filmek [29],
egyéb milanyag termékek gyartdsara hasznaljak. Szalat hlizva a PET-bdl miiszélas textiliak
allithatoak eld, a hétkoznapi ruhazattol kezdve a specialis, nagy teherbirdsi szalas

anyagokig. [30]

A PET a tereftalsav [TPA] és az etilén-glikol poliésztere, szerkezeti képlete 1athat6 a 2. abraan.
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2. abra A PET szerkezeti képlete

A polimer gyartasara két elterjedt technoldgia all rendelkezésre. A klasszikus szintézisut soran
a tereftalsav kettds metilészterébdl [DMT] ¢€s etilén-glikolbol atészterezési reakcidoban kezdddik
a polimerizacio, az egyensulyt a metanol folyamatos kidesztillalasa tolja a kivant irdnyba. [31]
A ma népszerlibbnek szdmité technoldgidban ezzel szemben magukat a monomereket, a
tereftalsavat és az etilén-glikolt egyesitik polikondenzaciéval. Az eldbbi technologia {6
jelentdségét az adta a korai években, hogy a DMT-t sokkal konnyebben tudtak kelld mértékben
tisztitani, azonban a nagy tisztasagu tereftalsav eldallitasara képes technoldgidk megjelenése
oOta szerepe erdteljesen lecsokkent. [32] Napjainkban mar emiatt a PET-szintézis f6 alapanyaga
az etilén-glikol mellett maga a tereftalsav, igy egy visszabontasra alapuld wjrahasznositasi

technoldgia esetében is ez a két anyag az eljaras célterméke.

A gyartés kezdeti polimerizacids szakaszanak befejeztével tobb 1épésben, vakuum és héhatas
kombinaciojaval folytatjak a polikondenzaciot, hogy az alkalmazas szempontjabol megfeleld
polimerizacios fokot elérjék. [32] A polimerizacios fok, lanchossz alapjaiban meghatarozza a
polimer tulajdonsagait, igy felhasznalhatosagat is. Két jol elkiilonithetd mindségi szint
hasznalatos; a kisebb polimerizacids fokl és igy kisebb viszkozitasti polimerbdl elsésorban
szalat huznak, ¢és miiszalas szovetek eldallitasara hasznaljak fel, erre hivatkoznak ,.fiber
grade”-ként, mig az élelmiszerek tarolasara alkalmas, palackokban haszndlatos polimer
esetében hosszabb lancokra, magasabb viszkozitasu termékre van sziikség, ezt a specifikaciot
hivjak ,,bottle grade”-nek. [32] A ,, bottle grade” nem Aallithat6 el egy tovabbi, koltséges
polimerizacios 1épés, a szilard fazist polikondenzacio [SSP] nélkiil [33], igy az ilyen mindségii

PET joval nagyobb értéket képvisel.



2.3. A PET Gjrahasznositasa

A miilanyagok ujrahasznositasa alatt azon technolodgiai 1épések Osszességét értjiik, aminek
segitségével a hulladékka valt mlianyagot valamely szamunkra hasznos termékké alakitjuk. Az
elsd kereskedelmi forgalomban kaphat6 ijrahasznositott miianyag-termékek az 1970-es évek
masodik felében jelentek meg, igazi loketet azonban a piacnak a milanyagok
csomagolastechnikdba valdé berobbanasa adta meg, hiszen a rohamosan novekvo
hulladékmennyiség jobban méretgazdasagossa tette az jrahasznositd technologiakat. [34] A
kbolaj alacsony ara miatt az Gjrahasznositasi technoldgiak helyzete piaci szempontok alapjan
nehéz; ugyanakkor a kornyezetvédelemre iranyuld fokozott figyelemnek koszonhetden a
kozvélemény érzékelhetd nyomast gyakorol a dontéshozdkra és a mlianyagot hasznalo ipari

szereplOkre egyarant.

A mulanyagok ujrahasznositdsanak lehetséges modjait a dolgozat sziikebb téméja, a PET esetére
mutatom be részletesebben. Bar leggyakrabban az altalanos szakmai és laikus beszédben
egyarant Ujrahasznositasrol beszéliink kiillondsebb disztingvalas nélkiil, a miianyagok, és igy a
PET ujrahasznositasara szamos megkozelités miikodik, melyek maés és mas részére kinalnak
megoldast a problémanak. A jobb attekinthetoség érdekében érdemes ezeket a technologidkat
csoportositani. A teriilet irodalmaban leggyakrabban négy f6 csoportra osztjdk a miianyagok

ujrahasznositasi technolégiait. [35]-[37]

2.4. Primer yjrahasznositas

A primer ujrahasznositas (elsédleges Ujrahasznositas) vagy ujraextrudalds sordan az eredeti
anyaggal kozel azonos tulajdonsagokkal, mindséggel rendelkezd terméket kapunk. Ez a
moddszer tulajdonképpen a még tiszta, fogyasztokhoz ki nem keriilt hulladék kozvetlen
visszavezetését jelenti a gyartasi technologia egy korabbi pontjara. Erre tipikus példa a vagasi
maradékok, selejt, egyéb gyartasi maradékok re-extruzidja. A primer Gjrahasznositas csak kozel
tokéletes allapotban 1évé milanyagot képes stabilan tjra-feldolgozni, fogyasztokhoz kikertilt
hulladék kezelésére egyaltalan nem alkalmas. A PET esetében a polimer termoplasztikus
jellegének viszonylag konnyedén megoldhatdé az Gjraextriizid, bar minden egyes Ujra-
bedolgozasi 1épés esetén bizonyos mértékii hdodegradacidval, illetve viz jelenléte esetén

hidrolitikus degradacioval szamolni kell. [38]



2.5. Mechanikai Gjrahasznositas

A szekunder ujrahasznositas vagy mechanikai Ujrahasznositas alatt azon ujrahasznositasi
technologidk Osszességét értjiik, melyben a hulladék miianyag fizikai beavatkozasok
sorozataval valik Ujra hasznosithaté polimerré. A mechanikai ujrahasznositasi eljarasok
esetében nincs célzott kémiai atalakitds, az anyag mindsége legfeljebb a technologiai 1épések
kozben elszenvedett degradacido miatt valtozik meg. A mechanikai Gjrahasznositas allhat
példaul halmazallapot-valtoztatasbol (példaul olvasztds, megdmlesztés), fizikai elvalaszto-
1épésekbdl (szitalas, szlrés, szennyezO-abszorpcid), adalékolasbdl (stabilizatorok, szin-
modositok). A mechanikai Ujrahasznositds esetében altaldban alacsonyabb a fajlagos
energiaigényt a harmadlagos Gjrahasznositdsi technoldgiakhoz képest, viszont ezek az eljarasok
jellegiikbdl fakadéan nem képesek inhomogén, jelentdsen szennyezett anyagaramokat

feldolgozni.

A PET esetében a mdsodlagos, mechanikai uUjrahasznositds jelenleg a legnépszeriibb
Ujrahasznositasi megoldas, ahogy az a Plastics Europe korabban idézett elemzésébdl [22]
kiolvashat6. Jelenleg 398 regisztralt PET-ujrahasznosit6 vallalat talalhat6é az EU engedélyezési
regiszterében, ennek tilnyomo tobbsége PET mechanikai Gijrahasznositasaval foglalkozik. [39]
A technoldgia magas érettségi fazisban van, kereskedelmi forgalomban elérhetd tobb gyarto

teljes technologiai sora, ilyen gyart6 példaul az Erema vagy a Starlinger. [34]

A szekunder Ujrahasznositasi eljardsok esetében rendkiviil nagy kihivast jelent a vegyes
milanyaghulladékbol visszagytijtott anyagaramok felhasznalhatdsdga élelmiszer-biztonsagi
szempontbol kockédzatosnak mindsiild teriileteken, ennek a PET piacara tekintettel kiemelt
jelentésége van. A magasabb mindségi szintet képviseld, un. food-grade PET értéke joval
nagyobb, igy egy Ujrahasznosito iizemnek elemi érdeke a begy(jtott hulladék lehetd
legnagyobb részét ilyen mindségi szinten értékesiteni; azonban a hatdésagoknak rendkiviili
kihivéast jelent az egyensuly megtaldldsa a kornyezetvédelem és az élelmiszerbiztonsag
latszolagos ellentétes kovetelményei kozott. Az Europai Unid legutdobb 2022-ben vizsgalta feliil
az ilyen iranyu elvarasait, jelenleg a masodlagos jrahasznositassal dolgoz6 lizemek szamara
szigoru monitoring és dokumentacios keretrendszert dolgozott ki; elvarja példaul minden olyan
anyag listazasat, ami a bemend és/vagy kimend anyagaramokban megtalalhatd, és 1000 Da-nal
nagyobb molekulastlyu. [40] Ez az elvaras jelenleg redlisan akkor abszolvalhato, ha mar a
bemeneti anyagaram is j0O mindségl, tiszta. Az ilyen hulladékdramok azonban sziikosek, €s az

Unidban szamos teriileten emelkedd jrahasznositott alapanyag-aranyra vonatkozd el6irasok



mentén jelentds iparagi konfliktusok alakulnak ki a j6 mindségii ujrahasznositott PET-ért. Ez a
koézelmultban olyan magas szintre jutott, hogy a jelenleg hatalyos, ujrahasznositott miianyagok
¢lelmiszertarolas-célu felhasznalasat szabalyzé rendelet [40] elokészitése soran a PET-palack
gyartok eldvételi jogot koveteltek az unidés dontéshozoktol a PET-palackokbol szarmazo
ujrahasznositott PET-re, hiszen 6k csak ezzel a magas mindségli anyaggal tudnak
dolgozni. [41] Végiil ezt az engedélyt nem kaptadk meg, az EU allasfoglaldsa alapjan a DRS

rendszer szolgal a helyzet orvoslasara.

A mechanikai ujrahasznositasi eljarasok elsé eleme a valogatott, daralt PET pelyhek tisztitasa,
ez az un. elokezelés (pre-treatment). A konkrét eljarastol fiiggéen ez tartalmazhat szaritési,
mosasi 1épéseket; altalaban forrd vizes, és lugoldatos mosasi [42] 1épéseket is. [34] Ezen
tisztitasi Iépések célja a hulladék feliiletén megragadt szennyezdk eltavolitasa. A tisztitds utan

amilanyagot a legtobb technologidban lényegében hasonld 1épéseknek vetik ald, ezt a2019-ben

3. abra 4 Vacurema® technoldgidt leiré szabadalom Egyesiilt Allamokbeli verzidjanak [43]
eredeti abrdja
A 3. dbran lathat6 a késziilék vazlatos rajza. A késziilék tulajdonképpen egy extruder, amely
vakuum alatt iizemel, ezzel segitve a felszabaduld illékony szennyezdk eltdvolitasat, és
megakadalyozva a feldolgozads homérsékletén eléforduld oxidativ termokémiai degradacios
folyamatokat. A betaplalt PET pellet megomlik a 2-es, behuz6 szakaszon. Ezek utan a 3-assal
jelolt olvadék-szlirés kovetkezik, ahol a szlirékon megakad minden, a feldolgozas
hémérsékletén szilard allapota szennyezd. Ezek utan a 4-es homogenizald zonat kovetden az 5-
0s, gazlevalasztd zona kovetkezik, ahol a jelenlévd, még nem eltdvozott gazok keriilnek

eltavolitasra. Ezt kovetden a 6-o0s, ,.eltavolitd” szakaszon keresztlil az ujradolgozott PET



elhagyja a késziiléket. Innen kozvetleniil kovetd berendezésekkel el is allithaté az 1j,

ujrahasznositott PET termék.

Ezen a ponton a PET molekulatomege, és igy mindsége nem lehet magasabb, mint a beérkezett
alapanyagé, hiszen nem tortént polimerizaciét eredményezd atalakitds. A helyzet azonban
altalaban ennél is rosszabb, hiszen a feldolgozési 1épések termikus, illetve termokémiai
degradaciot, lanctordelddést okoznak, kiilondsen, ha a viz vagy oxigén kizarasa nem teljes.
[44], [45] A tovabbi kezelés nélkiil torténd tobbszori mechanikai wjrahasznositas olyan
kulcsfontossagu tulajdonsdgok dramai romlésahoz vezet, mint a szakitoszilardsag vagy a
rugalmassagi modulus. [46] Szintén problémat jelent mas olyan polimerek jelenléte, mint a
polivinil-klorid [PVC] vagy éppen a politejsav [PLA], hiszen ezekbdl a polimerekbdl a
technoldgia koriilményei kozott savak szabadulnak fel, amik a PET lancok bomlasat akar kis
mennyiség jelenléte esetén is erdteljesen katalizaljak, emellett karosithatjdk magéat a késziiléket

is. [47]

Ha fel akarjuk venni a harcot ezekkel a degradéacios folyamatokkal, 4 f6 megkdzelitéssel

dolgozhatunk [48]:

1) Fém-bazisu stabilizatorok hozzdadasa az alapanyaghoz: 6n, 6lom, antimontartalmu
vegyiiletek adagoldsa, ami akadélyozza a lanctérdelddést. [49]

2) Nano-téltdanyagok adagolédsa: szilardsagot biztositd toltdanyagok, példaul agyag
adagolasa az Ujrahasznositott PET-hez, ezzel nanokompozitot képziink, az adalék segit
feljavitani a polimer bizonyos, degradacid hatdsara romld tulajdonsédgait. Ilyen a
szakitoszilardsag vagy a rugalmassagi modulus. [50]

3) Lanchosszabitd adalékok: olyan kismolekulds adalékok hozzdadasa, melyek az egyes
PET-szalak termindlis hidroxil-funkciojaval alakitanak ki kovalens kotéseket; a kettd,
vagy harom kovalens vegyértéknek kdszonhetden a kisebb PET-lancokat nagyobbakka
kapcsoljak 0ssze. [46] Ezek a hosszabbitok lehetnek tobbek kozott epoxid, izocianat
jellegli vegytiletek [51], illetve tobbvegyértékii foszforvegytiletek. [52]

4) Szilard tazist polikondenzécid [SSP]: ez ugyanaz a technologia, amivel a kdolaj-bazisu
friss polimer eldallitdsa soran is dolgoznak. A mar viszonylag nagy viszkozitasu
polimer iivegesedési és olvaddsi hdmérséklete kozti tartomanyban, nagyvakuumban
végzett polikondenzacid soran nem csupan a moltomeg novekedése torténik meg,
hanem egy rendkiviil hatékony tisztitas is végbemegy a vakuumnak kdszonhetden. Az
SSP-t tartalmazé technoldgidkat szokas a ,,szupertiszta” (super-clean) modszerek kozé
sorolni, koszonhetéen a rendkiviil effektiv tisztitasi képességnek. [53] A kordbban
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hivatkozott Erema cég legkorszer(ibb tjrahasznosité technolégidja, a VACUNITE®
esetében a mar bemutatott Vacurema® technologiai sor és egy SSP 1épés kombinacioja

torténik. [54]

Osszefoglalva, a mechanikai ujrahasznositas egy jol kidolgozott, &m még mindig fejlédni képes
technologia-csalad, melynek alapvetése a polimer minél jobb hatdsfoka visszanyerése fizikai
atalakitasok sorozataval. A technoldgia kulcsfolyamata a tisztitast célz6 miiveletek Osszessége,
azonban a fogyasztoktol visszagyljtott hulladék (post-consumer waste, PCW) esetében
rendkiviili kihivast jelent, hogy nem ismert a potencialisan jelenlevd veszélyes anyagok
mibenléte. Az un. super-clean eljarasok a zart eredetii anyagaramok, példaul a betétdijas
rendszerben visszagyljtott palackok esetében képesek ¢élelmiszerbiztonsagi szempontbol
elfogadhat6 mindségli Gijrahasznositott miianyag eldallitasara. A mechanikai ujrahasznositas
kémiai atalakitast nélkiil6zd jellege miatt részlegesen képes csak az olyan, felhasznalas és
ujrahasznositasi technoldgiai 1épések alatt fellépd degradacios jelenségek kezelésére, mint az
acetaldehid-keletkezés, organoleptikus diszkomfortot okozo6 jelenségek, mint a homalyossag
megjelenése a polimeren, vagy a viszkozitas csokkenése. [55] Jelenleg a PET fizikai
ujrahasznositasa az egyetlen olyan, az EU-ban altaldnosan engedélyezett technoldgia, ami nem
zart forrasbol szdrmazo milanyag Ujrahasznositdsat megvaldsithatja élelmiszerrel érintkezd

termék gyartasara is; természetesen szigoru auditot és ellendrzéseket kovetden. [56]

2.6. Kémiai Gjrahasznositas

A harmadlagos ujrahasznositas vagy kémiai TUjrahasznositas sordn nem a polimer
visszanyerését célozzuk, hanem a polimer célzott kémiai atalakitdsaval iparilag hasznos
vegylileteket nyeriink. [57] Ez a vegyiilet lehet maga az eredeti polimer ujraszintetizalasdhoz
sziikséges részegység, vagy akar mas célokra alkalmazhatdé vegyipari alapanyag vagy
iizemanyag is. A kémiai Ujrahasznositasi eljarasok kore rendkiviil valtozatos, ide sorolhat6 a

pirolizis, szolvolizis, katalitikus és nem katalitikus oldoszeres bontasok egyarant.

A kémiai Gjrahasznositds sordn erdteljesen beavatkozunk a polimer anyagdba, ezért joval
intenzivebb tisztitds valosithatd meg, valamint lehetdség nyilik kémiailag inhomogén
miianyaghulladékok hatékony kezelésére is. Elelmiszerbiztonsagi szempontbél is elényos,
hogy a sokszor erdteljes beavatkozas jo eséllyel megtisztitja az anyagot a potencialis kockézatot
jelentd  vegylletekt6l, mikrobdktol. A mar kordbban idézett Ujrahasznositott
csomagoloanyagokra vonatkozo irdnyelv 2022-es frissitéséig [40] erre alapozva a kémiai

ujrahasznositasi technoldgiak teljesen mentesiiltek a szennyezések korabban részletezett
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szigoru monitoringja alél az Eurdépai Unidban, azonban ez a szabaly a frissités sordn torlésre
keriilt, a vonatkoz6, csupan egyszerisitett ellendrzést el6ird rendeleteket hatdlyon kiviil
helyezték. Az Egyesiilt Allamok korményzati hozzaallasa éppen ezzel ellentétes utat jart be. A
tertiletért felelos kormanyzati szerv, az FDA (Food and Drug Administration) korabban eldirta
a kémiai ujrahasznositasi eljarasok esetében a kotelezo €élelmiszerbiztonsagi tesztelést; azonban
a jelenleg hatalyos iranymutatdsdban eltorolte ezt a kovetelményt, mert bizonyitottnak tekinti a

kémiai Ujrahasznositas tisztitasi képességeit PET alapanyag esetén. [58]

A PET esetében elonyei ellenére nem szamit elterjedt Gjrahasznositasi moédnak a kémiai
ujrahasznositas. A Plastic Europe legfrissebb elemzése szerint jelenleg az Europaban gyartott
PET 13%-a szarmazik az itt ismertetett besorolds szerinti masodlagos ujrahasznositasi
technologiakbol, ezzel szemben a kémiai Ujrahasznositas 0,1%-aért felel csupan a gyartasi
volumennek. [6] Altalaban a kémiai ujrahasznositasi technologidknak a fizikai
ujrahasznositasnal joval magasabb energia és vegyszerigénye van, igy létjogosultsagukat
els6sorban a fizikai ujrahasznositassal fel nem dolgozhat6 hulladékdramok becsatornazésanak

lehetdsége adja.

A PET kémiai ujrahasznositdsan mindazon technologiak 0sszességét értjiikk, amelyekben a PET
hulladék célzott bontasi reakcidival értékes komponenseket nyeriink vissza. A szdmtalan eltérd
technoldgiat érdemes a céltermék alapjan két csoportra osztani. Vannak olyan eljardsok, amiben
a bontas célja a monomerek, vagy ehhez hasonld molekuldk visszanyerése az észterkotések
célzott hasitasaval, ezeket nevezi a teriilet szakirodalma depolimerizacids eljarasoknak. [59]
Ezek kozott is megkiilonboztetiink olyan eljarasokat, amelyek termékei 0 PET szintézisére
hasznalhatok, és olyanokat, amelyek mas, vegyipar szamara hasznos vegyiiletet allitanak eld.
Léteznek ezen kiviil olyan bontési eljarasok, amik kevésbé szelektiven végzik a polimer
lebontésat, atalakitasat. Ha az igy kapott termék kisebb értéket képvisel az eredeti polimerhez
képest, downcycling, ha pedig magasabb értékkel, upcycling kategoéridba sorolhatdé a
technoldgia. [60] Ertelemszertien az wupcycling kivanatosabb gazdasigi szempontbol, a
downcycling altalaban akkor jon szoba, ha mas megoldas nem lehetséges vagy gazdasagos a
hulladék mindsége vagy az infrastruktira elérhetdsége miatt. Fontos kiemelni ugyanakkor,
hogy bar az upcycling gazdasagilag kivanatos, amig az wupcycling altal eldallitott
polimertermékek (példaul poliuretdnok) visszaforgatdsa nem megoldott, az anyag korforgasbol

kihullasat ezek a modszerek nem akadalyozzak meg, csupan késleltetik.
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2.6.1. Pirolizis

A pirolizis soran az alapanyagot levegd és oxigén kizdrasa mellett hevitjiik. A pirolizis soran
az anyagok dontOen termikusan inicialt, gyokos reakcidban bomlanak, krakkolodnak. [61] A
PET pirolizise soran a reakcido homérsékletétol fiiggden gazok (talnyomo tobbségében CO és
CO»), illetve aromas vegyiiletek keletkeznek. [62] A PET pirolizise miiszakilag tobb kihivast
rejt, mint a poliolefineké , az aromads vegyliletek nagy relativ aranya, illetve kiilondsen a nagy
mennyiségben fejlddo benzoesav korroziv jellege [63] miatt. A pirolizis igy a PET esetében
nem preferalt Gjrahasznositasi forma. Emellett a pirolizis a downcycling technologiak kozé
tartozik, ezért sem elterjedt alkalmazasa a PET esetében. Vannak ugyan kisérletek, hogy
megfeleld  katalizator-valasztassal, illetve vizgdéz adagolasdval a pirolizist a
monomervisszanyerés iranyaba tereljék [64], [65], a pirolizis jellegébdl fakaddan ezek az
eljarasok jelenleg sem szelektivitdsban, sem hozamban, de még a reakciokoriilmények kivanta

energiaigény tekintetében sem veszik fel a versenyt az olddszeres bontasi eljarasokkal.

2.6.2. Oldoszerben végbemend bontasi eljardsok csoportositasa

A legjelentésebb PET kémiai Gjrahasznositasat célzo eljarasok a depolimerizacios folyamatok.
A reakciopartner, illetve bizonyos esetekben oldoszer szerepét betoltd kozeg alapjan 5 6
csoportot kiillonboztetiink meg: metanolizis, glikolizis, hidrolizis, ammonolizis, aminolizis. [66]
A metanolizis, glikolizis, illetve a hidrolizis is iparilag relevans, szamottevd potenciallal

rendelkezd modszer, igy ezeket részletesebben ismertetem a PET kontextusaban.

Az amino-, illetve ammonolizis esetében a PET-et szerves aminok [67], illetve magat az
ammoniat vagy annak vizes oldatat hasznaljdk [66] reaktansként. A két, egymassal rokon
moddszer terméke nem maga a tereftalsav, hanem a tereftdlsav savamidjai, ezek értékes
vegyipari alapanyagok. [68] Az amino-, ¢s ammonolizis termékei alkalmazhatéak példaul
poliuretanok eldallitasara, lagyitokként [68], valamint ragasztok szintéziséhez, illetve
antimikrobidlis szerekhez. [69] A reakcio tipikus hdémérséklettartomanya 25-200°C,
katalizatorként egyarant alkalmaznak szervetlen sokat, zeolitokat, szerves vegytileteket. [70]
Mindkét technologia esetén problémaként jelentkezik a kozeg sokszor toxikus jellege [26]. A
modszerek kezdetlegesek, laboratériumi mérettartomanyban léteznek, felskalazasuk tovabbi
fejlesztést igényel. [68] A technologia kezdetleges voltabol fakaddéan arr6l is kevés
informécionk van, milyen hatdssal lenne ezekre a technologidkra szennyezettebb aramok

feldolgozasa.
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Fontos megemliteni az enzimes hidrolitikus bontast. A bontadshoz sziikséges homérséklet
30 - 60°C ¢és a bontas tipikusan napokat-heteket vesz igénybe. [71] A PET hidrolizisére
alkalmasak bizonyos, a hidroldzokhoz sorolhato, természetben is el6forduld enzimek, példaul
lipazok, karboxihidroldzok [72]. Kiilonleges példa egy evolucioval kifejlodott PET-bonto
enzim, amit egy Yoshida és tarsai [73] altal 2016-ban felfedezett baktérium, az Ideonella
sakaiensis fejleszt. Bar a kutatok munkajat komoly szakmai kritika [74] érte az eredeti cikk
bizonyos allitasaival kapcsolatban, az izolalt enzim bizonyitottan hatékony a PET hidrolizisére,
¢s azoOta is fontos kutatasi teriilet a témakordn beliil. [72] Az enzimatikus bontds soran
kulcsfontossagu paraméter a PET kristalyszerkezete, a kristadlyos részek jelentds kihivast
jelentenek. [66] Bar az enzimatikus hidrolizis egy fenntarthat6 irdny lehet, jelenleg a lasst

reakcioidd lekiizdhetetlen akadalyt jelent a széleskorti alkalmazhatosag felé vezetd uton.

2.6.3. Metanolizis

A metanolizis sordn a PET-et metanol segitségével bontjuk, ennek megfelelden a fotermék a
tereftalsav kettds metilésztere, a DMT (4. abra), amit a régebben elterjedt atészterezést magaba

foglal6d gyartasi technoldgiaban kozvetleniil Uj polimer szintézisére lehet haszndlni.
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4. abra A dimetil-tereftalat [DMT]

A metanolizis tipikusan 180-280°C-on, 20-40 bar nyomas alatt torténik, a metanol folyékony
halmazallapotii ezen koriilmények kozott. [75] A reakcid jellegét tekintve atészterezés. [76]
(elméleti, nem preparativ, laborméretben) lehet elérni a megfeleld, fémes katalizatorok, példaul
cink-acetat jelenlétében. [77] A katalizatorok kulcsfontossagu részei a technoldgianak, szamos
olyan iranyu fejlesztés tortént, hogy a kezdetektdl hasznalt cink-tartalma katalizator helyett
kornyezetkiméldbb, zoldebb alternativak sziilessenek. [78] Bar lehetséges a DMT izolalasa
hiitést kovetd kristalyositdssal laboratoriumi méretben, a nagy kapacitasti lizemeket célzo
szabadalmak inkabb desztillalassal valasztjdk el a komponenseket. A PET tereftalsav-
tartalmanak koriilbeliill 10%-a metil-hidroxietil-tereftalat vegyesészterként jelenik meg a
termékelegyben, ami neheziti a desztillacioval vald elvalasztast, tovabbi atészterezési lépést

tesz szlikségessé. [79]
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Kiilon csoportot képez a konvencionalis metanolizishez képest a szuperkritikus metanolban
folytatott depolimerizacio, erre Sako és tarsai fejlesztettek eljarast. [80] Munkajukra alapozva
depolimerizaciot kombinalja egy hidrolitikus 1€péssel [77]. A szuperkritikus metanolizis 300°C
¢s 15 MPa nyomas mellett csupan 15 percet vesz igénybe katalizator nélkiil, ezzel jelentdsen

gyorsabbnak szamit, mint a konvencionalis depolimerizaci6. [81]

A metanolizis technoldgidja fejlett, az utdbbi néhany évben kereskedelmi szintre Iépett.
Jelenleg a két talan legjelentdsebb metanolizis-nagyberuhdzas az EU-ban Franciaorszdgban
tortént az elmult két évben, ahol a Loop Industries és az Eastman véllalat is metanolizis izem
épitésébe kezdett. A két ilizem egyiittes kapacitasa 230.000 tonna lesz a bejelentések
alapjan. [82]

A metanolizis legfébb hatranya, hogy terméke, a DMT csak a mar elavultnak szamito [26],
[59], [70] atészterezéssel folyo gyartasi eljardsban hasznalatos kdzvetleniil, igy a metanolizissel
miikodd technoldgidk kotelezd eleme egy hidrolizis is, ahol a DMT-bdl felszabaditjdk a
tereftalsavat. A DMT elvalasztasa, tisztitdsa nagy koltséget jelentd, nehéz folyamat, valamint a

hidrolitikus Iépésben metanol szabadul fel, amitdl szintén meg kell tisztitani a terméket. [70]

2.6.4. Glikolizis

A tereftalsav szintézisének egyik alapanyaga az etilén-glikol, igy kézenfekvé a depolimerizécio
etilén-glikolban vald lefolytatasa. fgy a reakciokdzeg maga az egyik termék, ami eggyel
kevesebb elvalasztasi 1épést jelent. A reakcid jellegét tekintve atészterezés a metanolizishez
hasonldan, a folyamat terméke a PET ¢és glikol oligomerei, legnagyobb mennyiségben bisz-(2-

hidroxietil)-tereftalat [BHET] (5. abra).

5. abra A bisz-(2-hidroxietil)-tereftalat [BHET]
A glikolizis a legrégebb ideje 1étez6 PET kémiai Ujrahasznositasara alkalmas technologia, az

elsé szabadalmakat a 60-as évek masodik felében jegyezték be. [83] A glikolizis tipikusan
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170-260°C-on ¢és 0,1-0,5 MPa nyomason torténik, vagyis a metanolizisnél némileg enyhébb
koriilmények kozott. [84] A viszonylag enyhe koriilmények ugyan energetikailag kedvezdek,
de szintén emiatt a technologia csak részben, vagy nem képes katalizatorok nélkiil kezelni sem
a vegyes, ismeretlen eredeti hulladékot, sem szinezéket vagy egyéb adalékokat, ami jelentésen

limitalja a feldolgozhat6 alapanyagok korét. [83]

A sziikséges reakcioido fél oratol akar 8 oraig terjedhet, a reakcid katalizator nélkiil kifejezetten
lasst. [85] Kdszonhetdéen a relative enyhe reakciokoriilményeknek a glikolizis jelenleg a
legigéretesebbnek tartott technoldgia, melynek f6 fejlesztési iranya a megfeleld katalizator
kivéalasztasa. [86] A kutatdsok soran egyik leggyakrabban alkalmazott katalizator az
atészterezési reakciokat jol katalizaldo cink-acetat [87]-[89]. Problémdas a hasznalata
ugyanakkor komoly toxikus hatasa miatt [70], ezért az irodalomban szamtalan alternativ
katalizatorral végeztek kisérleteket [70], [90]. A fobb katalizatorfejlesztési iranyok koziil
kiemelenddek, a fém-oxidok, ionos folyadékok, és a nanostrukturalt katalizatorok. [90] Szintén
noveli a glikolizis sebességét a katalizatorok helyett joval erélyesebb koriilmények hasznélata,
kiilondsen a szuperkritikus tartomanyban valé munka, a szuperkritikus glikolizis. Imran ¢és
tarsai [91] szub-, illetve szuperkritikus glikolban bontottdk a PET-et, a reakcid sebessége a
katalizalt glikolizishez volt hasonlo (fél ora alatt teljes konverzio 450°C-on). A jobb sebesség
ellenére a szuperkritikus bontds nem terjed el, ennek {6 oka valdszintlileg a rendkiviil erélyes

koriilmények eldallitasahoz sziikséges rendkiviili energiaigény.

A glikolizis a TRL osztalyozas (Technology Readiness Level —technoldgiai érettségi szint) 5-0s
fokozatahoz volt besorolhato 2023-ban [84]. Jelenleg az ipar jelentOs része, valamint az Europai
Unio is lat a katalitikus glikolizisben fantaziat a tekintetben, hogy a mechanikai Gjrahasznositas
kiegészitd technologidjava valjon. JOl illusztralja ezt, hogy a 2020-as Horizon palyazatok
részeként nagyszabasu kémiai Ujrahasznositdo projektet tdmogatott az Unié ChemPET
néven. [91] Ennek keretében egy napi 100 t BHET eldallitasara alkalmas glikolizis tizemet

¢pitett az olasz Garbo. [92]

Erdekes példat jelent az loniqua Technologies technologiaja, amely a demonstracios iizem
szintjén jar. [93] A technologia glikolizisre épiil, a szabadalommal védett katalitikus
technologia kiilonlegessége egyrészt, hogy - a szerzdok allitasa szerint - képes szines alapanyag
feldolgozasara, masrészt pedig az, hogy a katalizator konnyli visszanyerése érdekében a

katalizatort magnesezhetd részecskére rogzitették. [93]
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A glikolizis elterjedését jelenleg a katalizatorok ara, visszanyerhetOsége ¢és robusztussaga
korlatozza. A heterogén katalizatorok sok esetben nem képesek kelléen megnovelni a reakciod
sebességét, mig a homogén katalizatorok esetében a visszanyerés jelent technologiai kihivast
¢s koltségnovekményt. [66] Szintén problémat jelent, a fétermék BHET mellett egyéb
oligomerek is keletkezhetnek, ezért Osszetettebb terméktisztitasi eljarasra van sziikség. [70] A
glikolizis jelenleg dontden katalitikus eljarasként versenyképes. A katalizator jelenléte azonban
kitettséget jelent a katalizdtormérgekkel szemben, ezek jelenlétét kizarni szennyezetteb
hulladékaramok esetén jelentds kihivas, igy a legnagyobb problémat az jelenti, hogy jelenleg
nem bizonyos, hogy a glikolizis valaha képes lesz-¢ tiszta, magas mindségti hulladékaramok

kivételével egyéb aramok feldolgozasara is [68].

Bar az irodalom alapjan a glikolizis fejlesztésének elsddleges irdnya a mechanikai
Ujrahasznositassal is hasznosithaté hulladékokra épiil azok konnyebb kezelése miatt,
véleményem szerint ez legfeljebb a mechanikai Gjrahasznositasi ciklusok miatt farado anyag
,verfrissitésére” alkalmas; a kémiai Gijrahasznositasi modszerek esetében nincs racionalis oka a
fizikai Ujrahasznositassal folytatott kdzvetlen versengésnek. A fizikai Gjrahasznositas kisebb
energiaigény(li, robusztusabb, érettebb technoldgia, kivaltasa kémiai jrahasznositassal nem
jelent elényt sem gazdasagi, sem fenntarthatdsagi szempontbol. A kémiai ujrahasznositas o
feladata, ¢és igy megfeleloségének kritériuma éppen ezért a szennyezettebb, probléméasabb

hulladékéramok feldolgozésa.

2.6.5. A PET hidrolizise

A hidrolizis, azaz vizes kozegii hasitas az eddig mutatott depolimerizacios technologidkhoz
képest kezdetlegesebb, kereskedelmi méretli iizemet nem jelentettek be Europaban, ami PET
hidrolizisére épiilne, Amerikdban a British Petrol Infinia technoldgidja tart pilot fazisban. [94]
A hidrolizis soran az észterkotés szelektiv hasitisa torténik, termékként maga a tereftalsav, és
az etilén-glikol szabadul fel. Hairom f6 csoportba soroljuk az ide tartozé technoldgidkat, savas,

lagos, illetve semleges hidrolizis. [85]

2.6.6. Savas hidrolizis

A savas kozegli hidrolizis esetében az észterkotés-hasitast savkatalizissel gyorsitjuk. A savas
eljaras elénye, hogy a termék maga a tereftalsav, igy tovabbi atalakitas nélkiil alkalmazhato 1y

PET szintézisére. [26]
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A PET savas bontéasaval kapcsolatos két legkorabbi publikacié szabadalom. Brown és O 'Brian
1976-0s szabadalméban [95] 50-90°C kozott 87-97%-o0s kénsavban 3-5 percet javasolnak a
technologia szempontjabol sziikséges reakcididonek; igaz, konverzidértéket a legtobb példaban
nem emlitenek. Pusztaszeri szabadalmaban [96] filmek, textilek, palackok wjrahasznositasi
nyomason. 5-30 percet javasol optimalis bontasi ablaknak, valamint a szines alapanyag
esetében aktiv szenes szinezékmegkdtést javasol. Ezt kovetden az irodalomban nagyobb sziinet
kovetkezik, a legtobb vonatkozé publikacié a 2000-es évek elejéhez kothetd. Yoshioka €s tarsai
[97] 50-98%-0s kénsavval, késObbi publikacioikban [98] 30-85%-o0s kénsavval, illetve 7-13
mol/dm3-es salétromsavval [99]; Mishra és tarsai 13-52%-os kénsavval és DMSO elegyével
[100], késébbi publikaciojukban 34-50%-0s kénsav és 5%-os foszforsav elegyével [101], De
Carvalho és tarsai 96%-os kénsavval [102], Mancini és tarsai 7,5 mol/dm’-es kénsavval
dolgoztak. A koriilmények jobb attekinthetdsége érdekében a kutatdsok fobb paramétereit
foglaltam 0ssze kronologiai sorrendben az 1. tablazatban. A nyomdsokat nem jel6ltem, a savas
hidrolizis tipikusan atmoszféran, vagy ahhoz kozeli, nem szabéalyozott nyomason torténik, igy

a publikaciok a legtobb esetben nem jelzik, milyen nyomason folyik a bontas.
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1. tablazat PET savas hidrolizise. Irodalomban fellelheto kisérletek fobb paraméterei

Homeérséklet Kozeg Reakcididd ~ Konverzio/TPA hozam  Hivatkozas
) 3 -5 min . .,
50 -90°C 87 - 97%-0s kénsav ? teljes konverzid [95]
(optim.)
25°C 97% kénsav 5 -30 min 70 - 85% TPA hozam [96]
150°C 5 - 10 mol/dm® kénsav 5h 48 - 100% konverzid [97]
) 100% konverzi6 (3M,
150 - 190°C 3 - 9 mol/dm?kénsav 15min-12h [98]
190°C, 1 h)
7 - 13 mol/dm’?
70 - 100°C 4-96h 60 - 100% konverzi6 [99]
salétromsav
2 - 8 mol/dm? salétromsav
88 - 120°C 30 - 200 min 30 -100% konverzid [100]
+DMSO
34 - 50%-os kénsav +
97% konverzi6 (140°C,
88 - 140°C 0,83 mol/dm? foszforsav 30 - 180 min ) [101]
140 min)
+ DMSO
) ? nem cél a teljes bontas,
30°C 96% kénsav 5 - 120 min ) [102]
oldédas csak >60 min
100 - 140°C 7,5 M kénsav 5h-4nap 80 - 90% TPA hozam [103]

Ahogy az a tablazatban lathato, a savas hidrolizis dontden az oldoszer viz forraspontja kortil
lejatszatott, tipikusan nem nyomads alatti technologia. A megfeleld konverzidhoz rendkiviil

tomény savas oldatokra van sziikség.

Kiilon kategoriat képviselnek a katalitikus mennyiségben savat alkalmazd hidrolitikus
eljarasok. Erdekes és viszonylag friss példa Yang és tarsainak 2021-es munkaja. [104] A
kutatok a reakcid termékeként is fejlodd tereftdlsavat hasznaltdk a PET hidrolizisének
katalizalasara. 180-220°C-on 60 és 240 perc kozotti reakcididdvel végeztek kisérleteket, ebbdl
kiemelendd, hogy 220°C-on 180 perc alatt teljes konverziot értek el. Nem végeztek TPA
adagolas nélkiili kontrollkisérletet, igy az, hogy a TPA katalitikus hatdsa mekkora, nem

donthetd el egyértelmiien.

Ennél is kiilonlegesebb koriilményeket alkalmaz Li és tarsainak munkéja [105]. A hidrolizist
szuperkritikus CO»-dal és SO4>/TiO; szilard savkatalizatorral kisérelték meg gyorsitani. E16bbi

a PET duzzadasat okozza, amivel hozzaférhetdbb lesz a jelen 1év6 viznek és hidrogénionoknak,
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utobbi az eddigi példakhoz hasonldéan a savas katalizisr6l gondoskodik. 160°C-on 15 MPa

crer

Osszegezve a savas hidrolizishez kapcsolatos tapasztalatokat, viszonylag robusztus
technolodgiardl beszEliink, és az Osszes rivalis (kivéve az enzimatikus depolimerizacié) PET
bontasi technoldgia koziil a legalacsonyabb nyoméson és hémérsékleten folytathaté a reakcio.
Gyakorlati alkalmazéasa azonban jelenleg nehezen elképzelhetd, mert csak nagyon tomény
oxidativ savak képesek megfeleld kozeget biztositani a kelld sebességhez. Ez korroziv és
veszélyes kozeget jelent. K6zos motivum ezen kiviil, hogy a TPA kinyeréséhez az oldatot
semlegesiteni kell, sziirni, laggal extrahdlni, ismért szlirni, majd Gjra savval kicsapni. Ez szdmos
technoldgiai 1€pés, rdadasul nagy mennyiségli magas szervetlen soOtartalmii szennyviz

keletkezésével jar.

Vannak arra iranyulo kisérletek, hogy az erételjesen savas kozeg helyett a sav csupan katalitikus
mennyiségben legyen jelen, azonban egy-két kuriozumnak tekinthetd munkat leszdmitva nem

elterjedt ez a modszer sem.

2.6.7. Lugos hidrolizis

A lugos hidrolizis soran a PET-et jellemzbéen 4-20%-os alkali-hidroxid oldatban bontjuk. [68]
A folyamat kozvetlen terméke a TPA alkali-s6ja, valamint etilén-glikol. A ltgos hidrolizis a
legnépszeriibb a hidrolitikus utak koziil, ahogy az a publikacidk szamabol lathatd (tobb, mint
20 publikaci6, ebbdl két szabadalom), koszonhetden a lugos kozeg erdteljes katalitikus
hatasanak. Bar a lagos hidrolizis kdriilményei némivel erélyesebbek, mint a savas hidrolizis
esetében, joval kisebb toménységli oldatokra van sziikség, igy Osszességében
megvaldsithatdsagi szempontbol redlis kompromisszumot jelent. A keletkez6 TPA egybdl
oldatba kertil a luggal valo6 reakcidban, ami egyrészt segit a reakcid elérehaladasdban, masrészt
eggyel kevesebb preparacios 1€pést jelent a savas hidrolizishez képest. A TPA kinyerésére tobb
megoldas is adodik (szlirés, desztillacid) az elvart tisztasagtol és a raforditott energiatol

fliggden. [106]

A konnyebb attekinthetdség érdekében az irodalomban fellelhetd fontosabb, PET lagos

hidrolizisét taglalo kisérletek legfontosabb paramétereit foglaltam Ossze az 2. tdblazatban.
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2. tablazat PET lugos hidrolizisére iranyulo kisérletek az irodalomban. MW: mikrohullamu

besugarzas, UW: ultrahangos besugarzas, PTC(A): fazistranszfer-katalizis (kvaterner

ammonium-so), PTC(P): fazistranszfer-katalizis (kvaterner-foszfoniumso), FAA: feliiletaktiv

anyag
o Konverzié/TPA .
Homérséklet Kozeg Reakci6id6 Hivatkozas
hozam
3-10% NaOH v
180 - 320°C 1-10h 97% hozam [107]
KOH
10 - 26% konverzio (nem
60°C 2,8 mol/dm® NaOH 2-4h [108]
TPA, csak oligomer)
2,5 mol/dm? NaOH +
21°C 11-220h 50 - 57% konverzi6 [109]
0,1% FAA
0,8 - 3,2 mol/dm?
120 - 160°C 50 - 120 min 30 - 92% hozam [110]
KOH
5 - 15% NaOH +
70 -95°C 5-6h 90 - 98% hozam [111]
PTC(A)
120 - 200°C 1,125 mol/dm? NaOH 1-7h 33 -97,9% hozam [112]
99°C 1,25 - 5% NaOH 2,5h 85% hozam [113]
1,7 mol/dm? NaOH +
60 - 80°C 1,5-4h 55-96% konverzio [114]
PTC(P)
1,67 mol/dm* NaOH + ‘
60 - 100°C 1,5-4h 20 - 90% konverzio [115]
PTC(A) vagy PTC(P)
UW, 1,25 mol/dm?,
90 - 180 °C 0,5-2h 15 - 100% hozam [116]
5-10% PTC(A)
UW, 2,5 - 15% NaOH
90°C 1h 35 -99% hozam [117]
+ PTC(A)
90°C 10% NaOH + PTC(A) 45 min 100% konverzid [118]
90°C 11 mol/dm? NaOH 9h 97% hozam [119]
PET-PVC alapag., 1
120 - 180°C 2-48h 98% hozam [120]
mol/dm* NaOH
viz, NaOH,
160°C 1 - 6 min 97% hozam [121]
folyamatos!
20 - 100% EtOH:
50 - 80°C 10 - 20 min 57 - 93% konverzi6 [122]

5 - 15%-0s NaOHyq)
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2. tablazat folyt.

o Konverzid¢/TPA .
Homérséklet Kozeg Reakci61d6 Hivatkozas
hozam
90 - 100°C 4 - 6 mol/dm® NaOH 35-45 min 88 - 93% hozam [123]
2 - 8% NaOH + PTC
90 - 110°C o 2-5h 30 - 100% konverzid [124]
(specialis: W-tart.)
1,5 mol/dm* NaOH + . 10 - 100% polimer -
60 - 100°C 10-60 min [125]
FAA sulycsokkenés
1,75 mmol/dm?® NaOH
80 - 100°C 4h 93,5% hozam [126]
+PTC(A)
120 - 150°C 0,5 mol/dm? NaOH 4h 66 - 98% hozam [127]

A tablazatban lathato, hogy a lugos hidrolizis sziikséges reakcidideje 0ras nagysagrendbe esik.

A lug mellett sok esetben katalizatort is alkalmaznak, hogy csokkentsék ezt a reakcioidot.

Az Web of Knowledge adatbazisaban fellelhetd, illetve attekintd cikkekben emlitett legkorabbi
publikacidk a témaban a savas hidrolizishez hasonldan ez esetben is széles paramétertartomanyt
feloleld szabadalmak. Lazarus és tarsainak szabadalma [107] az 1960-as évekbdl szarmazik, és
az egyik legtipikusabb PET-tartalmu hulladék, PET-Nylon-6 (poli-kaprolaktdm) keverékszalak
depolimerizaciojat irja le. A szabadalom szakaszos, laboratoriumi kisérletekre alapozva védi le
magat a lagos hidrolizis folyamatat €s a kapcsolddo miiveleti 1épéseket. Ez a teriilet azonban a
kordbban bemutatott metanolizishez és hidrolizishez képest kevesebb érdeklddésre tartott
szamot; a kronologiaban kdvetkezd publikacio, Collins és tarsainak munkéja [108] csak a 90-es
években sziiletett meg. A lagos hidrolizis kozepesen tOmény lugoldatokat hasznal, és a
reakcididé igy is ritkdn alacsonyabb fél Orénal, ahogy az a 2. tdbldzatban lathatd. A
mechanizmust vizsgald kutatdsok eredményeként mar a 2000-es évek elején felismerték, hogy
ez leginkabb a reakcid heterogén jellegébdl fakad; a polimer nem elegyedik a vizzel a lugos
hidrolizis hdémérséklet-tartomanyaban, a hidrolitikus reakcidnak csak a hatarfeliilet
elérhetd. [110] Ennek a felismerésnek kdvetkezménye, hogy az egyik legjelentdsebb fejlesztési
irdny a teriileten a katalitikus hatést kifejt hidroxidionok hatékony transzportja a fazishatar-
feliiletre. Ezt jol jelzi a 2. tablazatban is lathato szamos, fazistranszfer-katalizissel foglalkozo
publikéacid. A fazistranszfer-katalizatorok két f6 csoportja a kvaterner ammonium-, illetve

foszfoniumsok. Tobb, ezzel foglalkozd publikdcido kiemeli, hogy nem figyelhetd meg az
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aktivalasi energia jelentds valtozasa a fazistranszfer-katalizator hozzaadasara, vagyis a

katalizator valoban csak a mar emlitett transzporton keresztiil gyorsitja a reakciot. [114], [126]

Kiilonleges csoportot képeznek azok az eljarasok, ahol a polimer el6kezelése utan keriil sor a
ligos hidrolizisre. Chen ¢s tarsai [128] y-valerolakton-t [GVL], egy biomasszabol
szintetizalhato olddszert haszndltak a PET duzzasztasara és oldasara. Miutan 1 h-n keresztiil
duzzasztottak a polimert a GVL-ban, 170°C-ra melegitették az elegyet, amitdl a PET
feloldodott. Ezek utan 90°C-on 15%-0os NaOH-dal végzett hidrolizis teljes konverziot
valodsitottak meg, amit a polimerszalak jo hozzaférhetdségének tulajdonitottak. Li és tarsai [129]
szilard Ca(OH),-dal extrudaltak a PET-et 270°C-on 25 percig, ezek utan hideg vizbe engedték
az elegyet, ami a viz felforralasa utan 5 perc alatt hidrolizalt el teljesen, 89%-0s TPA hozam
mellett. Szintén extrudert alkalmaztak Biermann és tarsai [121], azonban Ok a viz-
befecskendezést is az extruderben valdsitottak meg, ezzel teljesen folyamatos bontasi eljarast
kapva. 1-5 perces tartozkodasi id6vel dolgoztak, a szildrd NaOH-os koextrudalas 160°C-on, a
vizes befecskendezést kovetd hidrolizis pedig 80°C-on jatszodott le, igy 97%-0s TPA hozamot
értek el. A vizes bekeverést kovetden a keletkez6 NaOH-viz arany koriilbeliil 1:4, ami egy
fokozott korr6zios stresszt jelent az extruderben, igy a gyors reakcid ellenére
méretnovelhetdsége, hosszutavu gazdasagos ilizemeltethetdsége a legtobb lugos hidrolitikus

eljarashoz hasonldan egyeldre kérdéses.

Osszegezve, a lugos hidrolizis jellemz8en mérsékelten magas hdmérsékleten (90-160°C-on),
kozepesen magas-magas ligkoncentracio (1-10 mol/dm?) mellett 0,5-4 orat igénybe vevé
bontasi folyamat. A reakcié terméke a tereftalsav sdja, amibdl maga a tereftalsav egyszeriien
kinyerhetd. Az irodalomban dontden szakaszos eljarasok talalhatoak, az utobbi két évtized {6
kutatasi fokusza a fézistranszfer-katalizisen keresztiill megvalositott sebességndvelés. Az
eljaras-csoport elényei kozé tartozik a mérsékelt hdmérséklet, a mérsékelt energiat kivano
termékvisszanyerés (nincs sziikség desztillaciora a tereftalsav kinyeréséhez), a vizes kozegben
valé munka lehetdsége. Hatranyai kozott emlithetd a magas lagkoncentracid miatti varhato
jelentds korrdzid, a technologia jelenlegi fejletlensége, a katalizatorok esetében pedig nincs
szdmottevd informécid arra vonatkozoan, hogy mennyire érzékenyek a kevésbé tiszta
hulladékdramokban potencidlisan jelentkezd szennyezdkkel szemben. Elsésorban a technoldogia
jelenlegi fejletlensége és a korroziv kdzeg miatt gyakorlati alkalmazéasa joval tdvolabbinak

tlinik, mint a glikolizis vagy a metanolizis esetében.
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2.6.8. Semleges hidrolizis

A hidrolitikus depolimerizacios eljarasok klasszikus felosztasanak harmadik csoportjat
képviselik a semleges kozegili eljarasok, melyekben nem alkalmazunk szadmottevo savas vagy
lugos kozeget. [68] A fontosabb, irodalomban fellelhetd, vonatkozo publikdciok fébb

paramétereit a 3. tdblazatban foglaltam Gssze.

3. tablazat Neutrdlis hidrolizissel foglalkozo kisérletek az irodalomban. AG: autogén, nem
meghatarozott mértékii nyomas, viz (1, g, sc): folyékony, goznemil, szuperkritikus allapotu viz,
FAA: feliiletaktiv anyag, PTC: fazistranszfer-katalizis, MW: mikrohullamu besugdrzas,
depolimerizacio itt: bontas oligomerekig (nem definialt termék), konverzio: bontas
monomerig, ?: a cikk nem kozli az adatot

Hoémérséklet, Depolimerizaci6/ ‘
Id6 Kozeg ‘ Hivatkozas
nyomas Konverzio /TPA hozam
350°C, AG 3h viz (1), TiO, 81% hozam [130]
200 - 300°C, - (o). ol , 131
viz (g), folyamatos !
15 - 50 atm s y
100% konverzié (265°C,
250 - 280°C, AG 100 min - 5 h viz (1) [132]
5h?)
viz (1), Zn-acetat,
250 - 280°C, AG 45 min 100% konverzi6? [133]
Zn-, és Na-sok
220°C, 1, 1,82 MPa 2h viz (1) 100% konverzio [134]

viz (1) + xilol +

140 - 170°C, AG 3h FAA, KOH, Zn- ?, 0 - 20% vizoldhat6 fazis [135]
Ac
225 -270°C, AG 10 - 50 min viz (1) 100% konverzio [136]
135 -205°C, 1,7 - 99% depolimerizaciod
6h viz (1) [137]
4 -13,5 atm (oligomerré)
250 - 420°C, AG 10 - 70 min viz (1) 30 - 80% hozam [138]
300°C, AG 10 min viz (1) 35 - 100% hozam [139]
100 - 250°C, AG 120 min viz (1) 0 - 90% konverzio [140]
220 -300°C, AG 5 - 60 min viz (1) + Zn-Ac 75 - 83% hozam [141]
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3. tablazat folytatas

Hémeérséklet, Depolimerizacio/ )
Id6 Kozeg ‘ Hivatkozas
nyomas Konverzi6o /TPA hozam
viz (1) +
130 - 160°C, AG 1-4h PTC(specialis: W- 75 - 99% hozam [142]
tart.)
viz (1), felilletmod. L
205°C, AG 1-4h 99% depolimerizacio [143]
plazmaval
300-385°C,
1 - 60 min viz (1, sc) 62,9 - 93,5% hozam [144]
30 - 100 MPa
viz (1), 1% HCI,
240°C, 2,3 - 3 MPa 15 - 30 min 100% konv (1% HCI) [145]
MW
viz, tovabb-bontés
250°C, 1,2 - 4 MPa 90 min o 85% hozam [146]
enzimatikusan
viz (1) + ZSM-5
170 - 230°C, AG 10 - 40 min 5 - 100% hozam [147]
(zeolit) + MW
165 - 245°C, tengerviz (1) +
120 - 180 min 80 - 98% hozam [148]
3 -4 MPa szervetlen sok
) viz (1) + PP vagy
250 - 350°C, AG 30 - 60 min 48 - 100% hozam [149]
celluloz
200°C, AG 3-24h viz (1) 86 - 98% hozam [150]
viz (1) +
220 - 280°C, AG 20 - 60 min 9,7 - 93,12% hozam [151]
Ni/ALLCO3
190 - 400°C, )
30 - 120 min viz (1, g, sc) 39 - 90% hozam [152]
1-35MPa
400 - 550°C, 30 MPa 1 min viz (sc) 41 - 78% hozam [152]
195 -210°C, viz (1) + ZSM-5 + 37 - 72% hozam, 74%
3-8h [153]
5—15 MPa scCO; duzzasztas CO2-dal
210°C, 1,7 MPa 4h viz (1) + Zn-ac 93 - 95% hozam [154]
400 - 570°C, AG 50-150s viz (1) 25 - 90% hozam [155]
250 - 310°C,
12 min viz (1), folyamatos 94% hozam [156]
1,5-16,5 MPa

A legels6é publikaciok ebben az esetben is széles spektrumll szabadalmak. Chambret és
tarsainak szabadalma [130] gyartdsi hulladék tjrahasznositdsara szol, igy az elsddleges

ujrahasznositasi eljarasok rivalisa lehetett volna lényegében. Mandoki szabadalma [131] joval
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altalanosabb, poliészterek semleges hidrolizisérél szol. Erdekessége, hogy ez a rendkiviil kevés
folyamatos eljaras egyike, amiben a milanyag folyamatos betaplalasa egy extruder segitségével
torténik; a viz pedig g6z formdjaban reagal a polimerrel. Gazdasagossaga kérdéses, hiszen nem
terjedt el, hiszen a bejegyzés korszakaban kevés motivacio volt a koltséges jrahasznositasi
eljarasok alkalmazasara. A tablazatbol lathat6, hogy a semleges bontasi eljarasok
paramétertartomanya igen széles, jellemzdéen 200-350°C kozott, és szaturaciés nyomas felett
jatszodik le a polimer hidrolizise. A tipikusan oras nagysagrendii bontasi iddt tobbek kdzott
katalizissel [135], [141], [151], [153], mikrohullamu kezeléssel [145], feliiletkezeléssel [143]
probaltak csokkenteni a kutatok. A kutatasok 0sszehasonlitasat neheziti, hogy szamos esetben
nem a monomerré konverzio a kisérletek célja, igy sokszor sem hozam, sem konverzidérték
nincs dsszehasonlithatéan szerepeltetve a publikaciokban. Szintén neheziti az 6sszehasonlitast,
hogy az alapanyag polimerizaciofoka jelentdsen befolyasolja a PET viselkedését, fizikai

tulajdonsagait, igy végso soron a teljes bontasi folyamat sebességét.

Tobb kutatas megallapitja, hogy a polimer olvadékfazisba Iépése jelentdsen gyorsitja a reakciot,
arr6l azonban egymadssal részben ellentmondé informécidk talalhatéoak a szakirodalomban,
hogy a PET oldddik-e a vizben az olvadast kovetden. Sato és tarsai munkajukban [139] azt
allitjak, hogy a PET oldodésa tapasztalhato 230°C felett, azonban az egyetlen bizonyitékként

hozott képek esetében ez az oldodas nem teljes, ahogy az a 6. abran lathato.

6. abra Viz-PET rendszer fazisainak képe 493 és 523 K kozott Sato és tarsainak munkdjabol
kiemelve. [139] A szerzok allitasa szerint a PET oldodik a vizben, azonban ezt a képek nem
tamasztjak ala

Ezzel szemben Pan és tarsai azt allapitottadk meg, hogy a PET 240°C-on egyaltalan nem oldodik

vizben katalizatorok hozzaadasa nélkiil. [141] Sajat tovabbiakban bemutatott eredményeink
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utobbi allitast tamasztjak ala, vagyis azt, hogy a PET maga polimerként nem oldodik még
magasabb hdmérsékleten sem a hidrotermalis kozeget jelentd vizben. Az ellentmondés okaként
szolgalhat, hogy a teriilet sok esetben kovetkezetleniil hasznalja az old6dast, mint kifejezést;
bar elegend? 1d0 alatt egy bizonyos hdmérséklet felett a PET monomereire bomlik, ezek pedig
feloldodnak a vizben, ez nem a PET klasszikus értelemben vett, fizikai oldodasat jelenti. Bar
természetesen értelmezhetd a folyamat a kémiai oldddas kiilonleges eseteként, a hidrolitikus
reakcid 1ddigénye miatt a biztositott reakcididotol fiiggetleniil teljesen ellentétes
kovetkeztetésre vonhatd le azonos koriilmények koézott a pontatlan oldodas-definicidé miatt,
amennyiben az oldddas egyetlen kovetelményeként a polimerfazis méretének csokkenését
allitjuk. Szerintem félrevezetd a hidrolizist magaba foglalé komplex folyamatra az oldddas
fogalmat hasznalni, ezért a tovabbiakban oldodasként egy kémiai szempontbdl valtozatlan

molekula két fazis kdzotti anyagtranszportjara fogok csak hivatkozni.

A hidrolizist feliiletlimitalt reakcioként leird6 Campanelli és tarsai szerint a reakcio heterogén
jellegébol fakaddan elektrolitok jelenléte gyorsitjia a bomlast a fazishatar-interfész
tulajdonsagainak befolydsoldsdn keresztiil. [133] Fontos hatar a bontasi eljardsok soran a
300°C-0s homérseklet, ennél melegebb kozegben az etilén-glikol mar szamottevd bomlast
szenved el a PET konverzi6jahoz sziikséges id6 alatt. [ 138] Szintén a folyamat szempontjabol
kritikus energiaigényt kisérelték meg a sziikséges reakcioidon keresztiil mérsékelni Pereira és
tarsai. [155] Ha a PET-et a kordbban bemutatott folyamatokhoz képest joval nagyobb,
400-570°C-os hémérsékleten bontjuk, magas hozam érhetd el csupan 1 perc alatt, ezt nevezik
a szerzOk ,gyors hidrolizisnek”. Problémat jelenthet, hogy az etilén-glikol ezen a

homérsékleten mar jelentdés bomlast szenvedhet.

Lathato, hogy kevés példatol eltekintve a teriilet dontden szakaszos technologidkra alapoz, a
technologia éréséhez, gazdasagos lizemeltetéséhez azonban elengedhetetlen a folyamatositas.
[156] Elonynek tekinthetd, hogy a korr6zid szempontjabdl legkritikusabb magas homérsekletii
térben nincs a korr6ziot erdteljesen fokozo magas vagy alacsony pH, elektrolitok. Szintén el6ny
a viz, mint reakciokozeg alkalmazasa. Jelenleg legjelentdsebb hatranynak a mindent dsszevetve
magas hdmérséklet €és nyomas alkalmazasanak sziikségessége [68], illetve az ebbdl kovetkezd
magas energiaigény; a dontden szakaszos kisérletek; a sok esetben nem meggy6z0 tisztasagu

termékek [66] jelentik.
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2.7. Hohasznositas

A negyedleges ujrahasznositas (kvaterner Ujrahasznositds) vagy hohasznositas a
muanyaghulladék kontrollalt koriilmények kozott torténd égetését takarja. Népszertiségének o
oka, hogy egyszerti és rugalmas alapanyag tekintetében, valamint energiamérlege pozitiv. Nem
orvosolja ugyanakkor a miianyaghulladékok jelentette problémakor egy jelentds részét: anyag-
visszanyerésre nem alkalmas, €¢s nem kertiiljiik el sem a szén-dioxid, sem bizonyos toxikus
gazok kornyezetbe keriilését sem; bar utdbbi tekintetében korszerli fiistgaz-tisztitd

rendszerekkel lehetséges a kornyezeti kockazat mérséklése.

2.8. Az irodalmi tapasztalatok 0sszegzése

A PET ujrahasznositasara szamos lehetdség kinalkozik. A mechanikai ujrahasznositas jelenleg
a legmeghatarozobb, kompetitiv 4ra, hatékonysaga tiszta &ramokra, technologiai érettsége miatt
széleskorlien hasznalt eljaras. Fontos tényez6 jelenlegi piacképessége szempontjabol a foként
PET csomagolast alkalmaz6é multinacionalis vallalatok stratégidja, ebben egyre
hangstlyosabbak a fenntarthat6sagi szempontok, ez pedig jelentdésen noveli a j6 mindségi
ujrahasznositott PET iranti keresletet [34]. A jogalkotoi oldal is aktivan erdsiti a miianyag-
idézett iranyelvei a csomagoloanyagok és csomagoldsi hulladékokra vonatkozodan [24], a
hulladék-keretiranyelv [23], vagy éppen az Unio 2019/904-es iranyelve, ami az Ujrahasznositasi
ipar szdmdara jO minds€égli alapanyagok biztositasa érdekében eldirja a tagallamoknak a
betétdijas rendszer [DRS] bevezetését 2029-ig [157]. Az is lathaté az irodalombol, hogy
onmagaban a mechanikai 0jrahasznositas hatékony, de nem teljes megoldas minden, jelentds

PET-tartalm( hulladékaramra.

A kémiai eljarasok koziil jelenleg legelorehaladottabb a metanolizis és a glikolizis. Mindkét
technologia képes a monomerek nagy hatékonysagi eldallitasara, ¢és az elsd, ezen
technologidkra alapuld lizemek mar épités alatt allnak. Mindkét technoldgia katalitikus, €s
els6sorban tiszta hulladékaramokra ismert a hatékonysaguk. A kémiai Ujrahasznositas
szempontjabol relevans, szennyezettebb aramok esetén teljesitményiik kérdéses, kiilonds

tekintettel a katalizatorok potencidlis érzékenységére.

A hidrolizis intenziv fejlesztés alatt 4llo, de fejletlenebb technologia. A savas hidrolizis
gyakorlati relevancidja robusztussaga ellenére alacsony, tekintettel a rendkiviil tomény

savoldatokra, melynek alkalmazasat megkoveteli. A lagos hidrolizis esetében szintén rendkiviil
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korroziv kozeggel dolgozunk, azonban a savas hidrolizisnél kisebb toménységli oldatokra van

szlikség.

A semleges hidrolizis esetében sok esetben a két masik hidrolizis-utnal erélyesebb koriilmények
alkalmazasara van sziikség; ugyanakkor elkeriiljiik a rendkiviil korroziv koriilményeket a
reaktorban. A semleges hidrolizis esetében a kordbbiakhoz hasonldan szinte csak szakaszos

eljarasokkal kapcsolatos publikaciok talalhatdak.

Kiilonleges formaja a hidrolizisnek a biodegradacid, azaz az enzimatikus hidrolizis.
Kornyezetbarat, hiszen kozonséges koriilmények kozott lejatszodik, viszont rendkiviil lassu.

Szerepe valoszinlileg nem a gyartas iranyaba haladé monomerek eléallitdsaban lesz.

Az amino-, és ammonolizis N-atomok bevitelét is jelenti az eredeti monomerekre, vagyis az
eljarassal nem a monomereket, hanem egyéb vegyipari intermediereket lehet nyerni. A
technoldgia alkalmazéasat akadéalyozza a korroziv kozeg ez esetben is; jelenleg rendkiviil

kezdetlegesnek szamit.

Az irodalomban ritkan vizsgalt teriilet a szennyezések hatasa a technoldgiak stabilitasara nem
csak termékmindség, de lizembiztonsagi szempontbol is. Szdmos esetben a szennyezdkkel
szembeni robusztussag ellendrzésének hidnya a laboratoriumi kisérletek méretskalajanak
korlataibol fakad, ilyen vizsgalatokra ez a dolgozat sem terjed ki. Ugyanakkor célszeri a
gyakorlati relevancia szempontjabol kritikusan értékelni azokat a laborméretben rendkiviil
sikeres technologidkat, amik olyan lépéseket, megoldasokat tartalmaznak kulcsfontossagu
pontokon, melyek esetében legalabbis felmeriil nem, vagy nehezen kikiiszobolhetd kitettség a
PET-hulladékaramokban eléforduld egyéb anyagokkal szemben. Ilyen, problémaés lépések
lehetnek példanak okéért katalitikus lépések vagy az extrudalasok. Ugyan Oonmagaban a
szennyezettebb dramokra valod érzékenység nem jelenti a technologia teljes feleslegességét,
mindenféleképpen korlatozza alkalmazhatosagat azon szennyezett dramok esetén, melyek

feldolgozasa jelenleg a kémiai ujrahasznositasi eljarasok legfontosabb feladata volna.

2.9. Kutatasi célok az irodalom alapjan

A semleges kozegli hidrolizis az irodalom alapjan egy potens ujrahasznositdsi Ut a jelenleg
nehezen feldolgozhat6 dramok esetén. A modszer ipari méretre még nem felskalazott, a magas
hémérsékletii térben nincs korr6zidt eldsegitd sav vagy lag; a viz pedig hozzaférhetdbb és
olcsobb kozeget jelent a rivalis kémiai Ujrahasznositasi technologiakban hasznalt metanolnal,

vagy az etilén-glikolnal. A hidrolizis rugalmas, olyan dramok feldolgozésat is lehetévé teszi,
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ami metanolizissel vagy glikolizissel jelenleg nem realis. Szintén cél a nemkatalitikus
reakciovezetés vizsgalata, ezzel nagyobb robusztussagot biztositva a szennyezdokkel szemben.
A semleges hidrolizis f6 komparativ hatranyat az irodalmi tapasztalatok alapjan a hosszu
bontasi 1d6, rossz hatékonysag jelenti. A gyorsitast segitheti az oldoszerkdzeg folyamatos
cseréje, hiszen az irodalom leirja, hogy a hidrolizis kevés viz jelenléte mellett egyensulyra vezet
[132], limitje az oldhat6sag. Az irodalomban kevés a nem szakaszos iizemeltetéssel foglalkozo
kutatés, az ezzel kapcsolatos informéciok kulcsfontossdgiiak a gazdasagilag megvaldsithato

méretnoveléshez.

Munkamban félfolyamatos eljarast fejlesztettem a PET semleges kozegli hidrolizisére. A
félfolyamatos reaktorrendszer egyedi lehetdséget jelent a hidrolitikus folyamat megismerésére.
Elkiilonithetdvé valik a polimer:viz ardny és a nyomds hatdsa a szakaszos kisérletekkel
ellentétben; jol vizsgéalhaté emellett a bontasi reakcidé idébeni eldérehaladdsa. A folyamatos
oldoszercsere eldsegitheti a gyorsabb lefutast amennyiben az anyagtranszport jelentds
limitaciot jelent a bontasi folyamatban; megismerhetové valik a komplex bontasi folyamat

bizonyos részlépéseinek egymashoz viszonyitott relativ sebessége.

Vizsgalati tartomanynak a 250-300°C-os tartoményt véalasztottam, ez az irodalmi tapasztalatok
alapjan szakaszos kisérletekben 10 perc-1 oras bontasi id6t jelentett. A hdmérséklettartomany
ilyen modon vald kijeldlésével elkeriiljiik az altalunk nem vizsgalt, de értékes termék etilén-
glikol bomlasat, de mar abban a tartomanyban dolgozunk, ahol a PET vélhetdleg olvadék-
allapotban van a reaktorban. A nyomas hatisat a 10-30 MPa tartomanyban vizsgalom, ez
elegendd arra, hogy a teljes vizsgalati tartomanyban a viz folyadék halmazallapotban legyen
jelen. A kutatds kimondott célja, hogy az emelt hdmérsékletli kdzeg, a reaktor ne tartalmazzon
az alapanyagon ¢és vizen kiviil semmit, ezzel minimalizalva a korr6zié szempontjabol kritikus
szakasz korr6zids terhelését; illetve jobb rugalmassagot, robusztussdgot biztositsunk a
potencialisan katalizdtormérget tartalmaz6 hulladékdramoknak a technoldgia késObbi

fejlesztése soran.
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3. Felhasznalt anyagok

A kisérletek alapanyagaként az Eastman Chemical Company Eastar MN211 tipust PET

polimer granuladtumat (belsd viszkozitas: 0,75+0,02 dL/g) hasznaltam.

A mérésekhez hasznalt ultratiszta vizet a tanszéken elérhetd, Purite HP700 kation-anion
kombinalt ioncseréld oszloppal készitettiik, a viztisztitds alapanyagaként frissen desztillalt

csapvizet hasznaltunk. Az ultratiszta viz vezetoképessége <0,2 uS/cm.

A mikroszemcsés, analitikai tisztasagh NaOH-ot (CAS: 1310-73-2) a segédaramhoz, a
technikai tisztasdgu 37%-os s6savat (CAS: 7647-01-0), a tartdzkodasi id6-eloszlas mérésekhez
hasznalt szilard NaCl-ot (CAS: 7647-14-5; 99.5 % tisztasdg) a Molar Chemicals Ltd.-tdl
szereztilk be. A befagyasztasi kisérletekben a termék lecsapasdhoz sziikséges technikai
tisztasagu, 85%-os foszforsavat (CAS: 7664-38-2) a Reanal Laborvegyszer Kft.-t6l szereztiik
be.

A kromatografias analizishez hasznalt HPLC-tisztasagu metanolt (CAS: 67-56-1) a Fischer
Chemicals 1td-t6] szereztiik be. Az 97%-os tisztasagl szilard ammonium-acetetatot (CAS:
631-61-8), a 96%-os tisztasagl, 97%-os ecetsavat (CAS: 64—19-7) és a standardnek hasznalt,
>99%-o0s tisztasagu tereftalsavat (CAS: 100-21-0) a Molar Chemicals Ltd-t6l szereztiik be.
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4. Kisérleti berendezés, analitikai modszerek

4.1. A készulék altalanos elrendezése

A munka soran sajat fejlesztésii, félfolyamatos polimerbontdsra kialakitott reaktorunkat
hasznaltam. A kordbbiakban poli(biszfenol-A-karbonat) bontasat végeztik az egyedi

kialakitasu, sajat tervezésii reaktorrendszeriink segitségével, aminek fejlesztését a 2022. évi
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7. abra Keésziilék vazlatos rajza. 1 a, b: foaram (ultratiszta viz), illetve mellékaram (NaOH
vizes oldata) tartalya; 2 a, b: HPLC szivattyu, 3: légtermosztat-kemence, 4: elomelegito
szakasz, 5: reaktor, 5a: sziiro, 6: T-csatlakozo, 7: hiito, 8: manométer, 9: tiszelep, 10:

mintagyujtési pont, 11: szinterezett féemsziiro, 12: automata nyomdasszabalyzo szelep [BPR]

Az 5-0s reaktor tartalmazza a mérés eldtt betoltott PET-granuldtumot. A felfiitést kdvetden,
amikor a késziilék elérte a bedllitott hdmérsékletet, megkezdddik a 2a szivattytival a mozgo
fazis viz folyamatosan dramoltatasa, ez az idOpont a reakcidoidé mérésének kezdete. A PET
bomlastermékei beoldodnak az aramlé vizbe, igy folyamatosan tdvoznak a reaktorbdl. Az oldat
hiilése kozben a termékek egy része kivalna a folyadékbol, ezt egy lugos segédarammal
akadalyozom meg, amit a 6-os ponton keverek be a 3-assal jeldlt termosztalt térbdl tdvozod
termékoldatba. A nyomasszabalyzds manudlis szabdlyzas esetén a 9-es tliszeleppel,
automatikus nyomadasszabdlyzas esetén a 12-es automata nyomasszabalyz6 szeleppel (BPR)
torténik. MintagyQjtésre a késziilék végén, a 10-es ponton van lehetdség. A késziilék részletes

leirasa a Fiiggelékben talalhato.
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4.2. HPLC modszer a frakcionalt mintak analizisére

A kromatografias analitikdhoz HPLC-PDA rendszert hasznaltam, a detektaldas UV-VIS
abszorbancia elvén mikodott. A kromatografidhoz két eluenst hasznaltam. Az ,,A” eluenshez
25mM ammonium-acetatot tartalmazé ecetsavas viz kozegl puffert készitettem, ugy adagolva
az ecetsavat, hogy a puffer pH-ja 4,7 legyen. A puffer és metanol 59:41 térfogataranyu elegyét
készitettem, majd tovabbi ecetsavat adagoltam, hogy a keverék pH-ja 3 legyen, igy kaptam az
»A” eluenst. A ,,B” eluenst az A-eluenshez hasznalt puffer és metanol 1:1 térfogataranyu

elegyeként kaptam, ezlittal azonban nem alkalmazva a masodik savadagolasi 1épést.

A mérések soran vett mintakat a ,,B” eluenssel higitottam ugy, hogy a TPA-koncentracio a

detektor mérési tartomanyaba essen.

A kromatogramokon a TPA azonositdsa retencios id6 alapjan, standarddel valé 6sszehasonlitas
utjan; valamint a PDA-ban felvehetd abszorpcids spektrum alapjan, mind a standard mérése
soran, mind az irodalomban fellelhet6 spektrummal Osszevetve tortént. A kvantitativ
analizishez analitikai standard segitségével 7 pontos kalibracios sort készitettem az 5-1025
mg/l-es koncentracio-tartomanyban. A rendszer stabilitdsat minden mérési sor esetében

standardek sziroprobaszerii Gjra-injektalasaval ellendriztem.

A kromatografids rendszer, modszer, kalibracio részletes leirasa a Fiiggelékben talalhato.
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5. Eredmeények

5.1. StabilitaskeresO mérések

A munka kiindulépontja a rendszer adaptalasa volt PET alapanyag feldolgozasara, illetve a
stabil lizemhez sziikséges paraméterek beallitasa. A stabil lizem megteremtéséig a nyomast
manudlisan szabalyoztam a 9-es tiiszeleppel, a késziilék 7. dbran lathato elrendezéséhez képesti

kiilonbség, hogy ezeknél a méréseknél volt bekotve a BPR.

A betoltott alapanyag Eastar MN211 PET granulatum volt, ebbdl 0,5 g-ot hasznaltam a mérések
soran. A folyadékaramok térfogatarama allandé 1-1 ml/min volt. A stabilitaskeresd méréseket
300°C-on, 12 MPa-on végeztem. A késziilék végén jelentkezd folyadék-terméket egy kdzos
frakcioba gyljtottem a teljes mérés soran. A mérések részletes leirdsa megtalalhaté a

Fiiggelékben.

A hidrolitikus reakcidoban a PET monomereire, tereftalsavra és etilén-glikolra bomlik. A stabil
iizem megteremtéséhez kulcsfontossagl, hogy a termékek koziil a vizben rendkiviil gyengén
oldod6 TPA ne valjon ki a késziilék vezetékeiben. Szobahémérsékleten minddssze
0,0017 tomegszazalékos a tereftalsav telitett vizes oldata [158], ezzel szemben mar a
kisérleteim homérséklet-tartomanyanak alsé szélén, 250°C-on is 10,5 tomegszazalék ez az
értek [159], ez 4 nagysagrend kiilonbség. A stabilizdlasra a 2022-es TDK konferencian
bemutatott munkdmban szerepld lugos segédaramos stabilizalast vélasztottam, vagyis a
7. abrén lathato mellékdram a méréseim esetében NaOH vizes oldata volt. A lugos segédaram
a termékoldattal elkeveredve sot képez, ennek oldhatosaga nagysagrendekkel a TPA
oldhatosaga felett van, egy nagysagrendbe esik a reaktorban varhatd legnagyobb, a reakcid
hémérsékletéhez tartozo telitési TPA koncentraciéval. [160] A mellékdram alkalmazasa
biztositja, hogy a bomlési reakciét magat nem befolyésolja az adagolt lag, hiszen mar csak a
magas homeérsekletli térbdl vald tavozast kovetden, szobahdmérsékletli oldatként keriil
bekeverésre, a bontasi reakcio lefolydsara nincs hatassal. Emellett a késziilék egy minimalis
szakaszon van csupan kitéve a magas (250-300°C) homérséklet és magas pH egyiittes jelenléte
okozta erdteljes korrozios stressznek. A lugos stabilizalas elonye, hogy a TPA-tartalom

kinyerése a termékoldatbol egyszerli savanyitast kovetd szliréssel megvalosithato.

A bekeverési pontban tapasztalhatd bazis-TPA ardny hatdrozza meg azt, hogy a késziilék
kivalasmentesen iizemeltetheté-e. Az ardny két szabadon befolyasolhato tényezd eredménye.

Megvalaszthatd a mellékaram térfogatarama, illetve koncentracidja. A térfogataramot minden
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esetben a f0aram térfogataramahoz kotottem, ez valoszintileg segiti a bekeverési pont aramlési
képét, a bekeverés jellegét allandodan tartani. Igy a koncentracié megvalasztasaval alakitottam

ki a stabil lizem feltételét.

A koncentracido megvalasztasa soran el0szor mérlegelt valasztas a TPA-val sztochiometrikus
ligmennyiséget add toménység. Ebben azonban nehézséget okoz, hogy a félfolyamatos
iizembdl fakaddan nehéz elére megjosolni a TPA felszabaduldsanak iddbeli lefutdsat. Az
varhato volt, és a késobbi méréssel igazolasra is keriilt, hogy a lefutas jellege miatt a teljes
mérésre vetitett varhatd atlagos TPA-koncentraciondl nagysagrendekkel nagyobb TPA
koncentracio-érték jelentkezik a keletkezési gorbe maximumaban. A maximum értékét a lefutds
ismerete nélkiill nem lehet megbizhatéan becsiilni, emellett a késziilék legtobb pontjan az
aramlas laminaris (62-77,5 Re-szam a vezetékek reaktort kovetd szakaszat kitevo 1/8” belsd
atmérdjli szakaszon) a gyenge keveredés is hatraltathatja a stabilizalashoz sziikséges reakciot.
Az elméleti becslések rendkiviili komplexitdsa miatt a sziikséges lugkoncentracid

meghatarozasat empirikusan, elokisérletekkel végeztem.

A stabilitaskeresd kisérleteket 300°C-on és 12 MPa nyomadason végeztem. A hémérséklet
kivalasztasanak oka, hogy ez a vizsgalati tartomany fels6 széle, igy feltehetden itt a legnagyobb
sebességli a TPA keletkezése, vagyis itt varhato a legmagasabb TPA-koncentracid az 0sszes
mérés koziil. Ennek megfeleléen az a segédaram, ami ezen a hdOmérsékleten képes a
stabilizdlasra, elvarhatdéan az alacsonyabb homérsékleteken is megfeleld lesz. A késziilék

konfiguracioja, a mérés menete, az eljaras az altalanos kisérleti eljarasnak megfelelden tortént.

A sziikséges lugkoncentraciot a 4-10 tomegszazalékos tartomanyban, felez0 modszerrel
kerestem. Amennyiben a lugkoncentracid alacsonynak bizonyult, az aramlas meginditasa utan
10-20 perccel opalosodast tapasztaltam a kicsorgé folyadékban. Ekkor, hogy a teljes eltomdodést
megakadalyozzam, a mellékdram térfogataramat jelentésen, tipikusan 2-4 ml/min-re emeltem.
Ennek hatasara az opalosodas néhany percen beliil teljesen eltlint. Elfogadhaté koncentracionak

azt tekintettem, ahol ilyen beavatkozéasra nem volt sziikség.

A stabilitaskeresd méréseket a bontasi folyamat végpontjanak tekinthetd idépontig végeztem.
A végpont meghatarozasadhoz 6t percenként mintat vettem a késziilék végén éppen megjelend
folyadéktermékbdl, majd kis mennyiségli tomény sdésav adagoldsaval a pH-t 1-esre
csOkkentettem. Amennyiben még jelentés mennyiségii TPA volt a mintaban, fehér csapadékot,
opalosodast tapasztaltam. Amikor mar ilyen kivalas nem volt megfigyelhetd, a termék TPA

koncentracidja mar olyan alacsony volt, hogy a szintén savadagolasi lépéssel kezd6do
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preparativ termékkinyerés soran mér nem valaszthaté le tobb TPA ebbdl az oldatbol. Igy ezt a

pontot a folyamat végpontjanak tekintettem, a mérést nem folytattam tovabb.

A Kkisérletek alapjan megfeleld lugkoncentracionak 8 tomegszazalékot valasztottam. Ezzel a
lugkoncentracioval a késziilék képes volt a stabil, eltomddésmentes ilizemre a valasztott

paraméterek mellett.

5.2. Preparativ mérések

A preparativ mérések {6 célja annak meghatarozasa volt, megvalosithatd-e az alapanyag teljes
konverzidja a késziilékben; illetve, hogy milyen mennyiségben €s mindségben nyerhetd ki a
keletkezett termékoldatbol a PET fétomegét add monomer, a TPA. A kisérleteket 250 és
275°C-on végeztem, nyomdsnak ezuttal is a stabilitdskeresd kisérletek soran alkalmazott

12 MPa-t valasztva.

A termékoldatot a magas pH stabilizalja, igy a szobahémérsékleten gyengén oldodd TPA nagy
része levalaszthatd a termékoldat savanyitasaval. A preparativ mérésekben ezért a kapott, egy
frakcioba gylijtott termékoldat pH-jat 1-esre csokkentettem tomény sésav adagolésaval. A
keletkezd fehér csapadékot a jobb szlirhetdség érdekében 1-2 oOraig Oregitettem

szobahdémérsékleten, majd az elegyet szlirtem.

Ahhoz, hogy az igy nyert hozam értelmezhetd legyen, meg kellett vizsgalni a termék anyagi
Osszetételét. Valoszinlisithetd, hogy a szilard csapadék f6tomegében TPA. Ennek igazoldsara a
Fiiggelékben részletezett médon NMR-mintat készitettink. A 'H-NMR, illetve '*C-NMR
spektrumban egyértelmiien dominans volt a TPA jele, mas szennyezé nyomnyi mennyiségben
volt jelen, azonban ezek alacsony mennyisége miatt sem a szennyezdk anyagi mindsége, sem
mennyisége nem azonosithatd. Az azonban kijelenthetd, hogy a szennyezé mennyisége nem
lehetett nagyobb 0,5-1 tomegszazaléknal, a kapott termék rendkiviil tiszta. A tovabbiakban
ezek alapjan a szilard terméket tiszta TPA-nak tekintem. A termékekbdl mért NMR-spektrumok
¢s az NMR-minték elkészitésének modja a Fliggelékben talalhato.

A hozamot minden esetben tomegaranyként fejeztem ki, bazisként a betoltott alapanyag
feltételezhetd TPA-mennyiségét kezelve; ez a fajta hozamdefinici6 szokvanyos a szaktertilet
irodalméban. [152] A TPA-mennyiség becsléséhez feltételeztem, hogy az alapanyag kizardlag
szabalyos PET-lancokat tartalmaz, a monomerek 1:1 molardnyban épiiltek be a lancba, egyéb
idegen anyagot pedig nincs jelen. Ebben az esetben a betoltott alapanyag tomegének

ismeretében kiszdmithato az elméleti TPA tartalom az 1. egyenletnek megfelelden.
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= o Mrea + 0,8646
Mrpgeim = malapag M - malapag , (1)
ism.egység

Az egyenletben mypy o1 [g] az alapanyag elméleti TPA-tartalma, Mg qpqg [g] @ betoltott

polimer tomege, Mtpa [g/mol] a tereftalsav moltomege (166 g/mol), Mism.cgység [g/mol] pedig a

PET ismétlodo egységének moltomege (192 g/mol).
A preparativ hozam, Y, [-] igy kifejezve az elméleti TPA-tartalombol:

Mrpy
Yp=—"— (2)

mTPA,elm

ahol mrpa [g] a preparativan kinyert TPA, mrpa cim [g] pedig a betdltott alapanyag elméleti TPA-
tartalma. Az igy kapott preparativ hozamértékeket 6sszegeztem a 4. tablazatban. A tablazatban
szintén szerepelnek azon stabilitaskeresd mérések adatai, ahol eltomddést egy pillanatra sem
tapasztaltam; ezekben a mérésekben az egyetlen kiilonbség a preparativ mérésekhez képest az
eltérd (magasabb) segédaram-koncentracio. Annak, hogy ez szdmottevé hatassal lenne a
hozamra, kicsi az esélye, igy az 6sszehasonlitas indokolt.

4. tablazat A preparativ kisérletek hozamai, illetve a végponthoz tartozo reakcioidé. MPET-
1.x: stabilitaskeres6-mérés, MPET-TX: preparativ kisérlet

Méréskédia  T[°C] P [MPa] Y,[%]  twe [min]
MPET-1.1. 300 12 92,32 19,3
MPET-1.3. 300 12 96,35 13,4
MPET-1.4. 300 12 103,0 18,5
MPET-1.5. 300 12 93,29 16,2
MPET-T2 275 12 74,86 54,0
MPET-T3 250 12 79,97 73,3

Minden, a 4. tablazatban feltiintetett mérés esetén a reaktor felnyitdskor iires volt, nem
tartalmazott szilard visszamaradt anyagot, vagyis a konverzi6 minden esetben teljesnek

tekintheto.

A tablazatban feltiintettem a végpontig eltelt reakcioiddt, vagyis az eldirt hdmérséklet elérése
utan, a folyadékaramok elinditasdnak pillanatatol a leéllitasig eltelt idét. A végpont erds
ingadozast mutat a valasztott végpontjelzés mellett, egyértelmii 6sszefiiggés a végpontig elteld
reakci6ido, illetve a hozam értéke kozott nem figyelhetd meg az azonos hdmérsékleten végzett
mérések esetén. Ez érthetd, hiszen a végpont jelzése nem tekinthetd kozel sem pontosnak, a

végpontjelzés eredményét a folyamat tobb, egymasra is hato, részben sztochasztikus részlépése
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befolyésolja. Az kijelenthetd, hogy alacsonyabb hdmérsékleten jelentds nagyobb a bontas

iddigénye.

A 100%-nal nagyobb hozamot magyardzhatja, hogy a hozam szdrmaztatott, nem kdzvetleniil
mért mennyiség. Ahogy az 1. egyenletben lathatd, feltételezésekkel élek a hozam szamitésa
soran, és bar ezek redlis kozelitések, mégis elhanyagoldsokat tartalmaznak. Emellett az is
lathato, hogy a hozam mérési ingadozéasa jelentés. A magas mérési ingadozas oka lehet a
preparativ 1épések okozta hiba, példaul az alapos mosas ellenére a termék feliiletén marado
abszorbealodott sO, az elégtelen szaritds vagy zarvanyként megmarado viz. A kicsi kisérleti
1épték azt jelenti, hogy a legjelentdsebb, 3%-0s maximalis hozam-tallépés minddssze 15 mg-os

hibat jelent a termék tomegében legalabb 17-30 g oldat kezelése soran!

A preparativ mérésekbdl levonhato konklizid, hogy a késziilék és eljaras alkalmas stabil,
lizembiztos miikodésre. A termék tereftalsav jo, 70-90%-0s hozammal preparativan kinyerhetd
mar ilyen kis 1éptékben is (0,5 g betdltott anyag mérésenként), a kinyerés egyszerii savanyitast
kovetd szliréssel megvalosithatd. A kinyert TPA tisztasdga jo, alkalmassa teszi 0j polimer-
szintézis alapanyaganak. Ahhoz azonban, hogy a folyamat lefutasarol, a paraméterek hatasarol
informaciot nyerhessek pontosabb, érzékenyebb és nagyobb idébeli felbontast ado kisérleti
madszerre volt sziikség. Szintén felmeriil kérdésként, hogy miért tapasztalhato teljes konverzid
mellett alacsonyabb hozam az alacsonyabb hdmérsékleteken, ehhez szintén mas mérési

modszer sziikséges.

5.3. Frakcionalt mérések

A preparativ mérések nem adtak elegendd informaciot a folyamat idObeli lefutidsarol. A
nagyobb 1ddébeli felbontashoz tobb részre osztott termékoldat-gylijtés, frakcionalt mintavétel
szlikséges. A mérési ingadozast csokkentendd alkalmaztam a 7. abran lathatd, 12-essel jelzett
BPR-t automata nyomasszabélyzasra a mérések soran, ezzel a nyomas ingadozéasa +0,1 MPa-ra
csokkent. A jelentds preparativ hiba okozta mérési ingadozas csokkenthetd volt azzal, hogy a
mintakezelést preparativ eljarast helyett kozvetlen analitikai modszerre modositottam. Ehhez a
mérés idejét kisebb, néhany perces frakcidkra osztottam, majd a frakciokbol mintat készitettem,
amit HPLC-UV-VIS rendszeren vizsgéltam a 4.2. fejezetben leirtaknak megfeleléen. Ezzel a

késziilék végén tapasztalhatd TPA-koncentracio-profilt kaptam a mérési 1d6 fliggvényében.

A folyamat frakciokra osztdsa soran a cél az volt, hogy az intenziv valtozast, meredek
gorbelefutast jelentd szakaszokon kis frakciok, igy nagyobb idébeli felbontés, az alacsonyabb

meredekségli szakaszokon nagyobb frakciok legyenek. A feladat nehézségét az adja, hogy a
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nem volt ismert a gorbe alakja azt leszamitva, hogy valahol maximuma van, illetve a maximum

elhelyezkedése sem volt ismert.

A felderitéshez a kijelolt harom homérséklet-szint, 250, 275, illetve 300°C esetén eldkisérletet
végeztem 6-8 ekvidisztans frakcioval; a tervezés alapja a preparativ kisérletekbdl kozelitdleg
ismert teljes bontdsi id6 volt a 300°C-os eldkisérlet kivételével, ahol a gyors lefutds miatt a

preparativ kisérletekben tapasztalthoz képest nagyobb teljes reakcioidot valasztottam.

Példaként a 250°C-os eldkisérlet soran durva mintdzassal, 20 perces frakciokkal kapott

koncentracidlefutast abrazoltam a 8. dbran.
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8. abra 250°C-os elokisérletben mért koncentraciok

Lathato, hogy az eldkisérletek onmagukban nem alkalmasak a profil pontos vizsgalatara, ahhoz
azonban elegenddek, hogy a maximum idébeli helyzetét j6l becsiilni lehessen, igy egy részletes,
tipikusan 26-35 frakciobol allé mintazasi terv megfeleléen elkészithetd legyen; valamint az

intenziv valtozasi szakasz becsiilt helyével legalabb 7-10 frakcio ezt a szakaszt vizsgélja.

A részletes mintazassal eredetileg kisérleti terv szerint végrehajtott méréseket akartam végezni.
Két faktornak a hémérsékletet, illetve a nyomast valasztva 2* kisérleti tervet valasztottam; a
hémérséklet esetében 250, 275, illetve 300°C, a nyomas esetében pedig 10, 20, illetve 30 MPa
szinteket beallitva. A terv célja a két faktor hatasanak vizsgalata volt a folyamat sebességére,
lefutdsara. A folyamatot minden esetben az eldkisérletekben meghatarozott reakcididéhoz
képest némileg hosszabban terveztem végezni, végpontnak azt az iddt valasztva, amikor a
TPA-koncentracié az adott frakcidban mar csak a kalibracids tartomany alsé széléhez kozeli

értek volt. Ezt a tervet azonban végiil elvetettem, a hatasokat kiilon vizsgaltam.
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5.4. A nyomas hatasa

A felvazolt kisérleti terv elvetésének elsddleges oka a nyomas hatasanak varhat6 mértéke volt.
Az irodalom szakaszos kisérletekre alapszik, ezért nincs olyan kisérleti adat, amelyben
egyértelmiien elkiilonithetd a polimer:viz ardny és a nyomds hatdsa. A félfolyamatos
iizemeltetés lehetdséget nytjt az elkiilonitett vizsgdlatra, hiszen a nyomadas szamos fontos
paramétert befolydsol a szubkritikus kozegben (példaul siiriség, oldoképesség, viz
autoprotolizise). Felmeriilt azonban, hogy ezek a tényezok minddssze csekély hatést fejtenek
ki a bontasi reakcidra, ezért a nyomds hatasat nem kisérleti tervben, hanem a hdmérséklettol

elkiilonitve vizsgaltam.

A nyomas hatédsat két hdmérsékleten, 275, illetve 300°C-on vizsgaltam 10, 20, illetve 30 MPa
nyomason. A frakciondlt mérések mintdzasi tervét a korabban leirtaknak megfelelden
készitettem el. A 275°C-on,  kiilonb6z6  nyomasokon  végzett  mérések

TPA-koncentracioprofiljai lathatoak a 9. abran.
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9. abra Frakcionalt mérések koncentracioprofiljai a 275°C-os mérések esetében. t a
reakcioidot, vagyis az aramlasok meginditasatol eltelt idot jeloli.

Megfigyelhetd, hogy a nyomas valdban nincs szamottevd hatassal sem a profil alakulésara, sem
elhelyezkedésére. Minden esetben megfigyelhetd a nagy meredekségl felfut6 szakasz, egy

maximum, majd egy ellaposodo lefutd szakasz.

A 300°C-os mérésekben kapott gorbéket dbrazoltam a 10. abran.
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10. abra Frakcionalt mérések koncentracioprofiljai a 300°C-os mérések esetében. t a
reakcioidot, vagyis az aramlasok meginditasatol eltelt idot jeloli.
A 275°C-os mérésekhez hasonléan a magasabb hémérsékleten sincs szdmottevd hatdsa a

vizsgalt tartomanyban a nyoméasnak sem a lefutés alakjara, sem a reakcio idejére.

Osszegezve, a nyomas a vizsgalt tartomanyban nincs jelentds hatéssal a folyamat alakuldsara,

igy a tovabbiakban a nyomas hatdsat nem vizsgaltam.

5.5. A homérséklet hatasa

A nyomas hatasa elhanyagolhatonak bizonyult, igy a tovdbbiakban egy kivétellel 10 MPa-os
méréseket végeztem csak, azonban az eredeti harom hdmérséklet-szintet tovabbi harom szinttel
egészitettem ki. A hdmérséklet hatasat 10 MPa-on vizsgaltam 255, 265, 275, 285, ill. 300°C-on,
illetve 20 MPa nyomas mellett 250°C-on. A nyomas hatasa elhanyagolhato, igy az eltérd
nyomas ellenére Osszehasonlithatdo a 250°C-os mérés a 10 MPa-os sorozattal. A mintdzast
minden esetben a kordbban bemutatott elvek mentén kialakitott mintdzasi terveknek

megfelelden végeztem. Az igy kapott koncentracioprofilokat dbrazoltam a 11. dbran.
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11. abra A homerséklet hatasa a késziilék végén mért koncentracioprofilra. A mérések a
10 MPa nyomason végzett mérésekbol szarmaznak, a 250°C-os mérést kivéve (20 MPa)

Az abszcissza a reakci6idd, ennek nullpontjat az d&ramlas meginditésa jelenti. Lathat6, hogy a
vartnak megfelelden egy indukcids szakasz utan gyors felfutas, koncentracié-maximum, majd
elnyujtott lecsengés tapasztalhaté a koncentracio alakulasaban. A koncentracid legnagyobb
maximuma ~42.000 mg/l, azaz valamivel tobb, mint 4 tdmegszazalék; ez 3 nagysagrenddel
nagyobb a szabad TPA szobahdmérsékletii oldhatosaganal. Az 1500 masodperces teljes bontasi
1d6 1+1 ml/min-es térfogatirammal szdmolva a bekeverési pontban, és az alapanyag elméleti
TPA tartalma, ami ebben az esetben 428,9 mg, azt jelenti, hogy az 4tlagos koncentracio a teljes
mérésre vetitve kb. 17 mg/l; ez nagysdgrendekkel elmarad a cstucspontban tapasztalhato
értékbdl. Jol lathatd tehat, hogy a modszerfejlesztésben mar jelzetteknek megfeleléen a lefutas

ismeretének hidnyaban nem igazan lehetséges a sziikséges lugkoncentracio elméleti becslése.

Ahogy az varhatd, a homérséklet emelése gyorsitja a bontdsi folyamatot; a magasabb
hémérsékleteken a gorbe félértékszélessége kisebb, a felfutdsi szakasz meredekebb, a
koncentraci6 maximuma nagyobb érték. Az is megfigyelhetd, hogy az alacsonyabb
homérsékleteken a felfutdsi szakasz meredekségének csokkenésével a koncentracidprofil
szimmetrikusabbd valik, bar a folyamat végét jellemzd elnyuld szakasz itt is hosszabb a
felfutasnal. Megfigyelhetd az is, hogy a hdmérséklet novelésével tapasztalhatdo gyorsulas
lelassul a vizsgalati tartomdny felsd hataran, a 285, illetve 300°C-os mérések lefutdsa mar szinte

megegyezo.
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A slrli mintazas lehetdséget teremt a gorbék kvantitativ 6sszehasonlitdsara, ehhez azonban

sziikséges egy mérdszam, amivel a folyamat sebessége jellemezhetd. A mérédszamhoz tobb

opcidt mérlegeltem:

1)

2)

3)

4)

A hidrolizis sebességének jellemzése a koncentraciogorbe derivaltjaval. A
koncentraciogorbe felfuté szakaszara egyenes illesztése, majd a meredekségbdl
latszolagos reakciosebesség szamitasa.

A meredekség rendkiviil érzékeny a mérési hibara, és a felfutd szakasz sok esetben
minddssze 3-4 pontot jelent. Szintén negativum, hogy az elnevezés félrevezetd, hiszen
valgjaban a késziilék végén mért koncentraciogorbe a teljes, komplex bontési folyamat
eredménye, ami magan a hidrolitikus reakcion kiviil fligg tobb anyagtranszport 1€péstdl
is. Emellett nem nyujt semmilyen informacidt a gérbe maximumon tali szakaszarol.

A maximalis hozam elérésének idépontja.

A problémat az okozza, hogy ahogy a koncentraciégorbéken latszik, a folyamat végét
jellemzd, kimosodasi szakasz exponencidlisan elhtizodo, igy az dsszes keletkezd TPA
kimosddasat elérni irredlisan sok i1d6 és folyadék lenne, emellett gyakorlati relevancidja
is limitalt ennek az informacionak. Szintén fontos megjegyezni, hogy ebben az esetben
a végpont tulajdonképpen az analitikai miiszer kimutatasi hataratol fiiggene.

A maximalis koncentraci6 elérésének ideje.

Egy latszolag dnkényes meghatarozast nélkiil6zo sebesség-jellemzd, azonban nem nyujt
lehetdséget a maximumon tul esd teriilet figyelembevételére, ami sok esetben
szamottevd, a teljes hozam tobb, mint feléért felelds régi6. Emellett a mintazas
jellegébdl adoddan a maximum pontos helye nem ismert, csak az az 1-2 perces
tartomany (frakcid), ahol elhelyezkedik.

Kitilintetett hozam-pont elérésének ideje.

Ez a wvilasztds tulajdonképpen egy gazdasagi vagy technoldgiai racionélis
kompromisszumot jelentd vagasi pontot jelent, ami felett nem érdemes a kimosast
folytatni. Ezt az opcidt valasztottam, mert egy technologiafejlesztés soran értékes

informaciot tartalmaz, és képes figyelembe venni a lecsengd szakasz jellegét is.

A kitlintetett hozam-ponthoz eldszor a 11. abran lathatd koncentracio-gorbéket kumulativ

hozamgorbékkeé kellett alakitani. Az elméleti kumulalt hozam, vagyis az adott frakcioig tartd

iddszakban kihozott Osszes TPA a 3. egyenletnek megfelelden, a frakciok HPLC-vel

meghatérozott TPA-tartalmabol szamolhatd, amennyiben a frakciok stirliségét 1 g/cm®-nek

veszem.
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2j=1 CTpa,jMm;j

Mrpgeim 3)

l
YHPLC,i -

ahol Y’uprc, i [-] a kumulalt HPLC-hozam az i-edik frakcioig, ctpaj [mg/g] az adott frakcio TPA
tartalma a HPLC mérésekbodl, tomegkoncentraciova konvertdlva a stirtiség fentebb emlitett
feltételezésével, m; [g] az adott frakcid tomege, mrpa eim [g] az alapanyag elméleti TPA tartalma

az 1. egyenletnek megfelelden szdmitva.

Az igy meghatdrozott kumulativ hozamot &brazoltam az id6 fiiggvényében az egyes

hémérsékleteken a 12. abran.

L/
AAXAAAAXA X
AXAAAAS S e iaE

® 300°C
X285°C
x 275°C
A 265°C
m255°C
¢ 250°C

YTPA [_]

0 500 1000 [s] 1500 2000

12. abra Kumulalt HPLC-hozamok az idé fiiggvényében a 10 MPa-os mérések esetében, a
250°C-os mérés kivételével. Ebben az esetben a 20 MPa-os mérés eredményei abrazolva; a
nyomds hatdsa inszignifikans a lefutdsra, igy az dsszehasonlitas nem helytelen. Vérdssel
jelolve a 80%-os hozam-szint

A 12. abran lathato, hogy a végs0 kumulativ elméleti hozam a homérséklettdl csak kis

mértékben fiigg, 87-94% kozotti érték a mérési tartomanyban.

Az abréan vords vonallal jeldltem a mérdszamhoz kivalasztott 80%-os hozamszintet. A gorbék
lefutasan lathatd, hogy ezen a hozamponton mar figyelembe veszem a gorbe szinte egészét
anélkiil, hogy az ellaposodd ¢és igy mérési bizonytalansagnak fokozottan kitett végsd

kimoso6dasi szakasz jelentOsen zavarna a kapott idéértéket.
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Az egyes homérsekleteken a 80%-0s hozam elérése¢hez sziikséges 1ddt (tso) abrazoltam a

13. abran.
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13. abra 80%-os hozam eléréséhez sziikséges id6é a 10 MPa-os mérési sorban. A 250°C-os
méreés esetében a mérési hibas kisérlet miatt a 20 MPa-os méréssel helyettesitve

Ahogy lathatd, a homérséklet emelésével konzisztensen csokken a 80%-0s hozam eléréséhez
szlikséges 1d0, ez egyezik a korabbi tapasztalataimmal. A csdkkenés alakjabol nem vonhato le
ennél konkrétabb konkluzi6 a kijelolt hozamérték Onkényes jellegébdl fakadodan.
Megfigyelheté azonban, hogy a 285°C-rdl 300°C-ra torténd emelés kdzben ez az id6 mar nem
csokken érdemben, a hémérséklettel elérhetd sebesség-novekedés 285°C felett kicsi. Ez
egybeesik azzal a vizudlis tapasztalattal, hogy a 11. abrdn a 285 ¢és 300°C-os

koncentraciogorbék lefutdsa nagyon hasonlo.

A hidrolitikus reakcidé biztosan gyorsul a homérséklet emelésével, de a teljes bontas egy
komplex, tobblépéses folyamat. A polimer anyaga a bomlas valamelyik lépcséfokan
anyagatadassal a vizes fazisba keriil, a polimer monomereire bomlik, majd a monomerek oldata
konvektiv anyagtranszporttal a reaktortdl a mintagytijtési pontig jut. Az, hogy 285 ¢s 300°C
kozott a teljes bontési folyamat nem gyorsul érdemben valdsziniisiti, hogy a folyamat bontasi
reakciot magaba foglaldo részlépése ezen a hOmérsékleten mar elhanyagolhaté mértékben
befolyasolja a teljes bontasi folyamat brutto sebességét. Ez azt jelenti, hogy a komplex folyamat
valamely mas részlépése lehet a limitalo. Ilyen lehet a bomlast kovetd vagy azzal parhuzamos
anyagatadas a polimerolvadék-viz fazishatdron, illetve az oldott termék reaktortol

mintagyljtési pontig valo eljutasa.
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Szintén ezt a limit-eltolodast valoszinlsiti, hogy a 11. &dbran lathaté gorbék lefutdsa 250 és
300°C kozott kvalitativan valtozik, az atmenet a két gérbealak kozott azonban folytonosnak
feltételezhetd a gorbék alakja és elhelyezkedése alapjan. A valtozas jellege azt valdszinisiti,
hogy a sebességmeghatdrozd Iépés a részfolyamatok eltérd sebességvaltozasa miatt
megvaltozik részben vagy egészben a vizsgalati tartomanyban. A sebességlimitalo részlépés

felderitése fontos informacidval szolgal a méretnovelés vagy az intenzifikalds soran.

A gorbék alakjan megfigyelhetd, hogy magasabb hémérsékleteken (285-300°C) a lefutas
hasonlit egy realis csOben aramld fluidum impulzuszavarasra adott valaszra, vagyis egy
tartozkodasi idd-eloszlas fiiggvényre. Ennek a feltételezésnek az ellendrzésére nyujt

lehetdséget a tartdzkodasi id6-eloszlas vizsgalata.

5.6. A tartdzkodasi 1do-eloszlas

Aramlasos rendszerben a tartozkodasi id6 az az idé, amit a kérdéses molekula a kijeldlt
szakaszon, ebben a konkrét esetben a reaktortdl késziilék végpontjdig tartd szakaszon tolt.
Amennyiben feltételezhetd a tokéletes kiszoritas, vagyis az, hogy barmely folyadékelem azonos
1dot tolt a kérdéses szakaszon, a tartdozkodasi id0 megegyezik az atlagos tartdzkodasi idével,

ezért egyszerlien szdmithatd a késziilék és a kisérlet paramétereibdl:

- |4
trart = V (4)

ahol V[m®] a kérdéses szakasz aramlé kozeg szamara hozzaférhetd térfogata, V [m®/s] pedig a
fluidum térfogatarama. Ez az egyszerti képlet dugoszerli aramlas esetén is csak abban az esetben
igaz, ha az dramlo fluidum stiriisége allando a teljes szakaszon. Ez azonban nem teljesiil az
altalam hasznalt késziilékben, ahol a 250-300°C-0s reaktor, illetve a szobah&émérsékletii
kilépési pont kozott a viz stirlisége kortilbeliil harmadéaval nd. Ebben az esetben nem lehet
elkertilni, az eredeti, tomegmegmaradasra visszavezethetd kontinuitasi egyenletbdl levezethetd

forma hasznalatat, ez lathato az 5. egyenletben.

Axp

dL (5)

Etart = :
L m

ahol t, 4, [s] az 4tlagos tartézkodasi id6, A [m?] az aramlési keresztmetszet az adott pontban,
m [kg/s] a fluidum tdmegarama, p [kg/m’] a fluidum siirisége, L [m] a szakasz hossza. A
kontinuitési elv értelmében a tomegaram kiemelhetd, amig nincs szamottevd ki-, vagy belépd

anyagaram az aramlasba. Jol mutatja a feladat nehézségét, hogy a hasznalt késziilék esetében
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az integral egyik tagja sem emelhetd ki, tekintettel a valtozo stirliségre, keresztmetszetre, illetve
a mellékdram belépésére. Ahhoz, hogy kiszdmitsam az 4tlagos tartézkodasi id6t, a késziilek
minden pontjan ismernem kéne legalabb a hdmérsékletet, ami nem megvalosithatd ezzel a

mérési elrendezéssel.

Réadasul, a valdsagban a tokéletes kiszoritas sem feltételezhetd szamottevd hiba elkdvetése
nélkiil. Ilyen esetben (azaz a valosagban mindig) a molekula tartézkodasi ideje a szakaszon nem
determinisztikus, hanem valdszintiségi eloszlast kovet. Ennek leirasara szolgal a tartozkodasi
1d6-eloszlas [TIE], ami tulajdonképpen annak a valdszintiségi valtozonak a striiségfliggvénye,
hogy egy részecske mennyi id6t tolt varhatoan a vizsgalt szakaszon. A tartozkodasi idé-eloszlés
mérése bevett diagnosztikai eszkdz a mérndki gyakorlatban, segitségével felderithetoek
aramlési anomadlidk, esetleges holtterek vagy recirkulacios dramok a késziilékben. A munka
kontextusadban azonban ennél is tobb informacidt hordoz; megmutatja, hogy amennyiben a TPA
reaktorbeli keletkezése a teljes folyamathoz képest elhanyagolhaté id6 alatt megtorténik,
milyen jellegli koncentraciogorbe varhato a késziilék végpontjan pusztan a kimosddas eloszlasa
miatt. Amennyiben az eloszlés hasonlit elhelyezkedésében és lefutasdban a polimerbontas soran

kapott TPA-koncentraciogorbére, a folyamat dontéen kimosodas-limitalt.

5.7. A tartozkodasi id0-eloszlasok mérése; a limitald részlépés

A tartézkodasi 1d6-eloszlas mérése soran a késziilékre a normal miikodést lehetd legjobban
modellez6 mddon valamilyen, a reakci6 koriilményei kozott stabil anyagot injektalunk a
késziilék megfeleld pontjara, majd az anyag megjelenését figyeljiik a vizsgalt szakasz végén.

Nyomjelzének a méréseim soran NaCl 10 tomegszdzalékos vizes oldatat valasztottam.

A késziilékre jellemzd tartézkodasi 1d6-eloszlas mérését NaCl-oldat nyomjelzd segitségével

vizsgaltam. A késziilék ezen mérésekhez adaptalt verzidja lathato a 14. abran.
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14. abra Késziilek vazlatos rajza a tartozkodasi-ido mérésekhez. A késziilék 7. abran lathato
dllapotahoz képest kiilonbségek vorossel kiemelve: Ic: nyomjelzo-oldatot tartalmazo tartaly,
2c: HPLC szivattyu, 13: vezetoképesség-méro, 14: injektalasi pont

képest eszkozolt kiilonbséget jelentd elemeket. A legfontosabb kiilonbségek, hogy ezekben a
mérésekben a reaktorba nem toltdttem polimert, illetve a mellékdramot ultratiszta vizre
cseréltem. A nyomjelz6 injektalasa a reaktor elott kozvetleniil tortént, mérése pedig a késziilék
végén, vezetOképesség mérésen keresztiil tortént. A mérések részletes kisérleti eljarasa a

Fiiggelékben talalhato.

A tartdzkodasi idore hatassal lehet a nyomas €s a hdmérséklet. Mivel a nyomas bizonyitottan
nem gyakorol jelentds hatast a bontési folyamatra, a 10 MPa-os mérési sorhoz (255-300°C)
végeztem tartdzkodadsi id6-méréseket. A kapott vezetOképesség-idé adatsorokbol a
Fiiggelékben részletezett adatkezelést kovetden kaptam a hasznalt eloszlasokat. Az adatkezelés
részeként mozogatlagos simitast, alapvonal-korrekciot, normalizalast végeztem. Az igy kapott
eloszlasok lathatdak a 15. abran. Az dsszes TIE-t dbrazold grafikon esetében a TIE-gorbéhez
hasznalt adatsor valdjaban 1 s-os gyakorisdgu pontok sora, azonban a grafikonok lathatdsaga
érdekében a stirli mintazasra tekintettel ezeket a gorbéket folytonos vonallal reprezentaltam. Az
abrazolas a pontok kozt linedris interpolalassal kapott fliggvénynek értelmezhetd, ennek

gyakorlati jelentdsége a gorbék értelmezési modja, illetve a nagy adatpont-siirliség miatt kicsi.
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15. Abra A késziilék tartozkodasi ido-eloszlasanak stiriiségfiiggvénye 10 MPa nyomas mellett
a kiilonbozé hémérsékletek esetén

Lathatod, hogy a tartdzkodasi id6 egyetlen értékkel valo becslése jelentds hibat okozna, a hosszu
vezeték és az dramlas laminaris jellege miatt a teljes kimosddas elnyujtott, ellaposodd gorbét
kovet. A homérséklet kicsi, de nem elhanyagolhatd hatdssal van az eloszlasra, ezért a
polimerbontassal kapott koncentracioprofilokat az adott hémérsékleten mért TIE-sal

hasonlitottam Ossze.

255°C-on oOsszehasonlitva a két gorbét (16. abra) lathatd, hogy mind lefutdsukban, mind
elhelyezkedésiikben kiilonboznek; a TIE-sal leirhatdé kimosddas nem irja le 6nmagédban a
folyamat lefutdsat. A TIE egyezése a kisérleti TPA-profillal azt jelentené, hogy a TPA
felszabadulasa a TIE-mérés injektalasdhoz hasonld, vagyis a teljes bomlasi folyamathoz képest
elhanyagolhat6an rovid idon beliil elbomlik a polimer, és a nagy hozam eléréséhez sziikséges
1d6 valgjaban szinte kizardlag a kimosddas miatt jelentkezik. 255°C-on jol lathatéan nem ez a
helyzet; a TPA-profil sem iddbeli elhelyezkedésében, sem a lefutds jellegében nem mutat
kozelitd egyezést sem a TIE-vel. A hdmérséklet itt még nem elegendd a PET pillanatszer(i
elbontasahoz, ezért a hdmérséklet emelése 255°C-rol jelentdésen gyorsitja a teljes bontési

folyamatot, feltehetéen magéanak a hidrolitikus reakci6 sebességének a megnovelésén keresztiil.
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16. abra Tartozkoddasi idé-eloszlds (vorés) osszehasonlitasa a bontasban kapott TPA-profillal
(narancs négyzet) 255°C-on. Az osszehasonlithatosaghoz a TPA-profil pontjait normalizalo
konstanssal szoroztam, igy a koncentrdacio-profil integrdlja is 1, a két gorbe pontjainak
értékei osszevethetoek

275°C-on Osszehasonlitva a két gorbét (17. abra) lathatd, hogy bar egyezésrdl nem lehet

besz€lni, a lefutés és az elhelyezkedés is jobban hasonlit, mint 255°C-on.
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17. abra Tartozkodasi ido-eloszlas (vilagoskék) dsszehasonlitasa a bontasban kapott TPA-
profillal (lila kereszt) 275°C-on. Az ésszehasonlithatosaghoz a TPA-profil pontjait
normalizalo konstanssal szoroztam, igy a koncentracio-profil integrdlja is 1, a két gérbe
pontjainak értékei osszevethetoek
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285°C-on (18. abra) mar alakra kifejezetten hasonlé a két gorbe, de koncentracioprofil

novekedd szakasza késobb kezdddik, mint a TIE-gorbéé.
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18. abra Tartozkoddasi ido-eloszlas (lila vonal) ésszehasonlitasa a bontdasban kapott TPA-
profillal (vilagoslila kereszt) 285°C-on. Az ésszehasonlithatosaghoz a TPA-profil pontjait
normalizalo konstanssal szoroztam, igy a koncentrdcio-profil integradlja is 1, a két gérbe
pontjainak értékei osszevethetoek

A mérési tartomany felsé szélén, 300°C-on mar szembe tlinden szinte azonos a két gorbe

lefutasa, ahogy az a 19. abran lathato.
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19. abra Tartozkoddsi ido-eloszlds (z6ld vonal) 6sszehasonlitasa a bontasban kapott TPA-
profillal (zold kor) 300°C-on. Az dsszehasonlithatosaghoz a TPA-profil pontjait normalizalo
konstanssal szoroztam, igy a koncentracio-profil integralja is 1, a két gorbe pontjainak
ertékei osszevethetoek

A hasonlosdg értékeléséhez fontos azt is figyelembe venni, hogy a TIE mérése
modellvegyiilettel torténik, igy tokéletes azonossag nem varhatd. A két gorbe ilyentén
hasonlosaga azt jelzi, hogy jo kozelitéssel a TPA felszabaduldsa az dramlas meginditasat
kovetden rovid idon beliil megtorténik, a 14 perces maximalis hozam eléréséhez sziikséges 1d6
szinte kizardlag a kimosddas, vagyis a TPA reaktortdl mintagyiijtésig tartd transzportja
kovetkeztében jelentkezik. A megfigyelés jelentdsége intenzifikdlasi, optimalizalasi
szempontbol abban rejlik, hogy amig az egész bontdsi folyamat mechanizmusaban nem
valtozik meg, a hdmérséklet tovabbi emelése pusztan a TIE valtozasan keresztiil hat a teljes
folyamat sebességére. Mivel ez kicsi hatas, ahogy az a 15. dbran lathato, a hdmérséklet emelése

300°C felett nem jarhat szamottevd sebességndvekménnyel a folyamat egészére nézve.
A TIE-mérések tapasztalataira alapozva kijelenthetdek az alabbiak:

1) A vizsgalati hdmérséklet-tartomany als6 felében a kimosdédds nem magyardzza a
késziilék végi koncentracioprofil alakjat és elhelyezkedését, a bomlasi reakcio, illetve
az anyagtranszport a két fazis kozott szignifikdnsan befolyasolja a PET-bontas id6beli
lefutasat.

2) A vizsgalati tartomany legfelsé homérséklet-szintjein, 285, illetve 300°C-on a TIE
nagyon hasonlit a késziilék végén mérhetd koncentracioprofilra. 285°C-on mar hasonld

lefutas mellett a gorbék elhelyezkedése még mutat némi eltérést. 300°C-on mar mind
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elhelyezkedésében, mind lefutdsdban hasonld a két gorbe. Ez azt jelenti, hogy a
magasabb homérsékleteken TPA az dramlas meginditasa utdn gyorsan felszabadul, és
a folyamat legnagyobb részben a TPA kimosodasa torténik a reaktorbol.

3) A folyamat a homérséklet emelésével 300°C felett nem gyorsithaté érdemben, mert
ebben a régioban a konvektiv anyagtranszport a sebességmeghatarozoé 1&pés.

4) A bontasi folyamat jelentdsen lerdvidithetd lehet a kimosodéas gyorsitasaval vagy
esetleges kivaltasaval.

5) A semleges kozegl hidrolizis a tapasztalatok alapjan joval kompetitivebb technoldgia,
mint amit az irodalom jelenlegi allasa elore jelez, a katalizatorok bevezetése helyett
joval robusztusabb ¢és egyszeribb megoldas lehet a félfolyamatos-folyamatos

tuzemeltetés.

5.8. A folyamat méretnovelése

Bar a TIE értelmezése soran implicit feltételezésként megjelent, mindeziddig nem
bizonyitottam kisérlettel, hogy az olvadék és a viz valdban heterogén rendszert alkotnak a
reaktorban. A reaktorban uralkodd koriilményekre csak kozvetett informaciéim voltak, a
reaktor mérete nem tette lehetové a betekintést a folyamat koztes pontjan a reaktorban uralkodo
koriilményekbe. Ehhez a folyamat befagyasztdsa sziikséges a bontds koztes pontjan. Ahhoz,
hogy a reaktor belseje vizsgalhatdo legyen a kiemelést kovetden, méretnovelést kellett
végeznem. A méretndvelést kovetden a reaktorrendszer egyetlen elemben tért el a 4.1.
fejezetben, a 7. abran lathat6 berendezés-konfiguraciotol: a reaktort egy nagyobb, 1 col
atmérdjli, 6,67 cm hosszu, egyenes reaktorra cseréltem, amit a mérések soran vizszintesen

helyeztem a késziilékbe. Az alapanyag mennyiségét ~20-szorosara, 9,3-9,4 g-ra ndveltem.

A méretnovelés miatt bar a folyadékaramok térfogatdramat nem ndveltem, igy is nagyobb
mennyiségli TPA megjelenésére kellett szdmitani a segédaram bekeverési pontjaban, igy a
egyértelmil; ahogy azt mar az eredeti késziilek esetében részleteztem, a sztochiometrikus
mennyiségli NaOH adagolasa nem bizonyult elegenddének mar a kisebb reaktor esetén sem. A
TPA koncentraciok ismeretében meghatarozhatd, hogy a mérések soran a legmagasabb
koncentracié a 300°C-os mérésekben tapasztalt, ~42g TPA/l-es érték volt. Ez a segédaram
bekeverése eldtt ~84 g/l-es tomegkoncentraciot jelent, ez NaOH ekvivalensre atszdmolva 4,3
tomegszazalékos segédaram-koncentraciot eredményezne. A gyakorlati tapasztalat azt mutatta,

hogy ennek a koncentracidnak csaknem a kétszerese volt sziikséges a stabil izemhez!
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A méretnovelt reaktor esetén nem allt rendelkezésre a TPA koncentracidcsiics magassaga, igy
csak abbdl indulhattam ki, hogy valdszinlileg a méretnovelt késziilékben a koncentracio
maximuma az eredeti reaktorban tapasztalt maximum ¢€s a TPA reakci6 homérsékletén vett
vizoldhatosaga kozott lesz. Ebben nehézséget jelent, hogy az irodalomban a TPA szubkritikus
vizbeli oldhatdsaga csupan 274°C-ig érhetd el, igy a befagyasztas-kisérletek homérsékletének
valasztott 285°C-on tapasztalhatd telitési koncentracidhoz az adatok extrapolalasara volt
szilkség. Természetesen az extrapolalds limitaltan hasznalhaté mivelet, de a jelenlegi,
koncentraci6 becslésére szolgald szamitashoz elfogadhaté megoldas. Az extrapolacidhoz
Takebayashi és tarsainak cikkét hasznaltam. [159] A forrdsban a telitettség-értékek molszazalék
formajaban érhetdek el, ez azonban nem linearis fliggvénye a hdmérsékletnek. Az 0sszefliggés
viszont jol linearizalhatd, ha a TPA moltortjének logaritmusat veszem, az igy illeszthetd
egyenes R-négyzet értéke 0,9998. Az igy kapott telitési koncentracio-hdmérséklet

Osszefiiggést, illetve a forrds mérési eredményeit dbrazoltam a 20. abran.
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20. abra Tereftdlsav oldhatosaga szubkritikus vizben 10 MPa-on Takebayashi és tarsainak
munkaja alapjan (fekete kereszt), illetve az illesztheto egyenes (voros szaggatott vonal) [159]

Az illesztett egyenes alapjan az extrapolaciot elvégezve 285°C-ra (558,15 K) a telitett TPA
oldat 4,9 molszazalék TPA-t tartalmaz, ez NaOH-ekvivalensben 15,5 tomegszazalékos oldatot
jelent. Ez mar jelentés lugtoménység, igy eldkisérletet végeztem, hogy elegendd-e a
méretnovelt reaktor esetén a telitési koncentracidhoz szamoltbdl felfele kerekitett toménységii,
16 tomegszazalékos NaOH oldat a stabilizdlashoz. Az elOkisérlettel felmértem azt is,
kozelitdleg milyen a bontasi folyamat lefutasa a méretnovelt reaktorban. Az eldkisérletet

285°C-on és 14-18 MPa nyomason végeztem a preparativ mérésekkel kdzel azonos kisérleti
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eljarassal, a folyadékot azonban 5-10 perces frakciokban gytlijtottem, a frakciokat a preparativ
mérésekkel megegyezden preparaltam. A szamitott 16 tomegszazalékos NaOH oldat
elegendének bizonyult, kivalast nem tapasztaltam a mérés sordn. A folyamat 80 perc
aramoltatas alatt gy{ijtott terméke 0sszesen az alapanyag TPA-tartalmanak 50%-4t tartalmazta
kisziirheté termékként. Ez jelent0sen lassabb termékkinyerést jelent, mint a kisreaktoros
mérések esetén, az azonban nem volt ismert, hogy ez a lassulds melyik részlépésnek volt
betudhat6. A kihordasi 1épés biztosan felelds legalabbis részben a lassabb lefutasért, hiszen a

folyadékaramokat nem ndveltem a méretnovelés soran.

5.9. Befagyasztas-kisérletek

Az eldkisérlet tapasztalatai alapjan befagyasztashoz 8, 14, ill. 25 percet jeldltem ki az dramlas
meginditasa utan (reakci6ido), ezzel a varhatoéan az alacsony konverzids tartomanybol jeloltem

ki pontokat.

A kijelolt reakcioidd elérését kovetden a folyamatot 1 perc alatt befagyasztottam, a részletes
mérési leirds a Filiggelékben taldlhatd. A befagyasztast kovetden a reaktort kiemeltem, a
reaktorbol kicsorgd folyadékot gylijtottem, majd a reaktort NaOH-oldatos fiirdébe helyeztem,
igy a reaktorban szabadon taldlhaté TPA-t kioldottam.

A 8 perc utani befagyasztas esetében a kis konverzidnak koszonhetden jol megfigyelhetd a

polimerolvadek elhelyezkedése a reaktorban (21. &bra).

21. abra A4 reaktorban maradt polimer a belépési (balra), illetve a kilépési (jobbra) végrol
fotozva

A 21. abran a reaktor képe lathato a befagyasztas, valamint a reaktorban elhelyezkedd folyadék
eltavolitdsa utan kozvetleniil. A reaktorban 1év0 anyag egy latszolag homogén szilard fazist
képez, az anyag kemény, lagban nem oldodik, vagyis elbomlatlan vagy részlegesen elbomlott
polimer. Az anyag elhelyezkedésébdl megallapithato, hogy a polimer a reakcié hdmérsékletén

olvadékként teriilve helyezkedik el a reaktorban a viz fazisa alatt, az interfész kozel sik. A
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reaktor fels6 szakaszan odafagyott polimer nem talalhato annak ellenére, hogy a befagyasztas
kozben a hiités ezen a szakaszon a legintenzivebb. Ebbdl levonhaté a konklizid, hogy a
befagyasztas pillanatdban a polimer a reaktor aljan 6sszegytilve, egy kozos olvadékfazisként

helyezkedik el.

Az interfész sikja a vizszintessel nem parhuzamos, a befagyott olvadék szintje alacsonyabb a
belépési pont kozeleben. Mivel a kiilonbség jelentds ahhoz képest, hogy a reaktort vizszintezve
helyeztiik a késziilékbe, valdszinli, hogy a polimer fogyasa nagyobb sebességii a belépési pont
kozelében. Valosziniileg ez annak kdszonhetd, hogy a reaktor elején friss az oldoszer, a TPA-ra
itt hat a legnagyobb gradiens. Ez azt is jelenti, hogy a TPA (vagy valamilyen TPA-tartalmu
polimerszdrmazék) beoldodéasa szamottevden hatraltatja tovabbi TPA beoldodésat a reaktor
belépési ponttdl tdvolabbi szakaszan. Ez megerdsiti mind az irodalom, mind sajat kisérleteink
azon tapasztalatat, hogy a viz telitddése a TPA-val hatraltatja a bontési folyamatot; ezért a
folyamatos oldoszercsere, ami a félfolyamatos, folyamatos eljarasok sajatja segiti a bontas

folyamatat.

Ennél is tobb informaciot szolgaltat a befagyasztds mérések koziil a legnagyobb konverzional,

25 perc utan befagyasztott reaktor képe (22. abra).

22. abra A reaktor 25 perc reakcio utan befagyasztva. A szilard maradék két, egymastol
elhelyezkedésében, kémiai tulajdonsagaiban és morfologiailag is kiilonbozo csoportra
bonthato. Kékkel karikazva az elreagdlatlan polimer, pirossal a kicsapodott TPA

A reaktor aljan ezuttal is megfigyelhet6 a tomor, nem lagoldhatd polimermaradvany (22. dbran

kékkel karikazott), ami az elreagélatlan anyagot képviseli. Megjelenik ezzel szemben egy mas

55



s

teljes keriiletét kozel azonos vastagsagban lefedi (kivétel az als6 szakasz, ahol a visszamaradt
polimer helyezkedik el). Ez az anyag a lagoldhat6 tereftalsav. A korabban bemutatottaknak
megfelelden a befagyasztas pillanatdban a reaktorban elhelyezkedd viz TPA-koncentracidja
jelentésen meghaladja a szobahdmérséklett telitési értéket; ezért a befagyasztas kozben a TPA
kivélik az intenziven hiitott falakra. A reaktor felsd szakaszan talalhato szilard anyag teljes

egészében feloldodott a lugban, polimer ezuttal is csak a reaktor aljan dsszegylilve maradt.

Csekély annak a valdsziniisége, hogy a polimerlancok szamottevé mértékben feloldodtak volna
a reaktorban jelenlevd vizben, mégsem valt volna ki polimerszerii anyag a reaktor falanak felso
szakaszan érzékelhetdé mennyiségben. Ez azt jelenti, hogy a PET-lancok nem oldédnak
szamottevden a vizben bomlés nélkiil, vagyis kisérleti bizonyitékkal is aldtdmasztottam az
Irodalmi osszefoglaloban jelzett megallapitasomat, hogy Sato és tarsainak [139] PET-oldodasra

vonatkoz6 megéllapitasa helytelen; a PET olvadéka és a viz kiilon fazist képez.

A befagyasztési kisérletek arra is lehetdséget teremtenek, hogy dsszevethessem a reaktorbeli
konverziot a rendszer végében tapasztalt hozammal. Az egyes befagyasztasok utan a reaktorbol
kiemelt, nem ligoldhat6 maradvanyok, vagyis az elbomlatlan polimer tomegébdl konverziot
szamoltam, ezt foglaltam 6ssze az 5. tdblazatban. A preparativ hozam-értékek az eldkisérletbdl
szarmaznak, az Osszehasonlitas alapjat az adja, hogy a mérést teljesen megegyezd modon
végeztem a befagyasztas-kisérletekkel; igy jogosan feltételezhetd, hogy a hozam hasonldan
alakul az egyes mérések adott id6pontjaiban.
5. tablazat Visszamaradt miianyag-tomegbdl szamitott konverzio a befagyasztas-mérések

esetén. A preparativ hozam-értékek a korabbiakban bemutatott modon, az eldkisérlet frakcioi
alapjan linearis interpolacioval meghatarozva

] Befagyasztésig eltelt Konverzid (reaktorban) Preparativ hozam
Mérés kodja L
reakci6ido [min] [%] [%]
MPF-3 8 10,2 0,4
MPF-4 14 15,9 4,9
MPF-2 25 73,3 11,5

Szembetlind a diszparitas a konverzi6 és a hozam értéke kozott a bontasi folyamat koztes
pontjain. JoOl lathatd, hogy a reaktorbeli konverzioval jellemezhetd hidrolitikus reakcid
jelentdsen eldrehaladottabb a késziilék végi preparativ hozamhoz képest. Természetesen a

preparativ hozam alacsonyabb kell, hogy legyen a konverzional, az eltérés mértéke azonban azt
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mutatja, hogy jelentds sebesség-kiilonbség van a hidrolizis és a kihordas kozott, a kihordas
lassusaga jelentdsen visszafogja a teljes bontasi folyamat eldrehaladasat. Ugyan az eltérd
paraméterek miatt az eredmények nem kozvetleniil 6sszevethetdek a kisreaktoros mérésekkel,
hasonldan abba az iranyba mutatnak, hogy a magasabb homérsékleteken a reakcid a katalizis
hidnyaban sem a limitald részlépés, a legnagyobb hatasa a kimosodasnak van a folyamatra;
ennek megfeleléen a folyamat intenzifikalasa elsésorban nem a reakcion, hanem a kimosodas

gyorsitasan keresztiil valosithaté meg.

6. Konkluzi6

A munkdm soran a polietilan-tereftalat [PET] félfolyamatos neutralis hidrolizisével
foglalkoztam. A hidrolizis a PET kémiai ujrahasznositdsara alkalmas eljarassa fejlesztése
segitheti a PET piacanak korforgdsossa valasahoz vezetd torekvéseket. A hidrolitikus bontasi
eljaras sordn a polimer észterkotéseinek hidrolizisét kovetden felszabadulnak a monomerek, az
etilén-glikol és a tereftalsav [TPA]. Az igy kapott monomerek, amennyiben sziikséges,
intenziven tisztithatdbak, majd visszavezethetOk a polimerizacidés technologia megfeleld
szakaszara. Az igy szintetizdlt polimer mindsége a madasodlagos ujrahasznositdssal nyert

termékekkel ellentétben megegyezik a fosszilis eredeti polimer mindségével.

A neutralis hidrolizis hidrotermalis, azaz magas nyomasu és hémérsékletii vizes kdzegben
jatszodik le. A neutralis kozeg elénye, hogy a magas hdmérsékletii térben a semleges pH miatt
a korr6zios stressz joval kisebb, mintha savas vagy lugos katalizist alkalmaznank, az egyéb

katalizator elhagyéasa noveli a rendszer robusztussagat, hozzaférhetdsegét.

A munkdmban bemutatott sajat fejlesztésili késziilék alkalmas a PET bontéaséra, a bontas stabil,
jol ismételhetd. A késziilék kulcsfontossagu eleme a lugos segédaram, ami megakadalyozza a
keletkez6 TPA szabalyozatlan kivalasat a hiitdben. A kapott termékoldatbol a TPA savanyitast
kovetden sziiréssel kinyerhetd. Nagyobb Iéptékben gyors (elsdsorban kvencs) hiités kovetd
faziselvéalasztoban a TPA a viztdl valdszinlisithetéen elvalaszthatod, azonban az elképzelés

igazolasara méretnovelt berendezéseken végzett kisérletek sziikségesek.

A 250-300°C-on, 12 MPa-on végzett kisérletekben a preparativ termék NMR segitségével
vizsgalt tisztasaga kivald, nyomnyi szennyezOt tartalmaz egyéb tisztitasi 1épések alkalmazasa

nélkiil is. A preparativ hozam 74-100 tomegszazalék elméleti TPA tartalomra vonatkoztatva.
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A homérséklet és a nyomas hatdsat a folyamat lefutdsara frakcionalt mérésekkel vizsgaltam. A
nyomas hatasa a 10-30 MPa-os tartomanyban inszignifikans a folyamat sebességére nézve. A
hémérséklet hatasara a folyamat gyorsul a 250-285°C-os tartomanyban, azonban 285-300°C
kozott mar nem figyelhetd meg érdemi gyorsulds. Ennek okat NaCl nyomjelzovel végzett
tartozkodasi id6-eloszlas [ TIE] mérésekkel hataroztam meg. A TIE a komplex bontasi folyamat
utolsd 1épésének, a kimosodas leirdsara hasznalhat6. A TIE nagyon hasonlit a bontasi
folyamatban kapott koncentracioprofilokra a 285-300°C-os tartoméanyban, vagyis ezen a
homérsékleten a kimosodas egyértelmi sebesség-limitald 1épés. Mivel a TIE lefutasara, és igy
a kimosodas sebességére a hdmérséklet kis hatdssal van, nem indokolt a bontads 300°C-nal

nagyobb hémérsékleten végzése.

A fazisok viselkedését a bontds soran méretnovelést kovetd befagyasztdssal vizsgaltam. A
befagyasztas egyértelmiien alatdmasztja, hogy a PET olvadéka és a viz heterogén rendszert
alkot, ahol az olvadék a viz alatt helyezkedik el. A befagyasztasi mérések szintén alatamasztjak,
hogy a bomlasi reakcio jelentdsen gyorsabban jatszodik le a kihordashoz képest, igy a
technoldgia felskalazasahoz fontos sebességndvelés a konvektiv anyagtranszport javitdsaval
érhetd el. Ez a méretndvelés soran viszonylag egyszerlien megvalosithatd, igy a felvazolt

technoldgia igéretes akar a ma feldolgozhatatlan PET aramok kezelésére.

7. Kitekintes, a fejlesztés iranyai

A munka bizonyos részletei alapjaul szolgaltak 2024. juniusdban megjelent cikkiinknek [161].
Az azota végzett munka eredményeképp kijelenthetd, hogy a bemutatott eljaras kritikus pontja
jelenleg az anyagtranszport relativ lassisaga. Ez a jelenlegi méretskalan nem optimalhatd
kielégitden, de néhdny méretnovelési 1épést kdvetden az aramlasi karakterisztika és igy az
anyagtranszport jelentdsen javithato, igy az eljaras jelenleg legproduktivabb PET-szolvolitikus
eljarasokkal vetekedhet, katalizator vagy szerves oldoszer alkalmazasa nélkiil. Ugyan az ipar
jelenleg elsdsorban a glikolitikus és metanolitikus eljarasokra fokuszal, ezek a technologia
lényegébdl adddd limitacioik okan nem lehetnek képesek rovid tdvon minden probléma

megoldasara.

Sajat publikacionkkal szinte parhuzamosan (2024. jinius vége) jelent meg Jaime-Azuara és
tarsainak munkdja [156], melynek kiemelt jelentdsége van a bemutatott munka értékelése
szempontjabol. A publikaciéo szintén PET neutrdlis hidrolizisével foglalkozik, és egy

folyamatos késziiléket mutat be. A legnagyobb kihivast a polimer betaplalasa jelenti a nagy
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nyomasu, 10-20 MPa-os térbe, a hivatkozott publikacioban ezt egy extruder ¢és egy
fogaskerekes szivattyu kombinacidjaval valdsitottak meg, igy 12 perces atlagos tartozkodasi
1d6 mellett 94% hozamot értek el 310°C-on. A munkdmban bemutatott késziilék nagyon
hasonlé bontési iddvel ér el hasonld hozamot, bar ahogy az eredményeimbdl latszik, a valos
reakci6ido feltehetden a mi félfolyamatos eljarasunkban kisebb, €s a lasst kimosodés okozza a
sziikséges bontasi id6t. Mindenképpen fontos eredménye az idézett kutatdoknak, hogy
bemutattak egy stabilan miikddtethetd folyamatos berendezést. A nalunk is megjelené TPA-
kivalas problémat veliink ellentétben turbulens aramlasi viszonyok biztositasaval oldottdk meg
a hitoében, vagyis a termékoldat jelentds részét recirkuléltattak, ezzel a hiitében olyan
viszonyokat teremtve, hogy a kivalo TPA szuszpenddlva maradjon. Ez bar nem igényel
lugoldatot, skaldzhatosaga kérddjeles. A folyamatos lizemeltetés nehézségét mutatja a

polimerolvadék betaplalasara szolgalo késziiléksor.

A félfolyamatos tizemi bontas nagy 1éptékben is minimum megfontolando olyan problémasabb
hulladékaramoknal, mint a tobbrétegli folidk, szendvics-kompozitok, szervetlen szennyezdoket
vagy éppen toltdanyagokat tartalmazo PET-aramok. Ezek a komplex dramok jelentik az egyik
legnagyobb kihivast, melyre csak kémiai Gjrahasznositési eljarassal lehet megoldast talalni. Az
anyagi komplexitas a bontas soran is kihivast jelenthet, de az igazi problémat a heterogenitasok
viselkedése jelenti a folyamatos reaktorban, kiilondsen a betaplalasra szolgalod

késziilékrendszeren.

A folyamatositds szamos eldnnyel bir a félfolyamatos eljarashoz képest (szabalyozhatosag,
stacioner allapot, termelékenység), ugyanakkor lathato, hogy legalabbis Jaime-Azuara és
tarsainak publikacioja alapjan egyelére a folyamatos és a félfolyamatos eljaras kozti
sebességkiilonbség csekély, amellett, hogy a félfolyamatos eljaras joval egyszeriibb és olcsobb
berendezéssel is megvalosithatd. A gazdasagi aspektus minden vegyipari eljarasnal fontos
szempont, a hulladék-ujrahasznositas esetében azonban kritikus. A szakirodalomban sokszor
méltatlanul kevés figyelmet kapd szempont, hogy az Ujrahasznosito-ipar rendkiviil kis
profitsavval lizemel, igy egy tudomanyosan és technikailag szofisztikalt, de draga eljaras sok
esetben alapjaiban lehetetleniti el a technoldgia elterjedését. fgy a teljes folyamatositas bar
elsére egyértelmiinek tind fejlodési 1épcsd, sziikségessége megfontolando, kiillondsen

bonyolultabb aramok feldolgozésa esetén.

A félfolyamatos neutralis hidrolizis az altalunk bemutatott elv alapjan nem igényel kiilonleges,
bonyolult, vagy sériilékeny berendezést, az elterjedését nehezithetd fo faktor a nagynyomasu
lizemeltetés lehet. A 10-20 MPa azonban nem tekinthetd extrémnek a vegyipari gyakorlatban
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¢s a hulladék artalmatlanitasi iparagban sem, példaul a nedves levegds oxidacio ugyanebben a
nyomas (és hémérséklet-) tartomanyban iizemeld bevalt, jellemzbéen vegyipari artalmatlanitasi

eljaras.

Jelenleg a vazolt eljaras legnagyobb kihivasa az energiahatékonysag kérdése. A koltségvonzat
jelentds hanyadat a nagy mennyiségii tiszta viz igénye, illetve a felfiités energiaigénye jelenti.
A bontési folyamat a teljes befektetett hd toredékét igényli csupan, a hdenergia talnyomo
tobbsége pusztan a kozeg biztositadsara szolgal, a folyamatban nem nyelddik el. Ez azt jelenti,
hogy nagy foku héintegracioval jelentdsen jav ithatd a rendszer energiaigénye. A termékaram
stabilizacidja ebbdl a szempontbol is fontos tényezd; mivel a termékaram egyaltalan nem
érzékeny a hiités moddjara, sebességére, a hiitd teljes egészében a legjobb hdintegraciora
méretezhetd. Mind a tiszta viz-igény, mind az energiaigény jelentdsen mérsékelhetd az anyag-,
¢s a hd jelentds visszaforgatdsaval. Ez részletesebben nagyobb 1éptékben vizsgalhato csak,

azonban nem latszik kritikus elvi akadaly egyik kihivassal kapcsolatban sem.

A munkdban nem foglalkoztam az etilén-glikol visszanyerésének lehetOségeivel. A
viz-etilén-glikol rendszer elvalasztasa egy ipari szinten megvalosithat6 folyamat, hiszen maga
az etilén-glikol eloéallitasa is tartalmaz egy viz-etilén-glikol elvalasztasi 1épést [162]; igy ez a

kinyerés nem okozhat megoldhatatlan problémat.

A legfontosabb kérdés azonban minden Ujrahasznositasi eljaras esetében az, hogy hogyan
mikodik az eljaras valos, szennyezett, heterogén hulladékdramok esetén. A bemutatott
kisérletek 1éptéke nem teszi lehetdvé ennek részletes vizsgalatat. Egy mérést végeztiink hasznalt
PET-palack feldarabolasaval kapott alapanyagon, a kisérlet soran az eljaras a tiszta polimert
feldolgozd mérésekhez hasonloan tizemelt, a bemutatott eredményektdl alig elmaradé hozamu
¢€s tisztasagu preparativ terméket kaptunk. Természtesen a PET-palack az egyik legkevésbé

problémas PET-hulladékaram, de az eldkisérlet mégis bizakodasra ad okot.

Osszegezve a tovabbi feladatokat, a f6 kérdések az energiahatékonysig, illetve a valds
hulladékaramok feldolgozhatosaga koré szervezddnek, melyeket méretndvelést kovetden lehet
hatékonyan vizsgalni a tovabbiakban. A félfolyamatos neutralis hidrolizis egy kompetitiv
kémiai  Ujrahasznositdsi modszer  kOszOonhetden  feltételezhetd  robusztussaganak,
egyszertiségének, hatékonysaganak. A méretnovelést kovetden jo eséllyel orvosolhatdo a
legtobb, ma hatranyt jelentd tulajdonsaga, igy mélto kihivoja lehet a jelenleg népszeriibb PET

Ujrahasznositasi eljarasoknak.
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F1. Preparativ merések

F1.1. A preparativ mérésekben hasznalt keésziilek részletes leirasa

A teljes rendszerhez SS316-os rozsdamentes acél Swagelok® alkatrészeket hasznaltam. A

késziilék rajza lathato az F1-es abran.

1b

2a

F1. abra Késziilék vazlatos rajza. 1 a, b: foaram (ultratiszta viz), illetve mellékaram (NaOH
vizes oldata) tartalya; 2 a, b: HPLC szivattyu, 3: légtermosztat-kemence, 4: elomelegito
szakasz, 5: reaktor, 5a: sziiré, 6: T-csatlakozo, 7. hiito, 8: manométer, 9: tiszelep, 10:
mintagyujtési pont

A PET granuladtumot az 5-0s jelii, U-alakl reaktorba helyeztem a mérések eldtt. A 3-as jeld,
Carlo Erba gyartmanyt GC kemence szolgal a mérések soran légtermosztatként, ezt egy a
leadott teljesitményt vezérld PID szabdlyozd segitségével allitottam a reakcid hdmérsékletére.
A mérés soran az aramlo kozeg ultratiszta viz volt, amit az 1a jeld tartalybol a 2a jelti, JASCO
4180 HPLC szivattyu szallitotta minden esetben a beallitott allandé térfogatarammal. A 4-essel
jelolt elomelegitd szakaszt kovetden a viz az 5-0s szamu reaktorba jut, ahol megtorténik a
hidrolitikus reakci6. A polimer bomléastermékei oldédnak az d&ramlo vizben, igy a reaktorbol a
termékek magas hémérsékletii vizes oldata tavozik. Az 5a jelii sziir6 a nem oldodo esetleg
szennyezésbdl vagy a csé korrdzidja miatt jelenlévd szilard szemcsés szennyezd
visszatartasaért felel. A kemencébdl vald kilépési pontban a mellékdram csatlakozik be a 6-0s

jelt T-idom segitségével.

A mellékaramot, ami NaOH vizes oldata, az 1b-vel jeldlt tartdlybol a 2b jelti, JASCO 980 tipust

HPLC pumpa széllitja a foaraméval megegyezd allando térfogatirammal. A 6-os jelt
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T-idomban a mellékaram a bekeverés hatékonysagat eldsegitendd, illetve a lugoldat reaktor felé

torténd visszadramlasat elkertilendd egy jer-en keresztiil 1€p be.

A bekeverés utan a stabilizalt termékoldat egy indirekt vizhiitéses hdcseréloben (7-es jel) hiil
szobahdémérsékletre. A nyomast manudlisan, a 9-essel jelolt tliszeleppel szabalyoztam. A

mintakat a késziilék végén, a 10-es ponton kicsorgod folyadékbol vettem.

F1.2. Altalanos mérési eljaras a preparativ kisérletekben

A kisérletekhez 0,5g Eastar MN211 PET granulatumot t6ltdttem a reaktorba a mérések elétt. A
reaktort képz0 csOszakaszt a reaktorfedoként hasznalt 4”-1/8” atmérdvaltoval zartam le, a
behelyezés utan kilépd oldalnak szamitd fedobe 5 um-s szinterezett fémszlrdt tettem. A
reaktort ezutan beszereltem a késziilék rajzan lathato helyére. A késziiléket teljesen feltoltdttem
a féaramot képzd ultratiszta vizzel, feljegyezve ekdzben a reaktor feltdltéséhez sziikséges
vizmennyiséget. Ez tipikusan 1,75-1,9 g-nak adddott, a folyadék atlagos tartézkodasi ideje a
reaktorban kozel allandoé volt. A mellékdramot a T-idomig felt6ltdttem a stabilizaldsra hasznalt,
8 tomegszazalékos NaOH-oldattal. Ezek utdn a késziiléket minden esetben teljesen zart
szelepallas mellett nyomasprobaztam legalabb az adott mérésben kijeldlt iizemi nyomas 110%-

an. A késziilék a sikeres nyomasprobat kovetden mérésre alkalmas.

A mérés inditasahoz elinditottam a termosztat fiitését a mérési homérsékletre, ez az idopillanat
jelenti a mérési 1d6 kezdetét. A kemence a bedllitott, egyes mérések esetén 250-300°C-ot 8-
11,5 perc alatt érte el, adott hdmérséklet esetén a felfiitési 1d6 ingadozasa fél percnél kevesebb
volt minden esetben. Sem a f6-, sem a mellékaram szivattyuja nem szallitott a felfiités soran,
igy minimalizéalva a reaktor belsejének felmelegedését a hdmérséklet szempontjabal instacioner
szakaszban. A melegedést kozben csokkend folyadéksiirliség okozta térfogati dilataciot a 9-es
szelep fokozatos nyitasaval kompenzaltam ugy, hogy a felfiités soran is a mérési nyomas legyen

a rendszerben.

A felfiités befejeztével egyszerre elinditottam a f6-, és a mellékaram aramoltatasat is
1-1 ml/min-es 4lland6 térfogatarammal. Ekozben elkezdtem a folyadéktermék gytijtését is,
valamint ez a pillanat jelenti a reakci61d6 mérésének kezdetét is. A reaktorban 1év6 folyadek az
aramlas meginditasat kovetden egy percen beliil felveszi a kemence hdmérsékletét, ezt
elokisérletekkel ellendriztiik, amit a 2022-es TDK konferencian bemutatott dolgozatomban mar

iIsmertettem.

A végpontot a dolgozatban részletezett moédon hataroztam meg: 6t percenként mintat vettem a
folyadéktermékbdl, melyet 1-es pH-ra savanyitottam tomény sésav adagolasaval. Amikor mar
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nem tapasztaltam kivalast, opalosodast, a folyamatot befejezettnek tekintettem. A végpont
elérésekor befejeztem a termékoldat gytijtését, a mellékdram térfogataramat 2 ml/min-re
emeltem, hogy az esetleg a csdvekben talalhat6, TPA nyomokat kimossam, ezzel elkeriilve a
lerakddast €s az ismételt mérések alatt kialakulo felhalmozodast. A mosas befejeztével elzartam
a szelepet, leallitottam a termosztat fiitését, és a kemenceajtd nyitasaval hiitottem a rendszert.
A reaktor 3-4 perc alatt hiilt teljesen szobahdémérsékletre, a termikus kontrakcid okozta

nyomasesést a fddram megemelt mennyiségli aramoltatasaval keriiltem el.

A konverzi6t a reaktor felnyitasaval ellendriztem, a mérések esetében minden esetben teljes
konverzioig végeztem a mérést. Ennek megfeleléen a reaktorban nem volt szilard anyag a

felnyités utan.

A preparativ kisérletek esetében az Osszes folyadékterméket egy frakcioba gyijtdttem. A
folyadékterméket az oldat higuldsat minimalizdland6 tomény sosavval savanyitottam 1-es pH-
ra. A csokkend pH a tereftalsav sav-bazis egyenstilyat a protonalt forma felé tolja, igy az fehér
csapadékként levalt az oldatbol. A kezdetben sok esetben nehezen szlirhetd, aprd szemcsés
csapadékot szobahOmérsékleten fél-1 orat oregedni hagytam, ezalatt a csapadék tlis
kristalyokka kristalyosodott at. Ezek utan a csapadékot sziir6papir segitségével Biichner-
tolcséren sziirtem, a kristalyokat desztillalt vizzel mostam, hogy a feliileten abszorbealodo sotol
megtisztitsam. Ezek utan a terméket 85°C-on 2-3 6rdig szaritottam, majd az egyensulyi tomegét

analitikai mérlegen mértem.



F2. Frakcionalt kisérletek

F2.1. Frakcionalt kisérletek mérési eljarasa

ool | | U

F2. abra Késziilék vazlatos rajza. 1 a, b: foaram (ultratiszta viz), illetve mellékaram (NaOH
vizes oldata) tartalya; 2 a, b: HPLC szivattyu, 3: légtermosztat-kemence, 4: elomelegito
szakasz, 5: reaktor, Sa: sziiro, 6: T-csatlakozo, 7: hiito, 8: manométer, 9: tiszelep, 10:

mintagytuijtési pont, 11: szinterezett femsziiro, 12: automata nyomasszabalyzo szelep [BPR]

A frakciondlt kisérletekben a nyomads szabalyzasa automatikusan, az F2. abran 12-es jela

BPR-ral tortént.

A kisérletek soran a preparativ mérésektol eltérden a folyadékterméket nem egyetlen kozos,
hanem tobb kisebb részletben, frakcioban gyljtottem. A mintdzasi terv kialakitdsat a
dolgozatban részleteztem. A frakciok az intenziv, nagy valtozassal jellemezhetd fazisban 1-2
perces, az elnyuld fazisban 5-10 perces frakciokat jelentettek. A frakciok nyers tomegét
mértem, majd a mintdzasi tervnek megfelelden HPLC mintat készitettem beldliik. A frakcidok

TPA-tartalmat UV-VIS-HPLC rendszeren mértem.



F3. Tartozkodasi-1do mérések

F3.1. Tartozkodasi id6-mérésekhez hasznalt készulék

1b

F3. abra A tartozkodasi ido-eloszlas mérésekhez hasznalt késziilék. 1 a, b, c: fodram
(ultratiszta viz), mellékaram (NaOH vizes oldata), illetve nyomjelzo (10 w/w% NaCl(aq))
tartalya; 2 a, b, c: HPLC szivattyuk, 3: légtermosztdt-kemence, 4. elomelegito szakasz, 5:
reaktor, Sa: sziiro, 6. T-csatlakozo, 7: hiito, 8: manomeéter, 9: tiiszelep, 10: mintagytijtési

pont, 11: szinterezett fémsziird, 12: automata nyomdasszabalyzo szelep [BPR], 13:
vezetoképesség-méro, 14: injektalasi pont

Az F2. abran lathat6 késziilék az F1. dbran lathato konfiguracidhoz képesti eltérése a harmadik
aram beépitése. A harmadik aram a nyomjelzé-oldatot tartalmazza, az 1c tartalybdl a 2c jeld,
JASCO 4180 HPLC szivattya felel az aramoltatdsért. A nyomjelzé az eredeti késziilék
csOvezetékeibe a 14-essel jelolt injektalasi ponton lép be. A nyomjelzd mennyiségét a folyadék
vezetOképesség-valtozasan keresztiil kdvettem, a késziilék végpontjan elhelyezett, 13-as szamu

Hama HI-5521-es vezetOképesség-mérd segitségével.

F.3.2. A tartozkodasi id6-eloszlas mérések kisérleti elrendezése

A tartozkodasi id6-eloszlas mérése soran az oldott TPA-t a kozvetleniil a késziilek végpontjan
mérhetd modellanyaggal, nyomjelzdvel helyettesitettem. A nyomjelz6 NaCl-ot
10 tomegszazalékos vizes oldat forméjaban alkalmaztam. A nyomjelz6 mennyiségét a korabbi
mérések mintagyiijtési pontjdval azonos pozicidoban, a tavozo folyadék vezetdképesség-

valtozasan keresztiil kovettem, ez az F3. dbran lathato 13-as szamu mérési pont.

A tartozkodasi id6-eloszlas mérések alkalmaval a reaktort nem toltottem meg PET-tel, liresen
hagytam. A mérés inditasa el6tt a nyomjelz0 injektalasaért felelds agat feltdltdttem a nyomjelzo

oldataval. A mérésekhez a f6-, és a mellékaramhoz egyarant ultratiszta vizet hasznaltam, igy
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szamottevo vezetoképesség csak a nyomjelzd miatt keletkezhet a mérési ponton. A késziilék
nyomasprobdja, az lizemi homérséklet elérése az altalanos mérési eljarassal azonosan tortént.
A megfelel6 homérséklet elérése utdn elinditottam a f6-, és a mellékdram aramoltatasat
egyarant 1-1 ml/min-es térfogatdrammal, majd megvartam, amig a vezetoképesség-méron
stacioner allapotot értem el. Ezek utan az F3. abran 2c-vel jeldlt nyomjelzo-szivattyat 5
masodpercig 10 ml/min térfogatdirammal mitkddtettem, ezzel egy kozelitett impulzus-zavarast
adva a rendszerre. Az injektalas befejezésének pillanataban elinditottam a koncentracioprofil
rogzitését a vezetOképesség-méron, ami 1 masodperces mintavételezési idovel rogzitette a
vezetoképességet. A mérést addig folytattam, amig a vezetoképesség a nyomjelz6 megjelenését

kovetden elegendden ijra meg nem kozelitette az alapvonalat.

F3.3. Tartozkodasi 1d0-eloszlasok szamitasi modja

A tartozkodasi id6-eloszlas mérése soran kapott profilok példaja lathaté az F4. dbran.
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20
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T T T T
0 500 1000 1500 2000
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F4. abra Tartozkodasi id6 eloszlas-mérése soran kapott vezetoképesség-profil 275°C-on,
10 MPa-on. A mérési adatsor 1 s gyakorisagu pontok sora, a jobb ldathatosag érdekében a
pontok kézott egyenes vonallal osszekétve abrazoltam a grafikont

Ahogy az F4. abran lathatd, az igy kapott jel zajos, az alapvonala nem 0-n taldlhatd, illetve

ugrasok is vannak benne, ezek azok a tartomanyok, ahol a mérOmiiszer tartomanyt valt.

Az adatsor kezelése soran el6szor simitottam az adatsort egy 15 masodperces ablakos
mozgoatlagos simitassal. Ezek utan alapvonal-korrekciot végeztem. A mérési sor elsd felét

képz6 szakasz minimumat vettem alapvonalnak, hiszen ezen a ponton a mérésbdl beinjektalas



nem lehetett a rendszerben, igy itt a 0-t6l valo eltérés a hattér, vagyis a tiszta olddszer
vezetOképessége. Az alapvonal-magassagot kivontam a profil minden pontjabol. Ahol ezek
utan esetlegesen 0-nal kisebb adatpontot kaptam volna, 0-ra korrigdltam az értéket. Végiil az
adatsort normalizaltam egy konstans normalizalé faktorral valdo pontonkénti szorzéassal. A
normalizald faktor értékét ugy hataroztam meg, hogy a teljes profil integralja 1 legyen, ezzel
teljesitve a valdszinliségi valtozok stiriiségfiiggvénye felé tamasztott elvarasokat. Az igy kapott

gorbe példaja lathato az F5. abran.
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FS. abra Adattisztitdson dtesett tartozkodasi ido-eloszlas 265°C és 10 MPa-os mérés
esetében. A gorbét az F4. abran lathato adatsorbol a részletezett adattisztitasi eljardssal
kaptam. A mérési adatsor 1 s gyakorisagu pontok sora, a jobb lathatosag érdekében a pontok
kozott egyenes vonallal osszekotve dbrazoltam a grafikont



F4. A befagyasztas-kisérletek

F6. abra Késziilék vazlatos rajza. 1 a, b: foaram (ultratiszta viz), illetve mellékaram (NaOH
vizes oldata) tartalya; 2 a, b: HPLC szivattyu, 3: légtermosztat-kemence, 4: elomelegito
szakasz, 5°: méretnovelt reaktor, 6. T-csatlakozo, 7: hiito, 8: manométer, 9: tiszelep, 10:

mintagyuijtési pont, 11: szinterezett femsziiro

A Dbefagyasztas-kisérletek soran hasznalt késziilék egyediil az 5’-vel jelolt, méretnovelt
reaktorban kiilonbozik a preparativ kisérletek soran hasznalt, F1. abran bemutatott reaktortol.

A méretndvelt reaktor egy egyenes, 1 col atmérdjii, 6,65 cm hosszu csdszakasz volt.

F4.1. A befagyasztas-kisérletek meérési eljarasa

A betoltott PET (Eastar MN211) mennyiségét 9,3-9,4 g-ra ndveltem, igy a betdltott alapanyag
a mérés kozben a feltételezhetden bekdvetkezd olvadékteriilést kdvetden éppen a be-, illetve
kilépési pont szintje alatt marad; az olvadék nem folyik vagy csurog ki a mérés soran. A reaktort
a mérések esetében pontosan vizszintesen helyeztem a késziilékbe. A mellékaram

véarhatoan nagyobb TPA-koncentraciokat.

A mérés inditdsa teljesen azonosan tortént az altaldnos mérési eljarasban részletezettekkel, a
befagyasztas-kisérletekben minden esetben 285°C-on, 14-18 MPa nyomdson végeztem a
mérést. A preparativ mérésekhez hasonléan manudlis nyomasszabalyzast végeztem, a terméket
pedig egy kozos frakcioba gyujtdttem. A kijeldlt reakcididd elérésekor abbahagytam a
folyadékminta gytijtését, a foaram térfogataramat 8-9 ml/min-re, a mellékéram térfogataramat
4 ml/min-re emeltem. A flitést leallitottam és a kemencét megnyitottam, a 9-es szelepet pedig

elzartam. A reaktort kampd segitségével kihuztuk a kemencébdl (anélkiil, hogy a vezeték



barmelyik szakaszat megbontottuk volna), majd a reaktort csapvizzel eldszor vizfatyol, majd
vizzel teli edénybe valé meritéssel hiitottiik a lehetd leggyorsabban szobahdmérsékletre. A
reaktort szobahdmérsékletre hiilése utan a fedelekkel egyiitt kiemeltem a késziilékbol, majd a
fedeleket oOvatosan megbontottam, a reaktorbol kicsorgd folyadékot maradéktalanul

Osszegyljtottem.

A reaktort a még benne elhelyezkedd befagyasztott polimerolvadékkal egyiitt NaOH-oldatba
meritve ultrahangos fiirdébe helyeztem, hogy a reaktorban maradé TPA-t, egyéb viz-, illetve
lugoldhat6é anyagokat extrahdljam. Ezek utan a reaktort szaritottam (85°C, 1-2 h). Ezek utén a
reaktorban visszamarad6 anyag a részben vagy egyaltalan el nem reagalt polimer maradéka,
aminek tomegét mértem, betdltott anyaghoz viszonyitott aranyabol konverzidt szamitottam.

Ezek utan a befagyott polimert mechanikai lazitast kovetden kiemeltiik.

A harom folyadékterméket, azaz a bontds kozben nyert folyadékterméket, a reaktor
folyadéktartalmat, illetve a reaktor NaOH-os extraktumat szlirtem, majd 85%-os foszforsavval
4-nél alacsonyabb pH-ig savanyitottam. Ahol volt kicsapodott anyag, 2-3 oraig
szobahdmérsékleten Oregitettem, majd ismét szlirtem. A kiszirt szilard anyagokat szaritottam
(85°C 2-3 h), majd tomegiiket mértem, ezekbdl az adatokbdl a folyamat anyagmérlege

szamolhato volt.

F5. HPLC-analizis

F5.1. HPLC berendezes paraméterei

A HPLC berendezés JASCO LC-Netll/ADC tipusu adatgytijtébol, JASCO LG-980-02 eluens
keverdbol, JASCO PU-1580 tipust HPLC szivattyubol, 50 mintat kezelni képes JASCO AS-
2057 Plus tipusti automata mintavaltobdl all. A termosztat JONES 7955 tipusu légtermosztat,
a kolonna 29,5 °C-ra termosztalt Waters Symmetry® C18 3,9 x 150 mm, 5 pm szemcseméretii

toltettel. A késziilék JASCO MD-910 tipust diddasoros detektorral felszerelt.

F5.2. HPLC modszer

Két eluenst alkalmaztam. Mindkét eluens esetében 25 mM-os ammonium-acetat-ot tartalmazé
vizes pufferbdl indultam, melynek pH-jat 4,7-esre allitottam be ecetsav adagolésaval. Az ,,A”
eluenshez a puffer és MeOH 59:41 térfogataranyu elegyét készitettem, majd tovabbi ecetsav
adagolasaval a pH-t 3-asra allitottam. A ,,B” eluens esetében a puffer és MeOH 50:50

térfogataranyu elegyét készitettem.



Az elucid programja lathat6 az F7. abran.
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F7. abra A HPLC-program. Kék: ,,A” eluens, narancs: ,,B”" eluens

A kromatogramokon (egy példa feltiintetve az F8. abran) egy hangsulyos csucs jelenik meg, 3

perces retencids idovel, ez a TPA csucsa.

[——MPET-T17-11_0914 - CH3
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F8. abra Egy minta kromatogramja

A TPA azonositasa a retencios id0 alapjan tortént, a standard retencids idejével torténd

Osszehasonlitassal. A mérések soran tobb adagban késziilt eluens, az egyes batch-ekkel kapott
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retencios 1d6 kozott eltérés mutatkozott (2,9, ill. 3,1 perc), azonban az egyes eluens-batchekkel

mért sorozatokon beliil a standard és a mintak TPA-cstcsainak retencios ideje stabil volt. Az

azonositast megerdsitendd, minden kiértékelt cstics esetén Osszehasonlitottam a PDA-ban

kapott abszorbanciaspektrumot (hulldmhossz-tartomany: 200-500 nm) a standard mérése soran

kapottal (F9. abra).

Abszorbancia [-]

-0.1
200

300 400 500
Hulldmhossz [nm]

F9. abra Egy TPA-csucs (kékkel) és standard (zolddel) abszorbanciaspektruma

A mérések soran mas szamottevé méretli csucsot nem tapasztaltam a kromatogramokon.

A mennyiségi analizis standard higitdsi sorozattal torténd kalibracidval tortént. 7 mintat

készitettem az 5-1300 mg/l-es tartomanyban. A kalibracié eredménye lathatd az F10. dbran.
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F10. abra HPLC kalibracio

A kalibracios egyenes egyenlete:

CTPA(mg/l) = 2,011 * 10_4 * A (1)

ahol A a csucsteriilet. Az illeszkedés mindségét leird R-négyzet értéke 0,9981.
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F6. NMR analizis
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F11. abra 250 (fent), 275 (kozépen), ill. 300°C-os (lent) bontdsi kisérletekbdl vett minta 'H-
NMR spektruma. A spektrumok korrigalva a D0 4,79 ppm-es kémiai eltoldsdra.
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Az NMR-mintdkhoz az adott kisérlet preparativ termékét hasznaltuk szilard forméban. A
mintakbol 30-40 mg-ot feloldottunk Na,CO3 D20-oldatdban, a szilard minta teljes mennyisége
feloldodott. A mintakat Bruker Avance-III 500 tipusi NMR-késziilék segitségével mérték meg
szamunkra 500 MHz-en. A 'H-NMR spektrumok lathatok az F11. abran.

A spektrumokban az olddészer D,O jelén kiviil egy cstics talalhaté 7,82-7,86 ppm-nél ez a
tereftalsav aromas hidrogéneinek jele, a cstics elhelyezkedése jo egyezést mutat az irodalomban
talalhatd 7,91 ppm-es referenciaval azonos olddszerben. [1] A tereftalsav tobbi hidrogénje a
karboxilcsoporton talalhatd, azonban a lugos kozegben, ami a mintat jellemzi, ezek a

karboxilcsoportok deprotonaltak, ezért ennek a csiicsnak a megjelenése nem varhato.

A BC-NMR spektrumokat dbrazoltam az F12. abran.
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F12. abra 4 250 (fent), 275 (kézépen), illetve 300°C-on (lent) végzett bontasi kisérletek

mintdinak >C-NMR spektruma
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(1) 166 ppm

O 2. .3 (2) 134 ppm

HO (3) 129 ppm

F13. abra A tereftalsav >C-NMR spektrumdaban megjelend csiicsok DMSO-oldészerben
(referenciaadat) és a hozza tartozo szénatomok a molekulaban [2]

Az F13. abran lathat6 eltolasok némileg kiilonboznek a mértektdl, azonban ez annak
kdszonhetd, hogy a referencidban idézett adatok eltérd olddszerben lettek felvéve. [2] Lathato,
hogy a 3, tereftalsavhoz kothetd cstcson kiviil nem lathaté jelentés méretii cstics a

spektrumban.

Mind a 'H-, mind a 3 C-NMR esetében l4thatd, hogy a szilard termék szinte teljes egészében

TPA-at tartalmaz, a tisztasag jo.

Minimalis mennyiségli szennyezd jelenléte figyelheté meg a spektrumban az aromads

hidrogének eltolas-tartomanyaban, ez lathato az F14. dbran.
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F14. abra Szennyezék az 'H-NMR spektrumon a 250°C-os mérés mintdjdan bemutatva
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A nem beazonositott csicsok elhelyezkedése és mérete nyomnyi aromds szennyezo jelenlétét
valdsziniisiti, mennyisége azonban nem meghatarozhato6 a rendkiviil kicsi csucsteriiletek miatt.

A teriiletek kevesebb, mint 1%-at teszik ki a tobbi csucs teriiletének.
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