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Bevezetés

1. Bevezetés

Tudoményos Diakkdri Munkdm soran a Kémiai és Kdrnyezeti Folyamatmérnoki Tanszék
kutatasi munkajahoz kapcsolodva, hulladék gumiabroncs elemdosszetételét vizsgaltam rontgen-
fluoreszcencia analizissel. A gumiabroncs kozvetleniil ugyan nem veszélyezteti a kdrnyezetet,
de nagyban terheli azt.

A gumiabroncsokkal szemben az autétulajdonosok alapvetd elvarasa, hogy tartds és
ellenalld legyen. Ugyanakkor ezen tulajdonsagok a haszndlt hulladék kezelése soran gondot
okoznak. Ez megneheziti — sokszor szinte lehetetlenné teszi — a kémiai minta eldkészitési
folyamatokat az analitikai mérések soran is. Mivel az XRF mérési modszer nem igényel minta
elokészitést, ennél fogva ezen a teriileten talan az egyediili analitikai modszer.

Nedves kozegben kioldodhatnak az abroncsbdl a veszélyes szennyezOk, nagyobb
mennyiségben felhalmozddva pedig konnyen meggyulladhat. Azon tilmenden, hogy oltasa
nagyon nehéz feladat, a képzddd égéstermékek veszélyeztetik a kornyezetet. A hulladék
gumiabroncs jrahasznositasa tehat kornyezetvédelmi, gazdasagi haszna miatt alapvet6 érdeke
a tarsadalomnak.

Mivel rengeteg gumiabroncs hulladék van a vilagban, igy a hulladék tarolasa, vagy annak
teljes vagy részleges Ujrahasznositas soran ismerniink kell a pontos OsszetevOket annak
érdekében, hogy a kornyezeti hatdsokkal tisztdban legylink.

A vizsgalatok soran néhany eredeti és 11j, masok altal eddig még nem hasznalt modszert
is alkalmaztunk. Ezek koz¢ tartozik a gytirti alaka jod-125 gerjeszt6 forras. E10szor hasznaltunk
elemzésre a korszerti, 25 um vastag berilium ablakos, 80 mm? feliilet{i, 5 mm vastag littummal
driftelt szilicium detektort.

Tovéabba 1j tudomanyos eredménynek tekintjiik, hogy a gumiégetés (hamvasztas) soran
a gumiban valamint a hamuban maradt elemek viszonyat elsok kozt vizsgaltuk. A hamvasztas
soran meghataroztuk a hamuban 1€év6 elemosszetétel, amelybdl szamitottuk a gumi égetése
soran vélhetden a levegdbe keriild — elemek mennyiségét. Véleményiink szerint vizsgalataiknak

kornyezetvédelmi szempontbol értékelhetd.
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2. Irodalmi attekintés

3.1. Gumiabroncsok

3.1.1. Gumiabroncs hulladék - alapveté problémak

A megtjul6 energiaforrasok felhasznalésa illetve a hulladékok hasznositési eljarasainak
szama folyamatosan nd, ami egyrészt a szigorodo jogszabalyoknak is koszonheto, illetve a
fosszilis energiaforrasoktol valo fiiggéssel is kapcsolatba hozhaté M. A hulladéktermelés az
Eurdpai Unidban meghaladja az 1.43 billié tonnat évente, és ez a mennyiség a gazdasagi
novekedéssel csak tovabb nd 2. A biologiailag nem lebomlé hulladékkezelés soran az egyik
legnagyobb problémat az okozza, ha nincs eldirva megfeleld szabalyozas annak kezelésére,
és/vagy ha nincs gazdasagos eljaras az Gjrahasznositasra. .[l

A gumiabroncs hulladék az iparilag fejlett allamokban akar 8-9 kg /f6 /év is lehet.
Kézelitéleg 3,4 x 10° tonna hasznalt gumiabroncs hulladék keletkezik évente Europaban. Az
Amerikai Egyesiilt Allamok esetén ez a szam 4,6 x 10° tonna.! Ezeket funkcidjuknak
megfelelden ugy gyartjak, hogy durvabb mechanikai és id6jarasi viszonyok kozott is — min pl.
az 6zon, ami a legnagyobb kart okoz6 faktor a gumik esetén — illetve intenziv fényviszonyok
¢s baktériumok jelenléte mellett is rendelkezzenek a megfeleld mikodéshez sziikséges
tulajdonsagokkal. Azonban éppen ez a nagy ellenalldé képesség az egyik ok, ami neheziti a
hulladék ujrahasznositasat és/vagy tovabbi feldolgozasat.[!

A hulladéklerakas ebben az esetben kiilondsen veszélyes, mert a nyilvanos lerakds esetén
tliz kialakuldsara kiilonosen nagy esély van. Ha a gumiabroncs meggyullad, azt az intenziv ho-
¢s flistfejlodés miatt nagyon nehéz eloltani — éppen ezért olyan eset is lehetséges, amikor
hagyjak elégni. Az Egyesiilt Allamokban mindkét esetre volt példa — 1999, Kalifornia:
villamcsapas kovetkeztében begyulladt a gumiabrones hulladék — annak oltasa 30 napot és 3,5
millié dollart vett igénybe.[!! Tovabba 1983-ban, Rhinehartban szintén begyulladt egy
lerakohelyen a nagy mennyiségii gumiabroncs hulladék. Az estet kovetden még kozel 9 honapig
gomolygott fol6tte a hatalmas — 3 km magas, 75 km hosszu — fiistfelhd.[’]

A tlizesetek a légszennyezésen tul felszini vizeket is szennyezik, leginkabb a hulladék
6lom ¢és arzéntartalma altal. A gyalékonysagon tilmenden erdsen ellenalld kémiai, fizikai és
biolégiai tulajdonsagaik nehezitik a hulladékkezelést.!!

A hulladékkezelések soran négy alapvetd kiindulasi lehetdséglink van a kornyezet
védelmét elsddlegesen figyelembe véve. Ezeket angol elnevezésiik alapjan 4R-nek is

nevezik:[el



Irodalmi attekintés

e csokkentés (Reduce)
e (jra felhasznalas (Reuse)
e (Ujrahasznositas (Recycling)

e helyrehozas/javitas (Recovery).

3.1.2. Gumiabroncs osszetétel

A gumiabroncs egy nagyon 0sszetett anyag. Alapanyaga a kaucsuk, ez jellemzéen 60-65
tomegszazalékban van jelen. Az eléallitdshoz természetes kaucsukot, vagy természetes kaucsuk
¢s szintetikus kaucsuk — pl. butadién-sztirol kaucsuk, sztirol kaucsuk vagy etilén-propilén
kaucsuk — keverékét hasznaljak. Ezen kiviil 25-35 tdmegszazalékban van jelen a korom, illetve
a gyartas soran tobbféle adalékanyagot, Oregedés gatlokat, a vulkanizalds hatoanyagait,
lagyitokat és szilardsaghordozokat adagolnak a keverékhez. P!

A kaucsuk utan tehat az egyik legnagyobb mennyiségben a korom taldlhaté a
gumiabroncsokban, ami toltdanyagként erdsiti a gumit, és javitja a kopasallosagot. Erdsités
céljabol a gumiabroncsban tovabba a textil-vagy acélszalak taladlhatok; igy biztositjdk a
megfeleld szilardsagot. Lagyitok — mint pl. a kdéolaj — a viszkozitas megfeleld értékének
beallitasa céljabol adagolandok, illetve ezek jelenléte javitja az alacsony homérsékleten valod
vulkanizalt termékek rugalmassagat is. Vulkanizalo szerként szerves kénvegytiletet szoktak
adagolni, tovabba a cink-oxidot és a sztearinsavat a térhdlosoddsi reakcidk aktivizalasa miatt.
Ezen kivill még oregedés gatlot, illetve egyéb adalékanyagot — pl. égésgatlot, szinezékeket,

tapadasfokozokat adagolnak a gyartasi folyamat soran.[®!

3.1.3. Lehetséges ujrafelhasznalasi megoldasok
3.1.3.1. Ujrafutézas

Az TUjrahasznositasi miiveletek koziil az Ujrafutdozas az, amely maximalizélja az
ujrafelhasznalhatdsagot. Egy megfelelden kezelt gumiabroncs atlagosan legalabb kétszer
ujrafutdzhato. A teljes eljaras 7 1épésbdl all:

1. Elsodleges vizsgalat/elsodleges ellenorzés: Ekkor egy szakértd kivalasztja, hogy
melyek azok a gumiabroncsok, amelyek alkalmasak az wjrafutéozasra. Ez egy nehezen
szabvanyosithato miiveleti 1épés, mely sordn azok a gumik keriilnek kivalasztasra, melyeknek
a vaza kellden tartos, és a kopason kiviil semmilyen mas sériilésiik nincsen — vagyis megfeleld
mennyiségl futdfeliilet 4ll rendelkezésre a tovabbi 1épésekhez.

2. ,,Csiszolas”: A kopott futofeliilet eltavolitasa. Ez egy szakaszos folyamat, ahol a gumi

crer

kg/gumiabroncs mennyiségli gumidrlemény keletkezik, amit a késObbiekben értékesitenek.
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3. Masodlagos ellendrzés: A feliiletrdl vald, karos gumi eltavolitasaval elképzelhetd,
hogy esetleges sériilés alakul ki a feliileten. Amennyiben a rongaldédas olyan mértékii, hogy
annak javitasa t0l dradga lenne, akkor nem végzik el, és a gumiabroncsot mas moddon
hasznositjak. Amennyiben még gazdasagos, elvégzik a sziikséges — apr6 — javitast a kovetkezo
1épés elott.

4. Futofeliilet felepitese, mely sordn megerdsitik a vazszerkezetet, majd arra egy réteg
kezeletlen, 0j gumi réteget visznek fel.

5. Vulkanizalas: Ezzel a folyamattal biztositjak, hogy a felvitt uj gumiréteg €s a mar
meglévo futofeliilet kozott megfeleld kotések és kapesolat alakuljon Ki.

6. Ellenorzes: egy szakértd ellendrzi, hogy az elkésziilt, Gjrafutdzott abroncs megfelel-e
az eldirasoknak

7. Kiilsé vizsgalatok: Ezen vizsgélatok célja, hogy az Gjrafutdzas sordn a vulkanizalési
folyamat beallitasait javitsak, illetve a kiillonbozd tesztek eredményei alapjan optimalizaljak a
teljes folyamatot.[*"]

Az ujonnan vett teherautd abroncsok relative dragak, ezért az ujrafutézott teherautd
abroncsokra nagyobb a kereslet, és jellemzden 3-szor vannak Ujrafutézva, mieldtt végleg
hulladékként kezelik 6ket. A személygépkocsik esetén mar csdkken a piaci érdeklédés, mert
azoknak tjonnan vasarolt allapotban is relative alacsony arral rendelkeznek. 'Y Az ujrafutézas
a gazdasagi vilagvalsag hatdsara 2008-ban kissé fellendiilt, de alapvetden csokkend tendenciat

mutat.

3.1.3.2. Energiaban val6 felhasznalas

Egyre inkdbb szigorodnak az elvardsok a kibocsatott NOx (nitrozus gézok) gazokkal
kapcsolatban, Eurépaban 2016-ra a cél az, hogy a 200 mg/m® ald csokkentsék ezt a
mennyiséget. Ez mindenképp azzal jar, hogy az els6dleges intézkedések mellett sziikség lesz
masodlagos intézkedésekre is —mint pl. a flistgaz visszavezetés, vagy a magasabb
hémérsékleten valo NOx csokkentés. !

A gumiabroncs nagyobb flitéértékkel rendelkezik, mint a szén, valamint jelentds
mennyiségii kormot is tartalmaz. Eppen ezért ésszeriinek tiinik, hogy valahogy kihasznaljuk ez
a nagy energia- és nyersanyag potencialt, annak fényében, hogy egyre nagyobb érdekldés és
sziikség van az alternativ lizemanyagok irdnt. A gumiabroncs hulladék elégetésének masik
elénye, hogy kisebb a CO2 kibocsatas is. A pirolizis tehat a hulladék kezelésének energiaban
vald hasznositasi megoldasa lehet. Az egyik legnagyobb hatrdnya azonban az, hogy a

gumiabroncsok pirolizise égetési folyamatnak mindsiil az Eurdpai Unidban, ezért jogszabalyok
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altal szigortian korlatozva van ez a folyamat, ami tovabb4 a tarsadalmi elfogadottsag hianyat is
eredményezi.[!]

Széles korben foglalkozik a gumiabroncs hulladékok pirolizisével a szakirodalom.
[URSIAAI8] - A gumik fitéértéke eltérd lehet az Gsszetételilk fiiggvényében, bizonyos esetben
akar 35-40 MJ/kg értéki is lehet, de 1étezik olyan is, ahol a fiitéérték alig éri el a 30 MJ/kg-ot.
(1

Tobb tanulmany is kimutatta, hogy a hozam valamint a termék dsszetételére nem csak a
pirolizis hdmérséklete, de a nyomas érték, a felfiitési sebesség valamint maga a reaktor tipus is

hatéassal van. [11[1°]

3.1.3.3. Anyagaban valé felhasznalas

A nagyobb méretli gumiabroncs hulladékot szinte csak az épitdipar hasznositja; jellemzden
kikotokben {itk6zoként, erozid elleni véddfalként, hullamtérdnek, vagy mesterséges
zatonyként. A nagyobb szemcseméretli — 50-300 mm — érleményeket épitkezéseken, valamint
falak, utak wvasuti sinek alapozasndl hasznaljak. A kisebb szemcseméreti— 1-10mm -

érleményeket pl. kavicsrétegek helyettesitésére hasznaljak.[*o!

A gumiabroncs anyagaban torténd felhasznalasnak egyik lehetdsége az aszfaltba valo
bekeverés lehet. Az aszfalt jardakon és utakon a kiilonbdz6 terhelési feltételek és homérséklet-
ingadozasok kovetkeztében repedések keletkeztek. A probléma megoldasa lehet egyrészt
vastagabb aszfaltburkolat alkalmazasa, masrészt az aszfaltkeverék modositasa. Arabani és
munkatarsai tobb kisérletet végeztek, melyek eredményei alapjan elmondhatd volt, hogy a
gumiabroncs — mint adalékanyag — megndveli az ellenallast a repedések keletkezésével

szemben, mikdzben csokkentik a karbantartasi és rehabilitacios koltségeket. 6],

Ezen kiviil a bitumenbe valé bekeverés sordn is hasznosithato, hiszen a gumihulladék
olcsobb, mint a bitumenmoddositas céljabol eldallitott polimerek, valamint bizonyos
paraméterek esetén — mint a faradas, vagy a hideg oldali viselkedés — feliil is multa azokat. A
gumidrlemény beadagolasaval az aszfalt utak mindsége ¢és tartdssaga lényeges javulast
mutatott; hosszabb ¢lettartam, kisebb életciklus-koltség, szélesebb alkalmazhatdsagi

hémérséklet-intervallum, valamint kisebb deformalodas jellemzi.[*7].

Gumihulladékokbol tovabbi szamos terméket allitanak el — kabelcsatorndk, jardlapok,

zard elemek.
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3.2. XRF - A riontgen-fluoreszcencias elem analizis

A rontgen-emisszion alapulé modszereknek szdmos olyan tulajdonsaggal rendelkeznek,
melyeknek koszonhetden fontos helyet foglalnak el az analitikai modszerek korében. Ilyen
tulajdonsagok példaul a roncsolas mentesség biztositasa a vizsgalatok soran, valamint a nagy

érzékenység és a nagy felbontoképesség.

Gumiabroncsok elemzésérdl kevés cikk talalhato a szakirodalomban. Ezen kevesek egyik
June Mellawati és munkatarsai, akik XRF modszerrel kiillonb6z6 gumi mintdk (természetes
gumi, kopolimerizalt gumi, valamint a besugarzott gumi) Osszetételét vizsgaltak, ezaltal

probalva magyarazni a tulajdonsagbeli kiilonbségeket. [*]

N. Miskolczi €s munkatdrsai szintén gumi mintdkat elemeztek, és tobbféle analitikai
modszert is alkalmaztak. A tanulmény sordn az ICP-AES (induktiv csatoldsu plazma atom
emisszios ~ spektrometria) és EDXRFS  (energiadiszperziv — rontgen-fluoreszcencia
spektrometria) analitikai modszereket hasonlitottak Ossze; a kapott elemzés soran az
Osszetételeket egymassal Osszehasonlitottak €s kiértékelték. A kisérleti eredményeik alapjan
elmondhatd, hogy a rontgen fluoreszcens spektrometria mint analitika modszer jol
alkalmazhatd, de kiemelték, hogy a kalibracid kulcsfontossagu része az elemzésnek. Ezen kiviil
kiemelték, hogy az XRF moddszer egyik legnagyobb elénye, hogy — szemben az ICP-AES

modszerrel — nincs sziikség minta-elokészitésre, azonban érzékeny a matrixra.[*%

Szamos 6sszefoglalo munka foglalkozik magaval a rontgen fluoreszcencias analitikéval,
melyek alapjan a 3.2.1.-3.2.7. pontokban roviden Osszefoglaltam a modszer fontosabb

jellemzdit és tulajdonsagait. 201241122,

A gumiabroncsokkal szemben az autdtulajdonosok alapvetd elvarasa, hogy tartds és
ellenalld legyen. Ugyanakkor e tulajdonsagok a hasznalt hulladék kezelése sordn gondot
okoznak. Ez megneheziti — sokszor szinte lehetetlenné teszi — a kémiai minta el6készitési
folyamatokat az analitikai mérések soran. Az XRF mérési modszer nem igényel minta

elokészitést, ennél fogva ezen a teriileten az egyediili analitikai modszer.
3.2.1. A rontgen-fluoreszcencias analitika jellemzo6i

A kimutatds mar nagyon kis mennyiségii anyagbol is lehetséges — elég akar 1-100 ppm
is. A mérés maga nagyon gyors, akar 2-3 perc alatt is elvégezhetd, azonban a mintadban 1évo

komponensek szamanak, valamint az anyagok mindségének a fliggvényében a par perctdl akar
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oraikig is tarthat a meghatarozas. azonban egy gerjeszto forras segitségével egyszerre tobb —

akar 10-12 — elem is meghatarozhat6 egy idében.

A mérés szilard és folyadék halmazallapoti mintdkon is elvégezhetd, l1ényegében

semmilyen, vagy csak minimalis el0készitést igényel.

A mérési modszer egyik nagy hatranya azonban az, habar a mindségi elemzés esetén
rendkiviil megbizhatd, a mennyiségi kiértékelés gyakran nehezékes lehet a fellépd zavard
hatasok miatt. Ilyen lehet példaul a mintaban 1évé tobbi elem mindsége és mennyisége,

valamint a matrixeffektus.?"!
3.2.2. A rontgen-fluoreszcencias analitika elméleti hattere

A vizsgélt mintat az elemzés soran rontgensugarzassal gerjesztjilk. Ennek hatasara — a
mintaban megtalalhatdo anyagok belsé elektronjanak kotési energidjanal nagyobb energiajh
sugarzas esetén — a sugarzas elnyelddik, és belsd ionizacidt okoz a minta adott komponensében.
Az ilyen moddon létrejott gerjesztett allapot stabilizdloddsa soran az atom elektronenergia-

szintkiilonbségeinek megfeleld energidju rontgensugarakbdl allo spektrumot bocsat ki.

A kibocsatott sugarzas energiaja illetve hullimhossza mindségi, mig azok intenzitasa

mennyiségi meghatarozasra ad lehetdséget.
3.2.3. A rontgen-fluoreszcencias analizis elve

A rontgensugarzas altal okozott belsé ionizacidt az okozza, hogy a nagy energidju
részecskek — akar rontgensugarzas, akar radioaktiv sugarzas — atadjak az energidjukata K és L
héjon 1év0 elektronoknak, aminek hatasara azok kiszakadnak az atombol. A tdvozo elektron

helyére az atommagtol tavolabbi héjon 1év6 elektron keriil. Ezen két elektronpalya energidjanak

kiilonbsége a kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzas energidjaval egyezik meg.

A bocsatott sugarzas energiajabol kovetkeztethetiink az anyagi minéségre — ugyanis

minden elem esetén mas lesz a jellemz0 karakterisztikus sugarzas — az intenzitasabol pedig az

crer

A gerjesztés hatasara kialakulo belso 1onizacio kétféle modon sziinhet meg;

J karakterisztikus rontgensugarzas kibocsatdsaval, mely a belsd atrendezddés

hatasara sugarzodik ki

. olyan atrendezddéssel, mely Auger-elektronok kibocsatasaval jar
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A két folyamat egymassal komplementer folyamatok, €s rendszam fiiggvénye, hogy
melyik elem esetén milyen modon sziinik meg a belsd ionizacid. Kisebb rendszamu, konnyebb
atomok esetén Auger-elektron emisszid a jellemzd, mig nagyobb rendszamu, nehezebb atomok
esetén rontgen emisszido dominal. Minél nagyobb a gerjesztett atom rendszama, annal nagyobb

a kibocsatott sugarzas hullamszama, illetve energiaja.
3.2.4. A gerjesztett allapot létrehozasanak lehetdségei

Alapvetd kovetelmény, hogy a gerjesztd részecskének vagy fotonoknak az energiaja
nagyobb legyen, mint a vizsgaland6 elem vagy elemek K és L héjan 1évo elektronok kotési
energiaja. A rontgen-fluoreszcencias modszerek esetén a gerjesztéshez ezért y-sugarzast, vagy
rontgensugarzast alkalmaznak a gerjesztett allapot eléréséhez. A bombdzo részecske lehet
elektron, foton, proton vagy a-részecske.

Ezeknek a sugaraknak a forrdsai legtobbszor izotopok. Azért alkalmazzak dket, mert
diszkrét vonalaik vannak, és kiilonb6zd geometridju alakzatokat lehet beldliik kialakitani, amik

a jobb hatasfok elérését teszik lehetdvé.
3.2.5.Minéségi analizis

A kibocsatott rontgensugarak hulldmhosszanak illetve energiajanak meghatdrozéasa

kétféle modon torténhet: energiadiszperziv vagy hullamdiszperziv mddszerekkel.

3.2.5.1. A rontgenfluoreszcencias spektrum kiértékelése

Elsd 1épésként az elemeket tartalmaz6 standard mintédkkal kalibraciot végziink, ezaltal
meggy0zddve a mérés pontossagardl. Az ismert mennyiségii elemet tartalmazd standard
mintaval csatornaszam — energia meghatarozast végziink, igy lathatova valik, hogy az
energiacsucsok maximum helye melyik csatornaba fog esni. A standard mintakhoz az adott
elemeket ugy kell kivalasztani, hogy azok a vizsgalt spektrumtartomanyt egyenletesen atfogjak,

¢és ne legyen csucsatfedés.

A rontgencsucsok maximumhelyéhez a karakterisztikus rontgenvonalak energiaértékét
rendeljiik hozz4d. Amennyiben ezek az energiavonalak megfelelnek a vart -
spektrumkdnyvekben szereplé — értékekkel, akkor a késziilék alkalmazhaté a rontgen-

fluoreszcencias mérésekre.

Az ismeretlen minta spektrumanak kiértékelése soran meg kell megvizsgélnia
spektrumkonyvtarban, hogy a kapott energia maximum helyéhez adott energian melyik csucsot
ado vegyiilet tartozik. Nehézséget okozhatnak az esetlegesen atfedd csucsok. A gyakoribb

jelenségek kozé tartozik, amikor az egyik elem K, valamint a masik elem Kg vonala kozel esik

8
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egymashoz, vagy Lq, Lp, Ly vonalak lapolnak at. Az atfedések megéllapitdsdhoz segitséget

nyujt, hogy ezeknek a vonalaknak, egymashoz viszonyitott radioaktiv intenzitasa ismert.
Ka:Kp =6:1 Lo :Lp:ly =9:6:1 (1):(2)
3.2.5.2. Spektrumfejtést zavaro hatasok

A spektrumok kiértékelése soran az atlapolasokon kiviil mas zavar6 hatdsok is

felléphetnek.

Zavar6 csucsot eredményezhet a minta atomjain torténd, koherens szorasbol szarmazo
vonal, valamint a minta kiilsé elektronjain térténd inkoherens szorasbol vonal is. Tovabba

eléfordulhatnak szokési csticsok, vagy a detektorok szerkezeti anyagabdl szarmazo vonalak is.

Zavar6 csucsot eredményezhet ezen kiviil a gerjesztéshez hasznalt radioaktiv izotdpok
altal kialakult csucsok is, mert ezek nem minden esetben csak egy hatteret szolgaltatnak;

eléfordulhat az is, hogy a bomlési sor egyes elemi is megjelennek a spektrumban.

Nagy aktivitastt sugarforrds esetén a fotonok masodpercenkénti beiitésszamanak

novekedése is okozhat ijabb csucsokat.
3.2.6. Mennyiségi kiértékelés

A mennyiségi analizisre azért van lehetdség, a mintabol kilépd karakterisztikus sugarzas,
valamint az adott anyag koncentracidja kozott Osszefiiggés adhato meg. Ahhoz, hogy az
intenzitds mérése utan meghatarozhassuk a koncentracidt, az Osszefiiggés levezetése soran

harom egyszerlsitd feltételt kell bevezetni.

o A gerjesztd sugarzast mono-energetikusnak tekintjiikk, és a minta feliiletére
merdlegesen érkezik. Az energidja nagyobb, mint a mintaban taldlhat6 legnagyobb
rendszamu elem K héjon levo elektronjainak kotési energidja.

o A primer sugarzas parhuzamos nyaldbot képez, és a fluoreszcens sugarzas szintén
parhuzamos nyaldbként Iép ki a mintabol.

o A minta végtelen vastagsagl a gerjesztd sugarzasra nézve €s homogén eloszlasban
tartalmazza az A, B... N elemeket c,, Cg, ..Cy koncentracidban.

A monokromatikus sugarzassal valo gerjesztés esetén egy adott A hullimhosszisagu

gerjesztd sugarnyaldbot alkalmazva az intenzitdsanak gyengiilése a mintan valo athaladas utan

a kovetkezd egyenlettel jellemezheto:

Iy =1Io - exp(=py - p - cscipy - x) 3)
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y:
X:

A gerjesztd sugarnyaldb intenzitdsa x uthossz megtétele utan

A gerjeszt0 sugarnyalab kezdeti — belépd intenzitasa

A minta tomegabszorpcids koefficiense a gerjesztési sugar hullamhosszara
nézve; [m?/kg]

Belépo sugar és a minta feliilete altal bezart szog

A gerjesztd sugarnyalab altal a mintdban megtett ut [m]

A gerjesztd sugarzas lo intenzitassal érkezik a minta feliiletére. Az 1.5 pontban bemutatott

egyenletet tovabb alakitva,u’-t bevezetve a kovetkezo - egyszeriisitett — egyenlettel adhatjuk

meg a tavozo karakterisztikus rontgensugar intenzitasat:

Iy =1Io - exp(—y' - d) (4)
a minta tomegabszorpcios egyiitthatdja [m?/kg]
w=ulp p: minta sfirlisége [kg/m?]
minta feliileti stirtisége [kg/m?]

d=x-p

Egy mintaban a legnagyobb rendszamt komponens (N) altal emittalt karakterisztikus

rontgensugarazas intenzitasa esetén egy dx rétegvastagsdgon athalad sugar esetén a kdvetkezo

képlettel jel

CN-

lemezhet0:
W'NA
A —
D3 up+D3-un

()

IN=D1'(I)N'C

az elem relativ gyakorisaga a mintaban

D1,D2,D3: gerjesztési geometriatol fiiggd konstansok

ON:

A

Ha:

UN:

1 NA:

Az N
feltétele, ho

az adott elektronhé;j fluoreszcencia hatasfoka
gerjesztd sugarzas hullimhossza
a mintanak a A hulldmhosszra vonatkoztatott abszorpcios koefficiense
N elemnek A-ra vonatkozé fotoabszorpcios koefficiense
a minta N vonalara vonatkoz6 abszorpcids koefficiens
elembdl szarmazo intenzitds és a N elem koncentracidja kozti egyenes aranyossag

gy a tényezd konstans legyen.

3.2.6.1. Zavaro hatasok

A matrix effektusnak nevezziik azt a hatdst, amikor a mintdnak a vizsgéalni kivant

komponensén kiviil a kornyezetben 1évo tobbi komponenssel vald kdlcsonhatasa is megjelenik

a gerjesztési spektrumban.
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Az intenzitasara vonatkozo 6. 0sszefliggés a minta legnagyobb rendszamu komponensére
igaz, azonban a kisebb rendszdmu elemek esetén a mintaban jelen 1évé elemek belsd
elektronhdjan nem csak a gerjesztési sugarzdssal hozhato létre belsé ionizdcid, hanem a
mintaban jelenlévé masik elem karakterisztikus sugéardzasaval is. Ekkor bels6 gerjesztési
effektusrol beszéliink. Ennek kovetkeztében a kisebb rendszami elemek karakterisztikus

sugarzasanak intenzitasa kismértékben megnd a nagyobb rendszamu elemek koncentraciojatol

fliggden.

Szilard mintak esetében az inhomogén eloszlas miatt a mintaban kimutatando elemek
eltérd fazisban lehetnek jelen. Amennyiben a mintaban 1évd szemcsének eltér az abszorpcids
koefficiense a kornyezet abszorpcios koefficiensétdl, akkor a fluoreszcens intenzitds fiigg a
szemcsemérett6l. Nagy gondot kell forditani a minta el6készitésére és alapos homogenizalasra,

mert ennek hidnya nagymértékben befolyasolhatja az intenzitds pontossagat.
3.2.7. A mennyiségi analizisre alkalmas médszerek

A kvantitativ analizis soran a mért intenzitasokbol tudjuk meghatarozni az elemek
koncentraciojat. A mérések soran figyelembe kell venni a befolyasold és esetlegesen hibat
okoz6 hatasokat. Ezek a matrixeffektus, a fluoreszcencia hatasfoka, a részecskeeffektus
valamint a belsd gerjesztés. Mivel a mérést soran nehéz pontos meghatarozast végezni, szamos

modszert dolgoztak ki a mindségi analizisre. Lehetséges megoldasok lehetnek:

. Standard addicios modszer

. Belso standard alkalmazasa

J Etalon vagy etalonsorozat hasznalata
. ,,Végtelen” vékony minta készitése

J Higitasos modszer
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4. Kisérleti rész

4.1. A mérorendszer ismertetése

A BME Kémiai Kornyezeti €s Folyamatmérnoki Tanszéken muikoddé radioaktiv

izotopgerjesztéses energia-diszperziv rontgen-fluoreszcencias mérdrendszer — 1. abra —,

melyen a diakkoéri munkamban szereplé mintak analizisét végeztem az alabbi egységekbdl all:

Gerjesztd feltét, amely a sugarforras, mintatartd arnyékolas kollimator részekbdl
tevddik 0ssze

Canberra SSL 80160 tipust Si(Li) félvezetd detektor (felbontoképessége 160eV 5.9
keV energidnal, vastagsiga 5 mm felillete 80 mm? belépd berillium ablak
vastagsaga 20pum)

El6er6sitd

Canberra  DSA-1000 digitalis spektrum jelfeldolgozd Genie Gamma
Acquisition&Analysis elnevezésti szoftverrel

Kiértékel6 komputer (Packard Bell)

minta
drnyékolis J:I‘ H-';_ ablak
Nl 1 g
= - Y ] Rintgenzugir analég jelprocesszor

elfarmsili
ds [henisisd

e, B w alapvanal impakk
elderdsiti Kicgyenling aliskrim
\"St[ Li -FET Magy-Teselsdzi Mipegyite
i [elverald detekiorn
Vikuum tér
/ ADC IN
r |
P
-
hitdrid c .- o1 Mamy-fesziltséai
Spekiroszkipial erfsitd ADC “tipegység
pelformilis LAAc imicprilt jelfeldolposd cpysig

IBM
PC/AT

AYETEL0 I

1610 gl oo keirtya

bill entytizet b

| eger ‘ | it |

1.abra — méréberendezés vazlatos rajza
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4.1.1. A gerjeszto egység

A rontgen fluoreszcencias mérofej — ami a 2. abran lathato — egy 6sszerakhatd egységben
tartalmazza a sugarforrast és a félvezetd detektort. A gerjesztd izotdp: gylrt alaku,
hengerszimmetrikus, ionizal6 sugarforrds. A gyurtforrds geometridja jobb gerjesztési
hatasfokot biztosit, a pontszerii gerjesztd izotdp hasznalatanal.

A dolgozatban szereplé gumimintak elemzése soran kétféle sugarforrast hasznaltunk;
j0d-125 és vas-55.

A j6d-125 elektron befogd izotop, melynek felezési ideje 60,2 nap. Emittalt vonalai a Te
K-alfa rontgencsucsai 27.4eV és 30,99eV. Bomlisa soran %Te keletkezik. A jod-125
hasznalhatd az On-és a kalcium kozotti elemtartomany (rendszamtartomany: 20 — 50)
meghatarozasara a K vonalak alapjan, valamint az urdn és a cézium kozotti elemtartomany
(rendszamtartomany: 55 — 92) meghatarozasara az L vonalak alapjan.

%Fe elektronbefogd izotdp, melynek felezési ideje 2,7 év. Emittalt rontgenvonala a Mn
K-alfa vonalai, ami 5,9 és 6.5 eV. Bomlasa soran *>Mn képzddik. A vas-55 hasznalhat6 az

aluminium- és krém kozotti elemtartomanyon (rendszamtartomany: 13-24) meghatarozasara.

minta
mintatarto folia

I forras

acél detektorhaz

A
S \\\
: \\Al betét

\Bc ablak

[——detektor

Pb arnyékolo

2. dbra — gerjeszto egység — a mérofej
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Az arnyékolassal kiszlirhetOk a gerjesztd izotopbdl kozvetleniil a detektorba jutod fotonok.
Két kiilonbozé arnyékolast (6lomot és vasat) hasznalunk. Vastagsdgat a sugarforras anyagi
mindsége, aktivitdsa és az altala kibocsatott sugarzas fajtija €s energidja szabja meg. Az

arny¢kolastol fiigg a detektalasi hatasfoka.

4.1.2. A Si(Li) félvezeto detektor

A mintabol kilépd sugarzds 25 pum vastag berilium ablakon jut 4t a cseppfolyos
nitrogénnel hiitott vakuumozott térben elhelyezkedd, 80 mm? feliiletii, 5 mm vastag littummal
driftelt Si kristdlyba; a Canberra SSL 80160 tipust Si(Li) detektorkristalyba.
Felbontoképessége 160eV, a > Fe 5.9 keV vonalanal.

A zar¢ iranyba el6feszitett p - i - n tipust diédaban a rontgen foton a Si atomjaival foto

elektronos kdlcsonhatasba Iépve n db lyuk - elektron toltéshordozo part hoz 1étre:

n==: (6)

E:  abelépd rontgen fotonok energiaja [eV]

B: konstans = 3.76 eV.

A keletkezett toltéshordozok polaritdsuknak megfeleld elektroddkon gytlilnek Gssze. Az
Osszegyljtott toltés aranyos a detektort ért sugarzas energidjaval. Mivel a Si(Li)
detektormaradék arama forditottan aranyos a homérsékletével, ezért a detektort cseppfolyos

nitrogénnel hiitjiik. A vakuumot Ti iongatter szivattyl biztositja.

4.1.3. Toltés érzékeny eléerosité

A detektor kimenetén jelentkezd toltésimpulzust alakitja fesziiltségimpulzussa. Az
elderdsitd kétfokozatu. Elsd fokozata egy FET (térvezérlésii) tranzisztor, a masodik fokozata
pedig 0tszoros erdsitést 1étrehozd egység. A toltés érzékeny elderdsitd felbontdoképessége 25

eV/pF. Dontéen ez az egység hatarozza meg a teljes mérdlanc elektromos zajat.

4.1.4. Analog eléerdsités és jelformalé

Az elberdsitot kovetd analodg jelfeldolgozo egységnek az a feladata, hogy a sokcsatornas
amplitddd analizator szdmara megfeleld alaku és nagysagl jeleket hozzon létre oly modon,
hogy a jel-amplitad6 és a detektorban adszorbealt energia kozotti aranyossag fennmaradjon.

A tanszéken talalhato berendezésben Un. id6fliiggd jelformalas valosul meg, azaz a jel-
amplitido mérése akkor torténik, mikor a sziiron a legkisebb zaj halad at. Az analdg jelatalakito
kimenetén négyszdgimpulzusok jelennek meg, melyet a sokcsatornds amplitadoé analizator
pontosabban tud feldolgozni. A négyszog impulzusokra valé attérés egyik legfobb oka a pile-

up jelenség, ami azt jelenti, hogy ha a részecskék altal keltett toltésimpulzus lecsengése elott
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ujabb részecske érkezik, akkor a jelek egymaésra szuperponalédnak. A jelenség 1000
impulzus/masodpercet meghalad6 intenzitasoknal keletkezik. Noveli a hattérzajt, hamis cstcsot

hozhat 1étre a spektrumban, és a cstcsok elvandorldsdhoz vezethet.

4.1.5. A sokesatornas amplitadé analizator
Az ezutan amplitido analizator segitségével, amplitudo szerint szétvalogatjuk és gytjtjiik
a kiilonboz6 amplitudohoz tartozé beiitésszamokat. A csatorndk szama mutatja meg, hogy az

energiatartomanyt hany részre osztja fel a berendezés. Az altalunk hasznalt analizator 2-8192

. s 2.
csatornas, melynek maximalis csatornatartalma 2™ impulzus.

4.1.6.Szamitégép altali adatfeldolgozas

Tehat az amplitid6 analizator altal megkapott amplitidé eloszlas és intenzitas szerint
elkiilonitett impulzussorozatot a szamitogép rontgenspektrum alakban jelenit meg, ami az egyes
csatorndkban 1évd intenzitast jeleniti meg, vagyis a rontgen fotonok szadmat 4brazolja a
csatornaszam fliggvényében. A rontgenspektrum cstcsainak helye a rontgen fotonok
energiajaval, azaz a rendszammal, a csucsok nagysdga (csucsteriilet) pedig a megfeleld

energidju rontgen fotont kibocsatd atomok szamaval, azaz a koncentracioval aranyos.

4.2. Mérés célja

Tudomanyos Didkkori Munkdmhoz elvégzett mérésekkel elvégzésekor a cél az volt, hogy
meghatarozzuk a gumiabroncsok pontos Osszetételét. A rontgen-fluoreszcencids méréssel
roncsolds mentes mérést tudunk végezni, igy a mérés soran semmilyen kdros anyag nem
keletkezik.

Mivel rengeteg gumiabroncs hulladék van a vilagban, igy a hulladék taroldsa, vagy annak
teljes vagy részleges Ujrahasznositds soran ismerniink kell a pontos Osszetevoket annak
érdekében, hogy a kdrnyezeti hatdsokat ismerjiik.

A vizsgalandd gumiabroncsok Orlés utan kertiltek a laborba, igy a vizsgalat soran a
gumidrlemények elemi Osszetételének meghatarozasdhoz semmilyen tovabbi minta
elékészitésre nem volt sziikség.

Néhany minta esetén a hamvasztmanyt is megvizsgaltuk, melynek elemdsszetételébol
illetve az égetés eldtti gumiabroncs elemosszetételének ismerete alapjan fontos
kovetkeztetéseket tudunk levonni, melybdl a 36-0s teherabroncshoz tartozd eredményeket a

3.5.2. pontban mutatom be.
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4.3. A mérés Kivitelezése

A mintak elemi dsszetételének kvantitativ meghatarozasat 12°1 és *°Fe izotopokkal 3000
sec-ig tarto mérésekkel, kozvetlen mérési eljarassal végeztiik el. A *°Fe izotoppal a Ca-ig, a 2°|
izotoppal pedig a Ca-nal nagyobb rendszdmu elemek hatdrozhatok meg.

A mérés soran kapott XRF spektrumok kiértékelésre €s a koncentracié meghatarozasara
a legkisebb négyzetek elvén miik6dé WinAxil szoftvercsomagot hasznaltuk. A szoftver azon
elonye, hogy gyors és rutinszerlien alkalmazhatdo a cstcs alatti teriiletek pontosabb
meghatarozasara sok esetben jo lehetéségnek tiinik az egyes mintak elemzésénél, elsésorban
akkor, amikor tobb nyomelem szimultan mérésére van sziikség.

A szamitogépes rendszerek fejlédése megnyitotta az utat az alapveto fizikai paraméterek
behelyettesitésén alapuld matematikai szamitadsok egyszerli és gyors elvégzésére.

a kiilonbozo rétegek eltérd fluoreszcens intenzitdsanak alapjan bebizonyitottak, hogy a
mélyebb rétegekben talalhato analizalando6 elemek fluoreszcens sugarzasanak egy részét elnyeli
a felsobb réteg. A jelensége korrigalasara az alapvetd paraméterek modszert alkalmazzak.

Az alapvetd paraméterek moddszerén alapszik a WinAxil szamitégépes szoftver, amely
magaba foglalja a spektrumfelvételt és a spektrumelemzd programot is. Ez a program mind a
rontgencsoves, mind pedig az izotopos gerjesztésii rendszerre alkalmazhato. A program nem
kiiszoboli ki a zavard hatidsokat, de a megfeleld fizikai paraméterek meghatdrozasaval
szamszerusiti Oket.

Tobbféle meghatarozasi modszert alkalmaz. Az elsd esetben elézetesen kiszamolja az
abszorpcios €s belsd gerjesztési hatasok tényezoit a megfeleld eljarassal, utdna az intentizas-
koncentracio dsszefiiggésbdl meghatarozza a koncentraciot. A masodik esetben a szort sugarzas
intenzitasanak a segitségével veszi korrekcioba a matrixhatast.

A cstcs alatti teriiletek ismeretében a kdzvetlen méréses uton tortént gumidrlemény

analizis mennyiségi elemzését e program segitségével végeztiik el.

4.4. Elemosszetétel meghatarozasa (XRF)

4.4.1.Vizsgalt gumiabroncsok jellemzoi

A mérések soran vizsgalt gumiabroncs adatait a 1. tdblazatban foglaltam 0ssze. A mérés
soran a gumiabroncs hulladékot drlemény forméjaban, rontgen-fluoreszcencias modszerrel
vizsgaltam. 7 kiilonb6zo gyarté altal forgalmazott gumiabroncsot vizsgaltam. A 25 mintdbol 6
db mezdgazdasdgi gumiabroncs, 5 db teherautdé abroncs volt, a maradék 14 pedig

személyabroncs.
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Az adatok nevii oszlopban az els6 — jellemzéen 3 szamjegyli szam a gumi
keresztmetszetétek a szélessége, mm-ben. A ,,/-jel” utdni, kétjegyli szamjegy a gumi magassaga
¢s szélessége kozotti arany, %-ban megadva. A ,,R” minden esetben a radial gumit jeloli, az
utana kovetkezd szam pedig a felni atmérdje, col mértékegységben. Mezdgazdasagi abroncs

esetén a két szam koziil az els6 a szélességet, a masodik a felni atmér6jét jeloli, colban.

Tipus Mintaszama Adatok Gyarto
Mezbgazdasagi abroncs 16 7.50-18 Pirelli
Mezbgazdasagi abroncs 17 14.9/R 28 Pirelli
Mezbgazdasagi abroncs 18 320/70 R20 Pirelli
Mezo6gazdasagi abroncs 19 650/85 R38 | Continental
Mezo6gazdasagi abroncs 20 4.00-12 Vredestein
Mezogazdasagi abroncs 21 520/85 R38 | Continental
Személygépkocsi abroncs 22 245/55 R17 Michelin
Személygépkocsi abroncs 23 195/50 R15 Hankook
Személygépkocsi abroncs 24 175/70 R14 | Continental
Személygépkocsi abroncs 25 215/60 R16 Goodyear
Személygépkocsi abroncs 26 205/55 R17 | Bridgestone
Személygépkocsi abroncs 27 185/55 R14 Pirelli
Személygépkocsi abroncs 28 255/40 R19 | Bridgestone
Személygépkocsi abroncs 29 245/35 R19 | Continental
Személygépkocsi abroncs 30 285/30 R19 Hankook
Személygépkocsi abroncs 31 305/35 R20 Pirelli
Személygépkocsi abroncs 32 205/60 R16 Goodyear
Személygépkocsi abroncs 33 225/55 R16 Michelin
Személygépkocsi abroncs 34 275/40 R18 Michelin
Személygépkocsi abroncs 35 205/55 R17 Pirelli
Teherabroncs 36 235/55 R16 | Bridgestone
Teherabroncs 37 385/65 R22,5 | Bridgestone
Teherabroncs 38 275/70 R22,5 | Continental
Teherabroncs 39 235/65 R16 Hankook
Teherabroncs 40 315/80 R22,5 Michelin

1.tablazat—vizsgalt gumiabroncsok adatai
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4.4.2. Mérési eredmények

4.4.2.1. Elemosszetétel

A 2-7. tablazatokban taldlhatok a kozvetlen mérési eljaras alapjan kapott mennyiségi

Osszetételre vonatkozo eredmények.

mezogazdasgi | mezogazdasgi mezogazdasgi
abroncs (16) abroncs (17) abroncs (18)
Komponens Koncentracio értékek
Rb 23+1.2 ppm 22+1.2 ppm 24+1.2 ppm
As 66+3.3 ppm 734£3.6 ppm 6243 ppm
Br 910+45 ppm 919+46 ppm 933+47 ppm
Sr 6+0.3 ppm 7+0.35 ppm 1£0.551 ppm
Y 5+0.25 ppm <3.8+0.2 ppm 5+0.25 ppm
Zr 16+0.8 ppm 4+0.2 ppm 6+0.3 ppm
Ca 0.20+£0,006% | 0.14+0.004% 0.15+0.0045 %
Cr 200+10 ppm 210+11 ppm 90+4.5 ppm
Mn 80+4 ppm 100+5 ppm 90+4.5 ppm
Fe 0.101+0,003 % | 0.106+0.0032%| 0.0970+0.0049 %
Co 440+22 ppm 470+24 ppm 480+24 ppm
Ni 98+5 ppm 92+4.5 ppm 1054+4.3 ppm
Cu 145+7 ppm 149+7.5 ppm 137+6.8 ppm
Zn 3.847+0,15 % | 3.995+0.12 % 3.9544+0.12 %
K 0,3 +0,015 % 0,2 +£0,01 % 0,4 +£0,018 %
Cl 0,2 +£0,01 % 0,25 0,01 % 0,3 +0,015 %
S 3,3+0,1 % 3,3+0,1 % 3,3+0,1 %
P 60+6 ppm 42+4 ppm 38+4 ppm
Si 0,6 £0,03 % 0,65 +£0,06 % 0,5 +0,02 %
O 3,6 0,2 % 3,4+0,3 % 3,3+0,2 %
H 5,2 +0,2 % 5,6 £0,2 % 5,8+0,2 %
C 82,4 +0,2 % 82,1 £0,2 % 82,0 +£0,2 %

2.tdblazat — 16-18 szaml mezdgazdasagi abroncs mérési eredményei
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mezogazdasgi mezogazdasgi mezogazdasgi
abroncs (19) abroncs (20) abroncs (21)
Komponens Koncentrdcié értékek

Rb 17+0.9 ppm 24+1.2 ppm 18+0.95 ppm
As 714£3.6 ppm 6043 ppm 66+3.3 ppm
Br 959+48 ppm 842442 ppm 861+43 ppm
Sr 7+0.35 ppm 7+0.35 ppm 7+0.35 ppm
Y 6+0.3 ppm <5.0£0.25 ppm 6+0.3 ppm
Zr 15+0.8 ppm 7+0.35 ppm 20+1 ppm
Ca 0.19+0.006% 0.1940.0058 % | 0.22+0.0065 %
Cr 130£6.5 ppm <103+5.2 ppm 120+6 ppm
Mn 130£6.5 ppm 90+4.5 ppm 110£5.5 ppm
Fe 0.104+0.003 % | 0.0960+.00048 % | 0.103%0.003%
Co 450+23 ppm 420+21 ppm 460+23 ppm
Ni 109+5.5 ppm 108+5.5 ppm 118+6 ppm
Cu 140£7 ppm 21011 ppm 145+7.5 ppm
Zn 3.888+0.12% 3.719£0.11 % 3.771£0.11%
K 0,5 £0,025 % 0,2 £0,01 % 0,3+0,015 %
Cl 0,2 £0,01 % 0,25 +0,17 % 0,3 +0,01 %

S 3,3+0,1 % 4,1 £0,1 % 3,4 +0,1 %

P 2943 ppm 57+5ppm 60+6ppm

Si 0,9 £0,04 % 0,8 £0,04% 0,45 +0,02 %
@ 3,1 +0,2 % 3,4+0,2 % 3,4+0,2 %

H 5,9+0,2 % 5,6 £0,2 % 5,7+0,2 %

C 81,8 £0,2 % 81,8 £0,2 % 82,1 £0,2 %

3.tablazat — 19-21 szamu mezdgazdasagi abroncs mérési eredményei
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személy személy személy személy személy
gépkocsi gépkocsi gépkocsi gépkocsi gépkocsi
aborncs (22) | aborncs (23) | aborncs (24) aborncs (25) aborncs (26)
Komponens Koncentracio értékek
Rb 184+0.9 ppm 21+1 ppm 23+1.2 ppm 25+1.3 ppm 20+1 ppm
As 69+3.5 ppm 75+3.8 ppm 60+3 ppm 61£3 ppm 64+3.2 ppm
Br 816+41 ppm | 883+44 ppm 901+45 ppm 868+43 ppm | 909+45.5 ppm
Sr 7+0.35 ppm 8+0.4 ppm 11+0.5 ppm 6+0.3 ppm 5+0.25 ppm
Y 8+0.4 ppm 6+0.3 ppm 6+0.3 ppm 7£0.3 ppm 5+0.25 ppm
Zr 9+0.45 ppm 19£1 ppm 16+0.8 ppm 14+0.7 ppm 7+0.35 ppm
Ca 0.180 +£0.005% | 0.130 +0.004% | 0.250+0.006% | 0.310 0.0093% | 0.220 0.0067%
Cr 140+7 ppm 120+6 ppm 110+5.5 ppm 100£5 ppm | <82.4+4.1 ppm
Mn 100+5 ppm 90+4.5 ppm 100+5 ppm 110+5.5 ppm 100+5 ppm
Fe 0.104+0.003% ] 0.109+0.0033%1§0.111+0.0033%] 0.1120.0034% | 0.100%0.003%
Co 390+£20 ppm | 440422 ppm 450423 ppm 430422 ppm 430422 ppm
Ni 90+4.5 ppm 103+5 ppm 111+£5.5 ppm 92+4.6 ppm 87+4.4 ppm
Cu 139+7 ppm 136+7 ppm 148+7.5 ppm 142+7 ppm 146+7.5 ppm
Zn 3.862+0.12 % | 3.853+£0.12 % | 3.800+0.12 % | 3.675+0.11 % | 3.820+0.11 %
K 0,4 £0,018 % | 0,35 +0,016 % | 0,25 £0,012 % | 0,3 +0,015% | 0,35 +0,025 %
Cl 0,2+0,01 % | 0,25 +0,012 % | 0,15+0,007 % | 0,4 +0,02 % | 0,25 40,012 %
S 3,0+0,1 % 3,3+0,1 % 3,8 4+0,1% 4,0 +£0,12 % 3,5 +0,1%
P 47+4 ppm 52+5 ppm 40+4 ppm 464 ppm 60+6 ppm
Si 0,75 £0,03% 0,6 £0,02% 0,8 0,03 % 0,75 £0,03 % 0,9 +£0,04 %
@) 3,3+0,1 % 3,7+0,1 % 3,4+0,1 % 3,4+0,1 % 3,4+0,1 %
H 5,5+0,2% 5,4+0,2 % 5,4+0,2 % 5,3+0,2 % 5,9 40,2 %
C 82,5 +0,2 % 82,1 £0,2 % 82,0 +£0,2 % 81,5 +0,2 % 81,2 £0,2 %

4.tablazat — 22-26 szamu személygépkocsi abroncs mérési eredményei
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személy személy személy személy személy
gépkocsi gépkocsi gépkocsi gépkocsi gépkocsi
aborncs (27) aborncs (28) | aborncs (29) | aborncs (30) | aborncs (31)
Komponens Koncentracio értékek
Rb 21+1 ppm 22+1.1 ppm 22+1.1 ppm 19+1 ppm 16+0.8 ppm
As 70+£3.5 ppm 66+3.3 ppm 72+3.6 ppm 65+3.2 ppm 65+3.3 ppm
Br 944+47 ppm 87944 ppm | 90545 ppm | 934+47 ppm 889+45 ppm
Sr 11+0.5 ppm 7£0.35 ppm 10+0.5 ppm 7£0.35 ppm 130+0.65 ppm
Y 8+0.4 ppm 7£0.35 ppm 5+0.25 ppm 5+0.25 ppm 4+0.2 ppm
Zr 6+0.3 ppm 7+0.35 ppm 21£1.1 ppm 7+0.35 ppm 9+0.45 ppm
Ca 0.280+0.0084% |0.140+0.0042%] 0.170 £0.005% | 0.220+0.0067% | 0.190+0.0057%
Cr 120+6 ppm 160+8 ppm 100+5 ppm 130+£6. ppm | <81.3+4.1 ppm
Mn <51.3£2.5 ppm 100£5 ppm 100£5 ppm 130£6.5 ppm 120+£6 ppm
Fe 0.0944+0.0047%] 0.102+0.003% [ 0.104+0.003% J0.111+0.0033%1] 0.107 0.0032%
Co 410£21 ppm 45022 ppm | 410+20 ppm | 440+£22 ppm 450+26 ppm
Ni 100+5 ppm 93+4.6 ppm 10545 ppm 95+4.6 ppm 98+4.6 ppm
Cu 156+7.8 ppm 220+11 ppm 143+7 ppm 132+6.5 ppm | 147£7.5 ppm
Zn 3.941+0.12 % | 3.853+0.116% | 3.821+0.115 % | 3.875+0.116% | 3.880+0.117 %
K 0,2 £0,01 % 0,15 +0,005 % | 0,25 £0,012 % | 0,3 £0,015 % 0,4 £0,02 %
Cl 0,25 +0,012 % 0,2+0,01 % | 0,15+0,07 % | 0,25 +0,012 % | 0,25 +0,012 %
S 3,2 40,1 % 4,1 4£0,12 % 3,8+0,1 % 2,9 £0,08 % 3,0 +£0,1 %
P 5545 ppm 4544 ppm 5045 ppm 45+4 ppm 5145 ppm
Si 0,85 +0,03 % 0,6 0,02 % | 0,75+0.03 % | 0,7=+0,03 % 0,65 £0,03 %
O 3,4 +£0,1 % 3,5+0,1 % 3,6 £0,1 % 3,2+0,1 % 3,7+0,1 %
H 5,440,2 % 5,1 +0,2 % 5,3+0,2 % 54+0,2 % 5,1 £0,2%
C 82,2 £0,2 % 82,1 £0,2 % 82,9 +0,2 % 82,7 +£0,2 % 82,5 +0,2 %

5.tablazat — 27-31 szamu személygépkocsi abroncs mérési eredményei
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személy személy személy személy
gépkocsi gépkocsi gépkocsi gépkocsi
aborncs (32) aborncs (33) | aborncs (34) aborncs (35)
Komponens Koncentracio értékek
Rb 24+1.2 ppm 27+1.3 ppm 30+1.5 ppm 25+1.2 ppm
As 65+3.3 ppm 714£3.6 ppm 6043 ppm 67+3.3ppm
Br 925447 ppm 100550 ppm | 908+45 ppm 930+47 ppm
Sr 7+0.35 ppm 4+0.2 ppm 6+0.3 ppm 7+0.35 ppm
Y 7£0.35 ppm 54£0.25 ppm | <3.7£0.19 ppm 7£0.35 ppm
Zr 8+0.4 ppm 7+0.35 ppm 8+0.4 ppm 8+0.4 ppm
Ca <0.106+0.0032% | 0.130+0.004% J0.170+£0.0051% | 0.1400.0042%
Cr 190+£10 ppm 110+5 ppm 9044 ppm <82.9+4.1 ppm
Mn 100£5 ppm 90+4. ppm 120+6 ppm 704£3.5 ppm
Fe 0.0970+0.0048% | 0.10740.0032% ] 0.104+0.003% | 0.105+0.003%
Co 410+20 ppm 440+22 ppm 420+21 ppm 480+24 ppm
Ni 90+4.5 ppm 11946 ppm 108+5 ppm 10145 ppm
Cu 220£11 ppm 172+8.5 ppm 158+8 ppm 150+7.5 ppm
Zn 3.809+£0.116 % ] 3.951+0.117 % | 3.941+0.12 % | 4.016+0.124 %
K 0,35+0,018% | 0,1+0,005% | 0,3+0,015 % 0,45 £0,02 %
Cl 0,3 +0,015 % 0,2+0,01 % | 0,35+0,018 % | 0,3 +0,015 %
S 3,1 +0,1 % 3,5+0,1 % 4,0 £0,12 % 3,1 +0,1 %
P 58+5 ppm 4544 ppm 46+4 ppm 40+4 ppm
Si 0,8 £0,03 % 1,0 £0,04 % 0,95 £0,04 % 0,65 £0,02%
@) 3,6 £0,1 % 3,3+0,1 % 3,4+0,1 % 3,4+0,1 %
H 6,0 0,2 % 5,9+0,2 % 5,4+0,2 % 5,3+0,2 %
C 81,6 £0,2 % 81,6 £0,2 % 81,2 £0,2 % 82,4 £0,2 %

6.tablazat — 32-35 szdmu személygépkocsi abroncs mérési eredményei
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teherabroncs | teherabroncs | teherabroncs | teherabroncs teherabroncs
(36) (37) (38) (39) (40)
Komponens Koncentrdcio értékek
Rb 21+1 ppm <15.7+0.8 ppm 24+1.2 ppm 22+1.1 ppm 24+1.2 ppm
As 6443.2 ppm - 56+2.8 ppm 5242.6 ppm 67+3.3 ppm
Br 954+48 ppm 895+45 ppm 79640 ppm 821+41 ppm 799+40 ppm
Sr 6+0.3 ppm 7+0.35 ppm 9+0.45 ppm 6+0.3 ppm 5+0.25 ppm
Y 5+0.25 ppm <4.340.2 ppm 6+0.3 ppm 4+0.2 ppm 6+0.3 ppm
Zr 16+0.8 ppm 8+0.4 ppm 8+0.4 ppm 7£0.35 ppm 14+0.7 ppm
Ca 0.140+0.0042%] 0.150+0.0045% | 0.200+0.006% | 0.280+0.008% | 0.210+0.006%
Cr 160+8 ppm 130+7 ppm 120+6 ppm 130+6.5 ppm | <84.7+22 ppm
Mn 100£5 ppm 110£5.5 ppm 90+4.5 ppm 80+4 ppm 90+4.5 ppm
Fe 0.106+0.0032%1]0.1084+0.0032%] 0.106+£0.0032% | 960+48 ppm 0.104+0.004%
Co 490+£25 ppm 450£22 ppm 420£21 ppm 480+24 ppm 420£21 ppm
Ni 109+£5.5 ppm 88+4.4 ppm 114+5.6 ppm 96+4.8 ppm 106+5.3 ppm
Cu 150+7.5 ppm 230£11 ppm 1467 ppm 121£6 ppm 159+£8 ppm
Zn 3.892+0.12 % 3.593+0.1 % 3.568+0.1 % 3.697£0.11 % | 3.807+0.11 %
K 0,3 +0,015 % 0,2 £0,01 % 0,1 £0,005 % 0,3+0,015% | 0,150,001 %
Cl 0,35 +0,017 % 0,4 £0,02 % 0,3 +£0,015 % 0,1 £0,005 % 0,2 £0,01 %
S 2,8 £0,075 % 3,5+0,1 % 3,4+0,1 % 4,1 £0,1 % 2,9 +£0,7 %
P 5045 ppm 45+4 ppm 5545 ppm 3943 ppm 4044 ppm
Si 0,5 £0,02 % 0,7 £0,03 % 0,45 £0,02 % 0,7 £0,03 % 0,7 £0,03 %
O 3,5+0,2 % 3,1+0,2 % 3,3+0,2 % 3,5+0,2 % 3,5+0,2 %
H 5,6 £0,2 % 6,0 £0,2 % 6,1 £0,2 % 5,3+0,2 % 5,3+0,2 %
C 82,9 £0,2 % 82,2 £0,2 % 82,4 £0,2 % 81,7 £0,2 % 82,9 £0,2 %

7.tablazat — 36-40 szdmu teher abroncs mérési eredményei
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4.4.2.2. Spektrumképek

A mérések soran az 9sszes gumiabroncs mintanak elkészitettiik a spektrumképét, azonban
a dolgozat kotott terjedelme miatt csak néhanyat mutatok be beldliik. Az alabbi hat dbra kdzott
szerepel mezdgazdasagi-, teher- és személygépkocsi abroncshoz tartozd spektrumkép is,
tovabba minden spektrumkép kiilonbozd gyartdtotodl szarmazd minta elemzése soran kapott

eredményt abrazolja.
Log{Counts)
5

120 180 240 300 360 420 430 54
Channels

3.4bra — Pirelli gyartmanylt mezdgazdasagi abroncs spektrumképe

LogiCounts)
S
d-f Zn

120 180 240 300 360 420 480 340
Channels

4.4bra — Vredestein gyartmanyu mezdgazdasagi abroncs spektrumképe
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Log(Caunts)
]

120 180 240 300 360 420 450 540
Channels

5.4bra — Continental gyartmanyu személygépkocsi abroncs spektrumképe

Log(Counts)
T

120 180 240 300 . 3s0 420 480 240
Channels

6.abra — Goodyear gyartmanyu személygépkocsi abroncs spektrumképe
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Log(Counts)
]

120 180 240 300 360 420 480 240
Channels

7.4bra - Hankook gyartmanyu teherautd abroncs spektrumképe

LogiCounts)

-

i n
L.

1 . . . . L L L L

120 180 240 300 360 420 480 240
Channels

8.4bra — Michelin gyartmanyu teheraut6 abroncs spektrumképe
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4.4.3. Kiértékelés

A mérési eredmények alapjan az 1. és 2. diagramon lathatok az elemdsszetétel analizis
eredményei, minden komponensre, abroncstipusonként mas szinnel jelolve. Az els6 diagramon
a ppm nagysagrendii, a masodikon a %-ban megadott eredménnyel rendelkez6 elemek lathatok.

Lathat6é, hogy nincs szamottevé kiilonbség a személy-teher- és mezdgazdasagi

abroncsok kozott.

Gumiabroncs elemosszetételnek 0sszehasonlitasa funkcid szerint

1000

900

800
—_ B mezdgazdasagi
= 700 b g &
S abroncs
':E' 600 m személygk
§ 500 abroncs
§ 400 = teherabroncs
5
2 300

200

100

0
Rh  As Br Sr Y Zr  Cr Mn Co Ni Cu P
vizsgalt elemek

1.diagram — rubidium, arzén, brom,stroncium,ittrium, cirkénium, krom,
mangan,kobalt, nikkel, réz és foszfor komponensek mennyiségi dsszehasonlitisa
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Gumiabroncs elemdsszetételnek 6sszehasonlitasa funkcio

450 szerint

4,00

3,50 B mez6gazdasagi
—_ abroncs
S 3,00
:g 2,50 B személygk
' abroncs
£ 2,00
§ ’ ® teherabroncs
£ 1,50

1,00

0,50

0,00

Ca Fe Zn K Cl S Si

vizsgalt elemek

2.diagram — kalcium,vas, kdlium, klor, kén, szilicium, oxigén és hidrogén

komponensek mennyiségi 6sszehasonlitisa

A 3-5. diagramokon a gyartok szerinti 6sszehasonlitas lathato.

Gumiabroncs elemdsszetételének 6sszehasonlitasa gyartok

szerinte

80,00

70,00 M Bridgestone
'560,00 H Michelin
§50,00 ® Goodyear
0 m Continental
@ 40,00
E ® hankook
§ 30,00 m Pirelli
220,00

10,00

0,00

Rh As Zr P

Sr . B Y
vizsgalt elemek

3.diagram — rubidium, arzén, stroncium, ittrium, cirkonium és foszfor komponensek

gvartok szerinti mennyiségi osszehasonlitasa
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Gumiabroncs elemdsszetételének 6sszehasonlitasa gyartok
szerinte

4,50

4,00
— 3,50
o ’
é. M Bridgestone
— 3,00
8 H Michelin
© 2,20 ® Goodyear
"E 2,00 H Continental
Q
8 1,50 [ | h.ank(.:\ok
o m Pirelli
~ 1,00

0,50

0,00

Ca Fe N vizsgalt'elemek © S S

4.diagram — kalcium, vas, cink, kalium, klor, kén és szilicium komponensek gydrtok

szerinti mennyiségi dsszehasonlitdsa

Gumiabroncs elemdsszetételének 6sszehasonlitasa gyartok

szerinte
1000,00

900,00
'€ 800,00 |
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= ’ H Michelin
:8 o B Goodyear
£ 200 H Continental
)
GCJ #00,00 ® hankook
8 300,00 W Pirelli
3 200,00

100,00

0,00

Br Cr Mn i Co
viszgalt elemek

5.diagram — brom, krom, mangan, kobalt, nikkel és réz komponensek gydrtok szerinti

mennyiségi osszehasonlitdsa
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4.5. Egetés — hamu

A gumiabroncsok elégetése az ujrafelhasznalas egyik modja — ekkor a hulladékban tarolt
energiat hasznositjuk. Azonban az égetés soran rengeteg karos anyag tavozhat a levegdbe.
Munkdm sordn az égetés utdn megmaradt hamu elemosszetételét is megvizsgaltam. Annak
érdekében, hogy minél teljesebb képet kapjunk a gumiabroncsok égetése soran lezajlodo, a
kornyezetet terheld anyagok levegdbejutasanak mértékérdl, elengedhetetlen, hogy a

hamvasztmany Osszetételét is jol ismerjiik.

4.5.1. Mérés menete

A mérések soran elégetett gumiabroncs érlemények szemcsemérete 1 mm alatti volt. Az
¢getés kemencében, programozott homérsékletvezetés altal tortént az  égetés,
porcelantégelyben. Az alkalmazott felfiitési program az 3. abran lathatd. Az el6hamvasztas
soran a minta termikus bomlésa jatszodik le. Ez az els6 két 1épést foglalja magdba, vagyis a
300°C, majd 400 °C-ra val6 felmelegitést.

Egy mérések sordn 16 g mennyiségli gumidrlemény hamvasztisa torténik. A mintak 6

részre vannak osztva, tégelyenként kozelitleg 2,7g anyagot tartalmazta.

Kemence flitési program a hamvasztas soran
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3.dbra —égetés soran alkalmazott homérsékletprogram
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A hamvasztas utan a hamu tomege kozelitéleg 1 g, ami azt jelenti, hogy varhatoéan 15-16-

szorosara dusulnak be a koncentraciok. A hamuban jol elkiiloniild, kiillonb6z6 szinii szemcséket

lathattunk.

9.abra — hamvasztott mintak, 6 részre osztva

4.5.2. Eredmények

10.4bra — hamvasztmany %10 nagyitasban

A 8. diagramon a gumiabroncsok égetés utani hamutartalma és a méréshez tartoz6 szoras
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. . . . mez&gazda | mezbgazda | mezbgazda
személy személy személy személy |R17/5 teher teher teher R22,5 teher Pt Pt P
sagi sagi sagi
Hamu tartalom [m/m %] 6,489 6,555 6,556 6,506 6,415 6,402 6,472 6,424 6,476 6,480 6,531
Széras [+ m/m %) 0,078 0,038 0,066 0,074 0,063 0,090 0,084 0,124 0,067 0,071 0,063

8.diagram — gumiabroncsok dtlagos hamutartalma és szordsa

Az 8. tablazatban a 36-0s személygépkocsi abroncshoz tartoz6 eredményeket foglaltam

Ossze. A vart értéket az alapjan szamithatjuk ki, hogy ismerjiik a kiindulasi — tehat maga a

gumidrlemény — elemdsszetételét, illetve a kiindulasi tomeget valamint a hamvasztmany
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tomegét. Ezen adatok alapjan mar konnyen kiszamithatd, hogy mennyi a hamuban az egyes

elemek vérhatd koncentracioja.

, hamvasztmdnyban | hamvasztdanyban | ,,, .. .
komponens gllm:lorlemeny ben lévé - mért - lévé - vart - hiany. zo
lévé koncentrdcio (s L .. mennyiség
koncentrdcio koncentrdcio

Rb 21 ppm 300ppm 315ppm 15 ppm
As 64 ppm 420ppm 960ppm 540ppm
Br 954ppm 0,60% 1,43% 0,83%
Sr 6ppm 105ppm 108ppm 3ppm
Y Sppm 102ppm 104ppm 2ppm
Zr 16ppm 90 ppm 240 ppm 150ppm
Ca 0,14% 1,30% 2,10% 0,80%
Cr 160ppm 0,20% 0,24% 0,04%
Mn 100ppm 0,08% 1,50% 0,07%
Fe 0,11% 0,90% 1,59% 0,69%
Co 490ppm 0,30% 0,74% 43,50%
Ni 109ppm 0,10% 1,64% 6,36%
Cu 150ppm 0,20% 0,225% 0,03%
Zn 3,892ppm 226,8ppm 58,38ppm 31,58ppm
K 0,30% 0,60% 4,50% 3,90%
Cl 0,35% 0,82% 5,25% 4,43%
S 2,80% 7,85 425 34,20%
P 50ppm 0,07% 0,075% 0,01%
Si 0,50% 0,30% 7,55 7,20%

8.tablazat — 36-os személyabroncs mintahoz tartozo égetés elotti és utani koncentracio értékek

A kiindulasi, valamint a végtermék — azaz a hamu — elemdosszetételének ismeretében tobb

dologra is kovetkeztethetiink. A vart és a mért koncentracid értékek a hamu esetén nem

egyeznek meg. Feltehetdleg az €getés sordn az ugynevezett ,,hidnyzd” anyagmennyiség a

levegdbe tavozna.
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5. Osszefoglalas

A Tudomanyos Didkkéri Munkdm soran részt vettem a Kémiai és Kornyezeti
Folyamatmérndki Tanszék kutatdsi projectjében, ami az elhaszndlt gumiabroncsok
ujrahasznositasi lehetdségét vizsgalta. A kisérletek soran dontden elemanalitikai méréseket
végeztem, de az irodalmi attekintés soran igyekeztem atfogoan felvazolni a gumiabroncs — mint
veszélyes hulladék — szerepét, €és a témaval valo foglalkozas fontossagat, valamint a rontgen-
fluoreszcencia alapjait ismertetni.

Meérések soran meghataroztam a gumiabroncsok rubidium, arzén, brém, stroncium,
ittrium, cirkodnium, krom, mangan, kobalt, nikkel, réz, foszfor, kalim, kalcium, vas, klor,
szilicium, cink valamint kéntartalmat. Az oxigén, szén és hidrogén mennyiségére vonatkozd
adatokat kiilsé labor mérési eredményeibdl kaptam.

Munkdm soran néhany 1j, eddigi a szakirodalomban még nem publikalt eredményre is
felfigyeltem. Ezek koziil az egyik, hogy gylirii alakd, jod-125 gerjeszté forrast még nem
alkalmaztak a gumiabroncsok elemosszetétellel kapcsolatos vizsgalatok soran.

Tovabba elsok kozt adunk szamot a gumiabroncs, illetve annak elégetése utdn megmaradt
hamvasztmany elemdsszetételérdl is. Ezen adatokbol kdvetkeztethetd, hogy az égetés soran
mely komponensek ¢és milyen mértékben tavoztak el, illetve maradnak a hamuban.

A mérések egyik érdekes és nem vart eredménye, hogy jol lathatéan nincs szamottevo
kiilonbség a komponensek mennyisége kozott sem gyartdk tekintetében, sem pedig az abroncs
miatt adodhatnak. Ez szintén fontos, hiszen ennek tudataban sem a tarolas, sem az
ujrahasznositas soran nincs sziikség gyartd vagy abroncsfajta szerinti csoportositasra.

Kutatasi eredményeinkrdl beszdmoltunk Veszprémben a Miszaki Kémiai Napokon
2013-ban (4prilis 23-25), valamint késziilében van referalt folyoiratban egy angol nyelvii cikk

megjelenése.
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