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1. Az eredmények tudomanyos, miiszaki tartalma

1.1. El6zmények, hattér

A keményitd alapu, a kornyezetvédelemben és az iparban hasznédlhatd polimer adalékok
kifejlesztését az indokolja, hogy az elterjedten hasznalt szintetikus polielektrolitok 1ill.
foszfatok terhelik a kornyezetet, és mérgezd szennyezd komponenseket tartalmaznak.
Megujuldé nyersanyagbol késziild, nem mérgezd, kdrnyezeti hatdsra lebomlo termékekkel
torténd kivaltasuk egyarant kedvezd hatast a kdrnyezetre és az emberek egészségére .

A projekt célja egy keményitd alapu termékcsalad kifejlesztése, melynek tagjai képesek
részben, vagy teljesen helyettesiteni a szintetikus polimereket és magas foszfortartalmu
adalékokat.

A hat f&s konzorcium, a Veszprémi Egyetem Vegyipari Miveleti Tanszéke (VE), a
Kaposvari Egyetem Miiszaki Kémiai Kutatéintézete (MUKKI), a Nitrokémia 2000 Rt.
(N2000), a Hydra 2002 Kutatd, Fejleszté ¢és Tanacsadéo Kft. (HYDRA), az
Eszakmagyarorszagi Regionalis Vizmiivek Rt. (ERV) és az Unichem Vegyipari |,
Kereskedelmi és Szolgaltato Kft. (UNI) a munkatervnek megfeleléen 6t résztémaban
dolgozott, melyek:

* azanionos flokkuldloszerek kutatisa és fejlesztése (A),

* akationos flokkulalészerek kutatasa és fejlesztése (K),

* anyujtott hatasu kapszuldzoszerek kutatasa és fejlesztése (N),
* alerakodasgatld inhibitorok kutatasa és fejlesztése (L),

* ahordozok, ioncseréldk kutatasa és fejlesztése (H).

A projektben vallalt kutatasi-fejlesztési témak nem voltak elézmény nélkiilieck a VE-n, ¢és a
konzorciumi partnerek kozott is volt elézetes munkakapcsolat. A legel6érehaladottabb
stadiumban az anionos flokkulaloszerek kutatasa volt, melynél mar kisérleti lizemi gyartas is
tortént, viszont teljesen 0j volt a nyujtott hatdst kapszuldzoszerek, lerakodéasgatlok és
ioncserélok kutatasaval kapcsolatos téma.

Az els6é harom (A, K, N) részfeladat harom éven keresztiil, a tovabbi két részfeladat (L, H)
masfél éven keresztiil futott.

1.2. Részfeladatok
1.2.1. Anionos flokkulalészerek (A)

Célunk a szintetikus polimerre ¢épiilé (pl. poliakrilamid) anionos flokkulaloszerek
helyettesitése részben, vagy teljes egészében keményitd alapt termékekkel ivoviz ill.
szennyviztisztitasi technoldgiakban.

1.2.1.1. Anionos flokkulaloszerek elodllitisa

Az anionos flokkuldloszerekkel kapcsolatos kutato-fejlesztd6 munka a 90-es években
kezd6dott a VE-n. Ez a munka teljesedett ki a projekt soran az iizemi méretli gyartasig és
alkalmazasig.

A flokkulaloszerek ionos toltéssel rendelkezd, vizoldhatd polimerek, un. polielektrolitok,
melyek a vizes szuszpenzidk kolloid méretli szemcséihez kotddve agglomeraljak azokat. A
nagyobb méretli pelyhek konnyebben iilepithetdk, szlirheték. A flokkuldloszerek tobbféle
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mechanizmus szerint miikodnek, igy a szemcsék elektrosztatikus toltésének semlegesitésével
¢s hidképzéssel. Tehat a flokkulacid szempontjabol kedvezd tulajdonsdg a minél nagyobb
molekulatomeg. Ezért rendkiviil fontos a polimer molekula mérete és toltése, valamint
vizoldhatdsaga, ugyanis csak azok a polimerek mitkddnek, amelyek oldott allapotban vannak.
Az anionos flokkuladloszerek negativ toltéssel rendelkeznek, ezért a pozitiv toltésti
szemcseéket flokkulaljak, ilyenek jellemzden az dsvanyi szemcsék, €s a szervetlen sok.

A kereskedelmi forgalomban kaphatd anionos flokkulaloszerek nagy tobbsége poliakrilamid-
poliakrilsav, melyet polimerizacioval €s hidrolizissel allitanak eld, az ionos toltést a karboxil
csoport hordozza.

A keményité alapti flokkulaldszerek eldallitasanal a polimer véazat a nativ keményitd
szolgaltatja, a toltést ionos funkcids csoportokkal vissziik be, ezéltal a valik az eredetileg
vizben nem old6do keményité vizoldhatova. Az altalunk eldallitott anionos flokkuldloszer
keményitd foszfat, vagyis a foszfat csoport biztositja az ionossagot.

A nativ keményit$ altalaban amiloz (My=10°-10° Da) és amilopektin (M,>10* Da) elegye.
Az Gn. waxy keményité csak amilopektint tartalmaz. Mi kukorica waxy keményitd
nyersanyagbol indultunk ki. A foszfat csoport beépitésére (foszforilezés) szilard fazist
reakciot valasztottunk. A foszfat s6 tomény oldatat keverés kdzben a keményitdszemesék
feliiletére vissziik, majd a nedves keményit6t szaritjuk és hokezeljiik.

1.2.1.2. A lejatszodo reakciok vizsgalata

A foszforilezési reakcié 140-150 °C-on megy végbe megfeleld sebességgel. Ezen a
hémérsékleten azonban a keményitd termikus degradacioja is lejatszodik, ami hatranyosan
befolyasolja a flokkuldld képességet. Ezért elengedhetetlen a megfeleld nyersanyag, az
optimalis reakcioidd és hdmérséklet megvalasztasa.

Alapkutatasként a VE-n vizsgaltuk a kémiai modositas soran lejatszo6do reakcidkat:

* a foszfat beépiilést 120-160 °C hdmérséklet tartomanyban és 5-120 perc hdkezelési
1d6 mellett, ill.

* amolekulatdomeg eloszlas alakuldsat ugyanilyen koriillmények kozott.

Laboratériumi kisérletekkel megallapitottuk, hogy a foszfat beépiilés elsérendii kinetika
szerint megy végbe, az akciokonstans k.= 4,17 10"* h™' és az aktivalsi energia E, = 1,14 10’
J mol”. Ezeknek az értékeknek a felhasznalasival szamitottuk a Hydra kisérleti iizemi
reaktoraban mért hdémérsékleteken elért atalakulast — itt a szaritas Iényegesen lasstibb, mint a
laborban —, és a mért és szamitott beépiilt foszfat tartalom jol egyezett. Ez reményt ad arra,
hogy igény esetén egy nagyobb kapacitasu iizem reaktorat jol meg tudjuk tervezni.

A keményitészarmazékok kiilonb6zé molekulatdmegli polimerek egyiittesébdl allnak. A
degradacio soran a molekulatomeg eloszlas valtozik, az atlagos molekulatomeg csokken.
HPSEC-MALLS kromatografias modszerrel mértiik a laboratoriumi mintdk molekulatomeg
eloszlasanak alakulasat, majd ModelMaker 4.0 szoftverrel szimulaciéval megallapitottuk,
hogy a polimer molekuldk degradacidja annal nagyobb valdszinliséggel megy végbe, minél
nagyobb a molekulatomeg. A toréssel valdsziniileg két hasonld nagysagti molekula
keletkezik, mert az &tmenetek az egymas alatti molekulatomegli frakciokba torténnek
elssorban.

A tisztan tudomanyos eredmények mellett ezeknek a vizsgalatoknak a kovetkeztetései
kozvetleniil felhasznalhatok gyakorlati célokra is, elsdésorban a kutatdsi projekt soran
kidolgozott 0j termékek eldallitasara alkalmazott technoldgidk optimalis koriilményeinek
kialakitasa soran.
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1.2.1.3. Az anionos flokkuldloszerek jellemzoinek és alkalmazdasainak fejlesztése

A projekt sordn — a reakcidkinetikai vizsgalatok eredményei alapjan — a kordbban kifejlesztett
Greenfloc 213A anionos flokkulaloszer flokkulalo képességét az Gsszetétel megvaltoztatdsa
nélkil sikeriilt jelentdsen javitani. Az eredményt, az atlagos molekulatomeg novekedését, egy
minimalis mértékli pH valtoztatassal, ill. az lizemben az optimalis hdmérséklet vezetéssel
sikeriilt elérni. A Greenfloc 213A termék atlagos molekulatémege My=~10".

A Greenfloc 213A héatranyos tulajdonsaga, hogy hideg vizben nem, csak kb. 70°C feletti
hémérsékleten oldédik. A korabbindl nagyobb atlagos molekulatomegli termék oldasa még
nehezebb, ezért 1j olddsi modszert dolgoztunk ki. A hideg vizben szuszpendalt keményitdhoz
NaOH oldatot adunk, majd hidegen higitjuk a sziikséges mértékig. A lug mennyisége olyan
kevés, hogy nem korlatozza a hasznalhat6sagot.

1.2.1.4. Uzemi mévretii kisérletek az anionos flokkuldlészer alkalmazdsdra

A Greenfloc 213A termék eldallitasat egy 10 t/év (1 miiszak/nap) kapacitasii lizemben a
Hydra 2002 Kft. végzi a projektben kifejlesztett megfeleld mindségbiztositassal. Az lizem
egy szakaszos, szilard fazisti keményitd modifikaciora alkalmas reaktorbol és a kiegészitd
egységekbdl all. A termék engedélyekkel, adatlapokkal rendelkezik ivoviz €s élelmiszeripari
alkalmazasra.

Ivoviz iizemi kisérletek az ERV Lazbérci Vizmiivében

A laboratoriumi teszteket majd az ezt koveté iizemi kisérleteket az ERV Rt. Lazbérci
Uzemében végeztilk. A laboratoriumi Jar tesztek soran meghataroztuk az oldat készités és
adagolas optimalis feltételeit, melyek az alabbiak:

* az oldasi hdmérséklet 60-70°C,
* a flokkulaloszer adagolashoz sziikséges oldatkoncentracidja 0,1%
* a felszini viz tisztitasahoz sziikséges adagolasi mennyiség: 0,4 — 0,6 g/m’

A kisminta kisérletekben meghatarozott iizemeltetetési feltételek mellett — mely a mindenkori
nyersviz mindségnek megfeleld optimalis alapderitészer (BOPAC, polialuminium-klorid) és
anionos keményité adagolasi mennyiség megallapitasara iranyult — a Lazbérci lizem tisztitasi
technologidja 2001. jonius 1 -t6l szakaszosan iizemelt a Greenfloc 213A markanevi
termékkel. A technologiaban szintetikus polielektrolitokbdl is tobb tipust hasznalnak, melyek
molekulaméret és ionossag tekintetében is kiilonbdznek. A vizben 1év6 szerves és szervetlen
lebegbanyag feliileti toltésstirlisége hatarozza meg, melyik az a flokkuldlészer, mely adott
koriilmények kozott a legjobb tisztitdsi hatasfokot — elsdsorban az algaeltavolitas
szempontjabol — eredményezi. Ezért a Greenfloc 213A-t is abban az esetben alkalmaztuk a
tisztitasi technologidban, ha az eldzetes laboratoriumi Jar tesztek kedvezd eredményeket
jeleztek.

A Greenfloc 213A-val vald ilizemeltetés soran a deritdben lejatszodd folyamatok nyomon
kovetésével alkalmazastechnikai ismereteket szereztiink a technologia optimalis iranyitési
feltételeinek meghatarozasahoz. A deritett viz 1 NTU alatti zavarossaganak biztositasahoz,
valamint a lebegd iszapfelhd optimalis, 3 m mélységen valo tartdsdhoz kivalasztottuk:

* aflokkulalo szivattyt legmegfelelobb lizemeltetési modjat, valamint
* aderitdben keletkezett iszap elvételének gyakorisdgat

annak érdekében, hogy a szlir6k lebegdanyag terhelése minél kisebb legyen. Az ilizemelés
soran végzett kémiai és biologiai vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy a keményitd
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alapt flokkuldloszer haszndlata megfeleld tisztitdsi hatasfokot eredményezett és a telepet
elhagyo tisztitott ivéviz mindsége megfeleld volt.

Szennyviz iizemi Kisérletek a Richter Gedeon Rt. Dorogi Fioktelepén

A Richter Gedeon Rt. Dorogi Fioktelepén a szennyvizek tisztitdsi technoldgidja egy
iszapadszorpcios el6tisztitas, kétfokozatu bioldgiai tisztitas, majd llepités. Ezt kdveti egy
jelenleg hasznalaton kiviili tn. kémiai tisztitds. Most folyik az lizem rekonstrukcidja, ezért a
technologia tobb pontjarol, tobb iddpontban vett szennyvizminta kezelését vizsgaltuk
laboratoriumi koriilmények kozott BOPAC ¢és Greenfloc 213A mellett. Laboratoriumi
mérésekkel vizsgaltuk az iszapadszorpcios 1épésben és a kémiai tisztitas helyén a koagulacid
+ flokkulacié hatasat. Megallapitottuk, hogy mindkét helyen jelentdsen csokken a
zavarossag, ill. a kibocsatott szennyviz KOI-jat és foszfat tartalmat is a nagymértékben lehet
csokkenteni a kezeléssel. A sikeres laboratoriumi kisérletek utan két, 6sszesen 10 napos
tizemi kisérlet sordn az iszapadszorpcids 1épés hatékonysagat sikeriilt ndvelni azaltal, hogy a
szennyviz lebegdanyag tartalmat jelentdsen csokkentette a BOPAC + Greenfloc 213A
adagoldsa. A Richter Rt.-nél nagyon kedvezden itélik meg az eredményeket, ezért — a 2004
augusztus 6-1 vezetdi dontés alapjan — a javasolt eljarast 2004 szeptember elsejével bevezetik.

A Jones-reakci6 kromhidroxidos vizes szuszpenziojanak szlirésével kapcsolatosan két
sarzzsal végeztek sikeres lizemi méretli szlirési kisérletet. Az eredményekkel elégedettek,
2004. jaliustol a sztirést segitd Greenfloc 213 A adagolést lizemesitették.

1.2.1.5. Gazdasagossagi kérdések

A Greenfloc 213A keményité alapu flokkulaloszer gyartdja a Hydra 2002 Kft., a termék a
mar emlitett lizemben gazdasagosan gyarthatd. Természetesen a kapacitds jobb
kihasznalasaval a gazdasagossag javul. Targyaldsok folynak arr6l, hogy amennyiben az
igények meghaladnak az iizem kapacitasat, a gyartast az Unichem Kft. venné at.

A teljes hazai felszini ivoviztisztitds flokkuldldszer felhasznéalasa 5-10 t/év, ennek csak
részleges helyettesitésére lehet szamitani. A szennyviztisztitdsnal Iényegesen tobbet
hasznalnak. Igy, ha a Richter Gedeon Rt. Dorogi Fioktelepén bevezetik az iszapadszorpcional
¢s/vagy a kilépés eldtti fazisban a javasolt eljarast, akkor az egyenként kb. 10 t/év
flokkulaloszer felhasznalast jelent.

A Greenfloc 213A ara jelenleg 1000 Ft/kg, ami megfelel a szintetikus termékek aranak. Az
alkalmazasnal esetenként ugyan tobb gondossagot igényel a keményité alapu termék, de a
kornyezetbarat jelleg ezért bizonyosan karpotol.

1.2.2. Kationos flokkulalészerek (K)
Célunk a szintetikus polimerre épiilé kationos flokkulaloszerek helyettesitése részben, vagy
teljes egészében keményitd alapu termékekkel ivoviz ill.szennyviztisztitasi technologiakban.

1.2.2.1. Kationos flokkulaloszerek eléallitisa

A kationos flokkulaloszerek pozitiv toltéssel rendelkeznek, ezért a negativ toltésti szemeséket
flokkulaljak, ilyenek jellemzden a vizben talalhato, novényi és allati eredetii lebegd anyagok.
A kereskedelmi forgalomban kaphato kationos flokkuldloszerek nagy tobbsége poliakrilamid-
szarmazek, az ionos toltést utdlag bevitt amin vagy ammonium csoport hordozza.

Az altalunk eléallitott kationos flokkulaloszerek keményitd kvaterner ammoénium vegyiiletei.
A polimer vazat waxy keményitd szolgaltatja, a pozitiv toltést kationizaldszerrel (lugos
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kozegben 3-klor-2-hidroxipropil-trimetil-ammonium klorid reagenssel) vissziik be, a vizben
nem oldodo keményitd az ionossag révén vizoldhatova valik.

A keményit6 kationizalasara kétféle eljarast alkalmaztunk:

* Zselatinizalt fazist reakcioval ionosabb szdrmazékot allitottunk eld, ez egy rendkiviil
egyszerli eljaras, de a termék a flokkuldloszer 15-20 m/m%-os vizes oldata.
Kisérletekkel igazoltuk, hogy a folyadék termék 4 hénapon tul eltarthato, ill. a
viszkozus folyadékbol porlaszto szaritassal szilard termék nyerheto.

* Alkoholos szuszpenzids eljarassal kevésbé ionos szarmazékot allitottunk eld, itt az
alkoholos reakcidelegybdl a kationos keményitdé termék szliréssel és szaritassal
kinyerhetd.

A keményitd kationizalasara szolgald reakcio a két valasztott eljarasnal 80-90, ill. 40 °C-on
megfeleld sebességgel végbemegy. Ilyen homérsékleten a keményitd termikus degradacioja
még elhanyagolhatd, ezért a kapott termékek mindségét, ezen belill a molekulatomeg
eloszlast alapvetden a nyersanyag hatarozza meg. Ha a terméket flokkulaloszerként kivanjak
haszndlni, indokolt waxy keményitébdl kiindulni, kevésbé igényes alkalmazasoknal, ahol a
piac nem értékeli a nagy molekulatomeget, kozonséges gabona-keményitd az alapanyag.

1.2.2.2. Mindségbiztositasi és alkalmazdastechnikai szempontok

A fejlesztés soran igen sok munkat igényelt az, hogy a keményité alapu flokkulaloszerek két
oldalrol is tjdonsagnak tekinthetok:

* A keményitdszarmazékok korében ijdonsag az, hogy fontos a molekulatomeg és az
10nossag.

* A flokkulalészerek korében ujdonsdg a természetes alapanyag és a vele jarod
kornyezeti lebonthatosag.

Ezért analitikai modszereket dolgoztunk ki a keményitdszarmazékok mindsitésére. A
mintavétel sem problémamentes egy erdsen viszkozus folyadékbol. A molekulatomeg
eloszlas vizsgalatara méretkizarasos folyadékkromatografias (HPSEC) szétvalasztast, majd
tobbszogli 1ézer fényszorasos és torésmutatd detektalast (MALLS+RI) alkalmaztunk. Az
elemzési modszereket (anionosra és kationosra eltérd) a minta elokészitéstdl a kiértékelésig
nekiink kellett kidolgozni. Hasonl6 a helyzet a toltésstiriiség méréssel.

Az alkalmazés oldalardl az okoz problémat, hogy a termékek bioldgiai lebonthatosaga elony,
de ez egyiitt jar azzal, hogy a hig flokkulalészer oldat (anionos és kationos egyarant) a
koriilményektdl fliggben 2-7 nap alatt erjedésnek indulhat, ami megengedhetetlen egy
ivovizmiben. Ezért a hasznalt tartalyoknak also iiritéstinek kell lenniiik, és idénként tisztitast
igényelnek.

A keményitd alapu flokkulaloszerek atlagos molekulatomegét korlatozza az, hogy milyen
alapanyagbdl indulunk ki. Bar van lehet6ség a polimerek ndvelésére, egy bizonyos hatér
folott a molekulak oldasa csak akkor lehetséges, ha az ionossagot is noveljik — ez viszont
erélyesebb reakciokoriilményeket (tobb reagens — kevésbé kornyezetbarat jelleg) igényel.
Tehat sok esetben meg kell elégedni alacsonyabb polimer mérettel, ami a felhasznald
fokozott figyelmét igényli az lizemeltetésnél, pl. magasabb iszapszint a deritoben.

Egy kovetkezd kérdés a nyersanyag és a kémiai modositasra hasznalt vegyszerek mindsége és
mennyisége. Ha ivoviztisztitdsban vagy ¢€lelmiszeriparban akarjuk haszndlni a flokkulalo-
szereket, akkor a nyersanyagnak és a reagenseknek élelmiszeripari ill. garantalt mindséglinek
kell lenniiik. Masrészt minél kevesebb reagenssel kell elérni a kivant hatékonysagot. A
Greenfloc 213A keményitd foszfat, de P-tartalma mindossze 0,7 m/m%, ami ismereteink
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szerint alacsonyabb, mint barmely mas hasonld célu keményitd foszfaté. A kationos
Greenfloc 120 esetében a kationizaloszer mindsége €és a reakcid lugos kozege garantalja,
hogy a termékben epiklérhidrin maradvany nem lehet.

A folyadék formaju kationos flokkulaloszert a felhasznalok 6rommel fogadjak (a szallitasi
koltség novekedése ellenére), ezzel egyiitt meg kellett oldani a tartdsitast, amely natrium
metabiszulfit segitségével torténik, amit vizkezelésben is alkalmaznak a maradék
klortartalom eltavolitasara sokkal nagyobb adagolasban, mint a flokkulaloszerrel vizbe keriild
mennyiség.

1.2.2.3. A kationos flokkulaloszer alkalmazastechnikai kisérletei
Zselatinizalt fazisu kationos flokkulaloszer

A zselatinizalt fazisban eldallitott keményitd alapti kationos flokkulalészert Greenfloc 120
néven a partnerekkel vald egyeztetés utdn Hydra 2002 Kft. engedélyeztette. A termék
engedéllyel, adatlapokkal rendelkezik ivoviz céli alkalmazasra. Az engedély birtokaban most
folynak a targyalasok a gyartas meginditasara, a gyarté az Unichem Kft. lesz.

A kationos flokkulaloszerekkel csak laboratériumi méreti alkalmazéstechnikai kisérleteket
tudtunk végezni, ugyanis az ilizemi méretli kisérletek igen nagy mennyiségli anyagot
igényeltek volna. A gyartasi technologia egyszerli, de sziikség van benne egy specialis —
kiméletes, de nagy teljesitményli — keverds berendezésre, amelynek a beruhdzasat csak az
alkalmazasi engedély birtokaban lehetett felvallalni.

Ivoviz tisztitasnal a laboratériumi Osszehasonlitdo kisérletek — melyek soran a kationos
terméket  Osszevetettik az  ivOviztisztitdsban  hasznalt kationos  polielektrolitok
hatékonysagaval — azt mutattdk, hogy a termékkel kiugroan jo eredmények érhetdk el. A
laboratoriumi jar-tesztek soran meghataroztuk optimalis adagolast, mely 0,3-0,5 g/m”.

A laboratériumi kisminta kisérletek — melyek soran két kiilonb6zo felszini vizet teszteltiink: a
Lazbérci tarozo, valamint a Bédva folyo vizét — azt mutattak, hogy:

* alapderitOszer megtakaritas érhetd a kationos flokkulaloszer alkalmazasaval;

* kationos keményitdvel egyiitt torténd alkalmazas esetén a koagulaldszer adagolas
csOkkentése a tisztitas hatasfokat nem rontotta;

* a kationos flokkuldloszer alga-eltavolitasi hatasfoka és a keletkezett pelyhek iilepedd-
képessége igen kedvezd mas termékekkel dsszehasonlitva.

* a probaderités soran kationos keményitével kezelt viz kémiai vizsgalata klasszikus
kémiai paraméterek ¢és nehézfémek tekintetében megfeleld volt.

Kommunalis szennyviz iszap viztelenitése soran alkalmazott polielektrolitot valtottunk ki a
Greenfloc 120 jelii, kationos flokkuldloszerrel laboratérium kisminta kisérletekben. A
laboratériumi jar-tesztek soran meghataroztuk optimalis adagolast, mely 20 - 40 g/m’.

A Bélapatfalvai, a Siroki és a Monosbéli szennyviztisztito telepek recirkulacids iszapjaval
végzett kisérletek azt mutattak, hogy:

* a recirkulacios iszapok Greenfloc 120 flokkuldloszerrel torténd kezelése soran a
fazisszétvalas ¢és az llepeddképesség ugyanolyan j6, mint a szintetikus
polielektrolittal kezelt kismintakban;

* a szennyviz iszapok kezelésénél a szintetikus flokkulaldszer kivalthaté keményitd
alapu flokkulaloszerrel, és ezzel megsziintethetd az a kornyezetszennyezés, melyet a
kezelt, szaritott szennyviziszapban maradé polielektrolitok okoznak, ezért az
elhelyezés el6tti tarolési id6 lerovidiil.
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Ipari szennyviz tisztitasnal a Richter Gedeon Rt. Dorogi Fioktelepének tobb iddpontban vett
gyogyszeripari szennyvizével végeztiink laboratoriumi jar-teszt kisérleteket. Az lizemre az a
jellemzd, hogy a szennyviz mennyisége és mindsége a szakaszos gyartasi technologiak miatt
er6sen ingadozik. A valtozd vizmindség mellett is azt tapasztaltuk, hogy a mar emlitett
iszapadszorpcios 1épésben a Greenfloc 120 kationos flokkuldloszer 6nmagéban adagolva jol
csokkenti a szennyviz zavarossigat. Az optimalis adagolds 8-16 g/m’. Az adagolasnal a
flokkulaloszer oldat koncentracidja 0,1-1% lehet.

A kisérletek eredménye szerint:

* azavarossag adagolastol fliggden az eredeti 20-50%-ara csokken,

* a csokkenés mérteke hasonlo a BOPAC + Greenfloc 213A egyiittes alkalmazasaval
elért eredményhez, ezért a gazdasagi, lizemeltetési és kornyezetvédelmi szempontok
egylittes figyelembevétele utan kell koagulalasi-flokkulalasi eljarast valasztani.

Az Unichem Kft.-nél keletkezé nagy soétartalmi szennyviz tisztitdsanal a laboratdriumi
kisérletek szerint jol hasznalhatok a kationos keményitd flokkulaloszerek, kiilondsen a
zselatinizalt allapotq.

Szuszpenzios technologiaval eloallitott kationos flokkulaloszer

Ezt a kationos flokkuldloszer fajtat els6sorban papiripari célokra teszteltiik. A Flizfoi
Papirgyarnal végzett kisérletek a papiriszap viztelenedését vizsgaltak, az eredményeket az ott
hasznalt Hi-Cat kationos keményité hatdsaval mérték Ossze. Azt talaltak, hogy egy kukorica
waxy alapt, 0,52% N-tartalmi keményitdszarmazék jobb viztelenedést eredményezett, mint a
referencia anyag.

A Dunapack Dunaujvarosi Papirgyaraban papiripari lapképzési kisérleteket végeztek kétféle
szarmazékkal. A feddréteghez anyagaban adagolt kationos keményité (1,5-2%)
szilardsagjavitd tulajdonsagait vizsgaltak. Mérték a lapos nyomoszilardsagot (CMT), a
négyzetmétertomeget, a repesztd nyomadst, a cseppfelszivast, az dsszenyomo szilardsagot
(SCT). Ez utdbbit tartjak a papir legfontosabb jellemzdjének.

A Kkisérletet ugy értékelhetjiik, hogy az elvégzett lapképzési kisérletek mindkét vizsgalt
kationos keményitd minta esetében kedvezé eredménnyel zarultak. A mintak felhasznalasaval
készitett probalapok tesztelése soran megallapithatd volt, hogy minden, a papirgyartas
szempontjabol fontos szilardsadgi paraméter esetében ndvekedés kovetkezett be, amelynek
nagysagrendje megfelel a papirgyartasban a feddréteg esetében szokasos értékeknek.

1.2.2.4. Gazdasagossagi kérdések

Az ivoviz- és szennyviztisztitasi célra késziilt kationos flokkuldloszer zselatinizalt formaja
valtozata nagyon kényelmes a fogyasztdé szempontjabol, viszont nagyobb szallitdsi koltség
terheli. Igy az ara 1200 Ft/kg koriil lehet. A porlaszté szaritas az onkoltséget kilonként kb.
220 Ft-tal emeli, viszont a széllitando tomeg 16-20%-ara csokken, ezért a szilard termék ara
1420 Ft/kg. A Greenfloc 120 a jogszabalyok szerint szinte az egyetlen olyan kationos
flokkulaloszer, melyet ivoviztisztitisban szabad hasznédlni. A szennyviztisztitasban is
egyediilallo tulajdonsaga a biologiai lebonthatdsdg, ezért a piac eldrelathatdlag el fogja
fogadni a kationos flokkulaloszerek kozott egyébként atlagosnak tekinthetd &arat. Tobb
teriileten, mint pl. a gydgyszer technologidkban pedig nem valdszinli, hogy szlirési
segédanyagként versenytarsa lehet.

A szuszpenzios eljarassal késziild kationos flokkulaldszer esetében azért céloztuk meg a
papiripart, mert ott igen nagy felhasznélasra lehet szdmitani. Sajnos a nagy verseny miatt az
arak alacsonyak, ezért sziikkség van a termékek Onkoltségének csokkentésére. Waxy helyett
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kukoricakeményitébdl kiindulva, ill. keményitdtej alapanyagbol is sikeriilt megfeleld
hatékonysagt terméket eldallitani. Ezek hatékonysaga megfeleld, a termékek ara azonban
még mindig felette van, a hasonlo, mar forgalomban 1év6 termékek aranak.

1.2.3. Nyujtott hatasu kapszulazészerek

A nyujtott hatdsu kapszulazdszerek olyan anyagok, melyek képesek gyogyszerek, miitragyak,
vagy novényvédoszer formuldk hatéanyagainak kioldddasat ellenérzott modon fékezni és
szabalyozni. A hatéanyagok azonnali felolddsat az elsd készitményeknél alkalmas
bevonodréteggel gatoltak illetve késleltették. A kioldast szabalyoz6 mechanizmust ezekben az
esetekben a bevond rétegben (filmben, vagy membrénban) torténd diffuzios folyamatnak
tekinthetjiik. Ilyen modell szerint mitkddnek a kereskedelemben elterjedt kén vagy polietilén
bevonati karbamid vagy nyomelemeket is tartalmazd szuperfoszfat granuldtumok. A
meglehetésen koltséges bevonasi technikdk mellett a nyolcvanas években megjelentek a
matrix-tipust (monolit) formuldk, melyeknél a sebesség meghatdrozo 1épést a fiziko-kémiai
kotéerok mellett a belsd, tobbnyire poérusdiffiizids mechanizmusok alakitjadk. E termékek
felhasznalhatdsagi teriilete szélesebb, a termékek dara kisebb, mint a bevonassal készitett
granulatumoké. Kutatasi feladatunk matrix tipusu kapszulazdszerek eldallitasa volt.

Az elvégzett kutatomunka sorén 1ényegében harom részteriilettel foglalkoztunk:

* Elméleti és gyakorlati megolddsokat kerestiink a kioldodasi folyamatok minél
pontosabb kovetésére, az igényelt kioldodasi folyamat tervezhetdségére.

* Kerestiik a konkrét feladatokra legcélravezetobb, méretre szabott kapszuldzoszert
1étrehoz6 keményitd modositasi reakcidkat.

o Uzemi eljaras kifejlesztését kivantuk megvaldsitani a leginkabb piacképesnek vélt
termékre.

1.2.3.1. Kioldasi folyamatok tanulmanyozdasa és modellezése

A hatvanas években Hepburn, a nyolcvanas években Higuchi készitett empirikus illetve fél-
empirikus modellt a hatéanyagok késleltetett kioldasi folyamatainak leirdsara. Higuchi
modelljét a mai napig hasznaljak a viszonylag gyors kioldasu folyamatok leirasara. Nagyon
lassu folyamatokra Schwartz dolgozott ki egy egyszeri modellt. A nem, vagy nehezen
duzzado, tomott matrixokbol vald kioldasra Sinclair és Peppas dogozott ki empirikus
matematikai 6sszefiiggést.

Alapkutatasi munkaként gombszeri szemcsékbol 4all6 matrixra felirtuk ¢és analitikus
modszerrel megoldottuk a hatdéanyag kioldodas parcidlis differencialegyenletét. A kdnnyebb
alkalmazhatésag érdekében elkészitettiik a végso leird egyenlet legjobb kozelitését is.

Egy un. gyors eljarast dolgoztunk ki a kioldasi gorbe felvételére, a kioldasi karakterisztikdk
Osszevetésére ¢és az elméleti modellel valé Osszehasonlitasra. Ennek lényege az, hogy a
vizsgalati mintat egy 0,01 mm réstdvolsadgu szitaszovetbe ,,csomagoljuk™ és kétszazszoros
tomegli kiold6é folyadékba helyezziik. Ebben a rendszerben adott idokozonként mértiik a
kioldott hatéanyag mértékét (kioldodasi %-ban). Megaéllapitottuk, hogy készitményeink
kioldasi tulajdonséagai a piacon szerepld termékekkel azonosak, vagy hasonloak.

1.2.3.2. Kapszulazoszerek készitése észterezési reakciokkal
Kutatomunkank megtervezésekor két eltérd tulajdonsagu termékcsoport kialakitasa volt a cél.

Az egyik csoportba azok a potencidlis termékek keriiltek, melyek ndvényvéddszerek
adalékaként kedvezd iranyba befolydsoljak azok kornyezeti hatdsat, ndvelik a hatéanyag-
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bezards biztonsdgat (szagtalan, bdrre kevésbé veszélyes formulat biztositva), avagy
kedvezObb hatdanyag-leaddsi karakterisztika esetén a hatdanyag-dozist csokkenthetik.
Elézetes vizsgalatainkbdl kidertilt, hogy erre a célra a kisebb-nagyobb mértékben apolarossa
(hidrofobbd) tett keményitd szerves észterek lehetnek alkalmasak. Eldallitottuk kiilonb6zo
keményitd alapanyagok acetatjait, szukcinatjait, dodecil-szukcinatjait, fumaratjait, maleatjait,
ftalatjait, adipatjait és mindezek vegyes észtereit Ezeket a reakciokat 25-125°C —on lugos
kozegben 4-8 oras tartdzkodasi iddvel végeztik. Az eldallitasok soran megallapitottuk az
¢szterezési reakcioban elért szubsztiticidos fok reakcidkoriilményektdl valo fiiggését (pH,
hémérséklet, reagensek aranya, reakcididd). A kapott észtereken Propizoklér hatéanyagot
adszorbedltatunk, és az egyes készitményeket az el6zd fejezetben ismertetett kioldasi
vizsgalatokkal mindsitettiik. Megallapitottuk, hogy a keményitd acetat a leghatékonyabb ¢és
egyben leggazdasagosabb, mivel az igy eldallitott észter a legolcsobb buzakeményitovel is
hatékony kapszulazoszer kialakitdsdhoz vezetett. Az acetdt észter hatdanyagfelvevd
képessége rugalmasan valtoztathat6 5-10 m/m% kozott.

Készitményeink masik csoportjaba a nyomelemek fizikai, vagy kémiai megkotését biztosito,
tehat polaros ioncsoportot tartalmazo észterek sorolhatok. Munkank soran két észtert, a
keményitd foszfat és citrat észterét allitottuk eld, ill. tanulmanyoztuk alkalmazhatosagukat. E
két termék eldallitasa az altalunk kidolgozott és az anionos flokkuldloszerek gyartasanal
bemutatott médszerrel teljesen azonos. Kialakitott termékeinket réz és cink-ion megkdtésére
és nyomelem-tartalma miitrigya kapszulazoszereként lehet felhasznalni. Uzemi szintii probak
2004-t61 kezdddden a Péti Nitrogénmiiveknél folynak.

1.2.3.3. Féliizemi kisérletek kapszulazott gyomirtoszer elodllitasara

A kedvezd hatdstani vizsgalatok alapjan féliizemi kisérleteket végeztiink Propizoklor és
Dikonirt-tartalmu kapszulazészerek és késztermékek eldallitasara.

Bér a Propizoklor hatdanyag kapszuldzasa sikeres volt, a technoldgiai adatokbdl szamitott
eloallitasi ar, illetve a potencidlis vasarlo szamara megallapithatd hektar-koltség tilsdgosan
magasnak adodott. Ezért ezzel a termékkel még tovabbi fejlesztd munkat kell végezni.

A Dikonirt tartalmu formula féliizemi eléallitasa ugyanakkor minden szempontbdl sikeresnek
értékelhetd. A technologia jol reprodukélhatd, a termék kellden hatékony, az eldzetesen
szamitott hektar-koltség a készterméket versenyképessé teszi.

Mindkét esetben igazolddott, hogy a keményitd acetat adja a legjobb kapszulazdszert. Bar az
eljaras nem hulladékmentes, az el6alld szennyviz fogadasara a N2000-nél jelentds kapacitas
felesleg van.

1.2.3.4. Gazdasagossagi szamitdsok, utégondozds

A MG-1600 WP markanevli, Dikonirt tartalmi gyomirtd a konkurrens termékekhez
(Calcurea, Keroland) képest 50-70 %-kal kisebb hektar-koltséget biztosit. A biologiai és
toxikoldgiai vizsgéalatok 2005-ben befejezOdhetnek. Az engedélyeztetési eljaras ekkor
indulhat meg, azonban mivel a hatéanyagot mar nem kell engedélyeztetni, csak a
kapszuldzott terméket, annak idéigénye nem tal hossz{.

A nyomelemek megkotésére €s szabalyozott leadasara alkalmas foszfat és citrat termékekkel
kapcsolatos tovabbi kutatomunka terveink szerint a VE Vegyészmérnoki Intézetének
Kooperacids Kutatasi Kozpontjaban fog folytatédni. Az ezekkel kapcsolatos kutatasok irant
ezideig hat eurdpai partner érdeklddott, a munka folytatdsa tehat indokolt. A konzorciumi
partnerek a tovabbi egylittmiikddést egyértelmiien szorgalmazzak
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1.2.4. Lerak6édasgatlé szerek (L)

Lerakodasgatlo szerek az olyan adalékok, melyek képesek hiitéviz korokben és egyéb
vizvezetékekben a keménység ill. korr6zié miatt jelentkezd sok kivalasat és lerakodasat
megakadalyozni. A kereskedelmi forgalomban 1évd lerakddasgatlok thlnyomorészt alkali
foszfatok, polifoszfatok, szerves foszfonatok, ill. karboxil csoportokat tartalmazé vegyiiletek,
szerves savak. A lerakodasgatlok tobbféle mechanizmus szerint miikddnek. Az anionos
funkcios csoportok a vizben 1év6 kationokat magukhoz kotik, ezaltal gatoljak a sok kivalasat,
masrészt a kivalt kolloid méretli szemcséket diszpergaljak, esetleg akadalyozzak a kristaly
novekedést.

Célunk az, hogy csokkentett foszfor tartalmu, vagy esetleg foszformentes lerakodasgatlokat
allitsunk eld, melyek hatékonysaga hasonl6 a jelenleg hasznalt szerekhez. A keményitd alapt
szerek bioldgiai lebonthatosdga, nem mérgezd sajatsdga specialis elényt jelenthet olyan
terlileteken, ahol ivéviz mindségli vizben kell alkalmazni (gyogyvizek), ill. kommunalis
szennyvizek kezelésénél, ahol nem kivanjak a befogadokat tovabbi foszforkibocsatassal
terhelni.

A projekt masodik felében végzett munkaval kétféle lerakodasgatld szert fejlesztettiink ki:

* keményit6 foszfatot (foszfat funkcios csoportokkal) és
* oxidalt keményitot (karboxil funkcios csoportokkal).

A kémiai mddositas soran anionos funkcids csoportokat visziink be a keményité polimerbe,
egyuttal degradaljuk a keményitét. Amig a flokkuldloszer gyartasnal a funkcids csoportok
bevitele mellett végbemend termikus degradacid kéros, a lerakodéasgatlok eldallitdsanal ez
egy sziikséges reakcid, mivel csak a kisebb molekulatomegii ionos polimerek diszpergald
hatasuak. (A jelenleg forgalomban 1év6 lerakodasgatld szerek atlagos molekulatomege 10°-
10° Da koriili.)

1.2.4.1. Lerakodasgatlo szerek eloallitisa és jellemzoi

A keményito foszfat lerakodasgatlok eldallitasa soran kukoricakeményitobdl indultunk ki. A
foszfat csoportok bevitelénél felhasznaltuk az anionos flokkuldloszerek gyartasdnal szerzett
tapasztalatainkat, a beépiilést karbamid katalizatorral segitettiik eld. A degradaciot az erélyes
reakciokoriilmények segitik eld: savas kdzeg, nagy reagens koncentracid, magas hdmérséklet.
Ezért foszforsavat hasznaltunk a foszfat csoportok bevitelére, ami megfelelé konverzidt és
reakciosebességet biztositott. A reagenseket tartalmazdé tomény oldattal impregnaltuk a
keményitdt, majd szaritottuk és hokezeltiik, vagyis a technoldgia megegyezik az anionos

crer

Megvizsgaltuk azt, hogy a reagensek aranya, a foszforilezési reakcid hémérséklete és a
hokezelés ideje hogyan befolyasolja a szarmazék atlagos molekulatomegét, toltéssilirliségét és
a hatékonysagot, meghataroztuk a az optimalis reakcidparamétereket. Az eredmények alapjan
kidolgoztunk néhdny receptirat, melyek szerint nagylaboratoriumi méretben eléallitottunk jo
mindségl lerakodasgatlokat. A kisérletek alapjan a gyartas megvaldsithato a Hydra 2002 Kft.
keményitd modifikal6 tizemében.

A hatékonysag mérésére (mindségbiztositas!) kétféle modszert dolgoztunk ki: a gyorstesztet a
termékek Osszehasonlitasara lehet hasznélni, a keringetéses modszer inkédbb egy termék
kiilonb6z6 kozegekben valo viselkedésérdl ad informaciot.

Az éltalunk eldallitott termékek hatékonysdga hasonld, esetenként jobb, mint a
kereskedelemben kaphatoké. A sziikséges adagolas 5-10 g/m’, ami megfelel a szokasosnak.
A lerakodasgatlo szer jelenlétében a vizes oldatban képzddé CaCOs; kivalasa tobb, mint
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kétszeres tultelitettségnél kovetkezik be. A lerakddas tomege CaHPOy telitett oldatdban az
adalék nélkiili 6sszehasonlitd méréshez képest 90-95%-kal csokken.

Az oxidalt keményitét buzakeményitébdl szuszpenzids eljarassal natrium-hipokloritos
oxidéacidval, majd metanolos kicsapassal allitottunk eld. Az oxidaciot 50 °C-on végeztiik. A
termék vizoldhatd, a lerakodasgatld hatékonysag jelentds, az adagolassal 0-200 ppm
tartomanyban nd, majd csokken.

1.2.4.2. A lerakodasgatlo szerek alkalmazadsa

A magyarorszagi vizek tobbsége a kemény vagy kozepesen kemény kategoriaba tartozik. A
vizkokivalds megakadalyozasa a nem ipari vizes rendszerekben nagy gondokat okoz. Az
altalanosan hasznalt foszfatok 5-10 mg/l es adagolasi tartomanyban a kezelt viz foszfation-
tartalmat 2-3 mg/l-re novelik. Emiatt szdmos olyan vizbazis teriiletén, ahol a befogadd
eutrofizacigjatol tartanak — ilyen pl. a Balaton vizgy(jtd teriilete — a hatdsagok nem
engedélyezik ezek hasznalatat, és igy megoldatlan ez a probléma. Ezen tal a szennyviz-
tisztitokra érvényes szigoru foszfor hatarérték miatt sem eldnyOsek a foszfatos vizkezeld
szerek. Meleg vizekben a polifoszfatok lebomlanak, igy termalvizes rendszerek védelmére
nem alkalmasak. Jelenleg termalvizekre nincs az OTH altal engedélyezett vizkokivalas gatld
anyag, mivel a foszfonatok és a szerves polimerek ilyen engedéllyel nem rendelkeznek.

Az altalunk kifejlesztett kemenyit6 foszfat lerakodasgatlo P-tartalma az Albaphos K 82 L
NEU (Na-foszfat/polifoszfat) lerakodéasgatléénak 5%-a. Ara versenyképes, eldrelathatdlag
1000 Ft/kg.

Tobb jelentkezd érdeklodését sikertilt felkelteni a keményitd alapt lerakddéasgatlo irant, ilyen
az igali, marcali, biiki gyoégyfiirdd, s6t a vizellatasban a kemény karsztvizet hasznalo
vizmuvek is. A vizkdkivalas megakadalyozasaval kapcsolatban jo eligazitdst kaphatunk a
felhasznalt tesztek segitségével, de a termalvizek esetében mas a helyzet. A termalvizek és
gyogyvizek kornyezeti koriilmények kozé érve altalaban taltelitettnek tekinthetdk, megindul
a sokivalas, emiatt a szarmazési helytl tavolabb, laboratoriumi koriilmények kozott a
vizsgalatuk nem oldhat6 meg. Az alkalmazhatosagi tesztet a helyszinen kell elvégezni. Erre
az igali gyogyfirdoben a kozeljovOben lehetdséget biztositanak. A kezdeti kisérleti
eredmények alapjan, az egészségligyi engedély megléte utan tovabblépésre lehetdség van.

Jelenleg mindossze olyan kvalitativ eredményiink van a palackozéasra szant, de éppen a
kivalas miatt nem palackozott biiki gydgyvizzel kapcsolatban, hogy mig a kezeletlen vizbdl 3
nap utan jelentés mennyiségli s6 kristalyosodott ki, az 5 ppm és 10 ppm keményitd foszfat
lerakodésgatloval kezelt viz 30 nap utén is csak enyhén opalos lett, de sokivalds nem tortént.
A kisérleteket a helyszinen fogjuk folytatni.

Nitrokémia 2000 Rt. Papkeszi telephelyén hozzakezdtiink egy tizemi méretli lerakddasgatld
teszthez. Kivalasztottunk egy hiitokort, ahol a keringetett folyadékhoz adagoltunk az oxidalt
keményitdnkbdl. A pontosabb mérési eredményhez sziikségilink van olyan lizemmenetre is,
amikor nem adagolunk lerak6dasgatld szert. Mivel a lerakodas ilyen rendszerben tobb hét
alatt képzdodik, ezért a jelentésirds pillanataban is folyik a teszt, igy kiértékelni még nem
tudjuk.

Az oxidalt keményitd P-mentes. Ara elérelathatolag 400 Ft/kg. Mivel oxidalt keményitot
haszndlnak a papiriparban is, az oxidacios eljards arra alkalmas termék -eldallitasat
egyidejiileg lehetdvé teszi. Ezaltal nagyobb gyartokapacitas, alacsonyabb ar alakulhat ki.
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1.2.5. Hordozdk, ioncserélok kutatasa és fejlesztése (H)

Konzorciumunk a 2003 januari értekezletén tigy dontott, hogy az eldzetes tapasztalatok és a
megfeleld irodalmi utaldsok alapjan a nagyszamu fejlesztési lehetdség kozil a ,,zold
termékként értékesithetd” ioncserélok eldallitasara kell torekedni a rendelkezésre all6 masfeél
¢vben. Ezen beliil meg kell célozni az ipari és egyéb szennyvizek tisztitasanal hasznalhato, és
els6sorban a toxikus nehézfémek kivondsira alkalmas gyengén savas Kkationcserél6,
valamint a cukor- és/vagy textilipari vizes oldatok szinanyaganak eltavolitasara alkalmas
gyengén ill. erésen bazisos anioncserélok eldallitasat keményitd alapanyagbol.

A gyengén savas, karboxil-csoportokat tartalmazo ioncseréldk koziil a keményitd citrat
eléallitasara koncentraltunk, mivel ez a termék élelmiszeripari adalékként is hasznalhatd,
egyaltaldn nem toxikus, ugyanakkor olcsé €s kommersz alapanyagokbdl gazdasdgosan, és
viszonylag egyszerti (néhany lépéses) technologiaval, kevés hulladékkal eldallithato.

Az anioncseré¢ldk eldallitdsandl is a jo kihozatalu, olcsé reagensekkel is hatékony,
hulladékszegény, addicios reakcidkat valasztottuk

1.2.5.1. A gyengén savas kationcserélo elodllitasa és mindsitése

A keményito citrat eléallitasanal tigy jartunk el, hogy a kereskedelmi mindségli keményitot és
a porra O6rolt citromsavat dorzsmozsarban Osszekevertiik, majd annyi vizet adtunk hozza,
amennyit a kezelhetéség megtartasa mellett lehetett. A szaritds sordn a keményitd
szemcséken citromsav bevonat keletkezett. Ezutdn szaritdoszekrényben 120-150°C-on
reagaltattuk a keményitét és a citromsavat. Végiil a reakcidterméket vizben kevertettiik az
elreagdlatlan citromsav ¢és a vizoldhatd keményitd frakciok és egyéb szennyezések
eltavolitasa végett.

Az egyes termékek alkalmazhatdsagat a réz-ion egyensulyi megkdtésén alapuld ioncseréld-
kapacitas mérésével vizsgaltuk pH=4,5-5,0 értéknél. Ennél a pH értéknél ugyanis keményitd
citrat makromolekula térszerkezete megvaltozik, a karboxil-csoportok ,.kinyilnak” ezaltal
valik maximalissa az ioncseréld kapacitas. A megkotott réziont kezdetben 50 m/m%-os,
kés6bb 5 m/m%-os salétromsav oldattal oldottuk le.

A legjobbnak vélt terméket ideiglenesen GREENCIT-207 markanévvel lattuk el.

A GREENCIT-207 terméket réz-és nagy alkali so-tartalmi galvan fiirdd rézmentesitésére
teszteltiik oly modon, hogy teljesen azonos koriilmények kozott GREENCIT-207-tel ill.
LEWATIT 208 TP-vel toltott, allédgyas oszlopban attdrési gorbét vettiink fel A kisérletek azt
mutattadk, hogy a természetes anyagbdl készitett termék ioncseréld tulajdonsdgai nem
maradnak el a szintetikus terméktdl. Egyetlen hatranya az, hogy erésebb lugokban (pH>8,5
értekeknél torténd regeneralas esetén) a GREENCIT-207 beoldddasa eléfordulhat.

1.2.5.2. A gyengén bazisos anioncseréld eloallitasa és mindsitése

Célul thztik ki olyan anioncseréld tipusok kifejlesztését, melyek szintelenitdé és nitrat-
megkoté képessége dsszemérhetd a szintetikus gyantdkéval. Osszehasonlitasra szintelenitd
gyantaként a Lewatit S 6328 A, nitrat-mentesité gyantaként az Amberlite IRA-900 termékeket
alkalmaztuk. Mivel kutatasainkhoz iitoképes hazai partnert nem talaltunk, a konzorciumi
tagok mellett igénybevettik az ausztral CSR Sugar Mills Mackay-ben miikodo
kutatointézetének szakmai segitségét, elsdsorban anyagaink tesztelésében.

Laboratoriumi és féliizemi méretben kétféle gyengén bazisos anioncserélé gyantat allitottunk
elo: NH4OH —dal és epiklérhidrinnel végzett reakcioval. A vizben oldhatatlan anyag
szineltavolitd hatdsa Alizarin vords S indikator vizes oldatabol 72%-ban megkozelitette a
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Lewatit S 6328 A esetén kapott értéket, a nitrat-megkotd képesség KNOs oldatbol azonban az
Amberlite IRA-900-énak csupan 33%-a volt.

Ennél lényegesen jobb terméket sikeriilt eldallitani akkor, amikor az NH4OH helyett a
kordbban mar megismert kationizaloszert, a 3-klor-2-hidroxipropil-trimetilammonium
kloridot alkalmaztuk az elézével azonos moélaranyban. A reakcidé szobahdmérsékleten 6 6ra
alatt lejatszodott. Az Osszehasonlitd vizsgalatokndl a szineltavolitd hatas 81%-ra, a nitrat-
megkotd képesség 58 %-ra javult a megfeleld szintetikus termékekkel dsszevetve. A termék
cukoroldatok szintelenitésére a nagyon erds pH-fliggés miatt csak korlatozottan hasznalhato.

1.2.5.3. Az erosen bazisos anioncsereélo elodllitasa és minositése

Mivel a CSR munkatarsai az elézdekben ismertetett keményitd alapu, gyengén bazisos
anioncseréloket a nyers cukorlevek szintelenitésére nem taldltak elég jonak, kisérleteket
folytattunk Meritena-300 alapanyagbol kiindulva erésen bazisos anioncseréld eldallitdsara. A
reakcidelegy keményité/ imidazol/ epiklorhidrin 2:1:1 mdlaranyu vizes oldata volt. Az igy
eldallitott (Iegjobb) termék az Alizarin voros S indikatorra vonatkoz6 szineltavolitas esetén
elérte a szintetikus versenytarsra vonatkozd érték 94 %-at, a nitrat-megkdto képesség esetén
pedig a 78 %-ot. A CSR-nél végzett, cukoroldatok szintelenitésére vonatkoz6 kisérletek
ugyanekkor azt mutattak, hogy ez a termék alkalmazhatésagdban szinte azonos a Lewatit S
6328 A termékkel.

1.2.5.4. Gazdasagossagi kérdések

A piacon kaphat6 ioncserélok ara 2004-ben viszonylag széles savban, 3-10 USD/kg , vagyis
600-2000 Ft./kg arban mozog. Munkénk soran arra torekedtiink, hogy a javasolt receptirak
szerint eldallitott termékek termeldi ara a 600-1000 Ft/kg értékhatarok kozott maradjon.
Ilymédon, bar a legtobb termékcsoport még tokéletesitésre szorul (a recepturdk tovabbi
pontositasara, még tobb alkalmazasi tesztre van sziikség), ezzel a korlatozassal azonban
garantalhato egy, vagy tobb piacon is versenyképes termék kifejlesztése. Europaban a ,,z61d”
termékek iranti igény exponencialisan nd, ugyanakkor tovabbi munkat kell befektetni a hazai
piac felderitésére és a valds hazai igények pontosabb feltarasara is.

1.3. Ertékelés

Az 0ot részfeladatban 6t funkciora fejlesztettiink ki keményitdszarmazékokat. Ezek koziil a
keményitd foszfatok anionos flokkulaldszerként, lerakodasgatlo szerként, ill. nyujtott hatasu
kapszulazoszerként viselkedhetnek a polimer molekula méretétdl és az ionossagtol fliggden.
Hasonlo6 a helyzet a keményit6 citratok esetében, ennél a flokkulalo hatast — bar észleltiik —
még nem fejlesztettiik ki. Ezek a szdrmazékok hasonlo, Un. szaraz eljarassal allithatok eld.
Nyilvanval6, hogy a megszerzett fejlesztési, gyartasi tapasztalatok a keményitészarmazék
csalad tagjainal kolcsondsen felhasznalhatok.

Masrészt a keményitOszarmazékok tovabbi felhasznalasat is kerestiik, igy pl. az oxidalt
keményité lerakodasgatld szer, de papiripari adalék is, ill. a kationos keményitd
flokkulaloszer, de szintén a papiripar nagy tomegben hasznalja egyéb célokra is. Ez lehetdvé
teszi a termék piacdnak jelentds bovitését, nagyobb gyartokapacitas révén olcsobb termelést.
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1.4. Gyakran ismételt kérdések (GYIK)

Mi jellemzi a termékcsaladot?

* természetes alapanyag,

* kornyezetkimélo reagensek,

* kornyezetkiméld technologia,

* kornyezetvédelmi célu termékek.

Miért keményito a nyersanyag?

* Nagy tomegben termelik a gabonaféléket és a burgonyat, a termés ingadozd,
taltermelés esetén az eldallitott keményitd jol tarolhato.

* Viszonylag konnyen atalakithato kémiai modositassal, célszerlien megvalasztott
reakcioval nagyon sokféle termék allithato eld.

* Kisérletekkel igazoltuk, hogy a termékek néhany nap alatt monomerré, kb. 30 nap
alatt CO,-da és vizzé bomlanak. A megujuld nyersanyag és a lebomlés garantalja,
hogy a CO; haztartast a termékek nem befolyasoljak karosan.

Miért ezeket a termékfajtakat valasztottuk?

* A vizkezelésben, vagy a mezdgazdasagban felhaszndlva a vizbazist védik.
* Jol kihasznalhat6 a kornyezetbarat, biologiailag lebonthatd, nem mérgezo jelleg.

Miert ezeket a szarmazékokat valasztottuk?

* Lényegében minden termék keményitd észter. A kémiai hasonlosdg miatt a termék- €s
technologia-fejlesztésben kolcsondsen felhasznalhatok a szerzett tapasztalatok és
eszkozok.

* A kutatas soran felismert 0sszefiiggések €s tendencidk kozvetleniil hasznalhatok tobb
termék- és technoldgia fejlesztésében.

* A felhasznalt reagensek: foszforsav (foszfat), ecetsavanhidrid (acetat), citromsav
(citrat), borostyankdsavanhidrid és alkenil szarmazékai (szukcinat) €lelmiszeripari, ill.
ivovizkezelési mindséget tesznek lehetévé. Az alkalmazott technologia esetén igaz ez
még a kationizaloszerre is.

Miért ezeket a technologiakat valasztottuk?

* Az anionos flokkulaloszer, a foszfat lerakodasgatlo szer és az ioncseréld 1ényegében
azonos, hulladékszegény, szaraz technoldgidval, ugyanolyan berendezésben allithato
el6, ami jobb eszkozkihasznalast tesz lehetdvé. Kisebb, 06nalld iizemben jol
alkalmazhat6 technolégia.

* A kapszulazészer, a kationos flokkuladloszer és az oxidalt keményité hasonlod
szuszpenzios technologiaval allithatd eld, mely illeszkedik a Nitrokémia 2000 Rt.
profiljadba. A két utobbi termék tobb nagysdgrenddel nagyobb mennyiségben is
eléallithato a vallalatnal papiripari felhasznalasra.

* A kationos flokkuldloszer zselatinizalt fazisti valtozata rendkiviil egyszerti és
hulladékmentes technologiaval gyarthato, mely az Unichem Kft. profiljaba illeszthetd.

Milyen korlatai, hdatranyai vannak a keményito alapu termékeknek?

* Természetes az alapanyag, ezért korlatozott a molekulatémeg és az oldhatosag.
* Kémiai modositassal a tulajdonsagok modosithatok, de az tobb vegyszer bevitellel jar.
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Mire haszndlhatok a kifejlesztett termékek?

Miert erdemes hasznalni ezeket?

Anionos flokkulaldészerek:

e Segédderitészerként ivoviz tisztitasban, i
szennyviztisztitasban koagulaloszerek
mellett. .

* Sziirést segitd adalékként fermentlevek, .
ill. fémsodkat tartalmazé szuszpenzidk
eseteén.

Nem mérgezok: nincs mérgez6 monomer
tartalom.

Kornyezeti hatasra lebomlanak.
KOI csokkentés
Foszfat eltavolitas

Kationos flokkulalészerek:

e Segédderitészerként ivoviz tisztitasban, .
szennyviztisztitdsban koagulaldszerek
mellett. .

* Flokkulalészerként szennyviztisztitdsban.

* Flokkulaloszerként iszapstritésnél o
(kommunalis szennyviz, papiripari
szennyviz, ill. technoldgiai

Nem mérgezok: nincs mérgez6 monomer
tartalom.

Kornyezeti hatasra lebomlanak.
KOI csokkentés

Csokkentik a kotelezd iszaptarolas idejét
iszapelhelyezés eldtt

Lebomlanak és tapanyag a mikro-
organizmusok szdmara

Nyujtott hatasu kapszuldzdszerek

szuszpenziok).

e Sziirést segitd adalékként fermentlevek
szlirésénél.

* Kapszulazdszer nytjtott hatast névény- .

véddszerek, gyogyszerek eldallitasara

e Kapszulazdszer nytjtott hatasti mikro- .
elem tartalma miitragyak eldallitasara

Szagtalan, nem porzd, nem mérgezd
formulak.

Lassan, szabélyozott {itemben oldodik ki
a hatdanyag a formulabol.

Kevesebbszer kell kiszorni, hatéanyag és
energia csokkentés

Lerakodasgatlo szerek

* Lerakodas- és korroziogatld adalékként .
hiitévizekben
* Sokivalast megakadalyozo6 adalékként .

termal- és gyogyvizekben

* Vizkokivalast akadalyozo szerként .
1voviz- €s szennyviz vezetékekben

Foszfat tartalmuk sokkal alacsonyabb,
mint az altaldnosan hasznalt szereké.

Nem mérgezok: nincs mérgez6 monomer
tartalom.

Kornyezeti hatasra lebomlanak.

Ioncseréldok

* Nehézfém tartalmu szennyvizek fém- .
tartalmanak eltavolitasa N

* Szinanyagok eltavolitasa ¢lelmiszeripari
folyadékokbol

Nem mérgezok.

Flhasznalodas utan nem terhelik a
kornyezetet.
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2. Koltségterv és pénzfelhasznalas

A konzorciumi tagok a konzorciumi szerzddés mellékletét képezd munkaterv és pénziigyi
terv szerint végezték munkdjukat. Valamennyien betartottdk az elvart adat- és informacio-
szolgéltatas rendjét. Bar az eldleg-kérés és pénziigyi elszdmolds eldirt formdja kisebb-
nagyobb mértékben valtozott a projekt harom éve alatt, az érdemi munkaban ezek nem
okoztak fennakadast. A beszerzések lebonyolitdsa idében és tobbnyire j6 szinvonalon tortént.
A koltségterv — kdszonhetden a gondos tervezd munkanak — Osszességében €s aranyaiban
biztositotta a felvallalt K+F munka sikeres elvégzését .

A projekt tervezett és tényleges koltségei
Terv (az eredeti szerzodésben) Tény
M Ft % M Ft %

Alap kutatas 63,0 26,2 62,5 26
Alkalmazott kutatas 126,9 52,8 134,6 56
Kisérleti fejlesztés 50,5 21,0 433 18
Osszesen 2404 100 240.4 100
Projekt idétartama Terv Tény
(honapokban kifejezve) 36 36

3. Az eredmények gazdasagi és tarsadalmi
hasznosithatésaga

Konzorciumunk az elmult harom évben igyekezett egy kornyezetbarat termékcsalad
piacra-vitelig. Az alabbi tdblazatban bemutatjuk az egyes termékek hasznosithatésaganak
altalunk megallapitott mértékét a hazai igények illetve a piaci lehetdségek tiikrében.

A tablazatban szerepld vizkémiai készitményeknek a kapszuladzott gyomirtohoz képest
viszonylag kicsi termelési értéke egyaltalin nem meglepd, hiszen a hagyomanyos
készitmények piaca jelenleg meglehetdsen telitett, és a kornyezetbarat termékek
bevezetésének kormdnyzati presszidja egyeldre nem latszik hatékonynak. A tablazatban
szereplé hazai igényt a realitisok diktaltak. Erdemes ugyanekkor figyelembe venni a
Chemical Market Associates (CMAI) 2003 szeptemberében kozzétett felmérését, mely
szerint a vizkémiai készitmények (polielektrolitok, lerakodasgatlok , fertdtlenitd-szerek stb.)
éves forgalma az Eurdpai Unio fejlett orszadgaiban évi mintegy 1,2 Mrd €, a fejl6do (beleértve
a csatlakozo 10 orszagot is) orszagokban 0,3 Mrd €. A forgalom ndvekedése a fejlett
orszagokban nem éri el az 5%-ot, a fejlédokben viszont meghaladja a 20%-ot is. (Hasonld
elemzés ¢és tendenciat ismertet az amerikai kontinens vonatkozasaban a Business
Communications Company Inc. is ugyancsak 2003-ban!) Vélhetden ennek kovetkeztében
javasolnak a finn KEMIRA szakértdi gyartasi kapacitast kialakitani Kelet-Eurdépa ot
térségében Osszesen mintegy 0.05 Mrd € éves termelési értékkel. (Egy minden bizonnyal
Szentpétervaron fog megépiilni!).Ez az adat meglehetdsen Ovatos tervet jelent, hiszen ez a
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kapacitas 1ényegében a térség éves igény-novekedésével azonos. Ily mdédon egy gyartd hely
atlagosan 0,01 Mrd €/év (2,5 Mrd Ft/év) termelési érték eldallitasara lenne alkalmas. 1000
Ft/kg atlagarral szamolva ez 2500 tonna/éves gyartokapacitast jelenthet, és mintegy 250 0j
munkahely l1étrehozasat is biztosithatna.

Termék Gyart6 Hazai Termel6i ar Termelési
igény érték

GREENFLOC 213A Hydra 2002 Kft. 10 t/év 1000 Ft/kg 10 MFt/év
(anionos
flokkulaloszer)
GREENFLOC 120 Unichem Kft. 40 t/év 1200 Ft/kg 48 MFt/év
(kationos
flokkulaloszer)
MG-1600 WP Nitrokémia 2000 Rt. 100 t/év 3200 Ft/kg 320 MFt/év
(kapszulazott
gyomirto)
Lerakodasgatlo szer | Hydra 2002 Kft. és 50 t/év 600 Ft/kg 30 MFt/év
(keményitd foszfat) Unichem Kft.
GREENCIT 207 Nitrokémia 2000 Rt. 10 t/év 800 Ft/kg 8 MFt/év
(ioncseréld)

Osszesen: 416 MFt/év

A most bemutatott eredményeink alapjan — konzorciumunk legaldbbis tigy véli — érdemes
lenne Magyarorszagnak is a Nemzeti Fejlesztési terv illetve az NKFP-n keresztiil benevezni
ebbe a megvalodsitasi versenybe. Konzorciumunk minden értelmes kooperacié esetén vallalja
a partnerséget.

A kozvetlen gazdasagi eredményeken tul rendkiviil nagy jelentdsége van annak, hogy a
konzorcium tagjainak kutatasi—fejlesztési lehetdségei nagymértékben javultak a projekt soran
megszerzett tudas és a projekt keretében beszerzett eszk6zok altal. Az egyetemeken 1étrejott
infrastrukturat az oktatdsban is hasznaljuk, az eszk6zok mar eddig is korszeri hatteret
nyUjtottak tobb kivaldo diplomadolgozat és didkkori dolgozat elkészitéséhez, a végzett
vegyész- ¢s kornyezetmérnokok a projekt egyes részeinek kidolgozasdban aktivan
résztvettek, ismereteiket és szemléletiiket minden bizonnyal hasznositani fogjak palyafutasuk
soran.

A projekt kidolgozasa soran létrehozott Osszes termék twjdonsdgnak tekinthet6. Bar a
keményitd észterek és az eldallitasi reakciok az irodalombol ismertek, a reakcidknak adott
termék eldallitasa céljabol vald optimalizalasa €és az igy eldallitott termékek egyértelmiien
ujak. A termékek gyartasat a konzorcium tagjai vallaltdk, az ujdonsag jogi védelmét eljaras
know-how altal tartjuk megoldhatonak. Ugyancsak ujdonsag a termékcsalad felépitése és a
“csaladtagok” kapcsolata, ami nagyobb kapacitasu gyartoberendezéseket, olcsobb termékeket
eredményezhet.
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Az jdonsag egyuttal problémat is jelent, hiszen a kdrnyezetbarat, nem mérgezd szereknek
altalaban multinacionalis gyartok altal bevezetett, hatékony termékekkel kell versenyezniiik.

4. Osszefoglal6 értékelés

A projekt végrehajtasa soran a konzorcium a kitiizott célnak megfeleléen egy keményitd
alapu, kornyezetvédelmi célra hasznalhato termékcsaladot fejlesztett ki, és laboratoriumi ill.
ipari méretli alkalmazastechnikai kisérletekkel bizonyitotta hasznalhatdésagukat. Az anionos
¢s kationos flokkuldloszerek az ivoviztisztitdsban ¢és a szennyviztisztitdsban fémso
deritdszerek mellett segédderitdszerként, egyéb technoldgidkban sziirést eldsegitd szerként
hasznalhatok. A nyujtott hatasu kapszulazoszerek koziil egy keményitdacetat korszerii pazsit
gyomirtdszer hordozdjaként szamithat sikerre. E harom termékcsoport piacképes
reprezentansainak gyartdsara a konzorciumban szerepld vallalkozasok megfeleld termeldi
kapacitast biztositanak. A nem mérgez0, alacsony foszfortartalmu lerakodasgatlok a nagy
sotartalmt vizek (pl. termalvizek) és szennyvizek szallitasat konnyithetik meg. A keményitd
bazist ioncseréldk a szennyviztisztitasban vald hasznalatuk utan nem terhelik a kdrnyezetet.

Hérom év, ill. két termékfajta esetében masfél év csak a téma részleges kidolgozasara volt
elegend6. A munka soran felmeriilt Ujabb kutatasi-fejlesztési lehetdségek feltarasa és az
egyenlore laboratoriumi méretben vizsgalt termékek tovabbfejlesztése érdekében a
konzorcium tagjai egy ujabb (NKFP vagy egyéb) palydzat beadéasat tervezik. A palyazat
elsésorban korszerli vizkezelé szerek kifejlesztésére iranyul, melyek korébe a
keményitészarmazékok mellé a vas alaptl koagulaldszerek is bekeriilnének, jo egészségiigyi
¢s foszfat eltavolito tulajdonsagaik miatt.
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5.2. Dokumentumok

5.2.1. Termék engedélyek
Greenfloc 213A
Greenfloc 120

5.2.2. Adatlapok

5.2.2.1.Greenfloc 2134

Biztonsagi adatlap

Hasznélati utasitas

Mindségi bizonyitvany

Safety datasheet

5.2.2.2.Greenfloc 120

Biztonsagi adatlap

Haszndlati utasitas

Mindségi bizonyitvany

Safety datasheet

5.3. Projekt ismertetok

Magyar nyelvii
Angol nyelvii
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