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A Veszprémi Egyetem Vegyipari Miveleti Tanszékén mar hosszi ideje foglalkozunk
biomassza vegyipari céli hasznositasaval, ezen beliil tobb mint tiz éve keményité kémiai
modositasdval. A Nemzeti Kutatasi Fejlesztési Programok 2001 keretében 2 éve megindult
egy kutatasi-fejlesztési projekt, mely intézményesitette az addig alkalmanként egylittmiikodo
partnerek kozos munkajat.

1. Célkitiizés

A projekt célja olyan keményitd alapt biopolimer termékcsalad kifejlesztése, melynek tagjai
az emberek egészsége ¢s a kornyezet védelme érdekében hasznalhatok az ipar, a
mezdgazdasag, ill. az ivoviz— és szennyviztisztitas teriiletén.

Az ipar teriiletén jelenleg hasznalt szintetikus polimerek kornyezeti hatdsra nem bomlanak le,
a gyartas soran bennmaradé monomerek miatt altaldban mérgezdek. A keményitd természetes
polimerjeit kémiai modositassal képessé tehetjiik arra, hogy a szintetikus polimereket részben,
vagy teljesen helyettesitsék bizonyos alkalmazasi teriileteken.

A polimer szerkezet megtartasa mellett a megfeleld funkcids csoportok beépitésével sokféle
biopolimert nyerhetiink. Az ilyen polimerek eldnyei:

e Megujuld nyersanyagbdl szarmaznak.
e Megfelel6 reagensek haszndlata mellett nem mérgezok.
e Kornyezeti hatasra lebomlanak.

Természetesen hatranyaik is vannak:

e Nem ismerik, 1j termék.
e A polimer szerkezet természetes eredetil, mérete korlatozott.
o A lebomlés helytelen kezelés esetén a haszndlat el6tt, vagy alatt is bekovetkezhet.

2. Konzorcium

A kutatési-fejlesztési feladat végrehajtasara egy konzorcium alakult, melynek tagjai
jellegiiknek €s tudasuknak megfelelden vallaltak részt a munkaban. A konzorcium tagjai:

Veszprémi Egyetem, Vegyipari Miiveleti Tanszék: a konzorcium vezetdje. A tanszéki csoport
minden részfeladatban résztvesz, koordindlja a munkat. Fé feladata a tudomanyos munka
végzése ¢és iranyitasa, kapcsolattartas az Oktatasi Minisztériummal és a tagokkal.

Kaposvari Egyetem, Miiszaki Kémiai Kutatointézet. feladata bizonyos specidlis reaktor-
technikai és termékformdzasi kutatasok végzése.

Nitrokémia 2000 Rt.: feladata alkalmazott kutatdsok végzése. Ezen tul a vegyipari
nagyvallalat potencialis gyartja a munka soran kifejlesztendd termékeknek, amelyek egy uj
termékpalettat képezhetnek a vallalatnal.



Hydra 2002 Kft.: egy kutatd-fejlesztd kisvallalkozas, melynek feladata a K+F tevékenységen
tul a technologia transzfer €s a kisérleti gyartas.

Eszakmagyarorszdgi Regiondlis Vizmiivek Rt.: egy nagy teriiletet ivovizzel ellatdo és
szennyvizet kezeld vallalat, melynek feladata a jorészt vizkezelésre irdnyuld termékek
alkalmazastechnikai vizsgélata laboratoriumi és iizemi méretben.

Unichem Kft.: egy kisvallalkozéas, mely vizkezel6 szerek eldallitasaval és forgalmazasaval
foglalkozik. Feladata a termékek bemutatasa, alkalmazastechnikai kisérletek végzése,
piackutatas.

3. Termékfajtak
A projekt keretében tobb termékfajta kifejlesztését céloztuk meg. Ezek a kovetkezok:

kemenyito foszfat keményitd kvatemer keményité szukcinat
anionos flokkulaloszer, amménium éter nytjtott hatasd
lerakadas gatld szer kationos flokkulaldszer kapszulazoszer
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1. dabra
Keményito modifikalasaval eléallithato termékek

Flokkulaloszerek: vizoldhat6, nagymolekuldju ionos polimerek, U.n. polielektrolitok,
melyeket a viztisztitds, vagy szennyviztisztitds deritési Iépésében lehet alkalmazni. A
flokkulaloszerek eldsegitik a vizes szuszpenzidkban taldlhatd kolloid méretli szemcsék
iilepitését és szlirését olymodon, hogy toltéssemlegesités vagy hidképzeés altal agglomeraljak
azokat. Kétféle ionos flokkulaloszert kiilonboztetiink meg:

e anionos flokkulaloszerek: pl. keményitd foszfatok,
e kationos flokkulaloszerek: pl. keményitd éter szarmazékok.

Nyujtott hatasu kapszulazoszerek: szerves vagy szervetlen keményitd észterek, szabalyozott
viztaszitoképességgel, melyekkel csokkenteni lehet a bioaktiv anyagok kioldédasanak
sebességét a novényvédodszer, vagy gyogyszer termékekbdl. Az ilyen termék biztonsagos,
nem karositja az egészséget a gyartas, csomagolas és hasznalat sordn. A hatéanyag jobban
hasznosul, ami a felhasznalast csokkenti.



Lerakoddas gatlok: a kis molekulatomegli keményitd foszfatok diszpergaloszerként
miikodnek, gatoljdk a lerakoddsok képzdédését a hiitdviz kordkben. A hdatadas javul, a
korrézid csokken, ezaltal jelentds energia- €s beruhdzasi koltség csokkenés érhetd el.

Természetes hordozok és ioncserélok: az anionos csoportokkal rendelkezd, térhalositott
keményité észterek képesek eltavolitani a szennyvizek nehézfém kationjait. Nem mérgezo,
természetes karakteriik eldnydsen haszndlhat6 a biotechnolédgiai folyamatokban is.

A termékek felhasznalds szempontjabol fontos jellemzdi — példaul a molekulatomeg, vagy az
ionossag — termékfajtanként jelentdsen eltérnek. Ezt szemléltetjiik a 2. dbran.
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2. abra

A nativ keményito és a beldle eloallitott termékek molekulatomege és ionossaga

4. Eredmények

Mivel a termékek kifejlesztésére iranyul6 munka mar a projekt indulasa eldtt elkezd6dott, mar
az iitemezésnél szamoltunk azzal, hogy az egyes termékek kiilonb6zo “fejlettségi stadiumban”
lesznek az 1d6 elérehaladasaval. Igyekeztiink ugy szervezni a munkat, hogy az egyik termék
kutatasa-fejlesztése soran elért eredmények a masik terméknél is hasznalhatok legyenek,
ugyanezt valositottuk meg a beszerzett eszkdzok tekintetében is.

4.1. Flokkulaloszerek

A munka jelentds része kornyezetbarat flokkuldloszerek kifejlesztésére iranyul. A jelenleg
hasznalatban 1év6 flokkulaloszerek tilnyomo része (Magyarorszagon 100%-a) szintetikus
flokkulaloszer, nagyrészt poliakrilamid szarmazék. A gyartasnal, a polimerizacid soran
akrilamid monomer maradhat a késztermékben, ami sulyos méreg.

A keményitd alapt flokkuldloszer esetében a nyersanyag, a keményit0 maga a polimer,

melynek anhidroglilk6z monomerjén a hidroxil csoportok egy részét ionos funkcios
csoportokkal helyettesitjiik. A reakcio soran valik vizoldhatova, és anionos vagy kationos



toltéstivé a keményitd, azaz ettél lesz polielektrolit. A keményitd kémiai moédositasat
tobbféleképpen lehet végrehajtani:

e Szuszpenzids eljaras: ekkor a keményitét a reagensek vizes oldataban keverjiik, ezt
sziirés, szaritis és magasabb hémérsékletli (140-150 °C) reakcié koveti. Ha alacsony
hémérsékleten is megfelelé a reakciosebesség, akkor pl. 40-50 °C-on viszonylag
hosszu ideig tart6 kevertetés utan csak sziirés és szaritas sziikséges.

o Zselatinizalt fazist reakcio: a keményitdt a reagensek vizes oldataban >70 °C
hémérsékleten elkeverjiik. Ilyen hémérsékleten a keményitd szemcsék szerkezete
irreverzibilis valtozason megy at, sziiréssel az oldattol nem valaszthato el.

e Szilard fazist, un. szdraz eljards: a keményitét csak a reagensek oldasédhoz
minimalisan sziikséges vizzel keverjik el, szaritds és magas homérsékleti reakcid
soran megy végbe a modifikacio.

Az anionos flokkuldloszert, mely kémiai felépitése szerint keményité foszfat, szaraz
eljarassal allitjuk el6. A keményitot foszfatsd és katalizator oldatdval impregnaljuk, majd a
nedves anyagot szaritjuk, és 140-150 °C-on hékezeljikk. A reakcid soran a foszfatbeépiilés
mellett lejatszodik a keményitd polimerek degradacidja is. Ez utdbbi karosan befolyasolja a
flokkulaloszer mindségét, ezért a reakciokoriilményeket ugy kell megvalasztani, hogy a
degradaci6 minél kevésbé menjen végbe, vagy egy polimerizaciot is be kell vinni a
modositasba. A projekt sordn az egyetemek a kémiai modositds soran lejatszodd reakciok
kinetikajat vizsgaltdk, a reakci6 paramétereit optimalizaltdk. Ennek alapjan minimalis
mértékil valtoztatassal sikeriilt a termék mindségét jelentdsen javitani.

Az anionos flokkuldloszer eldéllitasara a Hydra 2002 Kft. kifejlesztett és létrehozott egy
szakaszos, multifunkciondlis kisérleti lizemi reaktort, melyben 100 kg/sarzs kapacitdssal a
széraz eljarasnak megfeleld Osszes miiveletet egy berendezésben végre lehet hajtani. A
laboratériumi néhdny grammos méret és a kisérleti iizemi berendezés koz¢é még egy 1 kg/sarzs
kapacitasu impregnal6 késziiléket is kifejlesztett.

3. dbra
A technologia méretnovelésének lépései
a-laboratorium 10 g/sarzs, b-nagylaboratorium 1 kg/sarzs, c-kisérleti iizem 100 kg/sarzs



A kisérleti tizemben gyartott flokkulaloszert kdrnyezetbarat (P-tartalma <0,7m/m%) és nem
mérgezd karakterének megfelelden elsOsorban ivéviztisztitasra ¢€s  €lelmiszeripari
alkalmazésra javasoljuk. A Hydra 2002 Kft. Greenfloc 213A néven bejegyeztette ¢és
engedélyeztette a terméket a hatosdgokkal, a hasznalatat a szintetikus flokkulalészerekhez
képest kétszeres adagolast engedélyezett az ivoviz célu felhasznalasnal.

Ezt a flokkulaldszert a sikeres laboratoriumi kisérletek utan az ERV Rt. Lazbérci Vizmiivében
iizemi méretl kisérleteknek vetették ala. A vizmii a Lazbérci Tarozé felszini vizét dolgozza
fel. Kiilonb6z6 évszakokban, kiilonbozé homérsékletli és mindségli nyersviz deritését
végezték olymddon, hogy a technologian csak annyit valtoztattak, hogy a szokésos szintetikus
flokkulaloszert — segédderitdszert — 90-100%-ban Greenfloc 213A keményité alapu
flokkulaloszerre cserélték. A deritészer BOPAC (poli-aluminiumklorid) volt. A vizmiben
dolgozé kollégék lelkes munkajanak koszonheté az, hogy mara tisztdzodott, milyen
vizmindség mellett, milyen {izemeltetési paramétereket alkalmazva lehet a kornyezetkiméld
flokkulaloszert hasznéalni. Mdig ez a vizmli mar tobb mint 12 hdénapot iizemelt a Greenfloc
213A-t hasznalva, mikdzben a kibocsatott viz mindsége legaldbb olyan jo volt, mint a
szintetikus szerek haszndlata mellett. (Természetesen az Osszehasonlithatdsag érdekében a
szintetikus szerekkel valtva hasznaljak a keményit6 alapu flokkulaldszert.)

Az Unichem Kft. segitségével mas vizmiivekben is folynak egyenldre laboratoriumi
kisérletek. Nemcsak a felszini vizek tisztitdsanal, hanem ivéviz vas- és mangantalanitasi
1épésében is biztatd eredmények vannak, melyek alapjan tovabbi lizemi méretli kisérletek
varhatok a kozeljovoben.

A kationos flokkuldloszerek esetében a keményitdbe a kationos funkcids csoportokat
kvaterner ammonium csoportok forméjaban visszikk be. Kationizalt keményitét mar
hasznalnak a papiriparban a gyartasi technoldgia tobb 1épésében és — bar ritkdbban — a
papiripari szennyvizek iszapjanak viztelenitésénél. A technoldgia kevéssé kationizalt terméket
igényel, ez viszonylag konnyen eldallithatd szuszpenzios eljardssal. Ezzel a témaval a fizf61
papigyar kozelsége miatt foleg a Nitrokémia 2000-ben foglalkoznak. A szennyviztisztitasnal
szlikséges erdsebben ionos flokkulaloszert zselatinizalt fazist reakcidval célszerti eldallitani.

Egy érdekes fejleménye a kutatasnak az, hogy az egyetemen zselatinizalt fazisban készitett
kationos keményitd az ivoviztisztitdsban is jol hasznalhaté. Mint kideriilt, az ivoviztisztitas
soran a szakemberek gyakran taldlkoznak olyan allapoti nyersvizzel, amelynek lebeg6anyag
tartalma a szokott médon (deritészer+anionos polielektrolit segédderitdszer) nem tavolithatd
el. Ilyen esetben kationos polielektrolitot kell alkalmazni, abbdl viszont kevés fajta van, és
hasznélatat egészségiigyi okokbdl erdsen korlatozzak. A kationos keményitdszarmazékunk
ezekkel 6sszehasonlitva kivaléan miikodott az eddigi laboratdriumi kisérletekben.

A zselatinizalt fazisu reakcidval olyan termék allithato eld, amely 10-16 m/m% keményito-
szarmazékot tartalmaz vizes oldatban. Ez a felhaszndlonal konnyen kezelhetd, viszont a
szallitds dragdbb. Emellett meg kellett oldani a konnyen leboml6 anyag tartdsitasat is, ez mara
sikeriilt, legalabb négy honapig szobahdémérsékleten is eltarthaté az anyag. A sziikséges
engedélyek beszerzése €s a kisérleti lizemi gyartas utdn a jovo év elsd felére tervezzik az
iizemi méretd alkalmazastechnikai kisérleteket.

Mindkét fajta flokkuldloszerbdl erdsebben ionos termékek kifejlesztésével is foglalkozunk.
4.2. Nyujtott hatasa kapszulazoszerek

A nyujtott hatast kapszulazdszerek a keményitd szerves vagy szervetlen észterei. Mar a nativ
keményitd is képes arra, hogy a vele valamilyen modon 0sszedolgozott hatbanyag vizben vald



kioldodasat lassitsa, ugyanis egy vizben duzzado réteget képez a hatéanyag koriil. Fokozott
hatas érhetd el akkor, ha a keményitdben olyan funkcids csoportok is vannak, melyek
Osszekapcsolodnak a hatdéanyaggal, vagy a kioldd viz szemcsébe vald behatolasat viztaszitd
funkcios csoportokkal gatoljak.

Az észterképzési reakcidkat a flokkuldloszereknél bemutatott eljarasokkal lehet végrehajtani.
Mi a szuszpenzids ¢és a szaraz eljarassal dolgoztunk. Keményitdé foszfatot, acetatot,
szukcinatot ill. kiilonb6z0 alkenil-szukcinatokat allitottunk eld. A kutatasok az egyetemen és a
Nitrokémia 2000 Rt.-nél folynak.

Az észterek eldallitasa utdn a hatéanyag keményitOszarmazékkal valo 0sszedolgozasat kell
megoldani. Erre tobbféle megoldas van, az Osszekeveréstdl az ioncserés megkotésig. Pl.
fémionok megkotésére ez utdbbi a legjobb megoldds. Kiilonb6zé novényvéddszer
hatéanyagokat is kapszuldztunk, mint az Acetoklér, Dikonirt. A megkotés hatékonysagat
kioldasi vizsgalatokkal ellendriztiik. A kioldas soran a feliileti adszorpcioval kotott hatdanyag
gyorsan tadvozik, valoban kapszuldzva a kapszulazoszertdl és a megkotési eljarastol fiiggden
10-80% van, ennek kioldodasa akar hetekig is eltarthat.

A hatéanyagot tartalmazo keményitészarmazékot formazni kell, azaz be kell allitani a
hatdéanyag tartalmat, és a szer kijuttatasara alkalmas szilard terméket, pl. granulatumokat kell
eldallitani. A kioldddas sebessége ekdzben szintén valtozik. A végleges alkalmassagot csak a
tényleges felhasznalast modellezd kisérletek soran lehet mérni, ezek nagyon hosszadalmasak,
az eredmények csak késobb varhatok.

4.3. Lerakodasgatlo szerek

A keménységet 1étrehozo sok a legkiilonb6zobb ipari technoldgiakban okozhatnak problémat.
A vizkdkivalas megakadalyozasanak egyik legelterjedtebb modszere a vizkdvesedést gatlo
lerakddasgatld (inhibitor) adagolédsa, amely beleavatkozik mind a gocképzdédési, mind a
kristalynovekedési folyamatokba. A lerakodasgatld szerek alkalmazasaval csokkenthetd a
korrozi6 (gyakran ott 1€p fel korr6zid, ahol a lerakddas miatt nem megfelelé az aramlas és a
héatadas), masrészt né a hdatadas hatékonysaga, ezért csokkenthetd a hémérsékletkiilonbség
¢s a hoigény.

A kiindulasi alap az, hogy mig a nagy molekulatomegli keményitd foszfatok
flokkulaloszerként haszndlhatok, a kisebb molekulatomegiieck diszpergaldszerként
viselkednek. Igy a vizkezeld rendszerekben képzédd szilard szemcsék lerakodasat
akadalyozzak. A keményitd foszfatok ¢és a karboxil csoportokat tartalmazé oxidalt
keményitészarmazékok azaltal is hatnak, hogy a vizkéképzddést okozd kationokat
komplexképzéshez hasonld6 modon magukhoz kotik.

Mivel mind a flokkulaloszerek, mind a diszpergaloszerek esetében rendkiviil fontos kérdés a
polimerek molekulatomeg eloszlasa €s ionossaga, a flokkulaldszerek kutatasanal hasznalt
eszk0zok és modszerek e témaban — ellenkezd céllal, de — jol hasznosithatok.

Ez a kutatasi teriilet a kozelmultban indult, ezért csak kezdeti, de biztatd laboratériumi
eredményeink vannak.

4.4. Ioncserélok, hordozok

A nagyon nagy molekulatomegli, ¢és vizben oldhatatlan keményitdszarmazékok
kornyezetbarat hordozok (pl. rogzitett enzim, katalizator hordozok) lehetnek. Ha ionos
funkcids csoportokat visziink be az ilyen keményitdvazba, természetes alapu kation- vagy
anioncser¢ldt kapunk.



Az eddigi munka soran az egyetemen fdleg kationcseréldk eldallitasaval foglalkoztunk, pl. a
novelt molekulatomegli — térhaldsitott — keményitd foszfat kationcseréloként miikodik. De
hasonld eredmény érhetd el keményitd citrattal, xantattal, stb. Részletesebb vizsgalatok
céljara a citratokat valasztottuk, mivel ezek kornyezetbarat jellege megkérddjelezhetetlen.

A keményitd citratok eldallitasa a foszfatokhoz hasonld szaraz eljarassal torténik. A reakcio
soran a tobbfunkcios citrat csoportok hidroxil csoportokat helyettesitenek, néhdny citrat tobb
keményitdmolekula 6sszekapcsolasaval noveli a termék molekulatomegét. Igy gyakorlatilag
vizben oldhatatlan anionos keményitészarmazék keletkezik, melynek funkcids csoportjai
kationcserére képesek. A termék kapacitdsa a reakcidkoriilményektdl fiigg, Cu(Il)
megkotésekor a hagyomanyos ioncserélok kapacitasanak kb. 2/3-4t értiik el.
5. Kornyezetvédelmi hatasok
A teljesség igénye nélkiil a kovetkezokben Osszefoglaljuk a kornyezetvédelmi hatasokat:

e A szintetikus polimerek hasznalatabol eredd kdrnyezetterhelés csokkenthetd.

e Az ivoviztisztitasban alkalmazott szintetikus flokkuldloszerek kivaltasa révén
egészségesebb ivovizhez jut a fogyaszto.

e A nyujtott hatasi kapszulazészerek kozvetleniil a hatdanyagot hasznald dolgozo
egészségét védik, de kozvetve a kevesebb hatdanyaggal talalkozé fogyasztot is.

o A lerakodasgatlo szerek a jobb hdatadas révén az energiafelhasznalast csokkentik.

e Az ioncserélék és hordozok szintén a hasonld célu szintetikus termékek
kornyezetterheld hatasat csokkentik.

e A Balaton mellett talalhatdo Nitrokémia 2000 Rt. tervezett termékeinek gyartdsara
korszert, hulladékszegény technoldgiakat kivan bevezetni.
Kdészonetnyilvanitas
A konzorcium tagjai ezlton fejezik ki koszonetiiket az Oktatasi Minisztérium Alappkezeld
Igazgatosaganak, hogy a bemutatott kutatds-fejlesztési munkat a Nemzeti Kutatasi és
Fejlesztési Programok 2001 keretén beliil — NKFP-3/072/2001 sz. projekt — tdmogatja.
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