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KIVONAT

Hasznalt gumiabroncs-6rlemények oldoszeres vizsgalatat végeztik el a
vegyiparban legnagyobb volumenben alkalmazott oldoszerekkel és 95-6s
kutatasi oktanszamu benzinnel. Az aztatasi kisérletek soran informaciot
nyertiink arrol, hogy az egyes oldoszerek diffundalnak-e a gumi
polimerbe, kioldanak-e valamilyen komponenst tovabba, hogy reakcioba
lépnek-e vele. Kisérleteink eredményeként megallapitottuk, hogy a
diklérmetannak, ciklohexannak és a benzinnek (95) is jelentés szerepe
van a gumi duzzadasaban, mind térfogat-, mind toémegnoévekedés
tekintetében a vizsgalt iddintervallumban (10 perc—-24 o6ra) és
hémérséklet-tartomanyban  (20-50°C). Az  oldoszerek  extrakcios
képességét vizsgalva megallapitottuk, hogy alkalmasak
gumiabroncsokban 1évé textilhez k6téd6é muigyantakbol nitrogéntartalmu
vegyulet kivonasara. Az oldoszerek szinvaltozasa és XRF vizsgalatok is
igazoljak a gumi polimerben 1évé kén-kén és kén-hidrogén kotések
felbontasat, és a Lkén oldészerben valé megjelenését. Kisérleti
eredményeinket hétkoznapi életben eléfordulé eseményekre kivetitve
megallapitottuk, hogy a kis érintkezési feltilet és a roévid érintkezési idé
miatt nem kell aggdédnunk, hogy az oldoszerek jelentés valtozast
okoznanak gumiabroncsunkban.

Kulcsszavak: oldoszerek, benzin (95), duzzadas, extrakcié, oldoszer
regeneralas
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ABSTRACT

Edit Csefalvay, Tamas Benko, Nora Valentinyi, Andras Jozsef Toth,
Jozsef Mark Tukacs, Ivan Gresits, Andras Kovacs, Laszlo Racz,
Szabolcs Solti, Peter Mizsey: Should we worry about pouring petrol
on the tyres?

We report here the dipping experiments of shreds into solvents used
in large volume in the chemical industry and petrol having a research
octane number of 95, as well. The results of the dipping experiments,
such as mass- and volume increase are measured and the extracted
organic and inorganic compounds are identified and presented. Swelling
of shreds in both volumetric- and mass point-of-view verifies the
existence of solvents’ diffusion into the rubber matrix. Both colour
change of solvents and XRF measurements proved the capability of
solvents in breaking sulphur-sulphur- and sulphur-hydrogen cross
bonds, and efficient extraction of sulphur and nitrogen-containing
organic molecules of textile-rubber-bond-origin. Visioning our
experiments to average life and whole tyres we can state that due to the
small contact area and short contact time solvents and petrol (95) will
not affect our car tyres.

Keywords: solvents, petrol (RON 95), swelling, extraction, solvent
regeneration

BEVEZETES

Biztosan mindenkivel eléfordult mar, hogy tankolas utan a
benzinadagolé pisztoly csévébdl rafolyt a benzin az autégumira, esetleg a
tankolas utan a tankbol kivéve az adagolot véletlentil megnyomtuk és
kifréccsent a benzin. Arra is volt mar példa, hogy elromlott a tankolo
pisztoly folyadékérzékeldje, és doélt ki a benzin az autéra és a hatso
kerékre. Ezek nem egyedi esetek, rendszeres tankoloként tobbszor
lathatunk, illetve tapasztalhatunk ehhez hasonlot. Felmertil a kérdés,
hogy vajon az autégumira froccsend benzin okoz-e valamilyen kart a
gumiban. Kioldhat-e beléle valamilyen komponenst, vagy befolyasolja-e a
kopasallosagat, esetleg lerdviditi-e élettartamat? Van-e ktilonbség akkor,
ha ktlonbo6zé idéjarasi kortlmények kozott toérténik mindez?

Vegyi gyar tertiletén autoézva ohatatlanul eléfordul, hogy valamilyen
ismeretlen eredettl tocsaban allunk meg. Természetes a gyarak mindent
elkévetnek a biztonsagos munkahely megteremtése érdekében, tovabba a
munkavédelmi és biztonsagi eléirasokat betartva mukodnek, azonban
ennek ellenére példaul egy oldoszeres tartalykocsi feltdltésekor szintén
eléfordulhat kifroccsenés. Ilyenkor is felmertl a kérdés, hogy ezek az
oldoszerek, hogyan befolyasoljak a gumi Osszetételét, 6regedését, vagy
élettartamat.

Ezen kérdéseknek utanajarva kisérleteket végeztink: megvizsgaltuk
kulénb6z6é oldészerek (kéztik a benzin) hatasat a hasznalt
gumiabroncsokra és azt, hogy az oldoszerbe aztatas okoz-e, és ha igen,
akkor milyen mérték(i duzzadast, tovabba kioldodik-e valami a gumibo6l?
Az oldészer visszanyerés szempontjabol pedig a hasznalt oldészerek
regeneralasat is elvégeztik.

Cséfalvay Edit, Benké Tamds, Valentinyi Néra, Téth Andrdas Jozsef, Tukacs Jozsef
Mark, Gresits Ivan, Kovdacs Andrds, Rdacz Laszlé, Solti Szabolcs, Mizsey Péter



(2015) 3. évfolyam, 1. szam S

A GUMIABRONCSOK OSSZETETELE

Ahhoz, hogy megértstik, milyen valtozast okozhatnak az oldoszerek a
gumiabroncsban, ismerniink kell annak alkotéelemeit.

A gumiabroncs aranyaiban 45% gumit (ktilonb6zé aranyban
természetes és mesterséges kaucsukgumit) tartalmaz. A plasztikus
viselkedésti kaucsukot vulkanizalassal alakitjak térhalos szerkezetq,
rugalmas gumiva, azaz elasztomerré. Tovabbi alkotorészeit tekintve
20-28% kormot, 13-25% acélt és 10-14% textilkordot tartalmaz. A gumi
oregedésének gatlasahoz adalékanyagokat, mechanikai tulajdonsaganak
javitasahoz pedig toltéanyagokat hasznalnak. A kivant képlékenységet
lagyitok adagolasaval allitjak be. Természetesen égésgatlokat, tobbnyire
bréom-tartalmu vegytleteket is adagolnak, elsésorban biztonsagtechnikai
szempontbal (Palfi, L 2010).

Alapanyagok, tomeg Europai Unio

% . . Nehéz-
Személyauto PP

gépjarmu

Természetes gumi 22 30

Szintetikus gumi 23 15

Korom 28 20

Acél 13 25

Textil, t6lté anyag,

gyorsitok, 14 10

oregedésgatlok stb.

1. tablazat. A gumiabroncsok atlagos 0sszetétele az EU-ban
(Sienkiewicz, M & Kucinska-Lipka, J & Janik, H & Balas, A 2012)

A gumi val6éjaban makromolekularis halézat, amely hosszu
szénhidrogén-lancokbo6l épul fel. Egy makromolekula 1000-5000
izoprénegységbdl is allhat. A makromolekulak lehetnek linearisak,
elagazoak, de az autégumikban a vulkanizalasnak koszonhetéen
tobbnyire keresztkotéseket tartalmazoakat talalunk.

OLDOSZEREK HATASA A GUMIRA - AZ ELMELET

Linearis és elagaz6 lancu polimerek esetében talalhatok olyan
folyadékok, melyek teljes mértékben feloldjak a polimert, homogén
oldatot képezve, azonban a gumi keresztkotéses, térhalés rendszerében —
oldoszerekkel valo érintkezésiikkor - csak duzzadas jelentkezik. A
duzzadas soran az oldoszer molekulak difftziéval behatolnak a térhaléba,
ahol a lancok tavolodasat, tagulasat okozzak. Ezen tagulas, térfogat-
novekedés ellen hat a lancok felcsavarodasa, igy végul beall egy
egyensulyi duzzadas, mely az oldoszer tipusatol és a térhalo strtuségétol
figg. Minél nagyobb a térhaléo surGisége, annal kisebb meértékti a
duzzadas (Cowie, JMG 1973).

Kulonbo6zé oldoszerek eltéré hatassal lehetnek a gumira. A folyadékok
elasztomerekben valéo abszorpciéja soran kulonbozé valtozasok
kovetkeznek be az elasztomerek fizikai tulajdonsagaiban, mint példaul az
elasztomer meéretének novekedése. Ezen méretndvekedés nyomon
kovetheté a minta tdmegnovekedésében az oldoszerrel tortént érintkezés
idétartamanak fliggvényében. A méret novekedése jelentheti az
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elasztomer eredeti funkci6janak valtozasat, elvesztését is (Fedors, RF
1979).

A duzzadas nagyobb meértékben fligg a gumi és az oldoszer kémiai
Osszetételétél, kevésbé a gumi térhalo-stirtiségétél. A nem térhalds
polimer a duzzadas soran oldatba megy, a térhalés azonban nem oldodik,
hanem tobb-kevesebb oldészert vesz fel, és ezaltal megduzzad
(Czvikovszky, T & Nagy, P & Gaal, J 2007).

A gumi oldoszerekkel torténé érintkezéskor haromféle hatast
kulénboztetink meg:

- a leggyakoribb hatas a duzzadds, melyet a folyadékok gumi
f6tomegbe torténd abszorpciéja okoz

- kevésbé gyakori az extrakcio jelensége, amely soran a gumi
vulkanizatum  bizonyos  komponensei  kioldodnak  és
eltavoznak, ezzel a gumi térfogata csokken

- a harmadik lehetséges hatds az oldészer kémiai reakcidja a
gumival. Ez ugyan térfogatvaltozast nem okoz, viszont a fizikai
parameéterek jelentds valtozasat eredményezheti.

Jellemzbéen bizonyos mértékig mindhdrom hatds eléfordul, de gumi
esetében a duzzadas a meghatarozé folyamat. A valtozasok
gravimetrikusan, illetve volumetrikusan kévetheték nyomon (Dick, JS

2001).

KISERLETI RESZ

A gumiabroncsok nagy meéretére valo tekintettel a laboratériumi
oldészeres vizsgalatokhoz 1-2 mm atméréji, a hasznalt gumiabroncsbél
shreddeléssel (apritassal) eléallitott érleményt hasznaltunk (1. 1. abra),
amely acélmentes elasztomernek tekinthetdé. A vizsgalt gumidrlemény
néhany fizikai jellemzgjét a 2. tablazat mutatja.

o B [ O, A = |
1. abra. A vizsgalt gumidrlemények
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§zer§10"se- Halomsiiruség | Hézagtérfogat Gumi&:’l efnény Fajl.?' gos
atméro suruség feliilet
0,704
0,49 g/cm3 cm3/cms3 40
1-2 mm (szoras 0,008) | (szoras 0,019) 1,67 g/cm3 m?2/m3

2. tablazat. A vizsgalt gumidérlemény jellemz6i

Korabban kimutattuk, hogy a kulénb6zé gyartmanyua abroncsok
anyagukat tekintve lényegesen nem kulénbéznek egymastol, ezért az
oldoszeres vizsgalatokat markatol fliggetlentil hasznalt gumiabroncsok
keverékébdl eléallitott gumidérleményekkel végeztik el. A
gumidérleményben a hazai forgalomban 1évé 0Osszes abroncstipus
fellelhetd: kulonbozé gyarték hasznalt személy- és teherautd, targonca,
babakocsi és mezdgazdasagi jarmuvekhez készilt gumiabroncsai.

A vegyipar legnagyobb volumenben, illetve gyakorisaggal hasznalt
oldoszereit vizsgaltuk, kiegészitve a 95-0s kutatasi oktanszamu
benzinnel: ezek a diklérmetan (DKM), ciklohexan, normal-hexan
(tovabbiakban n-hexan), aceton, etil-acetat, normal-heptan
(tovabbiakban n-heptan), gamma-valerolakton (GVL) és benzin (kutatasi
oktanszama 95).

Az id6jaras hatasat az aztatasi hoémeérséklet valtoztatasaval
modelleztik, figyelembe véve az oldoszerek forraspontjat.

A duzzasztasi kisérletekhez alkalmazott oldéoszerek altal ktlonbozéd
hémérsékleten eldéidézett gumitomeg- és térfogat-ndvekedéseket a 3.
tablazat foglalja 0ssze. A megadott értékek parhuzamos kisérletek atlagai,
amelyek kezdetben ugrasszeri névekedést mutatnak, majd els¢ 15-30
perc elteltével ez a noévekedés lassul, és egy adott értékhez tart (1. 2.
abra). Az oldoészerek diffazidja jelentés mérték(i volt a kisérletek elsé
15-20 percében, majd lassulast kévetéen a duzzadas megallt.

A Dbenzinnel, mint keverék oldészerrel végzett kisérleteknél is
megfigyelhetjik a kezdeti jelentés, ugrasszeri tomeg- és térfogat-
novekedést, majd a tovabbi novekedést egy korabban tapasztaltakhoz
hasonlo tendenciaju gorbével jellemezhetjik (1. 2. abra). A 20, 30 és
S50°C-on végzett kisérletek soran meért témeg- és térfogatnévekedés-
értékek nem térnek el jelentésen egymastol, igy azt mondhatjuk, benzin
esetében a hémérsékletnek nem volt jelentés hatasa a gumidrlemények
térfogat-novekedésére.

A legnagyobb mértéku térfogati duzzadast ciklohexan oldoszerrel érttik
el. A vizsgalt oldoszerek térfogatnovekedést okozo hatasa csékkend
sorrendben a koévetkezé:

ciklohexan > benzin (95) > DKM > n-heptdn>n-hexdan > GVL > etil-acetdat
> aceton.

Tomegnovekedés tekintetében a vizsgalt oldészerek hatasa csokkend
sorrendben a koévetkezé:

DKM > ciklohexan > benzin (95) > n-heptan > n-hexdn > etil-acetdat >
GVL > aceton.

Kell-e aggédnunk, ha rafolyik a benzin az autégumira?
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Oldészer 0O1d6- Oldészer
1d6 forraspont, szer Tomegnovekedés, % Térfogatnovekedés, % szinvélt.
Oldészer °C siriség, szinte-
g/cms lenrél
20°C 30°C 50°C 20°C 30°C 50°C
Diklér-metan 40
(DKM) 1,325 181,08 | 181,95 - 105,53 | 103,75 - fekete
Ciklo-hexa 81 py—
ro-hexan 0,779 121,13 | 126,90 | 121,86 | 139,17 | 133,33 | 134,43 | halvany
barna
hexa P—
n-hexan 69 0,659 44,46 | 52,11 | 48,80 | 52,78 | 66,53 | 6569 | alvany
barna
Acet 56 ——
ceton 0,791 5,32 5,17 - 11,25 | 11,69 - voroses
barna
Etil-acetat 77 Py—
Hraceta 0,901 27,03 | 21,79 | 30,62 | 23,80 | 15,13 | 18,33 | alvany
sarga
“hepta 98,4 Py—
rrheptan ’ 0,684 - 61,16 - - 82,33 .| palvany
barna
gamma-
valero- 208 p
lakton (GVL) 1,050 - 17,35 - - 37,78 - szintelen
Benzin (95) 54-186 0.72- Sotet
o7 112,62 | 110,69 | 108,63 | 130,74 | 125,63 | 126,05 | po

3. tablazat. A valasztott oldoszerekkel kiiléonb6zé hémérsékleten végzett
duzzasztasi kisérletek soran kapott tomeg- és térfogatnévekedés

Jol lathatjuk, hogy a térfogat-, illetve a tomegnoévekedés sorrendje
valtozik, amelynek oka az egyes oldészerek suUruség-kilénbségében
keresend6. Amig a diklormetan (DKM) csak a harmadik a
térfogatndvekedést tekintve, addig elsé helyre kertilt a tomegnovekedést
figyelembe véve, hiszen surtisége 1,325 g/cm3 (25°C-on és atmoszférikus
nyomason) (Molar 2013). Az oldészerek sUrGségét tekintve a GVL-t
varnank a kovetkezé helyre a sorban, ellenben a ciklohexan kovetkezik,
koszonhetéen annak, hogy a GVL-hez képest jelentésebb mértékt a gumi
polimerbe torténd diffizidja, és ebbdl kovetkezden jelentésebb az altala
okozott tomeg- és térfogatnévekedés. Mig GVL-t alkalmazva minddssze
kozel 38% térfogat- és 17% tomegnovekedést mértliink, addig ezek az
értékek messze elmaradnak a ciklohexan altal okozott 133 és 127%-os
térfogat- és tomegnovekedéstél. Lathatd, hogy csak azonos meérték
térfogatndvekedés esetén vizsgalhatok csak a sUrtiségktilonbség miatt
adodo tomegnovekedési sorrendben kapott eltérések.
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2. abra. A benzinbe térténd aztatas hatasa a gumigranulatumra

A diklormetan, és az aceton esetében a hémérsékletnek nincs lényeges
hatasa a tomegnovekedés meértékére, azonban ciklohexan, n-hexan
esetében egy maximumos, vagyis 30°C-on volt a legnagyobb mértékt a
duzzadas, mig etil-acetat esetében egy minimumos gorbét kapunk, vagyis
30°C-on volt a legkisebb mértékti a duzzadas (1. 3. tablazat).

Az oldoszer szinének valtozasa arra enged kovetkeztetni, hogy
nemcsak duzzadas, hanem extrakcié is torténik az aztatas soran.
Szembettiné valtozast okozott a diklormetanban térténé aztatas, amely
esetben a szintelen oldoszer feketére valtozott. Jelentés szinbeli valtozas
okozott még a benzin, amely a kisérleteket kovetéen soététbarna lett.
Aceton oldoszerrel végzett kisérleteket tekintve jelentds térfogati, vagy
tomeget érinté valtozast nem tapasztaltunk, de az oldoszer vordses-
barnara szinezédott. Ciklohexan, n-hexan és n-heptan esetén halvany
barna, etil-acetat esetén halvanysarga elszinezddést tapasztaltunk, mig a
GVL oldészer nem szinezédott el (1. 2. abra).

A KISERLETEK EREDMENYEINEK KIVETITESE GUMIABRONCSRA

Laboratoriumi kisérleteket 1-2 mm tartomanyba esé atméréjta, 0,49
g/cm3 halomstrtiségi, 0,704 cm3/cm3 hézagtérfogati gumidérleménnyel
végeztik, melynek részecske strusége 1,67 g/cms3 volt. A gumidrlemény
szemcsék viszonylag nagy, 1,5 mm-es atlagos atmérével szamolva 40
m?2/m3 fajlagos feltulettiek.

Egy jo viszonyszamot kaphatunk akkor, ha a gumidérlemény mintak
altal felvett oldoszermennyiséget a mintak 6sszfeltiletére vonatkoztatjuk a
jellemz6 id6tartomanyban. Az oldoszerbe torténé aztatast tobb oraig,
egyes esetekben egy napig is elvégeztilk, azonban a legintenzivebb
méretnévekedés a mintakon, vagyis a maximalis oldoszer felvétel a
kisérletek elején ugrasszeruen ment végbe. A 4. tablazatban foglaltuk
Ossze az egyes oldoszerekhez és aztatasi hémeérsékletekhez tartozoé
legnagyobb duzzadast jelentd idéintervallumokat és a felvett oldoszer
mennyiségét g/m2 gumifeltilet/ min mértékegységben.

Kell-e aggédnunk, ha rafolyik a benzin az autégumira?
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Oldoszerfelvétel
Maximalis oldészer felvétel, sebessége
2 < feliil . tenyérnyi (0,02
Oldészer g/m?2 gumifeliilet/ min ) m?)
(kiillonb6z6 homérsékleteken a jellemzo .
. ax - gumiabroncs
idotartomanyokban) .
feliiletre
30°C-on, g/min
o idé, o idé, o idé,
20°C min 30°C min 50°C min
Diklérmetan 5-10 5-10
(DKM) 140,92 KozZbtt 132,49 KozZbtt na na 2,65
. i 5-90 5-60 15-30
Ciklohexan 5,61 - 9,09 Kozt 32,69 Kozt 0,18
i 0-10 0-10 0-10
n-hexan 13,56 Kozt 20,45 Kozt 18,80 Kozt 0,41
0-5 0-5
Aceton 3,55 Kozbtt 4,23 Kozbtt na na 0,08
. B 0-15 0-16 0-15
Etil-acetat 8,75 Kozbtt 6,48 Kozbtt 8,55 Kozbtt 0,13
n-heptan na na 15,24 0-15 na na 0,30
p ’ kozott ’
gamma- 0-30
valerolakton na na 1,76 Kozbtt na na 0,04
(GVL)
. 0-16 0-15 0-15
Benzin (95) 27,38 N 28,81 N 30,97 N 0,58

4. tablazat. Gumidrlemény 1 m2 feltiletére esé maximalis oldoszer
aram a jellemz6 érintkezési idék figyelembevételével, tovabba a

gumiabroncs talajjal torténd érintkezési feltiletére szamolt oldoszerfelvétel
(na: nincs adat)

Habar a gumiabroncs feltilete nagynak tekintheté ktiléndsen a sokféle
futofeliileti mintanak koszonhetéen, a talajjal torténdé érintkezés
minddssze tenyérnyi felluleten toérténik abroncsonként. Ha feltételezzik,
hogy oldoszer téocsaban allunk meg, akkor ez a tenyérnyi felilet fog
érintkezni az oldoszerrel. A tenyérnyi feltiletet 10 cm x 20 cm =0,02 m2-
nek véve ezen feluleten felvett oldészer mennyisége egy percre
vonatkoztatva diklormetan esetében a legnagyobb 2,65 g/min. Jelentés
tovabba a benzinre kapott 0,58 g/min-es érték is. Ezen oldoszerek
gumiabroncsba térténé diffaziojanak sebességét azonban nem
tekinthetjuk = kizarolagos adatnak, hiszen jelentés mértékben
befolyasoljak a felszivodast az aktualis idéjarasi kértilmények, tovabba az
egyes oldoszerek gdéztenzid értékei is, amelyek a parolgassal vannak
szoros kapcsolatban.

Azért, hogy megvizsgaljuk az egyes oldoszerek illékonysagat, a
ChemCAD 6.1. szimulacios szoftver adatbazisaban talalhaté konstansok
felhasznalasaval és az Antoine-egyenlet segitségével kiszamoltuk azok
gbéznyomasat kilénbo6zé hémeérsékleteken
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pO:exp(A+$+C-h1(T)+D-TE) (1),

ahol po a tiszta oldoszer géznyomasa (Pa), A, B, C, D, E az Antoine-
egyenlet konstansai, T a hémérséklet (K).

A képlet szerint kiszamoltuk a vizsgalt oldészer vegyUletek
gbéznyomasait 20, 30, 38, és 50°C hémérsékleteken; a szénhidrogének
elegyébdl allo motorbenzinre az EN 13016-1-ben térségtinkre eldirt — 38
°C melletti — (Reid) gbéznyomas-tartomanyt (nyaron 45-60 kPa, télen
60-90 kPa) vettiink figyelembe. Az 5. tablazatbél lathato, hogy 38°C-on a
dikléormetan géznyomasa a legnagyobb (95 kPa), ezt koveti a benziné
(nyaron 45-60, télen 60-90 kPa).

Benzin
(95)
Reid-féle
G6znyomas, Ciklo- n- Ace- Etil- n- goéznyo-
kPa DKM | hexan | hexan ton acetat | heptan | GVL mas*
20°C 48 10 16 25 10 5 0
30°C 71 16 25 38 16 8 0
38°C 95 23 35 52 23 11 0 45-90
50°C 144 36 54 82 38 19 0

5. tablazat. A vizsgalt oldoszerek Antoine-egyenlettel szamolt
gbéznyomasai killonb6zé hémeérsékleten

* Irodalmi adat MOL 95-s oktanszamu benzinének biztonsagi
adatlapjarol

Mindezek alapjan megallapithaté, hogy a gumi jelentés mértékt
duzzadasat okozé oldoszerek koéztl a dikléormetan és a benzin a
legillékonyabbak, igy duzzadas csak abban az esetben jon létre, ha az
egész gumifelliletet ezekbe az oldoszerbe aztatjuk (a ciklohexan kevésbé
illékony). Ha dikléormetant vagy benzint éntiink a gumiabroncsra, abban
jelentés valtozast nem fog okozni, mert ezen vegylletek parologasi
sebessége nagyobb, mint a gumiabroncsba torténdé diffaziéjuk sebessége.
A parolgast gyorsitja, ha faj a szél, de kedvezéen hat a nyari meleg is,
mivel a felmelegedett gumiabroncsrol gyorsabban parolog el a benzin. Az
elparolgott oldoszerek illékony szerves anyagként jelennek meg a
levegében, egészségligyi és koérnyezetvédelmi problémat okozva, de ez
nem képezi targyat vizsgalatainknak.

AZ OLDOSZEREK ELEMZESE

Az oldészerek tomegspektrométerrel kapcsolt gazkromatografos (GC-
MS) elemzését Agilent 6890 Plus gazkromatograffal (kolonna HP-SMS (30
m x 0,25 mm x 0,25 pm, injektor hémeérséklete 300°C, kolonna
hémeérséklete 80°C, detektor hémérséklete 300°C, vivégaz: hélium 1
ml/min) végeztiik. Az elemzés soran egyértelmi bizonyitékot kaptunk
arra, hogy nemcsak duzzadas és extrakcié, hanem kémiai reakcio is
tortént a gumi matrixban. A GVL kivételével az Osszes oldoszerben
megjelent egy amin vegytlet, amelyet a GC-MS késztilék NIST MS nevu
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szoftvere 78%-os biztonsaggal azonositott be: 1,4-benzoldiamin-N-(1,3-
dimetilbutil)-N'-fenil. A GC-MS analizis alapjan elmondhatjuk, hogy ezt a
vegyuletet normal-hexan, etil-acetat, ciklohexan, normal-heptan, aceton
és diklormetan oldoszerekkel is el tudtuk allitani. Ez a nitrogéntartalmu
vegyulet a textilhez k6t6dé mtigyantakbodl vagy izocianatokbol keletkezik,
illetve vonhatoé ki. Mivel a gumikeverékekbe gyakran rezorcint és
formaldehid-donort (hexametilén-tetramin, hexa-metoxi-metilmelamin,
pl. Cohedur® A) tesznek, a megjelend nitrogéntartalmia vegytlet a
formaldehid-donor vegytletekbdl is adodhat.

AZ OLDOSZEREK REGENERALASA

A kisérletekhez hasznalt oldoszereket desztillacios eljarassal
regeneraltuk, Gjboli felhasznalas céljabol. A tobbszords elparologtatason
és kondenzacion alapulé rektifikalast szakaszos és folyamatos
tzemmodban is lehet végezni. Ennek kivalasztasakor két szempontot
vettiink figyelembe: a feldolgozandé anyagmennyiséget és azt, hogy
sziikség van-e szegényité oszloprészre. Tekintettel arra, hogy a
laboratoriumi kisérletek soran minden oldoszerrel és hémérsékleten
egységesen 2 x 50 ml mennyiséggel dolgoztunk, majd elemzés utan az
azonos oldoszereket Osszedntottik, igy is kevés volt az oldoszer
mennyisége, emiatt szakaszos  desztillaciot  valasztottunk a
regeneralashoz. A szakaszos desztillacié ugyanis kis anyagmennyiségek
szétvalasztasara is alkalmas és jelen esetben eredményesebben
alkalmazhaté a folyamatos desztillacional. A szakaszos desztillacio
kivitelezésekor az oszlop teljes egésze dusitdo / rektifikalo feladatot
végzett, és nem tartalmazott szegényité részt. A Kkisérleti berendezés
felépitése a 3. abran lathato.

A nagy mennyiségben illékony szerves komponenseket (VOC)
tartalmazé hulladékoldoszer elegyek regeneralasara kidolgozott metodika
(Koczka, K & Mizsey, P 2010; Toth, AJ & Gergely, F & Mizsey, P 2011)
kozéppontjaban a desztillacié all. Ezzel a modszerrel a nagy kémiai
oxigénigénylt (KOI) és nagy adszorbealhaté szerves halogéntartalmu
(AOX) technologiai hulladékvizeket lehet kezelni uigy, hogy a benntk 1évé
szerves anyag kinyerhet6 és oldoszerként akar mas iparagban
Ujrahasznosithatéo (Mizsey, P & Toth, AJ 2012). Ez a hulladékvizre
kidolgozott kezelési modszer tokéletesen megfelel a kisérleteink soran
hasznalt oldoszerek regeneralasara, mivel az oldoszerek
illéekonysaguknak koészénhetéen leparolhatok, és a gumibdl kioldott
szinanyagok pedig a fenéktermékben koncentralhatoak.

A regeneralast frakcionalt szakaszos desztillacioval végeztik el
atmoszférikus nyomason, vagyis a fejterméket frakcionként vettik el és
elemezttik. A desztillaci6 maradékat megszaritottuk, majd a fekete szinu
kocsonyas anyagot rontgenfluoreszcens spektrometria (XRF) segitségével
analizaltuk. Az alkalmazott muszer: roéntgen-fluoreszcencias meéréfej
(sugarforras és Canberra SSL 8016 Si(Li) félvezeté detektor), tovabba
Canberra DSA-1000 digitalis spektrum analizator volt.
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3. abra. A kisérleti rektifikalé oszlop sematikus felépitése (Toth, AJ
2011)

A maradék tartalmazta a gumi matrixb6l kioldott szervetlen
komponenseket, amelyek koztil kiemelkedé mennyiségben a kén van
jelen. Az etil-acetattal 30°C-on végzett kisérletnél volt a legmagasabb a
kioldott kén mennyisége: 7,90 m% a kioldott szarazanyag tomegre
vonatkoztatva.

A kén megjelenése az extraktumokban (oldészer-regeneralas utan a
szaritott desztillacios maradékban) egyértelmtien igazolja a kén-hidrogén
keresztkotések, tovabba a gumi elasztomerben a keresztkotést jelentd
diszulfid hidak felbomlasat. Habar az oldészer gumi matrixba torténd
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eredmények ellentmondanak ennek, hiszen az aztatas hémérsékletének
novekedésével a kioldodott kén mennyisége csokkent. Ez alapjan azt
feltételezziik, hogy magasabb hémeérsékleten az oldoszer reagalt a gumi-
elasztomerrel, mig alacsonyabb hémérsékleten ,csak” a keresztkotéseket
bontotta meg.

A desztillaciés maradékok nyomelemek vizsgalatat tekintve kiemelkedd
mennyiségu cinket és bromot tudtunk kimutatni a (1. 4. abra). A 4. abran
feltintetett koncentraci6 értékek a megszaritott desztillacios maradék
tomegére vonatkoztatott értékek. ValoszinUsithetéen a cink a
gumigyartasi technologiabol adodik, a brom jelenléte pedig az égésgatlok
adagolasara vezethetd vissza.

35000
® pgeton 2040
W Ageton 30°C
ERVT]
= Ciklohexan 20°C
2S00 ®m Ciklohexan 30°C
B Cillahexdn S0°C
2 = Daklérmean 200°C
S 20000 i an
s m Diklérmetan 30 C
E 1 500K = Mormal-hexan 200
5 Normalshexan 30°C
£ . b 1
S 100 . = Neormal-hexan 50°C
Fe m Etil-acetat 20°C
g s A
3000 Etil-acetae 30°C
i Etil-agetin 50°C
o . SRR Mormél-heptan 30°C
Zn Br

4. abra. Megszaritott desztillaciés maradékok szaraz tomegére
vonatkoztatott cink- és bréom tartalmak

OSSZEFOGLALAS

Laboratoriumi kisérleteket végeztiink annak bizonyitasara, hogy a
benzin és a vegyiparban leggyakrabban vagy legnagyobb volumenben
alkalmazott oldoszerek milyen mértékben befolyasoljak az autogumit. A
kisérletekhez fémmentes 1-2 mm atméréjli gumidérleményt hasznaltunk,
amelyb6él ismert mennyiséget 8 kulonbdzé oldészerbe aztattunk.
Kisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy az aztatassal duzzadas,
extrakcié és kémiai reakcio is tortént a gumi matrixban. Megallapitottuk,
hogy az aztatasi idének jelentdés szerepe van, azonban az aztatas
hémérséklete (20-50°C) jelentésen nem befolyasolja a gumi altal felvett
oldészer mennyiségét. Az oldészerek GC-MS elemzése alapjan
megallapithatdé, hogy a gumiabroncsban a textilhez kotédé mugyantak
vagy izocianatok a vizsgalt oldoszerekkel reagalva amin vegyuletet
képeznek, amely illéekony szerves komponensként jelenik meg az
oldoszerben. Nyomelem vizsgalat tekintetében megallapitottuk, hogy az
égésgatloként hasznalt brom, tovabba csusztato, formalevalaszto
anyagként cink-sztearat formajaban adagolt cink az oldoszer regeneralas
maradékaként megszaritott fenéktermékben akar 3 m% koncentracioban
is jelen lehet.
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KOVETKEZTETESEK

Vizsgalataink soran korbejartuk azt a kérdést, hogy vajon az
autéogumira froccsend benzin okoz-e valamilyen valtozast a gumiban.
Kutatasunk  alapjan  megnyugtaté  eredmények  szilettek: a
gumiabroncsra rafroccsend benzin és diklormetan nagy illékonysaga
miatt gyorsan parolog, és ez a parolgas intenzivebb, mint a gumiba
torténd diffaziojuk. Emiatt a gumiabroncs jelentés mértékti duzzadasara
szamithatunk akkor, ha a teljes gumiabroncs teljes feltiletét benzinbe,
vagy diklormetanba aztatjuk. Mivel a hétkdznapi életben vegyszerek
maximum egy tenyérnyi feltileten (0,02 m?2) lépnek érintkezésbe a
gumiabronccsal (pl. megallunk egy oldoszeres tocsaban, vagy a benzin
rafréccsen az abroncsra), a kis feltilet és a révid érintkezési idé miatt nem
kell aggéodnunk, hogy az oldészerek jelentés valtozast okoznanak
gumiabroncsunkban.
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