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MUANYAG HULLADEKOK OSZTALYOZASA FT-IR SPEKTRUMOK ALAPJAN

RAKOSA RITA, SZEGLETI CSONGOR, NEMETH ZSOLT ISTVAN
Soproni Egyetem, Erdémérndki Kar, Kémiai Intézet
rakosa.rita@uni-sopron.hu

Bevezetés

A fogyaszt6i tarsadalmak altaldnosséa valasa visszatiikrozédik a miianyagtermelés volumené-
ben. A milanyag hulladék hasonld litemt ndvekedése a fejlodés vadhajtasava valt. A leggyor-
sabban a csomagolasi célu anyagok keriilnek be a hulladékaramba, igy rovid élettartamuk végén
nagy kihivast jelent gazdasadgos ujrahasznositasuk. (BARNES ef al. 2009). Az elsddleges Ujra-
hasznositasi eljarasok alapja, hogy a polimer molekulaszerkezetének megvaltoztatdsa nélkiil
dolgozza fel a hulladékot. Az Gjrahasznositas azonban csak hatékonyan szétvalasztott, teljesen
szennyezOdésmentes, hore 1agyuld polimerek esetében lehetséges (HAMAD et al. 2013).

A kiilonbozd tipustt mlianyagok szétvalasztasara szamos modszer ismert, s az iparban a meg-
feleld tisztasag elérése érdekében tobbnyire ezek kombindcidjat alkalmazzak. A csomagolasi
hulladékok osztalyozasat néhany helyen még mindig kézi valogatassal oldjak meg, de automa-
tizalt modszerekkel gazdasagosabb, gyorsabb €s jobb hatékonysagu valogatas valosithatdo meg.
Ezek, a hulladékok beazonositdsa nélkiil, eltérd tulajdonsdgaikat kihaszndlva (pl. siirtiség,
aramlastani- €s feliileti tulajdonsagok) kiilonitik el az anyagtipusokat (SCHEIRS 1998). A hulla-
dékok anyagmindségi kategorizalasaval torténd elvalasztast megvaldsitd modszerek tobbnyire
valamilyen spektrometriai analizist €s egy elkiilonitd modszert (pl. pneumatikus fivokakat) al-
kalmaznak. A miianyagok vélogatasara egyre tobb helyen alkalmaznak Fourier-transzforma-
ci0s infravoros spektroszkopiat kozeli infravords tartomanyban (FT-NIR spektroszkdpia; KAI-
HARA et al. 2010, ZHU et al. 2019). Azonban a nagyszamu lehetséges rezgéskombindciok (fel-
hangok) miatt, az IR-fényelnyelési csucsok atlapolasa és egymasra szuperpondlddasa megne-
heziti az azonositast.

Miianyag hulladék mintak spektralis megkiilonboztetésére reflexids (ATR) technikara alapo-
zott vizsgalati eljarast dolgoztunk ki a kdzepes infravords tartomanyban. Az FT-ATR-IR spekt-
rum rejtett informaciotartalmanak feltardsdhoz sokvaltozos adatértékelési modszereket (PCA,
LDA) alkalmaztunk.

Vizsgalati anyag és modszer

A vizsgalatokhoz a kereskedelmi forgalomban el6forduld 6t leggyakoribb miianyag hulladék
tipust valasztottuk (HDPE: nagystirliségli polietilén; LDPE: alacsony stirliségii polietilén; PET:
polietilén-tereftalat; PP: polipropilén; PS: polosztirol). A kommunalis hulladékbdl heti gyako-
risaggal végeztiink gytijtést a felsorolt 6t miianyag tipusra vonatkozdan. A mintak valogatasa
¢s tisztitasa utan keriilt sor az FT-IR spektrometrias vizsgalatra.

A spektrumokat Shimadzu gyartmanyu, IRAffinity-1 tipusu, HATR-10 totalreflexios kiegészi-
toegységgel felszerelt FT-IR spektrométerrel vettiik fel 4000-670 cm™ hulldamszam tartomany-
ban, 1 cm™ felbontassal. A jel/zaj viszony noveléséhez az idSbeli atlagolas modszerével 49
egymast kovetden felvett spektrumnak az atlagat képeztiik. A spektrumokon atmoszféra kor-
rekciot, atlagképzésen alapuld simitést, és normalizalasi eljarasként SNV transzforméciot haj-
tottunk végre. A spektrumok értékeléséhez fOkomponens-elemzést (PCA) és linearis diszkri-
minancia analizist (LDA) alkalmaztunk.
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Vizsgalati eredmények

A milanyag hulladékok kémiai 6sszetevdinek az anyagi mindségei €s mennyiségei leképzddnek
az FT-IR spektrumban. A spektrum mintazatat az IR aktiv molekularészek, funkcios csoportok
(metil-, metilén-, karbonil-, karboxil-, észter-csoportok, aromas gytirii, kettds kotések stb.)
fényelnyeléseinek ereddje hatarozza meg.

Az ATR reflexios spektrometria lehetévé teszi a milanyagok gyors és mintaeldkészités nélkiili
vizsgalatat. A fényelnyelési informacié a minta felszinérdl ered, igy a feliileti inhomogenitas,
nedvesség, a probatest felszinének egyenetlensége befolyasolja a spektralis csucsintenzitasokat.
A primer spektrumok kzotti abszolut csucsintenzitas eltéréseket spektrum eldkészitési eljara-
sokkal kiiszoboltiik ki. A PET mintak primer és transzformalt spektrumait az 1. abra szemlélteti.
A spektrumeldkészitési eljarasok részlegesen kompenzaljak a sztochasztikus jelenségeknek a
sokvaltozos adatértékelésekre gyakorolt hatasait.

Primer spektrumaok SNV korrekoidval elldtott

spektrumok

li I|I i | ., |

. | I.! iﬁ:‘{" .-.; : 0,5 ) WY
1650 1150 650 s

sadm (eme-1] I dmeszdm lem-1)

1. abra: PET mintak primer és normalt spektrumai

Az FT-IR spektrumok sokvaltozoés értékelésével a kiilonb6z6 miianyag hulladékok anyagtipu-
sok szerint osztalyokba sorolhatok. Az adateldkészitési eljarasokat kdvetden a spektrumokon
fokomponens-elemzést (PCA) hajtottunk végre. A fokomponens-elemzés soran a mintak spekt-
ralis adatait tartalmaz6 matrixon végrehajtott transzformécioval 0j, linedrisan korrelalatlan val-
tozokat (fokomponenseket) allitunk eld. A determinisztikus fokomponensek tere felhasznalhato
csoportelemzésre. Az egyes fokomponens vektorok egymassal vald korreléltatasaval eldallitott
»score plot” abrakon megjelennek a miianyag mintak spektralis, tobbdimenzids fokomponens-
térbeli csoportosuldsainak sikbeli vetiiletei, ahol az egyes mintdkat (a spektrumokat) pontok
jelképezik. A mintdk kozotti hasonlosagokat, illetve kiilonbozdségeket az egymashoz viszonyi-
tott tavolsagok fejezik ki.

A score plot-ok informacid-feltarod képessége a fokomponensek dsszegzett részvariancidjanak
fliggvénye. Az elsd két fokomponens magyarazott varianciaja 78%, igy mar a kétdimenzios
score plot abran is egyértelmiien felismerhetdk a hulladék mintak anyagtipusok szerinti cso-
portosulasai (2. abra).
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Score plot
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2. abra: Miianyag spektrumok PCA felbontasanak ,,score-plot” abrdja

A minték elkiilonitése a score plot-ok alapjan szubjektiv, vizualis megitélésen alapul, a kapott
eredmény nem szamszertisitett. Ezért a PCA felbontasbol szarmazo, az els6 két fékomponens
koordinatarendszerére redukalodo lineéris diszkriminancia analizist (PCA-LDA) hajtottunk
végre, mely a Mahalanobis-féle tavolsagok alapjan sorolja csoportokba az egyes mintékat. Az
egymashoz — stilyozott tdvolsag alapjan — legkozelebb 1évo csoportokat vetettiik dssze, ily mo-
don képet kaptunk a diszkriminancia-analizis osztadlyobjektumokat megkiilonbdztetd erejérol.
Ha az egymashoz legkdzelebb esé osztalyok elkiilonithetok egymastol, akkor a score plot-on
tavolabb 1évd objektumok (pontok) még nagyobb valdszinliséggel tartoznak a sajat csoportja-
ikhoz. A kivalasztott osztalyparok: PP-PS, PET-PS ¢s HDPE-LDPE referencia parok voltak.
HDPE ¢és LDPE koz6tti diszkriminancia-analizis eredményét az 1. tablazat tartalmazza. A tab-
lazat els6 oszlopa az osztalyazonositod jelet, a masodik a hulladék minta mérési idépontjat tar-
talmazza, a harmadik és a negyedik oszlop a PCA elemzés objektumainak fokomponens érté-
keit (4j koordinatdk) foglalja magaban. Az LDA elemzés Mahalanobis tavolsag négyzetei az
6todik és a hatodik oszlopokban taldlhatéak. A hetedik, a két Mahalanobis tavolsag Osszeha-
sonlitasnak osztalyozasi eredményét jeleniti meg. A helyes osztalyzasokat zold, a helyteleneket
piros hattérszin emeli ki.

A HDPE mintak koziil kettét az LDA osztalyzas LDPE-nek jel6lt meg. Emellett az LDPE min-
tak egészét jol el tudta kiiloniteni. A PP mintakbdl csak egyet sorolt rossz helyre, a PS mintak
teljes egészében jol lettek kategorizalva. A PET és a PS objektumok egyarant csak a sajat cso-
portjukba lettek beosztva, igy diszkriminancia-analizissel teljes mértékben elkiilonithetd a kettd
egymastol.

Osszefoglalds

A hulladék mintdk spektrumainak kemometrias érté¢kelésével igazoltuk az FT-IR spektroszko-
pia alkalmazhatosagat mlianyagok valogatasara kozepes infravords tartomanyban is. A PCA
fokomponensek score plot dbrai alapjan megallapithat6 az elkiiloniilés az egyes csoportok ko-
z0tt €s ez a diszkriminancia-analizissel szdmszerusithetd. A diszkriminancia-analizis az §sszes
tesztre 98%-o0s pontossaggal visszaigazolta a miianyagok tipusat.
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1. tablazat: HDPE és LDPE osztalyok osszehasonlitasa LDA modszerrel az
egyesitett adathalmaz fékomponens koordindatarendszerben

OSZté.ly Id6pont PC1 PC2 DHDPE2 DLDPE2 Discr
HDPE 04-10 1 |0,497814 |0,549288 | 8,07 2,73

HDPE 04-10 1 |0,515445 ]0,560676 | 8,40 2,52

HDPE 04-10 2 |2,66314 |2,525042 |3,58 28,96

HDPE 04-10 2 |2,621018 |2,503552 |2,85 30,49

HDPE 07-272 3,125711 |2,972188 | 6,34 42,51

HDPE 07-272 3,239414 |3,070144 | 7,36 44,16

HDPE 07-273 0,247673 |0,467172 | 8,67 24,43

HDPE 07-273 ]0,44245 |0,714956 |16,97 47,32
LDPE 03-26 1 -0,11489 |-0,06953 |24,46 0,34
LDPE 03-26 1 -0,18617 [-0,11266 |2145 0,03
LDPE 04-10 2 |-0,1206 -0,05005 |20,03 0,00
LDPE 04-10 2 |-0,05561 |-0,00192 |21,04 0,05
LDPE 04-103  |0,423719 |0,410884 | 19,48 1,14
LDPE 04-103 | 0,400799 |0,398647 | 18,08 0,88
LDPE 04-104 |-0,07231 |-0,00099 | 18,54 0,04
LDPE 04-104 |-0,22251 |-0,13829 |20,73 0,06
LDPE 04-24 1 -0,32486 | -0,2585 27,20 0,55
LDPE 04-24 1 -0,29133 |-0,23502 | 28,12 0,75
LDPE 06-10 1 -0,20513 |-0,11122 | 18,74 0,20
LDPE 06-10 1 -0,23783 | -0,1445 19,73 0,15
LDPE 06-102  |-0,19578 |-0,15325 |27,74 0,81
LDPE 06-102  |-0,14621 |-0,12049 |29,73 1,39
LDPE 06-103  |-0,24133 |-0,20192 |30,03 1,25
LDPE 06-103  |-0,19213 |-0,15565 | 28,94 1,09
LDPE 06-105 |-0,24017 |-0,17497 | 24,64 0,24
LDPE 06-105 |-0,2902 -0,2101 23,47 0,14
LDPE 06-106 | 0,418812 |0,458095 | 11,06 1,37
LDPE 06-106 | 0,504914 |0,549489 | 8,67 2,37
LDPE 06-107 |-0,27689 |-0,21369 |26,22 0,43
LDPE 06-107 1-0,30293 |-0,24532 | 28,25 0,76
LDPE 07-222 |-0,21434 |-0,15001 |23,97 0,18
LDPE 07-222 |-0,19102 |-0,12321 |22,60 0,07
LDPE 07-223 ]0,052658 |0,161763 |10,89 2,39
LDPE 07-223 10,109243 |0,197416 | 11,84 1,44
LDPE 07-224  |-0,1632 -0,05098 | 15,24 1,01
LDPE 07-224 |-0,34585 |-0,20795 ]16,68 1,49
LDPE 07-23-1 10,200728 |0,272563 | 11,74 1,23
LDPE 07-23-1 10,166957 0,244941 | 11,75 1,30
LDPE 07-23-2 |-0,03303 | 0,04596 |16,34 0,27
LDPE 07-23-2 |0,168043 |0,243165 | 12,06 1,16
LDPE 07-24-1 |-0,26585 |-0,19553 |24,49 0,22
LDPE 07-24-1 |-0,2677 -0,2036 25,74 0,37
LDPE 07-271 -0,18574 [-0,09963 |19,38 0,09
LDPE 07-271 -0,35239 |-0,2686 24,77 0,26
LDPE 07-272 |-0,27026 |-0,196 23,90 0,16
LDPE 07-272  |-0,22082 |-0,14496 |22,09 0,05

Koszonetnyilvanitds: A kutatomunka a ,,Fenntarthatd Nyersanyag-gazdalkodasi Tematikus Halozat —
RING 2017 cimii, EFOP-3.6.2-16-2017-00010 jelii projekt részeként a Széchenyi 2020 program kere-
tében az Eurdpai Uni6 tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.

271



Irodalomjegyzék

BARNES, D. K., GALGANI, F., THOMPSON, R. C., BARLAZ, M. (2009): Accumulation and Fragmentation
of Plastic Debris in Global Environments. Philosophical Transactions: Biological Sciences, 1985-
1998.

HAMAD, K., KASEEM, M., DERL F. (2013). Recycling of waste from polymer materials: An overview of
the recent works. Polymer Degradation and Stability, 2801-2812.

KATHARA, M., SATOH, M., SATOH, M. (2007): Systematization Method for Distinguishing Plastic Gro-
ups by Using NIR Spectroscopy. Anal. Sci. 23 (7) 921-924.

SCHEIRS, J. (1998): Polymer Recycling: Science, Technology and Applications, Chichester, UK: John
Wiley & Sons, ISBN-10: 0471970549, Sorting and Separation Techniques 1-62.

ZHU, S., CHEN, H., WANG, M., Guo, X., LEI, Y., JIN, G. (2019): Plastic solid waste identification system
based on near infraredspectroscopy in combination with support vector machine. Advanced Indust-
rial and Engineering Polymer Research 2. 77-81.

272



