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1. A KUTATAS CELKITUZESEI

A kutatds célja kilonbozé el6kezelések hatasanak tanulményozésa volt fas és lagyszard
lignocelluléz alapt biomassza anyagok Osszetételére és a termikus tulajdonsagaira. A BME
Alkalmazott Biotechnologia és Elelmiszertudomanyi Tanszékével egyiittmitkodésben a
lignocelluloz alapu bioetanol eléallitashoz hasznalt mintak termikus tulajdonsagait és a
hobomlas termékeloszlasat vizsgaltuk azzal a céllal, hogy kimutassuk a lignocellul6zok
Osszetételében az elbkezelések hatasara bekodvetkezett valtozasokat termikus modszerek
segitségével. Kétfele eldkezelésen atesett mintak Osszetételét és termikus tulajdonséagait
tanulmanyoztuk. Az egyik mintasorozatban laggal kiilonb6zd korilmények kozott kezelt
kendermintakat vizsgaltunk. A masik alkalmazott elokezelés a gbézrobbantas volt, amelynek
hatasat egyarant tanulmanyoztuk fak és lagyszaru mintak 6sszetételére.

A Lett Allami Fakémia Intézet munkatarsaival egyiitt végzett alapkutatasunk célja annak
kideritése volt, hogyan lehet a fabol képz6dd aktiv szén mennyiségét és mindségét javitani
kombinalt savas és lugos kémiai aktivalas és termikus elékezelések alkalmazasaval.
Osszefiiggést kerestiink a mintak illotartalma, szervetlen Osszetétele és a faszén fizikai
parameéterei kozott, ezaltal megkerestlik az aktiv szén el6allitas optimalis elballitasi
paramétereit.

Fahulladékok pirolitikus hasznositasa soran a lignocellulézok hébomlasat befolyasolhatjak a
jelenlevé adalékanyagok. Tobbféle mezdgazdasagi alapanyag és hulladék pirolitikus
hasznositasahoz végeztiink kisérleteket, amelynek soran a kiilonboz6 szervetlen és szerves
anyagok hatasat valamint a kisérleti kortilmények szerepét igyekeztunk tisztazni.

A projekt keretében Osszetett makromolekularis rendszerek hébomlasat vizsgaltuk
termogravimetria-témegspektrometria  és  pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria
segitségével, valamint az anyagok jellemzésehez sziikséges Kklasszikus analitikai
maddszerekkel. A hamutartalom 0Osszetételét induktiv csatolasu plazma optikai emisszids
spektrometria (ICP-OES) segitségével hataroztuk meg.

2. AKUTATAS SORAN ELERT EREDMENYEK
2.1. Ligos el6kezelések hatisa a kender dsszetételére és termikus viselkedésére

A lugos eldkezelést a celluldz rostok hozzaférhetdségének javitasara alkalmazzak kiilonbozo
ipari eljardsokban (pl. bioetanol gyartasban, textiliparban, szaler6sitésti miianyag kompozitok
gyartasakor). A BME Alkalmazott Biotechnolégia és Elelmiszertudomanyi Tanszékével
egylittmiikodésben végzett munkank célja annak kideritése volt, hogy a bioetanol eléallitasi



folyamat el6kezelési 1épéseként alkalmazott hig (1 és 2% m/m) natrium-hidroxid és k&lium-
hidroxid oldatokkal végzett roncsolas milyen hatast gyakorol a kender mintak 0sszetételére és
héstabilitasara.

Megallapitottuk, hogy az autokldvban végzett 1 és 2 6ra hosszat tarté 120 és 140°C-os hig
ligos mosés egyarant befolyasolta a kendermintak sszetételét és hdbomlasi mechanizmusat.
A lugos moséas hatasara a hemicellul6z frakcié oldallancai (féleg az acetil-csoportok)
hidrolizalodtak, igy a hemicellul6z bomlasa magasabb hdémérsékletre tolddott a
megndvekedett hdstabilitas miatt. A hemicellul6z molekulak mddosulasan kivil egy résziik
kioldddéasa is valdsziniisithetd volt a pirolizistermékek csokkenése alapjan. A lUgos
kezelésnek koszonhetden a lignin labilis oldalcsoportjai is modosultak, ami a piroliziskor
keletkez6 lignin monomerek eloszlasanak jelentés modosulasat okozta. A konferil-aldehid, a
koniferil-alkohol, a szinapil-aldehid és a szinapil-alkohol azok a monomerek, amelyek a
leginkabb jellemzik egy ndvényi biomassza ligninjének az eredeti szerkezetét, mivel
tartalmazzdak mindharom alifas szénatomot a benzolgyiiriin. Ezeknek a monomereknek a
nagymértékii csokkenése arra utalt, hogy a labilisnak tartott y-CH,-OH-csoport leszakadt,
vagy modosult a lugos kezelés hatasara.

A kiilonbozé  Kiserleti  korilmények kozott elvégzett elokezelés kovetkeztében eltérd
mértékben valtozott a mintadk alkaliion-tartalma, ami a hébomlasi folyamatra kiilonb6z6
hatasokat gyakorolt. Az eredeti kender mintabol és a luggal kezelt mintak egy részéb6l 60°C-
on 2 6ra hoszat tartd vizes mosassal eltavolitottuk az alkaliionok nagyrészét, ezéltal el tudtuk
kiloniteni a lugos mosas okozta 6sszetételbeli valtozasokat az alkaliionok okozta termikus
mechanizmusban  bekovetkezé  valtozasoktél. Az alkaliion-tartalom ndvekedésének
eredményeként a celluloz frakcido alacsonyabb homérsékleti tartomanyban szenvedett
termikus degradaciot. A megnovekedett Na® és K' mennyisége eltolta a bomlasi
mechanizmust a faszén képzOdéssel jaro fragmentacio felé. Ez nagyobb részben a bomlasi
mechanizmus megvaltozasanak koszonhetd, kisebb részben pedig annak, hogy az elokezelés
soran a mintakban felhalmozddott alkaliionok a mérés végen a szenes maradékban maradtak
vissza. Ezzel egylitt a kisebb molekulatomegii bomlastermékek (pl. viz, metan, CO;) hozama
megndtt, a nagyobb molekulakat tartalmazd pirolizisolaj és a formaldehid mennyisége
lecsokkent. A cellul6z depolimerizacids bomlasa héattérbe szorult.

Az eredeti, a mosott, és a luggal kezelt mintdk alkaliion-tartalma széles koncentracio-
tartomanyban valtozott, amit ICP-OES moddszerrel meghataroztunk. Ezaltal lehetévé valt a
termikus paraméterek meghatarozasa az alkaliion-tartalom fliggvényében 17 kendermintan.
Meghataroztuk a termogravimetrids paraméterek és a tomegspektrometrias intenzitasértékek
véltozasat a K* és a Na™ tartalom fiiggvényében. Megallapitottuk, hogy a kis molekulatdmegii
ill6 termékek (pl. a viz és a metan) valamint a faszén mennyisége a 0-0,2 mmol/g alkéaliion-
koncentracio tartomanyban novekedtek a legnagyobb mértékben, majd a tovabb ndvekvo
alkaliion-koncentraci6 mar kevésbé befolyasolta a bomlas mechanizmusat. Ugyanebben az
alkaliion-koncentracio tartomanyban a bomlasi homérsékletek is jelentésen valtoztak, ami
elsdsorban az alkaliionoknak a celluloz hébomlasara gyakorolt Katalitikus hataséval
magyarazhatd. Foékomponens-elemzéssel bemutattuk, hogy a termogravimetrias és a
tomegspektrometrias paraméterek egyértelmiien jellemzdéek a kezeletlen, a mosott, a lagos
mosassal elokezelt és az elékezelés utan mosott kendermintak csoportjaira. A fokomponens
elemzés is megerdsitette, hogy a termoanalitikai paraméterek valtozésa leginkdbb az
alkaliion-tartalom valtozasanak koszonhetd. A 1luggal kezelt mintdkat ezenkiviil a
hemicellul6z molekulak mddosulasa (acetil-csoportok hidrolizise) és egy részik kioldodasa
kilonbozteti meg a kezeletlen mintaktol.



A témabodl elért eredményekbdl egy publikécid jelent meg referdlt folydiratban [1], ezenkivil
az eredmeények egy PhD dolgozatban [10] és egy kdnyvfejezetben [2] kerliltek bemutatasra.

2.2. Gozrobbantas hatasa a lignocellul6zok Gsszetételére

A gobzrobbantast egyre gyakrabban alkalmazzak a lignocelluloz alapi biomassza mintak
komplex szerkezetének a fellazitasara a bioetanol eldallitasi folyamatban. A bioetanol
eloallitas soran az enzimes hidrolizis hatékonysagat adalékokkal lehet névelni. A BME
Biotechnologia Tanszékén tanulmanyoztdk a polietilén-glikol hatasat kiilonb6z6
gOzrobbantott lignocellul6z mintan és eltéré hatast mutattak ki a kiilonféle szubsztratokon. A
legnagyobb pozitiv hatdst a lucfeny6 esetében tapasztaltik, mig a lagyszarG novények
esetében kisebb hatdsa volt a PEG adagolasanak. Ebben a munk&ban a mi csoportunk a
gbzrobbantott mintdk ligninjének Osszetételét hasonlitotta Ossze termikus modszerek
segitségével. Osszefiiggést mutattunk ki a lignin funkcios csoportjainak mennyisége és a
polietilén-glikol enzimes hidrolizisre gyakorolt hatékonysaga kozott a gdzrobbantott
biomassza mintak esetében. Megallapitottuk, hogy a fenolos csoportok okozhatjadk a PEG
hatadsanak csokkenését, mivel megkotik az enzimet.

Termikus modszerek segitségével dsszehasonlitottuk a kezeletlen, a gézrobbantott és a forrd
vizzel mosott lignocellul6z mintdk hébomléastermékeit azzal a céllal, hogy kimutassuk a
gbzrobbantas hatasat a lignocellulozok Gsszetételére. Megallapitottuk, hogy a gdzrobbantas
eredményeként a vizsgalt fak es a lagyszard mintdk hemicelluloz-tartalma nagymértékben
lecsokkent, ennek hatasara a celluloz és a lignin frakcié relativ mennyisége megnétt. A
famintdk esetében az el0kezelés jelentOsebb valtozasokat okozott, mert a gdzrobbantas
paraméterei  erélyesebbek voltak. A  gézrobbantott famintdk termogravimetria/
tomegspektrometria mérései alapjan megallapitottuk, hogy a celluléz bomlasa 80°C-kal
alacsonyabb hOémérsékletre tolodott, amit azzal magyaraztunk, hogy a ndvényi rostok
roncsolodasa miatt csokkent a celluléz termikus stabilitasa. A celluléz modosulasat a
gbzrobbantott mintak pirolizis/gazkromatografia-témegspektrometria modszerrel mert
pirogramjan megjelené 0j bomlastermék, az 1,6-anhydro-B-D-glikofurandz jelenléte is
jelezte.

A goézrobbantas eredmeényeként a mintadk ligninjének a szerkezete is modosult, amelyet
részletesen tanulmanyoztunk pirolizis-gazkromatografia/ttmegspektrometria  segitségével.
Megallapitottuk, hogy az aromas gylriihoz kapcsolodo alkil- és alkenil-csoportok
lerévidultek, a gvajakol és a sziringol monomerek metoxi-csoportjai demetilezédtek. Az
elokezelés oxidacios hatasat mutatja, hogy tobb a-oxi-lignin monomer keletkezik a
gOzrobbantott mintakbol. A bomlastermékek intenzitas adatainak a fékomponens-elemzésével
szemléltettlik a gézrobbantas hatasat a biomassza mintak hobomlasa soran keletkezd lignin
monomerek funkcids csoportjainak az 6sszetételére.

Induktiv csatolast plazma - optikai emisszids spektrometria segitségével meghataroztuk a
nativ és a gbzrobbantott mintak hamutartalmanak Gsszetételét. Megdllapitottuk, hogy a nagy
nyomason, magas hOmérsékleten és vizes kozegben lejatszodott gdzrobbantds hatdsara a
mintak alkaliion-koncentracioja lecsokkent. Az alkaliionok jelenléte jelentésen befolyasolja a
hébomlasi folyamatok mechanizmusat. Ezért vizzel mosott mintdkat is készitettiink 60°C-0s
két ora hosszat tartd vizes mosassal, amely kezeléssel az alkaliion-tartalmat lényegesen
lehetett csokkenteni. Ezen mintak segitségével kideritettik, hogy a kezeletlen és a
gdzrobbantott mintdk pirolizises termékeloszlasaban megfigyelhetd kiilonbségeket mennyiben
okozza a gbzrobbantott mintdk megvaltozott Osszetétele és mennyiben befolydsolja a



kiilonboz6  alkaliion-tartalom. Kimutattuk, hogy a lecsokkent alkaliion-koncentréacid
eredményeként a biomassza mintak bomldsi mechanizmusa megvaltozott. Az eredeti
biomassza mintdkban kedvezményezett faszénképzddéssel jaro fragmentacios mechanizmust
hattérbe szoritottak a depolimerizaciés bomlasi folyamatok a gézrobbantott és a vizzel mosott
mintak esetében.

A témabdl elért eredményekbdl két posztert mutattunk be [11,12] és két publikécid jelent meg
referélt folyoiratban [3,4], valamint részét képezi egy Ph.D. dolgozatnak [10].

2.3. Nanoporusos szenek eldallitisa kémai el6kezeléssel és hokezeléssel

Egy égerfa minta és a bel6le eléallitott faszenek termokatalitikus lebomlasat és aktivszenek
eléallitasat tanulmanyoztuk kiilonboz6 el6kezelések alkalmazasaval lett egylittmiikodés
keretében. Termogravimetria-tomegspektrometria (TG/MS) segitségével meghataroztuk a
legfontosabb ill6 termékek mennyiségét és a képz6dési hémérséklet-tartomanyat savval
(HsPO,) es luggal (NaOH) kezelt fa- es faszénmintakbdl. Megéllapitottuk, hogy a foszforsav
noveli a karbonizacios folyamat hatéekonysagat, mig a lugos kezeles a faszén aktivalasi
folyamatara van kedvez6 hatassal. A foszforsavas kezeléssel készilt faszén termikus bomlasa
soran nem szabadulnak fel nagy molekulatomegli bomlastermékek, csak nagy mennyiségii viz
és gazok (metan, szén-monoxid, szén-dioxid és hidrogén), ami a foszfortartalma faszén intra-
és intermolekularis dehidrataciojara valamint egyéb funkcios csoportok lehasadésara utal, és
egy hostabil faszén szerkezet kialakulasat eredményezi a kondenzacios reakciok
kovetkeztében. Ezenkivil a foszforsav jelenléte csdkkenti a faszén oxidaciojat az aktivalas
soran. A lugos aktivalas esetében a prekurzor kémiai 6sszetételének és szerkezetének jelentds
hatdsa van az aktivalasi folyamatra. A TG/MS eredmények azt mutattak, hogy a foszforsavval
impregnalt fabol eldallitott faszén natrium-hidroxid jelenlétében torténd aktivalasa soran nagy
mennyiségli szén-monoxid szabadul fel a 700-850°C-os hdmérséklet-tartomanyban, tehat ez a
folyamat felelés a porusos szerkezet Kialakitasaért. A szén-monoxid képz6dés az aktivalasi
folyamat indikatoranak bizonyult. A TG/MS eredmények és a porusszerkezet alapjan
meghataroztuk az aktiv szén termokatalitikus szintézisének optimalis korilményeit, és
sikeriilt eléallitani kivald porusszerkezetli nanoporusos aktiv szenet foszforsavas elokezeléssel
és lugos aktivalassal.

A témabol elért eredményekbdl egy publikacio jelent meg referalt folyoiratban [5].
2.4. Lignocellulozok hébomlasa halogéntartalmu anyagok jelenlétében

Nagyobb hamutartalommal, ¢és igy magasabb kloridtartalommal rendelkezd lagyszaru
novények hobomldsa sordn megfigyeltilk, hogy a szervetlen klorid atomok reagalnak a
szerves anyagokbol szarmazd metil-csoportokkal [6]. Fahulladékok pirolitikus hasznositasa
soran a lignocellulézok hébomlasat befolyasolhatjak a jelenlevd szintetikus polimerek és a
benniik levé adalékok. Ennek a projektnek a keretében halogéntartalmu szerves anyagok
hatéasat tanulmanyoztuk a lignocellul6zok hdbomlasara.

Fa és a fat alkotd két polimer (celluloz, lignin) hébomlasat tanulmanyoztuk bromozott
€gésgatlo jelenlétében. Megallapitottuk, hogy a celluloz hébomlasa az égésgatloéval azonos
homérsékletre csokkent. A keverék mintakbol a legfontosabb celluléz eredetii
bomlastermékek (levoglukozan, hidroxi-acetaldehid) mennyisége csokkent, és ugyanakkor a
dehidratalt bomlastermék mennyisége jelentdsen (levoglukozenon) megnétt. A lignin metil-
csoportjai a bromgyokokkel reaglva a metil-bromid képzodését segitették el6.



Hasonl6 valtozasokat mutattunk ki egy lombosfa és egy tiilevel fa pirolizisekor poli-vinil-
klorid (PVC) jelenlétében. Ebben az esetben is tanulmanyoztuk a fakat alkotd legfontosabb
makromolekulak hébomlasat PVC jelenlétében, hogy tisztdzzuk az egyes komponensek
hatasat a keverékek hébomlasa soran. Megallapitottuk, hogy a metil-Klorid keletkezése a
lignin metoxil-csoportjaibdl lehasadd metil-csoportok és a PVC-b61 szarmazo klorid-gyokok
kozti reakcidhoz rendelheté. A celluléz bomlastermékeinek intenzitdsa alapjan arra
kovetkeztettlink, hogy a dehidratacios reakciokat eldsegitik a halogéntartalmu adalékok.

A témabdl egy eléadas hangzott el [13] és egy posztert mutattunk be [14] nemzetkozi
konferenciakon, és egy publikacié jelent meg referalt folyoiratban [7], egy publikéciot pedig
bekildtiink [8].

2.5. Famintak termikus elékezelése

Kiilonb6zd szemcseméretli akicfa mintdkon termikus elOkezeléseket végeztiink harom
homérsékleten (225, 250 és 300°C-on) egy Ora hosszat termomérlegben inert gaz
atmoszféraban azzal a cellal, hogy a biologiai degradacionak jobban ellenallo és nagyobb
energiastiriséggel  rendelkez6  mintdkat  allitsunk el6. A  hokezelés alatt a
tomegspektrométerrel detektaltuk a felszabadulo ill6 anyagokat. A mintak Osszetételeben
bekdvetkezett valtozasokat szintén termogravimetria-tomegspektrometria segitsegével
kovettiik. Megallapitottuk, hogy a hoékezelés hatasara a mintakbol keletkez6 faszén
mennyisége megnd. A 250°C-on kezelt mintabol a hébomlas alatt mar nem talaltunk
hemicellul6zbol szarmazd terméket. A 300°C-os kezelés hatasara a celluloz egy része is
elbomlott, ezért ez mar tal magas homérsékletnek bizonyult. A lignin relativ mennyisége
megndvekedett a hokezelések hatasara, emiatt a beldle szarmazo bomlastermékek mennyisége
is megnétt. A lignin funkcios csoportjaiban bekovetkezett valtozasokat pirolizis-GC-MS-sel
detektaltuk.

Az eredményekbdl egy posztert mutattunk be nemzetkdzi konferencian [15], és a publikacio
készitése pedig folyamatban van.

2.6. Biomassza anyagok termikus vizsgalata

Termogravimetria-tomegspektrometria segitségével vizsgaltunk famintakat, lagyszaru
novényeket, viztelenitett szennyviziszapot, valamint ezek keverékét inert és oxidativ
atmoszféraban. A termoanalitikai és klasszikus analitikai paraméterek fOkomponens
analizise (PCA) segitségével megallapitottuk, hogy a mintak égéshéje és a
termogravimetriai parametereik kozott Osszefiiggés figyelhetd meg. A PCA elemzést
kovetéen a mintak jellegzetes csoportosulasokat mutattak, vagyis a TG és a DTG
paraméterek egyértelmiien jellemzbéek voltak egy-egy csoportra. A szennyviziszap a
novényi mintaktol elsdsorban a szenes maradék és a hamu mennyiségeben, a bomlas
sebességében €s a termikus degradacio befejezddésének hdmérsékletében kiilonbozott. A
kiillonbség f6 okozdja a magas szervetlenanyag-tartalom, ami miatt a szennyviziszap
égéshdje és futdértéke joval kisebb, mint a novényi biomasszake. A lagyszari ndvényeket a
faktol elsésorban a cellulézbomlasra jellemzé TG paraméterek kiilonboztetik meg. Ezt a
jelenséget a magas kaliumion-tartalom okozza.

Négy energetikai célra hasznalhatd lagyszaru biomassza minta (buzaszalma, kukoricaszar,
culorcirokszar és rizshéj) termikus viselkedését tanulményoztuk kiilonbozé flitési



programokkal. A hoébomlas leirasara eloszlasos aktivalasi energiat feltételez6 kinetikai
modellt alkalmaztunk.

A témabol egy posztert mutattunk be [16], és két publikacio jelent meg referalt folyoiratban
[6.8].

2.7. Kémiai és termikus kezeléssel oregitett bor és pergamen mintak 6sszehasonlitasa

A munka célja az archivumokban és a kdnyvtarakban talalhatd bor és pergamen éregedési
folyamatainak ~ szimulaldsa  mesterségesen  Oregitett ~ mintdk  alkalmazésaval.
Osszehasonlitottuk a régi, az Uj és a mesterségesen éregitett mintak termikus viselkedését és
Osszetételét termikus mddszerek segitségével. Megallapitottuk, hogy a lugosan oregitett
mintak joI modellezik a 300 éves bor és pergamen mintakat, igy elkeriilheté az értékes
eredeti mintdk vizsgalata. Ugyanakkor a szerves savakkal tortént Oregités nem tiint
hatékonynak.

Az eredményekbdl egy posztert mutattunk be nemzetkozi konferencian [17], és a
publikacio készitese folyamatban van.

2.8. Biodizel olaj eléallitas melléktermékeinek termikus hasznositasa

Az indiai egylittmiikodés keretében végzett Kutatds célja a biodizel olaj kivonasa utan
visszamaradt biomassza anyagbol katalitikus pirolizissel bioolaj el6allitasa. Mezopdrusos
katalizatorok alkalmazasat vizsgaltuk olajmentesitett alga és jatropha mintakon. Az alifas
pirolizistermékek képzOodését sikeriilt elésegiteni katalizatorok alkalmazasaval mindkét
alapanyaghbdl, mig a kevéssé stabil levoglikozan mennyisége mindegyik Kkatalizator
hatasara csokkent.

Az eredményekbdl egy posztert mutattunk be nemzetkézi konferencian [18], és a

publikacio készitése folyamatban van.

A jelen OTKA pélyazat timogatasaval eddig megjelent 7 referalt cikkre 2014. juliusig 41
hivatkozas tortént a nemzetkdzi szakirodalomban.
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