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1. A KUTATAS CELKITUZESEI

A kutatds célja olyan termikus folyamatok tanulméanyozasa volt, amelyek
kornyezetvédelemmel kapcsolatos problémak hatékony megolddsdhoz jarulnak hozza. A
projekt keretében Osszetett ~makromolekularis rendszerek hébomlasat  vizsgaltuk
termogravimetria-tomegspektrometria  és  pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria
segitségével, valamint az anyagok jellemzéséhez sziikséges klasszikus analitikai
modszerekkel. A hamutartalom Gsszetételét induktiv csatolasi plazma — optikai emisszios
spektrometria segitségével hataroztuk meg.

A polimerek hébomlasat a mianyagok pirolitikus ujrahasznositasa szempontjabol vizsgaltuk.
Elsdsorban a miianyagokban jelenlevd ¢égésgatlo adalékanyagok szerepét kivantuk
meghatarozni a pirolizis soran. Célunk volt a kornyezetre veszélyes bomléastermékek (pl.
brom-tartalmti  szerves vegyiiletek) mindségének meghatdrozdsa, valamint ezek
mennyiségének csokkentése adalék vagy katalizator segitségével.

Vizsgaltuk a portugal kutatok altal fejlesztett, enzimes rostpép fehérités hatékonysagat, amely
a papirgyartas egyik alapfolyamatat teszi a kdrnyezetre kevéssé artalmassa. Azt a célt tliztiik
ki, hogy ligninek mennyiségi és mindségi meghatarozasaval hozzdjaruljunk az enzimes
fehérités kémiai reakcidinak jobb megértésehez. Kiilonb6zé mezdgazdasagi alapanyagok és
hulladékok pirolitikus hasznositasahoz végeztiink kisérleteket, amelynek soran bizonyos
szervetlen vegyiiletek ¢és szerves extrahalhatd anyagok hatasat valamint a kisérleti
koriilmények szerepét igyekeztiink tisztazni.

2. A KUTATAS SORAN ELERT EREDMENYEK

2.1. Adalékanyagok hatasa polimerek hébomlasi reakcioira
2.1.1. Bromozott égésgatlot tartalmazé iitésallo polisztirol hébontasa

A milanyag hulladékok ujrahasznositasa témaban tobbféle égésgatld hatasat vizsgaltuk
kiilonb6zé polimerek termikus bomlésara. Japan és roman egylittmikodeés keretében
vizsgaltuk a haztartasi és elektronikai eszkozokben gyakran alkalmazott {itésallo polisztirol
hébomlasat kétféle bromozott aromas égésgatlo vegyiilet jelenlétében inert atmoszféraban. A
pirolizisolaj Osszetételét gazkromatograf-tomegspektrométerrel (GC-MS) hataroztuk meg. A
dekabrom-difenil-éter és a dekabrom-difenil-etan égésgatlok bromtartalma féleg HBr-ként
szabadul fel az {itésallo polisztirolbol, de jelentds mennyiségli bromozott aromds vegyiilet is
keletkezik. Megallapitottuk, hogy a szinergista adalékként alkalmazott Sb,Osz Iényegesen
befolyasolja a pirolizistermékek mennyiségét. A brém egy része SbBr; forméjadban a
folyadékfazisban marad, az ill6 termékek eloszlasa is jelentdsen megvaltozik. Az illo



termékek képzodése alacsonyabb hdmérsékletre tolodik, kevesebb gaztermék szabadul fel, a
folyadékfazis siirisége nagyobb lesz és tobb szenes maradék képzodik. Megallapitottuk, hogy
a brom megkotésére ammoniat lehet alkalmazni. Az igy keletkezé6 ammonium-bromid por
alakban marad, és konnyen elvalaszthatd a tobbi terméktdl. Ezzel a mddszerrel a brom tobb,
mint 90%-a visszanyerhetd, ezaltal nem szennyezi a pirolizisolajat. gy ez a moédszer egy
igéretes halogénmentesitésnek tekintheto.

Az elektronikai hulladékban nagy mennyiségben talalhato biszfenol A alapt polikarbonétot
is vizsgaltuk brom-tartalmu égésgatld jelenlétében, és azt tapasztaltuk, hogy az égésgatld
anyag a polikarbonat hdbomlasat alacsonyabb homérsékletre tolja el. A tetrabrom-bisphenol
A égésgatlo adalékbol szamos bromozott aromas terméket azonositottunk.

A témabol elért eredményekbdl egy posztert mutattunk be a 17. International Symposium on
Analytical and Applied Pyrolysis konferencian [16] és két publikacio jelent meg bel6le [1,2].

2.1.2. Foszfor-tartalmu égésgatlé anyagok viselkedése polimerek pirolizise soran

A foszfor-tartalmti intumescent égésgatld adalékanyagok hatasat vizsgaltuk polisztirol,
poliakrilnitril, polikarbonat, valamint sztirol-akrilnitril kopolimer ¢és akrilnitril-butadién-
sztirol kopolimer hoébomlasara. A hdstabilitast termogravimetria-tomegspektrometria
segitségével kovettik, mig a bomlastermékek részletes elemzésére pirolizis-
gazkromatografia-tomegspektrometriat alkalmaztunk. Kimutattuk, hogy az ammoénium-
polifoszfat (APP) mindegyik polimer esetében jelentdsen ndvelte a szenes maradék
képzodését és csokkentette az ill6 termékek mennyiségét. A polisztirol hostabilitdsa nétt APP
jelenlétében. Megallapitottuk, hogy az APP ¢gésgéatlobol ammonia szabadul fel 250°C koriil,
¢s a visszamarado polifoszforsav modositja a polimerek bomldsmechanizmusat. Ezt a
feltételezést tiszta polifoszforsav alkalmazasaval igazoltuk. Az ammoénium-polifoszfat
¢gésgatld jelentésen megvaltoztatta a polikarbonat hébomlasanak mechanizmusat is.
Megallapitottuk, hogy az égésgatlobol felszabaduld ammonia és viz hatdsira a karbonat-
csoportok luggal katalizalt hidrolizise megy végbe. A masik vizsgalt égésgatlo, a trisz-
dibutil-fenil-foszfit 1ényegében nem befolyasolja a hébomlasi folyamatot a tanulmanyozott
polimerek esetében.

A témabol elért eredményekbdl egy publikacio jelent meg [3].

2.1.3. Adalékanyagok hatasa polipirrol hdstabilitasara

Szulfat-ionokkal doppolt polipirrol hébomlasat vizsgaltuk kiilonbozd feliiletaktiv anyagok
jelenlétében szlovak egylittmiikodés keretében. Megallapitottuk, hogy az anionos dodecil-
benzol-szulfonat adalék jelentésen noveli a polipirrol hdstabilitasat, amely azt jelenti, hogy
kémiai kolcsonhatas alakult ki a polimer és a feliiletaktiv anyag kozott.

A témabol elért eredményekbdl egy posztert mutattunk be [17] és egy publikacio jelent meg

[4].

2.1.4. Pirolizistermékek atalakitasa

A  poliamid-6,6  és  akrilnitril-sztirol-butadién ~ kopolimer  hébomlastermékeinek
atalakithatosagat vizsgaltuk Y-zeolitokon. Megallapitottuk, hogy a proton formaju Y-zeolit
alkalmas a pirolizistermékek nitrogén-mentesitésére, a nitrogéntartalom ammonia formaban
jelenik meg, mig a molekuldk szénhidrogén szegmensei aromas termékekké alakulnak. A



natrium formaja Y-zeolit kis molekuldju bomlastermékekké hasitja a hdbomlastermékeket,
azonban a nitrogénmentesitésre nem hasznalhato.

A témabol elért eredményekbdl egy publikacio jelent meg [5].

2.2. Biomassza anyagok termikus vizsgalata

2.2.1. Rostpépek lignintartalmanak és a lignin oOsszetételének meghatarozasa a
biofehérités soran

Portugél egyiittmikodés keretében 1), kornyezetkiméld eljarassal (lakkdz enzimmel és
violursav adalékkal) fehéritett rostpépeket vizsgaltunk. Modszert dolgoztunk ki a nagyon kis
mennyiségli maradék lignintartalom (<1%) meghatarozasara “in-situ” pirolizis-GC/MS
segitségével. Kimutattuk, hogy az alkalmazott biofehérités hatékonyabban csokkenti a
lignintartalmat keményfa esetében, mint a fenydfa rostpépjében. A lignin monomerek
mennyiségi aranyai jelentdsen megvaltoztak a rostpép mintdk pirogramjaiban, amelybdl arra
kovetkeztettiink, hogy a lignin bizonyos funkcids csoportjai lehasadtak vagy 4talakultak a
cellulozgyartas €s a fehérités folyaman.

A munka folytatdsaként a rostpépekbdl kinyertiik a lignintartalmat dioxénos oldatban végzett
savas hidrolizissel. Ezeket az Gn. "maradék lignin" mintdkat hasonlitottuk dssze a rostpépben
“in-situ” mért ligninnel Py-GC/MS-sel. Kiszamitottuk az un. S/G (sziringol/gvajakol) aranyt a
bomlastermékek mennyiségeibdl a keményfa esetében, és jo egyezést kaptunk a fa "in-situ™
lignin meghatarozasakor kapott és az izolalt lignin mérésbdl szamitott S/G értékekre.
Osszehasonlitottuk egy keményfa (Eucalyptus globulus) és egy fenyéfa (Pinus pinaster) 6rolt
lignin mintdit a fehéritetlen és fehéritett rostpépek maradék lignin mintdival. A pirogramban
megjelend koniferil-aldehid és szinapil-aldehid az eredeti valtozatlan lignin-szerkezet
jelenlétét mutatja a mintdkban. Ezeknek a relativ mennyisége csokkent a rostpépekben a tobbi
lignin termékhez viszonyitva, mig a gvajakol- és sziringa-ketonok aranya novekedett, amely a
oldallancok funkcids csoportjai szenvednek kémiai valtozast a rostpép eldallitdsakor és a
biofehérités soran, hanem az aromas gyiriin elhelyezkedé metoxil-csoportok is. Az alkil-
fenolok mennyisége elsésorban a feny6fa rostpépekben nétt, amely a metil-csoportok
lehasadésat jelzi a metoxil-csoportokrol. Megallapitottuk, hogy az enzimes biofehérités soran
hasonld valtozasok torténnek a funkcids csoportokban, mint a cellulozgyartas Kraft eljarasa
soran.

A témaban elért eredményekbdl két posztert mutattunk be a 17. International Symposium on
Analytical and Applied Pyrolysis konferencian [18,19] és egy eléadast mutattunk be a “18 Int.
Symp. Anal. Appl. Pyrolysis” konferencian [20], amelyeknek anyaga két cikkben jelent meg a
“J. Anal. Appl. Pyrolysis” folyoirathan [6, 7].

2.2.2. Modositott cellulézrostok hobomlasa

Az utobbi években a celluloz alapi szalakat ipari méretekben alkalmazzdk miianyag
kompozitok erdsité anyagaként. A cellulozszélak elényei tobbek kozott a meghjuld
tulajdonsag ¢és a bioldgiai lebonthatosdg. Az alacsonyfoku diszpergalhatdsag és a gyenge
hatérfeliileti adhézio miatt kiilonb6z6 modszereket alkalmaznak a celluldzszalak feliiletének
modositasara, amelyekkel a szalak és a milanyagok kozotti kompatibilitast novelik.
Részlegesen  karboxi-metilezett celluloz (CMC) mintdk termikus  viselkedését
tanulmanyoztuk, amelyeket a BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszékén éllitottak
elé. Vizsgaltuk a Zn- és Ca-ionok hébomlasra gyakorolt hatdsat mind a CMC, mind pedig a



kezeletlen cellulozszalak esetében Zn- ill. Ca-acetattal kezelt mintakon. Egy vizlepergetd
adalékanyag, a zirkdnium-sztearat hatasat szintén tanulmanyoztuk. A termogravimetrids
kisérletek azt mutattadk, hogy a nagyon Kkis mennyiségii karboxi-metil-csoport jelenléte
Iényegesen megvaltoztatja a hobomléas sebességét és a CMC mintak bomlasa alacsonyabb
homérsékleten kezdddik, mint a tiszta cellulézé. A Zn- ¢és Ca-ionok jelenléte szintén
befolyasolja a termogravimetrias gorbék lefutasat és noveli a szenes maradékot a pirolizis
soran. A paraffin adalékanyag alacsonyabb hoémérsékleten bomlik el, mint a kezelt
cellulozszalak. Az ill6 termékek részletes analizise alapjan értelmeztiik a celluloz
bomlasmechanizmusanak valtozasat a kiilonb6z6 modositasok és adalékanyagok hatasara.

A témaban eclért eredményekbOl egy posztert mutattunk be a Centenariumi
Vegyészkonferencian [21] és egy eldadast tatottunk a “18 Int. Symp. Anal. Appl. Pyrolysis”
konferencian [22], amelyeknek anyaga egy cikkben jelent meg a “J. Anal. Appl. Pyrolysis”
folyoiratban [8].

2.2.3. A extrahalhaté komponensek és a szervetlen anyagok szerepe kiilonbo6zo
biomassza anyagok hébomlasaban

Energiatiltetvényr6l szarmazo akacmintdk extrahalhatdo komponenseinek Osszetételét és
termikus tulajdonsagait tanulmanyoztuk, mivel az extrahalhato vegyiiletek a fa gyulladasi és
¢gési tulajdonsagait befolyasoljak. Az eredeti és extrahalt famintdk valamint a kiilonféle
oldoszerekkel kioldott extraktumok termikus bomlasat TG/MS-sel és Py-GC/MS-sel
vizsgaltuk. Szarmazékképzésre termikusan elOsegitett hidrolizist és metilezést hasznaltunk
tetrametil-ammonium-hidroxid alkalmazasaval (THM). Megallapitottuk, hogy az extraktumok
két 1épésben bomlanak inert atmoszféraban. A masodik hébomlasi szakasz egybeesik a fat
alkoté természetes polimerek bomlasaval. Emiatt az extraktumokbol szarmazo
bomléstermékek befolyasoljak a famintak pirolizistermékeinek eloszlasat. Kimutattuk, hogy
az extraktumokban taldlhatd polifenolok bomlastermékei hasonléak a ligninek termékeivel,
ezért a pirolitikus lignin-meghatarozasnal ezt figyelembe kell venni. Mindharom alkalmazott
oldoszer (diklor-metan, aceton, etanol) kioldotta a fitoszterineket, azonban a zsirsav-
¢észtereket még tobblépcsds extrakcioval sem sikeriilt teljesen eltavolitani az akdcfa mintabol.

Faipari hulladékok (feny6fa és biikkfa), energiaiiltetvényrdl szarmazo famintdk (nyarfa,
akacfa, flizfa, kinincs, bélvanyfa, eziistjuhar, gyalogakac,stb.) ¢és lagyszari ndvények
(articsOka, energiafii, kinai ndd stb.) valamint mezdgazdasagi termények és hulladékok
(tritikale, tokmaghéj) hobomlasat vizsgaltuk. A TG/MS és Py-GC/MS eredményeket
Osszehasonlitottuk klasszikus analitikai adatokkal és a Norvégiaban végzett makro-
termogravimetrias eredményekkel. Kiilonboz6 elokezeléseket végeztiink a szervetlen anyagok
¢és az extrahalhatdo komponensek eltavolitasara, ezaltal vizsgaltuk ezeknek a komponenseknek
a hébomlasra gyakorolt hatasat. Az extrahalhaté anyagok hatdsanak vizsgalatanal a TG/MS és
Py-GC/MS modszerek mellett termikus hidrolizissel és metilezéssel 0Osszekapcsolt
gazkromatografia/tomegspektrometria (THM-GC/MS) modszert is hasznaltuk.
Kisérleteinkkel igazoltuk, hogy a zsirsavak és fitoszterolok analizise kedvezébb THM-
GC/MS  modszerrel, mint Py-GC/MS-sel. A mintdk termikus viselkedésének
Osszehasonlitdsdra a nagyszamu adat miatt fOkomponens elemzést végeztiink amelynek
segitségével korrelaciokat talaltunk a kiilonféle kisérleti adatok kozott.

A témaban elért eredményekbdl négy posztert és egy eldadast mutattunk be hazai és
nemzetk6zi konferenciakon [23-27], valamint 5 cikk jelent meg referalt folyoiratokban [9-13].



2.2.4. A kukoricarost analizise

Hazankban igen nagy mennyiségben keletkezik hulladék kukoricarost, melyet a
kukoricaszemtél nedves Orléses eljarassal valasztanak el. A kukoricarost jo alapanyag
bioetanol gyartasara. Egy tobblépéses biotechnolodgiai eljaras segitségével a kukoricarostban
levd cellulozbol és keményitébol bioetanolt lehet eldallitani. A bioetanol eldallitasa sordan az
oldatok Osszetételét altalaban HPLC technikéval, a szilard anyagokat pedig infravoros
spektroszkopiaval vizsgaljak. Munkank soran a BME Mezdgazdasagi Kémiai Technologia
Tanszékén kukoricarostbol etanolt allitottak eld, és termikus moédszerekkel (TG-MS, Py-
GC/MS) vizsgaltuk a konverzio soran keletkezd szilard termékeket. Ezeknek az analitikai
modszereknek az elénye az, hogy viszonylag gyorsak, nem igényelnek bonyolult
mintaelokészitési 1épéseket, és informaciot adnak mind a mintak Osszetételérdl, mind a
hoébomlasi folyamatokrol. Eredményeink igazoljak, hogy a kukoricarost szerkezetének és
Osszetételének valtozasa a tobblépéses biotechnologiai eljaras soran jol kovethetd termikus
modszerek segitségével. Megvizsgaltuk az alkalmazott lig mindségének (NaOH és KOH) és
Osszetételére. Emellett részletesen tanulmanyoztuk a kiillonb6zd modszerekkel eldallitott
hemicellul6z termikus viselkedését. Megallapitottuk, hogy a luggal kezelt kukoricarost
Osszetételét és termikus viselkedését a lig koncentracidja befolyéasolja, mig az elvalasztott
hemicellul6z Osszetételét a lug mindsége (KOH vagy NaOH) hatarozza meg. A legtisztabb
hemicellul6z H,0; jelenlétében allithatdo eld, de a visszamaradd kukoricarost jobban
roncsolodik ebben az esetben.

A témaban elért eredményekbdl egy posztert [28] és egy elbadast [29] mutattunk be
konferenciakon, valamint a “J. Anal. Appl. Pyrolysis” folyoirat kiilonszamaban jelent meg
egy cikk [14].

2.2.5. Lagos elokezelések hatasa a kender dsszetételére és termikus viselkedésére

A kender gazdasagos alapanyaga lehet a celluléz alapti bioetanol gyartdsnak. A bioetanol
eldallitas soran a nyersanyagokat fizikai és kémiai el6kezelésnek vetik ala az erGs rostok
komplex szerkezetének fellazitasa céljabol. Kendermintakon végrehajtott lugos eldkezelések
(KOH ¢és NaOH) hatasat vizsgaltuk termogravimetria-tomegspektrometria (TG-MS) és
pirolizis-gazkromatografia/tomegspektrometria (Py-GC/MS) médszerek segitségével a mintak
Osszetételében bekovetkezett valtozasok kovetése céljabol. A mintak alkaliion-tartalmat
induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria (ICP-OES) modszerrel hataroztuk
meg.

Az eredményekbdl egyértelmiien megéllapithatd, hogy a ligos eldkezelés hatdsara a mintdk
hemicelluloz frakcidjaban jelentés mértékben csokkent az acetil-csoportok szama. A
koniferil-aldehid ¢és szinapil-aldehid mennyiségének valtozasa utal a lignintartalom
szerkezetbeli modosuldsaira. Megallapitottuk, hogy a lligos mosas megvaltoztatta a szervetlen
ionok mennyiségét, amely nagymértékben befolyasolja a hdbomlas mechanizmusat. Az
eredményeket fokomponens analizissel feldolgoztuk és Osszefiiggéseket talaltunk a mintak
Na'- és K*-tartalma, valamint a termogravimetrias paraméterek kozott. Megallapitottuk, hogy
a kezeletlen, a forrd vizzel mosott, illetve a lagos elékezelést kdvetden vizzel mosott mintak
vildgosan elkiiloniilnek a laggal kezelt kendermintdktél. A  tomegspektrometrids
fragmensionok statisztikai analizisét kovetden hasonlé eredményre jutottunk. A Na® és K*
ionok jelenlétében megndtt a szenes maradék mennyisége €s vele parhuzamosan csokkent a
nagyobb molekulatomegli, illetve nétt a kis molekulatomegli bomlastermékek relativ
mennyisége, amely a bomlds mechanizmusanak megvaltozasat bizonyitja.



a) A hébomlas maximalis sebességének hémérséklete

b) A h6bomlas befejezdésének extrapolalt hémérséklete
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1. abra: Osszefiiggés a kender h6bomlési paraméterei valamint a natrium és kalium-tartalom
mennyisége kozott luggal kiilonbozoképpen kezelt, forrd vizzel mosott és kezeletlen mintdkon

Az 1. abra mutatja, hogy sszefiiggést allapitottunk meg a hébomlasi paraméterek és a Na* +
K’ -tartalom kozott a cellulozra jellemzé bomldsi hdmérsékletek (1a,b abra), valamint a szenes
maradék mennyisége kozott (1c abra). A hobomlas kezdetét is befolyasolja az alkali-ionok
mennyisége (1d abra), de a luggal kezelt mintak magasabb hémérsékleten bomlanak, mint a
nem kezeltek. Ezt azzal magyardztuk, hogy a hemicelluléz acetil-csoportjai a lugos kezelés
hatasara lehasadtak, ezaltal a hemicelluléz hdstabilitasa nétt, és magasabb hémérsékleten
kezd el bomlani minden luggal eldzetesen kezelt minta.

Ebb6l a munkabdl harom posztert mutattunk bek konferenciakon [30-32] és egy cikket
bekiildtiink a J. Thermal Analysis and Calorimetry folyoiratba [15].

A jelen OTKA palyazat tdamogatasaval eddig megjelent 14 cikkre 2010. juliusig 60 hivatkozas
tortént a nemzetkozi szakirodalomban.
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