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SZAKMAI BESZAMOLO

A feladatok szdmozasa a sz&tés szerintMunkatervre a szogletes zarodjelben wivatkozasi
szamok pedig a mellékletben felsorolt publikaciokra vonatkoznak.

A munkaterv elkészitése utan csatlakozott csoportunktészaros Erikaloktorandusz. Amint azt
mindharom eddigi részjelentésiinkben feltlintettlik, részt vett a ja&A @alyazat kutatasaiban.
(Zardjelentésiink elkészitésében is részt vett.) PhD dolgofta jelen OTKA palyazat
kutatoinak vezetése alatt készitette el.

1. Biomassza anyagok vizsgalata inert atmoszféraban

A biomassza anyagokéhomlasanak vizsgalata harom szempontbdl jétentEgyrészt az
eges el§ alapfolyamata a dbomlas (illésodas), amelyet a termikus analizis eszkodzeivébla
részfolyamattdl elkilonitve, jol kontrollalhaté kortlmények kozott vizsgél. Masrészt a
hobomlas egy sor egyéb, alternativ felhasznalasi dskgt soran is edsendi fontossagu
(faszéngyartds, biomassza-elgazositds, Uzemanyagként haszmathhtikus olajok eballitasa,
stb.) Emellett az anyagokrdl kvantitativ és kvalitativ jelléket szolgaltat, melyek jol hasznalhatok
az egyes mintak kozotti hasonlésagok és kilonbségek felderitésében.

1.1 Hazai energialltetvények termékeinek vizsgalata [3-4, 6, 9, 10, 12]

A munkatervnek megfeléén a kutatas egyilkofcélja a hazai energialltetvény&kszarmazé
mintak vizsgalata volt. [3-4, 6, 9, 10, 12]. &erban gyors ntvésakac, nyar ésit fiatal
hajtasait, tovabbdiscanthus Sinensigbotanikai neve japafif medgazdasagi neve kinai nad)
mintakat vizsgaltunk. A mintdk kdzott volt olyan, amelyet nyolc honggag kériimények kézott
taroltak, és voltak olyanok, amelyek a betakaritas utan azonnalatéiomba kertltek.
Megallapitottuk, hogy a kulonbé6Zamintédk bbomlasa nagyfokl hasonl6sagot mutigyanakkor
jelents kulonbséget mutattunk ki a fa- és kinai ndd mintak termikus visei{esieés hemicellul6z
bomlasanak d&mérséklettartomanyaban. A ndvényi mintdk TG-MS vizsgalataansaazt
tapasztaltuk, hogy a kinai ndd DTG gorbéje és az egyes termékek MS gaditi#Ikbugyanabban
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a hsmérséklettartomanyban jelennek meg, mint a f#bomlasara jellemizgorbék. A szerves illok
mennyisége a kulonbézfajtaja novenyeknél dsszemérbietA nad és a fak kodzott csupan a
hemicellul6zok bomlaséra jellefhomeérseklettartomanyban (200 — 300 °C kozott) tapasztaltunk
jelents eltérést a DTG és MS gorbék dsszehasonlitasakor.

Az energialltetvények termékei természetesen a kéreggétt deertilnek felhasznalasra.
Ezért értelmeztik a bélgész és a kéregoshomlasa kozotti kilonbség okait. A TG-MS meérések
alapjan elmondhatjuk, hogy a famintak léet®szénél a bomlas magasakimiBrsékleten megy
végbe, a bomlas maximélis sebessége nagyobb, a kéletkenes maradék mennyisége pedig
kisebb, mint a kéregnél. Az ill6 termékeket tomegspektrometridgagalva megallapitottuk, hogy
a bel$ rész thbomlasa soran nagyobb mennyig&gerves illé keletkezik, mint a kéregldomlasa
soran. A hidrogén, a szén-dioxid és a metan de=i gorbéit vizsgalva lathatd, hogy a szenesedési
folyamatok jelenisebbek a kéreg esetén. A tdmegspektrometrias intenzitasaikbokpbnens
analizisével igazoltuk, hogy nagyobb a kilénbség a kéreg éséaréststdbomlasa kdzott, mint a
kulonbo® fafajtak azonos részeinek termikus viselkedésében. [3, 9]

Tobbféle reakcidkinetikai leirasmdédot is kidolgoztunk a jelenségehtitativabb leirdsara
[4, 6, 9]. Az egyik mbdszerrel a kulonkgoamintak kdzotti hasonlosagokat mutattuk ki [4]. Ekkor
— a szakirodalomban egyediilall6 médon — 3 kil6abdmintabdl szarmazo, dsszesen 12 DTG
meérést értékeltiink ki egyiddgg, azonos formalis aktivalasi energia értékeket alkalmazva. A
egyes mérések aomérsékletprogram jellegében kilonbdztek. A kilébd®programok
alkalmazasaval méréssorozataink informaciétartalmat noveltikyizégsitottuk, hogy a nyert
modellek a kisérleti kdrilmények széles tartomanyaban irjak le a gatosa

Egy masik kiértékelési stratégia soran [6, 9] kilén csoportokbaketité ki a az egyes
fafajtdkhoz tartoz6 mintakat. Az 1. dbran a [6] kdzlemény abraiodhtunk be néhanyat magyar
nyelvire cserélt feliratokkal.

Norvég egyuttrikddés keretében nagyobb méreeaktorban is tanulmanyoztuk mintaink
termikus viselkedését [10, 12].

1.2. Biomassza anyagok vizsgalata nemzetkdzi egyutthvdésben [1, 5, 7, 8]

Olasz — norvég — magyar egyuttkddés keretében arra kerestiink valaszt, hogy egy
szélesebb, tobb kontineikrszarmazo, nyitvaterén és zarvaterih fafajtdkat egyarant magaban
foglald mintasorozatban melyek a kozos vonasok, és melyek a kulonbségekEfbiséges
reakciokinetikai leirasmaodot dolgoztunk ki, és értelmeztik a talalt 6sszetkgge

Ebben a mintasorozatban az egyik fafajta, a gesztenye |éeyegtét tulajdonsagokat
mutatott a tobbiil. Bar a gesztenyefanak biomasszaként szantogazdasagi jeleisége nincs,
mi abbdl indultunk ki, hogy a kilénbézfahulladékok biomasszaként torééhasznositasanak
szempontjabol 1ényeges minden, az atlagtdl &eselkedésmdd okainak megérése. Ezért — a
fenti nemzetkozi egyutttikodés keretében — részletesebben tanulméanyoztuk ennek a fafajtanak a
hébomlasat [5]. Harom orszagbdl 6t kilénbdamintat szereziink be. A gesztenyefa igen széles
intervallumban tartalmazhat extrahalhaté anyagokat, a mi sorozaturkb&egkisebb és a
legnagyobb érték 3 ill. 16% volt. igy a sorozat idealistiak 4z extrahalhaté anyagok szerepének
tisztazdsara iranyuld munkankhoz (amelyre még a 2. munkateadafekapcsan is visszatérink.)
Minden mintat vizsgaltunk kezeletlenil, extrahalva, forré vizzel mdswza asvanyi anyagok
eltavolitdsa céljabdl), valamint az extrahalast és mosésitteigyalkalmazva. Az eredmények
kinetikai kiertékelésével kint, hogy az asvanyi anyagoknak lényegesen nagyobb szerepe van a
hébomlasban, mint az extrahalhaté anyagoknak. Emellett kisérletigghataroztunk a kapott
reakciokinetikai eredmeények megbizhatésagara jebleadatokat is. [5]
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1. dbra: Hazai energialiltetvények termékeinek vizsgalata DTG gorbék reakcidkinetikai kiértékelése segitségével.
A bal fels6 abra a vizsgéalatokban alkalmazott hémérsékletprogramokat mutatja. A tobbi abra a 20°C/perc felflitési
sebességhez tartozd mért gorbéket (oo0o), modellbdl szamitott gérbéket (—) és a modell részreakcidinak gorbéit
(— xxx, ———, +++ és ---) tartalmazza. [A 6. kbzleménybdl valé abrak magyar nyelviire cserélt
feliratokkal.] Az abran lathatd részgtrbék az elkiilonitett biomassza komponenseken nyert, mas kézleményekben
targyalt tapasztalatok alapjan értelmezhet6k, az alabbiak szerint: az 1. részgérbe (—) az extrahalhaté anyagok,
a hemicelluldzok és a lignin hére érzékenyebb csoportjainak tulajdonithatd. A 2. és 3. részgOrbékben (x x x,
——-) a hemicellulézok hébomldsa domindl. A 4. részgérbe (+++) a celluléznak tulajdonithatd. Az 5.
részgbrbében (- - -) a lignin h6bomlasa dominal.

Spanyol — magyar egytuttikddés soran egy, a mediterran térségben igen igéretes biamassz
terméket, az articsokat vizsgéltuk [8]. Emellett, ugyanebbemrkaban butoripari fahulladékok
termikus viselkedését is tanulmanyoztuk. Mindkét esetben siketkalmaztuk a hazai
biomasszatermékek tanulméanyozasa soran kifejlesztett realatiéki kiertékelési — modellezési
modszereket. [8]

Norvég egyittmikodés keretében részt vesziink olyan vizsgalatokban is, melynek célja
motorhajtéanyagok é&dllitasa volt biomassza anyagok pirolizise Gtjan [7]. Ebben a munkaban
katalizatorok hatékonysagat és hatasmechanizmusat deritettilk f&ly masik, portugal
egyuttmikddés soran a papirgyartas alapanyaganak, a rostpépnek az dabiéngssére iranyulo
kutatdsokban vesziink részt [13]. Ennek a munkanak a jelen jelentéshealddipagsze a
rostpépek lignintartalmanak valamint a lignin atalakulasi reakdidiaaulmanyozéasa pirolizis —
gazkromatogréfia — tomegspektrometria €s termogravimetria — tomegspekta segitségével.
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2. Biomassza komponensek viselkedésének tanulmanyozas a izolalt mintdkon

Amikor a jelen pélyazat munkatervét kialakitottuk, lignin, cellu&hemicellul6z mintak
tanulmanyozasat terveztik ebben a munkapontban. Azonban a munka meghkéndésea a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a hemicellulézok és cellul6z termilagdkedésénél aktualisabb
kérdés az extrahalhat6 anyagok vizsgalata. Vizsgalatainkiseegk az anyagok a kéreg nélkuli
famintakban 2 — 16% ko6zo6tti koncentracioban fordulnak [&| 5], a fakéregben pedig ennél is
nagyobb koncentraciéban. Ugyanakkor a szakirodalomban alig van addtam@batdo anyagok
szerepének vizsgalatarol. Emellett felmerilt a biomaasgagok mechanikusan szétvalaszthato
komponenseinek vizsgalata is. A termikus analizis modern szakirodalmeaetek tdbbségében
kéreg nélkili famintak vizsgalatara szoritkozik, ami nem e§yemg a biomassza hasznositas
szempontjaival. Emellett a fakéreg 6nmagaban is fontos biomasgag, amelylil a papirgyartas
és faipar melléktermékeként évente sok tizmillié tonnaddipzilagszerte.

2.1. Lignin vizsgalatok [1, 5, valamint eqy publikalas ékt allé munka]

Amint azt az 1.2 pontban mar leirtuk, olasz — norvég — magyar edgiitids keretében
kuldnbo® eredel és fajtaju fakat vizsgaltunk. Ebben a munkéaban 5 kild@nfafajtabdl szarmazo
izolalt lignin minta reakciokinetikai vizsgalatat is elvégeztuk. [1, 5]

Egy publikdlas eitt allé munkdbanreakcidkinetikai eszkdzokkel vizsgaltunk egy 22
kulonbo® lignin mintabaol allo régebbi méréssorozatot, a DTG gorbék hasodldéadilonbségeét
keresve. Lineéris dprogramok mellett a lignin mintdk — az irodalomban ismert médon —
formalisan kozelithék elssrendi vagy n-ed renil reakciokinetikaval, igen kis formalis aktivalasi
energiaértekek mellett. Ennek az 6sszetett biomassza anyagelikokkimetikai leirasakor van
szerepe. A 2. abran 22 lignin minta 20°C/peraiféBi sebesség melletti DTG gorbéinek egyuttes

sy s, s

kiértékelését mutatja, a 3. abra pedig egy kivalasztott lignin mintakeérs&t mutatja be.
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2. &bra: 22 lignin minta DTG gdrbéjének egyidejii 3. abra:  Egy kivalasztott  lignin minta DTG
kiértékelése egyszer(i n-ed rendl modellel, koz6s  gorbejének kiértékelése egyszerii n-ed rend(i modellel.
formalis aktivalasi energit feltételezve. Az &bra az Az abra az illeszkedés mértékének valamint E
illeszkedés mértékének (- - -), valamint az optimalis E ~ €rtékének valtozasat mutatja a formalis reakcidrend

érték (—) és a mintanként kilonbdz8 logy, A értékek  fuggvényében. Az lleszkedés  meérteket

dtlagdnak (oooo) valtozdsdt mutatia a formalis  SzZintvonalakkal mutatjuk be, igy kepet nyerhetiink a

reakcidrend fliggvényében. minimalizdlandé  legkisebb  négyzetes  felllet
topografiajarol.

A ligninek Osszetett szerketetanyagok. Kémiai felépitésik bonyolultsaga miatt termikus
vieselkedésiuket csak ugy lehet megfedal modellezni, ha figyelembe vesszik a bennik lév
kémiai szerkezettipusok sokféleségeét. Erre a disztribaciés Iakiivenergian alapuld
reakciokinetikai modellek (DAEM) alkalmasak. Ez még mindig né&antalmi leiras, de
mindenesetre lényegesen jobban tikrdzi a vizsgalt anyag bonyoltlté@gé&rodalomban mar
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Zéarojelentés: Szakmai beszamol6
torténtek kisérletek a ligninébomlasanak DAEM modell szerinti leirasara. Mi az altalunk
kidolgozott kiértékelési modot kovettik, és a tobb, kulohblbdgprogram mellett felvett mérest
egyidejileg értékeltiink ki a legkisebb négyzetek mddszerével. igiikldogy ugyanaz a néhany
modellparaméter egyarant leirja egy-egy ligninmintddmlasat lassu, gyors és léfedelfités
mellett. A munka soran azt tapasztaltuk, hogy két részgorbe sziikségjeasmodhoz. Ezek nem
valédi komponensek, hanem - a szakirodalombanban szokasos elnevezés szerint
pszeudokomponensekstbomlasahoz rendellidd. (Az ilyen modellekben a kilénb&zkémiai
csoportokat a kozos reakcidkinetikai egyenlettel valo leirhatésag dimpcéssze.) Az
eredményeket a 4. abra szemlélteti.
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4. dbra. Akacfabdl elkilonitett Klason lignin DTG gorbéinek kiértékelése disztriblcids aktivalasi energian alapuld
reakcidkinetikai modell (DAEM) segitségével. A feltlintetett gorbék: kisérleti gérbe (o 00), a modellbél szamitott
gorbe (=), részgorbék (- - -, —) valamint a (c) abran a lépcsds homérséklet porgram (- — -).

2.2. A biomasszak extrahalhaté komponenseinek vizsgalata [5, 9]

Amint azt az 1.2 pontban mar leirtuk, olasz — norvég — magyar ediiti®s keretében
tanulmanyoztuk az extrahalhatd komponensek szerepét a ddémbasanak reakciokinetiki
leirasaban. Ebben a munkaban 2 kulotgbdafajtabdl szarmazo extraktum vizsgalatat is
elvégeztik. [5]

Fentieken kivlil Mészaros Erika PhD dolgozata [9] igen részletesiményeket tartalmaz
extraktumok pirolizis — GC — MS és TG-MS segitségévelnbrizsgalatarol. Az extraktumokat
hazai biomassza ultevények termékeéifsonta ki. Részletesen vizsgalta azt is, hogy az egyes
extrakcios eljarasok milyen anyagokat tavolitanak el a biorAaékzés ez hogyan befolydsolja az
extrahalt biomasssza tulajdonsagait. Ezeknek az eredményekreshzatkdzi szakirodalomban
tortérd kozlését a kozelj@ben tervezzik.
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2.3. Fakéreq vizsgalata [3, 9]

A [3] kdzlemény valamint Mészéros Erika PhD dolgozata [9pbardz részletes adatokat
hazai biomassza ultevények termékeéifhiatal fahajtasokbol) elkilonitett fakéreg vizsgalatarol. A
vizsgalatok tisztaztdk a kéreg szerepét a mintdoimlasaban, amint arr6l az 1.1 pontban méar
irtunk.

3. Biomassza anyagok viselkedése oxigén jelenlétében végzett hevités soran [4, 9,

15]

A targykorben a legtébb munkat faszenek égési tulajdonsagaintkzéisaval kapcsolatban
végeztiuk. Az (), hatékony és kornyezetbarat faszéngyartasiaselikal a biomassza
energiatartalma a szallitasi és tarolasi tulajdonsagokpsrejabol kedvea modon koncentralhato.
Fitoertékre vetitve az ipari misédi faszén ma mar kedvéab aru, mint a folyamatosan dragulé
kéolaj. Amerikai egyuttrikodés keretében azt vizsgaljuk, hogyan lehet fasiéntagas
hatasfokkal mechanikus ill. elektromos energiat nyerni. Ennek a makle& egyik Iépése volt a
poritott faszén égési tulajdonsagainak vizsgalata. Neégy, kuksuita@bol készitett faszénmintan
O0sszesen 38 kisérletet végeztiink, melyekrs mértékében, a Wgaz oxigéntartalmaban és a
héprogramban kulonboztek. A nyert DTG goérbéket kiléwbardellekkel és stratégiakkal a
legkisebb négyzetek mddszere alapjan értékeltik ki. 3 réswedkteleztink fel. Az els
részreakcio az illékony termékek felszabadulasat irta le ixikdrilmények kdzoétt. A masik két
részreakcié a faszén kiegésével kapcsolatos. A vizsgalat kittéah, hogy a faszenek két,
kulonbo® tulajdonsagu Osszet@v (részecskéket) tartalmaznak. Az egyik tipus kiégésének
kinetikaja olyan reakcidkra utalt, melyek @&srban a kil fellleten jatszédnak le. A masik tipus
viselkedése arra utalt, hogy ott a pérusokban zajlé égés dominal, arfaiyamat el§ részében
jelentbs gyorsulast eredményez. (Ez egy ismert reakcidkinetil@iefimek felel meg, amely
feltételezi, hogy a porusokban zajlé reakciok miatt a pérusok tagulrekKiletik noévekszik,
tovabbéa Ujabb, eredetileg nem vagy nehezen etégp@usok is megnyilnak. igy a folyamat a
konverzié flggvényében egy ideig gyorsul. A gyorsulast edy uthn a minta fogyasa
kovetkeztében bekovetkgzlassulas koveti.) Az egyik vizsgélt mintat partnereink olyan
kukoricacsutkakbdl készitették, metybsavas mosassal eltavolitottdk az asvanyi anyagok egy
részét. Ennek kdvetkeztében a faszén minta fajlagos felllategyihatszorosara névekedett. A
reaktivitas viszont ennek ellenére csokkent, a csokkentett asvanyigaryalmi minta kiégése
mintegy 130 — 160 °C-al magasahintérsekleten fejéalott be. A reakciokinetikai viselkedésmaod
is lIényegesen megvaltozott a szervetlen anyagok eltavolitadeaiakara. A fenti vizsgalati
eredmények segitséget nyujtanak ahhoz, hogy mélyebben megigkthanodern eljarassal készil
faszenek égési tulajdonsagait, és tampontokat adnak tovabbi, a szpdmneabb megismerését
célul kitizé vizsgélatokhoz.

A fenti témakorhdéz szorosan kacsolodban, norvég-magyar edwditids keretében, a
faszenek szén-dioxiddal tort€elgdzositasat tanulmanyoztuk. Ebben a munkaban a mi szereplnk
a kisérletek megtervezése, tovabba a mérések soran kapott esttoidkinetikai kiertékelése-
modellezése volt [11]. Tovabbi, a faszenek tulajdonsagaival kapcsetattreényeket tartalmaz a
[2] k6zlemény.

Hazai energialltetvények termékeinek vizsgélatakor [4, 9] nagg@dttuk az oxigén
jelenlétében végzett mérésekhez megengedett maximalis nmemigiségeket. (Pl. levéhen,
20°C/min felfitési sebesség esetén 0,2 mg korili bemérés sziikséges, efolith alimelegszik,
ill. begyullad). Bizonyitottuk a mérések pontos ismétéegéet ilyen kis mintamennyiségek
esetén. Meghataroztuk a részfolyamatok termogravimetrigsngit. Azt tapasztaltuk, hogy az
oxigén jelenléte mar az alacsongnierséklei tartomanyban is jelets valtozasokat eredményez.
A cellulbz bomlasdhoz rendelldetDTG csucsbmérséklet példaul 20-30°C-al alacsonyabb
héomérsekletre tolodik. Azonban a hemicellulozhoz rendélhetzdd bomlasi Bmérséklet
(extrapolated onsetiiem fligg az oxigénkoncentraciétél. Harom kulérdbtaminta (akac,fz és
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nyar) valamint harom kuilénbézoxigénkoncentracio (0, 5 és 10%) esetén is a mérési pontossagon
belul azonos, 246-249°C koz&eaxtékeket kaptunk. [4].

4. Osszeqzés, publikacio

A palyazat keretében végzett munka jelenthanyadat Mészaros Erika PhD értekezése
O0sszegzi [9]. A reakciOkinetikai kiértékeléséklbevont altalanosabb érvétykovetkeztetések
kulon kézleményekben keriltek ill. kertilnek publikaciora [6, 14].

Az eredmények egy része jelenleg kozlés alatt ill. kéatigs van. A [10-12,14] konferencia
anyagok alournal of Analytical and Applied Pyrolysien kerlilnek majd részletesebb kdzlésre. A
lignin reakcidkinetikgjaval kapcsolatos munkédnkat aZnergy and Fuelsc. szakfolyoiratba
tervezzik benyujtaniA palyazat eredményaeil 2 éven belll megjelanhkoézleményeinket pétlolag
kuldjuk meg az OTKA Bizottsagnakélve az OTKA Bizottsag Elvi Allasfoglalasaban kinalt
lehetséggel.

A folyoiratok megvalasztasanédl az d@lfeges szempont az volt, hogy eredményeink
tematikailag milyen folyGiratokba illenek legjobban, hol talaljakegnkdzleményeinket a
legbiztosabban a potencialis olvasok. (Régebbi munkainkban is ez a pdslilksicaitégia
biztositotta eredményeink idézettséget.) Ennek me@érielniszaki kémiai folydiratokat
(Industrial & Engineering Chemistry Research, Energy & Fuels, Fualamint aJournal of
Analytical and Applied Pyrolysis. szakfolyoiratot valasztottuk. Ezek impakt faktora éspaki

kémia ill. termikus analizis tudomanyteriletén szokasos impakt faktorokkaldvethgte.
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Melléklet: Publikacios lista

Megjegyzés: a két kozlésre benyujtott publikaci6 az OTKA Bsaot Elvi Allasfoglalasanak
megfeleben kerilt a publikacios listaba (,A zarojelentésben mar kedgjelenjenek a kozlésre
elokészitett kéziratok ...")
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