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Biomassza anyagok
vizsgalata termoanalitikai
mddszerekkel

Fold, akdr az emberi szervezet, egy-

mdssal 6sszefiiggd, onmagukban élet-
képtelen alkotdrészek dsszekapcsoléddsd-
bdl 4ll. A bonyolult rendszerben mdr egyet-
len tényez8 megvdltozdsa is hat a tsbbi fo-
lyamatra, felborulhat az egyensuly, mely-
nek visszadlldsa id6t vesz igénybe.

Napjainkban egyértelmivé valt, hogy boly-
g6nk beteg, és ahogy a beteg ember, § is ér-
zékenyebben reagdl a hatdsok megvdltozd-
sdra. Betegségének okozdja mi vagyunk, de
a gyogyitdi is mi lehetiink, ha tigyelve a kd-
ros tevékenységek elkeriilésére az egészséges
Fold visszadllitdsdra toreksziink.

Ma mdr tényként kezelhetd, hogy az
emberiség az évmilliék alatt felhalmozé-
dott fosszilis energiahordozdkat tulzottan
nagy litemben hasznélta és haszndlja fel,
igy a Fold tartalékainak csokkenésével,
esetleges megsziinésével szamolhatunk. A
bénydszott szénben, a k§olajban és a fold-
gdzban kot6tt formédban 1év§ szenet fold-
torténeti mértékben mérve mdsodpercek
alatt ,,pofékeljiik vissza” CO, formdjéban
a légkorbe. Mikozben az energidt haszno-
sitjuk, egyre nagyobb lesz a légkori CO,-
gdz koncentrdcidja, amit a novények nem
tudnak kell§en nagy intenzitdssal dtalaki-
tani. Egyes felmérések szerint a jelenlegi
felhaszndldsi titemet tekintve az olajkész-
letek a 21. szdzadban, a foldgdzkészletek a
22. szdzadban kimeriilnek, a szén legto-
vabb a 23. szdzad végéig elegendd [1]. A
csokkend mennyiségl fosszilis energia-
hordozdk az energiagazdasdgnak okoznak
problémdt, mig a légkor CO,-tartalmédnak
rohamos emelkedése kornyezetvédelmi
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szempontbdl kdros, hiszen hozzdjdrul az
tiveghdzhatds novekedéséhez, ezdltal a glo-
bélis felmelegedéshez.

A jelenlegi és a kovetkez§ generdcidk ér-
dekében vdltoztatnunk kelll A véltozds
ugyan megkezdddott, de a hGermiivek-
bél kikeriil§ energia tulnyomd tobbsége
még mindig fosszilis energiahordozékbdl
szarmazik, és kismértékii a megujuld ener-
giaforrdsok alkalmazdsa.

A fés és a ldgyszdra novények felhasz-
ndldsdval csak azt a szén-dioxidot szaba-
ditjuk fel, amit az él§ novény a sajét foto-
szintézise alatt kotott meg, igy nem sziik-
séges a mdr elhalt él6lények dtalakuldsaval
keletkezett anyagokért a kézetek mélyebb
rétegeit megbontanunk. A biomasszdbdl
bioetanolt, biodizelt, hidrogént, biogézt 4l-
litanak eld, vagy energiatartalmukat koz-
vetleniil biomassza-tiizelésd er6mtvekben
hasznositjdk. Az dtalakitdsi, hasznositasi
technoldgidk tobbsége jelenleg még fejlesz-
tés alatt 4ll.

Rengeteg novényfaj létezik, és ezek sok-
féle alkotdrészbdl épiilnek fel. Az alkalma-
zéds el6tt meg kell ismerni, hogy melyik
anyag milyen mértékben hasznosithaté. Eb-
ben nytjtanak segitséget a termoanalitikai
mddszerek, melyek a mintdk osszetételének
vizsgdlatdt el§zetes idGigényes és koltséges
elvélasztdsi lépések nélkiil teszik lehet§vé.

Masodszor vehettem részt a Magyar Tu-
domdnyos Akadémia Kémiai Kutatékoz-
pontja dltal szervezett ,,AKI kivdncsi ké-
mikus” nydri kutatétdborban. Mindkét al-
kalommal két termoanalitikai technikédval
foglalkoztam, kiilonos tekintettel a kor-

nyezetvédelmi kutatdsokban valé alkalmaz-
hatdésdgukra. Ebben az {rdsban a biomasz-
sza-mintdk vizsgdlatdrdl szdmolok be.

Mi a biomassza?

A biomassza a Foldon 1év§ 6sszes €16 anya-
got jelenti, de napjainkban az energiafor-
rdsként hasznosithaté nvények, termések
és a biohulladék fogalmdval is azonositjék.
A kutatds sordn az energetikai hasznosita-
sdra forditottunk figyelmet.

Az egyik minta bizaszalma volt, a ma-
sik egy flizfa torzsébdl szdrmazott. El§ze-
tes elvalasztds nélkiil vizsgédltuk a mintdk
f§ alkotérészeit (celluléz, hemicelluléz és
lignin), illetve azok szerkezetét. A termo-
gravimetria segitségével a hémérséklet
fuggvényében figyeltiik meg a képzddott

Fas szaru flizfa-
minta

Lagy szaru buza-
szalma-minta

bomldstermékeket. Pirolizis sordn a kelet-
kezett bomldstermékek osszetételébsl ko-
vetkeztettiink a kezdeti alkotéelemek mi-
ndségére és mennyiségére. A buzaszalma
és a fiizfa kozotti hasonldsdgokat és kii-
lonbségeket értelmeztiik.
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Mfiszeres analitikai mddszerek
haszndlata

Termogravimetria (TG)

A termogravimetrids mérés sordn h6mér-
sékletprogrammal szabdlyozzuk a h6mér-
sékletet, és mérjik a vizsgdland6 anyag
tomegének vdltozdsdt, melyet a TG-gorbén
(termogravimetrids gorbe) dbrdzolunk. A
TG-gorbe id§ szerinti differencidldsdval ki-
szémithatjuk a bomlds sebességét adott
hémérsékleten. Ezt DTG-gorbének nevez-
ziik. A mintdt platinatédlkéba helyezve, je-
len esetben inert atmoszférdban (argon)
lassan melegitjiik. A h6bontdst azért végez-
ziik igy, hogy kontrolldlni tudjuk a bomla-
si folyamatokat: ne menjenek végbe tul
gyorsan. Mintdink vizsgdlatdnak idején a
hémérsékletet szobahdfokrdl indulva per-
cenként 10 °C-kal noveltiik 900 °C-ig.

Pirolizis-gdzkromatogrdfia/tomeg-
spektrometria (Py-GC/MS)

A Py-GC/MS kapcsolt analitikai eljdrds. A
pirolizis inert atmoszférdban lezajlé, pilla-
natszer( h6bomldst jelent, melynek sordn
a szildrd mintdbdl gdztermékek, pirolizis-
olaj és szenes maradék képzddnek. A géz-
tézisti bomldstermékeket és a pirolizisolaj
illékony frakcidjdnak osszetételét vizsgdl-
juk gdzkromatogrdfia segitségével. A GC
kapilldrisdnak elejére keriilt tobbkompo-
nensi gdz molekuldi a nagysdguk, a szer-
kezetiik, a polaritdsuk és az éll6fdzissal
torténd kapcsoldddsuk mértéke alapjan
szepardlédnak. Minden komponensre jel-
lemz§ az egyedi retencids id6, vagyis az
az idGtartam, amig a molekuldk keresz-
tiljutnak a kapilldrison.

Az elvidlasztott molekuldk azonositd-
sdt a tomegspektrométer (MS) végzi a to-
meg/toltés (m/z) ardny mérése révén. Hé-
rom {8 egysége az ionforrds, az analizdtor
és a detektor. Az ionforrdsban a moleku-
lék elektronokkal iitkoznek, ezdltal mole-
kulaionok képzddnek, vagy a nagy ener-
gia miatt tovdbb bomlanak, fragmentd-
lédnak. Az analizdtor négy darab parhu-
zamos rudbdl 4ll6 szerkezet, amely elekt-
romos teret képez, és adott fesziiltség mel-
lett csak egyfajta mm/z ardny ion jut dt raj-
ta. A detektorban mérhetjiik az egyes anya-
gok mennyiségével ardnyos jelintenzitdst.

A gézkromatogréfban dlléfézisként po-
liimiddel bevont kvarckapilldrisra felvitt
folyadékfilmet haszndltunk, a mozgéfdzis
hélium-vivgdz, az dltalunk haszndlt ko-
lonna apoldris 5% fenilcsoportot tartalma-
z6 metil-sziloxdnt tartalmazott. A biomasz-
sza-mintdkndl a pirolizist 600 °C-on vé-
geztiik.
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1. abra. Buzaszalma TG- és DTG-go6rbéi
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2. abra. Flizfa TG- és DTG-gorbéi
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3. abra. TG-gorbék 6sszehasonlitasa

Mindkét mérési eljdrds elStt a kétfajta
vizsgdlt mintdt apritdsnak vetettiik ald,
hogy a mintdink homogének legyenek. A
TG-hez a biomassza-mintdkbdl kb. 3 mg-
ot mértiink ki, a pirolizis-GC/MS-hez kb.
0,7 mg-ot.

Az adatok kiértékelése

A TG-mérés eredményei

A mérés sordn megkaptuk a két minta
TG- és DTG-gorbéjét (1. és 2. dbra). A TG-
gorbe a tomeget dbrdzolja a h6mérséklet
fuggvényében. A DTG-gorbe a bomldsi se-
bességet jelzi adott hdmérsékleten.

A 3. dbra alapjdn ldthatd, hogy a két
eredeti minta tomegéhez képest 600 °C-on
a bizaszalma visszamaradt szenes mara-
déka szdzalékos ardnyban nagyobb a fiiz-
fa szenes maradékdndl. Ez azért lehetsé-
ges, mert a kezdeti fizfamintdban keve-
sebb a szervetlen anyag (pl. Na-, K-, Si-ve-
gyiiletek), mint a buzaszalmdban. A ma-
radék nagy része szén, azonban a szervet-
len anyagok ezen a h6mérsékleten még nem
bomlanak el, ezért ott maradnak a szenes
maradékban, és novelik annak mennyisé-
gét. A sok szervetlen ion emellett katali-
zélja a bomldst olyan formdban, hogy a
kis molekulatémegt bomldstermékek (pl.
H,, CH,, H,0, CO, CO,) mennyisége meg-
novekszik, ezzel szemben a nagy moleku-

4. abra. DTG-gorbék 6sszehasonlitasa

latomegt bomldstermékek (pl. furanon,
furfural) mennyisége csokken.

A legintenzivebb bomlds h6mérsékletén
legnagyobb a TG-grafikon meredeksége,
és ugyanott van a DTG-gérbe maximuma.
A legnagyobb tomegveszteség a celluléz
bomldsdbdl szérmazik (4. dbra). A nové-
nyek ezt az anyagot 45-50%-ban tartal-
mazzdk. A 4. dbra segitségével meghatd-
rozhatjuk, hogy a celluléz bomldsa 300 és
400 °C kozott zajlik, itt taldljuk a DTG-gor-
be legnagyobb értékét. A két mintdban a
bomlds maximdlis sebessége eltérd és kii-
lonboz8 hémérsékleten kovetkezik be. A
buzaszalma DTG-gorbéjén a sebesség ma-
ximuma alacsonyabban van, mint a f@z-
tdndl, ebbdl ldthatd, hogy a buzaszalma-
mintdban kicsit kevesebb a cellul6z ardnya
az egész minta tomegéhez képest.

A novények mdsik {6 alkotérésze a he-
micelluléz; a bomldsdhoz tartozé véllak a
két DTG-gorbén azonos hdmérsékleten,
250 °C-on indulnak, mivel az anyag a bu-
zaszalmdban és a flizfédban ugyanakkor
kezd el bomlani. A buzaszalma melegité-
sekor a celluléz alacsonyabb hdmérsékle-
ten kezdi meg a h6bomldst (mert tobb ben-
ne a bomldést katalizdld szervetlen ion),
igy a bel6le képz8dott cstcs rdcsuszik és
eltakarja a hemicelluléz-csicsot a mért
gorbén. A fiizfa DTG-g6rbéjén a két csics
a hémérséklet fliggvényében jobban el-
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vdlasztédik, ezért a grafikonon a hemi-
celluléz-vdll is j6l megkiilonboztethetd.

A ligninbomlds nagy h6mérséklet-tar-
tomdnyban (200 °C-tél 500 °C-ig) jétszédik
le. Ehhez egy szélesebb, laposabb DTG
csucs rendelhetd, amit 400 °C-ig elfednek
a celluléz és a hemicellul6z meredekebb
csdcsai (4. dbra). Vagyis a DTG-gérbe a
celluléz, a hemicelluldz, a lignin és egyéb
OsszetevGk bomldsi sebességeinek Gsszegét
adja meg a hdmérséklet fiiggvényében.

A TG-mérés esetében a hémérséklet-
programot 900 °C-ig dllitottuk be, azon-
ban 600 °C-on a minta elbomlott. Ennél
magasabb hdmérsékleten a tomegveszte-
ség nagy része a szenesedési folyamatok-
nak koszonhet8. Ebbdl kovetkeztettiink
arra, hogy a pirolizis-GC/MS vizsgélatot
600 °C-on ajanlott végezni.

A pirolizis-GC/MS mérés eredményei

A kisérlet alatt a hdmérsékletet impulzus-
szerien noveltilk meg, igy a bomldster-
mékek egyszerre keletkeztek, majd a gédz-
kromatogrédfba jutva szepardlédtak. A

5. abra. Buzaszalma és fiizfa hébontasa,
GC/MS mérés (0-12 perc)
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6. abra. Buzaszalma és flizfa hébontasa,
GC/MS mérés (12-27 perc)

GC/MS dltal felvett kromatogramokbdl (5.
és 6. dbra) mindségi és mennyiségi ko-
vetkeztetéseket vonhatunk le. A mingsé-
get, vagyis egy vegyiilet azonositdsdt a rd
jellemz§ retenciés id6bdl (az injektdldstdl
a detektdldsig eltelt idgbdl), tovdbbd a to-
megspektrométer segitségével tudhatjuk
meg. A mennyiséget a kromatogrfids cstcs
alatti teriilet meghatdrozdsdval (integrd-
ldssal) szémolhatjuk ki.
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A biizaszalma- és a fiizfa-mintdink kro-
matogramjait célszeri két részre osztani,
és tgy vizsgdlni a {6 alkotérészek bomld-
sébdl keletkezett vegyiiletekre jellemz§ csu-
csokat.

A kezdeti id6pillanattdl a 12. percig leg-
féképpen a celluldz és a hemicellul6z bom-
ldstermékei jelennek meg a kapilldris vé-
gén (5. dbra). Az elvélasztds mdsodik per-
cében a szinte minden szerves vegyiilet
bomldsakor jellemz§, nagy intenzitdsu viz
és szén-dioxid kromatogréfids csticsok de-
tektdlédnak. 2,3 percnél mindkét mintd-
ban a cellulézbdl szdrmazé (az dbrdn piros
szinnel jelzett) hidroxi-acetaldehid ldthatd.
Kézvetleniil utdna kovetkezik a hemicellu-
16zbdl szdrmazé (az dbrdn zold szinnel je-
16lt, retencids ideje: 2,6 perc) ecetsav. A he-
micelluléz bomldsterméke az ecetsavon ki-
vill a 3-hidroxipropanal (retenciés id6: 4,3
perc) és a bomlds f6terméke egy pirdn-
szdrmazék (4-hidroxi-5,6-dihidropirdn-2-on)
9,7 percnél.

Mindkét minta tartalmaz celluldzt, he-
micelluldézt és lignint. Ezen {6 alkotéele-
mek kozotti ardny viszont eltérg a lagy és
fds szdru novényekben, ezért a bomldsuk-
kor keletkez§ vegyiiletek intenzitdsa és
mennyisége mds és mds.

A kromatogramok mdsodik felében (6.
dbra), a 12. perctdl a lignin bomldstermé-
keinek cstcsait figyelhetjilk meg (az dbrdn
kék szinnel jelzett). Ezek a csicsok a gra-
fikonon nagyon jellegzetesek. A lignin me-
toxifenol-szdrmazékokbdl felépiil§, bonyo-
lult kétésrendszerrel rendelkezd éridsmo-
lekula. Ez az anyag adja a novények szi-
ldrdsédgét. A ligninben 1évg kotések felsza-
kaddsdval keletkez§ vegyiiletek alapjan hd-
rom kiilonboz4 tipusu lignin kiilonithetd
el. A H-, G- és S-lignin a bomldstermékek
alapvdzdban kiilonbozik. A H-lignin alap-
véza fenol, a G-ligniné gvajakol (2-metoxi-
fenol), az S-ligniné pedig sziringol (2,6-di-
metoxifenol). Mindhdrom esetben az alap-
vdzhoz a 4-es szénatomra kiilonbozé cso-
portok kapcsolédhatnak. A molekulats-
megek novekedése alapjdn a fenol retenci-
6s ideje a legkisebb, ez rajzolédik ki el§-
sz0r a kromatogramon, majd koveti a gva-
jakol és végiil a legnagyobb moldris tome-
gl sziringol.

A csupén az alapvdzbdl 4ll6 vegyiiletek
el6bb 1épnek ki a kapilldrisb6l, mint a
szdrmazékaik, igy a fenolt a fenolszdrma-
zékok (pl. metil-fenol), a gvajakolt a gva-
jakolszdrmazékok (pl. 4-vinil gvajakol) és
a sziringolt a sziringolszdrmazékok (pl. 4-
vinilsziringol, 4-allilsziringol) kovetik.

A ligninszdrmazékok egymdshoz viszo-
nyitott relativ mennyiségét a kromatogra-

mok alapjdn integraldssal szdmoltuk ki a
buzaszalmdban és a flizfdban. Megdllapi-
tottuk, hogy a bizaszalmdban a fenolszér-
mazékok szdzalékos ardnya nagyobb, mint
a ftizfdban, tovdbbd a fiizfdban a szirin-
golszdrmazékok szdzalékos ardnya maga-
sabb, mint a buzaszalmédban. Ennek alap-
jan kovetkeztettiink arra, hogy a fiizfa lig-
ninjének az osszetétele eltér a buizaszal-
maétol.

A 21-22. perc kornyékén egy, a celluléz
bomldsdbdl szdrmazé, poldros jellegébdl
addéddéan hosszan elnyulé cstcsot taldl-
tunk. A cellul6z D-gliikéz egységekbdl
[B(1-4) kotésekkel felépiil§ makromoleku-
la. Erdekes, hogy a celluléz inert atmo-
szférdban végbemend termikus degradd-
cidja sordn a mikroorganizmusok termé-
szetes lebontdsdval ellentétben nem D-glii-
kéz keletkezik, hanem levogliikozdn. A le-
voglitkozdn jelenlétét mutatja a jellegzetes,
telitésbe mend cscs.

A nydri kutatétédbor alkalmédval tehdt
két, pirolizisen alapulé mérési médszerrel
biomassza anyagok h6bomldsi sajdtsdgait
vizsgdltuk. A téborban végzett munka amel-
lett, hogy mi, didkok sokat tanulhattunk
és fejlgdhettiink, hasznosnak bizonyult a
biomassza anyagok osszetételének, szer-
kezetének meghatdrozdsédban. A novénye-
ket felépitd, a biomasszét alkotd vegyiile-
tekrél minél tobb és tobb adat ismerete
sziikséges a bioanyagok energiatartalmé-
nak jobb kihasznéldsa érdekében. Az isme-
retek bdvitésére a termikus mddszerek is
megfelelGek, mert ezekkel a vizsgdlatot el6-
zetes elvdlasztdsi 1épések nélkiil végezhet-
jilk. A biomassza energiaforrdsként alkal-
mazhaté az egyre fogy6 fosszilis energia-
hordozdk mellett és helyett. Reméljiik, hogy
a témdban val¢ kutatdsok eredményei hoz-
zédjdrulhatnak egy z6ldebb jov6 megterem-
téséhez.

Ne felejtsiik el: a bolygét, ahol éliink,
sziileinktdl, nagysziileinktl csak idélege-
sen kaptuk meg, az a feladatunk, hogy
amig haszndljuk, addig vigydzzunk rd, és
legaldbb olyan dllapotban vagy inkébb a
jelenlegi sebeit kijavitva adjuk 4t gyerme-
keinknek és unokdinknak.

Végiil szeretnék koszonetet mondani a
Magyar Tudomdnyos Akadémia Kémiai
Kutatékozpont Anyag- és Kornyezetkémi-
ai Intézetének, témavezetGmnek, Sebes-
tyén Zoltdn PhD-hallgaténak és mind-
azoknak, akik lehet6vé tették, hogy bete-
kinthessiink a kémiai kutatémunka rejtel-
meibe.
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