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Termoanalytické Stiidium biomasy
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Thermoanalytic Study of Biomass
This paper presents the results of thermoanalytic study of stem (Pragmites Australis) in comparison with lignin and cellulose
standards. The TGA curve of real biomass sample has a similar behaviour character as the standard lignin curve. DTGA and DTA curves
indicate in a transformation of phase changes the cellulose structure and endothermic degradation of extractive matters. The thermoanayitic
method is not suitable for the quantitative analytical identification of lignin and cellulose in the biomass.
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Uvod

Biomasa je v stcasnosti masivne sa rozmahajicim ekologickym palivom, ktoré ma potencial nahradit’
v niektorych pripadoch klasické paliva. V budtcnosti sa v ramci celej Europskej unie uvazuje so zavedenim
uhlikovej dane, ktora ma byt uvalena na vsetky fosilne paliva. Biomasa je povazovana za uhlikovo neutralnu,
preto bude od tohto poplatku oslobodena.

Aby bolo mozné vyuzit biomasu v o najSirSom rozsahu aza ¢o najvyhodnejSich ekonomickych
a ekologickych podmienok, je potrebné poznat’ jej zlozenie. Medzi vel'mi vyznamné zlozky biomasy, vplyvajice
na jej spravanie pocas spalovania, zhutiiovania, ¢i splyfiovania, patria lignin a celuléza. Stanovenie obsahu
tychto dvoch zloziek klasickou chemicko — analytickou metdédou je asovo aj finanéne narocné. Preto sa vo
vyskume zacinaji objavovat’ nové teorie, ako tieto dolezité zlozky stanovit’.

Jednou z tedrii je moznost’ stanovenia obsahu ligninu a celuldzy na zaklade termoanalytického $tudia. Tento
postup bol spomenuty aj v pracach Ghettiho [4], avSak vel'mi povrchne. V prezentovanej praci je venovana
pozornost’ podrobnej termoanalytickej $tidii trste obecnej a Standardov ligninu a celulézy v snahe potvrdit,
alebo vyvratit’ vhodnost’ vyuzitia tejto metddy na stanovenia obsahov ligninu a celulozy.

Experimntalna ¢ast’

Pre vyskum bola zvolend trst' obecna z lokality KoSice - okolie. Chemicka analyza hodnotenej vzorky
je nasledovna: C* 48 %, H 6,2 %, N* 0,3 %, Q* 17,12 MJ/kg, Q. 18,47 MI/kg, W* 7,89 %, lignin 25,69,
celuléza 47,98 %, extraktivne latky 7,35 % a celkové huminové kyseliny 17,07 %. Pre stanovenie hlavnych
zloziek biopaliv boli pouzité Standardné analytické postupy.

Granulometrickd analyza mechanicky aktivovanej vzorky bola uskutoénena na pristroji Micromeritics
Gemini 2360, svyuzitim BET metody pre stanovenie Specifického povrchu. Ultrajemna granulometria
mechanicky aktivovanych vzoriek bola uskuto¢nena na pristroji Sympatec Helos, Rodos, Nemecko, za sucha
amokra. Mechanicka aktivacia biopaliv bola realizovana na planetarnom mlyne Pulverisette 6, Fritsch,
Nemecko vo vzdusnej atmosfére za nasledovnych podmienok: vstupna zrnitost — 0,5 mm; hmotnost’ vzorky
do 20 g; rychlost mletia — 550 ot.min”; doba mletia — 60 min. Termoanalytické $tadium biomasy bolo
realizované na pristroji SETARAM TG-DTA 92 pri nasledovnych podmienkach: navazka vzorky — 20 mg;
rychlost’ ohrevu — 10°C.min™', prietok vzduchu — 80 cm®.min™'; teplotné rozmedzie — 10-1000°K.

Vysledky a diskusia

Granulometricka analyza mechanochemicky aktivovanej vzorky trste obecne so S$pecifickym povrchom
Sa = 1,6342 m>.g" je zobrazena na obr. 1. Pri porovnani priebehov distribuénej krivky hustoty na obr. 1A,
krivka 1, v podmienkach granulometrickej analyzy za sucha je vidiet, ze tato krivka ma dve maxima pri zrnitosti
Ium a druhé pri zrnitosti 17 pum. Maximalna hodnota hustoty objemovych vynosov je u oboch analyz rovnaka
a predstavuje 35 %. Zaujimavy je poznatok, ze vo vodnom prostredi s aditivom 0,1 M Na,P,0-, prvé maximum
zobrazujice zmeny hust6t objemovych vynosov v zrnitostnom rozmedzi 0,9 az 2 um sa straca, ale aj obsah
podielov hrubsich, tj. - um je o 5 % nizsi ako za sucha. Specificky povrch vzorky trste obecnej stanoveny
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za mokra je Sy je 0,868 m’.cm™ oproti 1,35 m’.cm™ za sucha. Tento poznatok ma metodicky vyznam pri
mechanochemickej uprave biomasy pre Specialne tcely.
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Obr. 1A4. granulometrickd analyza za sucha
Fig. 1A. dry granulometric analysis
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Obr. 1B. granulometricka analyza za mokra
Fig. 1B. wet granulometric analysis

Obr.1. Distribucna krivka objemovych vynosov jemnozrnnych podielov, krivka A a zavislost kumulativneho podielu objemovych vynosov
mechanochemicky aktivovanej trste obecnej na zrnitosti

Na obr. 2 A, B, C st zobrazené TG, DTG a DTA priebehy kriviek trste obecnej, a §tandardov ligninu
a celulézy na teplote ohrevu vo vzdu$nej atmosfére.
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Obr. 2A. trst obecna
Fig. 24. stem
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Obr. 2C. celuloza
Fig. 2C. cellulose

Obr. 2. Termoanalytické zaznamy TG-krivka 1, DTG-krivka 2 a DTA-krivka 3 pre mechanochemicky aktivovanu trst' obecnu, lignin
a celulézu na teplote rozkladu

Fig. 2. Thermoanalytical records, TGA — curve 1, DTGA — cirve 2, DTA — curve 3 for mechanochemicaly activated stem, lignin and cellulose
from the decomposition temperature

Na obrazku 2A je zobrazena zavislost hmotnostného ubytku mechanicky aktivovanej vzorky trste obecnej
na teplote rozkladu vo vzdusnej atmosfére. Na obrazku 2B je zobrazeny termoanalyticky rozklad $tandardnej
vzorky ligninu a na obrazku 2C je zobrazeny termoanalyticky rozklad standardnej vzorky celulézy vo vzdusnej
atmosfére. Pri porovnani tychto zdznamov je vidiet, ze trst obecna vykazuje termogravimetricky zaznam
trojStadidlny podobného charakteru ako $tandardnd vzorka celulézy. Hmotnostny ubytok u experimentalnej
vzorky je vprvej oblasti suSenia takmer zhodny do oblasti teplot 180°C. Nad touto teplotou dochadza
v mechanicky aktivovanej vzorke k najaktivnejSiemu ubytku hmotnosti, ktorého druhé §tadium sa konéi pri
teplote 300°C. Nad touto teplotou dochadza k zmierneniu strmého poklesu hmotnostného ubytku a nastava tretie
Stadium ubytku hmotnosti, ktoré je mozné pravdepodobne prisudit’ rozkladu ligninu (vid obr. 2B).

Pri popise termogravimetrického $tudia Standardnej vzorky ligninu je vidiet, ze prvé $tadium suSenia je
podstatne vyraznejSie ako v pripade trste obecnej na obr. 1A akonéi pri teplote 105°C. Nad touto teplotou
dochadza k stagnacii zmien hmotnostného ubytku az po teplotu 250°C. Nad touto teplotou je v Standardnej
vzorke ligninu evidované druhé miernejSie Stadium poklesu tbytku hmotnosti az do teploty 350°C. Nad touto
teplotou dochéadza k intenzivnemu poklesu hmotnosti Standardnej vzorky ligninu, ktora je charakterizovana ako
typicka oblast’ termogravimetrického zdznamu ligninovej zlozky biomasy, a to v rozmedzi 400-500°C. Na obr.
2C je termogravimetricky zdznam Standardnej vzorky celuldzy. V pripade tejto zlozky biomasy je najaktivnejSou
oblastou zmien ubytku hmotnosti teplotné rozmedzie 300 — 350°C, ktoré je v praci Ghettiho [4]
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charakterizované ako typicka oblast’ rozkladu celulézovej zlozky biomasy. Posledné, tretie §tadium ubytku
hmotnosti na termogravimetrickej krivke TG, je mozné prisadit’ ligninu v Standarde celulézy. Pri zhodnoteni
vSetkych troch termogravimetrickych zaznamov realnej vzorky biomasy a dvoch standardov je mozné uviest’, ze
TG krivka trste obecnej je svojim priebehom podobna viacej ligninu ako TG krivke §tandardu celulozy.

Rozsirenie poznatkov termogravimetrického Stiidia vzoriek biomasy je mozné ziskat’ analyzou DTG krivky,
ktora je zobrazena ako krivka 2 na obrazkoch 2A, B, C. V pripade realnej vzorky biomasy st v sulade s vyssie
prezentovanymi poznatkami TG $tudia tri piky. Prvy je priradeny uvolfiovaniu vody, druhy-najintenzivnejsi,
celulézovej zlozke atreti menej intenzivny, rozkladu ateda ubytku hmotnosti ligninu v biomase. Typicky
jednoznacny priebeh ma zavislost DTG na teplote u Standardnej vzorky celul6zy. Podobne ako v pripade trste
obecnej, je druhy celulézovy pik najintenzivnejsi s maximom pri teplote 320°C, s posunom cca 30°C k vysSSim
hodnotam. Naopak, u Standardnej vzorky ligninu je DTG zaznam komplikovanejsi a viaczlozkovy s viacerymi
pikmi, ktoré nemozno jednozna¢ne identifikovat’. Prva oblast DTG krivky 20-150°C je spojend s uvolnenim
H,O0 a prchavych zloziek zo Struktury hodnotenej vzorky. Nasledovna ¢ast’ DTG krivky ma zmeneny priebeh pri
teplote 250°C, ¢o mdze indikovat' tepelny rozklad extraktivnych latok, resp. huminovych kyselin. DTG pik
celulézovej zlozky v Standarde ligninu je roztiahnuty a posledné stadium ligninového rozkladu v teplotnom
rozmedzi nad 450°C ma dva piky.

Z hladiska vyuzitia vysledkov tohto termoanalytického Stiidia pre kvantitativne stanovenia obsahu ligninu
a celulézy v biomase ma podl'a Ghettiho [4] najvac¢si vyznam $tadium DTA kriviek, oznacenych ako krivky 3 na
obr. 2A, B, C. V pripade hodnotenia skimanej vzorky biomasy je celulézovy a ligninovy pik roztiahnuty, bez
vyrazného maxima. Podobny priebeh ma aj DTA krivka Standardu ligninu, v ktorej je prvy pik celulézovej
zlozky tiez rozSireny. DTA pik ligninovej zlozky u Standardu ligninu je typicky s maximom pri 475°C.
U standardnej vzorky celuldzy, obr. 2C, krivka 3, je ligninovy DTA pik posunuty k niz§im teplotam, t.j. 450°C
a celulézovému piku pri teplote 350°C predchadzaju tri piky, ktorych genézu tymto Stidiom nemozno
identifikovat’ a mozu byt spojené aj s fazovymi premenami, resp. tepelnym efektom extraktivnych latok.
Predpoklad exotermickej aktivity extraktivnych latok mozno v danom pripade vylucit, lebo u realnej vzorky
trste obecnej sobsahom 7,35 % je identicky podobny endotermicky pik pri 275°C. Dalsie dva piky
exotermického charakteru je mozné prisudit’ fizovym zmenam v Struktare celuldzovej zlozky hodnotenej vzorky
Standardu celulozy.

Zaver

Termoanalytické Stadium trste obecnej a Standardnych vzoriek ligninu a celulézy potvrdzuje nasledovné
zavery:

1. TG krivky reédlnej vzorky biomasy, t.j. trste obecnej st podobného charakteru ako v pripade ligninového
Standardu,

2. TG krivka Standardnej vzorky celuldozy ma typicky priebeh s vyraznym poklesom hmotnosti celulozove;j
zlozky,

3. DTG krivky biomasy a celul6zy jednoznacne identifikuju trojStadialny tepelny rozklad, ale DTG krivka
ligninu ma viacero pikov, ktoré mézu naznacovat transformacné zmeny v $truktire ligninu pri tepelnom
rozklade vo vzdusnej atmosfére,

4. DTA krivky hodnotenych vzoriek realnej vzorky trste obecnej i Standardnych vzoriek ligninu a celulozy
nedavaju jednoznacnu informaciu pre kvantitativnu analyticku identifikaciu ligninu a celulézy vo vzorkach
biomasy,

5. termoanalytické studium hodnotenych vzoriek potvrdzuje termicky rozklad extraktivnych latok pri
teplotach cca 250°C, ako aj potencionalne fazové zmeny v Strukture celul6zového standardu v rozmedzi
teplot 300 — 350°C.
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