"HAZAI SZENMINTAK INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIAI VIZSGALATA L.

o

frta: SIPOSNE KEDVES EVA és SIPOS SANDOR

Az irodalomban taldlhaté szénképzddési elméletek két nagy csoportra oszthatok annak
alapjan, hogy a névényekben a legnagyobb mennyiségben el6forduld vegyiiletek, a celluldéz és
lignin koziil melyiket tekintik a szenek alapanyagdnak. A kutatok egyik csoportja a celluloznak
tulajdonit dontd szerepet a széniilés folyamataban [I, 2, 3, 4,]. FisCHER és SCHRADER elméletében
[5] a lignint tekinti alapanyagnak, mivel a celluloz, cellulézbaktériumok hatasara konnyen elbom-
lik. Ez ut6bbi elméletet tamogatta W. ELLER [6] és S. A. WaKsMaN [7], mig C. Z. ENDERs [8] igye-
kezett az elméleteket Osszhangba hozni, megallapitva: azt, hogy a huminsavak az alacsony szénii-
Iésfokn szenek legreakcioképesebb részét képezik, €s ez mindkét anyag a celluldz és lignin 4tala-
kuldsa Gtjan keletkezik. A vizsgalati eredmények, tehét azt bizonyitjak, hogy a szenet képezd ndvényi
anyagok szerkezetének szarmazékai talalhatok a szénben.

Dolgozatunkban célul tiiztiik ki, a kiilonbdz6 szerkezetii és széniilésfokl barna-
szenekben taldlhaté celluldz és lingintartalomban bekdvetkezett mindségi véltoza-
sok vizsgdlatat. Elvégeztiik a kiinduldsi anyagok és a kivont termékek elemi anali-
zisét. Meghatdroztuk a szénmintdk €s az Osszehasonlitdshoz felhasznalt celluldz-, és
lignin-prepardtum hidroxil-,-és metoxi-csoport tartalmat. A bitumen tartalom extrak-
cid utjdn t8rténd eltdvolitdsa utdn kivontuk a szénmintdk celluléz és lignin tartalmadt.
Elkészitettiik a kiinduldsi anyagok és a kivont termékek infravorss abszorpeids spek-
trumdt a 600--3600 cm ~! tartomidnyban és Jsszehasonlitottuk -a szénmintdkrdl ké-
szitett felvételeKet egymdssal, a celluldz-, ill. lignin-prepardtumok spektrumait a

. ’
megfeleld tiszta anyagokrol készitett felvételekkel. Az Osszehasonlitds sordn alkal-
mazott dbrdzolasméd Utjdn a széniilés sordan bekdvetkezett véltozdsok kiemelésére
torekedtiink. ) e '

A szenekbdl a fakémidbdl ismert modszerekkel cellulézra és ligninre emlékez-
tet§ anyagok vonhaték-ki. Ezek az anyagok hasonlitanak a fabol kivont megfeleld
anyagokra, de kémiai Osszetétel, szerkezet és fizikai tulajdonsdgok szempontjdbdl
kiilonbozd mértékii eltéréseket mutatnak. Az eltérés magyarazhatd részben azzal,
hogy maguk a: kiinduldsi anyagok sem egységesek. Megallapitdst nyert, hogy a fa
mindségétdl, ezen kivill a mintavétel helyétSl fiiggden mas kémiai Osszetételll és
szerkezetli celluloz és lignin taldlhaté. Mig a kiilonboz6 fafajtakbol kivont cellulézok
infravords spektrumaiban jelentés eltérések tapasztalhatdk addig a vizsgdlt lignin-
készitmények eltérd sajdtossdgai nem annyira kémiai felépitésbeli kiilonbségekkel
értelmezhetdk, mint inkdbb diszperzoidoldgiai és szubmikroskdpos-morfoldgiai
eltérésekre vezethetSk vissza [9). A4 kiinduldsi anyagok kiilonbiozbsége, az dtalakuldsi
Sfolyamatok és geoldgiai kiriilmények eltéré volta magyardzza, hogy a szenekbdl ki-
vont. celluloz és lignin prepardtumok: anyaga egymdshoz, és a fdbdl kivonhaté anyagok-
hoz viszonyitva eltéré tulajdonsdgokat mutat. 1smerve tehdt az eltérést a kovetkezok-
ben egyszeriiség. kedvéért tovabbra is celluloz és lignin-tartalmord] beszéliink a sze-
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nekbdl kivont hasonld természetli vegyiiletek esetében, és ezeken olyan anyagok
csoportjait értjitkk, amelyek ugyanigy reagilnak meghatdrozott reakciékban, mint
a fdbol kivonhatd megfeleld vegyiiletek.

Mivel a szenes anyagok geoldgiai kor, széniilésfok és szerkezet szempontjabdl
nagymértékben kiilonboznek egymdstdl, ezért méréseinket a kovetkezd egymdstdl
eltéré szerkezettel rendelkezd, kiilonbéz8 kori és széniilésfok szénmintdkon végez-
tiik el.

1. Ecsédi minta. Felszini fejtésbdl szdrmazd, szép, fdsszerkezetlt egyvedi darab,
a telep pleisztocén képzédmény.

2. Herendi minta. Mélymiivelésii, a telep alsé rétegébdl szdrmazo dtlagos fds-
szerkezetii miocén kor(i minta.

3. Toronyi prébafurdsbdl szdrmazd foldes szerkezetii xilit. Miocén koru minta.

4. Oroszlanyi I, akndbdl szarmazo felsdszeleti minta. Fényes szén, eocén kép-
z6dmény.

Az 8sszehasonlitdshoz gydrilag elddllitott tiszta celluldzt &s fabol kivont lignint
haszndlunk fel. A kiinduldsi anyagok Orlési finomsdga: 0,2 mm.

A szénmintdk elemi analizise az 1. tdbldzatban ldthatd, az eredményeket szdraz
és hamumentes anyagra dtszamitva adtuk meg.

1. tabldazat
Elemi analizis Atomviszony
Lel6hel

Y C% H % N % S % 0% H/C o/C

Ecséd 55,52 6,30 0,22 1,58 36,38 1,36 0,49
Herend 58,41 6,01 0,15 2,85 32,58 1,23 0,41
Torony 62,14 5,21 0,71 0,87 31,07 1,00 0,37
Oroszlany 68,85 498 1,12 3,31 21,74 0,98 0,23

A szénmintdk elemi analizise mellett sziikségesnek tartottuk az 8sszehasonlitds-
hoz felhasznalt celluldz és lignin, valamint a szenekbdl kivont celluléz- és ligninpre-
pardtumok adatainak meghatdrozdsdt is. Az eredmények szdraz és hamumentes
anyagra dtszdmitva a 2. tdbldzatban lathatok.

A szénmintdk bitumen tartalmdnak extrakciojdt Soxhlet késziilékkel benzol-al-
kohol 1:1 ardnyu elegyével hajtottuk végre, addig amig az extrahdld. folyadék szin-
teleniil nem folyt le. Az extrakcid befejezése utdn az anyagot 105 °C-on szdritottuk.

A celluldz tartalom kivondsdval kapcsolatban kozzétett eljdrasok jelentss része
a szénben megtaldlhatd celluléz mennyiségét kdrositja, ezért elészor E. HAGGLUND
[10] szerint a prébékon teljes hidrolizist hajtottunk végre és a kapott glitkozt SCHOORL
€s REGENBOGEN modszerével jodometridsan hatdroztuk meg. El6z6 vizsgdlataink
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2. tdabldzat

Elemi analizis Atomviszony
.. lsi
Kiindulast anyag | H% N% S% 0% H/C o/C
Celluldz 4421 6,11 0,14 0,00 49,54 1,69 0,84
Celluléz az
ecsédi minta- 52,97 5,58 0,26 0,23 40,96 1,26 0,58
bol .
Celluloz a he- 51,84 5,31 1,14 1,88 39,84 1,22 0,57
rendi mintabol
Celluléz a to- ) B
ronyi mint4- 55,71 4,73 1,17 0,54 37,85 1,01 0,50
bol
Cellul6éz az
oroszlanyi 59,11 4,57 2,93 0,85 32,54 0,92 | 041
mintabol
Lignin ' 63,24 574 | 0,29 3,93 26,80 1,08 0,31
Lignin az ecsédi
mintabol 64,12 5,10 0,84 1,88 28,06 0,95 0,32
Lignin a herendi
mintébol 65,83 5,12 0,54 2,34 26,17 0,95 0,31
Lignin a toronyi
mintébol 64,12 4,31 0,58 0,70 30,29 0,80 0,35
Lignin az
oroszlanyi 67,81 4,35 1,84 2,55 23,45 0,76 0,25
mintabol

sordn tapaszialtuk [11], hogy a xilit mintdkbdl nyerhetb celluléz mennyisége és miné-
sége, nagymértékben fiigg u feltdrdst végzd anyag mindségétél, és a feltdrds koriil-
meényeitdl. Az alkalmazhato ndtriumhidroxidos, klérdioxidos és salétromsavas mod-
szerek kozill az 1 n NaOH 170°C-on 2 ords feltdrasi idé alkalmazdsdval nyert
celluldzreparitun mutatta a legnagyobb polimerizdacids fokot. Magasabb lug-
koncentrdcid, feltardsi hémérséklet, hosszabb feltdrasi id6, vagy mds agresszivebb
feltdiré anyag a szénmintdban megtaldlhatd celluloztartalom részleges lebontdsdt,
vagy tulajdonsdgainak megvdltozdsdt vonja maga utdn. Ezért méréseinket a fent
megadott koriilmények kozott V2A autokldvban hajtottuk végre. A lignintartalom
kivondsdt kénsavval végeztiik el az irodalomban [12] megadott moddszer szerint.

A 3. tdbldzatban az extrahdlhaté bitumen-tartalmat, és a kivonhatd celluloz
és lignin-mennyiségeket tlintettiikk fel, szdraz és hamumentes anyagra dtszdamitott
%-ban. v

Az Osszehasonlitdshoz felhaszndlt tiszta celluldz tartalmazott hemicellulézokat;
valamint gumi és pektin anyagokat igen kis mennyiségben. A hgmn féleg viaszt es
festékanyagokat tartalmazott szennyezésként.
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A szeneket felépité szerves vegyiileteket nem lehet teljesen szétvdlasztani lignin
és celluléz anyagokra, mindkét forma hasonlit egymdsra és dtalakulhat egymdsba,
ezzel magyarazhat6 a 3. tdbldzatban lathaté ardnylag magas %-os ardnyu el6fordu-
lds. A szénmintdkbdl kivont celluldoz-, és lignin prepardtumok hasonld tipusd, 1é-
nyegesen nagyobb mértékil szennyezést mutattak, mint az dsszehasonlitashoz fel-
hasznalt celluldz és lignin.

3. tablazar
Kiindul4si anyag 'Bitumen%tratalom Cellulc’)z%tartalom Lignin ;zlrtalom

Ecséd 7,40 45,57 45,43
Herend 11,60 33,50 ‘ 47,10
Torony 4,85 23,41 54,45
Orosziany 6,15 16,81 71,85
Celluloz — 97,78 1,12

Lignin o 2,34 2,18 91,10

Az ismertetett szénmintdk oxigénfunkcids-csoportjainak mennyiségét kezelet-
len probdkon hatdroztuk meg. A metoxi-, és hidroxil-csoportok mennyiségi megha-
tdrozdsdra alkalmazott moddszerek azonosak az el6z6 munkdnkban ismertetett
eljarasokkal {13]. Mérési eredményeinket a 4. tdbldzatban foglaltuk Ossze.

4. tablazat

Kiindulasi anyag Metoxi (;artalom Ossz. hidrooxil Teljes oxigén

b tartalom % tartalom %
Ecséd 7,35 7,49 36,38
Herend 8,80 8,44 32,58
Torony 6,75 X 31,07
Oroszlany 2,21 5,72 21,74
Celluloz — 3,94 49,54
Lignin 12,92 9,11 26,80

A vizsgélt szénmintdkrdl és a szenekbdl kivont celluléz €s lignin preparatumok-
rél spektroszképiai felvételek késziiltek UR .10 tipusit VEB Zeiss Jena gydrtmdnyd
spektroszkoppal 400-—3800 cm~— hullamhossz tartomdnyban 150 cm™! sebességgel
0,2%-0s KBr keverék jelenlétében. A felvételekrdl olyan mdsolatokat készitettiink,
amelyeken azokat a hullaimhossz tartomanyokat emeltiik ki, amelyek a szenekre, ill.
a kivont termékekre jellemzdk. Tekintettel arra, hogy a szénmintdkrol felvett spek-
trumokat egymdssal kivdntuk Osszehasonlitani, ezért ezeket az 1. dbraban foglaltuk
Ossze. ]
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A szénmintdkbdl kivont celluléztartalom esetében a széniilés sordn bekOvet-
kezett mindségi valtozdsokat kivantuk nyomon kovetni az egyes hullimhossz tar-
tomdnyokban mérheté abszorpeid utjdn. Ezért a celluléz prepardtumokon kiviil,
felvételt készitettliink a tiszta celluldzrol is. A kapott abszorpcids gorbéket a 2. db-
rdaban foglaltuk Gssze.

x
=]

ABSZORPCIO %-BAN

600 800 1000 1100 1200 1300 4400 1600 1700 2200 2800 3000 4000

cm

1. 4bra. 1=az ecsédi szén minta, 2=a herendi szén minta, 3=a toronyi szén minta, 4=az orosz-
lanyi szén minta infra voros abszorpcios spektruma

A lignin esetében, hasonldan a cellulézhoz a széniilés sordn bekdvetkezett vdl-
tozdsokat kivdntuk megvizsgdlni. Erdei feny6bél kivont lignin prepardtumrd! ké-
szitett felvételhez hasonlitottuk a kiilonb6z6 szerkezetil és széniilésfoku szenekbdl
kivont ligninrél készitett felvételeket, amelyek a 3. dbrdn ldthatok.

Az eredmények értékelése

Az 1. és 2. tdbldzatban feltiintetett eredmények alapjdn ldthatd, hogy jelentds
eltérés tapasztalhatd elemi dsszetétel szempontjabol a tiszta celluloz és a szenekbsl
kivont celluléz prepardtumok kézétt. Osszehasonlitva a celluldz és a lignin elemi ana-
lizisének adatait, ldthato, hogy a celluléz sokkal kevesebb C-t tartalmaz, tobb H-t
¢s majdnem felével tobb O-t mint a lignin. Bz az eredmény a két vegyiilet kiilonboz6
jellegébdl adddik. A killonbségek a fds €s a foldes szerkezetd xilit esetében még job-
ban megmutatkoznak, mert az ezekbdl kivont cellulézok kisebb C tartalommal, va-
lamivel nagyobb H tartalommal és jelentSsen nagyobb O tartalommal rendelkez-
nek. Ezzel szemben ugyanezen mintdkbdl kivont lignin prepardtumok széntartalma
lényegesen magasabb, H és O tartalma alacsonyabb.
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A magasabb széniilésfoku szeneknél ldthatd kiilonbség a C és az O tartalomban
van. Az ezekbdl kivont ligninek kémiai Osszetétel szempontjabdl jobban hasonlita-
nak a megfelelé szenekre, a kivont cellulézok esetében ez nem érvényes. Az 1, és 2.
tdbldzat adatainak 6sszehasonlitdsa alapjan lathato, hogy a kivont celluléz magasabb
N tartalommal, rendelkezett mint a kiinduldsi szénminta, amely a kivondsi reakcio
sordn lejdtszodo egyéb reakcidval is magyardzhato.

A tiszta celluldz elemi dsszetétele alapjan kiszdmitott H/C és O/C atomviszony
jol mutatja a celluléz szénhidrogén jellegét. Ugyanez a viszony tapasztalhaté az
alacsony széniilésfok i ecsédi mintdkbdl kivont celluléz esetében is, amelyek Gsszeté-
tele nagymértékben kiilonbozott a szénminta elemi OsszetételétSl. A kiinduldsi anya-
gok és az ezekbd! kivont celluléz H/C és O/C atomviszonyainak egymassal torténd
Osszehasonlitdsa alapjdn kovethetd a celluléz anyagdban bekdvetkezett reakcidk
irdnya.

A lignin elemi Osszetétele alapjan kiszédmitott H/C és O/C atomviszony jél mu-
tatja a lignin aromds jellegét. Ugyanez tapasztalhatd az alacsony széniilésfoki
ecsédi minta esetében. A széniilésfok novekedésével a szenekbdl kivont lignin elemi
Osszeiéiele egyre jobban hasonlitott a kiinduldsi szénminta elemi Osszetételéhez.
A kiinduldsi anyagok és a szenekbdl kivont lignin prepardtumok atomviszonyainak
dsszehasonlitdsa alapjan nyomon kovetheté a lignin anyagdban a széniilés sordn be-
kovetkezett reakciok irdnya.

Amint a 3. tdbldzatban feltlintetett adatok alapjdn 1dthatd, a vizsgdlt szenek
kozott a fds szerkezettel rendelkezd ecsédi minta rendelkezett a legmagasabb cellu-
16z tartalommal. A kinyert celluléz mikroszkopos vizsgdlata alapjdn [11] megélla-
pitdst nyert, hogy ez a xilit telep f6tomegében feny6fabol képzodott és a beldle ki-
vont celluloz nem egyéb, mint fenydfa tracheiddk tdmege. A farész sz{ik lumenti &szi
pdsztajanak tracheiddi maradtak meg tobbé-kevésbé ép allapotban, a vékony fali
tavaszi fatracheiddi aszéniilés folyaman jérészt dezorganizdlddtak. Az Osszehason-
litdshoz ezért erdei fenydfabdl nyert cellulézrdl készitett abszorpcids spektrumot
haszndltunk fel. A megvizsgdlt szénmintdk koziil a legnagyobb lignin tartalommal az
oroszldnyi fényesszén minta rendelkezett, amelyben mdr a fds szerkezet nyomai sem
fedezhet6k fel.

A szénmintakban és az Osszehasonlitdshoz felhaszndlt tiszta celluléz és lignin
prepardtumokban meghatdrozott metoxi-, és hidroxil-csoportok mennyiségét a 4.
tablazatban foglaltuk Ossze, feltiintetve az anyagok teljes oxigén tartalmdt szdraz
és hamumentes anyagra dtszdmitott %-ban. A tdbldzat adatai alapjdn ldthatd, hogy
a nem szénbdl szdrmazo lignin prepardtum mutatja a legmagasabb metoxi tartal-
mat, a tiszta cellulézban ez a funkcids-csoport nem fordul eld. A tdbldzat adatai
alapjan megdllapithatd, hogy a fiatal barnaszenekben taldlhaté viszonylag magas
oxigén tartalom jelentSs része metoxi csoportok formdjdban fordul eld.

Az infravords abszorpcids felvételek értékelése sordin a szenek és az- azokbdl ki-
vont celluloz-, és lignin prepardtumok szempontjabdl jelentés hulldmhossz tartomd-
nyokkal kivanunk foglalkozni. =

Amint a mellékelt felvételek az 1 és 3. dbrdn mutatjdk abszorpcid eszlelheto
mind a kiinduldsi szénmintdk, mind az azokbdl kivont lignin prepardtumok eseté-
ben a 680 és 885 cm ™! hulldmhossz tartomdnyban. Ezek olyan szénhidrogén koté:
sekre jellemzd karakterisztikus vonalak, -amelyek a szubsztitudlt benzol gyiiriire
adnak jelentds felvildgositdsokat. Kiilondsen a 820—860 cm~! tartomdnyban taldl-
hat6 abszorpcids maximumok fontosak a xilitek szempontjabol amelyeket a hgmn
rész helyettesitett benzolszdrmazékai okoznak.
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A 2. dbrdn a tiszta celluloz és a szenekbdl kivont celluléz prepardtumok abszorp-
cids gorbéi lathatok. A 900—1160 cm~! tartomdnyban a celluldz abszorpciés maxi-
mumdnak kett3s sdvja taldlhatéo a 900—913 cm~? sdvban, amely a cellulézmoleku-
ldban taldlhaté p—1,4 gliikozidos kotésre, és az 1020—1074 cm~! tartomdnyban
amely az acetdl kotésre jellemz6. Az Osszehasoniitdshoz felhaszndit tiszta ceiluioz
spektrumdban mutatkozo jellemz6 maximumok értékei jol megfigyelhet6k. A barna-
szenekbdl kivont celluloz prepardtumok abszorpcios gdrbéin széles és egymdstol
gyengén szétvdl$ abszorpcids sdv lathaté az 1000—1150 cm~! tartomdnyban. A szé-
niilésfok novekedésével egyre gyengébb maximum mérhetd az adott tartomdnyban.
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2. abra. 1=a tiszta celluléz, 2=az ecsédi mintabdl kivont celluléz, 3=a herendi mintaboél kivont

celluléz, 4=a toronyi mintabdl kivont celluloz, S=az oroszlanyi mintabol kivont celluldz infra
vOros abszorpcios spektruma

Az 1000—1270 cm ! tartomdnyban erds abszorpcid taldlhaté a ligninek eseté-
ben, amint az a 3. dbrdn ldthatd, amelyen erdei fenydbél kivont lignin spektruma-
hoz kivdntuk hasoniitani a kiilonb6z6 szénmintdkbdl kivont ligninprepardtumok
spektrumait. Az 1040, 1075, 1140 cm™! hulldimszamokndl mutatkozd abszorpciot
az alkoholos hidroxil csoportok és a heterociklusos szén-oxigén csoportok nyuj-
tott rezgései okozzak. Az erdei fenyéfabdi kivont lignin spektrumadban erds abszorp-
i ldthatd az 1040 cm ! hulldmszamnadl, amely az éter kotés szimmetrikus rezgései-
nek felel meg és 5 vagy 6 tagl éterkotésben levd aromds gyiiriik jelenlétét bizonyitja.
Osszehasonlitva az erdei fenyéfabol kivont lignin spektrumdt lomblevelil fakbol
kivont ligninek spektrumaival tapasztalhatd, hogy ez utébbiaknal 1125 cm~?1 hul-
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lamhossz kornyezetében jelentds abszorpcid ldthatd, amit a tiileveldi fakbodl kivont
ligninek spektruma nem mutat. Az 1230—1270 cm™* tartomdnyban erds abszorpci6
tapasztalhaté, amely az aromds asszimetrikus rezgéseknek, vagy a telitetlen éter-
kotésben levé csoportoknak felel meg. Az dsszehasonlitdshoz felhaszndlt lignin
prepardtum spektrumdban a tlileveliiekre jellemzé erds abszorpcid taldlhaté az
1270 cm ™! tartomdnyban és valamivel gyengébb az 1230 cm~! hulldmszdmnadl.
Az 1265 cm~! hulldmszdmndl mutatkozo abszorpcid oka karbonil csoport és feno-
los hidroxil csoport lehet. Ugyanezek az abszorpcids savok jelentek mega vizsgdlt
szénmintdkbdl kivont lignin prepardtumok spektrumaban, valamivel gyengébben.
JOl megfigyelhetd, hogy az abszorpcié gyengiilése, a maximumok elhizdddsa a szénii-
lésfok novekedésével dall egyenes ardnyban. Az ecsédi mintabdl kivont lignin spektru-
mdban az 1200—1270 cm~* sdvban a két maximum nem jelenik meg, helyette el-
nyult gorbe lithatd, amelynek maximuma azonban az 1270 ecm™! hulldmszdmnal
van. Lényegesen gyengébb abszorpcio mellett ehhez hasonlo Jefutdst mutat az orosz-
Idnyi mintdabdl kivont lignin spektruma ebben a hulldimsdvban. A kettés maximumot
jo! mutatja a herendi és a toronyi mintdbol kivont lignin spektruma. A herendi minia
esetében az abszorpciés maximum a 1270 cm™! hulldmszdmndl magasabb, mint az .
1230 cm—1-nél. A toronyi minta esetében az el6z6eknél gyengébb egymadstdl jobban
elvdlt maximum szerepel, amely az 1270 cm~1! hulldmszdmndl gyengébb.

A magasabb széniilésfokit szenek, valamint a beléliik kivont lignin-, és celluléz
prepardtumok spektrumdban abszorpcios maximumok mutatkoznak az 1010, 1030,
1090, 1110 cm™' hulldmszdmok hatdrdban. Az irodalom szerint [14, 15] ezeket az
abszorpcidés maximumokat a kovaftldbdl szdrmazd kovavegyiiletek és a kénbdl
szdrmazo szulfatok okozzdk. Feltehetd a tovdbbiakban még az, hogy az 1030 cm™!
hulldimszamndl mutatkozé abszorpciot az aromds kotést éterek, az 1090—1110
cm™1-né] jelentkez6 maximumokat a lebomlott hidroxilcsoportok rezgései okozzdk.

Az 1520 cm~! hulldimszdmndl mutatkozé abszorpcid az aromds gy(ri jelenlé-
tére jellemz6. Azokban a ligninekben jelenik meg abszorpcid ebben a tartoményban,
amelyek kivonasdt alkdlidk segitségével végezték. A magasabb széniilésfokil mintak
esetében az itt mutatkozo abszorpceid egyre csdkken, végiil eltlinik, amint az a 3. db-
ran ldthato. A tiszta lignin spektrumdban erds abszorpceiot lathatunk ennél a hul-
ldmszamnadl, ugyancsak erds abszorpcié ldthaté a fiatalkori mintakbol kivont
ligninek spektrumdban. A megvizsgdlt tdbbi barnaszén mintdbdl kivont lignin pre-
paratumok spektumaban csak a szomszédos hullamhossztartomanyban szerepel
gvengébb asszimetrikus vonal kb. 1500 cm~2-nél.

Az 1540—1550 cm ! hulldimsdvban nem jelenik meg abszorpcid a tiszta cellu-
16z spektrumdban. A barnaszenekbdl extrahdlt celluléz prepardétumokban gyenge
abszorpcid tapasztalhaté ebben a hullimsavban. Feltehetd, hogy megjelenését az
oxo-csoport nyujtott rezgései okozzdk.

Az 1530 cm~! és 1640 cm~! tartomdnyban megjelend abszorpcid a keldt kotésii
oxo-csoportok f-diketon és f-diketon-észter kotések, keto-enol tautoméria, vala-
mint nem keldt kGtésben levé kinonok jelenlétére mutat. Ebben a tartomdnyban
nem tapasztalhatd abszorpcio a tiszta celluléz spektrumdban, amint az a 2. dbrdn
ldthato. Ezzel szemben a fiatal barnaszenekbdl kivont cellulozok esetében szamol-
nunk kell ezeknek a csoportoknak megjelenésével a spektrum alapjan. Ugyanez
vonatkozik a xilitekre is, amelyek abszorpciét mutatnak a fenti hulldmsdvban,

Az 1600 cm~! hulldmszdm szereplése az aromds gytliriiben keletkezé rezgések-
tol-szarmazik, ezen kiviil keldt kotések, keto-enol tautoméria és kinoiddlis szerkeze-
tek is lehetnek okai az itt fellépd abszorpcionak, mivel gyakran kdvetkezik be elto-
16dds a magasabb hulldmhossztartomdny felé. Ez a hulldimszdm jellemz$ valamennyi
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vizsgdlt barnaszén mintdra, amint az 1. dbrdn ldthaté. Ugyancsak erds abszorpcié
tapasztalhaté ebben a hulldmsdvban a lignin, valamint a szénmintdkbol kivont lig-
nin prepardtumok esetében (2. dbra). A tiszta celluldzban ennél a hulldmsdvnal nincs,
(3. dbra) mig a szenekbdl kivont cellulozprepardtumok esetében mar ldthaté ab-
szorpcié, ami a celiuidz anyagdnak a széniilés sordn az aromatizdlddds irdnydban
bekdvetkezett véltozdsdt ldtszik igazolni.
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lignin infra voros abszorpcids spektruma

Az 1710—1730 cm™! hulldmhossz tartomdnyban fellépé abszorpcid az oxo-
csoport, aromas aldehid, telitett keton, karbonsavak és mads oxo-csoportok jelenlé-
tére mutat. A vizsgdlt szénmintdk esetében a fenti hulldmhossz tartomédnyban gyenge
abszorpcio taldlhatd. A természetes lignin spektrumaban nincs abszorpcid ebben
a tartomdnyban, erds abszorpcidt mutatnak az alkalikus uton kivont lignin prepa-
rdtumok, valamivel gyengébb abszorpciét mutatnak azok a készitmények, amelyek
extrakcidja savval tortént. A tiszta celluléz ebben a tartomdnyban nem mutat ab-
szorpceidt, ezzel szemben valamennyi szénbdl kivont celluléz prepardtum erds ab-
szorpciot mutat az 1725—1735 cm ™! tartomdnyban, amint az a 2. dbrdn ldthatd.
Ezen hatdrok kozott mutatkozd abszorpeid oka, hogy a celluldzkivonds sordn kii-
16nb6z6 oxiddcids folyamatok jdtszodtak le a feltdrds soran alkalmazott koriilmé-
nyektd) fiiggéen. Ei6z6 vizsgdlataink sordn [11] mind a kémiai, mind a mikroszkdpos
vizsgdlatok bizonyitottdk, hogy pl. NaOH-1 torténd feltdrds sordn megfelelé homér-
sékleti hatdr felett fiiggetleniil a lig koncentracidjdtol megkezdddik a celluldzros-
tok jelentGs bomldsa. Egyrészt -a primer sejtfal pektin anyaga oldédott fel és igy a
tracheiddk szabaddd véltak, a lignin kioldédott a tracheida falakbdl, amely utdn
hamarosan elkezd6d6tt a celluléz molekuldris lebomldsa.
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A 3200—3600 cm—! tartomdny az er6s hidrogén kotésii csoportokra elssor-
‘ban a hidroxil csoportokra jellemz6. Jelentds mértékii abszorpcid taldlhato ebben a
tartomdnyban, a megvizsgdlt kiinduldsi anyagokban és valamennyi kivont celluléz
és lignin prepardatum spektrumdban egyardnt. Igen erds az abszorpcié és maximumot
mutat a tiszta celluldéz és a szenekbdl kivont celluléz prepardtumok, valamint az
erdei feny6bol, és a vizsgdlt szénmintdkbdl kivont lignin prepardatumok esetében.
Megfigyelhetd, hogy a vizsgdlt mintdk kozott legmagasabb széniilésfokot mutatd
oroszldnyi minta, valamint az ebbdl kivont celluléz és lignin spektruma mutatta
ebben a tartomdnyban a leggyengébb esetenként eltolodé maximumot.

A megvizsgalt szénmintdk és a beldlitk kivont celluldz és lignin prepardatumok,
valamint az 6sszehasonlitdshoz felhasznalt celluloz és lignin infravords abszorpcids
spektrumainak Osszehasonlitdsa alapjdn a kOvetkezéket dllapithatjuk meg.

A barnaszén mintdk abszorpcids spektrumdban a 700—1300 cm~* hullimsdv-
ban tapasztalhato gorbék lefutdsa kiilonosen a xilitek esetében nagy hasonldsdgot
mutat a celluléz spektrumdra, ami Osszhangban van azzal a tapasztalattal, hogy
ezek a szenes anyagok jelentds celluidz tartalommal rendelkeznek. A fiatal barna-
szenek spektrumdban gyenge maximum taldthaté az 1520 cm—! hulldimszdmnal, amely
az aromas szerkezettdl fiigg. Az 1600 cm~! hullamsdvndl bek6vetkezd abszorpcid
szintén a szenekben taldlhato vegyiiletek aromds részére jellemzd. A hidroxilcsoport
és az N'H-kotések sdvjai erds abszorpciot mutatnak a vizsgdlt szenek esetében, ami
jellemz3 a szenek spektrumdra. Az abszorpcié ebben a tartomdnyban a megvizs-
gdlt szénmintdk esetében a széniilésfok ndvekedésével csokkent.

A celluldzra jellemzd abszorpcidés maximumok legjobban a fds szerkezetii xilit-
bdl kivont celluloz spektrumdban taldlhatok meg. A vizsgdlt celluléz prepardtumok
abszorpcids gorbéinek lefutdsa a 700—1300 cm—! tartomdnyban, ezen beliil kiilons-
sen az 1000—1100 cm~! sdvban hasonlit a tiszta celluldéz spektrumdra. A celluléz
anyagdnak az aromatizdl6dds irdnydban torténd dtalakuldsdt igazolja az 1600 cm ™1
tartomdnyban mutatkozd abszorpcid. Ugyanezt a tényt bizonyitja a celluléz elemi
analizis értékeinek mennyiségi vdltozdsa, ami abban ill, hogy az oxigén és a hidro-
gén tartalom csokkent, ndvekedett a széntartalom, ami megegyezik az elébbiekben
emlitett vdltozds irdnydval. A vizsgdlt celluléz abszorpcids gérbéi erds és vildgos
maximumot mutatnak a 3300 cm™! hatdrdban, ami azt bizonyitja, hogy -OH ¢és
NH-csoportok vannak jelen. Jelentds abszorpcio taldlhatd az 1720 cm ™! és viltozd
mértékd az 1600 cm~! hulldmsdvban. E két utobbi sdvban nem tapasztalhaté ab-
szorpcid a tiszta celluloz spektrumdban, a szenekbdl kivont celluldzok esetében
ezek megjelenése igazolja a mdr emlitett oxiddcids folyamatokat.

A vizsgdlt lignin prepardtumok abszorpcids gorbéi — kivéve az oroszlanyi
mintdt — viszonylag kismértékben kiilonbdznek egymdstél az 1000—1350 cm~?
hulldimsdvban. A maximumok értékei az adott hulldmszdmokndl a széniilésfok
novekedésével csokkentek. A megadott hatdrokon beliil az 1200—1300 cm ™! sdv-
ban jelentkezd jelentds abszorpcid jellemzd a vizsgdlt lignin preparatumok spektru-
mdra. Az 1600—1730 cm~! hulldmsdvban jelentkezd abszorpcid jellemzi az aromds
felépitést. A fiatal barnaszenekbo6l kivont ligninek spektrumdban a fenti sdavon feliil
kiilénb6z6 mértékii abszorpcid tapasztalhaté az 1520 cm~! hullimszdmndl, amely
szintén az aromds szerkezettdl fiigg.

Az elvégzett kémiai vizsgdlatok és az elkészitett infravords abszorpcids spektrum
felvételek alapjan a vizsgdlt szénmintdk és a beldliik kivont prepardtumokkal kap-
csolatban a kovetkezGkben foglalhatjuk Ossze észrevételeinket.

A fiatal barnaszenek abszorpcios spektruma egyiittesen tartalmaz mind a celly-
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[6zra, mind pedig a ligninre jellemz vondsokat. A magasabb széniilésfokit szenek ab-
szorpcids spektrumdra az aromas és kondenzdcios struktira jellemzé.

A killonb6z6 szerkezetil és széniilésfoku szénmintdkbodl kivont celluldz €s lig-
nin anyagok kilonb6zdsége nagyobb, ha alacsonyabb a kiinduldsi anyag széniilés-
foka. Ezeknek a prepardtumoknak abszorpcids gorbéi nagyobb hasonldsdgot mutat-

"nak a fabol kivont celluldz és lignin spektrumdhoez, mint az a magasabb széniilés-
fokl mintdk megfelelé anyagaindl tapasztalhaté.

A meguizsgdlt barnaszenek és a beldliik kivont celluléz és lignin prepardatumok
andalitikai és infravéros spektroszkdpiai vizsgdlatainak adarar azt bizonyltjdk, hogy a
széniilésfok novekedésével homogenizdlodasi folyamat jaiszoédik le. Minél magasabb
a vizsgdlt minta széniilésfoka, anndl kisebb az eltérés a szenes anyag és a beldle
kivonhato celluléz és lignin preparatumok kozott.

Az eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a vizsgdlt mintdk esetében a
novények mindkét jelentés anyaga, tehdt a celluléz és a lignin részt vett a széniilés
folyamatdban, dralakuldsuk mértéke szarmazékaik ardnya a szenes anyagban, a szé-
niilésfokkal és a képzédésmdddal dll kapcesolatban.
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VJIBTPAKPACHOE CHEKTPOCKONHWYECKOE MCCJIEJOBAHUE
BEHI'EPCKUX OBPA3LIOB VIJIA I

Wonuwny 3. Kebeeut u LI, Hunow

ABTOPbHI TNOCTABHIM LENbIO HCCIAEIOBaHHE Ka4eCTBEHHBIX H3MEHEHHH B LENIOAO3HOM H
ONEPEBECHENIOM COAEpXKaHUM Oypbix yrieil pa3Hoii CTPYKTYpEL H pa3HOil cTeneHu OOyriMBaHHS.

OHK npomenand 3JIEMEHTAPHBI aHAMN3 MCXOIAHBIX BEIIECTB W M3BJIEYEHHBIX TPOAYKTOB.
OHHA onpenenunyd ColepKaHWE THAPOKCHIILHOK M METOKCWJIBHON Ipynmbl B oOpasuax yris ¥ B
UENIIONO3HOM M OllepeBeCHEIOM Tpenaparax, MCMONB30BaHHBIX JUIA cpaBHenus. [locne ynanenus
OHTYMHOIO CONEPKAHUN MYyTEM 3KCTPAKUHH OHM BBIIEITUITA LE/ULOJIO3HOE M ONEePEBECHEINIOe conep-
wanue obpasua yris. OHU clenanu yJibTPakKpacHblii aGCOPNIUMOHHEIN CIEKTP MCXOAHBIX BENIECTR
M BBILENICHHBIX NIPOAYKTOB B ToOJIoKeHHH 600—3600 cM—!, M CpaBHUIH CHHMKH, CAEJaHHBIE 00
obpasuax yris, a CeKTpbl LEMIIONIO3HBIX M OJEPEBECHEILIX IPenapaToB CO CHHMKaMH, CAEHaH-
HBIMH O COOTBETCTBYIOLIMX YHCTBIX BelIeCTBaX. B xome cpaBHeHusi, cnocoO0M M300paXeHUsE OHK
CTPEMHAUCH K BbIACTICHUIO M3MEHEHHH, NPOHCLIENINX B pouecce obyYrIHBaHUS,
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AOGCOPNLUHOHHDIA CTIeKTP MOJNOABIX OYypBIX yrieil COBMECTHO COAEPKHT YEPThI XapakTepHbie
IS UeSUIoN03a W auranna. s aGcopmiMOHHOrO CNEeKTPa BLICOKOOOYI/IHBaeMbIX yrieil xapak-
TEepHA M APOMATHas M KOHACHCALHOHHAS CTPYKTypa. Pa3HHua y Le/UIIONIO3HbIX H ONEPEBECHENBIX
BELICCTB, H3BJIEYEHHBIX H3 0OPa3LOB yris pasHoii CTPYKTYPHl M Pa3HOro oOyrjMBaHM#A, Gonbuue,
€CITH HHKE CTeneHb 0BYrIHBAHUA UCXOAHOTO BeliecTea. AGCOPMIIMOHHDBIC KPHBbIE 3THX NIPENnapaTos
fonbe NOX0KH HAa LEUTIONO3AblE H OJ€PEBECHENbIE CIIEKTPbI, H3BJICYEHHBIE A3 JIEPeBa, YeM Belle-
crBa 00pa3uoB ¢ BLICOKUM oDyriausanueM. JlaHHbie 006 aHAITHTHYECKHX M YABTPAKPacCHBIX CNEKTPO-
CKOMHYECKHX MCCAENOBAHHAX PACCMOTPEHHBIX GYPbIX yriiei U M3BNEYEHHBIX U3 HUX LETAONO3HBIX
M JINTHHHHBIX NPENAapaToB AOKA3bIBAIOT, YTO POCTOM CTENeHH OOYIJIMBAHHS NPOHCXOAHT NMPoUECce
TOMOreHu3aLMH,

5P
INFRAROT-SPEKTROTKQISCHE UNTERSUCHUNG UNGARISCHEN

KOHLENPROBEN 1.
Von

Frau Eva Sipos und S. Sipos

Verfasser haben sich die Untersuchung der qualitativen Veranderungen im Zellulose- und
Ligningehalt von Braunkohlen verschiedener Struktur und verschiedenen Inkohlungsgrades zum
Ziei gesetzt,

Nach der Elemsntaranalyse der Ausgangsstoffe und der extrahierten Produkte wurde der
Gehalt der Kohlenmuster und der vergleichsweise verwendeten Zellulose- und Ligninpriparate
an Hydroxyl- und Methoxygruppen bestimmt. Nach Entfernung des Bitumengehaltes mittels
Extraktion wurde der Zellulose- und Ligningehalt der Kohlenproben extrahiert und dann das
Infrarot-Absorptionsspektrum der Ausgangsstoffe und der Extraktionsprodukte im Bereich von
600—3600 cm ™! angefertigt und die von den Kohlenproben hergesteliten Aufnahmen mitein-
ander, bzw. die Spektren der Zellulose- respektive Lingninpriparate mit den von den entsprec-
henden reinen Stoffen angefertigten Aufnahmen verglichen. Mit der beim Vergleich benutzten
Darstellungsmethode sollten die im Laufe der Inkohlung stattgehabten Verdnderungen hervorge-
hoben werden.

Das Absorptionsspektrum der jungen Braunkohlen enthalt sowohl fiir Zellulose, als auch
fir Lignin charakteristische Ziige. Fur das Absorptionsspektrum der in einem héheren Inkoh-
lungsstadium befindlichen Kohlenmuster ist die aromatische und Kondensationsstruktur typisch.
Der Unterschied zwischen denaus verschieden aufgebauten und einen unterschiedlichen Inkoh-
lungsgrad aufweisenden Braunkohlenproben extrahierten Zelulose- und Ligninstoffen ist grosser,
wenn der Inkohlungsgrad des Ausgangsmaterials ein niedrigerer ist. Die Absorptionskurven dieser
Priparate weisen eine grossere Ahnlichkeit mit Spektren von aus Holz extrahierten Zellulose und
Lignin auf als die entsprechenden Stoffe der in einem héheren Inkhlungsstadium befindlichen
Proben. Die bei der analytischen und infrarotspektroskopischen Untersuchung der obigen Braun-
kohlen und der aus ihnen gewonnenen Extrakte erhaltenen Daten beweisen, dass mit fortschrei-
tender Inkohlung ein Homogenisierungsprozess einsetzt.
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