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W pracy przedstawiono wyniki badan nad wplywem wytypowanych soli nieorganicznych
(K2C03 i (NH4)2HPO04) na przebieg pirolizy drewna buka i sosny w warunkach izotermicznych w
atmosferze gazu obojetnego. Przebadany obszar temperatur obejmowal przedzial 250-500°C.
Podczas doswiadczen rejestrowano, w sposéb ciggly, krzywe termograwimetryczne (TG) a dla
wybranych wariantéw pomiaréw-réznicowe krzywe termoanalityczne (DTA).

WSTEP

Zagadnienie pirolizy drewna oraz jego komponentéw w obecnosci réznego
rodzaju zwigzkéw chemicznych zwigzane jest zaréwno z problematyka wytwa-
rzania weglowych materialow sorpeyjnych z surowcéw lignocelulozowych,
gazyfikacji wzglednie uptynniania tych surowcéw jak i z tematyka odpornosci
termicznej drewna w aspekcie jego zabezpieczania przed ogniem.

Znane sg prace Hiraty i Abe [15, 16, 17] dotyczace wplywu soli nieorgani-
cznych na przebieg pirolizy drewna i celulozy. Wptyw zwigzkéw fosforoorgani-
cznych na ten proces byt przedmiotem prac Ellisa 1 wspotautorow [11, 12]. W
licznych publikacjach przedstawiane sa wyniki dotyczace przebiegu termicz-
nego rozkiadu drewna nasyconego réznego rodzaju $rodkami ognioochronnymi
(8, 11, 12, 14, 19, 21, 22]. Wyniki tych prac przydatne sg réwniez podczas
planowania doswiadczen majacych na celu taki przebieg pirolizy surowcéw
lignocelulozowych, ktéry umozliwia uzyskanie, zblizonej do teoretycznej, wy-
dajnosci materiatu weglowego.

W badaniach termolizy drewna i jego komponentow wykorzystywane sa
metody termograwimetryczne (TG) tacznie z metodami réznicowej analizy
termicznej (DTA) lub réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) [1, 2, 3,4, 9,
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10, 18, 20]. Doswiadczenia prowadzone sg przewaznie w warunkach dynami-
cznego wzrostu temperatury w szerokim przedziale stosowanych szybkosci
ogrzewania.

Nieliczne sa prace, w ktérych przedstawiany jest obraz termolizy drewna
prowadzonej w warunkach izotermicznych [6, 7, 23]. Stad préba uzupelnienia
tej luki poprzez realizacje zamierzenia majacego na celu okreslenie wplywu
temperatury termolizy oraz obecnosci wytypowanych soli nieorganicznych w
drewnie na przebieg jego pirolizy.

METODYEKA

Do badan uzyto prébek z 0,5-1,0 mm frakcji drewna buka i1 sosny. Wytypo-
wane sole, ktérymi byly weglan potasu i fosforan dwuamonowy, wprowadzano
do drewna metoda nasaczania §ciéle okreslong iloscia wodnego roztworu soli,
tak aby w drewnie znalazlo si¢ doktadnie 1% 2% lub 5% soli w stosunku do
zupelnie suchej masy substancji drzewnej. Ilosé roztworu ustalano na podsta-
wie wstepnie oznaczonej nasigkliwosci probek. Nasaczony materiat pozosta-
wiano w zamknietym naczynku przez 24 godz. a nastepnie suszono go tagodnie
w temperaturze nie przekraczajacej 60°C i stabilizowano jego wilgotnosé w
eksykatorze nad CaClz,

Badania termograwimetryczne przeprowadzono w warunkach izotermicz-
nych w temperaturach obejmujacych przedzial 250-500°C. Doswiadczenia
wykonano na derywatografie wegierskim, w ktérym zmodyfikowano uktad
regulacji temperatury poprzez zastosowanie termoregulatora typu RE52. W
czasie pomiaréw amplituda temperatury nie przekraczata+ 2°C a czas dojscia
do wymaganej temperatury wynosil od 5min. do 10min. wzrastajac wraz ze
wzrostem temperatury rozkladu. Termoliza przebiegala w atmosferze helu
przeplywajacego przez przestrzen reakeyjna z szybkoscia 6,9x10 dm?s.

Krzywe TG oraz DTA rejestrowano w sposéb ciagly.

Nalezy nadmieni¢, ze efekty cieplne, ktére towarzyszyly termolizie bada-
nych prébek wplywaly na zmiane temperatury prébki o nie wigeej niz + 8°C a
wydzielone (zaabsorbowane) cieplo zmienialo temperature otoczenia o wartosc
nie przekraczajaca amplitudy regulatora.

WYNIKI I ICH ANALIZA

Wiyniki przeprowadzonych do§wiadczen, charakteryzujace kinetyke termo-
lizy drewna przedstawiono na rys. 1-3.

Na rys. 1 zobrazowano przebiegi krzywych ubytku masy prébek buka i
sosny zawierajacych 5% soli. Dla obu gatunkéw maja one podobny charakter,
przy czym drewno sosny wykazuje o 2-3% mniejszy ubytek masy w poréwna-
niu z drewnem buka spowodowany wieksza zawartoScig ligniny w gatunku
iglastym. Ksztalt krzywych uzyskanych w czasie pirolizy drewna z wprowa-
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Rys. 1. Wplyw temperatury pirolizy na przebieg zmian masy prébek drewna

buka (—) i sosny (------ ) zawierajacych 5% K2C03(A) lub 5% (NH4)2HPO4 (B).
Fig. 1. Effect of pyrolysis temperature on weight loss of beech ( —— ) and
pine (------ ) wood treated with 5% content of K2C03(A) or (NH4)2HP04 (B).

dzonym K2C03, w temperaturze 255°C charakterystyczny jest dla reakcji
pierwszego rzedu i odpowiada przebiegowi izotermicznego rozktadu drewna w
temperaturach do 300 °C [23]. W temperaturze 295°C przebieg ubytku masy
ma charakter liniowy a jego szybko§¢ osiaga, dla drewna sosny, wartoscé
3.05x1072 %/s (wyrazona w % Wy%'éciowej, zupelnie suchej masy probki/sekun-
de), a dla drewna buka 4,03x10™* %/s. Po ckoto 30 min. termolizy odpowiada-
jacej rozktadowi 60 % wyjsciowej masy probek krzywe osiagaja plateau a
szybko&¢ pirolizy stalej pozostalosci (gléwnie weglowej) spada do poziomu
6.25x10 %/s.

W temperaturze 255°C ubytek masy probek wchodzi w faze plateau po
ponad 140 min. procesu z blisko 50% wydajnoscig produktu statego. Podczas
termolizy drewna buka i sosny w obecnosci (NH4) 2HPO4 krzywe ubytku masy
juz w temperaturze 255°C uzyskuja charakter liniowy wzgledem czasu a
szybkosé rozkladu osiaga wartosc 1,67:-110“2 Yls.
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Faza plateau osiagana jest po 50 min.procesu. Szybkosé rozkladu w tempe-
raturze 295°C wzrasta ponad 4 krotnie do poziomu 8 33x10 %ls a ten etap
koniczy sie po niecatych 30 min.

Weglowa pozostalosé stala wzrasta, w poréwnaniu z termoliza prowadzong
w obecnosci K2CO3, o ponad 5%.

Na rys. 2 zobrazowano kinetyke pirolizy drewna buka w temperaturach
350° C oraz 500°C w zaleznoSci od ilo$ci wprowadzonego fosforanu dwuamo-
nowego. Przebieg krzywych ubytku masy pozwala stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem stezenia soli w probce przy$pieszony zostaje poczatek rozktadu oraz
wzrasta pozostaloéé stata po termolizie od 4% do 13% w poréwnaniu z produk-
tem statym uzyskanym w wyniku pirolizy samego drewna w procesie prowa-
dzonym w temperaturze 350°C. Szybkosé rozkladu w tej temperaturze osigga

warto$é4,16x10° L9, /s. Termoliza drewna w temperaturze 350°C jest procesem
dwuetapowym.
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Rys. 2. Wplyw stezenia (NH4)2HP04 w drewnie na kinetyke termolizy drewna buka
w temperaturze 500 °C (A) i 350° C (B).
Fig. 2. Effect of (NH4)2HPO4 content on klnetlcs of beech thermolysis in 500 °C (A)
and 350 °C (B).
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Etap pierwszy, obejmujacy rozklad okolo 30% masy probki przeblega z
szybkoscig 1.96x10° ! , ktora w fazie drugiej obniza sie do poziomu 0,72x10 Lopss.
Krzywarozkiadu termlcznego drewna wchodzi w faze plateau po ponad 20 min.
procesu. Szybkosci rozktadu pozostatosei wqgjlowej dla wszystkich rodzajow
prébek sa podobne i wynosza §rednio 2.58x10™ %/s.

Jedynag 1stotnq zmiana w obrazie przebiegu krzywych ubytku masy W
temperaturze 500°C, w poréwnaniu z procesem prowadzonym w 350°C, jest
przebieg termolizy samego drewna, ktéra stajac sie procesem Jednoetapowym,
upodabnia sie do rozktadu pozostatych prébek. Szybkosci rozktadu nieznacznie
rosna 1 osiggaja wartosc 4,81)(10’1 %/s. Pozostalosci weglowe z katalizowanej

termolizy sa od 8% do 18% wyzsze w poréwnaniu z pozostaloscia weglowa po
pirolizie samego drewna.
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Rys. 3 Przebieg krzywych TG 1 DTA w czasie pirolizy drewna buka (—— ) oraz drewna zawie-
rajacego 5% KzCO03 (. . . .) lub 5% (NH4)2HPO4 (-----), w warunkach izotermicznych.

Fig. 3 TG and DTA curves of beech wood (— ) and wood treated with 5% content of K2C03
..) or (NH4)2HPOq4 (-----) obtained during isothermal analysis.
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Narys. 3 przedstawiono przebieg krzywych TG oraz towarzyszace im efekty
cieplne (krzywe DTA) w czasie izotermicznego rozkladu prébek drewna buka
zawierajacych 5% dodatek zastosowanych soli. Z krzywych DTA wynika, ze z
termoliza drewna oraz drewna zawierajacego fosforan dwuamonowy zwiazane
sa efekty endotermiczne, natomiast termicznemu rozkladowi drewna w obe-
cnosci weglanu potasu towarzysza efekty egzotermiczne.

Sumaryczny efekt endotermiczny wskazuje, ze szybko§é dysocjacji termicz-
nej znacznie przewyzsza reakcje wtorne zachodzace pomiedzy produktami
termicznego rozkladu drewna. Efekt egzotermiczny pozwala postawié hipote-
ze, ze obecnosé K2C03 wplywa katalizujaco na procesy wtérne, z ktérych mozna
wymienié rekombinacje wolnych rodnikéw obecnych w produktach pirolizy
drewna, gléwnie ligniny [5, 13]. W celu poszerzonej analizy tego zjawiska
przeprowadzono dodatkowo klasyczng analize termiczng probek drewna sos-
ny, w warunkach dynamicznych, ktérej wyniki przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4 Przebieg krzywych TG i DTA w czasie pirolizy drewna sosny (—) oraz drewna sosny
zawierajacego 5% K2C03(. . . .) lub 5% (NH4)2HP04.(----) w warunkach dynamicznych.
Fig. 4 TG and DTA curves of pine wood (— ) and wood treated with 5% content of K2C03 (. . . )
or (NH4)2HPO4 (----) obtained during dynamic analysis.

Z przebiegu krzywych TG wynika, ze obecno§é K2CO 3 w drewnie wplywa,
w najwiekszym stopniu na obnizenie temperatury poczatku rozktadu, a prze-
suniecie to wynosi ponad 50°C w poréwnaniu z poczatkiem termolizy samego
drewna, ktéry przypada w temperaturze okolo 240°C. Rozklad drewna z
(NH4)2HPO4 rozpoczyna sie w temperaturze posredniej. Wynika z tego, ze
procesy dehydratacji oraz dekarboksylacji katalizowane s przez obie sole.

Zakoriczenie procesu aktywnej termolizy ma miejsce w temperaturze okoto
300°C dla probek zawierajacych K2C03, 290°C dla drewna w obecnosci (NH4)
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2 HP04 oraz w 350°C dla samego drewna a ubytki masy w tych temperaturach
wynoszg odpowiednio: 51%, 46% 1 66%.

Przebiegi krzywych DTA potwierdzaja wyniki z doéwiadczen prowadzonych
w warunkach izotermicznych. Rozktad drewna w obecnosci fosforanu dwuamo-
nowego ma charakter endotermiczny a wydtuzona endoterma zwigzana jest
zaréwno z rozkladem drewna jak i samej soli(16). Potwierdzony zostaje egzo-
termiczny charakter koncowego etapu aktywnej termolizy drewna wobec
K2C03. W tej czesci procesu przewaza rozktad ligniny, ktéremu towarzyszy
powstawanie wolnych rodnikéw [5] oraz ich reakecje wtorne [13]. Pozwala to
podtrzymaé postawiong uprzednio hipoteze, ze obecnosé weglanu potasowego
a, w szczegodlnosci, kationu metalu wplywa katalizujaco na przebieg reakcji
wtornych w produktach rozktadowej destylacji substancji drzewne;j.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan oraz ich analizy mozna stwier-
dzié, co nastepuje:

— szybkos¢ termolizy drewna w temperaturach ponizej 300°C jest ponad
dwukrotnie wigksza dla prébek zawierajacych (NH4) sHP04 w poréwnaniu z
proébkami nasyconymi K2C03,

— w temperaturach do 350°C wystepuja istotne réznice w szybkosciach
rozktadu samego drewna w poréwnaniu z ,2-6 krotnie wieksza szybkoscig
termolizy drewna zawierajacego sole

— szybko$§¢ pirolizy stalej pozostalosci weglowej jest ponad 50 krotnie
mniejsza w poré6wnaniu z szybkosécig rozktadu substancji drzewnej

—wydajnos¢ statej pozostatosei weglowej roénie wraz ze wzrostem stezenia
soli w drewnie, w stopniu wiekszym dla prébek zawierajacych (NHg) 2HPO4,

— przebieg termolizy drewna wobec (NH4) 2HP04 ma charakter procesu
endotermicznego w przeciwienstwie do egzotermicznego charakteru procesu w
obecnoéci K2C03 wskazujacego na znaczny udzial reakeji wtérnych.

Praca wplynela do Redakeji w maju 1995
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ISOTHERMAL PYROLISYS OF WOOD TREATED
WITH INORGANIC SALTS

Summary

Isothermal pyrolysis of pine and beech wood treated with diammonium phosphate and
potassium carbonate was studied by thermogravimetry (T'G) and differential thermal analysis
(DTA).

The presence of salts influenced the higher rate of thermal degradation of wood and increased
in the char residue according to the salt content.
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Potassium carbonate is the catalyst of secondary reactions of thermal decomposition wood
products.
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