FOLTA FORESTALIA POLOKNICA

Seria B, zeszyt 15, 1984

ZALEZNOSC MIEDZY SKEADEM CHEMICZNYM DREWNA
A JEGO CIEPLEM SPALANIA

Aleksander Dziurzyiski

Instytut Chemicznej Technologii Drewna AR w Poznaniu

Dyr. Instytutu: prof. dr hab. Zdzistaw Czechowski

Opracowano liniowa zaleznoéé migdzy cieplem spalania a skladem chemicznym
drewna. W czgéel doswiadezalne] drewno sosny i buka rozlozono w procesach: roztwa-
rzania alkalicznego, hydrolizy kwasowej, rozkladu przez grzyb Polystictus wversicolor
oraz rozkladu przez grzyb Comiophora puteana. W tak rozlozonym drewnie oznaczono
sklad chemiczny (substancje rozpuszézalne w 0,1 n NaOH, lignine i holoceluloze) oraz
cieplo spalania. W wyniku poréwnania do$wiadezalnego ciepla i obliczonego spalania
stwierdzono, ze istniejace réznice (Srednio +2,09) znajduja sic w granicach bleddw
doéwiadezalny ch. -

WSTEP

W analityce chemii drewna jako pierwsze rozwinely si¢ metody okredlania,

skiadu chemieznego i grup funkeyjnych drewna w sposéb bezposredni. Metody

te oparte sg na reakcjach chemicznych zaburzajacych sklad i strukture che-
miczng badanego materialu drzewnego. Zaburzenia takie stanowis istotna
wade wielu metod klasyeznych. Czestymi ich wadami sa ponadto: duza .
czasochlonnosé, mata dokladnodé i wysoki prég czulodei.

Pokonywanie owych trudnosci jest celem wszystkich rozwijanych aktu-
alnie metod analitycznych w chemii drewna. Gléwnymi kierunkami tego roz-
woju w ostatnich dziesiecioleciach sa metody fizykochemiczne, a wéréd nich
metody spektrofotometryczne (Moore, Johns 1961, Karklin 1972, 1977)
i termoanalityezne Eickner 1962, Domansky, Redos 1962). Systema-
tyczny postep notowany jest od lat réwniez w technikach chromatograficz-
nych, szczegdlnie w chromatografii gazowej. W ostatnich latach czynione sa
tei préby stosowania w analityce chemii drewna technik polarograficznych
(Ewstigneev, Bronov, Nikitin 1979). Zarysowuja sie réwniez mozliwosci
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okreélania skladu chemicznego drewna przy wykorzystaniu niektéryeh wiel-
koéci fizykochemicznych, takich jak kurczliwodé, modul Younga (Cave
1975, 1976, 1978).

Wiréd metod fizykochemicznych, pozwalajacych wypowiadad si¢ o zmia-
nach chemicznych drewna, nie poswiecono dotychezas nalezytej uwagi po-
miarom ciepla spalania. Stosowana jest wprawdzie w nauce o drewnie zaleznosé
miedzy skladem elementarnym substancji organicznych a ich cieplem spa-
lania, opracowana przez Dulonga jako wzér idealizacyjny (Stohmann,

Kerl 1893, Kollmann 1951, Vanin 1949). Majac jednak na uwadze, Ze .

oznaczenia skladu chemicznego drewna wykonywane sg czesto jako sta.n-
dardowe analizy przy kontroli jakosei tego surowea nalezy stwierdzid,

‘potrzebna jest zaleinos¢ laczaca sklad chemiczny drewna z jego cieplem

spalania. Laczne wykorzystanie zaleinosei, miedzy skladem elementarnym
a cieplem spalania oraz skladem chemicznym a cieplem spalania, moze byé
poza tym zrédlem dodatkowych informacji o zmianach w strukturze chemiez-~

Pomiary ciepla spalania cechuje wysoka precyzja i stosunkowo mala
zlozono&é. Pomiary te nie sg zbyt czasochlonne ani kosztowne. Z ogdlnego
przegladu literatury dotyczacej ciepla spalania drewna wynika, Ze wielkosé
ta, zwigzana od niedawna gléwnie z wartoécia opalows surowca drzewnego
(Parr, Davidson 1922, Kollmann 1951, Szturma, Woltynska 1967,
Murphy, Cutter 1974), zaczyna by¢ stopniowo wykorzystywana w analityce
chemii drewna. Cieplo spalania korelowano dotychezas ze stopniem roz-
lozenia drewna przez grzyby (Vanin 1949, Kawase 1962, Salmi 1964),
z zawartoécia substancji. ekstrakeyjnych (Urbanik 1965, Howard 1973),
z gestoscig drewna (Pavic 1965) i warunkami ekologicznymi wzrostu drzew
(Dadykin, Kononienko 1975, Madgwick 1970). W ostatnich latach
przeprowadzono pomiary ciepla spalania drewna o réznym, a zarazem kontro-
lowanym, skladzie chemicznym, z prébami interpretacji uzyskanych wynikéw
(Doat 1977, Murphy, Masters 1978, Dziurzynski, Owczarzak, Sur-
minski 1978, Bowersox, Blankenhorn, Murphy 1979).

Wymienione prace stanowia odpowiedni punkt wyjécia do opracowania
zaleznofei miedzy skladem chemicznym drewna a jego cieplem . spalania.
Badania nad taka zalesmoseig sa celem niniejsze] pracy.

ANALIZA PODSTAWOWYCH DANYCH DOSWIADCZALNYCH DOTYCZACYCH
"CIEPLA SPALANTA DREWNA I JEGO SKLADNIKOW CHEMICZNYCH

Gléwnym czynnﬂdem decydujgcym o wielkodei ciepla spalania drewna

naturalnego sa substancje zywiczne, a wielkoci ciepla spalania drewna

o réznej zawartodci zywic ukladaja 31@, w ramach tego samego gatunku
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Rys. 1. Zaleznoé¢ miedzy cieplem spalania a zawartoécia substancji ekstrakeyjnych
W mieszaninie etanol-benzen 1:1 w drewnie sosny zwyezajnej (Urbanik 1965) oraz
drewnie, karpinie — K, i sekach — 8, sosny polidniowej (Howard 1973)
Fig. 1. Correlation between the heat of combustion and extractives content in the mixture
ethanol-benzen 1:1 in scots pine wood (Urbanik 1965) and in wood, stumps wood
— K and in knots — S of Sourthen pine (Howard 1973)

.

wzdluz linii prostej (rys. 1). Zréinicowanie ciepla spalania substancji ekstrak-
¢vjnych w drewnie sosny zwyczajnej i poludniowej wynika z réznic w skladzie
chemicznym zywic zawartych w tym drewnie. Proporcje miedzy giéwnymi
skladnikami Zywiey (terpenami, kwasami Zywicznymi i kwasami thuszezowy-
mi) zalezg nie tylko od warunkéw ekologicznych i fizjologicznych wzrostu
drzew, ale takZe od czasu i sposobu przechowywania drewna. Swoisty dla
kazdego gatunku drewna, charakter substancji ekstrakcyjnych sprawia, ze
zalezno$é miedzy zawartodeig tych substancji a cieplem spalania w ramach
wielu gatunkow drewna ma juz charakter statystyczny. Zaleznosé taka opisy-
wana Jest réwnaniem regresji o malym wspdlezynniku korelacji r—0,39
(Doat 1977). W ramach jednego gatunku drewna zaleznosci te maja natomiast
charakter analityczny, a niewielkie odchylki wynikéw doswiadezalnych od
linii prostych (rys. 1) nalezy tlumaczyé¢ raczej niedokladnym wyekstraho-
waniem badanego materialu drzewnego i stratami terpenéw podezas suszenia
drewna oraz wyekstrahowanych substancji zywicznych (Urbanik 1980).

3+
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Tabela 1
Cieplo spalania gléwnych skladnikéw chemicznych drewna
Combustion heat of main chemical constituents of wood
Skiadnik chemiczny — Chemical constituent | Cieplo spalania — Heat of combustion
t ia-
Nazwa substrat m_e A0k syodighnls wielkosé irgdlo literaturowe
nia — method of 2 .
Name substrate ; 5 quantity kJ/kg — literature source
isolation
bawelna niewymieniona 17 581 Stohmann, Kerl
cotton unmentioned iand 17 531 1393
drewno nieznanego niewymieniona 18 916 Kolmann 1951 wg
gatunkn unmentioned (after) Tobler
Celuloza — wood
unknown Cu0+NH, 17 472 Stohmann, Kerl 1893
species Br+NH, - 17 544 Stohmann, Kerl 1893
Cellulose
dab — oak ASTM D 1104-56 17030 Murphy; Masfters 1978
buk-heech Kiirschner-Hoffer 17 750 Rypadek 1979
buk-beech przemyslowa siarcza- 17 414 Dziurzyriski a.an.
nowa— industrial 1978
sulfite
model — model sumowanie energii 17 064 Dziurzyniski a.an.
wigzani— summing | 1978
of bonds energy
Hemicelulozy dab — oak ARTM D 1104-56 16 670 Murphy, Masters 1978
Hemicellulose model (brzoza)— sumowanie energii
{ model (birch) wiazafi — summing 17 954 Dziurzynski a.an.
i of bonds energy 1978
Holoceluloza swierk — spruce Klaunditz 1957 18 344 Rypatek 1980
Holocellnlose ¢
buk — beech Klaunditz 1957 18441 Rypadek 1980
drewno niewymieniona 26 740 | Kolmann 1951
nieznanego gab., — amnmentioned i and 27 401 wz (after)
Lignina wood unknown Schldpfer
species Klason (67%H50,) 25 585 Doat 1977
Lignin dab — ozk "Tappi T-13 m . 21 180 Murphy, Masters
dwierk — spruce Tappi T-13 m 26 492 1078
26 492 Rypafek 1080
buk — beech Tappi T-13 m 26 620 Rypadek 1980
model (brzoza) — sumowanie cnergii
— model (birch) wigzan — summing 25 129 Dziurzynski a.an.
of bonds energy 1978
Substancje Zywiczne | sosna zwyezajna 40 500
i ekstrakeyine scots pine do th 43300 Urbanik 1065
sosna poludn. ekstrakt
gouth pine etanol-benzen 34 500
do to 37300 Howard 1973
Resin substancas sosna nadmorska extract
and extractives marit. pine ethanol-benzene 34911 Doat 1977
buk -becch 28 380 Doat 1977
Kwas abletynowy — ab etic acid — 37 130 Doat 1977
Gumy roglinne i akacja 14 780
lochust do to 15490 Doat 1977

Plant rubber |

(Senezal)
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Tabela 2

Zmiany ciepla spalania skladnikéw chemicznych drewna poddanych gléwnym jednostko-.
wym reakcjom chemicznym — Changes of combustion heat of chemical wood constituents
. after main chemiocal reactions

Reakeja chemiczna — Chemical reaction 5 e i
Skiadnik Cmpici spa _mena
drawnn lania ciepia spal.
nazwa reakeji produkt reakeji Heat of Change of
Wood con- . I :
2 name of reaction the reaction product combustion | comb. heat
stituent i
kd/kg %
0 celuloza — cellulose 17 443 0
hydroliza glikoza — glucose ' 15 651 —10,3
Celuloza hydrolysis dekstryna — dextrin (CeH;004)50 17 264 -1,1
Cellnlose hydroliza+de-
hydratacia hydroksymety lofurfural : 22 246 +27,6
hydrolysis+ dehy- hydroxymethylfural
dratation
utlenianie monokarboksyceluloza 12 923 —26,0
oxydation monocarboxycellulose
0 octan 4-_D—methyloglikul_ouoksylaml 18 037 0
1-0-methylglucuronoxylans acetate
deacetylacja . ksylan — xylan 17 790 —1,4
Hemicelulozy| deacetylaaction
Hemicel- hydroliza -+ dehy-
Tuloses dratacja furfural — furfural 24 393 35,2
hydrolyvsis+ de-
hydratation !
0 [CoH;,::(0CH), , 54]a 1100 25 129 0
Lignina mono- i di-mery fenyvlopropanowe — mono- 23 147 -7.9
hydroliza S and di-meres of phenylpropane
Lignin hydrolysis ' czasteczka ligniny o 18 resztach fenylopropanu 24 660 —1.9
— lignin molecule with 18 rests of phenylpro-
pane

Cieplo spalania gléwnyeh skladnikéw chemicznych drewna naturalnego
zestawiono w tabeli 1. Z danych tej tabeli wynika, Zze cieplo spalania w ra-
mach jednego skladnika chemicznego drewna charakteryzuje sie znacznymi
rozrzutami. Rozrzuty te wywolane sg gléwnie metoda wyodrebnienia danego
skladnika chemicznego drewna. Po odrzuceniu wielkosei skrajnych, moZna
gléwnym skladnikom chemicznym drewna przyporzadkowaé nastepujace
przedzialy wielkosci ciepla spalania: holoceluloza: 17500 do 18500.kJ/kg;
lignina: 25000 do 27000 kJ kg; substancje ekstrakeyjne: 28000 do 43000 kJ/kg.

- Zmiany struktury czasteczkowej skladnikéw chemicznych drewna w jed-
nostkowych reakejach chemicznych sa stosunkowo dobrze poznane, a ich
analiza nie przedstawia wiekszych trudnogei. Zmiany ciepla spalania sklad-
nikéw drewna poddanych podstawowym chemicznym reakejom jednostko-
wym - zestawiono w tabeli 2. Obliczenia, ktérych wyniki zawiera tabela 2
przeprowadzono metods sumowania energii wigzan chemicznych (Dziun-
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rzyAski i inni 1978). Z danych tabeli 2 wynika, 7e w reakcjach hydrolizy,
utleniania i deacetylacji cieplo spalania maleje, natomiast w reakejach de-
hydratacji — roénie. Godnym podkredlenia jest fakt, Ze reakcje hydrolizy
i deacetylacji powoduja bardzo male zmiany ciepla spalania. W reakejach
czefciowej hydrolizy, w ktérych produkty koricowe posiadaja stopieri poli-
meryzacji wiekszy od 100, zmiany ciepla spalania sg juz niewykrywalne.

Zmiany ciepla spalania w kazdym wystepujacym w przyrodzie i w praktyce

procesie chemicznego rozkladu drewna sa zawsze wypadkowymi efektow
cieplnych killku réwnolegtych jednostkowych reakeji chemicznych. W &rodo-
wisku kwasénym zachodzg np. reakeje hydrolizy celulozy i kondensacji ligniny.
W érodowisku alkalicznym celuloza nie ulega tak radykalnym zmianom che-
micznym, ale w ligninie zachodzi jednoczesénie kondensacja i hydroliza (Sar-
kannen, Ludwig 1972). Reakcje hydrolizy i kondensacji wywolujg z kolei
przeciwne, eliminujace sie wzajemnie zmiany ciepla spalania. Stwierdzenie
to zgodne jest z danymi do§wiadezalnymi. Pomiary entalpii rzeczywistych
proceséw kwasowe]j oraz alkalicznej hydrolizy drewna daja bowiem wielkosei
zblizone do zera (Dziurzyrski, Sobczalk, Surminski 1981). Zjawisko
wzajemnego eliminowania sie efektéw cieplnych w réwnoleglych reakejach
jednostkowych zaobserwowano lgeznie dla fazy cieklej i fazy statej produktéw
po procesach hydrolizy- kwasowej oraz alkalicznej. Nalezy sadzié, Ze w pray-
padku gdy przedmiotem zainteresowania bedzie wylacznie faza stala, czyli
stala substancja drzewna pozostala po oddzieleniu produktéw cieklych roz-
puszezalnych w wodzie, wéwezas zjawisko eliminowania sie efektéw cieplnych
bedzie jeszcze bardziej wyrazne i Scisle. Wiadomo bowiem, ze produkty ciekle
i rozpuszezalne w wodzie (glukoza, furfural, hydroksymetylofurfural, kwas
octowy,...) sa najbardziej zmienionymi chemicznie skladnikami drewna,
a tym samym zmiana ich ciepla spalania jest najwigksza (tab. 2).

MODEL ZALEZNOSCI MIEDZY SKLADEM CHEMICZNYM DREWNA A JEGO
CIEPLEM SPALANTA ' .

Doéwiadczalne cieplo spalania drewna jest réwne sredniej wazonej ciepla
spalania skladnikéw chemicznych tego drewna in situ.

1
Qsp=—*zafq2‘s (1)

Yai

%

gdzie Qsp — cieplo spalania drewna kdJ/kg, af — zawartoéé i-tego skladnika
chemicznego w tkance drzewnej in situ, Y af =100%

i — lignina, holoceluloza..., ¢i — cieplo spalania i-tego skladnika chemicz-
nego w tkance drzewnej in situ kJ/kg. i
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Obliczenia ciepla spalania drewna mozna wykonywac¢ tylko w oparciu
o preparaty jego skladnikéw chemicznych, czyli. na podstawie wielkoSei
in vitro. Zawartodei procentowe oraz ciepla spalania skladnikéw chemicznych
drewna in situ zawarte w réwnaniu (1) nalezy zatem zastapié odpowiednimi
wielkodciami in vitro :

g =g +Ag+Aq(=, t), (2)

gdzie g — cieplo spalania preparatu in vitro i-tego skladnika drewna natural-
nego (nierozlozonego), 49, — zmiana ciepla spalania ¢-tego skladnika drewna
wywolana jego wyodrebnianiem ze stanu in situ w stan in vitro, Ag;(x, ) —
zmiana ciepla spalania i-tego skladnika drewna wywolana dzialaniem eczyn-
nika rozkladajacego (x) w czasie (f).

Rzeczywiste metody oznaczania skladu chemicznego drewna obarezone
sg zawsze pewnym bledem. Ilodé celulozy oznaczona w drewnie np. metods
Kiirschnera-Hoffera jest zawyzona w stosunku do ilodci czystej celulozy pew- .
nymiilociami hemiceluloz i ligniny (Wise, Jahn 1952). Iloé§é ligniny oznaczona
metoda Tappi moze byé zawyzona zdehydratyzowanymi i zaromatyzowanymi
fragmentami czasteczek holocelulozy (Wiertelak 1935). Majac to na uwadze
przyjmujemy, ze wyniki rzeczywistych oznaczen skladu chemicznego drewna
oraz wyniki oznaczone metodami bezblednymi sg powiazane ze sobg liniowo
i posiadaja wspélny wspdlezynnik kierunkowy (k) oraz indywidualne, stale
poprawki na nieselektywnosé oznaczenia w warunkach poczatkowych (b;)

af =ka(w, )+ s, L @)

gdzie a;(x, t) — zawartodé procentowa preparatu i-tego skladnika chemicznego
w drewnie rozlozonym czynnikiem (x) w czasie (¢), by — wielko$é stala
100

2=t s

Wstawiajac ¢; z réwnania (2) i af z réwnania (3) do réwnania (1) otrzymujemy -

: 1 1
'Qsp:m) ;a.;(m, t) [qg“qu:JrAQ'i(x: t):H“E(‘)gbi [QE +Aq§’+dqra(«’c, ). (4)

Z do$wiadczenia wiadomo, ze w podstawowych procesach chemicznych
drewna, jak dzialanie NaOH, H,S0,, efekty cieplne reakeji jednostkowych
(4gi(x, t)) eliminuja sie wzajemnie dajac wypadkowa bliska zeru (Dziurzynski,
Sobezak, Surmingki 1981). Dlatego tez ostatnie dwa czlony réwnania (4) tj.

1 ; ' b e
i Y bi[Ag; +Agi(x, £)] mozna pomingé gdyZz sa one wielkosciami ponizej

doktadnosei pomiaru.
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Wyprowadzony model zaleznosei miedzy cieplem spalania a skltadem
chemicznym drewna nalezy przystosowacé do postaci nadajacej sie do obliczer.
W tym celu do row’nama (4) wprowadza si¢ uproszezenie:

v Z(JJE a, t [Aq; —|—Aqi €, t]+ szQz (5)
2ai(x, t

&
U proszezenie to oznacza, iz eliminuja si¢ wzajemnie nastepujace grupy wiel-
kosei:

— wielkosci Agj 1 Agi(x, t) bedace miara zmian energii wigzan w skladni-
kachdrewna,

— wielkoéci b; bedace miara indywidualnych bledéw metodycznych
wywolanych 'nieselektywnoseia oznaczen poszezegdlnych skladnikéw  che-
micznych drewna.

Po uwzglednieniu uproszezema. (5) réwnanie ogblne (4) przyjmie postaé:

ZT@(% D 2 - (6)

METODYKA DOSWIADCZEN
CHARAKTERYSTYKA DREWNA UZYTEGO DO BADAN

Doswiadezenia wykonano na drewnie buka zwyczajnego (Fagus silvatica Ly
oraz sosny zwyeczajnej (Pinus silvestris L.). Drewno obu gatunkéw pobrano
z drzew 80-letniej sosny i 80-letniego buka, pochodzacych z Lesnego Zakladu
Doéwiadezalnego Akademii Rolniczej w Poznaniu Nadleénictwo Zielonka-
w Murowane] Goslinie. Drewno do badan wybrano z przyobwodowych partii
drzew, z wysokosci 3 - 6 metréw nad powierzchnig ziemi, a nastgpnie pocieto
na probki o wymiarach 3x20x30 mm (ostatni wymiar wzdluz wldkien).
Drewno sosny wybrano wylacznie z czesci bielastej. Uzyskane probki drewna.
poddano ekstrakeji w mieszaninie etanol-benzen (1 :1). Ekstrakcje prowa-
dzono przez okres 10 dni (po 8 godzin dziennie) w 5-litrowym ekstraktorze
o okresie cyrkulacji 5 godzin. Wyekstrahowane drewno wysuszono do stalej
masy w suszarce prézniowej przy temp. 333 K (60°C), a nastepnie przechowy-
wano w slojach w temp. 291 - 293-K (18 - 20°C).

PROCESY ZMIENTAJACE SKEAD CHEMICZNY DREWNA

Wybrane do doéwiadczeri drewno buka i sosny poddano rozkladowi
w nastepujacych procesach: roztwarzanie alkaliczne w NaOH, hydroliza
kwasowa w H,S0,, rozklady przez grzyby.
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Roztwarzanie alkaliczne drewna przeprowadzonc w bombach Higglunda,
a hydrolize kwasem siarkowym w kolbach szklanych pod chlodnicami zwrot-
nymi. Przed procesami roztwarzania i bydrolizy prébki nasycono na pelno -
metoda prézniowa, aby wykluezyé ich plywanie po powierzchni roztwordw
reakeyjnych. Procesy te przeprowadzono w dwéch powtdrzeniach przy para-
metrach stalych zamieszezonych w tabeli 3. Czasy trwania obydwu proceséw

] Tabela 3

Parametry stale proceséw roztwarzania alkalicznego
oraz hydrolizy kwasowej drewna
Constant parameters of alkaline pulping and acid
wood hydrolysis processes

~ WielkoSei — Values
;‘::: 1 fp;;:::l:;:r roztwarzanie w NaOHi hydroliza, T80,
pulping in NaOH | hydrolysis H.50,
|
Stezenie reagentu 1.2n | 1.2n
Concentration of f
rnagen£ ‘
Modut cieczy 5-ka/kg 5 kefky g
Modulus of liquid \
Temperatura . 165°C 100°C
Temperature
Czas trwania | 1 min, 20 min 20 min, 1 h
Duration 2h , 6h 6h, 30h

zostaty tak dobrane, aby uzyskaé masy drewna roztworzonego i zhydrolizo-
wanego w mozliwie szerokim przedziale i réwnych odstepach ich wydajnosei.

Produkty (masy drzewne), uzyskane po zakoniezeniu proceséw roztwarzania
alkalicznego i hydrolizy kwasowe]j, przemywano woda o temperaturze okolo
95°C w ilogei 20 litréw do pH 8,8 w przypadku drewna roztwarzanego w NaOH
i pH 6,5 w przypadku drewna hydrolizowanego H,80,. -

Rozklady grzybowe drewna przeprowadzono przy uzyciu grayba powoduja-
cego zgnilizng typu brunatnego Coniophora puleana (Schum. ex Fr./Karst.)
oraz grzyba wywolujgcego zgnilizne biala (Polysticius versicolor L. ex Fr.)
Grzyby te wybrano z uwagi na powszechnoéé ich wystepowania, a takze dla-
tego, Ze reprezentuja.one dwa réine rodzaje rozkladu grzybowego drewna
(Seifert 1962, 1966). Przygotowane prébki wysterylizowano pars wodng
w autoklawie, a nastepnie umieszczono w kolbach Kollego zawierajacych
pozywke agar-agar z dodatkiem ekstraktu stodowego. Prébki te ukladano
w kolbach na precikach szklanych. Doswiadezenia wykonano na 1 szczepie
w 40 replikacjach przypadajacych na 1 ubytek masy (5 kolb Kollego po 8 prébek
w 1 kolbie). Rozklad grzybowy prowadzono w kamerze w temp. 22°C, wilgot-
nofei wzglednej 65 - 709, oraz pray rozproszonym éwietle dziennym. Dzialanie
grzybow bylo przerywane po czasie 10 do 300 dni, tj. po osmdgnlgelu ubytkdéw
ma.sy probek (4m) od 3 do 609,
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OZNACZENIA SKEADU CHEMICZNEGO DREWNA

Prébki badanego materiatu rozdrabniano do postaci trocin o wymiarach
0,5 - 1,0 mm. Oznaczenia skladu echemicznego uzyskanych partii trocin oparto
‘na wariancie przedstawionym na rysunku 2 (D ziurzynski 1980).

Drewno maturalne
lub rozizozone
Naturel or decom-
posed wood

0,5 = 1,0 mm

subst. mineralne
ash

ekstrakeja 0,1n NalH
lextraction 0,1n Ha0d

[nateriat po ekstr.
materiasl after extir.

holoceluloza ~ |lignina s. rozpuszcz. 0,1n NaOk
holocellulose lignin s, solubles 0,1n NaOH

Rys. 2. Schemat przyjetego wariantu oznaczen skladu chemicznego drewna
Fig. 2. Scheme of accepted variant of determinations of chemical composition of wood

Substancje rozpuszezalne w 0,ln NaOH oznaczano wg metody Tappi
T 4m, opracowanej dla 19, NaOH; jedyna réznicg bylo zmniejszenie stezenia
NaOH z 1% do 0,1n. Oznaczenie ligniny przeprowadzono na materiale wyek-
strahowanym 0,1 n- NaOH wedtug metody Tappi T 13 m. Holoceluloz¢ ozna-
czano stosujge 10% kwas nadoetowy w temp. 90°C, przy czasie: 20 minut
dla buka, 45 minut dla sosny (Haas, Schoch, Strohle 1955, Vanino 1937).

Drewno rozlozone oraz wybrane skladniki chemiczne drewna w postaci
preparatéw ligniny, holocelulozy i substancji rozpuszezalnych w 0,1n NaOH,
poddano. oznaczeniom ciepla spalania. Do pomiaréw uzyto kalorymetru typu
KL 5, produkeji Spéldzielni Pracy ,,Precyzja” w Bydgoszezy. Oznaczenia
ciepla spalania wykonano zgodnie z metodyks przyjeta dla paliw stalych
wedtug PN-78G-04513. Wyniki ciepla spalania podano w Jouleach na 1 gram

bezwzglednie suchego materiatu drzewnego wolnego od substancji mineralnych, -

czyli w przeliczeniu na czysts substancje organiczng.

WYNIKI DOSWIADCZEN I ICH OMOWIENIE

Wyniki dogwiadczed zestawiono w tabelach 4 i 5. Najistotniejszymi w ni-

niejszej pracy wielkosciami, zmieniajacymi si¢ podezas rozkladu drewna,
s dane dotyczace skladu chemicznego i ciepla spalania. Jak wynika z danych
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SKEAD CHEMICZNY DREWNA A CIEPLO SPALANTA 45

tabel 4 i 5, zawartosei poszezegélnych skladnikéw w drewnie rozlozonym
rosng lub maleja, w zaleznosei od typu rozkladu tego drewna. W procesach
hydrolizy H,80, i dzialania grzyba C. puteans przewazaja reakcje rozkladu
weglowodanéw. W procesie roztwarzania NaOH przewazajs reakcje deligni-
fikacji. Podezas dziatania’ grzybem P. wersicolor skladniki drewna rozkladane
89 natomiast rGwnomiernie,

Wymienione zmiany zawartosei giéwnych skladnikéw chemicznych drew-
na rozlozonego znajduja odzwierciedlenie w zmianach ciepla spalania tego
drewna. I tak: — cieplo spalania ro§nie wraz ze wzrostem zawartodei ligni-
ny i spadkiem zawartosci holocelulozy, czyli w procesach hydrolizy H,S0,
i rozkladu przez grzyb C. puteana; — w przypadku delignifikacji, cieplo
spalania drewna obu gatunkéw maleje; podezas rozkladu przez grayb P.
versicolor cieplo spalania zmienia sie bardzo nieznacznie. ;

Spoérod oznaczen skladu chemicznego, dokladniejszego omdéwienia wyma.-
gaja zmiany zawartodci substancji rozpuszezalnych w 0,In NaOH. Ilosci
tych substancji zmieniaja si¢ bowiem w bardzo szerokich granicach, od okoto
49, w przypadku drewna roztworzonego w NaOH, az do ponad 509, — w przy-
padku drewna rozlozonego grzybem C. puteana. W wyniku rozkladu ich- za-
warto§¢ wzrasta w przypadku sosny az 4 - 5-krotnie, a w przypadku buksa
2 - 3-krotnie. Duzy, bo az 3-Frotny przyrost substancji rozpuszezalnych
w 0,1n NaOH, wykazuje takze drewno sosny rozlozone grzybem P. wersicolor.
Drewno buka rozlozone przez grzyb P. wersicolor nie wykazuje natomiast
zmian zawartosel tyeh substancii.

Wazrost zawartodei substancji rozpuszezalnych w 0,1 n NaOH moze odby-
waé sie jedynie kosztem pozostalych skladnikéw drewna, tj. ligniny i holocelu-
lozy, jest wiec powodowany czesciows depolimeryzacjsy gléwnych skladnikdw
drewna. 7 oznaczen substaneji rozpuszezalnyeh w 0,1n NaOH wynika posred-
nio, %e najsilniej zdepolimeryzowane sa skladniki chemiczne drewna sosny
i buka roztozonego grzybem C. pufeane oraz drewna sosny rozlozonego przez
grzyb P. versicolor. Drewno buka rozkladane przez grzyb P. versicolor wydaje
si¢ byé nieznacznie zdepolimeryzowane. Silna depolimeryzacja drewna sosny
rozkladanego przez grzyb P. versicolor. jest gléwna przyczyng ciemnienia tego
drewna (Dziurzynski, Pradzynski 1982). W drewnie roztwarzanym
NaOH, a dla wigkszych ubytlkéw masy réwniez i hydrolizowanym za pomoca
H,80,, ilo&¢ substancji rozpuszezalnych w 0,1n NaOH kazdorazowo maleje.
W prébkach tych nie wystepuja wiee zdepolimeryzowane skladniki drewna.

Fakt, ze drewno poddane roztwarzaniu NaOH lub hydrolizie II,80, jest
nieznacznie lub weale zdepolimeryzowane, jest zrozumialy jeieli pamieta sie,
iz procesy te prowadzone byly w Srodowisku cieklym. W procesach tych
zdecydowanie przewazajaca cze$é zdepolimeryzowanych skladnikéw drewna .
przeszla wiee do roztworu reagentéw. Do dalszych badai pobrano tu jedynie
substancje drzewna, ktdéra nie przereagowala, czyli — po przemyciu wodg
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do odczynu obojetnego — pozostala w stanie stalym. W procesach rozkladu
grzybowego zdepolimeryzowane skladniki drewna nie mogly opufcié tkanki
drzewnej, powodujge tym samym zwiekszanie wynikéw oznaczéh zawartosei '
substancji rozpuszezalnych w 0,1n NaOH. ek

Waing informacja, méwigea 0 poprawnosci oznaczer skladu chemicznego
drewna, jest suma wynikéw tych oznaczef. Suma ta waha si¢ - w granicach .
od 94,5 do 113,59, i éwiadezy o nieselektywnosci oznaczen skladu chemicznego
prébek drewna metodami uzytymi w niniejszej pracy. :

Analiza zawartodei substancji rozpuszezalnych w NaOH pozwala na ozna-
czanie udzialéw frakeji holocelulozowe] i frakeji ligninowej w tych substan-
cjach (Dziurzynski 1980). Z oszacowan tych wynika, ze sklad chemiczny
substancji rozp. w 0,ln NaOH jest zmienny. W drewnie rozlozonym przez
grzyb C. puteana, w miare postgpu procesu rozkladu, roénie udziat frakeji
ligninowej — od 21 do 48%, w przypadku buka i od 8 do 399, w przypadku
sosny. W drewnie sosny rozlozonym przez grzyb P. versicolor udzial frakeji
ligninowej réwniez nieznacznie roénie. Drewno buka rozlozone przez grzyb
P. versicolor ma natomiast w przyblizeniu staly skiad frakeyjny substaneji
rozp. w 0,In NaOH. .

Spostrzezenia poczynione tutaj w odniesieniu do substancji rozp. w 0,In
NaOH potwierdzaja poglady, 7e substancje te, niejednorodne pod wzgledem
chemicznym, zmieniaja.swéj sklad w zaleznogci od sposobu i stopnia rozkladu
drewna (Tichy 1974). Glowna przyczyng te] zmiennodci jest czeSciowa
depolimeryzacja gléwnych skladnikéw drewna ‘w procesach jego rozkladu
(Rypatek 1977, Blankenhorn i inni 1980).

WERYFIKACTA MODELU MATEMATYCZNEGO

Obliczenia ciepla spalania przeprowadzono zgodnie z réwnaniem (6), przyj-
mujae nastepujace wielkosci ciepla spalania skladnikéw chemicznych drewna:

holoceluloza sosny — 17 790 kJ/kg,
holoceluloza buka — 17 780 kJ/kg,
lignina sosny — 28 200 kJ/kg,
lignina buka : — 26 820 kJ/kg,

substancje sosny rozpuszezalne w 0,1n NaOH — 19 670 kJ kg,

substancje buka rozpuszezalne w 0,In NaOH — 20 820 kJ/kg.
Z danych tabel 4 i 5 wynika, ze odchylenia obliczonego ciepia spalania od
wielko$ei dogwiadezalnych mieszcza sie -przewaznie W granicach od —0,7
do +3,4%. Jedynie w przypadku drewna silnie rozlozonego grzybem C.
puteana ( Am>50%,) réinica miedzy obliczeniami a do§wiadczeniem dochodzi
do —7,19,. Dla drewna naturalnego réznice te wynosza: 2,8%, u sosny i0,6%
u buka, .
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Roéinice miedzy doswiadezalnymi a obliczonymi wielkodciami ciepla.
spalania moga by¢ wywolane zaréwno bledami pomiaréw, jak i niespelnieniem
zalozen 1 uproszezen poczynionych w modélu matematycznym.

Bledy pomiaréw. Kazda wielkoéé wchodzgca w sklad réwnania (6) jest
obarczona pewnym bledem doswiadezalnym. Podobnym blgdem jest obarezone-
do$wiadezalnie oznaczone cieplo spalania. Bledy te, w zaleznoéci od rodzaju
pomiaru, wynosza od 0,09 do 0,379, Srednie bledy oznaczeri i pomiaréw
wykonanych w ramach niniejszej pracy powodujs, ze fredni blad ilorazu
Qov1/Qaosw Wynosi. — zgodnie z regulami.klasycznego rachunku bledéw —
okolo 4-1,689%,. Do bledéw do$wiadczalnych nalezy zaliczyé réwniez uprosz-
czenia metodyczne poczynione w czesci dodwiadezalnej. Gléwne z tiych uprosz-
czetv zZwigzane jest z oznaczaniem zawartodci substancji rozpuszczalnych.
w 0,In NaOH. Jak wykazano w pracy, w substancjach tych wraz ze wzrostem
stopnia rozlozenia drewna (4m) roénie udzial frakeji ligninowej. Wazrost-
udziatu frakeji ligninowej najbardziej widoczny jest w substancjach rozpusz-
czalnych w 0,In' NaOH otrzymanych z drewna rozlozonego przez grzyb C.
puteana. Wezrostowi udzialu frakeji lighinowej’ towarzyszy z kolei wzrost.
ciepla spalania substaneji rozpuszezalnych w NaOH. Wynik obliezen ciepla
spalania powinien wiec, w przypadku drewna silnie rozloZonego przez grzyb
C. puteana, byé zanizony. Zanizenie to jest jakoéciowo zgodne z. réznicami
miedzy do$wiadezalnym i obliczonym cieplem spalania drewna silnie rozlo-
zonego przez ten gatunek grzyba.

Zalozenia i uproszezenia przyjete w wyprowadzonym modelu matematycz--
nym (réwnanie 6) nie mogly byé w niniejszej pracy zweryfikowane. Spraw--
dzenie tych uproszezeri wymagaloby wykonania doswiadezen bardziej doklad-
nych. Doswiadezenia takie nie moglyby byé¢ jednak zbyt szezegélowe. Ze
wzrostem ilogei skladnikéw chemicznych oznaczanych w drewnie, wskutek.
sumowania sie bledéw poszezegdlnych oznaczeni, maleje bowiem dokladnodé:
obliczen ciepla spalania. ' ‘

WNIOSKI

/

Na podstawie badan wykonanych w niniejszej pracy sformulowano naste--
pujace wnioski: ' \

1. Zaleznos¢ miedzy cieplem spalania a sklidem chemicznym drewna.
naturalnego oraz drewna rozlozonego w procesach chemicznych lub biotycz--
nych mozna opisa¢ nastepujacym réwnaniem liniowym;

1 ke
Qsp :Z“Tfat) ,Z;ai (2, £)g:

i

Mozliwe sa tym sainym obliczenia jednej wielkosei niewiadomej: (ciepla spa--
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lania, zawartodcl i-tego skiadnika chemicznego) jezeli dane sa pozostale wiel-
koéei wystepujace w tym réwnaniu.

2. Cieplo spalania obliczone wg powyiszego réwnania jest iloéciowo
zgodne z dos$wiadczeniem jezeli spelnione s3 warunki:

— dany material drzewny jest: drewnem naturalnym, drewnem rozlozo-
nym w hydrolizie kwasowe] lub alkalicznej delignifikacji wzglednie tez drew-
nem w malym i érednim stopniu rozlozonym przez grzyby; i

— do obliczen dane sa wyniki oznaczen zawartodci co najmniej takich
skladnikéw chemicznych jak: substancje ekstrakeyjne w mieszaninie etanol-
-benzen, substancje rozpuszezalne w 0,1n NaOH, lignina, holoceluloza.

3. Cieplo spalania obliczone w oparciu o zaproponowanyg w niniejszej
pracy metode oznaczen ckladu chemicznego, w przypadku drewna silnie
rozlozonego przez grzyby, réini sie w niektérych przypadkach od wielkosci
doéwiadezalnych do 79%,; stwierdzono to W przypadku zgnilizny brunatnej
badanych gatunkéw drewna spowodowane] przez grzyb Coniophora puteana.
Réznice te wywolane sq Uproszezonsg metodyks oznaczeti skladu chemicznego
drewna a gléwnie zmiennym skladem frakeyjnym. substancji rozpuszezalnych

w 0,1n NaOH.

Praca wplyngta do Redakeji w sierpniu 1982
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Anexcandep H3uyp3stHcKy

3ABMCMMOCTE MEXIY XUMWYECKHUM COCTABOM
JPEBECHUHBI TEIUJIOTOM ET'O CTOPAHUA

Pesrome'
&

Paspaborana nHHEHHAA 3aBACHMOCTE MEHKIY TennoTol cropaHus W XMMHYECKHM COCTABONE
JIpeBecHHEL '

B 3KCHepMMEHTAIBEHON 9acTH IKCTPATHPOBAHHEIE O
DOMEE[T HyTH TIPOLECccaM: MENOYHOH BapKy NaOH, xucn
guio rpuGom Condophora puteana W DPA3IOKEHAIO rpubom . Polystictus versicolor. B Tax
pasnoxenHoit ApesecHe GHIN o0603HayeH XAMHEECKHHR cOCTaB (BEIIECTBA PACTBOPHEMBIC B 0,1 =
NaOH, nvurnus, TONOIENIION03d) a TAKKE H3MEPEHA TEmIoTa CropaHui.

B pe3yNbETATE CpaBHEHAA TCNNOTEl CTOPAHNSA, BBLIMHCIIEHHOR W3 BLIBE,IIGHHO'IG ypaBHEHUSA,
c 31<qnepnmen'ranhﬂoﬁ TENNOTOH CropaHEA 3aKIFOUCHO, YT0 CYINECTBYIOINHE Pa3HHIBL (mo-cpeHE:
+2,0%) HaxoOATCA B IPEZIENaX IKCMEPAMCHTAILHELX ommubok. Pasauner Gonbine SKCTIEPHMEHTAIE-
geix ommubox (—7,0 %) HabGNIONEHE! TONBKO B CIYy4ae APeBECHHBI CHIIBHO paznoxkensOR TpRbOM

Obniophcm puteand.

Gpasiisl PEBECHHEI COCHBL O Byxa GEITH
otroro repponmsa H,80,, paznomxe-
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Aleksander Dziurzynski

RELATIONSHIP BETWEEN THE CHEMICAL COMPOSITION OF WOOD
"AND ITS COMBUSTION HEAT

Summary

A linear relationship between the heat of combustion and chemical composition of
wood ‘was elaborated. )

- In the experimental part, extracted samples of pine and beech wood were treated
in following processes: pulping in NaOH, acid hydrolysis in H,80,, decay by Polystictus
versicolor fungus and decay by Coniophora pufeana fungus. In the decomposed wood,
the chemical composition (substances soluble in 0,1n NaOH, lignine, holocellulose) and

- heat of combustion were determined.

The calculated and experimental heats of eombustion were compared. It was con-
firmed that the obtained differences (mean-|-29,) are contained within the range of errors
of experimental determinations. The greater differences (-—7,09%) were observed only
n the case of strongly decayed wood by Condephora pw:ecma, fungus.




