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The results of thermal decompn. of softwood sawdust pellets and MFP
wood-based board obtained by simultaneous thermal anal. com-
bined with Fourier transform spectroscope (STA/FT-IR) were presented.
Flameless decompn. products were also analyzed using a Purser fur-
nace. The analyses showed differences in the decompn. of the tested
materials. Anal. of the products present in the mixts. of emitted gases
and smokes showed the presence of C and N oxides, as well as many
phenolic compds. and substances from the group of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS).
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Przedstawiono wyniki rozktadu termicznego pelletu z trocin iglastych
i ptyty drewnopochodnej MFP otrzymanych za pomoca jednoczesnej
analizy termicznej potaczonej ze spektroskopia z transformatg Fouriera
(STA/FT-IR). Przeanalizowano réwniez produkty rozktadu bezptomie-
niowego, wykorzystujac w tym celu piec Pursera. Przeprowadzone
analizy wykazaty réznice w rozktadzie badanych materiatéw. Analiza
produktow obecnych w mieszaninach emitowanych gazéw i dymow
wykazata obecno$é tlenkdéw wegla i azotu, jak réwniez wielu zwigzkdw
fenolowych i substancji z grupy wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA).

Stowa kluczowe: rozktad termiczny, identyfikacja produktow roz-
ktadu, analiza FT-IR

W ciggu ostatnich kilkunastu lat obserwowany jest wzrost
zainteresowania procesami produkcji biopaliw w postaci
pelletéw, zaréwno do uzytku domowego, jak i przemysto-
wego. Jest to wynik poszukiwania rozwigzan mniej inwa-
zyjnych dla srodowiska. Coraz cze¢sciej na catym $wiecie
prowadzone sa dyskusje dotyczace zakonczenia stosowania
paliw kopalnych, dla ktorych dobrg alternatywa jest bio-
masa. Procesy spalania biomasy sg jednak skomplikowane
z 3 glownych powoddéw. Po pierwsze paliwo to ma bardzo
ztozony sktad chemiczny i fizyczny. Po drugie jego spalanie
odbywa sie w niekontrolowanym srodowisku, a po trzecie
zawartos¢ wilgoci, gestos¢ i niejednorodnosé tych mate-
riatow maja negatywny wplyw na efektywnos¢ spalania?).

Biomasa drzewna zostala zidentyfikowana jako zrodto
energii neutralne pod wzgledem emisji ditlenku wegla,
poniewaz rosliny zuzywaja ditlenek wegla podczas wzro-
stu?. Odpady drewna pouzytkowego i tworzyw drzewnych,
trociny lub wiory sa wykorzystywane przez wiele zaktadéw
do produkcji ekologicznego granulatu w postaci pelletu
drzewnego, ktory jest paliwem do kotlow centralnego
ogrzewania.

Nalezy jednak pamigta¢, ze zgodnie z przepisami
dotyczacymi standardow emisyjnych odpadow z drewna
pouzytkowego, np. plyt drewnopochodnych, nie zalicza
si¢ do biomasy z powodu obecnosci surowcow innych niz
drewno® ¥. Spalanie odpadow z ptyt drewnopochodnych
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prowadzi do wickszej emisji tlenkdéw azotu i zanieczysz-
czen organicznych w pordéwnaniu z typowa biomasa
drzewna, ktére pochodza m.in. od substancji chemicznych,
takich jak zywice, kleje i laminaty bedace elementem plyt
drewnopochodnych?.

Jednak zarowno spalanie odpadow z ptyt drewnopochod-
nych, jak i niewlasciwe spalanie pelletu moze prowadzi¢
do wielu zagrozen zaréwno dla srodowiska, jak i dla bez-
pieczenstwa uzytkownikow®. Niewlasciwe spalanie pelle-
tu moze wynika¢ z jego niskiej jakosci, nieodpowiedniej
temperatury spalania oraz niewtasciwego dawkowania
paliwa. W wyniku tego powstaja spieki w komorze spa-
lania, co zmniejsza efektywnos¢ kotta, zwigksza koszty
eksploatacji i prowadzi do uszkodzen mechanicznych. Tym
samym moze prowadzi¢ do emisji szkodliwych substancji,
a w skrajnych przypadkach do wybuchu kotla, co stwarza
zagrozenie dla zdrowia i zycia.

Celem pracy byta analiza rozkladu termicznego i identy-
fikacja substancji powstajacych podczas bezptomieniowego
rozktadu pelletu oraz pltyty drewnopochodnej. Ma ona shu-
zy¢ ocenie potencjalnych zagrozen dla zdrowia i Srodowi-
ska wynikajgcych z emisji tych substancji, zwlaszcza jesli
sg to zwigzki szkodliwe, takie jak formaldehyd, dioksyny
i wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne.

Cze$¢ doswiadczalna

Materiaty

Badano pellet z trocin drzew iglastych, ktéry zgodnie
z informacjg producenta, stanowi w pelni odnawialny
opal, pozbawiony jakichkolwiek substancji toksycznych,
ze znikoma iloscig popiotu po spaleniu. Drugim mate-
riatem byla ptyta drewnopochodna MFP, ktdra jest ptyta
widrowa wykonang z widréw rozproszonych, skierowanych
w réznych kierunkach i polaczonych zywicg. Oba badane
materialy przedstawiono na rys. 1.

Metodyka badan

Analize termiczng przeprowadzono za pomocg analiza-
tora termicznego (STA 449F3 Jupiter, Netzsch, Niemcy),
wykorzystanego do badania procesu degradacji badanych
materiatéw pod wptywem temperatury. Probki o masie 10 mg
umieszczano w tyglach z tlenku glinu i ogrzewano z szyb-
koscig 10°C/min w zakresie temp. 25-900°C. Natezenie
przeptywu powietrza wynosito 30 mL/min, a natezenie
przeptywu gazu ochronnego (azotu) wynosito 20 mL/min.

Fig. 1. Pictures of the tested materials; a) softwood sawdust pellets and b)
wood-based board

Rys. 1. Zdjecia badanych materiatéw; a) pellet z trocin drzew iglastych
i b) ptyta drewnopochodna

Gazy i dymy emitowane podczas pomiaréw byly bezpo-
$rednio przesytane do spektrometru w podczerwieni z anali-
73 Fouriera (Bruker Tensor 27 FT-IR) za pomoca linii trans-
misyjnej, ktorej temperatura wynosita 230°C. Temperatura
wygrzewania celi pomiarowej wynosita 200°C. Zakres ska-
nowania miescit si¢ w zakresie liczb falowych 4000-600 cm™
przy rozdzielczosci 4 cm™.

W piecu Pursera” odzwierciedlono warunki pozaru bez-
ptomieniowego (faza 1B), zgodnie z norma®. Probke plyty
drewnopochodnej o ksztalcie listewki o dtugosci 80 cm
i masie poczatkowej 15-20 g oraz probke pelletu o masie
15 g umieszczano w todeczkach kwarcowych o Srednicy
41£2 mm i dtugosci 800 mm, o grubosci $cianek 2+0,5 mm
i wprowadzano do strefy grzejnej pieca z predkoscia
40 mm/min, zgodnie z norma”.

Probki gazow i dymow zawierajace produkty termiczne-
go spalania pobierano z komory mieszania pieca, stosujac
technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej i poddawano
analizie za pomocg chromatografu gazowego (GC 7890
A firmy Agilent Technologies, Hanower, USA) ze spektro-
metrem masowym (MSD 5975 firmy Agilent Technologies).
Do poboru probek z komory mieszania wykorzystano wiok-
na diwinylobenzenowo/karboksenowo/polidimetylosilok-
sanowe (DVB/CAR/PDMS) (Supelco, Bellefonte, USA),
ktoére sa rekomendowane do ekstrakcji i analiz zwigzkow
niepolarnych i polarnych. Rozdziat chromatograficzny uzy-
skano w kolumnie kapilarnej HP-5MS (30 m, 0,25 mm,
0,25 wm) za pomoca helu jako gazu nosnego podawanego
z predkoscia 1 mL/min. Piki chromatograficzne zostaty
zidentyfikowane przez porownanie widm masowych
z biblioteka widm NIST MS, uwzgledniajac tylko zwiazki
o prawdopodobienstwie identyfikacji wyzszym niz 60%.
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Table 1. Results of thermal analysis of tested materials
Tabela 1. Wyniki analizy termicznej badanych materiatow

DTG,

Materiat

Am,, DTG,,

% °C %

Am,, DTG,,

Pellet z trocin iglastych 103(0.2) | 56(03) | 68(0,1) | 62,1(04) | 326(0,5) | 29.7(0,2) | 447(0,3) | 2.7(0,1)
Plyta MFP 236(0,7) | 3.00.1) | 83(0,5) | 525(04) | 326(0,3) | 386(0,6) | 503(0.8) | 5.9(0.2)
Wyniki badan w tym etapie odczytana z krzywej TG wyniosta odpo-

Na rys. 2 przedstawiono krzywe ubytku masy (TG)
i pochodnej ubytku masy (DTG) zarejestrowane podczas
ogrzewania badanych materialow przy przeptywie powie-
trza 30 mL/min. Z kolei w tabeli 1 zestawiono odczytane
z tych krzywych wartosci 5-proc. ubytku masy (7, ), utrate
masy w kazdym z etapow (Am,) oraz maksymalne tempera-
tury szybkosci utraty masy (DTG), jak rowniez pozostatos¢
w temp. 900°C (U, ).

Temperatura 7., uznawana jest za poczatek degradacji
materiatu. Wynosita ona 103°C dla pelletu i 236°C dla
ptyty. Nizsza temperatura poczatku degradacji 7, swiadczy
o duzej ilosci substancji lotnych w skladzie badanego pel-
letu. Réwniez w przypadku pozostatoéci po badaniu (U,
wiekszemu rozktadowi ulegl pellet, ktorego pozostatosé
w temp. 900°C wynosila 2,7% masy poczatkowe;j.

Na podstawie krzywych DTG (rys. 2) zaobserwowano
wystepowanie 3 etapéw degradacji dla kazdego z badanych
materiatow (tabela 1). Pierwszy etap degradacji wystepowat
w temp. 68°C dla pelletu i w 83°C dla ptyty. Utrata masy
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Fig. 2. TG and DTG curves of the tested materials
Rys. 2. Krzywe TG i DTG badanych materiatéow

Table 2. Results of differential scanning calorimetry of the tested materials
Tabela 2. Wyniki roznicowej kalorymetrii skaningowej badanych materiatéw

endol”

Materiat

wiednio 5,6 13,0%. Réznica ta wynikala z wezesniejszego
poczatku rozktadu badanego pelletu (7,,) Drugi etap roz-
ktadu wystapit w temp. 326°C dla obu materialow. Utrata
masy w tym etapie wyniosta 62,1% dla pelletu i 52,5%
dla ptyty. Z kolei trzeci, ostatni etap wystapit w temp. 447
i 503°C, odpowiednio dla pelletu i plyty. Etapowi temu
towarzyszyly kolejno utraty masy 29,7 i 38,6%.
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Fig. 3. DSC curves of the tested materials
Rys. 3. Krzywe DSC badanych materiatow

Na rys. 3 przedstawiono krzywe DSC zarejestrowane
podczas ogrzewania materiatldw przy przepltywie powietrza
30 mL/min. W tabeli 2 zamieszczono temperatury przemian
fazowych odczytane z tych krzywych. Charakter krzywych
byt rozny dla pelletu i ptyty. W przypadku pelletu obserwo-

wano 2 piki endotermiczne (7, i 7., )12 piki egzoter-
miczne (7, ,i 7, ). W przypadku plyty wystgpowat 1 pik

endotermiczny (7, , ) i4 piki egzotermiczne (7, I -

Piki endotermiczne wystepowaly w temperaturach zbli-
zonych do temperatur etapéw degradacji wyznaczonych
z krzywych DTG. Przemiany te byly zwigzane z wymiang
ciepta z otoczeniem. Piki egzotermiczne 7, i 7, , dla
piyty i T, , dla pelletu wystgpowaty w temperaturach odpo-
wiednio 615 1 779 C dla plyty i 778 C
dla pelletu. Przemiany te byty zwigzane
z dalszym wypalaniem karbonizatu®.

Przez potaczenie metod wykorzystu-

°C
Pellet z trocin jacych analizator termiczny STA oraz
iglastych 77(0,3) | 335(0.4) - 450 (0.4) - 778 (0.7) FT-IR uzyskano widma 3D-IR produktow
Plyta MFP 83 (0,4) - 334(0,3) | 502(0,6) | 615(0,2) | 779 (0,1) gazowych emitowanych podczas rozktadu
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Table 3. List of chemicals identified in the gas mixture formed during flameless decomposition at 350°C
Tabela 3. Wykaz substancji chemicznych zidentyfikowanych w mieszaninie gazéw powstajacej podczas

rozktadu bezptomieniowego w 350°C

Udziat poszczego6lnych produktow, %

ktadu obserwowano niewielkie piki
w zakresie liczb falowych 4000-3500
cm’l, ktore swiadczyty o obecnosci
wody lub innych lotnych zwiazkéw

Zidentyfikowany produkt Nr CAS produktu pellet z trocin zawier anCyCh grupy funkCane —OH.
ilasiyeh ptyta MFP Weglowodory aromatyczne wyste-
CO.NO_ H,0 : 250 7.02 ?g‘gg‘}}; 4V5V Ozakréfle\;;F de falo‘?’c}h
N-metoksykarbonyloksy-1,1-di- . R . cm l ,Oczne Y ,y
metyloetyloamina NIST: 284261 - 1.29 rowniez pojedyncze piki w zakresie
. L tax
Kwas octowy 64-19-7 2.19 2.5 liczb falquch 1209—1 QOO em, kt(?re
pochodzily od zwiazkow zawierajg-
Furfural 98-01-1 1,02 1,75 . . . .
cych wigzania C—O rozciagajace. W 3.
Z-Furanometanol 98-00-0 1,46 2,57 etapie rozktadu (DTG,) obserwowano
2-Hydroksycyklopent-Z-en-l-on 10493-98-8 1,39 - g%éwnle Wydz]elanle s]e (::O2 oraz CO
2(5H)-Furanon 497-23-4 - 2,40 Liczbg substancji wykrytych
3-Metoksypirydyna e ) 113 i zidentyfikowanych w temp. 3 50' C
w warunkach rozktadu bezptomienio-
Fenol 108-95-2 - LI wego odtworzonych w piecu Pursera
3-Metylo-1,2-cyklopentanodion 765-70-8 - 3,13 przedstawiono na rys. 5. Analiza dymu
2-Metoksyfenol 90-05-1 3.20 10.79 powstatego pgdczas badania w warun-
kach symulujacych rozktad bezpto-
Lozl B0 0 240 mieniowy zachodzacy w temp. 350°C
4-Etylo-2-metoksyfenol 2785-89-9 2,71 6.21 wykazala obecnos¢ wielu substancji,
2-Metoksy-4-winylofenol 7786-61-0 2,45 347 a gléwne z nich zestawiono w tabeli 3.
Oproécz produktow, takich jak
2.,6-Dimetoksyfenol 91-10-1 2,02 - . . . .
- tlenki wegla i azotu, w mieszani-
2-Metoksy-4-propylofenol 2785-87-7 0,95 1,34 nach emitowanych gazow i dymow
4-Hydroksy-3-metoksyfenylo- 25034620 Ls7 . wykryto rowniez wiele zwigzkéw
accton i fenolowych i substancji z grupy wie-
ZEG'Dl‘metOkSy""(z'pmpe“ylo)‘ 6627-88-9 1,33 B} lopierscieniowych weglowodorow
-1eno

*wybrane produkty, ktérych udziat wynosit ponad 1%

termicznego badanych materialdéw. Uzyskane widma zesta-
wiono narys. 4.

W 1. etapie rozktadu (DTG, ) nie zaobserwowano wydzie-
lania si¢ produktow. Dopiero w 2. etapie rozktadu (DTG,)
pojawily sie piki zwigzane z wydzielaniem si¢ ditlenku
wegla (CO,), tlenku wegla (CO), pary wodnej oraz substan-
cji organicznych. Pasma od CO, znajdowaly si¢ w zakresie
liczb falowych 37303600, 23602342 i 720-617 cm™.
W przypadku CO obserwowano 2 charakterystyczne piki
w okolicy liczb falowych 217212117 em™. W 2. etapie roz-
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aromatycznych (WWA). Furfural jest
zwiazkiem pochodzacym z biomasy,
otrzymywanym w wyniku hydrolizy i odwodnienia ksy-
lanu w lignocelulozie, ktory zawiera grupe aldehydowa
W swojej czasteczee i sprzgzony uktad podwdjnych wigzan
w pierscieniu furanowym'?. Furfural jest substancja tok-
syczng i draznigca; ma toksyczny wplyw na drogi odde-
chowe i dziata draznigco na oczy. Kreozol to fenolowy
zwiazek aromatyczny, ktory jest skladnikiem kreozotu
drzewnego, bedacego sktadnikiem smoly drzewnej, pro-
duktu suchej destylacji drewna'? (jest on emitowany m.in.
z gaz6w kominowych podczas spalania niedostatecznie
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Fig. 4. 3D-IR spectra of gaseous products emitted during thermal decomposition of a) softwood sawdust pellets and b) wood-based board

Rys. 4. Widma 3D-IR produktéw gazowych emitowanych podczas termicznego rozktadu a) pelletu z trocin iglastych i b) ptyty drewnopochodnej
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Fig. 5. Number of detected and identified products formed during flameless
decomposition of tested materials

Rys. 5. Liczba wykrytych i zidentyfikowanych produktéw powstatych pod-
czas rozktadu bezptomieniowego badanych materiatéw

wysuszonego drewna). Krezol dziata draznigco na oczy
i skore. Zwiagzki fenolowe sg substancjami szkodliwymi
i dziataja toksycznie na organizmy wodne, powodujac
dhugotrwate negatywne skutki'?.

Podsumowanie

Zagrozenie zwiazane z pozarem zwigzane jest nie tylko
z ogniem i wysoka temperatura, ale w wielu przypadkach
gldwna przyczyng zgondw ofiar jest dym, w ktorym znaj-
duja sie¢ niebezpieczne substancje powstajace podczas roz-
ktadu termicznego i spalania materiatow. Dane literaturowe
wskazuja, ze zbyt niska temperatura spalania pelletu w kotle
lub préba zastapienia go materiatami drewnopochodnymi
prowadzi do powstawania wielu niebezpiecznych substancji
chemicznych, ktore moga stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia
ludzi i srodowiska.

Pellet z trocin drzew iglastych i plyta drewnopochodna
MFP wykazuja odmienny charakter rozktadu, zaréwno
pod wzgledem temperatury poczatku rozktadu, jak i skia-
du emitowanych produktow. Pellet zaczyna sie rozktada¢
w znacznie nizszej temperaturze (103°C) niz ptyta MFP
(236°C), co wskazuje na wyzsza termostabilnos¢ ptyty
drewnopochodnej. Jednakze zarowno w przypadku pel-
letu, jak i ptyty MFP w trakcie bezptomieniowego roz-
ktadu termicznego emitowane sa niebezpieczne zwigzki
chemiczne, m.in. tlenki wegla i azotu, zwiazki fenolowe
oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, takie
jak kreozol, furfural i 2-metoksyfenol. Z kolei w warunkach
symulowanego pozaru (350°C) ptyta MFP emituje wyraznie
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wigksze ilosci toksycznych zwiazkoéw w poréwnaniu z pel-
letem, co ma zwiazek z obecnoscia zywic, klejow i innych
dodatkéw chemicznych stosowanych przy jej produkcji.
Zidentyfikowane zwiazki chemiczne maja wtasciwosci
toksyczne, draznigce i kancerogenne.

Uzyskane wyniki podkreslaja koniecznos¢ swiadomego
wyboru paliwa do spalania. Stosowanie odpadéw drewno-
pochodnych (np. MFP) jako alternatywy dla pelletu moze
prowadzi¢ do zwigkszonego zagrozenia dla zdrowia i sro-
dowiska, szczegolnie w warunkach niewtasciwego spalania.

Przeprowadzona analiza rozktadu materiatow na bazie
drewna moze zosta¢ wykorzystana w projektowaniu
nowych materialdéw o zmniejszonej dymotwodrczoscei oraz
w dziataniach edukacyjnych zwigkszajacych §wiadomos¢
uzytkownikdéw na temat zagrozen zwigzanych z niewla-
Sciwym wykorzystaniem biomasy lub jej zamiennikdéw do
tego nieprzeznaczonych.
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