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Analiza termiczna, jako grupa metod okreslajaca fizyczne i chemiczne cechy materiatow w funkcji tempera-

tury i czasu, moze by¢ wykorzystana w roznych dziedzinach nauki i techniki. Powszechnie uzywana jest m.in.

do charakterystyki fizycznych przemian zeszklenia, odszklenia, krystalizacji, topnienia, sublimacji, parowa-

nia, wrzenia, przemian polimorficznych lub/i chemicznych reakcji rozktadu, redukcji czy utleniania. Procesy

te sg analizowane dla szerokiego zakresu materiatow inzynierskich np. metali i ich stopow, polimeréw, mate-

rialow ceramicznych. Coraz czesciej, analiza termiczna jest stosowana do identyfikacji materiatéw organicz-

nych. Okreslenie ich stabilnosci termicznej i czystosci ma istotne znaczenie w przemysle farmaceutycznym,

spozywczym oraz w procesach recyklingu i spalania odpadéw. Metody termoanalizy rzadko wykorzystywano

w badaniach tak skomplikowanych uktadow jak materialy pochodzenia roslinnego, poniewaz wysoka hetero-

genicznosc tkanek roslinnych utrudnia jednoznaczng interpretacje otrzymanych wynikéw [1, 2].

Najczestsze zastosowanie me-
tod analizy termicznej w ba-
daniach materiatu roslinnego
dotyczy drewna, jako podsta-
wowego surowca w przemy-
$le meblarskim, budowlanym,
energetycznym, papierni-
czym i witdkienniczym. Me-
tody termoanalizy pozwalajg
na szybka klasyfikacje danego
rodzaju drewna dla konkret-
nego wykorzystania.

W praktyce stosowanych jest
wiele wysoce precyzyjnych
metod termoanalitycznych,
czesto wzajemnie sprzezo-
nych. Przyktadem moze by¢
rébwnolegte stosowanie ana-
lizy termograwimetrycznej
(TGA, ang. Thermogravime-
tric Analysis), rejestrujacej
zmiany masy probki w funkcji
czasu i temperatury, z rézni-
cowa kalorymetrig skanin-
gowa (DSC, ang. Differential
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Scanning Calorimetry), wska-
Zujaca zmiany roéznicy stru-
mienia cieplnego pomiedzy
analizowang i
prébka. Jednoczesny po-
miar tych dwdch wiasciwosci
zwieksza wydajnos¢ analizy,
skraca czas oraz zapewnia
jednakowe warunki badan.
Réwnoczesnie utatwia inter-
pretacje zarejestrowanych
termogramoéw, réznicujac
endotermiczne i egzoter-
miczne procesy, zwigzane
i niezwigzane z utrata masy
(np. degradacja vs topnienie/
krystalizacja). Dalszy poziom
ztozonosci aparatury i jedno-
czesnie rozszerzenie zakresu
analiz uzyska¢ mozna przez
sprzezenie sytemu z anali-
zatorem produktéw gazo-
wych np. kwadrupulowym
spektrometrem masowym
(QMS, ang. Quadrupole Mass

referencyjng

Spectrometry). Umozliwia
on detekcje gazéw wydzie-
lanych z badanych probek
podczas zastosowanych cykli
cieplnych. Podstawa dziata-
nia QMS jest jonizacja cza-
steczek lub atomoéw danego
materiatu i rozdzielanie ich
w odpowiednio dobranym
potencjale pola elektryczne-
go ze wzgledu na wartosc
stosunku m/z (m - masa,
z — fadunek jonu). Zarejestro-
wanie poszczegélnych m/z
w postaci widma masowego,
ich interpretacja i poréwna-
nie z bazami danych pozwala
na jakosciowa i ilosciowg de-
tekcje wydzielanych gazéw
bezposrednio w temperatu-
rze, w jakiej znajduje sie prob-
ka. W konsekwencji mozliwa
jest identyfikacja sktadu ba-
danego materiatu, ustalenie
jego struktury, oraz anali-

za procesdow zachodzacych
podczas zadanego profilu
temperaturowego. Taka ana-
liza produktéw gazowych
jest szczegdlnie istotna w ba-
daniach degradacji termicz-
nej organicznych zwiazkéw
wielkoczagsteczkowych, ze
wzgledu na heterofazowos¢
i wieloetapowosc¢ procesu.

Badania wykonywane we
wspétpracy Instytutu Fizjolo-
gii Roslin PAN oraz Instytutu
Inzynierii Materiatowej Poli-
techniki Krakowskiej wskazu-
ja na olbrzymi potencjat wy-
korzystania zintegrowanego
systemu Netzsch STA 409CD
(rys. 1), w analizach materiatu
roslinnego, zaréwno o charak-
terze aplikacyjnym, jak i pod-
stawowym. Badania moga
obejmowac¢ m.in. charakte-
rystyke proceséw pyrolizy
lub spalania drewna i resztek



Rys. 1. Zintegrowany sys-
tem do analizy termogra-
wimetrycznej, réznicowej
kalorymetrii skaningowej
i kwadrupulowej spektrome-
tii mas (Netzsch STA 409CD)

pozniwnych dla okredlenia
ich cech technologicznych,
uzytkowych oraz mozliwosci
wykorzystania. Drugim typem
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zastosowan moze by¢ analiza
przebiegu procesu degrada-
¢ji komponentow i struktury
scian komoérkowych dla okre-
Slenia mechanizméw odpor-
nosciowych roslin na poziomie
sciany komorkowej. Powyzsze
dwa zastosowania oméwiono
w dalszej czesci artykutu na
przyktadzie zaprezentowa-
nych wynikéw badan.

Zastosowanie analizy ter-
micznej dla okreslenia prze-
biegu procesu spalania i py-
rolizy

Biomasa jako odnawialne
zrédto energii, po odpowied-
nim przetworzeniu, moze
by¢ wykorzystana w sektorze
energetycznym. Do tego celu
wykorzystywane sg zaréwno
surowce pierwotne np. drew-
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no, rosliny energetyczne, jak
i surowce wtorne np. odpa-
dy organiczne, odpady lesne
i rolnicze (pozniwne). Analiza
termiczna przeprowadzona
w skali laboratoryjnej moze
ufatwi¢ charakterystyke po-
szczegdlnych typéw lignino-
celulozowych materiatéw ze
wzgledu na ich wartos$¢ opa-
towa i wykorzystanie na cele
bezposredniego spalania lub
wspotspalania. Inne kierunki
badan umozliwiajg okresle-
nie przebiegu pirolizy i ga-
zyfikacji, jak rowniez etapow
konwersji biomasy w procesie
toryfikacji, fermentacji alko-
holowej i metanowej.

Najbardziej powszechng i za-
razem najprostszg forma po-
zyskania energii z biomasy jest
jej spalenie. Rézna budowa

biomasy roslinnej skutkuje
réznicami w mechanizmie jej
spalania. Zawarto$¢ wilgoci,
czesci lotnych, warto$¢ ener-
getyczna oraz stopien uwegle-
nia wptywaja przede wszyst-
kim na temperature zaptonu
biomasy, czas i temperature
spalania. Poréwnanie dwdch
rodzajéw materiatéw: drew-
na (oznaczonego jako préb-
ka 1) i resztek pozniwnych
zboza ozimego (oznaczonych
jako probka 2), zebranych na
polu eksperymentalnym IFR
PAN w Krakowie, demonstru-
je réznice przebiegu procesu
spalania i cechy istotne dla
energetycznego wykorzysta-
nia biomasy. Pierwszy etap
na krzywych DSC (rys. 2), od-
powiadajacy niewielkiemu
endotermicznemu pikowi,
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Rys. 2. Przebieg procesu spalania (gorne wykresy) i pyrolizy (dolne wykresy) przedstawiony jako zmiany masy (TG,
%) i réznica strumienia cieplnego (DSC, mW/mg). Analize prowadzono dla drewna (prébka 1, linia ciqgfa) i resztek
pozniwnych pszenzyta ozimego (préobka 2, linia przerywana). Szybkos¢ nagrzewania wynosita 10°C/min, masa bada-

nych prébek 10 mg
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Rys. 3. Przebieg procesu pyrolizy przedstawiony jako zmiany masy (TG, %) i rdznica strumienia cieplnego (DSC,
mW/mg). Analize prowadzono dla celulozy (linie zielone) i ligniny (linie czerwone) wyizolowanych z drewna (prébka 1, linia
ciggta) i resztek pozniwnych pszenzyta ozimego (probka 2, linia przerywana). Szybkos¢ nagrzewania wynosita 10°C/min,
masa badanych prébek 10 mg

zwigzany jest z usuwaniem
wilgoci zawartej w obu pro-
bach. Wiasciwy proces spa-
lania nastepuje w zakresie
temperatur 250-460°C. Jednak
podstawowe komponenty
biomasy ulegaja rozkfado-
wi termicznemu w réznych
temperaturach: hemiceluloza
w zakresie 250-310°C, celulo-
za w 320-370°C, oraz lignina
w 220-500°C. Réznice w pro-
cesie spalania wskazujg za-
tem na odmienny sktad oraz
rézng stabilnos$¢ termiczna
obu materiatéw (rys. 2). Préb-
ka 1 ulega znacznie szybciej
spaleniu niz prébka 2, a pro-
cesowi temu odpowiada
znacznie wiekszy procentowy
ubytek masy w nizszych tem-
peraturach zarejestrowany
na krzywej TG oraz dwa efek-
ty egzotermiczne na krzywej
DSC z ekstremum w tempe-
raturze ok. 300°C i 430°C. Dla
probki 2, pik egzotermiczny
zarejestrowany w tempera-
turze ok. 300°C przebiega ze
znacznie wyzszg amplituda
niz dla prébki 1, co zwigzane
moze by¢ z bardziej porowa-
ta budowa tkanek. Ponadto,
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drugi egzotermiczny efekt
charakteryzuje sie mniejszym
ekstremum, przesunietym do
wyzszych temperatur tj. okoto
500°C. Wskazuje to na wieksza
trwato$¢ potproduktéw roz-
ktadu ligniny.

Proces pyrolizy (rys. 2) prze-
biega w podobnym zakresie
temperatur, ale w srodowisku
gazéw inertnych (atmosferze
beztlenowej). Podstawowe zja-
wiska fizykochemiczne pod-
czas pyrolizy materiatéw ligni-
nocelulozowych to suszenie,
depolimeryzacja, ograniczone
odgazowanie i kondensacja,
dehydratacja i zweglanie. Usu-
wanie wilgoci rozpoczyna sie
w temperaturze 100°C. W za-
kresie temperatur obejmuja-
cych wtasciwy proces dekom-
pozycji (270-360°C) nastepuje
proces rozpadu struktur poli-
merowych. Poczatkowo fai-
cuchy polimeru sg cze$ciowo
rozrywane w reakgcji hydroli-
zy, a czes¢ wody wydzielanej
w tym procesie jest wykorzy-
stywana do procesu depoli-
meryzacji i kondensacji statych
potproduktéw organicznych.
Reakcja konkurencyjng jest

catkowity rozpad polimeréw
w procesie dehydratacji. Pro-
wadzi on do powstania pro-
duktéow gazowych CO, CO,,
H,O oraz statych zweglonych
pozostatosci. Dla badanych
prébek przebieg procesu wta-
$ciwej dekompozycji bioma-
sy byt podobny i zachodzit
w temperaturze 350°C, jednak
réznice w ubytku masy i efekty
cieplne powyzej tej tempera-
tury sSwiadcza o réznych me-
chanizmach zaangazowanych
w rozktad gtéownych polime-
row. Mechanizmy te opisano
ponizej, osobno dla celulozy
i ligniny.

Zastosowanie analizy ter-
micznej dla okreslenia skita-
du i struktury sciany komor-
kowej roslin

Kompozycje i stabilno$¢ tka-
nek roslinnych oznaczong
przy pomocy analizy termicz-
nej mozna skorelowa¢ z fi-
zjologicznymi cechami roslin
gwarantujacymi ich wieksza
konkurencyjnos¢ w srodowi-
sku np. odpornoscig na pato-
geny, przetrwaniem niskich
temperatur lub suszy [2]. Ce-

chy te determinowane sg m.in.
na poziomie $ciany komorko-
wej, ktéra okresla strukture,
ksztatt komérek i tkanek oraz
stanowi bariere pomiedzy
$rodowiskiem a wnetrzem
komorki. Celuloza jest pod-
stawowym sktadnikiem $ciany
komérkowej roslin, w suchym
drewnie lisciastym na pozio-
mie 43+48%, w resztkach po-
zniwnych ok. 30+38%. Inne
najwazniejsze sktadniki $ciany
komérkowej to: hemicelulo-
zy w ilosci 15+35% i 20+32%,
orazligniny 18+25%i 14+23%
(odpowiednio dla drewna
i resztek pozniwnych) [3]. Po-
mimo stosunkowo jednoli-
tego sktadu chemicznego
celulozy (polimer (1,4)-B-D-
glukozy), jej struktura réznic
sie moze znacznie, podlegajac
requlacji genetycznej i $Srodo-
wiskowej. Pierwotna struktu-
ra celulozy wptywa réwniez
W zZnaczacy sposéb na osta-
teczne wtasciwosci fizyko-
chemiczne $ciany komorko-
wej poprzez predefiniowanie
wbudowania in muro innych
sktadnikéw $ciany komor-
kowej, ktére zapewniajg np.
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Rys. 4. Zmiany intensywnosci pradu jonowego dla wybranych produktéw gazowych (mas atomowych, m/z, jednostka:
A) rejestrowanych podczas procesu pyrolizy. Analize prowadzono dla celulozy (linie zielone) i ligniny (linie czerwone)
wyizolowanych z drewna (probka 1, linia cigagfa) i resztek pozniwnych pszenzyta ozimego (probka 2, linia przerywana).
Szybkos¢ nagrzewania wynosita 10 °C /min, masa badanych probek 10 mg
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hydrofobowos¢ i mechanicz-
ng odpornos¢ (np. zwiazki fe-
nolowe, ligniny).

Poréwnawcza analiza termicz-
na poszczegolnych kompo-
nentéw $ciany komorkowej
pozwala zatem na ustalenie
sktadu s$ciany komorkowj,
whnioskowanie o jej strukturze,
sieciowaniu poszczegdlnych
polimeréw oraz odpornosci
na degradacje. Takie dane
postuzy¢ moga do wniosko-
wania o stabilnosci tkanek
w warunkach naturalnych [2]
lub wskazywa¢ na sposdb za-
gospodarowania materiatu
roslinnego  [4].
analizy termicznej sa krzywe
TG i DSC (rys. 3) zarejestro-
wane dla celulozy izolowanej
z drewna (prébka 1) i resz-
tek pozniwnych (probka 2).
Pomimo, ze przebieg obu
krzywych byt zasadniczo po-
dobny, to jednak szczegéto-
wa interpretacja dostarczyta
informacji o réznicach struk-
turalnych  pomiedzy prob-
kami. W zakresie temperatur
50-275°C powolnemu spad-
kowi masy probki 1 o 0,4%
(rys. 3; TG) towarzyszyt tylko
jeden pik endotermiczny na
krzywej DSC w temperaturze

Przyktadem

okoto 90°C, zwigzany ze stop-
niowym odparowaniem wody
(rys. 4; m/z 18). Ubytek masy
na poziomie okoto 7,8%, ktory
zarejestrowano dla probki 2
(rys. 3; TG) byt efektem dodat-
kowego szerokiego piku en-
dotermicznego w temperatu-
rze 180-275°C. Odpowiadat on
uwalnianiu wody krystalicznej
znajdujacej sie miedzy fancu-
chami celulozowymi (rys. 4;
m/z 18). Wiekszy ubytek masy,
dodatkowe efekty DSC i wiek-
sza intensywnos$¢ sygnatu
pochodzacego od poszcze-

go6lnych m/z wskazuja na
specyficzna strukture celulozy
z probki 2. Mikrofibryle celulo-
zowe sg czasteczkami liniowy-
mi i sktadaja sie z tysiecy mo-
nomeréw glukozy. Tego typu
zwiazki wielkoczgsteczkowe
tworza zasadniczo uktady
dwufazowe ztozone z obsza-
row amorficznych i krysta-
licznych oraz wielu struktur
posrednich pomiedzy stanem
krystalicznym i amorficznym.
Stopien krystalicznosci, be-
dacy miarg uporzadkowania,
wptywa na stabilnos¢ i trwa-
tos¢ ukfadu. Stad, termosta-
bilnos¢ celulozy jest jednym
z parametrow, ktory zwieksza
sie wraz ze wzrostem jej masy
czasteczkowej (polimeryza-
¢ji). Wieksza zawarto$¢ wody
pomiedzy faricuchami celulo-
zy i nizsza stabilnos$¢ termicz-
na wskazujg, ze S$ciana ko-
morkowa prébki 2 sktada sie
z luzno utozonych, krétszych
taricuchéw celulozy, w mniej-
szym stopniu stabilizowanych
przez miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe i oddziaty-
wania hydrofobowe. Powoduje
to zwiekszenie rozpuszczalno-
$ci i zmniejszenie zdolnosci do
tworzenia krystalicznej konfi-
guracji fancuchéw celulozo-
wych [5]. Przy dalszym wzro-
Scie temperatury, powyzej
275°C, taka struktura sciany ko-
morkowej powoduje, ze w od-
stonietych miejscach witdkie-
nek celulozowych nastepuje
losowe rozrywanie tancuchow
i w konsekwencji powstaja oli-
gomery lub monomery [6].
Potwierdza to kolejny etap
degradacji termicznej (rys. 3)
zarejestrowany w zakresie
temperatur 275-362°C. Dla
prébki 2 ekstremum endoter-
micznego piku DSC o wyz-

szych wartosciach (mniej
dostarczonego ciepta) prze-
suniete byto ku nizszym tem-
peraturom (wczesniejszy po-
czatek reakgji), a ramiona piku
mialy tagodniejszy przebieg
po stronie niskich temperatur
(stopniowy przebieg reakcji
w nizszych temperaturach).
Przeciwnie, celuloza izolowa-
na z prébki 1, uboga w wode
i bardziej odporna na rozktad
termiczny, charakteryzowata
sie bardziej zwartg struktu-
ra i organizacja tancuchow
o charakterze krystalicznym,
a etap wilasciwej degradacji
termicznej zachodzit bardziej
gwattownie. Interpretacja za-
piséw wybranych produktow
gazowych dostarczyta dodat-
kowego uzasadnienia dla réz-
nic w przebiegu reakgcji. De-
gradacja termiczna celulozy
do gazéw odbywa sie zwykle
na drodze dwdch konkuren-
cyjnych reakcji: depolimery-
zacji i dehydratacji. Pierwszy
sposéb dekompozycji celulo-
zy prowadzi bezposrednio do
zweglenia, a gazowe produk-
ty powstate w wyniku rozsz-
czepienia wigzan C-O to gtow-
nie H,0 (m/z 18), CO (m/z 28),
CO, (m/z 44). Drugi typ reakgji

prowadzi do powstania smo-
ty i organicznych produktéw
lotnych z etapem posrednim,
dla ktérego charakterystyczna
jest obecno$¢ m/z 60 odpo-
wiadajaca lewoglukozano-
wi [7]. Zarejestrowane pod-
czas analiz produkty gazowe
(rys. 4) wskazaty, ze oba typy
reakcji zachodza jednoczesnie
podczas rozkfadu prébek 1
i 2. Jednak wyzsza intensyw-
nos¢ sygnatu m/z 28, m/z 44
i m/z 12 wskazuje na prefe-
rencyjny przebieg
celulozy na drodze dehydra-
tacji dla prébki 1, podczas
gdy wyzsza obecnos¢ gazéw
markerowych m/z 60 i m/z 68
(lewoglukozanon, pochodna
lewoglukozanu) oraz lotnych
substancji organicznych
CH, (m/z 16), C3Hg (m/z 42)
na proces depolimaryzacji
probki 2.

Proces termicznej dekompo-
zycji ligniny w poréwnaniu
z celulozg zachodzi znacznie
wolniej, w szerszym zakre-
sie temperatur (200-500°C),
a przebiegi przemian maja
tagodniejszy charakter. Anali-
za termiczna ligniny wyizolo-
wanej z prébek 1 i 2 wykazata
znaczne roznice w sktadzie

rozkfadu

Klubu

Badawczych

Zostan czionkiem
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Tabela 1. Markerowe zwigzki i masy atomowe charakteryzujgce trzy jednostki struktu-
ralne ligniny: H — hydroksypentylowg, G - guaiacylowg, S - syringylowg [wg 9]

nazwa wzor m/z pro,bka2/
probkal

jednostka H, hydroksypentylowa

2-methyl phenol H-CHs 79/90/107/108 il
4-ethyl phenol H-CH,CH4 65/77/91/107/122 i
4-vinyl phenol H-CHCH,, 39/65/91/120 i
jednostka G, guaiacylowa

guaiacol CgH,OHOCH, 81/109/124 >
4-methyl guaiacol G-CHj 95/123/138 >
4-ethyl guaiacol G-CH,CH3 122/137/152 >
4-vinyl guaiacol G-CHCH, 107/135/150 >
eugenol G-CH,CHCH, 131/149/164 >
isoeugenol (trans) G-CHCHCHj4 131/149/164 -
vanillin G-CHO 109/151/152 >
homovanillin G-CH,CHO 122/137/166 >
acetoguaiacone G-COCH, 123/151/166 >
coniferyl alcohol (cis) G-CHCHCH,OH 91/124/137/180 —
coniferyl alcohol (trans) G-CHCHCH,OH 29/91/124/137/151/180 —
coniferaldehyde G-CHCHCHO 107/135/147/178 —
jednostka S, syringylowa

syringol CgH30H(OCH3)» 111/139/154 l
4-methyl syringol S-CHj3 125/153/168 l
4-vinyl syringol S-CHCH, 137/165/180 l
4-propenyl syringol (trans) S-CHCHCHg3 167/179/194 |
syringaldehyde S-CHO 167/181/182 l
acetosyringone S-COCH5 153/181/196 l
sinapaldehyde S-CHCHCHO 137/165/180/208 l

i strukturze w zaleznosci od
jej pochodzenia. Okoto 40%
mniejszy ubytek masy (rys. 3)
po procesie termicznego roz-
ktadu ligniny wyizolowanej
z proébki 1 sugeruje wyzsza
stabilno$¢ termiczng poli-
meru [8]. Stabilno$¢ deter-
minowana jest przez kolejne
procesy, zachodzace w cza-
sie dekompozycji. Desorpcja
wody (m/z 18) zwigzana jest
z ubytkiem masy i pierwszym
pikiem DSC dla ligniny wyizo-
lowanej z probki 1 (w tempe-
raturze ok. 100°C). Natomiast,
utrata masy i zmiany DSC dla
prébki 2 przebiegajg dwu-
etapowo (odpowiednio dwa
przegiecia krzywej TG i dwa
piki endotermiczne na krzy-
wej DSGC przy temperatu-
rze 150°C i 250°C; rys. 3). Pik
w temperaturze okoto 150°C
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odpowiada uwalnianiu wody
zwigzanej pomiedzy fancu-
chami ligniny, natomiast pik
z ekstremum w 250°C, jest
konsekwencja procesu depo-
limeryzacji i produkcji orga-
nicznych substancji lotnych
(m.in. m/z 16, m/z 42, m/z 98
odpowiadajaca alkoholowi
furfurylowemu - rys. 4). Kolej-
ne etapy termicznego rozkta-
du ligniny zarejestrowane dla
krzywej DSC prébki 2 (rys. 3)
odpowiadaja odszczepieniu
tancuchow bocznych przy
pierscieniu aromatycznym
i atomie a-C oraz ich degrada-
¢ji (230-260°C). Rozszczepia-
nie wigzan B—B i C-C pomie-
dzy jednostkami monomeréw
zachodzi natomiast w zakresie
temperatur 275-350°C. Do-
datkowo w temperaturze
200-300°C nastepuje rozpad

grup funkcjonalnych, kto-
remu towarzyszy produkcja
substancji gazowych: m/z 12,
m/z 18, m/z 44. Wiasciwy etap
degradacji w temperaturze ok.
350°C obejmuje zaréwno re-
organizacje farcuchéw gtéw-
nych, dehydratacje, zweglanie
i towarzyszaca produkcje lot-
nych substancji nieorganicz-
nych, jak réwniez konkuren-
cyjnie przebiegajacy reakcje
depolimeryzacji z kondensacja
produktéw statych i uwalnia-
niem organicznych produk-
téow gazowych. Poszczegdl-
ne gazy organiczne (m/z 16,
m/z 42, m/z 98) rejestrowane
sq réwniez w temperaturze
400-550°C. Powstaja one
w wyniku dalszej kondensa-
cji zwiazkéw organicznych,
z etapami konwersji fenoli do
pyrokatecholi, rozszczepiania

aromatycznych wiagzan C-O
i wigzan metylowych C-O. Jed-
nak przesuniecie ekstremow
w kierunku wyzszych tempe-
ratur, zarowno na krzywych

DSC jak i krzywych odpo-
wiadajacych poszczegdélnym
m/z, ksztattuje na tym etapie
wyzszg odpornos¢ termiczng
i mniejsze ubytki masy préb-
ki1 (TG, rys. 3).

Rézny przebieg krzywych TG,
DSC oraz zarejestrowanych
mas atomowych dla obu ana-
lizowanych prébek wskazuje
na znacznie bardziej skompli-
kowany sktad weglowodoréow
aromatycznych i struktury
pierwszo- i drugorzedowe;j
ligniny z prébki 2, jej nizszy
stopien polimeryzacji i licz-
niejsze rozgatezienia tancu-
chow. Lignina jest polimerem
pochodnych alkoholi fenylo-
propanowych (monolignole)
o roznej liczbie grup metok-
sylowych: alkoholu para-ku-
marylowego (brak -CH;0), al-
koholu koniferylowego (jedna
grupa -CH;0 w pozydji 3), al-
koholu synapinowego (dwie
grupy -CH;0 w pozycji 3 i 5).
Buduja one odpowiednio trzy
jednostki strukturalne ligniny:
H - hydroksypentylowa, G -
guaiacylowa, S — syringylowa.
Lignina bogata w jednostki S
jest bardziej odporna termicz-
nie niz lignina zawierajaca G
i H jednostki. Dodatkowo, fe-
nole typu G i S fatwiej ulegaja
jonowej kondensacji (reakcje
z udziatem wolnych rodnikéw
w pierscieniach aromatycz-
nych), prowadzac do powsta-
nia produktéw smotowych
i statych pochodnych weglo-
wodorowych. Dlatego ana-
lizujagc zmiany krzywych TG,
przebieg proceséw DSC, oraz
markerowe produkty gazowe



(tab. 1), wnioskowa¢ mozna
o sktadzie chemicznym lignin,
wskazujac probke 2 jako ma-
teriat o zmniejszonych pro-
porcjach S:G i G:H, w poréw-
naniu do probki 1.

Na koniec nalezy zaznaczyt,
ze analiza produktéw gazo-
wych postuzy¢ moze réwniez
do sprawdzenia czystosci izo-
lowanych sktadnikow $cian
komorkowych. Dla zaprezen-
towanych powyzej analiz za-
rowno marker ligniny (np. al-
kohol furfurylowy, m/z 98), jak
i substancje charakterystycz-
ne dla celulozy (lewogluko-
zan, m/z 60; lewoglukozanon,
m/z 68) byly rejestrowane
w $ladowych ilosciach odpo-
wiednio dla celulozy i ligniny,
potwierdzajac efektywnos¢
procedury izolacji obu kom-
ponentow.

Analiza proceséw pirolizy
moze stanowi¢ zatem na-
rzedzie diagnostyczne do:
(i) oceny wtasciwosci techno-
logicznych drewna lub pulpy
celulozowej, (ii) uzyskania in-
formacji o molekularnej struk-
turze i kompozycji naturalnie
wystepujacych polimeréw,
(iiif) wskazania zrodta produk-
tow chemicznych rozkfadu
termicznego ligniny lub paliw
kopalnych. Ponadto, analiza
termiczna moze stanowi¢ me-
tode do oznaczenia czystosci
uzyskanych substancji. Jed-
nakze interpretacja wynikow
analizy termicznej wymaga
zrozumienia ztozonej fizyko-
chemicznej istoty zachodza-
cych zjawisk.

Podziekowanie:

Zastosowanie metod analizy
termicznej stuzy do opraco-
wania technologii przetwa-
rzania drewna, bardziej przy-

jaznych srodowisku w ramach
projektu PBS1/A8/16/2013,
WOODTECH.
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