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ZVOLEN

VPLYV TERMICKEHO POSOBENIA
NA LIGNIN SMREKOVEHO DREVA

INFLUENCE OF THERMAL LOADING ON LIGNIN OF SPRUCE WOOD

Danica Kacikova — FrantiSek Kacik

ABSTRACT

In the paper there are described differences in alterations of lignin from spruce after
the fire loading in accordance with normal temperature curve and after the thermal loading
by an infrared heater. The results of thermally degraded wood confirmed the highest thermal
stability of lignin in comparison with the next main wood compounds. The alterations of
lignin amount were observed after the loadings in dependence on the temperature. Lignin
macromolecular characteristics were determined in prepared dioxane lignin by method of
gel permeation chromatography. Lignin macromolecules underwent the degradation and
also the condensation reactions with products of wood thermal degradation.
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UVOoD

Vysvetlenie zmien vlastnosti dreva v procese termickej degradacie vyzaduje okrem
interpretacie vysledkov stanoveni hlavnych a vedlajSich zloziek dreva aj vyskum zmien
chemickych, fyzikalno-chemickych a makromolekulovych charakteristik hlavnych zloziek
dreva — hemiceluloz, celulozy a ligninu.

Lignin je termicky najstabilnejSou zlozkou dreva. Jeho trojrozmerna benzenoidna
Struktara znaéne odolava tepelnému pdsobeniu. Vytazok prchavych produktov je relativne
nizky, na rozdiel od vysokého vytazku uhlia. NajdolezitejS§ie monomérne produkty, tvoriace
sa termolyzou ligninu, si fenoly. Produkty termolyzy ligninu sa moézu ciastoCne
demetylovat’ a alifaticky retazec sa v r6znom rozsahu Stiepi, takze obsahuje tri, dva, resp.
jeden atéom uhlika. U&inkom tepla sa tvoria radikaly rozliénej Struktury a stability.
Radikélové Struktiry vytvorené v zavislosti od reakénych podmienok (teploty, rychlosti
ohrevu) sa stabilizuji do d’alSej fragmentacie, alebo sa zcastiiuju na kondenzacnych
reakciach. [1] Najmd pri pomalom zahrievani za atmosférického tlaku sa vytvoria
podmienky na kondenzac¢né reakcie.

Termolyza ligninu je komplikovany proces, pri ktorom sa prelinaji najmi rozne
degradac¢né, ale aj kondenzacéné reakcie. Pri ohreve ligninu v oblasti tepldt 100 °C az 180 °C
dochadza najskor kjeho plastifikacii (endotermicka fiza). Dalie fizy s spojené
s priebehom réznych chemickych reakcii a maji prevazne exotermicky charakter. [2]
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Za atmosférického tlaku prebieha termolyza ligninu dvojstupiiovo. V prvom stupni sa
Stiepia alkyl-arylové vézby s maximalnou rychlostou pri 290 °C. Stcasne dochadza
k fragmentacii niektorych uhlikovych vézieb sreaktivnymi funkénymi skupinami.
V druhom stupni sa §tiepia éterové vizby s maximalnou rychlostou pri 375 °C a dochadza
aj kSstiepeniu fenylkumaranovych cyklov. Dosledkom uvedenych reakcii je nielen
degradacia ligninovej makromolekuly, ale dochadza aj ku kondenzacii termicky aktivovanej
ligninovej makromolekuly s produktmi termickej degradacie polysacharidov a extraktivnych
latok. [3, 4, 5, 6, 7]

Pre protipoziarnu bezpec¢nost’ dreva je dolezitd podrobnejSia charakteristika termicky
najstabilnejSej hlavnej zlozky — ligninu. Vlastnosti ligninov sa Studuju na preparatoch, pri
ktorych priprave doSlo k ¢o najmensSim zmendm charakteristik v porovnani s nativnym
ligninom.

Cielom tohto prispevku je stanovit a porovnat zmeny v obsahu a makromo-
lekulovych charakteristikach ligninu smrekového dreva v povodnej vzorke a v izolovanom
z troch vrstiev po poziarnom zatazeni podla normovej teplotnej krivky a po termickom
zat'’azeni tepelnym ZiariCom v Styroch r6znych vzdialenostiach od zdroja.

EXPERIMENTALNA CAST

Material: Na experimenty bolo vybraté smrekové drevo (Picea abies KARST.) pre
jeho Siroké pouzitie ako konstrukéného materialu.

Termické zatazenie: Pre porovnanie zmien ligninu boli vybraté dva sposoby
termického zat'’azenia, simulujiiceho teploty a prenos tepla pri poziari.

a) Na poziarne zatazenie boli pouzité smrekové dosky lepené fenolformal-
dehydovym lepidlom s rozmermi 500 x 500 x 100 mm. Boli jednostranne poziarne zatazené
pocas 90 min v skuSobnom zariadeni podla teplotnej normovej krivky [8], ktora simuluje
poziarne zat'azenie rozvinutého poziaru pri testovani stavebnych prvkov. Maximalna
zat'azovacia teplota bola takmer 1000 °C. Na analyzu boli odobraté tri trojmilimetrové
vrstvy od hranice odhorievania, oznacené ako 3, 6 a 9 a na porovnanie jedna trojmilimetrova
vrstva z opacnej strany dosky, oznacena ako 0.

b) Na zatazenie radiacnym tepelnym zdrojom boli pouzité telieska srozmermi
10 x 12 x 150 mm v radialno-tangencidlnom smere s vlhkostou 8 %. Pouzity infraerveny
ziari¢ T-5 s vykonom 750 W mal povrchovu teplotu 5794 °C. Vzdialenost’ vzoriek od
Ziari¢a bola 30, 35, 40 a 45 mm. Cas termického zataZenia bol 3 min po pitnastich minutach
od rozohriatia. Merania pri kazdej vzdialenosti boli opakované 15-krat.

Stanovenie ligninu: Izolované vrstvy vzoriek termicky zat'azenych podl'a a) a telieska
zatazené podla b) boli mechanicky dezintegrované na piliny. Lignin bol stanoveny vo
frakcii 0,355-0,5 mm TAPPI metédou po extrakcii benzén-etanolovou zmesou (2:1)
a horticou vodou [9].

Priprava dioxdnového ligninu: Na izolaciu dioxanového ligninu podl'a Peppera sme
pouzili drevni mucku (frakcia 0-0,355 mm ) vyextrahovanil zmesou benzén-etanol (2:1).
Izolacia prebiehala za nasledovnych podmienok: hydromodul 10 g v 200 mL zmesi dioxan-
voda (9:1), ¢as posobenia 5 h pri teplote 80 °C.

Stanovenie makromolekulovych charakteristik ligninu: Distribuciu  mdlovych
hmotnosti pripravenych dioxanovych ligninov sme stanovili metédou gélovej permeacne;j
chromatografie. Z nameranych kriviek sme vypocitali priemerné hmotnostné (M,,) a ¢iselné
molové hmotnosti (M,) ligninov. Polydisperzitu sme vypocitali ako podiel hmotnostnych
a ¢iselnych modlovych hmotnosti  (M,/M,). [9] Podmienky gélovej permeacnej
chromatografie dioxanovych ligninov: koloéna Separon Hema S-300, mobilnéd faza 0,05 M
LiBr v N,N-dimetylformamide. [10]
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Poziarne a termické zat'azenie v dreve zvySuje teplotu. Dosledkom je zmena farby
aubytok na hmotnosti sposobeny dehydrataénymi, depolymerizaénymi, degradacnymi
a termooxidaénymi reakciami. Rozsah zmien dreva zavisi nielen od teploty, ale aj od
charakteristik zatazovacieho zdroja, spdsobu prenosu tepla, ¢asu pdsobenia, rozmerov
a vlastnosti povrchu dreva. [11, 12, 13, 14, 15]

V oboch pripadoch pouzitého termického zataZenia bol o¢akavany vzrast vytazkov
TAPPI ligninu so zvySujicou sa teplotou vzorky, resp. so znizujucou sa vzdialenost'ou od
tepelného zdroja (tab. 1, 2). Prvou pri¢inou su kondenza¢né reakcie ligninovej
makromolekuly s produktmi degradacie sacharidov, druhou pricinou je najvysSia termicka
stabilita ligninu v porovnani s dal§imi hlavnych zlozkami dreva z hladiska jeho
hmotnostného ubytku, preto sa odblrava pomalSie ako hemicelulozy a celuléza. Tretou
pri¢inou je to, ze za urCitych podmienok sa ¢ast’ hemiceluloz moze pretransformovat’ na
nehydrolyzovatel'ny zvysok stanoveny ako lignin [16].

V pripade poziarneho zat'azenia ¢as posobenia teplot uvedenych v tab. 1 vo vzorkach
6 a9 nebol dostatoény na vyznamni zmenu mnozstva TAPPI ligninu. Vo vzorke
s najvyssou teplotou doslo k narastu obsahu ligninu

Tab. 1 Zmeny obsahu ligninu avytaZok dioxanového ligninu v smrekovom dreve po
poZiarnom zat'aZeni
Tab. 1 Alterations of lignin amounts and yield of dioxane lignin in spruce wood after fire

loading
Oznacenie vzorky 3 6 9 0
Namerana teplota vzorky v 90. min (°C) 245-310 200-245 170-200 30
TAPPI lignin (%) 29,75 26,76 26,46 26,49
Dioxanovy lignin (%) 7,16 6,39 6,09 6,70

Na zéklade merani priebehu teplot v roznych hibkach bukovych, smrekovych
a topolovych vzoriek zatazovanych radiacnym tepelnym zdrojom, ktoré uskutocnil Zachar
[17], mo6zeme predpokladat’, ze teploty vo vzorkach vzdialenych od Zziarica 45, 40 a 35 mm
na konci zatazenia boli 280-310 °C a teplota vo vzorke vzdialenej od ziarica 30 mm bola na
konci zatazenia vyssia nez 400 °C. To vysvetl'uje, Ze vzorka vzdialena od ziarica 30 mm
zuhol'natela, o ovplyvnilo mnoZzstvo produktu, stanoveného ako lignin. Odchylky od
jednozna¢ného trendu nérastu mnozstva TAPPI ligninu v zavislosti od zmenSovania
vzdialenosti vzoriek od ziarica (tab. 2) su ovplyvnené aj ¢asom skusky (3 min) a chemickou
nehomogenitou testovaného materialu.

Tab. 2 Zmeny obsahu ligninu avytaZok dioxanového ligninu v smrekovom dreve po
termickom zat’aZeni radiaénym zdrojom pri réznych vzdialenostiach

Tab. 2 Alterations of lignin amounts and yield of dioxane lignin in spruce wood after thermal
loading by radiating heater at different distances

Vzdialenost’ vzorky od zdroja (mm) 30 35 40 45
Odhadnuti teplota vzorky v 3. min (°C) 400 310 300 280
TAPPI lignin (%) 92,55 31,63 29,07 30,62
Dioxanovy lignin (%) 2,74 5,46 5,45 5,78
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Zmeny vo vytazkoch dioxanovych ligninov (tab. 1, 2) st spdsobené
depolymeriza¢nymi a kondenza¢nymi reakciami ligninu, ako bolo pozorované pri termickej
degradacii roznych drevin [18, 19]. Pokles vytazku pri teplote 400 °C mozno pripisat’
prevladajiicim degradacnym reakciam ligninovej makromolekuly.

Degradacné a kondenzac¢né reakcie prebiehajuce pri termolyze ligninu v dosledku
vzniknutého teplotného gradientu moézeme dokumentovat’ zmenami Vv priebehu
distribu¢nych kriviek (obr. 1, 2).
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Obr. 1 Distribu¢né krivky dioxanovych ligninov smrekového dreva po poZiarnom zat’aZeni
Fig. 1 Distribution curves of dioxane lignins from spruce wood after fire loading

Z obr. 1 je vyplyva, Ze pri poziarnom zatazeni vo vzorke 9 nedoslo v porovnani so
vzorkou 0 k vyraznejSim zmenam. Vo vzorke 6 prevladaji depolymerizaéné reakcie
a maximum distribu¢nej krivky sa posunulo do oblasti niz§ich molekulovych hmotnosti. Vo
vzorke 3 doslo k rozsireniu maxima krivky a posun do oblasti vysSich molekulovych
hmotnosti, pretoze sa vedl'a depolymerizac¢nych prejavili aj kondenzacné reakcie. Podobné
vysledky boli dokumentované aj pri poziarnom zatazeni smrekového dreva podla inych
teplotnych kriviek [20].
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Obr. 2 Distribuéné krivky dioxanovych ligninov smrekového dreva po termickom zat’aZeni
radiaénym zdrojom pri réznych vzdialenostiach
Fig. 2 Distribution curves of dioxane lignins from spruce wood after thermal loading by
radiating heater at different distances

Z chromatogramov na obr. 2 vidime, ze pri termickom zatazeni radiacnym zdrojom
doslo k postupnej degradacii vyssich molekulovych frakcii a zvySeniu frakcii so strednou
molekulovou hmotnostou, ak sa znizovala vzdialenost od zatazovacieho zdroja. Pri
vzdialenosti 30 mm sa prejavila vyznamna degradacia frakcii so strednou molekulovou
hmotnost'ou a nérast nizkomolekulovych frakcii.

Zmeny v ligninovych makromolekulach po termickom zatazeni moézeme blizSie
charakterizovat’ hodnotami jednotlivych mélovych hmotnosti ako aj polydisperzitou (tab. 3,
4). Pri analyze hodndt uvedenych v tab. 3 a 4, ktoré charakterizuju zmeny makromolekul
ligninov zo vzoriek po poZiarnom a termickom zatazeni, je potrebné si uvedomit, Ze
nasledkom kondenza¢nych reakcii sa M, zvySuje. Narast nizkomolekulovych frakcii pri
prevladajicich degradacnych reakcidch sa prejavuje znizenim hodnoty M. Sucasna
pritomnost’ r6znych nizkomolekulovych a vysokomolekulovych frakcii sposobuje zvySenie
hodnoty polydisperzity.

Tab. 3 Vypodlitané makromolekulové charakteristiky dioxanového ligninu v smrekovom dreve
po poZiarnom zat’aZeni
Tab. 3 Calculated macromolecular characteristics of dioxane lignin in spruce wood after fire

loading
Oznacenie vzorky 3 6 9 0
M, (g.mol ™) 6948 6228 4 656 6192
M, (g.mol™h) 1 665 2035 1611 1 965
Polydisperzita 4,17 3,06 2,89 3,15

Pri poziarnom zatazeni (tab. 3), dochddza vo vzorke 3 v porovnani so vzorkou 0
k sicasnym kondenzaénym (narast hodnoty M,,) aj degradaénym reakciam (pokles hodnoty
M,), preto polydisperzita stupa.
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Tab. 4 Vypocditané makromolekulové charakteristiky dioxanového ligninu v smrekovom dreve
po termickom zat’aZeni radia¢nym zdrojom pri réznych vzdialenostiach

Tab. 4 Calculated macromolecular characteristics of dioxane lignin in spruce wood after
thermal loading by radiating heater at different distances

Vzdialenost' vzorky od zdroja (mm) 30 35 40 45

M, (g.mol™) 5411 7577 8517 9 455
M, (g.mol™) 1082 1811 1948 2023
Polydisperzita 5,00 4,18 4,37 4,67

Po termickom zatazeni radiatnym zdrojom (tab. 4) prebehli predovsetkym
degradacné reakcie, co sa prejavilo 57 %-nym zniZzenim hodnoty M,, ligninu vo vzorke vo
vzdialenosti 30 mm od zdroja v porovnani so vzorkou vo vzdialenosti 45 mm.
Polydisperzita pri vzdialenosti 30 mm vzrastla v dosledku narastu nizkomolekulovych
frakcii (zniZenie hodnoty M,).

ZAVER

Pri posobeni teplot v intervale 245-310 °C dochadza v smrekovom dreve k narastu
mnozstva TAPPI ligninu aj dioxdnového ligninu predovsetkym v dosledku vyssej termickej
stability ligninu v porovnani s hemicelul6zami a celulézou. Lignin podlicha suc¢asnym
kondenza¢nym a degradacnym reakcidm a jeho polydisperzita sa zvysuje.

Pri teplote 400 °C drevo uholnatic atermicka degradacia ligninu sa prejavuje
znizenim mnozstva dioxanového ligninu. Vytazok TAPPI ligninu ukazuje, ze pouzitd
metdda stanovenia nie je najvhodnejSia pre zuholnatené¢ vzorky. V lignine prevladaju
degradacné reakcie, ale narast nizkomolekulovych frakcii sposobuje zvySovanie
polydisperzity.

Uvedenymi experimentalnymi vysledkami sme potvrdili, Ze zmeny v chemickej
Struktare pri termickej degradacii dreva v teplotnom rozsahu 170-400 °C st ovplyviiované
velkym poétom faktorov tykajicich sa vlastnosti testovaného materidlu ako aj rezimu
tepelného a poziarneho zat'aZenia.
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SUMMARY

Lignin is thermally the most stabile component of phytomass. Its three-dimensional benzenoid
structure is considerable resistant against a thermal loading. Mainly at a slow heating in the
atmospheric pressure there are conditions for condensation reactions. The yield of volatile products is
low and the char amount is high. Fenols are the most important products formed by the lignin
thermolysis. By the heat influence the radicals are formed with various stability and structure in
dependence on the reaction conditions (temperature, heating rate). They are next fragmented or
participate in the condensation reactions.

In the temperature range 245-310 °C the amount of TAPPI lignin and dioxane lignin increase
in spruce wood mainly because of lignin the highest thermal resistance in comparison with
hemicelluloses and cellulose. Lignin undergoes the condensation and degradation reactions and its
polydispersity increases.

At temperature 400 °C wood is charring and lignin thermal degradation exhibits by decrease of
dioxane lignin amount. The yield of TAPPI lignin shows the used method is not the most suitable for
the charring samples. In lignin there are degradation reactions dominant, but the increase of low
molecular fractions causes the polydispersity increase.
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