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Emisja substancji powstajacych podczas pozaru substancji stodzacych z grupy polialkoholi cukrowych
— materiaty informacyjne

1. Wprowadzenie

1.1. Rozwdoj pozaru

Podczas pozaru cztowiek jest narazony na oddziatywanie wielu czynnikow bezposrednio
wptywajacych na jego zdrowie i zycie. Najczes$ciej zalicza sie do nich: ptomienie i gorgce gazy poza-
rowe, dym, toksyczne produkty rozktadu, niedobér tlenu, spadajgce elementy. Proces przebiegu
pozaru zwykle dzielony jest na cztery fazy pozaru (rys. 1).

Faza pierwsza obejmuje etap zwiekszania powierzchni pozaru i rozprzestrzenianie sie ognia od
zrédta pozaru. W fazie tej nastepuje gwattowny wzrost temperatury pozaru, a na jej koniec wyste-
puje zjawisko rozgorzenia. Faza druga to pozar w petni rozwiniety, w ktéorym ptomienie obejmujg
cate pomieszczenie. Charakteryzuje sie ona najwyzszg temperaturg i moze osigga¢ 1200°C. W fazie
trzeciej nastepuje dopalanie pozostatosci materiatéw palnych i spadek temperatury. Ostatnia,

czwarta faza to stygniecie pogorzeliska i osiggniecie temperatury zewnetrznej.
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Rys. 1. Fazy pozaru [zrédio: opracowanie wtasne]

Uwzgledniajgc zjawiska towarzyszace pozarom i ich przebieg, w pozarach wyrdzniamy trzy
strefy: spalania, oddziatywania cieplnego oraz zadymienia. Strefa spalania to przestrzen, w ktorej

zachodzg procesy rozktadu termicznego, spalanie materiatéw palnych. Przy spalaniu bezptomie-
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niowym i tleniu strefa ta jest tozsama z powierzchnig spalania. Strefa spalania generuje ciepto, to
ona napedza pozar i to w niej osigga sie najwyzsze temperatury.

Kolejng strefg stwarzajgcg duze zagrozenie jest strefa oddziatywania cieplnego, czyli prze-
strzen otaczajgca strefe spalania. Dociera do niej duza ilos¢ generowanego ciepta powodujgca roz-
ktad materiatéw i zmiane ich struktury. Przyjmuje sie, ze granica tej strefy odpowiada oddziatywa-
niu cieplnemu niesprawiajgcemu bdlu na nieostonietych czesciach ciata. Odpowiada to temperatu-
rze gazéw pozarowych o wartosci okoto 60—70°C. Postepujgcy rozktad materiatéw palnych w tej
strefie stwarza warunki do zaptonu produktéw tegoz rozktadu, co przyczynia sie do zwiekszenia
strefy spalania. Ciepto jest przekazywane w tej strefie gtéwnie przez promieniowanie i konwekcje.

Strefa zadymienia to przestrzen, w ktdrej rozprzestrzenia sie dym (aerozol produktéw spalania
i rozktadu). Obejmuje ona zwykle strefe spalania i catg strefe oddziatywania cieplnego lub jej czes¢.
W strefie tej stezenie ciektych i statych produktéw spalania i rozktadu oraz gazéw pozarowych jest
tak duze, ze stanowi bezposrednie zagrozenie dla zycia ludzkiego. Strefe te wyznacza stopien

widocznosci oraz stezenie tlenu i toksycznych produktéw spalania i rozktadu.

2. Emisja zanieczyszczen w trakcie pozaru

Produkty spalania i rozktadu materii organicznej w duzej mierze zalezg od struktury chemicz-
nej materiatu palnego, dostepu tlenu i temperatury pozaru. Do gtéwnych grup produktow rozkta-
du i spalania nalezg para wodna, ditlenek wegla, tlenek wegla, tlenki azotu, weglowodory orga-
niczne, wielopierscieniowe weglowodorowy aromatyczne i sadza. W odniesieniu do pozaréw pto-
dow rolniczych, laséw, tak i innej biomasy w literaturze mozna znalezé duzg liczbe publikacji przed-
stawiajgcych dane pomiarowe zawartosci zanieczyszczen w powietrzu. Rau i in. [1] przedstawili
stezenia pytdw zawieszonych PM: s.10 podczas pozaréw obszaréw rolniczych w Korei. Obserwowa-
ne stezenie pylu zawieszonego PMays osiggneto wartos¢ 110 ug/m3 przy wspdtczynniku
0,79 PM25/PMio. Wypalanie trzciny cukrowej przed jej zbiorami jest prowadzone regularnie
w rejonach rolniczych Brazylii. Laraiin. [2], Alleni in.[3] i Godoi i in. [4] badali wptyw wypalania na

stopien zanieczyszczenia powietrza w sezonie wypalania trzciny cukrowej. Czesciowy wykaz WWA

w pyle zawieszonym PMzo przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Stezenia WWA zawieszone w pyle PM,, zebrane podczas pozaru trzciny cukrowej, Araraquara,
Brazylia [na podst.: Godoii in., Fast chromatographicdetermination of polycyclic aromatic hydrocarbons in
aerosol samples from sugar cane burning]

Zakres stezenia Srednia warto$¢ stezenia
Zanieczyszczenie
ng-m3 ng-m3

naftalen 0,19-0,93 0,42
acenaftylen 0,25 - 2,03 0,95
acenaftalen 0,12-1,78 0,70
fluoren 0,11-0,91 0,42
fenantren 0,94 — 5,08 2,90
fluoranten 1.10-6,50 3,30
piren 0,57 -6,03 2,50
chryzen 1,70 - 13,8 6,60
benzofluoranten 1,80-11,0 5,60
bezno[a]piren 0,74 - 3,30 1,90
benzo[e]piren 1,00 — 4,60 2,70
benzo[ghi]perylen 2,50 -13,8 8,50
perylen 1,20 - 5,60 3,80

Innym typem pozarow emitujgcym duze ilosci zanieczyszczen sg pozary lasow. Soare Neto
i in. [5] analizowali emisje zanieczyszczen podczas wypalania laséow pod pola uprawne w dorzeczu
Amazonki. Srednie emisje z kilograma suchego materiatu palnego wynosity: 1599 g CO2, 111,3 g
CO, 9,2 g CHas, 5,6 g NMHC i 4,8 g PM2.5. Jeden hektar wypalonego lasu emitowat srednio: 117 000
kg CO2, 8100 kg CO, 675 kg CHa, 407 kg NMHC i 354 kg PM> 5.

2.1. Rozklad i spalanie cukrow

W trakcie prowadzenia badan nad procesem rozktadu sacharozy stwierdzono, ze sktad kar-
melu powstajgcego w wyniku pirolizy sacharozy, glukozy, a nawet maki jest do siebie bardzo
zblizony [6]. W wyniku badan nad procesami rozktadu i spalania cukréw prowadzonych przez
Chen iin. [7] oraz Simkovic i in. [8] w statej temperaturze 185°C, a nastepnie analizy chromato-

graficznej stwierdzono obecnos¢ szeregu polialkoholi powstajgcych w trakcie procesu karmeliza-
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cji sacharozy. Analiza danych wskazuje, ze podstawowg reakcjg termicznej degradacji sacharozy
jest rozszczepienie wigzania glikozydowego. Inne gtéwne reakcje degradacji termicznej to: rozsz-
czepienie wigzania glikozydowego, odwodnienie i enolizacja (tworzenie enoli z aldehydéw

i ketondw), izomeryzacja, dehydratacja, fragmentacja, tworzenie bezwodnikéw i polimeryzacja

(rys. 2).
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Rys. 2. Termicznadegradacja(karmelizacja) sacharozy [zrodto: http://sciencegeist.net/wp-content/ uplo-
ads/2011/01/caramelization.png]

4.33 um

2.2. Skala produkcji i wykorzystanie polialkoholi cukrowych

Swiatowa skala produkcji sacharozy na przetomie 2016 i 2017 roku siegneta 171 min ton rocz-
nie, z czego w Polsce wyprodukowano ok. 2,3 miIn ton. Sacharoza jest jednym z najwiekszych
(tonazowo) produktéow przemystowych na $wiecie. Produkcjg ustepuje miedzy innymi produkcji
materiatéw drzewnych (ok. 1000 min ton rocznie), ktére takze mozna zaliczy¢ do produkcji polial-
koholi, poniewaz materiat drzewny to w wiekszosci lignina i celuloza. Bardzo duza skala produkcji
powoduje, ze prawdopodobienstwo wystgpienia awarii z udziatem cukru drastycznie rosnie.
Poniewaz sacharoza jest zwigzkiem silnie energetycznym w trakcie procesu spalania i moze wy-
tworzy¢ wybuchowg mieszanine pytowo-powietrzng, zdarzenia z jej udziatem sg stosunkowo cze-
ste, a sam pyt jest obiektem licznych badan, o ktérych wspomniano powyzej.

Znaczenie polialkoholi w przemysle rosnie z roku na rok. Oprdécz oczywistego zastosowania,

jakim jest substytucja cukru w wyrobach cukierniczych, polialkohole takie jak mannitol, sorbitol czy
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maltitol znalazty szerokie zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych (prekursory , poloil”,
czesciowo usieciowanych polialkoholi wykorzystywanych w produkcji pianek poliuretanowych
i zywic epoksydowych, plastyfikatory) oraz w przemysle farmaceutycznym (maltitol stosowany jest
jako sktadnik lekdw moczopednych, sorbitol jest prekursorem syntetycznej witaminy C).

Swiatowa skala produkcji wszystkich zwigzkéw polialkoholi wynosi ok. 17,6 min ton rocznie,
z czego znaczg cze$¢ stanowi sorbitol (700 tys. ton), ksylitol (190 tys. ton) i maltitol (50 tys. ton).
Jako substancje stodzgce wykorzystuje sie ok. 10% catej Swiatowe] produkcji tych zwigzkow
(ok. 1,7 min ton). Najwiekszymi producentami polialkoholi na $wiecie sg Chiny, Indie i Stany Zjed-
noczone, brak jest natomiast danych o produkcji i imporcie alkoholi cukrowych do Polski, co
oprécz samej wartosci jako dana statystyczna moze stanowi¢ wazng informacje przewozowg ze
wzgledu na zblizone, a nawet wieksze zagrozenie w poréwnaniu do pytu sacharozy.

W celu identyfikacji substancji niebezpiecznych powstajgcych podczas termicznego rozktadu
i spalania wybranych substancji stodzgcych przeprowadzono szereg pomiarow z wykorzystaniem
rurowego pieca Pursera.

Konstrukcja pieca rurowego umozliwia wykrycie i okre$lenie produktéw emitowanych nie tyl-
ko bezposrednio podczas rozktadu badanych materiatéw, ale rdwniez w wyniku reakcji wtérnych

pomiedzy poszczegdlnymi produktami [9]. Schemat pieca zamieszczono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat konstrukcji pieca rurowego (pieca Pursera) [zrédfo: A. Stec, R. Hull, Assessment of the fire
toxicity of building insulation materials]

Probki substancji stodzgcych umieszczano w tédeczkach kwarcowych i wprowadzano do pieca
(rys. 3). Temperatura pieca wynosita odpowiednio: 350, 650 lub 825°C w zaleznosci od testowa-
nych warunkdw pozarowych. Pomiary prowadzono przy statym natezeniu przeptywu powietrza,

ktére rowniez zalezato od wybranych warunkéw pomiarowych (tab. 2).
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Tabela 2. Warunki stosowane podczas pomiaréw prowadzonych z zastosowaniem pieca Pursera

Podstawowe Catkowite
Temperatura natezenie natezenie
Rodzaj/faza pozaru pieca Pursera przeptywu przeptywu
[°C] powietrza powietrza
[L/min] [L/min]
;'e '::::::i niowy 1b. Utleniajacy 350 2 50
2a. Pozar
w zamknietych 650 2 50
2. Pozar w warunkach | pomieszczeniach
stabej wentylacji 2b. Warunki
porozgorzeniowe 825 2 50
(post-flashover)

Jednym z gtéwnych probleméw zwigzanych z analizg prébek gazéw i dymdéw zawierajgcych
produkty termicznego rozktadu badanych materiatéw emitowanych podczas pomiaréw przepro-
wadzanych z zastosowaniem pieca rurowego jest wybor odpowiedniej procedury analitycznej.
Podczas spalania substancji organicznych powstaje szereg tlenkéw pierwiastkéw wchodzgcych
w sktad badanych materiatéw, takich jak: tlenki wegla (CO2 i CO) oraz znaczne ilosci pary wodnej
(H20). Informacje na temat tworzenia sie tych substancji mozna znalez¢ w kartach charakterystyk,
brak jest w nich natomiast informacji dotyczgcych emisji innych substancji, ktére rowniez mogg
by¢ niebezpieczne. Do pobierania probek gazéw i dymow emitowanych podczas prowadzenia po-
miaréw z zastosowaniem pieca Pursera zastosowano technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
w pofaczeniu z chromatografig gazowa ze spektrometrig mas.

Przed kazdym pomiarem przy uzyciu pieca Pursera przeprowadzano pomiar tta Slepej préby.
Gdy w komorze pieca wykrywano obecnos$é¢ dodatkowych substancji, piec czyszczono, a nastepnie

ponownie przeprowadzano analize.

3. Wyniki badan przeprowadzonych z zastosowaniem pieca rurowego

(pieca Pursera)

W pierwszym etapie badan z zastosowaniem pieca rurowego postanowiono sprawdzi¢, jak
warunki prowadzenia pomiaréw (temperatura rozktadu, dostep powietrza) oraz rodzaj powtoki

sorpcyjnej wtdkna SPME wptywajg na liczbe wykrywanych produktéw rozktadu. W tym celu

6



Emisja substancji powstajacych podczas pozaru substancji stodzacych z grupy polialkoholi cukrowych
— materiaty informacyjne

przeprowadzono pomiary dla mezo-erytrytolu. Badane preparaty umieszczano w piecu w warun-
kach odzwierciedlajgcych proces rozktadu bezptomieniowego (T = 350°C) oraz procesy spalania
zachodzace przy niewystarczajgcym dostepie powietrza: pozar w zamknietym pomieszczeniu
(T = 650°C) i pozar w warunkach porozgorzeniowych (T =825°C). Sorpcja produktéw rozktadu
mezo-erytrytolu odbywata sie z zastosowaniem powtok sorpcyjnych wykonanych z: polidimetylosi-
loksanu (PDMS), polidimetylosiloksanu i diwinylobenzenu (PDMS/DVB) oraz diwinylobenzenu,
karboksenu i polidimetylosiloksanu (DVB/CAR/PDMS). Przyktadowe chromatogramy zarejestrowa-
ne podczas analizy prébek gazowych zawierajgcych produkty termicznej degradacji i spalania

mezo-erytrytolu zamieszczono odpowiednio na rysunku 4.
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Rys. 4. Zestawienie przyktadowych chromatogramow zarejestrowanych podczas analizy gazéw i dymow
zawierajgcych produkty rozktadu mezo-erytrytolu. Do sorpcji zastosowano powtoki z PDMS/DVB [zrédto:

opracowanie witasne]

Najwiekszg liczbe produktow rozktadu wykryto i zidentyfikowano w prébkach gazéw i dyméw

emitowanych podczas pomiaréw prowadzonych w warunkach odzwierciedlajgcych proces rozkta-
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du bezptomieniowego (T = 350°C), gdy do sorpcji zastosowano powioke wykonang
z polidimetylosiloksanu i diwinylobenzenu (PDMS/DVB). W przypadku prowadzenia pomiarow
w temperaturze 650°C prébka mezo-erytrytolu zapalata sie po ok. 30 sekundach od umieszczenia
w strefie grzejnej pieca. Natomiast gdy badang substancje umieszczono w piecu w temperaturze
825°C, prébka zapalata sie od razu po umieszczeniu jej w piecu, po czym rozktadata z wydzieleniem
duzej ilosci energii. Na podstawie zaobserwowanych wynikéw uznano, ze w dalszych badaniach
substancje stodzgce zostang przebadane w warunkach odzwierciedlajgcych proces rozktadu bez-
ptomieniowego, za$ probki gazéw i dymdéw bedy pobierane przy wykorzystaniu widkna SPME
z powtokg z PDMS/DVB. Na rysunku 5 przedstawiono zestawienie liczby substancji chemicznych
wykrywanych w prébkach emitowanych gazéw i dyméw przy zastosowaniu réznych powtok sorp-

cyjnych SPME.
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Rys. 5. Zestawienie liczby produktéw rozktadu mezo-erytrytolu emitowanych podczas wybranych warun-
kéw przy zastosowaniu wybranych powtok sorpcyjnych SPME [Zrédto: opracowanie wtasne]

Wsrdd substancji zidentyfikowanych w prébkach gazow i dyméw emitowanych podczas roz-
ktadu mezo-erytrytolu w warunkach rozktadu bezptomieniowego i ptomieniowego przebiegajgce-

go przy niedostatecznej ilosci tlenu (650°C) gtéwnym produktem rozktadu byt tetrahydro-trans-

-3,4-furanodiol. Dodatkowo w tych warunkach w znacznych ilosciach byly emitowane réwniez
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tlenki wegla oraz para wodna. Podczas prowadzenia pomiaréw w temperaturze 350°C w mieszani-
nie emitowanych gazéw wykryto rowniez: aldehyd glikolowy, 1-hydroksy-2-propanon, 1,2:3,4-
-diepoksy-butan, 3-buteno-1,2-diol oraz ester 2-oksometylowy kwasu propionowego. Dodatkowo
w gazach stwierdzono réwniez obecnos¢ nieroztozonego mezo-erytrytolu. Gdy rozktad przebiegat
w 650°C, w emitowanej mieszaninie gazéw zidentyfikowano zdecydowanie mniejszg liczbe pro-
duktéw. Natomiast w 825°C wsrdd produktdw rozktadu oprécz tlenkéw wegla i pary wodnej wy-
kryto 1-hydroksy-2-propanon oraz 5-(1-metyloetylodieno)-1,3-cyklopentadien.

Z analizy otrzymanych wynikdw mozna wnioskowaé, ze w trakcie spalania mezo-erytrytolu
najwieksze zagrozenie stanowig toksyczne produkty rozktadu, a przede wszystkim tlenek wegla,
ktory byt emitowany w znacznych ilosciach. Niemniej jednak nalezy pamietaé, ze podczas spalania
duzych ilodci tej substancji stodzgcej moga rowniez powstawac takie niebezpieczne substancje, jak:
aldehyd glikolowy, 1,2:3,4-diepoksybutan oraz 3-buteno-1,2-diol. Aldehyd glikolowy wykazuje sil-
ne dziatanie cytotoksyczne i hamuje metabolizm komodrkowy, zaburzajgc szereg biologicznie waz-
nych proceséw w komorce. Zatrucie tg toksyng moze wiec prowadzi¢ do rozwoju ciezkiej kwasicy
metabolicznej, a takze uszkodzenia nerek, serca i osrodkowego uktadu nerwowego [10].

1,2:3,4-Diepoksybutan (DEB, bioxiran) jest substancjg zaklasyfikowang do grupy substancji
rakotworczych. W Polsce nie ustalono wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla tej sub-
stancji w powietrzu na stanowiskach pracy. 1,2:3,4-Diepoksybutan moze dostawa¢ sie do organi-
zmu drogg oddechows, pokarmowa i przez skére. W rozporzgdzeniu Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 1272/2008 [11] 1,2:3,4-diepoksybutan zaklasyfikowano jako:

® substancje rakotworczg kategorii 1B (Carc. 1B) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H350 — moze powodowac raka,

® substancje mutagenng kategorii 1B (Muta. 1B) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H340 — moze powodowa¢ wady genetyczne,

® substancje toksyczng kategorii 2 (Acute Tox. 2) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H330 — wdychanie grozi $miercia,

® substancje toksyczng kategorii 3 (Acute Tox. 3) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H311 — dziata toksycznie w kontakcie ze skoérg,

® substancje toksyczng kategorii 3 (Acute Tox. 3) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H301 — dziata toksycznie po potknieciu,

® substancje dziatajgca zrgco na skoére kategorii 1B (Skin Corr. 1B) z przypisanym zwrotem

wskazujgcym rodzaj zagrozenia dla zdrowia H314 — powoduje powazne poparzenia skory

i uszkodzenie oczu [12].
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Podczas przebiegajgcego w 350°C termicznego rozktadu ksylitolu, podobnie jak w przypadku
degradacji mezo-erytrytolu, w emitowanych gazach i dymach wykryto aldehyd glikolowy i acetol.
Gtéwnymi produktami dekompozycji ksylitolu byty: tlenki wegla, mréwczan winylu, furfural,
5-metylo-2(5H)-furanon oraz 2-furanometanol.

Wsrod zidentyfikowanych substancji duze zagrozenie stwarza furfural. Ten zwigzek chemiczny
jest klasyfikowany jako:

®  substancja rakotwodrcza kategorii 2 (Carc. 2) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H351 — podejrzewa sie, ze powoduje raka,

®  substancja toksyczna kategorii 3 (Acute Tox. 3) z przypisanym zwrotem wskazujgcym

rodzaj zagrozenia dla zdrowia H331 — dziata toksycznie w nastepstwie wdychania, oraz
H335 — moze powodowad podraznienie drég oddechowych,

®  substancja toksyczna kategorii 4 (Acute Tox. 4) z przypisanym zwrotem wskazujgcym

rodzaj zagrozenia dla zdrowia H312 — dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg,

®  substancja toksyczna kategorii 3 (Acute Tox. 3) z przypisanym zwrotem wskazujgcym

rodzaj zagrozenia dla zdrowia H301 — dziata toksycznie po potknieciu,

®  substancja draznigca kategorii 2 (Eye Irrit. 2) z przypisanym zwrotem H319 — dziata draz-

nigco na oczy [13].

Podczas zachodzgcego w 350°C termicznego rozktadu D-sorbitolu, podobnie jak w przypadku
rozktadu mezo-erytrytolu, gtéwnym zidentyfikowanym produktem byty tlenki wegla. Dodatkowo
w emitowanych gazach byt obecny réwniez aldehyd glikolowy i acetol, ktére wykryto takze w pro-
duktach rozktadu mezo-erytrytolu. Ponadto w znacznych ilosciach w mieszaninie gazéw i dymow
emitowanych podczas dekompozycji D-sorbitolu obecny byt ester etenylowy kwasu octowego —
mrowczan winylu. Kolejne zidentyfikowane produkty rozktadu to: furfural, 1-(2-furanylo)-etanol,
hydrochinon, aldehyd glikolowy i 2-propylofuran.

Wsréd zidentyfikowanych produktéw uwage zwraca obecnos¢ toksycznego furfuralu oraz
hydrochinonu. Hydrochinon jest klasyfikowany jako:

® substancja rakotwdrcza kategorii 2 (Carc. 2) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H351 — podejrzewa sie, ze powoduje raka,

® substancja mutagenna kategorii 2 (Muta. 2) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H341 — podejrzewa sie, ze powoduje wady genetyczne,

® substancja toksyczna kategorii 4 (Acute Tox. 4) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj

zagrozenia dla zdrowia H302 — dziata szkodliwie po potknieciu,
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® substancja powodujgca powazne uszkodzenie oczu / dziatanie draznigce na oczy kat. 1
(Eye Dam. 1) z przypisanym zwrotem H318 — powoduje powazne uszkodzenie oczu,

® substancja wykazujgca dziatanie uczulajgce kategorii 1 (Skin Sens. 1) z przypisanym zwro-
tem wskazujgcym rodzaj zagrozenia dla zdrowia H317 — moze powodowac reakcje alergicz-
ng skory,

® substancja niebezpieczna dla $Srodowiska kategorii 1 (Aquatic Acute 1) z przypisanym zwro-
tem wskazujgcym rodzaj zagrozenia H400 — dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne,

® substancja niebezpieczna dla $srodowiska, stwarzajgca zagrozenie przewlekte kategorii 1
(Aquatic Acute 1) z przypisanym zwrotem wskazujgcym rodzaj zagrozenia H410 — dziata

bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate zmiany [14].

Substancje wykryte i zidentyfikowane w mieszaninie gazéw i dyméw emitowanych podczas
termicznego rozktadu D-mannitolu to m.in.: mréwczan winylu, aldehyd glikolowy, furfural,
2-propylofuran, 2-acetylofuran, hydrochinon i rezorcyna. Dodatkowo w produktach rozktadu
D-mannitolu zidentyfikowano keton furylo-hydroksymetylowy, ktérego nie wykryto w produktach
rozktadu D-sorbitolu. Brak réznic w rodzaju substancji chemicznych powstajgcych podczas rozktadu
D-sorbitolu i D-mannitolu mozna wyttumaczy¢ tym, ze obie substancje nalezg do grupy alkoholi
heksahydroksylowych. Poréwnujgc jednak udziat procentowy poszczegdlnych zidentyfikowanych
produktow, widaé pewne nieznaczne rdznice w uzyskanych wynikach. Podczas rozktadu D-sorbitolu
substancje organiczne emitowane w najwiekszej ilosci to: mréwczan winylu, furfural, 2-acetylofuran
oraz hydrochinon. Natomiast podczas rozktadu D-mannitolu kolejnos¢ jest nastepujgca: mrowczan
winylu, 2-acetylofuran, 2-hydroksy-3-metylo-2-cylkopenten-1-on oraz hydrochinon.

Substancje wykryte i zidentyfikowane w mieszaninie gazéw i dyméw emitowanych podczas
zachodzacego w 350°C termicznego rozktadu mio-inozytolu to m.in.: mréwczan winylu, aldehyd
glikolowy, furfural, 2-propylofuran i 2-acetylofuran, w mieszaninie gazéw wykryto znaczne ilosci:
lewoglukozynonu,  5-metylofurfuralu, fenolu, 5-(2-furanylometylo)-2-furankarboksyaldehydu
i 5-[(5-metylo-2-furanylo)metylo]-2-furankarboksyaldehydu. Lewoglukozan jest organicznym
zwigzkiem chemicznym o wzorze sumarycznym CsH100s, posiadajgcym strukture pierscieniowg
ztozong z szeSciu atomow wegla. Substancja ta powstaje w wyniku pirolizy weglowodanodw takich
jak skrobia czy celuloza. Znaczne ilosci mozna réwniez znalezé w gazach emitowanych w wyniku
pirolizy biomasy (np. drewna) [15]. Lewoglukozan to substancja klasyfikowana jako substancja tok-

syczna kategorii 4 (Acute Tox. 4) z przypisanym zwrotem H302 — dziata szkodliwie po potknieciu,
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oraz substancja powodujgca powazine uszkodzenie oczu / dziatanie draznigce na oczy kat. 2A
z przypisanym zwrotem H319 — dziata draznigco na oczy [16].

Maltitol jest organicznym zwigzkiem chemicznym z grupy polioli, o ztozonej budowie, dlatego
tez podczas rozktadu powstawato zdecydowanie wiecej produktéw niz w przypadku prostszych
cukréw, takich jak D-sorbitol czy D-mannitol. Gtéwnym produktem termicznej degradacji maltitolu
byty tlenki wegla. W gazach i dymach zidentyfikowano takze znaczne ilosci lewoglukozanu. Produk-
tami termicznej degradacji maltitolu emitowanymi w znacznych ilosciach byly réwniez substancje
takie jak: furfural, 2-propylofuran, aldehyd glikolowy, 2-acetylofuran i hydrochinon, ktére wykry-
wano tez w prébkach gazéw i dymoéw powstajacych podczas rozktadu innych substancji stodza-
cych. Dodatkowo w mieszaninie produktow wykryto wiele substancji o ztozonych czgsteczkach,
takich jak: 2,2'-metylenobis-furan, 2-(2-furanylometylo)-5-metylofuran, 2,2'-metylenobis(5-
metylo)-furan, 5-metylofurfural i 5-metylo-2(3H)-furanon. Brak jest dostepnych informacji na
temat toksycznosci wykrytych substancji, jednak niektére z nich sg sktadnikami produktéw spo-
zywczych, np. 2,2'-metylenobis-furan mozna znalez¢ w kawie, pieprzu, mleku i produktach mie-
snych [17], dlatego tez mozna uznaé, ze zwigzki te w niskich zakresach stezen nie stanowig zagro-
zenia dla zdrowia ludzi.

Zidentyfikowano 29 produktéw rozktadu w mieszaninie gazéw i dymow emitowanych podczas
termicznego rozktadu sacharozy zachodzgcego w 350°C. Gtéwne wykryte produkty to: furfural,
5-metylofurfural, 5-hydroksymetylofurfural, ktére byty emitowane w wiekszej ilosci niz tlenki we-
gla. Dodatkowo w mieszaninie emitowanych gazéw zidentyfikowano 5-acetoksymetylo-2-
furaldehyd, ktory nie pojawit sie w probkach gazéw i dyméw tworzgcych sie podczas rozktadu po-
zostatych substancji stodzgcych.

Zbadano takie powszechnie stosowang substancje stodzgcy budzgacy wiele kontrowersji —
aspartam. Jest on estrem metylowym dipeptydu sktadajacym sie z dwdch wystepujacych natural-
nie reszt aminokwasowych — fenyloalaniny i kwasu asparaginowego. Na rysunku 6 zamieszczono
chromatogramy zarejestrowane podczas analizy probek gazow i dyméw emitowanych podczas

prowadzenia termicznego rozktadu i spalania aspartamu w wybranych temperaturach.
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Rys. 6. Zestawienie chromatograméw zarejestrowanych podczas analizy produktéw termicznego rozktadu
i spalania aspartamu [zrodto: opracowanie wtasne]

Najwiekszg liczbe produktéw rozktadu wykryto i zidentyfikowano w prébkach emitowanych
w temperaturze 650°C. Niemniej jednak niektdore z substancji (alkohol benzylowy, 3,4-dimetylo-
2,4-furanodion, acetofenon, keton benzylometylowy) byty obecne tylko w mieszaninie gazéw
powstajgcej w warunkach rozktadu bezptomieniowego (T = 350°C). Wszystkie zidentyfikowane

produkty rozktadu zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Zestawieniailosci i rodzaju produktéw termicznego rozktadu i spalania aspartamu

Udziat procentowy [%]

poszczegdlnych
Lp. | Nazwa zidentyfikowanego produktu rozktadu NumerCAS produktow, gdy rozktad

produktu przebiegat w:

350°C | 650°C | 825°C
1 CO, CO, NO,NO, - 8,69 2,64 5,91
2 toluen 108-88-3 1,38 0,07 0,14
3 styren 100-42-5 0,26 0,04 0,10
4 N-metylomaleimid 930-88-1 0,24 0,10 0,13
5 benzaldehyd 100-52-7 2,30 0,10 0,34
6 benzonitryl 100-47-0 0,08 0,05 -
7 fenol 108-95-2 0,41 0,20 -
8 maleimid (1H-pyrrolo-2,5-dion) 541-59-3 1,42 0,38 1,00
9 | alkohol benzylowy 100-51-6 2,08 - -
10 | 3,4-dimetylo-2,4-furanodion 766-39-2 0,17 - -
11 | acetofenon 98-86-2 0,27 - -
12 | 6-hydroksy-2(1H)-pyridinon 626-06-2 0,30 0,30 0,18
13 | 1-metylo-2,5-pyrilidienodion 1121-07-9 0,20 0,24 0,55
14 | ketonbenzylometylowy 103-79-7 0,41 - -
15 | 1-etylo-2,5-pyrilidienodion 2314-78-5 - 0,02 -
16 | benzylonitryl 140-29-4 5,45 2,10 2,04
17 | ester metylowy kwasu benzooctowego 101-41-7 0,22 0,67 -
18 | benzenopropanonitryl 645-59-0 12,69 | 3,08 2,19
19 | benzenobutanonitryl 2046-18-6 0,46 0,38 0,19
20 | kwas hydrocynamonowy 501-52-0 - 3,80 0,95
21 | 3-fenylo-L-alaninian metylu 2577-90-4 17,26 | 0,08 7,03
22 | difenylometan 101-81-5 18,25 | 1,01 0,60
23 | acenaftylen 208-96-8 - 0,33 -
24 | 1-izocyjanianonaftalen 1984-04-9 - 1,89 1,52
25 | bibenzyl 103-29-7 17,19 | 33,98 | 32,21
26 | 1,1'-(1-metylo-1,2-etanodiyl) bisbenzen 5814-85-7 0,20 1,75 1,61
27 | estermetylowy kwasu styrylowego 303200 (NISTNTr.) | 2,06 1,40 2,08
28 | fluoren 86-73-7 - 1,11 2,00
29 | 1(2-fenyloetylo-)1H-pirolo-2,5-dion 6943-90-4 0,41 0,67 1,70
30 | stilben 588-59-0 5,50 35,27 | 35,57

Gdy rozktad przebiegat w warunkach bezptomieniowych, gtéwnymi produktami rozktadu cza-
steczek aspartamu byty: difenylometan, bibenzyl, stilben, 3-fenylo-L-alaninian metylu, benzeno-

propanonitryl i benzylonitryl. Substancje te tworzyly sie zarédwno w wyniku pekania wigzan
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w czasteczce substancji stodzacej i reakcji utleniania, jak rowniez w wyniku reakcji wtérnych.
W mieszaninie gazéw emitowanych podczas rozktadu ptomieniowego przebiegajgcego w warun-
kach niedoboru tlenu w temperaturze 650°C gtéwnymi zidentyfikowanymi substancjami byty
zwigzki nalezgce do grupy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA): stilben
oraz bibenzyl. WWA zazwyczaj powstajg podczas niecatkowitego spalania weglowodoréw (z wyjat-
kiem metanu), dlatego ich obecnosé w produktach rozktadu aspartamu nie powinna dziwié. Wsréd
produktéow rozktadu zidentyfikowano réwniez czgsteczki kwasu hydrocynamonowego, ester kwasu
hydrocynamonowego oraz substancje takie jak: maleimid, sukcynimid i 6-hydroksy-2(1H)-
pyridinon. Obecnos¢ tych produktdw moze wiec sugerowaé, ze rozktad aspartamu nastepowat

wedtug mechanizmu zaproponowanego na rysunku 7.

\—\0 kwas

/ hydrocynamonowy
— AN ) 5_;
/O 7(

O~ °"N” "0
maleimid !
CHB / o ester metylowy kwasu
H N ) leimid hydrocynamonowego
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6-hydroksy-2(1H)- H
pyridinon
sukeynimid

Rys. 7. Prawdopodobny mechanizm termicznego rozktadu aspartamu [Zrédto: opracowanie wtasne]

Niestety wsrdd zidentyfikowanych produktéw nie wykryto amoniaku, metanolu oraz 2,5-
-dioksopiperazyny, ktérych obecnos¢ wykryto w produktach rozktadu aspartamu prowadzonego
podczas pomiaréw TG-FT-IR. Gdy rozktad zachodzit w 825°C, gtéwnymi emitowanymi produktami
byty podobnie jak w przypadku pomiaréw w 650°C substancje z grupy wielopierscieniowych we-
glowodoréw aromatycznych. Zwigzki te, mimo ze wykazujg stosunkowo niskg toksyczno$¢ ostrg,
majg bardzo wyrazng toksyczno$¢ przewlekts. Dodatkowo poniewaz w czgsteczce aspartamu znaj-
dujg sie az dwa atomy azotu, nalezy liczy¢ sie z mozliwoscig tworzenia sie podczas rozktadu ter-
micznego tej substancji réwniez pochodnych WWA z wbudowanymi atomami azotu, ktére charak-

teryzujg sie kilkusetkrotnie wiekszym dziataniem rakotworczym niz same WWA.
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Kluczowe zagrozenie w przypadku dziatania toksycznych gazéw emitowanych podczas
spalania badanych substancji stodzgcych wynika przede wszystkim z emisji tlenku wegla, ktory
powstawat we wszystkich badanych warunkach. W trakcie pozaru ilos¢ tlenu jest przewaznie
niewystarczajgca, aby cata ilos¢ wegla ulegta utlenieniu do ditlenku wegla (pétspalanie, spalanie
niecatkowite), stagd w przypadku spalania zwigzkéw organicznych obserwuje sie obecnos$¢ tlenku
wegla wsrdd produktéw termicznego rozktadu zgodnie z zachodzgcymi reakcjami:

— reakcja potspalania:

2CH4 + 302 - 2CO + 4H20
— spalanie niecatkowite:
2CHa + 202 - 4C0O + 2H20
— reakcje w trakcie spalania przy obnizonej zawartosci tlenu (np. spalanie koksu):
C+02->CO2
C + CO2 2 2CO0.

Zastosowanie atmosfery o zwiekszonej zawartosci tlenu pozwala pozbyé sie tego niezwykle
toksycznego produktu, jednakze powoduje réwniez utlenienie wiekszos$ci produktéw pirolityczne-
go rozktadu. Ponadto niezwykle rzadko w trakcie pozaru (nawet zewnetrznego) dochodzi do cat-
kowitego utlenienia wegla do ditlenku wegla. Poniewaz w ramach obecnego projektu badano pro-
dukty powstajgce w trakcie procesu spalania w warunkach mozliwie zblizonych do rzeczywistych,
ilosci powstajgcych tlenkéw wegla sg stosunkowo wysokie w poréwnaniu z produktami o bardziej
ztozonej strukturze.

Kolejnym niebezpiecznym produktem rozktadu polialkoholi cukrowych (z wyjgtkiem mezo-
-erytrytolu) powstajgcym w znacznych ilosciach byt furfural, patrz tabela 4. Dodatkowo podczas
rozktadu D-mannitolu, D-sorbitolu, mio-inozytolu oraz maltitolu w emitowanych gazach zidentyfi-
kowano znaczne ilosci: 2-propylofuranu i 2-acetylofuranu. Z kolei lewoglukozynon powstawat
podczas rozktadu mio-inozytolu, maltitolu oraz sacharozy. Produktami termicznej degradacji
aspartamu byly: tlenki wegla, amoniak, metanol, 2,5-dioksopiperazyna oraz substancje z grupy

wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.
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Tabela 4. Zestawieniailosci i rodzaju produktéw termicznego rozktadu i spalania poszczegdlnych substancji
stodzacych z grupy cukroli

Udziat procentowy [%] poszczegdlnych produktow,
Nazwa . )
. . Numer CAS zidentyfikowanych podczas rozktadu:
Lp. | zidentyfikowanego dukt W 5 B i
produktu rozktadu produktu €20 Ksylitol T T ) 10- Maltitol | Sacharoza
erytrytol mannitol sorbitol inozytol
1 CO, CO, - 27,42 21,72 52,12 59,64 18,51 12,74 9,17
2 mréwczan winylu 692-45-5 7,99 8,85 18,29 13,91 4,70 5,17 3,03
3 aldehyd glikolowy 141-46-8 3,85 3,06 4,16 3,12 1,58 1,55 1,88
4 1-hydroksy-propanon 116-09-6 3,64 3,15 2,25 - - - 0,38
5 furfural 98-01-1 - 7,09 7,94 2,62 14,30 9,71 21,65
6 2-furanmetanol 98-00-0 - 5,87 0,92 - - - -
7 2-propylofuran 4229-91-8 - - 3,21 3,43 0,32 2,15 0,77
8 3-furalodehyd 498-60-2 - - - - 2,76 3,32 0,88
9 2-acetylofuran 1192-62-7 - - 5,16 5,43 2,84 3,77 1,05
10 | 2(5H)-furanon 497-23-4 - - - - 0,86 0,67 0,80
2-hydroksy-2-
11 Yaroksy 10493-98-8 | - - - - 1,87 1,11 1,57
cyklopenten-1-on
5-metylo-2(5H)-
12 | >metvio-2(5H) 591-11.7 | - . . - 3,52 5,92 0,97
furanon
dihydro-
13 | 3-metyleno- 2170-03-8 - - - - 0,27 0,14 0,15
2,4-furanodion
14 | 5-metylofurfural 620-02-0 - - - - 5,95 2,27 10,12
15 | L(acetyloksy)- 1575-57-1 | - - - - 0,45 0,45 0,38
2-butanon
16 | fenol 108-95-2 - - - - 4,18 1,00 0,51
17 | hydrochinon 123-31-9 - - 3,88 4,99 0,50 4,35 0,28
2-hydroksy-
18 | 3-metylo- 80-71-7 - - 0,54 5,02 1,31 3,03 1,26
2-cyklopenten-1-on
h 4 -3,4-
19 | tetrahvdrotrans-3,4- 4 o) 201 | 5474 4283 |- ; ; ; 0,70
furandiol
2,5-furandikarboksy-
20 823-82-5 - - 1,52 - 0,46 - 3,94
aldehyd
keton furylo-
21 17678-19-2 - - 1,83 9,62 3,44 7,71
hydroksymetylowy
2,2'-methyleno-
22 R 1197-40-6 - - - - 4,10 4,87 -
bisfuran
23 | lewoglukozynon 37112-31-5 - - - - 15,93 27,70 6,71
24 | Z(2furanvio-metylo} | 5050 59 5 | . . - 1,07 2,34 1,44
5-metylofuran
25 5-acetoksymetylo-2- 10551-58-3 | - ) ) ) ) ) 474
furaldehyd
2,2'- | i
26 | »% metylenobis 13679-43-1 | - . . - 0,75 1,47 4,70
(5-metylo)-furan
a7 | hydroksy 67-47-0 9,96
metylofurfural !
5-[(5-metylo-2-
furanylo)metylo]-2-
28 34995-74-9 - - - - 1,42 0,34 2,56
furankarboksy-
aldehyd
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