ZESZYTY PROBLEMOWE POSTEPOW NAUK ROLNICZYCH 1978 z. 209

MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA KWASU PROPIONOWEGO
DO ZABEZPIECZANIA ZREBKOW DREWNA SOSNOWEGO
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‘WSTEP

Dotychczasowe badania przeprowadzone w Polsce nad zabezpiecza-
niem zrekkow drewna skladowanych w stosach na otwartej przestrzeni
wykazaly mozliwo$é zastosowania do tego celu ortofenylofenolanu sodo-
wego [3-7]. Obecnie trwaja przygotowania do wykonania proby w skali
przemyslowej w Ostroteckich Zakladach Celulozowo-Papierniczych.

Orto-fenylofenolan sodowy pod wptywem CO, i innych kwasnych
substancji ulega w pierwszej fazie przemianie w ortofenylofenol. Me-
chanizmy dalszych przemian w zaleznosci od warunkéw srodowiska mo-
g3 by¢ rozne, wiadomo jednak, ze w omawianym Srodowisku mogg
przez dluzszy okres wystepowaé fenole i ich pochodne. Na przykladzie
doswiadczen z wieloma substancjami szeroko wprowadzanymi i rekla-
mowanymi do niedawna jako zupelnie mieszkodliwe, jak ma przyklad
DDT, polichlorowane dwufenole, dieldrina, alkiloarylosulfoniany, zwigzki
rteci, olowiu, kadmu i inne, nalezy podejs¢ z pewng dozg ostroznosci
do powszechnego wprowadzenia ortofenylofenolanu sodowego dla zabez-
pieczania zrebkéw drewna w przemysle celulozowo-papierniczym. Znana
juz jest bowiem rola fenoli w zaklécaniu rownowagi biologicznej i za-
truwania $rodowiska. Problem ten nabiera obecnie istotnego znaczenia
w aspekcie ochrony s$rodowiska naturalnego, z uwagi na ewentualne
mozliwosci przenikania zwigzkow fenolowych ze stoséw zrebkoéw do wo-
dy, gleby i powietrza, a takze do gotowych produktow celulozowych.

Majgc zatem na uwadze celowosé zabezpieczania skiadowanych zreb-
kow drewna przed biodegradacja, podjeto prace badawcze zmierzajace
do znalezienia takich $rodkéw ochrony, ktére odznaczalyby sie zupeing
nieszkodliwoscig dla ludzi i zwierzat. Poza tg korzystna cechg zwigzki
te po spelnieniu swojej funkcji ochronnej powinny ulega¢ szybkiej prze-
mianie z wydzieleniem obojetnych substancji, takich jak na przyklad
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dwutlenek wegla i woda. Wybér padl na kwasy tluszczowe i ich niektore
pochodne znane jako bioinhibitory wystepujgce w przemianie materii
zywych organizmow. W literaturze fachowej istniejg doniesienia o moz-
liwosci zastosowania tych zwigzkéw miedzy innymi do zabezpieczania
produktow spozywczych, wilgotnego ziarna, bagassy oraz zrebkéw drew-
na [1, 8, 9].

Tabela 1
Wtiasciwosci grzybobédjcze niektorych kwasoéw tluszczowych wg Torgesona [8]

Nazwa kwasu Grzyby
Octowy Cladosporium cucumerinum
B-jodopropionowy rézne
Propionowy rézne
Maslowy Cladosporium cucumerinum
Kapronowy rozne
Kaprylowy rézne
Krotonowy grzyb rozkladajacy drewno
Madison S 17

Dwuchloroizocjanurowy Penicillium digitatum
Akrylowy Fusarium solani, Trichoderma viride
Metekrylowy F. solani, T. viride
Metylo-12-hydroxy-stearynowy rézne
Mieszanina kwasow o liczbie atomow

CeCyy Pithomyces chartarum
Nadoctowy Monilinia fructicola, Rhizopus stoloni-

fer, Botrytis

W tabeli 1 przedstawiono wlasciwosci grzybobdjcze niektorych kwa-
s6w tluszczowych i ich pochodnych [8]. Z tabeli tej oraz z innych da-
nych [2, 8] wynika, ze kwasy tluszczowe wykazujg szeroki zasieg ak-
tywnosci przeciw grzybom i innym organizmom mnizszym, odznaczajgc sie
rownoczesnie bardzo stabg toksyczno$cig w odniesieniu do organizméw
statocieplnych. Prawdopodobnie jest to efektem duzego udzialu estrow
tych kwaséow w pozywieniu oraz znanego mechanizmu g-oksydacji w or-
ganizmach. Szczegélnie n-alkilowe homologi kwasow karboksylowych od-
znaczaja sie bardzo interesujgcymi wlasciwosciami grzybobdjczymi. Za-
obserwowano [8], ze maksimum aktywnosci grzyboboéjczej przypada dla
kwasu, ktorego lancuch sktada sie z 11 atomow wegla, przy czym wpltyw
na te aktywno$¢ ma roéwniez stezenie jondéw wodorowych. Zaznaczono
takze [8], ze szczeg6lng aktywnoscig grzybobodjczg charakteryzujg sie
kwasy o nieparzystej liczbie atoméw wegla, przewyzszajgc pod tym
wzgledem kwasy o parzystej ich liczbie. Natomiast mnizszg aktywnoscig
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grzybobdjczg odznaczajg sie kwasy majace rozgalezione tancuchy, a wpro-
wadzenie mienasyconych wigzan zwieksza toksycznos¢ kwasu w stosun-
ku do grzybow.

Pomimo tak interesujgcych wilasciwosci wielu kwasow, praktycznie
bardziej poznanym i szerzej stosowanym jest tylko kwas propionowy.
Znane sg tez preparaty handlowe oparte na jego bazie, jak na przyklad
produkt firmy BASF pod mazwg ,,Luprosil”’ oraz produkt amerykanski
0 nazwie ,Heysavor” bedacy mieszaning opartg na bazie kwasow pro-
pionowego, mrowkowego i mlekowego oraz innych substancji.

O mozliwosci uzycia kwasu propionowego decyduje miedzy innymi
jego stosunkowo latwa dostepnos¢ i korzystne wlasciwosci. Jest on bez-
barwnym plynem o specyficznym zapachu, miesza sie bardzo dobrze
z wodg 1 etanolem, jego punkt wrzenia wynosi 141,1°C. Znane s3 jego
sole sodowe i wapniowe. Dodatek zaledwie 0,1%0 wolnego kwasu pro-
pionowego hamuje rozwoéj grzybow powodujgcych plesnienie przetwo-
row zbozowych, natomiast jego sole wapniowe sg aktywne po dodaniu
0,3%0.

Opracowanie miniejsze jest probg zastosowania kwasu propionowego
do zabezpieczania drewna w postaci zrebkow.

METODYKA BADAN

Badania nad mozliwoscig zastosowania kwasu propionowego do ochro-
ny surowca drzewnego w postaci zrebkoéw przeprowadzono w Zakladach
Przemystu Drzewnego w Chrosnicy. Uformowano na otwartej przestrze-
ni dwa stosy zrebkow sosnowych o pojemnosci 30 m? kazdy. Jeden z mich
zabezpieczono metodg opryskiwania stosujgc 18-procentowy roztwor
kwasu propionowego w ilosci 11 1 na 1 m? zrebkéw, co wymosilo ok. 1
procent czystego kwasu w stosunku do suchej masy drewna. Drugi stos
pozostawiono nie zabezpieczony. We wnetrzu stosOw umieszczono azu-
rowe pojemniki z odwazonymi zrebkami oraz zatozono przewody ruro-
we dla pomiaru temperatur. Badania trwaly 14 tygodni, tj. od 1 czerwca
do 1 wrzesnia. W odstepach jednotygodniowych mierzono termometrami
rteciowymi temperature powietrza wewngtrz i ma zewnatrz stosu oraz
pobierano probki zrebkéw do badan odczynu pH. Kwasowos¢ okreslano
elektrometrycznie dla wyciggu wodnego z trocin uzyskanych ze zreb-
kow. Po 3 miesigcach okreslano wilgotno$¢ zrebkow metoda suszarko-
wo-wagowgq oraz zmiany ich barwy i struktury drogg porownywania pro-
bek zabezpieczonych i nie zabezpieczonych.

OkreS§lono réowniez dla kwasu propionowego jego agresywnos¢ ko-
rozyjng w odniesieniu do stali, stosujgc znormalizowang metode.
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WYNIKI BADAN

Zmiany temperatur w stosach zrebkoéw przedstawiono na rysunku 1.
Wyraznie zarysowujg sie podobne ksztalty wszystkich trzech krzywych
przedstawiajgcych temperatury otaczajacego stosy powietrza, mastepnie
wnetrza stosu nie zabezpieczonego oraz stosu zabezpieczonego kwasem
propionowym. Jednak nalezy podkreslié, ze zrebki zabezpieczone nie
wykazywaly zmian tak gwaltownych jak kontrolne, co wskazuje na
stabsze oddzialywanie otoczenia w tym przypadku. Ponadto na uwage
zastuguje fakt utrzymywania sie w stosie zabezpieczonym temperatur
nizszych srednio okolo 5°C niz w stosie kontrolnym. Zaobserwowano na-
tomiast szybki wzrost temperatury wnetrza stosu nie zabezpieczonego —
przy réwnoczesnym spadku temperatury otoczenia — bedgcy wynikiem
postepujacych proceséw biochemicznych. W stosie zabezpieczonym wzrost
temperatury byl praktycznie prawie niezauwazalny.

Temperatura, °C
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Czas skladowania. tygodnie

Rys. 1. Zmiany temperatur w stosach zrebkow sosnowych skladowanych w ZPD
Chro$nica; 1 — zrebki zabezpieczone, 2 — zrebki nie zabezpieczone, 3 — powietrze
w sgsiedztwie stosow

Zmiany pH drewna zrebkéw przedstawiono ma rysunku 2. Stosunko-
wo niewielkie rozmiary stoséw do$wiadczalnych (wysokosé ich wynosita
okolo 4 m) umozliwialy przenikanie do ich wnetrza obfitych opadow,
ktore wystepowaly w czasie prowadzenia badan, a takze odpowiednio
szybkie odparowywanie wéd opadowych z powierzchni stoséw. Z tych
wzgledéw wilgotnos$é drewna na poczatku badan nie réznila sie od wil-
gotnosci po 14 tygodniach. Istotne réznice miaty matomiast miejsce po-
miedzy prébkami nie zabezpieczonymi a zabezpieczonymi kwasem propio-
nowym. Wilgotnos¢ pierwszych wynosita ok. 42%, drugich ok. 91%,
a wiec byla przeszto dwukrotnie wyzsza.

Po 14-tygodniowym okresie sktadowania bardzo wyraznie uwidocz-
nity sie réznice w zabarwieniu i makroskopowej strukturze drewna zreb-
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Rys. 2. Zmiany kwasowos$ci drewna zrebkéw sosnowych; I — zrekki zabezpieczone,

2 — zrebki nie zabezpieczone

kow. Stwierdzono, ze zrebki zabezpieczone kwasem propionowym zacho-
waly jasna, czystg barwe i praktycznie nie zmieniong strukture, podczas
gdy zrebki mie zabezpieczone odznaczaly sie barwg szarg i czesciowo na-
wet czarng oraz wyraznymi objawami rozkiadu. Zrebki zabezpieczone
wykazywaty bardzo ograniczone objawy makroskopowe porazenia przez
mikroorganizmy.

Tabela 2

Agresywnos$¢ korozyjna kwasu propionowego w stosunku do stali
($rednie z 8 powtodrzen)

Srednia szybko$é

Stezenie korozji _ N
kwasu g/cm?. doba Dynamika Agresywnosc
korozji korozyjna
% po 7 po 14 ] ¥
dobach dobach
0,5 5,459 4,701 malejaca $rednia
1,0 6,481 4,936 malejaca érednia
50,0 6,395 4,824 malejaca $rednia

Stosowany w badaniach terenowych kwas propionowy wykazal ma-
lejgcg dynamike korozji we wszystkich badanych przypadkach bedaca
prawdopodobnie wynikiem pasywacji. Na probkach stali nie obserwowa-
no objawow korozji wzerowej. Biorgc pod uwage uzyskane srednie wyni-
ki szybkosci korozji, agresywno$é korozyjng oceniono jako srednig. Istnie-
je zatem mozliwo$¢ stosowania kwasu propionowego bez obawy o dzia-
lanie jego roztworow na urzgdzenia zraszajgce.
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WNIOSKI

Roztwor 18-procentowy kwasu propionowego zastosowany w ilosci
11 1 na 1 m?® do zabezpieczenia zrebkéw drewna sosnowego w stosach
okazal sie¢ skuteczny w okresie 14 tygodni prowadzenia eksperymentu.

Uzyskano nizszg ok. 5%0 temperature powietrza w stosie zabezpieczo-
nym oraz ok. 0,4 pH nizsza kwasowos¢ w poréwnaniu do stosu nie za-
hezpieczonego.

Wilgotnos¢ drewna zrebkow zabezpieczonych byla przeszto dwukrot-
nie wyzsza niz w drewnie kontrolnym, nie wykazujac réznic pomiedzy
wielkoscig na poczatku i na koncu okresu badawczego.

Probki zrebkoéw zabezpieczonych zachowaly jasng barwe i nie zmie-
niong strukture.

Zastosowany kwas propionowy charakteryzowatl sie $rednig agresyw-
noscig korozji w odniesieniu do stali.

Biorgc pod uwage znang nieszkodliwos¢ kwasu propionowego dla or-
ganizmow wyzszych, istnieje mozliwosé jego stosowania do ochrony su-
rowca drzewnego w postaci zrebkow.
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P. Ko3aoscku, 3. Paraviuwax

BO3MOZKHOCTBb MUCIIOJB30OBAHMSA IIPOIIMOHOBOM KWUCJOTEI
O 3AINUTHEI COCHOBOW IIEIIBI

Pe3dwmMme

IIpoBoaMMBIE B HacTOAlllee BpeMA MCCJIENOBAaHMA I10 CKJAAMPOBAHUIO APEBECHOM
1Iellbl Ha OTKPBITOM IIPOCTPAHCTBE IIOKa3ajiy, 4YTO LIeny MOXKHO 3ddeKTrBHO 3allu-
TUTh C IOMOILUBIO HEKOTOPBIX NPOM30AHBIX dheHosa. OgHaAKO, NpPUMEHEHMe TaKMUX COo-
eIHEeHM), KaK Hanopumep opTodheHuUIEeHONAT HaTpuA, MOMKET BbI3bIBATb Hapy-
LIeH)e PaBHOBECUA M OTpaBlJieHMe cpenbl. ITostomy B VIHCTUTyTe TEXHOJIOMMM ApeBe-
CUHBI HA4YaThbl MCCJIEAOBaAaHMA 10 BO3MOXKHOCTH IIPMMEHEHMS TaKuX IIperaparoB, KO-
TOpbIe IIOCJIe VICIIOJNIHEHMS CBOEM 3allMTHOM (hyHKUMM ITOANABAJIMChL Obl PazJIOKEHUIO
C BBbIJCJICEHMEM COBEepPIIeHHO O0e3BpenHbIX CcyOcTaHLIMII, KaK YIJEKMCAbLI ra3 u Boja.

B macrosameir pabore mpeacraBJeHbl pPe3yJbTAThbl MCCJIENOBAHMIA II0 3alllUTe Ape-
BeCUHb! OT OuopmerepmopanMy C IIOMOLIbIO CyOCTAHIMII ¢ MHTYOUPYIOIMM OEMCTBUEM
Ha PpPa3BUTHE MMKPOOPTaHM3MOB B 1uTabenAX IlIenbl, a TaK¥Ke 3aMemJIAnlIMX IIpo-
neccb! oepMeHTamMM ¥ AbIXaHuA (T.e. He BBI3LIBAIOIMX IIOBBLILIEHMA TEeMIIEPaTyPh!
CKJIaaMpPOBaHHON! JApPeBeCUHbI), K KOTOPBIM OTHOCATCHA HMU3IUME XKUPHbIE KUCIOTbI UM MUX
HEKOTOpble NPOU3BOAHEBIE. IIONOXKUTEJNbHbIE Pe3yJbTaThbl TIOJNYYEHBLI ITPY MCIIOJIb30-
BaHMM CIPBLICKAHMA COCHOBOM IIeNbl IIPOIIMOHOBOJ KMCJOTOM;, TeMIepatypa BHYTPHU
3alMIIeHHOro mrabensa Obla Ha 3-8° HMIKe, yeM HE3alMILEeHHOTO.

R. Koztowski, Z. Ratajczak

POSSIBILITIES OF PRESERVING PINE WOOD CHIPS WITH PROPION ACID

Summary

So far the investigations on storing wood chips in piles in open air have pro-
ved that chips may be efficiently preserved with some phenol- derivatives. Howe-
ver, application of these compounds as for example sodium — ortho-phenylpheno-
late, may cause some disturbances of equilibrium and poisoning of the environment.
Therefore in the Institute of Wood Technology the investigations were started on
the possibility of using chemicals that would decompose completely, after perfor-
ming their function, and induce harmless substances such as, carbon dioxide and
water.

The present paper presents results of experiments on protecting wood agains
biodeterioration using substances that inhibit the process of fermentation and res-
piration (therefore they do not cause any increase of temperature of the stored
material). Lower fatty acids and some of their derivatives belong to them.

Positive results were obtained while spraying wood clups with propion acid.
Temperatures inside the protected pile were 3-8°C lower than inside the protected
pile.



