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BADANIE SKEADU CHEMICZNEGO
ODPADOWEJ BIOMASY RZEPAKOWEJ

JAKO SUROWCA DO PRZETWORZENIA

W WARUNKACH HYDROTERMALNYCH

NA UZYTECZNE BIOPRODUKTY CHEMICZNE.
CZESC 1. KLASYCZNE METODY ANALIZY**

Streszczenie: W celu oceny przydatnosci odpadowej biomasy rzepakowej (stoma, maku-
chy i $ruta) do przetworzenia zaplanowana do realizacji metoda termochemicznej konwersji
w warunkach hydrotermalnych przeprowadzono badania metodami analizy chemicznej i in-
strumentalnej sktadu chemicznego i zawartosci poszczegodlnych frakeji w badanych surow-
cach. Dzigki wysokiej zawarto$ci hemicelulozy i celulozy stoma moze zosta¢ wykorzystana
do otrzymania w procesie hydrotermalnej depolimeryzacji uzytecznych bioproduktow: oligo-
i monosacharydow oraz produktow ich rozktadu, takich jak aldehydy, ketony i1 kwasy karbo-
ksylowe. Wytloki pochodzace z produke;ji oleju rzepakowego zawieraja znaczne ilosci biatka
ogoblnego, co pozwala na planowanie ich przetworzenia w kierunku otrzymania rozpuszczal-
nych protein i aminokwasow. Makuchy zawieraja ponadto pewne ilosci thuszczu surowego,
co mozna wykorzysta¢ do przerobu majacego na celu otrzymanie kwasow thuszczowych.
Zastosowane w pracy metody badan sktadu chemicznego i zawarto$ci frakcji poszczegdl-
nych sktadnikow w odpadowej biomasie rzepakowej oraz w statych i ciektych produktach jej
hydrolizy zostana wykorzystane jako instrument planowania i optymalizacji procesoéw hydro-
termalnego rozktadu oraz kontroli przebiegu ich przebiegu.

Stowa kluczowe: odpadowa biomasa rzepakowa, stoma, makuchy, $ruta, sktad chemiczny.

1. Wstep

Okoto 95% swiatowej produkcji chemikaliow i produktéw chemicznych opiera si¢
na ropie naftowej i gazie ziemnym [1]. Wobec nieuchronnego wyczerpywania si¢
tradycyjnych zrédet surowcowych i materiatowych oraz postepujacego od lat wzro-
stu ich cen konieczne staje si¢ znalezienie sposobu powszechnego i kompleksowego
wykorzystania zasobow odnawialnych do otrzymywania biochemikaliow.

Zrédtem uzytecznych produktow ciektych i gazowych o sktadzie uzaleznionym
od pochodzenia stosowanego surowca i zastosowanej metody przetworzenia moze

" Adres do korespondencji: hanna.pinkowska@ue.wroc.pl.
™ Praca naukowa finansowana ze $rodkow na nauk¢ w latach 2008-2010 jako projekt badawczy.
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by¢ biomasa zaré6wno pierwotna, jak i odpadowa. Badaniom naukowym poddawana
jest biomasa ligninocelulozowa, celulozowo-skrobiowa, biomasa roslinna i zwierze-
ca bogata w biatka, oleje i tluszcze, a takze produkty uboczne i odpadowe powstate
podczas przetwarzania biomasy [2].

Jednym z rodzajow biomasy, ktory mozna uzytecznie wykorzysta¢ do otrzyma-
nia bioproduktow konkurujacych z produktami uzyskanymi z ropy naftowe;j, jest
odpadowa biomasa powstala podczas otrzymywania oleju rzepakowego do celow
konsumpcyjnych i przemystowych (produkcji biodiesla) [3].

Rzepak jest najwazniejsza rosling oleista w Polsce [4]. Zbiory rzepaku w Polsce
w 2005 r. wyniosty 1,45 mln t [4]. Jednakze udziat rzepaku w krajowej strukturze
zasiewow wynosi zaledwie 4,9% (2005 r.), co w stosunku do innych krajow UE i ze
wzgledu na mozliwosci produkcyjne Polski jest warto$cia zbyt niska [S]. Z 1 ha
uprawy rzepaku uzyskuje si¢ ok. 1000 kg oleju, co stanowi 40% masy ziarna [6].
Prognozy na najblizsze lata zakladaja wzrost produkcji i zuzycia oleju rzepakowego
do wartosci 2,5 min t w 2010 roku [4]. Konsekwencja rosnacej ilosci zuzywanego
oleju bedzie wzrost liczby produktow odpadowych powstatych w trakcie jego otrzy-
mywania i przerobu. W procesie otrzymywania oleju rzepakowego powstaja duze
ilosci produktéw odpadowych, do ktorych naleza stoma rzepakowa i wytltoki [6].

Stome¢ mozna przyorywac na polach [4] lub wykorzysta¢ do celow energetycz-
nych, poddajac spalaniu (Srednia warto$¢ opatowa stomy wynosi 12 MJ kg') [7],
chociaz uwaza sig, ze z powodu znacznej zawartosci siarki (2-, 3-krotnie wigcej
niz w stomie zboz) jej spalanie nie jest korzystne ze wzgledow ekologicznych [4].
Prowadzone sa takze prace majace na celu zastosowanie stomy jako napelniacza
w kompozytach z polimerami termoplastycznymi [8§].

Olej rzepakowy otrzymuje si¢ z nasion metoda mechanicznego prasowania na
zimno (w malych ttoczniach) lub przez chemiczna ekstrakcje (w duzych przetwor-
niach) polegajaca na rozpuszczeniu i wyptukaniu oleju ze Srutowanych nasion za
pomoca rozpuszczalnikéw (np. n-heksanu). Pozostatoscia z nasion po wyttoczeniu
oleju sa wyttoki — w metodzie prasowania na zimno nazywane makuchami, a w me-
todzie ekstrakcyjnej — $ruta poekstrakcyjna. Z 1 t nasion rzepaku uzyskuje sig 650 kg
makuchoéw [9] lub ok. 580 kg sruty [4]. Zarowno makuchy, jak i $ruta sa wykorzy-
stywane jako bogate w strawne sktadniki pokarmowe dodatki do pasz i koncentra-
tow dla zwierzat hodowlanych. Istnieja jednakze ograniczenia ilosciowe dotyczace
maksymalnej zawarto$ci wytlokow w produktach spozywanych przez zwierzgta, po-
niewaz ich zbyt duza ilo$¢ pogarsza smak paszy tresciwej 1 wptywa ujemnie na stan
zdrowia zwierzat [10].

Rosnaca produkcja rzepaku spowoduje w najblizszej przysztosci trudnosci
w tradycyjnym zagospodarowaniu nadmiaru odpadowej biomasy rzepakowej [9],
a mozliwosci wykorzystania istniejacych metod jej utylizacji i zagospodarowania
moga si¢ okaza¢ niewystarczajace [4].

Na $wiecie od lat podejmowane sa proby zastapienia surowcoOw pochodzenia
petrochemicznego surowcami otrzymywanymi z biomasy na drodze jej przeksztat-
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cen termicznych, chemicznych i biologicznych prowadzacych przede wszystkim do
otrzymywania biopaliw [11-15].

Nowa metoda umozliwiajaca zagospodarowanie odpadowej biomasy prowa-
dzaca do uzyskania warto$ciowych produktow jest jej termochemiczna konwersja
w wodzie w stanie pod- i nadkrytycznym. Najwigcej uwagi po§wigcono dotad bada-
niu przebiegu termohydrolizy odpadowej biomasy celulozowo-ligninowej. Przebieg
1 mechanizm rozktadu byly przedmiotem licznych badaf i zostaly przedstawione
w wielu pracach [16-22], natomiast znacznie mniej uwagi po$wigcono prezenta-
c¢ji wynikoéw badan nad hydrotermalnym rozkladem odpadowej biomasy biatkowo-
-thuszczowej [23-28].

Celem pracy jest zbadanie sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepako-
wej: stomy, makuchow i $ruty, jako surowcoéw do przetworzenia na uzyteczne bio-
produkty chemiczne zaplanowana do realizacji metoda termochemicznej konwersji
w warunkach hydrotermalnych — w wodzie w stanie pod- i nadkrytycznym (projekt
badawczy nr N N523 494134 przyznany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego). Znajomos$¢ sktadu chemicznego 1 zawarto$ci poszczegodlnych frakcji
w zastosowanych surowcach jest warunkiem oceny ich przydatnosci do dalszego
przerobu oraz doboru optymalnych parametréw przetworzenia prowadzacego do
otrzymania uzytecznych bioproduktéw chemicznych, takich jak oligosacharydy,
monosacharydy, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, aromatyczne pochodne
ligniny, aminokwasy i kwasy tluszczowe, ktore bedzie mozna zastosowac jako pot-
produkty w przemysle, np. farmaceutycznym, spozywczym, kosmetycznym.

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1. Stosowane surowce, odczynniki i reagenty

Do badan wykorzystano stome rzepakowa pochodzaca z uprawy rzepaku w 2007 roku
(odmiana Lisek) z gospodarstwa rolnego w woj. opolskim, makuchy z Ttoczni Oleju
Rzepakowego firmy Wilmar w Zérawinie (woj. dolnoslaskie) oraz $rute z Zaktadow
Thluszczowych Kruszwica SA — z zaktadu w Brzegu.

Do badan zastosowano odczynniki i reagenty pochodzace z firmy POCh, Sig-
ma-Aldrich, Fluka i Merck, o czystosci cz.d.a. i do HPLC uzaleznionej od wymagan
stosowanej metody analitycznej.

2.2. Metody analityczne

Badania sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepakowej przeprowadzono,
wykorzystujac przede wszystkim metodyke zawartag w normach polskich, rozporza-
dzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 2.12.2004 r. [29] oraz zagranicz-
nych, uznanych procedurach analitycznych: National Renewable Energy Laborato-
ry (NREL), Chemical Analysis and Testing Laboratory Analytical Procedures [30],
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ASTM International, The American Society for Testing and Materials [31], AOAC
International [32], The National Forage Testing Association (NFTA) [33]. Czg$¢ ba-
dan wykonano, wykorzystujac uznana metodyke analityczna przedstawiona w ar-
tykulach eksperymentalnych [34] i procedury zaczerpnigte z norm amerykanskich
[35].

2.3. Metodyka pomiarow

Sktad chemiczny odpadowej biomasy rzepakowej i zawarto§¢ w niej poszczegol-
nych sktadnikéw oznaczono typowymi dla tego rodzaju surowca metodami analizy
chemicznej i chemiczno-fizycznej. Wszystkie oznaczenia wykonano dla probek za-
wierajacych frakcje rozdrobnione do wielkosci ziaren ponizej 1 mm. Z wyjatkiem
oznaczenia na zawarto$¢ wilgoci 1 stalej masy rozdrobnione prébki surowcow byly
suszone w suszarce w temp. 105°C do statej masy. Ponadto w niektorych przypadkach
(okreslonych normami lub uznanymi procedurami) probki byly poddawane analizie
po ich uprzedniej ekstrakcji w odpowiednim rozpuszczalniku. Wigkszos$¢ oznaczen
wykonano w trzech powtorzeniach, wyznaczajac odchylenie standardowe.

W odpadowej stomie rzepakowej, makuchach i §rucie oznaczono zawarto$¢ wil-
goci i statej masy [33; 36; 37], popiotu [33; 38-40], azotu i biatka ogdlnego [35;
41], zawarto$¢ substancji ekstrahowalnych za pomoca réznych rozpuszczalnikow:
mieszaniny etanol-toluen (2:1 v/v) [42], n-heksanu [43, 44] i eteru dietylowego [32;
35], zawarto$¢ ligniny Klasona nierozpuszczalnej w kwasach ADL (acid detergent
lignin) [35; 45], ligniny rozpuszczalnej w kwasach ASL (acid soluble lignin) metoda
spektrofotometryczna [37], widkna surowego [35], widkna neutralno-detergentowe-
go NDF (neutral detergent fiber) z uzyciem [33-35] i bez uzycia siarczanu sodu
(IV) i a-amylazy [46], wtokna kwasno-detergentowego ADF (acid detergent fiber)
[33; 35], celulozy (C) jako roznicy zawartosci (ADF — ADL) [33; 35], hemicelulozy
(HC) jako réznicy zawartosci (NDF — ADF) [33-35], holocelulozy [47] i a-celulozy
[48], azotu i biatka nierozpuszczalnego w roztworze kwasno-detergentowym [33]
oraz rozpuszczalnosci w goracej wodzie [49].

Badania zawarto$ci suchej masy, biatka ogdlnego, thuszczu surowego, wtokna
surowego, ADF, NDF, ligniny, celulozy i hemicelulozy w surowcach wykonano tak-
ze automatycznie na aparatach firmy Tecator: Fibertec System 1010 Heat Extrac-
tion (do oznaczania widkna surowego), Soxtec System HT 1043 Extraction Unit (do
oznaczania thuszczu surowego), Kjeltek 2200 Auto Distilation (do oznaczania azotu)
oraz Ancom 220 Fibre Analyzer (do oznaczania frakcji ADF, NDF). Badania prowa-
dzono zgodnie z polskimi normami, a analizy wykonano w dwoch powtdrzeniach.

W stomie rzepakowej, makuchach i $rucie oznaczono takze zawartos¢ kwa-
sow thuszczowych metoda chromatografii gazowej. Badania wykonano dla probek
poddanych 24-godzinnej ekstrakcji za pomoca eteru dietylowego, wykorzystujac
chromatograf PU 4410 firmy Philips. Rozdziat prowadzono na kolumnie kapilarnej
Rtx-2330, Restek (program temp. 180-220°C).
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Srute rzepakowa poddano analizie chromatograficznej na zawarto$¢ aminokwa-
sow. Oznaczenie przeprowadzono z uzyciem analizatora aminokwaséw AAA400
firmy Ingos, kolumny Ostion Lg ANB i detektora fotometrycznego dwukanatowego
4401570 nm.

3. Omoéwienie wynikow
3.1. Sklad chemiczny odpadowej biomasy rzepakowej

Oznaczenia zawartosci poszczegolnych sktadnikow w odpadowej biomasie rzepa-
kowej wykonano zar6wno w probkach surowych (wysuszonych i rozdrobnionych)
(tab. 1 1 2), jak 1 po uprzedniej ekstrakcji mieszaning etanol-toluen, n-heksanem
lub eterem dietylowym (tab. 3). Zastosowane ekstrahenty r6znia si¢ zdolnoscia usu-
wania nie tylko tzw. thuszczu surowego, ale takze pozostalych frakcji sktadnikow
zawartych w biomasie, np. witamin, rozpuszczalnych w ttuszczach karotenow, chlo-
rofili, steroli, fosfolipidow, woskow, kutyny [35]. W przypadku oznaczen widkna
surowego, ADF, NDF, ADL, C i HC uzyskane wyniki korygowano nastepnie o za-
warto$¢ biatka nierozpuszczalnego (tab. 2-3). Zawartos¢ frakcji NDF okreslono, sto-
sujac metode wymagajaca uzycia zarowno siarczanu sodu (IV) i a-amylazy (w celu
usunigcia skrobi), jak i bez ich dodatku. Poniewaz odpadowa biomasa rzepakowa
nie zawiera skrobi, uzyskane wyniki r6znity si¢ nieznacznie, przy czym wyzsze war-
tosci uzyskano podczas stosowania siarczanu sodu (IV) i a-amylazy — o0 0,84% m/m
w przypadku stomy, o 0,74% m/m dla makuchow i 0,53% m/m w przypadku $ruty.
W zwiazku z tym zamieszczone w tab. 2-3 dane dotyczace analizy na zawarto$¢
NDF otrzymano metoda niewymagajaca uzycia siarczanu sodu (IV) i a-amylazy.

Tabela 1. Zawarto$¢ suchej masy, popiotu, biatka ogdlnego i substancji ekstrahowalnych
w surowej odpadowej biomasie rzepakowej (% m/m)

. Substancje ekstrahowalne
. ., Biatko
Surowiec | Sucha masa Popiot Ine?
ogoine n-heksan | eter dietylowy | etanol-toluen
Stoma 88,29 (0,21)V 11,97 (0,25) | 2,09 (0,08)| 1,74 (0,24)| 2,21 (0,98) 4,17 (1,20)
Makuchy | 90,52 (0,37) |6,88 (0,06)| 34,98 (0,26) | 10,51 (0,43)| 10,66 (0,73) 25,72 (0,71)
Sruta 86,68 (0,09) |7,73(0,26) | 38,54 (0,90)| 2,90 (0,10)| 2,53 (0,91) 13,81 (1,17)

U Cyfry w nawiasach oznaczaja odchylenie standardowe oznaczenia. ? Zawarto$¢ biatka og6lne-
go obliczono, mnozac zawarto$¢ azotu wyznaczona metoda Kjeldahla przez 6,25 (tzw. wspotczynnik
azotu (nitrogen factor)).

Zrodho: opracowanie na podstawie badan wiasnych.

Wyniki sktadu chemicznego surowej stomy rzepakowej (tab. 1-3) nie odbiegaja
istotnie od rezultatow otrzymanych przez innych autoréw [50; 51]. W przypadku
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makuchoéw i §ruty rzepakowej, zawierajacych duzo biatka surowego 1 substancji eks-
trahowalnych (szczegdlnie za pomoca mieszaniny etanol-toluen; tab. 1), uzyskane
wyniki analizy sktadu frakcyjnego (tab. 2-3), szczegdlnie w czgsci dotyczacej za-
wartosci substancji wioknistych, odbiegaja od opublikowanych w innych pracach
[4; 7]. Prawdopodobna przyczyna uzyskiwanych rozbieznosci moze by¢ zarowno
zmienno$¢ sktadu wytlokdéw uzalezniona od badanej odmiany rzepaku, warunkow
wegetacji, jak 1 sposob przygotowania probek do analizy i jej metoda. Oznaczenie
zawarto$ci wtokna surowego umozliwia wprawdzie oznaczenie poziomu celulozy,
ale tylko niektorych frakcji hemicelulozy i ligniny [35]. Oznaczenie zawartos$ci po-
szczegodlnych frakcji w stomie rzepakowej, makuchach i $rucie wykonano takze in-
strumentalnie, wykorzystujac aparaty firmy Tecator (tab. 4).

Tabela 2. Zawarto$¢ (% m/m) wiokna surowego, NDF, ADF, ADL, C i HC w surowej odpadowe;j
biomasie rzepakowej po korekcie o zawartos$¢ biatka nierozpuszczalnego (% m/m)

Surowiec | Wiokno surowe NDFV ADF ADL C HC
Stoma 53,15 (0,43)” | 82,76 (0,33) | 67,02 (0,67) | 19,08 (0,55) 47,94 15,74
Makuchy 9,39 (1,08) | 28,61 (1,06)| 22,97 (0,45) | 15,75 (1,64) 7,22 5,64
Sruta 9,55 (1,22) | 35,18 (1,13)| 30,37 (1,14) | 17,98 (0,42) | 12,39 481

D Bez uzycia siarczanu sodu (IV) i a-amylazy. 2 Cyfry w nawiasach oznaczaja odchylenie stan-
dardowe oznaczenia.

Zrodto: opracowanie na podstawie badan whasnych autorow.
Tabela 3. Zawarto$¢ (% m/m) biatka ogoélnego, widkna surowego, NDF, ADF, ADL, ASL, Ci HC

w poddanej ekstrakcji odpadowej biomasie rzepakowej po korekcie o zawartos$¢ biatka
nierozpuszczalnego

Surowiec/ekstrahent BIE}H(O Wibkno NDF ADF ADL | ASL C HC
ogodlne | surowe

Stoma  |n-heksan 2,05 52,24 | 81,34 | 65,87 | 18,75 | 3,87 | 47,12 | 15,47
eter dietylowy 2,04 52,00 | 80,97 | 65,57 | 18,67 3,85 | 46,90 | 15,40
etanol-toluen 2,01 51,02 | 79,45 | 64,33 | 18,32 | 3,77 | 46,02 | 15,11
Makuchy | n-heksan 31,65 8,50 | 25,89 | 20,79 | 14,25 | 7,01 6,53 | 5,10
eter dietylowy | 31,61 8,49 | 25,85 | 20,76 | 14,23 7,00 6,52 5,10
etanol-toluen 27,82 7,47 | 22,776 | 18,27 | 12,53 | 6,16 5,72 | 4,49
Sruta n-heksan 37,45 9,28 | 34,19 | 29,51 | 17,47 | 6,83 | 12,04 | 4,67
eter dietylowy | 37,59 9,31 | 34,31 | 29,62 | 17,54 6,86 | 12,08 4,69
etanol-toluen 33,86 8,39 | 30,91 | 26,69 | 1580 | 6,18 | 10,89 | 4,23

Zrédto: opracowanie na podstawie badan whasnych autorow.
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Tabela 4. Sktad chemiczny odpadowej biomasy rzepakowej (% m/m) wyznaczony z uzyciem
analizatorow Tecator

Surowiec | Popiot fgll;‘; Z:rlzf:yz Z*r‘;kvlvf NDF | ADF | ADL C HC
Stoma 329 | 3,05 | 055 | 5750 | 8234 | 71,33 | 1342 | 5791 | 11,01
Makuchy | 692 | 3530 | 9,60 | 13,04 | 29,04 | 24,82 | 1129 | 1353 | 422
Sruta 7,92 3982 | 238 | 13,71 | 3918 | 3366 | 1852 | 1514 | 552

Zrédto: opracowanie na podstawie badan whasnych autorow.

Wyniki uzyskane tradycyjnymi metodami chemicznymi (tab. 1-3) nie r6éznia
si¢ istotnie od rezultatdéw badan otrzymanych automatycznie (tab. 4). Rozbiezno-
sci wystepuja w przypadku oznaczenia zawartosci poszczegolnych frakcji wiokna
1 wynikaja przede wszystkim z rodzaju rozpuszczalnika uzytego do ekstrakceji thusz-
czu poprzedzajacej oznaczenia ADF, NDF i ADL. Konsekwencja powstatych w ten
sposob dysproporcji jest takze inna zawartos¢ celulozy i hemicelulozy, ktore oblicza
si¢ odpowiednio z roznicy zawartosci (ADF — ADL) i (NDF — ADF). Z tego powodu
zawarto$¢ celulozy i hemicelulozy w odpadowej biomasie rzepakowej wyznaczono
takze eksperymentalnie (tab. 5).

a-Celuloza jest nierozpuszczalna wtoknista pozostatoscig otrzymana w wyniku
ekstrakcji biomasy celulozowo-ligninowej w $rodowisku mocno zasadowym [52].
Zawartos¢ a-celulozy w surowych makuchach i §rucie oznaczona doswiadczalnie
jest zgodna z wynikami uzyskanymi metodami tradycyjnymi. Natomiast rozbiez-
nosci wystepuja w przypadku wynikow otrzymanych metoda tradycyjna i automa-
tyczna. Dotycza zawartosci a-celulozy w stomie, makuchach i $rucie. Zawartos¢
holocelulozy wyznaczona metoda eksperymentalna jest wieksza od wyznaczonej na
podstawie sumy zawartosci (C + HC) zarowno metoda tradycyjna, jak i automatycz-
nie, a odstepstwa sa wigksze w przypadku metody tradycyjne;j.

Tabela S. Zawarto$¢ a-celulozy i holocelulozy w surowej odpadowej biomasie rzepakowej (% m/m)

Surowiec | a-celuloza | Celuloza” | Celuloza®? | Holoceluloza | (C+HC)Y | (C+HC)?
Stoma 38,53 47,12 57,91 70,51 (0,81)» 62,59 68,92
Makuchy 6,65 6,53 13,53 26,82 (2,46) 11,63 17,75
Sruta 12,13 12,04 15,14 27,97 (2,97) 16,71 20,67

Y Dane zaczerpniete z tab. 3 — ekstrakcja n-heksanem. 2 Dane pochodza z tab. 4. 3 Cyfry w nawia-
sach oznaczaja odchylenie standardowe oznaczenia.

Zrodho: opracowanie na podstawie badan wiasnych autorow.

W tabeli 6 zawarto wyniki analizy zawartosci substancji rozpuszczalnych w go-
racej wodzie obecnych w surowej odpadowej biomasie rzepakowej. Badanie miato
na celu okreslenie ilosci sktadnikéw, ktore podczas zaplanowanych do realizacji ba-
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dan nad hydrotermalnym rozktadem biomasy moga ulega¢ ekstrakcji do wody beg-
dacej srodowiskiem prowadzonej przemiany. W przypadku wyttokéw rzepakowych
zawarto$¢ frakceji rozpuszczalnych w goracej wodzie jest prawie 3-krotnie wigksza
niz wyniki uzyskane dla stomy. Prawdopodobnie w zastosowanych warunkach ozna-
czenia czes$¢ thuszczow obecnych w makuchach i §rucie ulega rozpuszczeniu.

Tabela 6. Rozpuszczalno$¢ odpadowej biomasy rzepakowe;j
w goracej wodzie

Surowiec Rozpuszczalno$é w goracej wodzie (% m/m)
Stoma 9,30 (2,13)»
Makuchy 28,73 (1,51)
Sruta 25,55 (0,62)

U Cyfry w nawiasach oznaczaja odchylenie standardowe oznaczenia.

Zrédto: opracowanie na podstawie badan wiasnych autoréw.
3.2. Kwasy tluszczowe w odpadowej biomasie rzepakowej

W odpadowej biomasie rzepakowej, ktorej probki poddano uprzednio suszeniu
i 24-godzinnej ekstrakcji za pomoca eteru dietylowego, oznaczono metoda chro-
matografii gazowej zawarto$¢ kwasow thuszczowych i ich sktad frakcyjny (tab. 7).

Tabela 7. Zawarto$¢ indywidualnych kwasow thuszczowych w odpadowe;j
biomasie rzepakowej oraz handlowym oleju rzepakowym (% m/m)

Kwas ttuszczowy? Stoma Makuchy Sruta
C15:0 5,61 0,11 0,08
C16:0 27,61 8,63 11,58
C17:0 1,86 0,07 0,09
C18:0 16,01 2,36 2,26
C20:0 4,49 0,51 0,47
C21:0 0,69 0,61 0,21
C22:0 0,44 0,34 0,18
C24:0 0,42 0,31 0,12
C16:1n7 - 0,59 1,51
C18:1n7 0,88 9,22 18,97
C16:1n9 0,32 0,16 0,12
C18:1n9 21,00 57,83 42,14
C20:1n9 — 0,86 0,40
C18:2n6 14,10 14,80 18,77
C18:3n3 4,13 3,39 2,93

D Zawarto$¢ frakcji kwaséw C8:0-C14:0 w badanych surowcach jest
bardzo mata i nie zostala umieszczona w tabeli.

Zrodto: opracowanie na podstawie badan whasnych autorow.
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Badanie byto szczegolnie istotne w przypadku makuchéw zawierajacych ok. 10%
m/m thuszczu surowego.

Suma zawartosci kwasow nasyconych wyniosta w odniesieniu do stomy 59,52%
m/m, dla makuchéw — 13,16% m/m, a dla sruty — 15,16% m/m, kwaséw n-7 — od-
powiednio: 0,88% m/m, 9,81% m/m i 20,48% m/m, a kwaséw n-9 — 21,37% m/m,
58,84% m/m i 42,66% m/m. Suma zawartosci indywidualnych kwasow nasyconych
(C8:0 -C24:0) jest duza w przypadku stomy i mata dla makuchow oraz $ruty. Od-
wrotna zalezno$¢ wystgpuje w przypadku zawartosci frakcji kwasé6w mononiena-
syconych (C16:1-C20:1). Z kolei zawartos¢ kwasow wielonienasyconych jest mata
w przypadku zaréwno stomy, jak i wyttokéw — makuchow i $ruty. Uzyskane wyniki
zawarto$ci indywidualnych kwasow thuszczowych i ich sktad frakcyjny sa zgodne
z danymi literaturowymi [53; 54].

3.3. Aminokwasy w Srucie rzepakowej

Analize¢ chromatograficzna na zawarto$§¢ aminokwasow wykonano tylko dla $ruty
rzepakowej, poniewaz zawiera ona wigcej biatka ogdlnego niz makuchy. Catkowita
zawarto$¢ aminokwasow w Srucie rzepakowej wynosi 320,86g/kg. W wyniku prze-
prowadzonego badania zidentyfikowano obecnos¢ 18 aminokwasow (tab. 8).

Tabela 8. Zawarto$¢ aminokwasow w srucie rzepakowej (g/kg)

Asp Thr Ser Glu Pro Gly Ala Val Ile

27,7 17,37 16,12 60,50 23,20 19,79 17,49 18,31 13,28

Leu Tyr Phe His Lys Arg Cys Met Try

26,83 8,58 15,58 9,20 10,37 19,10 7,65 7,17 3,62

Zrédto: opracowanie na podstawie badan whasnych autorow.

4. Podsumowanie

Odpadowa biomasa rzepakowa jest surowcem wielosktadnikowym o skompliko-
wanym i trudnym do precyzyjnego i doktadnego okreslenia sktadzie chemicznym.
Stoma, makuchy i $ruta pochodzace od réznych dostawcdéw maja zmienny sktad
w zaleznos$ci od zrodta pozyskania i warunkow pogodowych, w jakich nastepowat
wzrost rzepaku.

Stoma rzepakowa zawiera znaczne ilo$ci hemicelulozy (ok. 10-15% m/m), celu-
lozy (ok. 50% m/m) i ligniny (ok. 20% m/m). Jej kontrolowany i stopniowy rozktad
hydrotermalny moze pozwoli¢ na otrzymanie frakcji produktow ciektych zawieraja-
cych (w zaleznosci od zastosowanych parametrow: czasu trwania przemiany, tempe-
ratury, ci$nienia) uzyteczne bioprodukty depolimeryzacji poszczegolnych frakcji.
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Wiyttoki pochodzace z produkcji oleju rzepakowego — makuchy i §ruta — zawie-
raja znaczne ilo$ci biatka ogo6lnego (ponad 30% m/m). Pozwala to na planowanie ich
przetworzenia metoda hydrotermalnego rozktadu w kierunku otrzymania rozpusz-
czalnych protein i aminokwasow. Makuchy zawieraja ponadto pewne ilosci thuszezu
surowego (ok. 10% m/m), co mozna wykorzysta¢ do przerobu majacego na celu
otrzymanie kwasow thuszczowych. Aminokwasy uzyskane w wyniku termohydroli-
zy makuchdw i Sruty poekstrakeyjnej moga stanowic substancje¢ pomocnicza w prze-
mysle spozywczym, kosmetycznym, farmaceutycznym, a takze zywieniu zwierzat.
Z kolei otrzymane z makuchow kwasy ttuszczowe (linolowy, linolenowy, oleinowy)
mozna wykorzysta¢ jako reagenty w przebiegajacym bez konieczno$ci stosowania
katalizatora procesie otrzymywania biodiesla metoda estryfikacji metanolem w sta-
nie nadkrytycznym.

Zastosowane w pracy metody badan sktadu chemicznego i zawartosci frakcji po-
szczegoOlnych sktadnikow w odpadowej biomasie rzepakowej oraz w statych i ciek-
tych produktach jej hydrolizy zostana wykorzystane jako instrument planowania
i optymalizacji procesow hydrotermalnego rozktadu oraz kontroli ich przebiegu.
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THE INVESTIGATION OF CHEMICAL COMPOSITION
OF WASTE RAPESEED BIOMASS AS A RAW MATERIAL
FOR SYNTHESIS OF USEFUL CHEMICAL BIOPRODUCTS
UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS.

PART 1. CLASSICAL ANALYTICAL METHODS

Summary: The aim of this investigation is to explore the potential of waste rapeseed biomass
(straw, oil cake, pulp) for projected thermochemical conversion under hydrothermal condi-
tions. For the determination of biomass chemical composition and the content of different
fractions chemical and instrumental methods were used. The high content of hemicellulose
and cellulose in straw makes it suitable raw material for production of oligo- and monosac-
charides and other useful products of their degradation like aldehydes, ketones carboxylic
acids during its hydrothermal depolymerization. Rapeseed pulp from oil production contains
large amount of proteins and can be transformed to soluble proteins and amino acids. The
rapeseed oil cake due to the crude fat content can be used for fatty acids production. Inves-
tigation methods of chemical composition of waste rapeseed biomass and solid and fluid
fractions of its hydrolysis will be applied as an instrument for optimization and control of its
hydrothermal degradation processes.
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