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BADANIE SKEADU CHEMICZNEGO
ODPADOWEJ BIOMASY RZEPAKOWEJ

JAKO SUROWCA DO PRZETWORZENIA

W WARUNKACH HYDROTERMALNYCH

NA UZYTECZNE BIOPRODUKTY CHEMICZNE.
CZESC 2. ANALIZA Z WYKORZYSTANIEM
WYBRANYCH METOD INSTRUMENTALNYCH"

Streszczenie: Celem pracy byto okreslenie sktadu chemicznego i zawartosci poszczegdlnych
frakcji w odpadowej biomasie rzepakowej — stomie i wyttokach — za pomoca wybranych me-
tod analizy instrumentalnej: badanie sktadu elementarnego, chromatografii cieczowej, spek-
trofotometrii w zakresie IR 1 UV/VIS oraz analizy termiczne;.

Ekstrakty etanolowe badanych surowcow zawieraja znaczne ilosci frakeji fenolokwasow. Na-
tomiast w produktach uzyskanych w wyniku dwuetapowo zachodzacej hydrolizy kwasowej
zidentyfikowano sacharydy, kwasy karboksylowe, aldehydy, ketony i kwasy uronowe.
Zastosowane w pracy metody analizy instrumentalnej sktadu chemicznego i zawartosci frak-
¢ji poszezegolnych sktadnikoéw w odpadowej biomasie rzepakowej oraz w statych i ciektych
produktach jej hydrolizy jest cennym uzupehieniem klasycznych metod badania tego rodzaju
biomasy i zostana wykorzystane jako instrument monitorowania przebiegu i optymalizacji
proceséw hydrotermalnego rozktadu.

Stowa kluczowe: odpadowa biomasa rzepakowa, metody instrumentalnej analizy, analiza
termiczna, spektrofotometria UV/VIS i IR.

1. Wstep

Lignino-celulozowa i bialkowo-tluszczowa odpadowa biomasa moze by¢ zrodlem
wielu uzytecznych produktow [1-8].

W procesie produkcji oleju rzepakowego do celdw spozywczych i na potrzeby
przemystu paliwowego powstaja znaczne ilosci odpadowej stomy rzepakowej oraz
wyttokoéw: makuchow i Sruty. Wobec prognozowanej na najblizsze lata rosnacej ten-
dencji produkc;ji oleju rzepakowego w Polsce nalezy si¢ liczy¢ ze wzrostem trudno-

" Adres do korespondencji: hanna.pinkowska@ue.wroc.pl.
™ Praca naukowa finansowana ze $rodkow na nauk¢ w latach 2008-2010 jako projekt badawczy.
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sci w tradycyjnym zagospodarowaniu nadmiaru odpadowej biomasy rzepakowej [9]
i koniecznosci opracowania nowych koncepcji technologii jej wykorzystania [10].
Jedna z intensywnie rozwijanych propozycji umozliwiajacych zagospodarowanie
odpadowej biomasy prowadzaca do uzyskania wartosciowych produktow jest jej
termochemiczna konwersja w wodzie w stanie pod- i nadkrytycznym [11-14]. Pla-
nowane jest wykorzystanie odpadowej biomasy rzepakowej jako surowca do prze-
tworzenia na uzyteczne produkty chemiczne metoda termochemicznej konwersji
w warunkach hydrotermalnych — w wodzie w stanie pod- i nadkrytycznym (projekt
badawczy nr N N523 494134 przyznany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego). Optymalne przetworzenie biomasy rzepakowej do uzytecznych produk-
tow w warunkach hydrotermalnych, ze wzgledu na jej skomplikowany 1 niejedno-
rodny sktad chemiczny, wymaga zapewnienia mozliwos$ci szybkiego, precyzyjnego,
doktadnego 1 wszechstronnego zaréwno analizowania zachodzacych przemian, jak
i monitorowania sktadu powstajacych ciektych i stalych produktow reakcji.

Klasyczne metody analizy chemicznej biomasy przedstawione w pracy [15] uzy-
teczne do oceny podstawowego, frakcyjnego sktadu chemicznego nie pozwalaja na
uzyskanie pelnej i wyczerpujacej informacji o zawarto$ci w niej poszczegdlnych
sktadnikow, ktore moga zostac przetworzone w procesie hydrotermalnym.

Celem pracy jest zbadanie sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepakowe;j:
stomy, makuchow i $ruty, wybranymi metodami analizy instrumentalnej: wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), sktadu elementarnego (CHNS), spek-
trofotometriii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) i w zakresie UV/VIS
oraz analizy termicznej. Uzyskane wyniki pozwola na oceng przydatnosci zastoso-
wanych metod analizy instrumentalnej i ich odpowiedni dobdr do kontrolowania
przebiegu procesu hydrotermalnego rozktadu odpadowej biomasy rzepakowe;.

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

Pochodzenie zastosowanych surowcow opisano w pracy [15]. Do badan zastosowa-
no odczynniki i reagenty pochodzace z firmy POCh, Sigma-Aldrich, Fluka i Merck,
o czystosci cz.d.a. i do HPLC uzaleznionej od wymagan stosowanej metody ana-
litycznej. Ponadto mikrokrystaliczna celuloza (Avicel) petniaca funkcje substancji
modelowej dla sktadnikow zawartych w odpadowej biomasie rzepakowej pochodzi-
ta z firmy Merck, alkalilignina (M, = 5000, M _= 28000) — z firmy Aldrich, ksylan
(z drewna brzozowego) — z firmy Fluka.

2.2. Metody analityczne

Badania sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepakowej przeprowadzono,
wykorzystujac metodyke przedstawiona w pracy [15]. Czg$¢ badan wykonano,
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stosujac uznana metodyke analityczna przedstawiona w artykutach eksperymen-
talnych [16-18].

2.3. Metodyka pomiaréw

Wszystkie oznaczenia wykonano dla probek zawierajacych frakcje rozdrobnione do
wielkos$ci ziaren ponizej 1 mm. Rozdrobnione probki surowcow byty suszone w su-
szarce w temp. 105°C do statej masy. Ponadto w niektorych przypadkach (okreslo-
nych normami lub uznanymi procedurami) probki byty poddawane analizie po ich
uprzedniej ekstrakcji w odpowiednim rozpuszczalniku.

Ponadto we frakcjach cieklych hydrolizatow otrzymanych po oznaczeniu za-
wartosci ligniny Klasona w probkach stomy, makuchow i $ruty, zarowno surowych,
jak i poddanych uprzednio 24-godzinnej ekstrakcji za pomoca eteru dietylowego
[15], okreslono zawarto$¢ ligniny rozpuszczalnej w kwasach, wykorzystujac me-
todg spektrofotometrii UV/VIS (Spekol 1200 (Carl Zeiss Technology)) w odniesie-
niu do 4% m/m H,SO,, przy dlugosci fali 205 nm [19] oraz oznaczono zawartos¢
oligo- i monosacharydow, kwasow karboksylowych, aldehydéw i ketonow [19-21].
Frakcje hydrolizatow poddawano badaniom bezposrednio (pH < 1) albo neutralizo-
wano za pomoca CaCO, do pH = 5-6, saczono i w uzyskanym filtracie oznaczano
zawartose:

1) oligo- i monosacharydéw, miedzy innymi glukozy, fruktozy, arabinozy i mal-
tozy metoda HPLC (chromatograf cieczowy ProStar, Varian, kolumna Supelcogel
C-610H, Supelco, faza ruchoma — 0,1% H,PO,, predkos¢ przeptywu fazy ruchome;
— 0,5 ml/min, detektor RI, temperatura — 50°C),

2) kwasow karboksylowych: szczawiowego, mréwkowego, glikolowego, mle-
kowego, octowego, lewulinowego 1 pirogronowego, oraz aldehydow: glikolowego,
glicerynowego, pirogronowego i dihydroksyacetonu (DHA), metodqa HPLC (chro-
matograf cieczowy Merck-Hitachi, pompa SmartLine 1000, Knauer, kolumna Eu-
rospher C18, faza ruchoma — 25 mM KH,PO, (korekta pH do 2,5 za pomoca 85%
H,PO,), predkos¢ przeptywu fazy ruchomej — 1,5 ml/min, detektor DAD 17455,
Merck-Hitachi przy dtugosci fali 210 nm [20],

3) 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF), furfuralu (FA) i dihydroksyacetonu
(DHA) metoda HPLC (chromatograf cieczowy Merck-Hitachi, pompa SmartLine
1000, Knauer, kolumna Eurospher C18, faza ruchoma: 18 : 82 v/v acetonitryl — roz-
twor A (roztwor A: 2 ml kwasu octowego + 0,2 ml kwasu fosforowego — uzupetnie-
nie woda do 1 1), predkos¢ przeptywu fazy ruchomej — 1,2 ml/min, detektor detektor
DAD L7455, Merck-Hitachi przy dtugosci fali 280nm i temperaturze pieca 35°C
[21].

Na podstawie oznaczonej metoda HPLC zawartosci kwasu octowego, wykorzy-
stujac wspotczynnik korygujacy 0,683, obliczono zawarto$¢ grup karboksylowych
pochodzacych z hydrolizy hemicelulozy [19; 22]. We frakcjach hydrolizatow ozna-
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czono ponadto zawarto$¢ sacharydéw redukujacych i ich calkowite st¢zenie po in-
wersji metoda Luft-Schoorla [23].

Z kolei we frakcjach hydrolizatéw pochodzacych z oznaczenia zawartosci NDF
w stomie rzepakowej, makuchach i $rucie [15] oznaczono metoda spektrofotometrii
UV/VIS na aparacie Spekol 1200 (Carl Zeiss Technology) zawarto$¢ kwasoéw uro-
nowych (metoda Blumenkrantza i Asboe-Hansona) [16]. Jako wzorzec zastosowano
kwas glukuronowy o stezeniu 0,005-0,06 mg/ml. Pomiar absorbancji przeprowadzo-
no przy dtugosci fali 520 nm [17].

Przeprowadzono takze ekstrakcje odpadowej biomasy rzepakowej i substancji
modelowych dla ligniny (alkalilignina) oraz potencjalnych produktow rozktadu hy-
drotermalnego ligniny (fenol, kwas wanilinowy (kwas 4-hydroksy 3-metoksyben-
zoesowy, kwas galusowy (3,4,5-trihydroksybenzoesowy), kwas 4-hydroksybenzo-
esowy)) [24] majaca na celu oznaczenie catkowitej zawartosci fenoli w probkach.
Metoda spektrofotometrii UV/VIS oznaczono zawarto$¢ fenoli (fenolokwasoéw)
wyrazong jako ekwiwalent stgzenia standardu zewngtrznego — kwasu chlorogeno-
wego (% m/m). Probki biomasy oraz substancje modelowe poddano 2-godzinnej
ekstrakcji roztworem etanol-woda (70 : 30 v/v) w tazni ultradzwickowej, a nastepnie
po dodaniu do uzyskanych ekstraktow odczynnika Folin-Denisa dokonano pomiaru
absorbancji przy dtugosci fali 745 nm (aparat SP-830 Plus Metertech). Jako wzorzec
zastosowano kwas chlorogenowy o st¢zeniu 1-6 mg/l. Catkowita zawarto$¢ fenoli
w oznaczanych probkach zostata wyznaczona z wykorzystaniem wspotczynnika re-
gresji liniowej uzyskanego dla serii wzorcow kwasu chlorogenowego [18].

Dla odpadowej biomasy rzepakowej wykonano takze analiz¢ sktadu elemen-
tarnego (C, H, N, S) na aparacie Vario EL III, firmy Elementar Analysensysteme
GmbH, Hanau, przeprowadzono analizg termiczng z wykorzystaniem aparatu firmy
Derivatograf System F. Paulik, J. Pauli, L. Erdey, ogrzewajac probki z predkoscia
10°C/min, do temperatury 1000°C i rejestrujac krzywe TG i DTG oraz zarejestrowa-
no widma FTIR na aparacie Perkin Elmer System 2000 (2 mg prébki/200mg KBr).

3. Omowienie wynikow
3.1. Fenole w etanolowych ekstraktach odpadowej biomasy rzepakowej

Zapomoca mieszaniny etanol-woda (70:30 v/v) przeprowadzono ekstrakcje¢ odpado-
wej biomasy rzepakowej, substancji modelowych dla ligniny (alkalilignina) i praw-
dopodobnych produktoéw jej rozktadu hydrotermalnego (tab. 1).

Zastosowana metoda analityczna i uzyskane wyniki beda wykorzystywane do
analizy zawarto$ci fenolokwasow obecnych w ciektym produkcie poreakcyjnym
uzyskanym podczas prowadzenia hydrotermalnego rozktadu stomy rzepakowej bo-
gatej we frakcje ligninowa.
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Tabela 1. Zawarto$¢ fenoli w etanolowych ekstraktach biomasy 1 wybranych substancjach
modelowych

Stezenie reagenta, w jakim Zawarto$¢ fenoli jako

Substancja oznaczana przeprowadzono pomiar ekwiwalent stezenia kwasu

(g/h) chlorogenowego (% m/m)
Fenol 0,003 22,0
Kwas wanilinowy 0,003 23,5
Alkalilignina 0,1 13,5
Stoma 0,1 1,5
Makuchy 0,1 3,5
Sruta 0,1 34
Kwas galusowy 0,003 24,5
Kwas 4-hydroksybenzoesowy 0,003 13,0

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie badan autorow.
3.2. Analiza frakcji hydrolizatow po oznaczeniu ligniny Klasona

Frakcje hydrolizatow otrzymanych po oznaczeniu zawartosci ligniny nierozpusz-
czalnej w kwasach, w stomie, makuchach i $rucie, zar6wno surowych, jak i po
24-godzinnej ekstrakcji za pomoca eteru dietylowego [15], poddano dalszym ba-
daniom na zawarto$¢ produktow ich hydrolitycznego rozktadu: oligo- i monosa-
charydéw, miedzy innymi glukozy, fruktozy, arabinozy i maltozy (tab. 2), kwasow
karboksylowych: szczawiowego, mrowkowego, glikolowego, mlekowego, octowe-
go (tab. 3), aldehydéw: glikolowego, glicerynowego, pirogronowego i dihydrok-
syacetonu (oznaczono je za pomoca HPLC tylko jako$ciowo, gdyz ulegaja elucji
w warunkach rozdziatu odpowiedniego dla oznaczania kwasow karboksylowych)
oraz 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) i furfuralu (FA) (tab. 4). Wymienione sub-
stancje sa prawdopodobnymi produktami zaplanowanego do przeprowadzenia hy-
drotermalnego rozktadu odpadowej biomasy rzepakowej. We frakcjach hydroliza-
tow oznaczono ponadto kontrolnie sume zawartosci sacharydéw redukujacych i po
inwersji metoda Luff-Schoorla. Uzyskane wyniki analizy na zawarto$¢ sacharydow
przedstawiono w tab. 2.

Oznaczenie zawartosci ligniny Klasona przebiegajace jako proces dwuetapowej
hydrolizy, poczatkowo w 72% m/m H,SO, w temperaturze 30°C, w czasie 60 min, a
nastepnie w 4% m/m H,SO,, w temperaturze 121°C, w autoklawie, w czasie 60 min,
powoduje depolimeryzacje hydrolityczna czgsci hemicelulozy i celulozy obecnych
w odpadowej biomasie rzepakowej. W wigkszosci frakcji hydrolizatow zidentyfiko-
wano obecno$¢ glukozy, fruktozy i arabinozy, w czgsci (po odpowiednim przygoto-
waniu probek) takze maltozy, izomaltozy, maltotriozy i1 maltotetraozy (tab. 2). Wy-
niki uzyskane metoda Luff-Schoorla sa dla wszystkich analizowanych probek (bez
wzgledu na sposob ich przygotowania do badania) wyzsze niz rezultaty oznaczen
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Tabela 3. Zawarto$¢ kwasow karboksylowych we frakcjach hydrolizatéw odpadowej biomasy
rzepakowej uzyskanych po oznaczeniu ligniny Klasona (g/1)

. Kwas Kwas mrowkowy + Suma zawartos$ci
Surowiec . . ; Kwas mlekowy | Kwas octowy ,
SZCZAaWIOWYy glikolowy" kwasow
Stoma 1,83x10 9,62x10? 6,03x1072 1,175%10! 2,2x10"
Makuchy 2,96x10 2,73x10 9,83x10 1,430x10! 2,9x10!
Sruta 2,98x10" 3,30x10 6,26x1072 1,836x10! 3,9x10!

D'W zastosowanych warunkach analizy chromatograficznej kwas mrowkowy ulega elucji w czasie
retencji odpowiadajacym kwasowi glikolowemu.

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie badan autorow.
Tabela 4. Zawartos¢ HMF i FA we frakcjach hydrolizatow

odpadowej biomasy rzepakowej uzyskanych po oznaczeniu
ligniny Klasona

Surowiec HMF FA

(€49) (€4))
Stoma 8,33x10 1,01x10%
Makuchy 3,77x10 2,71x10%
Sruta 3,96x1073 3,00x10

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie badan autorow.

zawarto$ci oligo- i monosacharydow otrzymane metoda HPLC. Dzigki wykorzy-
staniu metody Luff-Schoorla, oprécz sacharyddow, oznaczeniu ulegaja takze obecne
w probkach aldehydy (np. glikolowy, glicerynowy, pirogronowy) i niektore ketony
(np. dihydroksyaceton); tab. 2.

W trakcie oznaczenia ligniny Klasona nastgpuje réwnoczesnie wtdrne prze-
ksztatcenie czgs$ci powstatych sacharydow (glukozy, fruktozy) do produktow, takich
jak kwasy karboksylowe, aldehydy i ketony (tab. 3, 4) [11; 24]. Na podstawie za-
wartosci oznaczonego metoda HPLC kwasu octowego (tab. 3) wyznaczono takze
stezenie grup karboksylowych obecnych w hemicelulozie zawartej w badanych su-
rowcach, ktore wynosi dla stomy 2,32% m/m, makuchow — 2,83% m/m i $ruty —
3,64% m/m.

Oznaczenie rodzaju pierwotnych i wtornych produktow hydrolizy odpadowej
biomasy rzepakowej oraz ich zawartosci we frakcji produktow ciektych byto szcze-
gblnie istotne ze wzgledu na zaplanowane wykorzystanie mieszaniny powstatej
w wyniku hydrotermalnego rozktadu stomy i wytlokow jako surowca do procesu
fermentacji alkoholowej. Z tego powodu konieczne bylo takze okreslenie zawarto-
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sci powstalych we frakeji produktéw cieklych HMF i FA, ktore stanowia sktadniki
mieszaniny niekorzystnie wptywajace na przebieg fermentacji.

3.3. Analiza frakcji hydrolizatow po oznaczeniu NDF — kwasy uronowe

Hemiceluloza jest heteropolimerem zawiera-  Tabela 5. Zawarto$¢ kwasow uronowych
jacym jednostki powtarzalne, sktadajacym sie Ve frakejach hydrolizatéw odpadowej

. biomasy rzepakowej uzyskanych
z pentoz (ksylozy, arabinozy), heksoz (man- po oznaczeniu NDF (mg/e)
nozy, glukozy, galaktozy) oraz kwaséow uro-
nowych [25]. Zawarto§¢ kwasow uronowych
we frakcjach hydrolizatow, uzyskanych w
trakcie oznaczenia wildokna neutralno-deter- |Stoma 21,1
gentowego (NDF) w badanych surowcach,
jest miarg stopnia depolimeryzacji hemicelu-
lozy (tab. 5).

Rezultaty badania zawarto$ci hemicelu-
lozy w odpadowej biomasie rzepakowej sa Zrédto: opracowanie whasne na podstawie
zgodne z wynikami otrzymanymi metoda- badath autor6w.

mi analizy tradycyjnej [15], ale zastosowana

metoda spektrofotometrii w zakresie UV/VIS w poréwnaniu z klasyczna metodyka
pozwala na szybkie i sprawne oznaczenie zawartosci hemicelulozy zar6wno w stoso-
wanych surowcach, jak i we frakcji produktow ciektych, ktore zostang otrzymane w
wyniku termochemicznego przetworzenia odpadowej biomasy.

Surowiec Kwasy uronowe

Makuchy 5,0

Sruta 6,5

3.4. Analiza skladu elementarnego odpadowej biomasy rzepakowej
i jej substancji modelowych

Wyniki analizy elementarnej odpadowej stomy rzepakowej, makuchoéw i S$ruty
przedstawiono w tab. 6.

Uzyskane rezultaty potwierdzaja przydatnos¢ analizy elementarnej jako instru-
mentalnej metody badania sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepakowe;j
i pozwolity one na okreslenie sumarycznych wzoréw chemicznych badanych surow-
cow. W stosunku do stomy rzepakowej makuchy i $ruta zawieraja znacznie wigcej
azotu i siarki. Sklad elementarny stomy, bogatej we frakcje holocelulozy i ligning,
rozni si¢ od sktadu mikrokrystalicznej celulozy, alkaligniny i ksylanu wybranych dla
niej jako substancje modelowe. Natomiast sktad elementarny probki bedacej symu-
lacja stomy rzepakowej sporzadzonej z wykorzystaniem % (m/m) zawartosci sub-
stancji modelowych celulozy mikrokrystalicznej, ksylanu i alkaliligniny jest zgodny
ze sktadem stomy rzepakowe;.
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Tabela 6. Sktad elementarny odpadowej biomasy rzepakowe;j i substancji modelowych

Prébka

Zawarto$¢ (% m/m)

C:H:O

Stoma

0,32 (0,33)"
43,20

5,60

0,01
50,87

C:H: 0=
6:933:5,17

Makuchy

5,64 (5,60)
46,93

6,25

0,51
40,67

C:H:O:N
3,91:6,25:2,54:0,4

Sruta

6,37 (6,17)
46,40

6,07

0,32
40,84

C:H:O:N
3,88:6,07:2,55:0,46

Mikrokrystaliczna celuloza

QuIIaZ | OwvwxaZ | OwuwZaZ | OwnxTaZ

0,00
44,44
6,50
0,00
49,06

:H: 0=
110,54 : 4,97

e

Alkalilignina

0,49
61,31
5,35
1,38
31,47

:H: 0=
16,26 :2,3

e

Ksylan

0,01
41,16
5,91
0,08
52,84

:H: 0=
18,62 :4,82

!

Symulacja stomy?

QuaZ | OnZaoz | OwnuImaZ

0,10
48,31
6,12
0,27
4520

C:H: 0=
6:9,12:5,22

1 Zawarto$¢ azotu wyznaczona metoda Kjeldahla. ? Probke sporzadzono, wykorzystujac % zawar-
to$¢ substancji modelowych w stomie rzepakowej: celuloz¢ mikrokrystaliczna, ksylan i alkaliligning.

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie badan autorow.



Badanie sktadu chemicznego odpadowej biomasy rzepakowe;... 205

3.5. Analiza termiczna odpadowej biomasy rzepakowej
i jej substancji modelowych

Analize¢ przebiegu rozktadu termicznego odpadowej stomy rzepakowej, makuchow,
$ruty i substancji modelowych (mikrokrystalicznej celulozy, ksylanu i alkaliligni-
ny) przeprowadzono w celu wyznaczenia przedzialu temperaturowego, w ktérym
nastepuje najbardziej intensywny rozktad frakcji sktadnikow zawartych w poszcze-
golnych probkach. Znajomo$¢ przebiegu rozkladu termicznego sktadnikow biomasy
oraz okre$lenie temperatury, w ktorej zachodzi najwigkszy ubytek ich masy, moga
by¢ pomocne w procesie optymalizacji parametréw planowanej do przeprowadze-
nia hydrotermalnej konwersji odpadowej biomasy rzepakowej do biochemikaliow.
Zarejestrowane krzywe TG 1 DTG oraz ich charakterystyke przedstawiono w tab. 7
inarys. 1.

Tabela 7. Charakterystyka przebiegu rozktadu termicznego odpadowej biomasy rzepakowe;j
i jej substancji modelowych

Probka . . TG TG
Pik maksimum rozktadu (°C) Ubytek masy (%)
1 | Mikrokrystaliczna celuloza | 320 87
2 | Alkalilignina 242, pasmo 340-600 z maksimum przy 420 13, 25-69
3 | Ksylan 282, pasmo 348-600 z maksimum przy 380 i 442 51, 59-86
4 | Stoma 295, 318V, 440 20, 36, 58
5 | Makuchy 268, 310, 440 17,36, 53
6 |Sruta 265, 308, 442 15, 30, 52
7 | Symulacja stomy? 262,309, 448 5,30,73

D Pik o najwigkszej intensywnosci. 2 Probke sporzadzono, wykorzystujac zawarto$¢ substancji
modelowych w stomie rzepakowej: celulozg mikrokrystaliczna, ksylan i alkaliligning.

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie badan autorow.

Z danych literaturowych opisujacych rozktad termiczny odpadowej biomasy
roslinnej (todygi kukurydzy) i odpowiednich dla niej substancji modelowych (celu-
loza, ksylan i s6l sodowa kwasu ligninosulfonowego) wynika, ze istnieja podobien-
stwa w przebiegu ich degradacji. W przypadku todyg kukurydzy rozktad termiczny
zachodzil gtéwnie w temperaturze mieszczacej si¢ w przedziale ok. 230-380°C. Na
krzywej DTG obserwowano dwa wyrazne piki — przy 299 i 341°C — oraz nastgpu-
jacy po nich ogonujacy pik w wyzszej temperaturze. Uzyskane wyniki poréwnano
z danymi zarejestrowanymi podczas rozktadu termicznego substancji modelowych,
co pozwolito na przyporzadkowanie temperatury najbardziej intensywnego ubytku
masy todyg kukurydzy odpowiednio hemicelulozie (299°C), celulozie (341°C) i li-
gninie (powyzej 400°C) [26].
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Rys. 1. Krzywe TG i DTG mikrokrystalicznej celulozy (1), alkaligniny (2), ksylanu (3), stomy
rzepakowej (4), makuchow (5), $ruty (6) i probki, bedacej symulacja stomy (7)

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie badan autorow.

Najbardziej intensywny rozklad termiczny sktadnikow zawartych w odpado-
wej biomasie rzepakowej, ktoremu towarzyszyl najwickszy ubytek masy probek,
nastgpowat w temperaturze mieszczacej si¢ w granicach od ok. 190 do ok. 380°C
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(tab. 7, rys. 1). Na krzywych DTG stomy w temperaturze 295 i 318°C wystapily
dwa wyrazne piki. Krzywe DTG makuchdéw i $ruty byty do siebie bardzo podobne
zard6wno w czgsci dotyczacej temperatury rozkltadu probek, jak i nastgpujacego ich
ubytku masy. Na krzywych DTG najbardziej intensywne piki wystapity przy ok. 270
i 310°C. W przypadku substancji modelowych dla sktadnikow zawartych w odpa-
dowej biomasie rzepakowej na krzywej DTG mikrokrystalicznej celulozy obecny
byl pik z maksimum przy ok. 320°C, dla ksylanu — przy ok. 280°C i alkaliligniny
— szeroki zakres temperaturowy rozktadu z maksimum przy ok. 420°C. Odnoszac
krzywe DTG i1 TG substancji modelowych do odpowiednich krzywych uzyskanych
dla odpadowej biomasy rzepakowej, pik przy ok. 295°C mozna przypisa¢ ksylanowi
(w przypadku stomy), przy 318°C — celulozie, a przy ok. 440°C — ligninie. W przy-
padku makuchow i sruty pik przy ok. 270°C odpowiada ksylanowi, przy ok. 310°C
— celulozie i1 440°C — ligninie.

3.6. Widma FTIR

Dla stomy rzepakowej, makuchow i Sruty oraz substancji modelowych dla sktadni-
koéw w niej zawartych (mikrokrystaliczna celuloza, alkalilignina i ksylan) sporza-
dzono widma FTIR. Uzyskanie widm FTIR utatwi analiz¢ pordwnawcza obecnych
zardbwno we frakcji cieklej, jak zawartych w statej pozostalosci poreakcyjnej pro-
duktéw hydrotermalnego rozkladu odpadowej biomasy rzepakowe;.

Na widmach wszystkich badanych substancji obecne jest szerokie pasmo przy
3500-3300 cm™ z maksimum przy ok. 3420 cm™, typowe dla drgan rozciagajacych
grup —OH pochodzacych z wody zaadsorbowanej przez probki (tab. 8, rys. 1-2).
Widmo FTIR mikrokrystalicznej celulozy (rys. 2, widmo 1) zawiera pasmo miesz-
czace si¢ migdzy 3000-2800 cm™! (maksimum przy 2900 cm™) i 1500-1400 cm™,
odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup —CH, oraz pasmo przy 1300-1000 cm
I charakterystyczne dla drgan rozciagajacych grup C-O. Pasmo przy ok. 1640 cm
mozna przyporzadkowa¢ drganiom rozciagajacym pier§cienia aromatycznego [27]
lub drganiom zginajacym grup —OH, pochodzacych z zaadsorbowanej wody (przy
1638 cm™). Ponadto na widmie FTIR mikrokrystalicznej celulozy obecne sa takze
pasma drgan zginajacych w ptaszczyznie grup HCH i OCH przy ok. 1430 cm™, pas-
mo drgan deformacyjnych —CH przy ok. 1370 cm’, pasmo drgan deformacyjnych
i rozciagajacych grup COC, CCO i CCH przy ok. 900 cm™ i przy ok. 670 cm™ oraz
pasmo drgan zginajacych poza ptaszczyzna grup C-OH [28].

Dla alkaliligniny zarejestrowano widmo FTIR (tab. &, rys. 2, widmo 2) zawiera-
jace przy ok. 3000 cm! pasmo drgan oscylacyjnych grup C-H pochodzacych z pier-
$cieni aromatycznych i wegla nienasyconego, przy 3000-2800 cm™ pasmo drgan
oscylacyjnych typowe dla drgan alifatycznych grup C-H, przy ok. 1710 cm™ pasmo
drgan rozciagajacych grup C=0, przy 1596 cm™ pik drgan pierscieni aromatycznych,
przy 1452 cm™ pik drgan typowy dla grup —OCH, [29]. Ponadto widmo zawiera przy
ok. 1680 cm™! pasmo drgan grup —OH pochodzacych z wody zaadsorbowanej przez
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probke (interferujace z drganiami grup C=0 przy 1710 cm™). Widoczne sa takze
przy ok. 1600 i 1510 cm™ pasma drgan szkieletowych typowe dla aromatycznych
fragmentoéw ligniny (C=C) [30], pasmo drgan zginajacych nasyconych weglowo-
dorow aromatycznych przy 1400-1300 cm™ [31], szereg pikow w obszarze 1300-
-1000 cm! odpowiadajacych drganiom grup C-O, C-H i C=0 [30] oraz pasmo drgan
zginajacych aromatycznych grup C-H przy 900-700 cm™ [31]. Na widmie widoczne
sa takze pasma pochodzace od grup C-O uktadu aromatycznego przy 1270 cm™ [29].
Widmo alkaliligniny zawiera ponadto przy ok. 1125 cm™ pasmo drgan typowe dla
grup eterowych (C-O-C) o intensywnosci mniejszej niz w przypadku pasma przy
ok. 1030 cm”!, odpowiadajace drganiom alifatycznych grup —OH [29].

Tabela 8. Widma FTIR substancji modelowych dla stosowanych surowcéw oraz stomy, makuchoéw
i $ruty rzepakowej

Probka Potozenie pasma absorpcji — maksimum (cm™)
1 | Mikrokrystaliczna | 3398, 2929, 2851, 2143, 1735, 1622, 1508, 1427, 1374, 1332, 1245, 1160,
celuloza 1106, 1058, 1035, 897, 834, 815, 665, 611, 561, 537, 406
2 | Alkalignina 3424, 3008, 2927, 2855, 1745, 1655, 1541, 1455, 1417, 1379, 1339, 1315,
1238, 1157, 1056, 832, 556, 530, 457
3 | Ksylan 3419, 2927, 2857, 1655, 1539, 1452, 1417, 1316, 1237, 1056, 831, 531,
411

4 | Stoma rzepakowa |3416, 2899, 2229, 2132, 2048, 1639, 1431, 1372, 1337, 1328, 1282, 1235,
1201, 1165, 1113, 1059, 1031, 896, 814, 667, 610, 596, 559, 519, 456, 435,

407

5 |Makuchy 3416, 3000, 2941, 2936, 2068, 1708, 1678, 1596, 1514, 1463, 1453, 1427
1367, 1270, 1212, 1147, 1125, 1084, 1031, 855, 816, 617, 558, 458

6 |Sruta 3425, 2919, 2352, 2128, 1608, 1464, 1416, 1383, 1325, 1252, 1209, 1166

1083, 1047, 989, 897, 654, 585, 534, 425

7 | Symulacja stomy" | 3411, 2902, 2135, 1599, 1513, 1461, 1451, 1429, 1371, 1335, 1317, 1268,
1204, 1163, 1115, 1055, 1032, 896, 816, 666, 615, 559, 520, 458, 447, 435

Y Probke sporzadzono, wykorzystujac % zawarto$¢ substancji modelowych w stomie rzepakowe;j:
celuloz¢ mikrokrystaliczna, ksylan i alkaliligning.

Zrddto: opracowanie wlasne na podstawie badan autorow.

Widmo FTIR ksylanu (tab. 8, rys. 2, widmo 3) zawiera pasmo z maksimum ab-
sorpcji przy 1610 cm™, ktore prawdopodobnie odpowiada kwasom uronowym, oraz
pasma przy 1416 cm™ i 1325 cm!, ktore sa charakterystyczne dla drgan zginajacych
i wahadtowych grup C-H i —OH. Mato intensywne pasma absorpcji przy 1416, 1380
i 1325 cm™ odpowiadaja drganiom zginajacym grup —~CH, i —~OH, drganiom zgina-
jacym grup —OH oraz drganiom wahadlowym grup C-H. Przy 1165 cm™! obecne jest
pasmo, ktdre mozna przyporzadkowac¢ drganiom rozciagajacym grup C-O i C-O-C.
Pasmo przy 1047 cm™ odpowiada drganiom grup C-OH, a pasmo przy ok. 900 cm™!
jest charakterystyczne dla wiazan B-glikozydowych (co wskazuje na pewng zawar-
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tos¢ B-poli(sacharydow) w probee) [32]. Na widmie ksylanu nieobecne jest pasmo
absorpcji przy 1740 cm™ odpowiadajace drganiom grup C=0 pochodzacych z grup
acetylowych hemicelulozy, co §wiadczy o tym, ze w procesie otrzymywania ksylanu
zastosowany surowiec zostal poddany deacetylowaniu [33].

Widma FTIR stomy rzepakowej (tab. 8, rys. 3 widmo 1), probki bedace;j ,,sy-
mulacja stomy” (tab. 8, rys. 3 widmo 4), makuchow (tab. 8, rys. 3 widmo 2) i $ruty
(tab. 5, rys. 3 widmo 3) zawieraja typowe pasma absorpcji charakterystyczne dla
ich substancji modelowych. Bardzo zblizone sa do siebie takze widma makuchow
i $ruty, ale skomplikowany sktad chemiczny badanych surowcow uniemozliwia na
obecnym etapie badan jednoznaczng i pelna analiz¢ uzyskanych widm FTIR.

4. Podsumowanie

Zastosowane w pracy metody analizy instrumentalnej odpadowej biomasy rzepa-
kowej: analiza sktadu elementarnego, chromatografia cieczowa, spektrofotometria
w podczerwieni oraz UV/VIS i analiza termiczna, to uzyteczne narzedzie oceny jej
sktadu chemicznego oraz wyodrgbnionych w wyniku ekstrakcji lub hydrolizy ciek-
tych i statych frakcji produktow.

Etanolowo-wodne ekstrakty stomy zawieraja ok. 1,5% (m/m), a makuchow
i $ruty ok. 3,5% (m/m) fenolokwasow. Z kolei we frakcjach produktow hydrolizy
kwasowej zidentyfikowano obecno$¢ monosacharydow — glownie glukozy i fruk-
tozy, kwasow karboksylowych, przede wszystkim kwasu octowego, mrowkowego
i glikolowego oraz 5-hydroksymetylofurfuralu i furfuralu. Najwigcej kwasoéw uro-
nowych — jednostek powtarzalnych hemicelulozy jako stopnia jej depolimeryzacji
— oznaczono w slomie rzepakowej, a najmniej w makuchach. Uzyskane rezultaty sa
zgodne z wynikami otrzymanymi podczas badania sktadu frakcyjnego odpadowe;j
biomasy rzepakowej metodami tradycyjnymi [15]. Analiza sktadu elementarnego
stomy, makuchow 1 $ruty oraz ich substancji modelowych — mikrokrystalicznej ce-
lulozy, alkaliligniny i ksylanu — pozwolila na ustalenie wzoréw sumarycznych bada-
nych substratow, ktore sa zgodne z danymi literatowymi [34].

Kontrolowany i stopniowy rozktad hydrotermalny stomy rzepakowej moze po-
zwoli¢ na otrzymanie frakcji produktéw cieklych zawierajacych (w zaleznosci od
zastosowanych parametrow: czasu trwania przemiany, temperatury, ci§nienia) uzy-
teczne produkty depolimeryzacji poszczegdlnych frakcji: oligo- i monosacharydy
(glukoza, fruktoza) oraz produkty ich wtérnego przeksztatcenia na drodze kondensa-
cji retroaldolowej 1 pirolizy, takich jak 5-hydroksymetylofurfural, furfural, aldehyd
glicerynowy, aldehyd glikolowy, kwas szczawiowy, mrowkowy, glikolowy, mle-
kowy, octowy, pirogronowy, lewulinowy i in. oraz aromatyczne pochodne ligniny.
Wystgpujace roznice w temperaturze rozktadu (analiza termiczna) poszczegolnych
sktadnikow zawartych w stomie rzepakowej wskazuja na mozliwo$¢ prowadzenia jej
kontrolowanej temperaturowo hydrotermalnej konwersji, umozliwiaja oddzielenie
od nieprzereagowanej celulozy i ligniny ciektych produktow rozktadu hemicelulozy
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(280°C), a nastepnie przeprowadzenie rozktadu hydrotermalnego celulozy (320°C)
i oddzielenie ciektych produktow jej rozktadu od nieprzereagowanej ligniny.

Zastosowane w pracy metody badan sktadu chemicznego i zawartosci frakcji po-
szczegodlnych 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 2. APPLICATION OF INSTRUMENTAL METHODS
OF ANALYSIS

Summary: The aim of this investigation is the determination of biomass (straw, oil cake,
pulp) chemical composition and content of its different fractions using instrumental methods
like elemental analysis, HPLC, IR and UV-VIS spectrophotometry and thermal analysis.
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Ethanolic extracts of studied raw materials contain a substantial amount of fenolic acids frac-
tion whereas in the products of two stage hydrolysis were identified: saccharides, carboxylic
acids, aldehydes, ketones, uronic acids.

The application of instrumental analysis methods to rapeseed biomass characterization and
solid, liquid products of its hydrolysis is a complement to classical methods of biomass analy-
sis which can be used as an instrument for the optimization and control of hydrothermal
biomass degradation processes.
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