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Zastosowanie chromatografii gazowej i cieczowej
w badaniach produktow ciektych pirolizy mikrofalowe;

Implementation of gas and liquid chromatography in the study of liquid products of
microwave-assisted pyrolysis

Zygmunt Burnus, Jarostaw Markowski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W niniejszej pracy zbadano mozliwosci wykorzystania technik chromatografii gazowej GC-FID oraz GC-MS wspo-
maganych klasyczng chromatografig cieczowg LC do badania sktadnikow biooleju pochodzacego z pirolizy biomasy statej. Badania
biomasy i produktow jej przerobu maja na celu rozwoj technologii paliw proekologicznych i/lub zawierajacych frakcje otrzymywane
z biomasy lub surowcow odpadowych. Celem tych dziatan jest stopniowe zwickszanie wykorzystania zrodet energii pochodzacych
z surowcow odnawialnych przy jednoczesnym ograniczaniu zastosowania surowcow kopalnych. Jest to jedno z dziatan, ktorych efektem
ma by¢ ograniczenie emisji GHG. Dziatanie to jest zwigzane z wytycznymi dyrektyw Unii Europejskiej nakazujacych wzrost udziatu
odnawialnych Zrédet energii w transporcie oraz energetyce. Sa to dyrektywy 2003/30/WE oraz 2009/28/WE, dotyczace promowania
uzycia biopaliw lub innych paliw odnawialnych w transporcie oraz wzrostu udziatu pozyskiwania energii ze zrodet odnawialnych
w réznych sektorach krajow Wspdlnoty Europejskiej. Energetyczne wykorzystanie biomasy to jeden z gléwnych obszaréw zaintereso-
wania polityki energetycznej Polski, zbieznej z celami polityki wyznaczonymi przez Uni¢ Europejska. W niniejszym artykule dokonano
przegladu literatury w zakresie rodzajow biomasy wystgpujacej w Polsce oraz zastosowania technik chromatografii gazowej i cieczowej
(Py-GC, GC-MS, GC-FID) w badaniu ciektych produktow procesu pirolizy biomasy. Opracowano warunki chromatograficzne badania
produktéw ciektych pirolizy biomasy statej przy wykorzystaniu reaktora mikrofalowego do pirolizy jako elementu aparatury umozliwia-
jacego badania technikami chromatograficznymi. Przy zastosowaniu dobranych warunkéw analitycznych wykonano badania ciektych
produktéw pirolizy biomasy: miskantu olbrzymiego, stomy, trocin sosnowych, tusek stonecznika i ziaren kawy. Zidentyfikowano
sktadniki biooleju pochodzacego z pirolizy biomasy i zaproponowano metode oznaczania ilosciowego sktadnikow biooleju. Wykazano
mozliwo$¢ jednoczesnego zastosowania roznych technik chromatografii gazowej w celu poznania sktadu chemicznego biooleju pocho-
dzacego z pirolizy mikrofalowej r6znego rodzaju biomasy state;j.

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, chromatografia cieczowa, spektrometria mas, biomasa, piroliza mikrofalowa.

ABSTRACT: In this work, the possibilities of implementation of the GC-FID and GC-MS gas chromatography techniques supported
by classic LC liquid chromatography to study the components of bio-oil derived from the pyrolysis of solid biomass were examined.
Research on biomass and its processing products is aimed at the development of pro-ecological fuels and / or fuels containing fractions
obtained from biomass or waste materials. The aim of these activities is to gradually increase the use of energy sources derived from
renewable raw materials and limiting the use of fossil raw materials. It is one of the ways to reduce GHG emissions. This action is
related to the guidelines of the European Union Directives describing an increase in the share of renewable energy sources in transport
and energy — Directives 2003/30/EC and 2009/28/EC — the promotion of the use of biofuels or other renewable fuels in transport and
the increase in the share of energy obtained from renewable sources in various sectors of the European Community. The use of energy
obtained from biomass is one of the main areas of interest in Poland's energy policy, consistent with the policy objectives set by the
European Union. This article describes the types of biomass found in Poland and the use of gas and liquid chromatography techniques
(Py-GC, GC-MS, GC-FID) in the study of liquid products of the biomass pyrolysis process. The chromatographic conditions for test-
ing liquid products of solid biomass pyrolysis with the use of a microwave pyrolysis reactor as an element of the apparatus enabling
the research with chromatographic techniques were developed. Using selected analytical conditions, tests were carried out on liquid
products of biomass pyrolysis: giant miscanthus, straw, pine sawdust, sunflower husks and coffee grounds. The components of bio-oil
derived from biomass pyrolysis were identified and a method for the quantification of bio-oil components was proposed. The possibil-
ity of the simultaneous application of various gas chromatography techniques to understand the chemical composition of bio-oil from
microwave pyrolysis of various types of solid biomass was demonstrated.
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W ubiegtych latach w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym zrealizowano szereg prac z wykorzy-
staniem zaawansowanych technik chromatograficznych, w ra-
mach ktérych badano produkty pochodzenia ro§linnego pod
katem zawartos$ci ich gtownych sktadnikow (Burnus, 2010)
lub tez zawartosci substancji sladowych, ktore miaty wpltyw
na parametry fizykochemiczne produktu finalnego (Burnus,
2020). W wymienionych pracach wykorzystano technike
chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng
GC-FID, z detekcja mas GC-MS oraz wstepne przygotowanie
probki przy zastosowaniu chromatografii cieczowej z zelem
krzemionkowym o obnizonej polarnosci. Matryce oceniane
w ramach badan stanowity przewaznie estry metylowe kwa-
sow tluszczowych lub $rednie destylaty pochodzace z procesu
wspoluwodornienia.

Proces wspotuwodornienia jest jedng z form przetwarza-
nia biomasy (odpadowego oleju ro§linnego poprzez proces
Fishera—Tropscha w kierunku weglowodoréw).

Stopien skomplikowania badanych matryc byt stosunkowo
niewielki, bioragc pod uwagg liczbe grup zwigzkow organicz-
nych. W przypadku estrow metylowych kwaséw thuszczowych
mamy do czynienia gldwnie z grupa estréw o dlugosci tan-
cucha weglowego od 14 do 24 atomow wegla w czasteczee
wraz ze sktadnikami §ladowymi typu acyloglicerole, sterole
w réznych formach oraz mniejszymi ilo§ciami tokoferoli,
barwnikéw roslinnych i weglowodoréw. Sktad chemiczny
srednich destylatow to weglowodory o zakresie temperatury
wrzenia okoto 150-350°C, wsrod ktorych wyrdzniamy grupy
weglowodoréw: parafinowych (n-, izo-, cyklo-), aromatycz-
nych (przewaznie od 2 do 3 pier$cieni aromatycznych) oraz
niewielka ilo$¢ substancji zywicznych.

Badania produktow pirolizy mikrofalowej biomasy statej
nie stanowity dotychczas obszaru zainteresowania Instytutu.
W pracach badawczych wykonanych do tej pory badano migdzy
innymi problematyke przygotowania probek biomasy stalej
do analizy pierwiastkowej technika spektrometrii rentgenow-
skiej (Krasodomski et al., 2014). Badano rowniez dozowanie
dodatkow modyfikujacych proces spalania biomasy stalej
(Ziemianski et al., 2016). Konieczno$¢ podjecia tematu badan
biomasy stalej zwigzana jest z kolejnymi aktami prawnymi —
dyrektywami Unii Europejskiej nakazujacymi wzrost udziatu
odnawialnych zrédet energii w transporcie oraz energetyce.
Szczegolnie istotne sa:

» dyrektywa 2003/30/WE, dotyczaca promowania uzycia
biopaliw lub innych paliw odnawialnych w transporcie;

+ dyrektywa 2009/28/WE, promujaca wzrost udziatu pozyski-
wania energii ze zrodet odnawialnych w roznych sektorach
krajow Wspdlnoty Europejskie;j.

01/2022

Wykorzystanie biomasy w polskim planie energetycznym
jest jednym z gléwnych obszaréw zainteresowania polity-
ki energetycznej Polski, a zatozenia tej polityki sg zbiezne
z wyznaczonymi przez Uni¢ Europejska celami polityki przy-
jetej przez panstwa cztonkowskie. Jej celem jest zastgpienie
konwencjonalnych surowcow, np. wegla, innymi surowcami,
np. biomasa produkcji lesnej i produktami jej przetwarzania.

Na podstawie dotychczasowych doswiadczen INiG — PIB
nalezy stwierdzi¢, ze bioolej (bgdacy olejem popirolitycznym)
powstajacy w wyniku pirolizy biomasy statej charakteryzuje
si¢ bardzo zlozonym sktadem chemicznym. Dodatkowym wy-
zwaniem jest staba odporno$¢ biooleju na utlenianie z uwagi
na wystepowanie w strukturach organicznych w nim obecnych,
poza zwigzanym tlenem, szeregu wigzan nienasyconych.

Podziat i sktad biomasy stalej

Biomasg stalg ze wzgledu na zrodto pochodzenia dzielimy
na (Zbytek i Adamczyk, 2017):
* biomas¢ drzewna:

— drewno z laséw oraz upraw,

— drewno pouzytkowe,

— pozostatosci z przemystu drzewnego,

— produkty uboczne niezawierajace metali cigzkich;
* Dbiomasg zielna:

— ros$liny rolnicze oraz ogrodowe,

— pozostatosci z pdl uprawnych,

— produkty uboczne,

materialy z przetworstwa roslin zielonych,

pozostato$ci z przetwdrstwa owocowego;
* biomas¢ owocowa:

— owoce zawierajgce nasiona z sadow oraz ogrodkow,

— pozostatosci z przetworstwa owocowego,

— produkty uboczne po przerobie przemystowym;

* mieszanki i mieszaniny — stanowig zbidr materialow

z wszystkich wyzej wymienionych grup.

Biomase dzielimy rowniez ze wzgledu na forme jej prze-
tworzenia (rysunek 1) (Zbytek i Adamczyk, 2017).

Energia z biomasy pozyskiwana jest poprzez uformowa-
nie biomasy w odpowiednig posta¢ (drewna kawatkowego,
zrebkow, brykietow, peletow, pytu, balotéw itp.), a nastepnie
jej spalanie lub wspotspalanie w kottach o zréznicowane;j
konstrukcji. Wyrézniamy kilka form przetwarzania surowej
biomasy w celu uzyskania produktéw gazowych, ciektych
i statych:

+ zwegglanie;

* zgazowanie;

» pirolize;

+ fermentacje¢ alkoholows;
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» rozktad beztlenowy;
» rozktad tlenowy.

Paliwa ciekte typu bioolej mozna otrzymac¢ jedynie w wyni-
ku pirolizy biomasy. Inng forma uzyskania produktow ciektych
jest jej zgazowanie do surowego gazu syntezowego, ktory po
oczyszczeniu moze zosta¢ poddany konwersji katalitycznej do
biopaliwa lub produktéw przemystu chemicznego (np.metanol,
etanol, benzyna syntetyczna lub syntetyczny olej napedowy
(Enerkem, Kanada)).

Rysunek 1. Podziat biomasy statej pod wzgledem formy
przetworzenia

Figure 1. Types of biomass in terms of the form of processing

Pod wzglgdem chemicznym biomasa stata moze stanowié
duze wyzwanie analityczne. Powodem jest brak mozliwosci
bezposredniego badania jej przy uzyciu technik chromatogra-
ficznych, szczegolnie chromatografii gazowej, z uwagi na zbyt
wysokg masg¢ czasteczkowq i niestabilno$¢ termiczng sktadni-
kéw biomasy stalej. Zwigzane jest to z faktem wystgpowania
w strukturze biomasy:

* ligniny — stanowigcej polimer naturalny, w ktérego struk-
turze sg obecne pochodne alkoholi fenolowych;

» celulozy — polimeru naturalnego, w ktérego strukturze
wystepuja czasteczki D-glukozy;

* hemicelulozy — polimeru naturalnego bedacego ztozong
mieszaning spolimeryzowanych czasteczek D-glukozy
ijej pochodnych;

» zwigzkoéw nieorganicznych i organicznych szeregu pier-
wiastkow: Si, Ca, K, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na, Mn oraz Ti;

+ tlenu wystgpujacego w strukturach zwigzkow organicznych
(Kacprzak et al., 2012; Mirowski et al., 2018).
Przyktadowo, analiza elementarna biomasy drzewnej typu

wierzba wykazata az 40-46% tlenu w przeliczeniu na stan suchy

przy poczatkowej zawartosci wilgoci 50-60%. W przypadku
rosliny takiej jak miskant olbrzymi w ramach suchej masy
lignina, celuloza i hemiceluloza stanowig rowne czg$ci po

okoto 25-30% s.m. (Mirowski et al., 2018).
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Metody chromatograficzne badania biomasy statej
przy zastosowaniu technik pirolizy

W celu poddania badaniu technikami chromatograficznymi
tak ztozonej mieszaniny zwigzkoéw organicznych o charakterze
polimerowym jak biomasa stala konieczne jest zastosowanie
techniki pirolitycznej, tj. tzw. pirolizera, w celu przeksztatcenia
stalej biomasy w produkty ciekle lub gazowe, ktore mogg zostac
poddane analizie technikg chromatografii gazowe;.

Sposréd dostepnych pirolizerow do badania biomasy techni-
kami chromatograficznymi mozna wyr6zni¢ (Burgess Clifford):
+ pirolizery z klasycznym uktadem grzania — zachodzi w nich

tzw. piroliza konwencjonalna lub wolna; przyrost tempe-

ratury: okoto 10°C/s;

» pirolizery z bardziej wydajnym uktadem grzania — jest
to wowczas tzw. piroliza szybka; przyrost temperatury:
okoto 100°C/s;

» pirolizery z ultrawydajnym uktadem grzania — jest to
wowczas tzw. piroliza ultraszybka; przyrost temperatury:
powyzej 500°C/s.

Do najcze$ciej stosowanych rodzajow pirolizy nalezy
zaliczy¢ pirolize szybka, charakteryzujacg si¢ najwyzszym
uzyskiem biooleju przy nizszych uzyskach fazy gazowe;j i bio-
wegla (faza stata).

Technika pirolitycznej chromatografii gazowej Py-GC
daje mozliwo$¢ ograniczenia czasu wykonania badan probek
biomasy statej. W uktadzie pirolizera bedacego przystawka
do chromatografu gazowego znajduje si¢ rurka kwarcowa
w uktadzie zamknietym lub otwartym z elementem umozli-
wiajacym podgrzanie niewielkiej ilosci probki do temperatury
powyzej 800°C, z szybkosciami grzania od 10°C/s do powyzej
1000°C/s (CDS Analytical). Daje to zatem mozliwo$¢ badania
szerokiej gamy produktéw, w tym biomasy statej. Do wad
przedstawionego rozwigzania nalezy zaliczy¢ brak mozli-
wosci dodatkowego badania powstatych produktow pirolizy,
poza standardowg analiza chromatograficzng. Uktad Py-GC
umozliwia jedynie wykonanie profilu desorpcyjnego probki
w ustalonym programie temperatury. Nie ma mozliwosci
zebrania probki biooleju w tym uktadzie w celu poddania tej
substancji dalszym badaniom — z uwagi na zastosowang ilo§¢
probki maksymalnie okoto 20 mg, co ma zwigzek z ograniczong
pojemnoscig rurki kwarcowej.

W pracy K. Li et al. (2017) poddano badaniu, jako repre-
zentatywne dla biomasy lignocelulozy i alg, todygi kukury-
dzy i rodzaj glonu — chlorellg. Wykonano badania metoda
pirolitycznej chromatografii gazowej / spektrometrii masowej
(Py-GC-MS). Podano réznice w sktadzie migdzy dwoma rodza-
jami biomasy pod katem produktéw pirolitycznych. Produkty
pirolizy z biomasy lignocelulozowej charakteryzowaty sie
wyzszg zawartoscig zwigzkow fenolowych i1 karbonylowych,



a w przypadku biomasy alg wykryto wyzsze zawartosci dlugo-
tancuchowych kwasow tluszczowych, zwigzkow zawierajacych
azot 1 mniej zwigzkéw karbonylowych. Uktad chromatogra-
fu gazowego wyposazony byt w szeroko stosowang kolum-
n¢ chromatograficzng o wymiarach 30 m x 0,25 mm z fazg
5%-fenylo-95%-dimetylopolisiloksanu o grubosci 0,25 pum
i niskiej polarnosci. W przypadku badania biooleju o tak zto-
zonym sktadzie pod wzgledem ilosci zwigzkéw polarnych
wskazane jest zastosowanie kolumny ze $rednio polarng faza
stacjonarng. Uktad detektora masowego byt rowniez typowy
i sktadat si¢ z analizatora kwadrupolowego z uzyciem jonizacji
elektronami o energii 70 eV, co jest uzasadnione z uwagi na
mozliwos$¢ skorzystania z biblioteki widm masowych NIST.
W przypadku zastosowania sumarycznej powierzchni pikow do
celéw obliczeniowych — podejScie to jest bardzo przyblizone
z uwagi na rdznice we wspotczynnikach odpowiedzi dla réz-
nych zwigzkoéw organicznych, nawet w ramach tej samej grupy.

Rozwigzaniem, ktére cechuje si¢ duzym potencjatem ba-
dawczym w zakresie biomasy statej, jest zastosowanie reak-
tora pirolitycznego ze wspomaganiem mikrofalami. W pracy
Dai et al. (2019) wykonano piroliz¢ wspomagana mikrofalami
dla biomasy typu prazonej kolby kukurydzy z modyfikacja
polegajaca na zastosowaniu katalizatora typu biowegiel mo-
dyfikowany zelazem na wylocie z pirolizera. Uzyty kataliza-
tor umozliwit uzyskanie biooleju o wyzszej niz w uktadzie
niemodyfikowanym zawarto$ci fenoli i krezoli wraz z ich
pochodnymi. Stwierdzono jednak zmniejszenie wydajnosci
biooleju 1 zwickszenie wydajnosci powstajacych gazéw. Do
pozytywnych aspektow tego rozwigzania mozna zaliczy¢ fakt,
ze dla zastosowanego modyfikowanego biowegla nie odnoto-
wano istotnej zmiany strukturalnej, co zostato wykazane przez
autordéw przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowe;.
Wydajnos¢ katalityczna zastosowanego modyfikowanego
katalizatora biowegla przewyzszata dostepny w handlu wegiel
aktywny. W celu najwyzszego uzysku biooleju, przy ktoérego
uzyciu mozliwe jest wykonanie szerokich badan analitycznych
z wykorzystaniem zaawansowanych technik chromatograficz-
nych, wskazane jest zastosowanie reaktora mikrofalowego do
pirolizy, bez modyfikacji, z mozliwie najwyzsza mocg grzania.
Kolumna chromatograficzna uzyta w badaniach produktéw pi-
rolizy charakteryzowata si¢ wymiarami 50 m x 0,20 mm z fazg
dimetylopolisiloksanu o grubosci 0,5 um i niskiej polarnosci.
Taka kolumna cechuje si¢ znacznie wyzsza rozdzielczo$cig niz
zastosowana w pracy K. Li et al. (2017), jednak w jej przypadku
mogg pojawi¢ si¢ problemy z eluowaniem substancji o wyz-
szych temperaturach wrzenia (goérny zakres wrzenia biooleju)
z uwagi na zastosowang grubo$¢ filmu fazy stacjonarnej. Jako
rozpuszczalnik do ekstrakcji sktadnikéw biooleju wykorzy-
stano dichlorometan — nie zastosowano technik wstepnego
przygotowania probki do badan, ktore wydawaty si¢ wskazane
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(np. filtracja, chromatografia cieczowa). W omawianej pracy
wykorzystano roztwory wzorcowe fenolu i krezolu, odnoszac
je do wynikow uzyskanych dla prébek biooleju.

W pracy F. Li et al. (2020) zastosowano piroliz¢ w ukta-
dzie klasycznym ze ztozem ustalonym, z modyfikacjg pole-
gajacg na uzyciu ztoza katalizatora zeolitowego z fosforkiem
niklu Ni,P w rurze reaktora do pirolizy. Uzyskano produkty
ciekle w postaci biooleju. W ramach przeprowadzonych ba-
dan oceniono wspotprodukcje weglowodoréw i1 materiatow
weglowych drogg katalitycznej pirolizy biomasy typu hia-
cynt wodny i glony w celu zbadania potencjatu gospodarki
bioodpadami i bioenergii. Do optymalizacji warunkow reak-
cji wykorzystano sztuczng sie¢ neuronowa. Stwierdzono, ze
temperatura reakcji i zeolit z Ni,P odgrywaja bardzo wazna
role w podnoszeniu jakos$ci bioolejéow pod wzgledem wzbo-
gacenia ich o weglowodory. Wykazano, ze zakres temperatur
wrzenia otrzymywanego biooleju jest zblizony do zakresu
dla typowego paliwa do silnikow odrzutowych (frakcja naf-
ty). Wydajno$¢ uzyskiwanego biooleju wzrastata z 25% do
40% wraz z podwyzszaniem temperatury z 350°C do 450°C,
a nastepnie utrzymywala si¢ na statym poziomie w tempera-
turze 500°C, podczas gdy wydajnos¢ biowegla wykazywala
odwrotng tendencje¢ i stopniowo spadata z 60% do 30% wraz
ze wzrostem temperatury. Wydajno$¢ biogazu wzrosta z 15%
do 30% wraz ze wzrostem temperatury. Powyzsze obserwacje
pokrywaja si¢ z doniesieniami literaturowymi dotyczacymi
uzysku poszczegdlnych produktéw pirolizy w zaleznosci od
zastosowanej temperatury procesu. Uzyte techniki badawcze
obejmowaty technikg¢ chromatografii gazowej z detekcja mas
GC-MS z podaniem listy 34 zidentyfikowanych zwigzkow
organicznych, w tym weglowodoréw aromatycznych, nasyco-
nych i nienasyconych, amidkéw, pochodnych pirydyny, nitryli,
fenoli, ketonow 1 kwaséw thuszczowych.

W pracy F. Li et al. (2020) podano rowniez procentowa
powierzchni¢ pikoéw uzyskanych na podstawie chromatogramu
catkowitego pradu jonowego TIC detektora MS dla biooleju
otrzymanego w warunkach optymalnych. Jest to podobne pode;j-
$cie do problemu analitycznego jak w pracy K. Li et al. (2017).

Z doswiadczen Instytutu wynika, Ze procentowej powierzch-
ni pikdw w ramach catkowitego pradu jonowego TIC nie na-
lezy traktowac¢ jako udzialu masowego substancji w probkach
ztozonych mieszanin (np. takich jak bioolej). Powodem tego
stwierdzenia jest obserwacja bardzo duzego zréznicowania
wspotczynnikow odpowiedzi detektora MS w zaleznosci od
rodzaju badanej substancji. W badaniach ilo§ciowych wskaza-
ne byloby uzycie detektora ptomieniowo-jonizacyjnego FID
w potaczeniu z identyfikacja wykonang przy zastosowaniu
detektora MS. Wspotczynniki odpowiedzi detektora FID wy-
kazujg niewielkg zmienno$¢ w ramach réznych grup zwigzkow
organicznych o wysokiej zawarto$ci wegla w czasteczce.
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Wspotezynnik odpowiedzi detektora FID mozna ocenié, iden-
tyfikujac pik danej substancji na chromatogramie, a nastepnie
obliczajac go w zaleznosci od zawarto$ci procentowej wegla
w czgsteczce. Mozna w tym celu skorzysta¢ roéwniez z da-
nych literaturowych. Podejs$cie uproszczone przy wykorzy-
staniu detektora FID do badania sktadu mieszanin substancji
0 przewazajgcej zawarto$ci procentowej wegla w strukturze
organicznej nie skutkuje tak znaczacymi réznicami w stosunku
do rzeczywistego sktadu procentowego mieszaniny substancji
jak w przypadku zastosowania detektora MS.

Interesujace sa badania wykonane przez Bashira et al. (2018),
w ktorych poddano pirolizie rowniez hiacynta wodnego (podob-
nie jak w pracy K. Li et al. (2017)), z ta r6znica, ze zastosowano
pirolize mikrofalowa z interakcjg z metalowym uzwojeniem.
Sktad uzyskanego biooleju ro6znit si¢ pod wzglgdem ilosci i ro-
dzaju zwigzkow organicznych od otrzymanego przez K. Li et al.
(2017). Obserwacja powyzsza wskazuje, ze rodzaj rozwigzan
technicznych zastosowanych w aparaturze do procesu piroli-
zy ma wplyw na rodzaj uzyskiwanych substancji w biooleju.
W zaleznosci od uzytego materiatu uzwojenia otrzymywano
inny sktad wytworzonego biooleju. Interesujacy jest fakt nie-
wystepowania wody w biooleju we wspomnianym rozwigza-
niu, w przeciwienstwie do innych rozwigzan konstrukcyjnych
reaktorow do pirolizy (termicznych i termo-katalitycznych).
Jest to zjawisko korzystne, podobnie jak nizsza zawarto$¢
tlenu w biooleju, natomiast uzysk weglowodoréw byt nizszy.

Praca Bartoliego et al. (2020) dotyczy pirolizy wspomaganej
mikrofalami dla biomasy typu lignina po tzw. procesie Krafta,
czyli roztwarzania siarczanowego (Grupa PCC) zr¢bkow drew-
nianych tugiem biatym (roztworem wodnym NaOH i Na,S).
Interesujacym rozwigzaniem technicznym we wspomnianej pra-
cy byto zastosowanie dwdch chtodnic potaczonych szeregowo
oraz pompy prézniowej za odbieralnikiem. Badano wydajnos¢
biooleju w zaleznos$ci od warto$ci podci$nienia. Najwyzszg
wydajnos¢ biooleju uzyskano przy najnizszym zastosowanym
podciénieniu: 0,013 bar. Bioolej charakteryzowat si¢ wysoka
sumaryczng zawarto$cig zwigzkow aromatycznych, gtéwnie
fenoli, krezoli, ale w tym réwniez weglowodoréw aromatycz-
nych, benzofuranéw, oraz mniejszg zawartoscig zwigzkow
o charakterze alifatycznym, tzn. furanow, furfuralu, ketonow
i alkoholi cyklicznych. Wyzsze kwasy tluszczowe nie byty
najprawdopodobniej wykryte z uwagi na zastosowang dlugosé
kolumny chromatograficznej Petrocol — o wymiarach 100 m x
x 0,25 mm z faza dimetylopolisiloksanu o grubosci 0,5 um.
Tak dtuga kolumna (jedna z najdtuzszych wykorzystywanych
w chromatografii gazowej) ze stosunkowo grubym filmem
fazy stacjonarnej nie umozliwia elucji substancji o wysokiej
polarnosci i masie czasteczkowe;j. Jej ograniczeniem jest zakres
temperatury wrzenia badanej probki — nadaje si¢ do badania
substancji o zakresie wrzenia do 250°C przy niskiej polarno$ci
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badanych substancji. Uzyty przez autoréw program tempera-
turowy nie umozliwit elucji catego biooleju z kolumny chro-
matograficznej. Do zalet wspomnianego rozwigzania nalezy
zaliczy¢ mozliwo$¢ badania lekkich zwigzkow organicznych.
W pracy Bartoliego et al. (2020) przy prowadzeniu pirolizy pod
ci$nieniem 1 bar uzyskano wysoka zawarto$¢ kwasu octowego
w probce biooleju, jak rowniez wykryto aldehyd octowy, kwas
mrowkowy, bezwodnik octowy i lekkie ketony (>C3). W celu
okreslenia gtéwnych sktadnikow biooleju otrzymywanego
w warunkach pirolizy, bez modyfikacji rozwigzan technicz-
nych prowadzenia procesu, wskazane byloby zastosowanie
kroétszej kolumny chromatograficznej niz w pracy Bartoliego
et al. (2020) oraz programu temperaturowego termostatu, ktory
umozliwi elucje z kolumny wiekszo$ci sktadnikow biooleju.

W pracy Hu et al. (2019) zbadano charakterystyke procesu
pirolizy przy zastosowaniu biomasy typu todygi kukurydzy
wstepnie przygotowanej poprzez podgrzewanie w obecnosci
amoniaku w roztworze wodnym. Badania procesu pirolizy
wykonywano technika Py-GC przy uzyciu zaledwie 0,5 mg
badanej probki; warunki pirolizy byty bardzo ostre, poniewaz
temperatura koficowa kazdorazowo wynosita 800°C. Nie
odpowiada to typowym warunkom przeprowadzania pirolizy
w laboratorium, ale umozliwito ocen¢ porownawcza produktow
pirolizy dla todyg kukurydzy po ich podgrzewaniu z wodg
i z amoniakiem. Wstepna obrobka amoniakiem w roztworze
wodnym skutkowata podwyzszong zawarto$cig w produktach
pirolizy: ketonow, aldehydow, furandéw i estréw, natomiast niz-
sza zawartoscig kwasow i fenoli. Wykonane badania wykazaty
jedynie zmiany w strukturze fizykochemicznej pod wzgledem
usuni¢cia hemicelulozy, zaburzenia struktury biomasy statej,
poprawe porowatosci i usunigeie grup acetylowych. Wykonane
przez autoréw prace nie potwierdzaja pelnej uzytecznosci
techniki Py-GC w badaniach produktow pirolizy pod katem np.
symulacji pirolizy w warunkach przemystowych. Wykazano
mozliwos¢ jej zastosowania do oceny zmian struktury biomasy
1 zwigzkow organicznych przy wstepnej jej obrobee. Bardziej
uzasadnione wydaje si¢ zastosowanie pirolizy klasycznej lub
mikrofalowej dla uzyskania wigkszej ilosci biooleju celem
wykonania szerszych badan chromatograficznych.

Praca Fang et al. (2018) potwierdza powyzsza teze poprzez
przedstawienie mozliwosci symulowania pirolizy przemystowej
w warunkach klasycznej pirolizy w reaktorze laboratoryjnym.
Przebadano mozliwo$ci prowadzenia pirolizy w uktadzie
mieszanego wsadu na reaktor wspomagany mikrofalami, mie-
szajac algi typu chlorella z rozdrobnionymi oponami. Pirolize
prowadzono zar6wno w atmosferze azotu, jak i ditlenku wegla.
Wykonane prace umozliwity sformutowanie wniosku, ze war-
to$¢ 1: 1 stanowi optymalny stosunek pomiedzy sktadnikami
wsadu na reaktor dla uzyskania odpowiedniej ilosci i jakosci
biooleju. Powyzsze badania nie bylyby mozliwe przy uzyciu



przystawki pirolitycznej do chromatografu gazowego. W pracy
Wanga et al. (2018) wykorzystano wprawdzie przystawke do
chromatografu gazowego w badaniach mieszanin biomasy statej
z oponami, jednakze we wnioskach stwierdzono, ze rozktad
substancji obecnych w probkach byt podobny. Autorzy na tej
podstawie ocenili kinetyke reakcji i rozktad produktow reakc;ji.
Nie mieli mozliwo$ci wykonania innych badan dla produktéw
reakcji w rurce kwarcowej, dobrali jedynie prawidlowo kon-
cowg temperature pirolizy: 500°C, odpowiadajaca warunkom
optymalnym w procesie na skale przemystowa.

W pracy Z. Yu et al. (2018) przebadano z kolei mozliwo$ci
zastosowania w laboratoryjnym reaktorze mikrofalowym spe-
cjalnego ztoza z wegliku krzemu do pirolizy chinskiego toju
ro$linnego z pestek, tzw. oleju stillingia. Dzigki odpowiednio
dobranym warunkom pirolizy uzycie wspomnianego katali-
zatora umozliwilo uzyskanie biooleju o zawartosci zwigzkow
aromatycznych na poziomie blisko 90% (m/m) przy niskiej
warto$ci temperatury dla izotermy koncowej 300°C. Do badania
produktow pirolizy, poza spektrometriag FTIR, zastosowano
podobny jak w innych pracach uktad chromatografu gazowe-
go ze spektrometrem masowym GC-MS. Uktad wyposazony
byt w kolumne o wymiarach 30 m x 0,25 mm z faza 5%-fe-
nylo-95%-dimetylopolisiloksanu o grubosci 0,25 um, ktora
z uwagi na odpowiednig dugosc¢ i grubos¢ filmu fazy stacjo-
narnej umozliwita eluowanie wigkszosci sktadnikow biooleju,
co skutkowato powtarzalnymi wynikami.

Wykonano szereg prac badawczych (Lestinsky et al., 2017;
S.Yuetal.,, 2018; Buetal., 2019; Chen et al., 2019; Sun et al.,
2019) z wykorzystaniem podobnych uktadow laboratoryjnych
reaktora mikrofalowego do pirolizy (r6znigcych si¢ moca grza-
nia) oraz uktadu chromatograficznego do oceny jakosciowej
iilosciowej. W kazdej ze wspomnianych prac do badania sktadu
biooleju stosowano uktad GC-MS z kolumng o wymiarach
30 m x 0,25 mm z faza 5%-fenylo-95%-dimetylopolisiloksanu
o grubosci 0,25 pm. W pracach poddano pirolizie migdzy inny-
mi: rycynolan metylu (S. Yu et al., 2018), chlorell¢ z trocinami
z dodatkami na bazie wegla aktywnego i wegliku krzemu (Chen
et al., 2019), tupiny orzechdéw z zastosowaniem katalizatora
HZSM-5, umieszczonego poza uktadem reaktora do pirolizy
(Sun et al., 2019), trociny $wierkowe z uzyciem katalizatora na
bazie Ni, Co, Fe do zwigkszenia wydajnosci wytwarzania wo-
doru (Lestinsky et al., 2017), ligning po wstepnej obrobce ter-
micznej wraz z polietylenem niskiej gestosci LDPE (Bu et al.,
2019), $cinki bambusowe z wykorzystaniem katalizatora typu
aktywowany biowegiel (klasyczny uktad grzania reaktora, ale
uktad GC-MS z kolumna, jak w pozostatych pracach) (Yang
et al., 2020), biomasg lignocelulozowa z zastosowaniem wegla
aktywnego (Bu et al., 2012). Rozwigzania uktadu katalizatora
podane w pracach Bu et al. (2012) i Yang et al. (2020) skut-
kowaty wyzszym uzyskiem fenoli w biooleju.

01/2022

Przeglad rozwigzan analitycznych stosowanych do bada-
nia biomasy statej pozwala na stwierdzenie, ze najwigkszy
potencjat badawczy obserwuje si¢ w przypadku zastosowania
laboratoryjnej pirolizy mikrofalowej. Uktady chromatograficzne
sg do siebie zblizone i podejscie do identyfikacji opiera si¢
na detektorze mas i skorzystaniu z biblioteki widm maso-
wych NIST. Obserwowane podejscie ilosciowe do badania
biooleju wydaje si¢ w duzym stopniu przyblizone z uwagi
na wspomniane wczesniej réznice we wspotczynnikach od-
powiedzi detektora MS dla réznych zwiazkoéw organicznych.
Tylko w jednej z prac badawczych zastosowano wzorce do
metody MS odpowiadajgce grupom zwiazkow organicznych.
Umozliwity one poprawe doktadno$ci uzyskiwanych wynikoéw
przy zastosowaniu detektora MS poprzez przyblizony wspot-
czynnik odpowiedzi. Najbardziej odpowiednim podejsciem do
analityki biooleju przy zastosowaniu technik chromatograficz-
nych wydaje si¢ uzycie uktadu dwoch chromatografow GC-MS
do identyfikacji substancji oraz GC-FID w celu uzyskania
wynikow ilo§ciowych.

Podsumowujac, do celow badania produktéw pirolizy
biomasy statej wskazane wydaje si¢ zastosowanie ukladu
reaktora mikrofalowego do pirolizy wyposazonego w uktad
chtodnic i odbieralnikow.

Pod wzgledem doboru zaawansowanych technik analitycz-
nych do badania biooleju odpowiednie wydaja si¢ chromatograf
gazowy ze spektrometrem mas GC-MS, chromatograf gazowy
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym GC-FID oraz kolumna
szklana do chromatografii cieczowej wypetniona aktywo-
wanym zelem krzemionkowym do wstgpnego oczyszczania
probek biooleju przed analiza technika chromatografii gazowe;j
GC-FID i GC-MS.

Wyboér powyzszego uktadu analitycznego przy zasto-
sowaniu technik chromatograficznych podyktowany jest
mozliwos$cig pozyskania jak najwigckszej ilo$ci informacji
o probce (GC-MS), mozliwo$ciag oznaczenia ilosciowego
(GC-FID) oraz szybkim sposobem przygotowania réznorod-
nych probek do badan, zabezpieczajacego kolumny kapilarne
przed przedwczesnym zuzyciem.

Metodyka badan

Do przeprowadzania pirolizy probek biomasy stalej za-
stosowano reaktor mikrofalowy do pirolizy model Milestone
MicroSYNTH z przystawka do pirolizy. Uktad wyposazony
byt w dwie chtodnice zwrotne z odbieralnikami, stuzgce do
zbierania produktow ciektych. Warunki pirolizy mikrofalowej
z wykorzystaniem reaktora Milestone MicroSYNTH byty na-
stepujace: szybko$¢ grzania: 26,7°C/min; warto$¢ temperatury
koncowej: 400°C; czas izotermy koncowej: 10 min.
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Pirolizie poddano takie rodzaje biomasy statej jak:

* miskant olbrzymi;

* luski stonecznika;

e sloma;

* trociny drzewne (sosna);

» fusy: odpad po parzeniu kawy, poddany suszeniu (100%
arabica).

Przed analizag GC-FID i GC-MS, szczegdlnie w przypad-
ku zaobserwowania stabej rozpuszczalnosci probki biooleju
w n-heksanie, wskazane jest oczyszczanie probki biooleju.
Bezposrednie wprowadzenie probki biooleju w rozpuszczalniku
organicznym na kolumng¢ chromatograficzng moze skutkowac
zanieczyszczeniem jej zwigzkami polarnymi o charakterze
zywicznym i stopniowg dezaktywacja fazy stacjonarnej kolum-
ny. Oczyszczanie biooleju technikg LC zabezpiecza kolumne
chromatograficzng przed dezaktywacja fazy stacjonarne;j.

Warunki oczyszczania biooleju technika LC byly nastgpu-
jace: elucja zanieczyszczen polarnych z probki biooleju przy
uzyciu n-heksanu, elucja biooleju z kolumny LC z wykorzy-
staniem mieszaniny n-heksanu/izopropanolu 95 : 5. Oznaczony
odzysk biooleju z kolumny LC wyniost 98,0%.

W badaniach biooleju wykorzystano chromatograf ga-
zowy z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym GC-FID fir-
my Thermo Electron Corporation model Trace GC Ultra.
Oznaczenia sktadu procentowego biooleju wykonano przy
uzyciu kolumny do chromatografii gazowej firmy Restek
Corporation model Rxi-17Sil MS o wymiarach 30 m x 0,25 mm
z filmem fazy stacjonarnej (50% difenylopolisiloksan, 50%
dimetylopolisiloksan) o grubosci 0,50 um, stabilnej do tem-
peratury 340°C.

Do badan identyfikacyjnych sktadnikéw biooleju wykorzy-
stano chromatograf gazowy z detektorem masowym GC-MS
firmy PerkinElmer model 500/560D. Chromatograf GC-MS
wyposazony byt w kolumng do chromatografii gazowej firmy
Phenomenex model ZB-50 o wymiarach 30 m x 0,25 mm
z filmem fazy stacjonarnej (50% difenylopolisiloksan, 50%
dimetylopolisiloksan) o grubosci 0,50 um, stabilnej do tem-
peratury 340°C.

Zastosowanie kolumn o bardzo zblizonej charakterystyce
elucyjnej, a zatem analogicznej kolejnosci elucji poszczegdl-
nych substancji, w dwoch réznych chromatografach umozliwia
identyfikacj¢ technika GC-MS oraz uzyskanie chromatogra-
moéw, ktore moga byé wykorzystane do celow oznaczen ilo-
sciowych technikg GC-FID.

W wyniku prob do§wiadczalnych dobrano odpowiednie
warunki oznaczen chromatograficznych:

a) identyfikacji sktadnikow biooleju technikg GC-MS:
Termostat chromatografu Clarus 500: izoterma poczatko-
wa: 40°C przez 10 min, przyrost temperatury: 15°C/min do
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220°C, przyrost temperatury: 8°C/min do 300°C, izoterma
koncowa: 330°C przez 10 min. Cisnienie gazu nosnego: pro-
gramowane przez automatyczny uktad regulacji: 1 ml/min.
Dozownik split: temperatura: 300°C, przeptyw split: 90 ml/min.
Detektor MS: temperatura: 300°C, tryb skanowania: TIC
(catkowity prad jonowy), zakres skanowania mas jondw m/z:
50450, energia jonizacji: 70 eV. Linia transferowa GC-MS:
temperatura: 300°C.

b) oznaczania procentowego skladu biooleju technikq
GC-FID:

Termostat chromatografu Trace GC Ultra: izoterma poczat-
kowa: 40°C przez 10 min, przyrost temperatury: 15°C/min
do 220°C, przyrost temperatury: 8°C/min do 300°C, izoter-
ma koncowa: 330°C przez 10 min. Ci$nienie gazu no$nego:
izobara poczatkowa: 80 kPa przez 10 min, przyrost ci$nienia:
4 kPa/min do 168 kPa, izobara koncowa: 168 kPa przez
10 min. Dozownik split: temperatura: 350°C, przeptyw split:
90 ml/min. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID: tempe-
ratura: 370°C.

Wybdr kolumn kapilarnych do chromatografii GC z fazg
typu Rxi-178Sil MS oraz ZB-50 okazat si¢ odpowiedni do ozna-
czania sktadu biooleju z uwagi na uzyskanie odpowiedniego
ksztattu pikow dla badanych substancji o charakterze polarnym.
Wykorzystane kolumny majg szeroki zakres stosowania dla
substancji o charakterze polarnym, nieweglowodorowym, przy
wysokiej odpornosci termicznej fazy stacjonarne;.

Wyniki badan i dyskusja

Ze wzgledu na duza liczbg grup zwigzkow organicznych
podejscie do wzorcowania uktadu chromatograficznego po-
winno opiera¢ si¢ na znajomo$ci widm masowych szeregu
substancji chemicznych uzyskanych technika GC-MS.

W pierwszym etapie wykonano chromatogramy technikg
GC-MS pozyskanych probek bioolejow. Otrzymane chroma-
togramy przedstawiono na rysunkach 2—6.

Oceniajac uzyskane chromatogramy pod wzgledem jako-
Sciowym, nalezy stwierdzi¢ podobienstwo pomiedzy obrazami
otrzymanymi dla par bioolejow z:

» miskantu olbrzymiego i trocin drzewnych (sosna);
* lusek stonecznika i stomy.

Podobiefistwo pomig¢dzy tymi parami chromatogramow
jest bardzo duze pomimo r6znic w intensywnosciach (wysoko-
$ciach) poszczegdlnych pikow, co potwierdza dane literaturowe,
ze sktad biooleju uzyskiwanego w wyniku pirolizy zalezy
gtownie od rozwigzan technicznych zastosowanych w ym
procesie — poza zawarto$cig ligniny, celulozy i hemicelulozy.
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Rysunek 2. Chromatogram GC-MS biooleju z pirolizy miskantu olbrzymiego
Figure 2. GC-MS chromatogram of bio-oil from the pyrolysis of miscanthus giganteus
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Rysunek 3. Chromatogram GC-MS biooleju z pirolizy tusek stonecznika
Figure 3. GC-MS chromatogram of bio-oil from sunflower husk pyrolysis
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Rysunek 4. Chromatogram GC-MS biooleju z pirolizy stomy
Figure 4. GC-MS chromatogram of bio-oil from straw pyrolysis
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Rysunek 5. Chromatogram GC-MS biooleju z pirolizy trocin drzewnych
Figure 5. GC-MS chromatogram of bio-oil from wood sawdust pyrolysis
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Rysunek 6. Chromatogram GC-MS biooleju z pirolizy ziaren kawy (fusy — odpad po parzeniu, arabica)

Figure 6. GC-MS chromatogram of bio-oil from the pyrolysis of coffee beans (coffee grounds, arabica)

Chromatogram biooleju otrzymanego z odpadu z kawy
jest nieco inny od pozostatych. Poza pikami stwierdzonymi
w przypadku pozostatych biomas statych obecne sa na nim
dodatkowe piki. Dzieki technice spektrometrii mas w potacze-
niu z chromatografia gazowa mozliwe jest poznanie struktury
chemicznej kazdej z substancji widocznych w postaci piku na
chromatogramie.

W zwiazku z powyzszym dla zarejestrowanych chromato-
gramow, dla kazdego kolejnego piku substancji na chromato-
gramie w zakresie temperatury wrzenia biooleju, odczytano

widmo masowe. Widmo masowe ocenianej substancji po-
rownano z widmami masowymi z biblioteki widm NIST,
oceniajac dodatkowo stopien dopasowania widma masowego
do wzorcowego. Po wykonaniu identyfikacji zapisano jony
fragmentacyjne charakterystyczne dla kazdej z ocenianych
substancji. W przypadku kolejnych bioolejow oceniano piki
chromatograficzne pod katem obecnosci w ich widmach maso-
wych jonéw charakterystycznych. Otrzymane wyniki w postaci
wystepowania zwigzkow organicznych w badanych probkach
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Identyfikacja substancji technika GC-MS w bioolejach pochodzacych z pirolizy mikrofalowej

Table 1. GC-MS identification of substances in bio-oils derived from microwave pyrolysis

Rodzaj biomasy stalej poddanej pirolizie

Czas Zidentyfikowana Jony gléwne . trociny .
retencji substancja m/z miskant | o e tuski stoma kawa
olbrzymi stonecznika

(sosna)
14,31 2-furano-metanol 98, 69, 53 - - - - +
14,33 furan 95, 96, 97 + + +
14,60 2-metylofuran 82, 53,54 + + +
14,83 cyklohepten 96, 81, 67, 53 + + - - +
15,02 1,5-heptadien 98, 55, 81, 67 + + - - +
15,10 niezid. zw. tlen 116, 86, 73 + - - +
15,50 2-M-2-cyklopenten-1-on 96, 67 + + + + +
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cd. Tabela 1/cont. Table 1

Rodzaj biomasy stalej poddanej pirolizie
re(tj:zzji Zidentyfikowana substancja Jonyn%/l; e ;ﬁ;il;;::l (it:;):::fl:e Slol:lel:;{lilika stfoma kawa

(sosna)
15,60 2-furanyl-ethanone 110, 95, 67 + + + +
15,90 3-M-heksen 98, 69, 55 + - - -
16,26 fenol 94, 66 + + + + (+j0:: 100)
16,50 5-M-2-furanokarboksyaldehyd 110, 53, 81 + +
16,70 1-M-2-metyleno-cykloheksan 110, 96, 81, 67 + +
16,80 reszty glukozy 61,73 - - + - -
16,90 weglowodor nienasycony 71 + - + + +
17,20 3-M-fenol 108, 107, 79, 77, 90 + + + + - jon ;1 2 126)
17,40 2,3-DM-cyklopenten-1-on 110, 67 + + + + +
17,50 4-M-fenol 107, 108, 79, 77 + + + (ﬂ(:; o1y | (+ion ;1’ 120)
17,60 bicyklo(4,1,0)heptan-2-on 110, 82, 54 - - - -
17,76 acetofenon 120, 105, 77, 51 - - - -
17,90 2-metoksy-fenol 124, 109, 81, 53 + + +
17,96 izomer 2-metoksy-fenolu 124, 109, 81, 53 - - +
18,10 pochodna fenolu 122,107, 79, 55 - - - - +
18,20 2,3-DM-3-hepten 126, 83, 69, 55 - - +
18,26 pochodna fenolu 122,107, 77,79 + + +
18,30 niezidentyfikowane 124,95, 81, 67, 53 - - - - +
18,40 2,4-DM-fenol 122,107, 77,91 + +
18,50 4-etylo-fenol 122,107, 77 - +
18,70 2-metoksy-6-M-fenol 138, 113, 107, 95, 77 + +
18,84 ester cykliczny 138, 121,91, 81 - - - - +
18,90 2-metoksy-4-M-fenol 138, 123,95, 77, 67 + - - -
19,00 naftalen 128 - - +
19,16 2,3-dihydro-imidazo-pirazol 109, 53 - - - -
19,26 2,3-dihydrobenzofuran 120, 91, 65 + + - - -
19,40 niezidentyfikowane 152,136, 121 - - + - -
19,55 weglowodor C21H44 85,71, 57 - — - - +
19,69 4-etylo-2-metoksyfenol 152,137,122 + + + + +
20,07 weglowodor aromat. 91, 137 - - - - +
20,26 2-metoksy-4-winylofenol 150, 135, 107, 77,79 + + + + +
20,49 2-metoksy-4(1-propenylo)fenol 164, }73;} ’12093’ oL, + + + + +
20,56 2,3-dihydroinden-1-on 132,104, 78 - - - - +
20,98 2,6-dimetoksyfenol 164, 91;1’9%71,3515 103, + + + - +
21,46 2-metoksy-3(2-propenylo)fenol 164, 103, 149, 131 + + + + +
21,68 niezidentyfikowane 168, 15739” 16253’ 107, + + + - +
22,25 niezidentyfikowane 182, 16971” 17570’ 107, + - - - -
22,40 2-metoksy-4-propylo-fenol 137 - + - - -
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Rodzaj biomasy stalej poddanej pirolizie
Czas . . Jony gléwne trocin
. Zidentyfikowana substancja i y i
retencji y ! m/z mlskant. drzewne luski . sfoma kawa
olbrzymi slonecznika
(sosna)
22,68 (4-izopropoksy-3-metylofenylo) 137, 180 . + _ _ _
propan-2-on
23,96 2-metoksy-4(1-propenylo)fenol 194, 151, 119, 91 + - + - -
24,30 kwas karboksylowy 129, 73, 60 - - - - +
24.90 4-hydroksy-2-metoksy-aldehyd 178, 147, 135, 107, n . _ _ _
Cynamonowy 77,51,91
* Litera M oznacza ,,metylo-"; litera D oznacza ,,di-” (letter M- denotes for ,,methyl-,,; letter D- denotes for ,,di-,,)

Dzi¢ki wykorzystaniu techniki spektrometrii mas mozliwe
bylo zidentyfikowanie glownych sktadnikow bioolejow po-
chodzacych z procesu pirolizy mikrofalowej probek biomasy
statej. Jak uwidoczniono w powyzszej tabeli, pod wzgledem
sktadu chemicznego bioolej jest bogaty w fenole i furan wraz
z pochodnymi tych zwiagzkéw organicznych. Stanowia je gtow-
ne piki widoczne na chromatogramach bioolejow z miskantu
olbrzymiego, trocin drzewnych sosnowych, z tusek stonecznika
i stomy o czasach retencji: 14,36 min, 16,25 min, 17,47 min,
17,88 min, 18,90 min, 19,68 min, 21,46 min. W przypadku bio-
oleju z pirolizy ziaren kawy mozna zauwazy¢ towarzyszgce po-
zostatym substancjom, czgsto blisko pozostatych pikow, sygnaty
pochodzace od weglowodoréw aromatycznych. Szczeg6lnie
dobrze widoczne sg jony charakterystyczne o wartosciach
m/z: 92, 106, 128. Obecnos¢ naftalenu stwierdzono w biooleju
z trocin drzewnych, stomy i1 kawy. Wskazuje on na wystgpowa-
nie w probkach wyjsciowych weglowodoréw aromatycznych
w formie zwigzanej w postaci réznych struktur organicznych.

Chromatografia gazowa ze spektrometrig mas GC-MS
umozliwia réwniez, w przypadku wykonania chromatogramu

w formie catkowitego pradu jonowego (ang. total ion current,
TIC), obrébke uzyskanych chromatogramow poprzez wybor
jednego lub wigcej jonéw. Na rysunku 7 przedstawiono po-
roOwnanie chromatogramow biooleju ze stomy i1 z kawy przy
wyborze jonu o wartosci m/z = 92, charakterystycznej dla
toluenu i tez jego pochodnych.

W przypadku biooleju z ziaren kawy uzyskuje si¢ o ponad
rzad wielko$ci wyzszg warto$¢ sygnatu (6,82 x 10°) dla catosci
chromatogramu wzgledem otrzymanego dla biooleju ze stomy
(4,07 x 10%. Swiadczy to o znacznie wyzszej zawartosci we-
glowodorow aromatycznych posiadajacych w swojej strukturze
fragment czasteczki toluenu w przypadku biooleju ze zuzytych
mielonych ziaren kawy.

Wykonana identyfikacja sktadnikow biooleju moze postu-
zy¢ do oznaczen ilo$ciowych sktadu procentowego biooleju
technikami chromatograficznymi. Jak wspomniano podczas
przegladu literatury, zastosowanie sposobu obliczenia pole-
gajacego na wyznaczeniu procentowej powierzchni kazdego
z pikéw dla catkowitego pradu jonowego prowadzi przewaznie
do niedoktadnych wynikow.
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Rysunek 7. Por6wnanie chromatograméw bioolejéw ze stomy i kawy (m/z = 92)
Figure 7. Comparison of bio-oils from straw and coffee grounds (m/z = 92)
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Detektor masowy charakteryzuje si¢ znaczgcymi réznica-
mi we wspotczynnikach odpowiedzi nawet w ramach jednej
grupy (klasy) substancji organicznych. Znacznie mniejszymi
roznicami we wspotczynnikach odpowiedzi charakteryzuje
si¢ detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID, poniewaz w jego
przypadku sygnat uzalezniony jest w gtéwnej mierze od liczby
atomow wegla w czasteczce. Zatem w przypadku substancji
posiadajacych znaczgcg przewage liczby atomoéw wegla nad
pozostatymi atomami wspotczynniki odpowiedzi beda po-
dobne. Bazujac na identyfikacji wykonanej technikg GC-MS,
w kolejnym etapie przeprowadzono badania technikg GC-FID
z uzyciem kolumny kapilarnej zblizonej charakterystyka do
zastosowanej w uktadzie GC-MS (identyczna faza i identycz-
ne wymiary kolumny, jak i grubo$¢ filmu fazy stacjonarnej).
Chromatogramy wykonane technikg GC-FID dla pozyskanych
probek bioolejow przedstawiono na rysunkach 8—12.
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Rysunek 8. Chromatogram GC-FID biooleju z pirolizy miskantu
olbrzymiego

Figure 8. GC-FID chromatogram of bio-oil from the pyrolysis of
miscanthus giganteus
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Rysunek 10. Chromatogram GC-FID biooleju z pirolizy stomy
Figure 10. GC-FID chromatogram of bio-oil from straw pyrolysis
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Rysunek 11. Chromatogram GC-FID biooleju z pirolizy trocin
drzewnych

Figure 11. GC-FID chromatogram of bio-oil from wood sawdust
pyrolysis
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Rysunek 9. Chromatogram GC-FID biooleju z pirolizy tusek
stonecznika

Figure 9. GC-FID chromatogram of bio-oil from sunflower husk
pyrolysis
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Rysunek 12. Chromatogram GC-FID biooleju z pirolizy fusow
kawowych

Figure 12. GC-FID chromatogram of bio-oil from pyrolysis of
coffee grounds




W odniesieniu do gtéwnych sktadnikow prébek bioolejow
wykonano identyfikacj¢ celem podania wynikow ilosciowych
sktadu. Z uwagi na zastosowanie linii transferowej do GC-MS
irdznice ciSnien — czasy retencji uzyskane w uktadzie GC-MS
1 GC-FID ro6znity si¢ 0 0,95 min. Stwierdzono stato$¢ réznicy

01/2022

czasoOw retencji pomiedzy uzytymi uktadami analitycznymi
w catym zakresie retencji bioolejow, co umozliwito prawi-
dlowa identyfikacje.

Wyniki procentowej zawarto$ci gtownych sktadnikow
bioolejow przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zawarto$¢ procentowa gtéwnych sktadnikéw bioolejow pochodzacych z pirolizy mikrofalowej uzyskana technika GC-FID

Table 2. The percentage of the main components of bio-oils derived from microwave pyrolysis obtained with the GC-FID technique

Cyas - - Rodzaj biomasy stalej poddanej pirolizie/% (m/m) danej substancji w biooleju
retencii Zidentyfikowana substancja miskant' trociny drzewne luski. sloma Kawa
olbrzymi (sosna) slonecznika
13,35 furan 21,87 4,12 7,95 7,51 5,04
15,25 fenol 0,32 0,14 0,24 0,26 0,55
16,70 2-metoksy-fenol 3,90 3,32 3,25 3,58 3,41
17,42 2,4-dimetylofenol 6,55 10,13 11,56 11,58 2,74
18,05 2-metoksy-4-M-fenol 4,08 1,99 1,46 1,68 0,95
18,48 4-metylofenol 3,15 17,36 10,03 6,50 1,34
18,83 4-etylo-2-metoksyfenol 2,55 1,20 0,56 0,78 0,79
20,56 2-metoksy-3(2-propenylo)fenol 497 1,08 1,05 1,68 1,60
* Litera M oznacza skrot od ,,metylo-" (letter M- denotes for ,,methyl-,,)

Podsumowanie

Dzigki wykorzystaniu potaczonych technik chromatografii
gazowej ze spektrometrig mas w analogicznych warunkach jak
zastosowanie techniki chromatografii gazowej z detekcja ptomie-
niowo-jonizacyjng FID mozliwe bylo przeprowadzenie badan
bioolejow otrzymanych z réznych rodzajéow biomasy state;.

Nalezy zauwazy¢ podobienstwa w uzyskanych bioolejach
(szczegolnie dotyczy to tusek stonecznika i stomy) pod wzgle-
dem sktadu procentowego gtéwnych sktadnikéw — fenolu
1 jego pochodnych oraz furanu. Obserwacja ta potwierdza
wstepng oceng chromatograméw wykonanych technikg GC-
MS. W przypadku biooleju z miskantu olbrzymiego i trocin
drzewnych réznica w sktadzie fenoli jest bardzo wyrazna, na co
nie wskazywaty podobne obrazy wykonane technikg GC-MS.
Przedstawione narzedzie badawcze zapewnia zatem doktad-
niejszg ocene sktadu bioolejow dzigki zastosowaniu dwoch
uzupehiajacych si¢ technik badawczych: detekcji mas — do
celow identyfikacyjnych oraz detekcji ptomieniowo-jonizacyj-
nej — do celéw ilosciowych. W przypadku miskantu olbrzy-
miego stwierdzono najwyzsza procentowa zawarto$¢ furanu,
bliska 22% (m/m). Pod wzglgdem zawarto$ci dwoch fenoli:
2,4-dimetylofenolu i 4-metylofenolu podobna, podwyzszona
na tle innych bioolejow zawarto$¢ obserwuje si¢ dla biooleju
z trocin sosnowych, tusek stonecznika i stomy. W przypadku
biooleju z fuséw kawowych zawarto$ci poszczegolnych fenoli
$g nizsze w poroéwnaniu z pozostatymi biomasami stalymi.
Zwiazane jest to z faktem wystgpowania w biooleju z fusow

kawowych wyzszej zawartosci weglowodoréw aromatycznych
i dodatkowych struktur niezidentyfikowanych.

Przedstawione wyniki oznaczania zawarto§ci wybranych
pochodnych fenolu stanowig przyktad wykorzystania sprze-
zonych metod analitycznych do poznania bardzo ztozonego
sktadu biooleju. Opisana metoda badania umozliwia oceng
produktéw ciektych pirolizy prowadzonej dla réznego rodzaju
surowcow przy ustalonych warunkach pirolizy.

Reaktor mikrofalowy do pirolizy pozwala na przeksztal-
cenie biomasy statej w odpowiednig ilos¢ prébki biooleju,
ktory nastepnie moze by¢ poddawany badaniom réznymi
technikami chromatograficznymi, co nie bytoby mozliwe przy
zastosowaniu innych przystawek do chromatografii gazowe;j.

Dla uzyskania jak najszerszego potencjatu badawczego do-
stepnych w handlu rozwiazan typu pirolitycznego umozliwiaja-
cych badanie biomasy statej wskazane wydaje si¢ zastosowanie
uktadu laboratoryjnego reaktora mikrofalowego do pirolizy
z uktadem chtodnic i odbieralnikow, z uwagi na mozliwos$¢
zbierania produktow ciektych pirolizy. Chromatografia gazowa
ze spektrometrig mas GC-MS w polaczeniu z chromatografia
gazowa z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna GC-FID wykazuje
ogromny potencjat w badaniu ciektych produktow pirolizy
mikrofalowe;.

Dzigki odpowiedniemu doborowi kolumny chromatograficz-
nej mozliwe jest rozdzielenie ztoZzonej mieszaniny zwiazkow
organicznych stanowigcej bioolej, a dzigki zréznicowanym
systemom detekcji — identyfikacja jakosciowa i oznaczenie
ilosciowe poszczegdlnych sktadnikow.
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Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt. Wykorzystanie
zaawansowanych technik chromatograficznych w procesach piro-
lizy biomasy — praca INiG — PIB na zlecenie MEiN; nr zlecenia:
0049/TA/2021, nr archiwalny: DK-4100-0037/2021.
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OFERTA ZAK£ADU PRODUKCJI DOSWIADCZALNEJ

| MALOTONAZOWEJ ORAZ SPRZEDAZY

produkcja matotonazowa i sprzedaz specyfikéw naftowych w ilosciach od 10 do 25 000 kg/
szarze:

olejéw i srodkéw smarowych,

zaawansowanych technologicznie specyfikéw dla wojska,

preparatéw myjacych,

inhibitoréw korozji i rdzewienia,

dodatkéw i pakietéw dodatkéw uszlachetniajacych (dobieranie do paliw indywidualnie):

- do przerobu ropy naftowej (procesowe),

- do benzyn silnikowych,

- do paliw lotniczych,

- do olejéw napedowych,

- do olejéw opatowych,

- do paliw alternatywnych (biopaliw),

- biocydéw do paliw naftowych i biopaliw,

opracowywanie kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie
z ohowiazujgcymi przepisami praw.
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