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Vapour-gas condensate from a dry wood distillation retort as a precur-
sor to smoking fluid. Characteristics and properties

Kondensat parogazu z retorty suchej destylacji drewna
jako prekursor ptynu wedzarniczego.
Charakterystyka i wtasciwosci
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The aq. layer of the vapour-gas condensate obtained from the dry
wood distillation retort during charcoal production was analyzed for
antioxidant and reducing properties by DPPH, FRAP and ABTS methods,
and total polyphenol content by FCR. The total organic carbon (TOC)
content was detd. and the components of the formulation were identi-
fied by GC-MS. The condensate showed significant antioxidant and re-
ducing potential. The content of phenolic compds. in the condensate
was in the range of 800-900 mg/L, and the total organic carbon content
was 40 g/L.

Keywords: vapour-gas, dry wood distillation, charcoal production,
smoking fluid

Przedstawiono charakterystyke warstwy wodnej kondensatu parogazu
pochodzacego z retorty suchej destylacji drewna podczas produkcji
wegla drzewnego. Wtasciwosci antyoksydacyjne i redukujace ozna-
czono metodami DPPH, FRAP i ABTS, a catkowitg zawartos¢ polifenoli
metoda FCR. Aromat preparatu oceniono organoleptycznie, zawarto$¢
catkowitego wegla organicznego (OWO) okreslono na podstawie wy-
nikéw analiz TOC-LCSH/CSN, a zidentyfikowane sktadniki preparatu
oznaczono za pomocg GC-MS. Badania metodami DPPH, FRAP i ABTS
wykazaty, ze kondensat cechuje znaczny potencjat antyoksydacyjny
i redukcyjny. Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w kondensacie mie-
Sci sie w zakresie 800-900 mg/dm?, a zawartos¢ catkowitego wegla
organicznego wynosi 40 g/dm®. Zapach okreslono jako przyjemny,
charakterystyczny dla wyrobéw wedzonych.

Stowa kluczowe: parogaz, sucha destylacja drewna, produkcja wegla
drzewnego, ptyn wedzarniczy

Przez tysigce lat dym drzewny wykorzystywano do
konserwowania i aromatyzowania zywnosci. Ze wzgledu
na wlasciwosci antyoksydacyjne i dziatanie bakteriostatycz-
ne w przesztosci dym drzewny umozliwiat przedtuzenie
okresu przydatnosci do spozycia tatwo ulegajacej psuciu
zywnosci, a w szczego6lnosci migsa. Najczesciej odbywato
si¢ to w wyniku wystawienia zywnos$ci na dziatanie dymu
pochodzacego z ptongcych lub tlacych si¢ materialéw
roslinnych, zazwyczaj z roznych gatunkéw twardego
drewna (dab, olcha, klon oraz drzewa owocowe, takie jak
wisnia i jabton)"?.

Dym drzewny jest acrozolem powstatym w wyniku piro-
lizy drewna zachodzacej w podwyzszonej temperaturze oraz

przy zmniejszonej ilosci tlenu. W sktad dymu drzewnego
wchodza zwigzki wystepujace w fazie gazowej, czasteczki
ciektych kropel oraz czastki cial stalych. Po skondenso-
waniu i1 osadzeniu si¢ spolimeryzowanych sktadnikow
dymu uzyskuje si¢ frakcje ptynng zwang dymem plynnym.
Dotychczas w dymie ptynnym zidentyfikowano ponad
400 zwigzkow, w tym 131 karbonyli, 75 fenoli, 46 furanow,
40 kwasow, 22 alkohole, 22 estry oraz 16 laktondw?.
Sktad dymu drzewnego zmienia si¢ w zaleznosci od
gatunku 1 wilgotno$ci drewna, a takze od metody i warun-
kow prowadzenia pirolizy (temperatury, udziatu czynnikow
utleniajacych, takich jak tlen oraz od obecnosci pary wod-
nej). Wymienione czynniki wptywajg na zawarto$¢ sktad-
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wojowych.
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nikow znajdujacych si¢ w uzyskanym preparacie dymu
drzewnego, ktory wykorzystuje si¢ w przemysle migsnym,
gtéwnie w celu nadania produktowi finalnemu typowego
smaku wedzenia 1 pozadanej barwy. Preparaty pozyskane
z dymu drzewnego, znane rowniez jako ,,ptynny dym”, sa
szeroko stosowane jako naturalne aromaty dymu w wielu
produktach spozywczych?.

W pracy okreslono sktad chemiczny metodag GC-MS
oraz przeprowadzono ocen¢ organoleptyczng warstwy wod-
nej kondensatu parogazu pochodzacego z retorty suchej
destylacji drewna. Okreslono wiasciwosci antyoksydacyjne
i redukcyjne otrzymanego kondensatu metodami DPPH,
FRAP i ABTS, ogodlng zawartos¢ polifenoli metodg FCR
oraz catkowitg zawarto$¢ wegla organicznego (OWO).

Czesc¢ doswiadczalna

Surowce i odczynniki

Preparat dymu wedzarniczego stanowiacego wodng war-
stwe kondensatu parogazu pozyskano przez kondensowanie
czes$ci parogazu z retorty pirolizy drewna podczas produkeji
wegla drzewnego w firmie Dancoal. Surowcem wykorzysty-
wanym podczas produkcji wegla drzewnego byto mieszane
drewno lisciaste, gtownie buk. W celu usunigcia substancji
nierozpuszczalnych zawartych w uzyskanym preparacie
dymu wedzarniczego przeprowadzono jego kondycjonowanie
przez 48 h, a nastgpnie pozbawiony substancji smolistych
kondensat poddano badaniom fizykochemicznym.

Do charakterystyki i oceny wtasciwosci otrzymanego pre-
paratu dymu wedzarniczego wykorzystano nastepujace zwiaz-
ki: 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl (DPPH), 2,2’-azo-bis(kwas
3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowy) (ABTS), 2,4,6-tripiry-
dylo-S-triazyne (TPTZ) prod. Sigma Aldrich (Saint Louis,
USA), kwas galusowy, odczynnik Folina i Ciocalteu, chlorek
zelaza(Ill) i siarczan(VI) zelaza(Il) prod. Merck (Darmstadt,
Niemcy); oraz nadsiarczan sodu, weglan sodu i alkohol ety-
lowy prod. Chempur (Piekary Slaskie, Polska). Wszystkie
odczynniki byty klasy analityczne;.

Metodyka badan i aparatura

Wiasciwosci antyoksydacyjne i redukcyjne zbadano
nastepujacymi metodami: (i) metodg redukcji wolnego
rodnika DPPH, ktora opiera si¢ na rejestrowanej spektro-
fotometrycznie zmianie zabarwienia etanolowego roztworu
rodnika DPPH; reakcja rodnika z antyoksydantem zachodzi

na jednym z atomow azotu obecnych w czasteczce DPPH (na
tzw. mostku azotowym); w momencie przekazania rodnikowi
atomu wodoru wystepujacego przy grupie hydroksylowej
antyoksydanta, ciemnofioletowa barwa etanolowego roz-
tworu DPPH zmienia si¢ na kolor jasnozotty lub roztwoér
catkowicie si¢ odbarwia, tym samym obniza si¢ absorban-
cja badanego roztworu”, (ii) metoda FRAP (ferric reducing
antioxidant parameter) polegajaca na oznaczaniu zdolnosci
redukowania jonow Fe(I1l); zasada dziatania tej metody opie-
ra si¢ na spektrofotometrycznym pomiarze redukcji zwigzku
TPTZ (kompleks zelazowo-2,4,6-tripirydylo-S-tiazyny) pod
wplywem dziatania przeciwutleniacza®, (iii) metoda ABTS,
ktora opiera si¢ na spektrofotometrycznym oznaczeniu zdol-
nosci przeciwutleniaczy do neutralizacji niebieskiego katio-
norodnika generowanego z ABTS (2,2’-azobis(3-etyloben-
zotiazolino-6-sulfonianu)) oraz zachodzacego pod wptywem
nadsiarczanu sodu, przejawiajacej si¢ obnizeniem absorbanciji
badanego roztworu® i (iv) metodg FCR (Folin-Ciocalteu
reagent) polegajaca na spektrofotometrycznym oznaczaniu
catkowitej zawartosci antyoksydantow zawierajacych tzw.
aktywna grupe hydroksylowa”.

Analizy spektrofotometryczne przeprowadzono z wyko-
rzystaniem spektrometru ThermoScientific Genesys 50 przy
dtugosciach fali A: 517 nm w przypadku metody z DPPH,
734 nm w przypadku metody ABTS, 593 nm w przypadku
metody FRAP oraz 765 nmw przypadku oznaczania zawar-
tosci polifenoli z odczynnikiem FCR.

Wyniki bedgce efektem zastosowania metod z DPPH
1 ABTS przedstawiono jako potencjal antyoksydacyjny,
tzn. zawarto$¢ zmiataczy wolnych rodnikow w 1 L plynu
i okreslono wg wzoru (1):

(Co—=C)Vp

AO0X = B (1)

w ktorym C;, C oznaczajg stezenie poczatkowe i koncowe
roztworu DPPH, ABTS, mmol/L, V odpowiednio objgtos¢
roztworu DPPH, ABTS lub FeCl,, L, a V objetos¢ probki
preparatu uzytej do pomiaru, L.

W przypadku metody FRAP okreslono potencjat redukc;ji
jonow zelaza Fe*', ktory wyrazono jako liczbe moli reduk-
toréw zawartych w 1 L ptynu i opisano wzorem (2):

AOXg, = F£22 )

w ktorym C_  oznacza stezenie powstatych jonow Fe*,
mmol/L.

Dr inz. Edyta KUCHARSKA (ORCID: 0000-0002-6380-5848)
w roku 2010 ukonczyta jednolite studia magisterskie na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, a w 2016 r. uzy-
skata stopien doktora nauk technicznych na tym samym wydzia-
le. Obecnie jest adiunktem w Katedrze Technologii Chemicznej
Organicznej i Materiatow Polimerowych ZUT. Specjalnoé¢ - tech-
nologia chemiczna organiczna.
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Zawarto$¢ polifenoli z odczynnikiem FCR okre$lono
w nastgpujacy sposob: w kolbie miarowej o pojemnosci
5 mL umieszczono 2 mL odczynnika FCR, 2 mL nasycone-
go roztworu Na,CO, oraz 0,1 mL 25-krotnie rozcieficzonej
proébki kondensatu dymu i uzupetniono wodg destylowang
do kreski. Po 10 min kondycjonowania probki w temp.
40°C przeprowadzono pomiar przy odpowiedniej dlugosci
fali. Stezenie polifenoli w probee analitycznej odczytano
z krzywej wzorcowej sporzadzonej dla kwasu galusowego,
wzgledem ktdrego okreslono catkowitg zawartos¢ polifenoli

w kondensacie wg zaleznosci (3):
Cym'S

Cpf= 01 25

3)

w ktorej Cpf i C, oznaczaja odpowiednio stgzenie polifenoli
w kondensacie i odczytane z krzywej wzorcowej, mmol/L.

Identyfikacje zwiazkow zawartych w kondensacie
parogazu przeprowadzono metodg GC-MS. Analizy chro-
matograficzne wykonano za pomoca aparatu Trace GC
Series z detektorem masowym Voyager, stosujac kolumng
kapilarng DBS.

Do oznaczen catkowitego wegla organicznego (OWO)
w analizowanych probkach kondensatu wykorzystano ana-
lizator catkowitego wegla organicznego TOC-LCSH/CSN,
firmy Shimadzu Corp.

Wyniki badan i ich oméwienie

Wartosci potencjatu antyoksydacyjnego i redukcyjnego
oraz catkowitg zawartos¢ polifenoli uzyskane na podstawie
badan metodami DPPH, ABTS, FRAP i FCR przedstawiono
w tabeli.

W badaniach poddano ocenie aktywno$¢ antyoksyda-
cyjng i redukcyjng preparatu dymu wedzarniczego. Na
podstawie wynikow badan uzyskanych metodami DPPH,
ABTS i FRAP (tabela) stwierdzono, ze badany kondensat
charakteryzowat si¢ zdolno$cig do reagowania z wolnymi
rodnikami. Wartosci aktywnos$ci antyoksydacyjnej okre-
slone metodami DPPH i ABTS wynosity odpowiednio
201 30 mmol/L, a warto$¢ potencjatu redukcyjnego okreslo-
na metodg FRAP wynosita 3900 mmol/L (tabela). Wysokie
warto$ci aktywnosci antyoksydacyjnej i redukcyjnej bada-
nego preparatu dymu wedzarniczego wynikaty z tworza-
cych si¢ w trakcie pirolizy lignin zawartych w drewnie,
pochodnych alkilowych w pozycji 4 fenolu, gwajakolu
i syringolu. Na rys. 1 przedstawiono struktury wymienio-
nych pochodnych alkilowych, ktore najczgsciej wystepuja
w kondensacie dymu.

Table. Values of antioxidant and reducing potential and total polyphenol con-
tent in the tested preparation

Tabela. Wartosci potencjatu antyoksydacyjnego i redukcyjnego oraz catko-
wita zawartosc polifenoli w badanym preparacie

Catkowita zawarto$¢

Wartos¢ potencjatlu antyoksydacyjnego,

mmol/L polifenoli mg/L
DPPH ABTS FRAP FCR
20 30 3900 890

Catkowita zawarto$¢ polifenoli oznaczona metoda
z wykorzystaniem odczynnika Folina i Ciocalteu (FCR)
wynosita 890 mg/L w przeliczeniu na kwas galusowy, kto-
rego strukture chemiczna przedstawiono na rys. 2 (tabela).

W preparacie dymu wedzarniczego poza obecno$cia
wymienionych pochodnych alkilowych wystgpowaty
rowniez zwigzki fenolowe w pelni podstawione, takie
jak trimetoksybenzen, trimetoksytoluen oraz trimetok-

OH OH OH
o o 0]
R R R

Fig. 1. Chemical structures of phenol derivatives; R = methyl, ethyl, propyl,
propenylene, isopropenylene group, respectively

Rys. 1. Struktury chemiczne pochodnych fenolu; R to odpowiednio grupa
metylowa, etylowa, propylowa, propenylenowa lub izopropenylenowa

sypochodna kwasu galusowego.
Zwiazki te nalezace do zwiazkow
fitochemicznych sg odpowiedzial-
ne za charakterystyczny aromat
dymu wedzarniczego®. Jednak
najbardziej zré6znicowang grupa
zwigzkoéw wystepujacych w pre-
paratach pozyskanych z dymu
drzewnego sa zwiazki karbonylo-
we, w tym laktony, ketony, alde-

HO o}

HO OH
OH

Fig. 2. Chemical structure
of gallic acid

Rys. 2. Struktura chemicz-
na kwasu galusowego

hydy i diketony”. Na rys. 3 przedstawiono chromatogram
preparatu dymu wedzarniczego.

Badania przeprowadzone analizatorem TOC wykazaty,
ze analizowany preparat charakteryzuje si¢ zawartoscia
OWO wynoszacg 40 g/L, a jego gtownymi sktadnikami sa:
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Fig. 3. Chromatogram of the aqueous layer of the vapour-gas condensate

Rys. 3. Chromatogram warstwy wodnej kondensatu parogazu

kwas octowy, kwas mrowkowy, aldehyd glikolowy, furfu-
ral i jego pochodne oraz pochodne hydroksycyklopentanu
(3-metylo-1,2-cyklopentadiol, formaldehyd, glioksal, acetol
i lewoglukozan) (rys. 3). Wymienione gtéwne sktadniki
kondensatu zidentyfikowano przez poréwnanie uzyska-
nych widm masowych z widmami znajdujacymi si¢ w bazie
NIST. Pomiary pH wykazaty, ze warstwa wodna kondensatu
parogazu miata odczyn obojetny.

Przyjmuje si¢, ze za wlasciwosci przeciwutleniajace
zwigzane z wychwytem wolnych rodnikow odpowiadaja
gtéwnie zwigzki fenolowe. Zwiazki te w reakcji z reak-
tywnymi rodnikami, np. bardzo reaktywnym rodnikiem
hydroksylowym, tworza rodniki mniej reaktywne, ktore
to ulegajg dalszym reakcjom znacznie trudniej. Wysokie
wartosci zdolno$ci redukceji jonow zelaza(Ill) zwigzane sg
z obecnoscig zwigzkow o charakterze reduktorow, takich
jak np. kwas mréwkowy. Potencjat redukcji pary Fe*"/
Fe?" wynosi +0,77V i jest wystarczajacy do utleniania
stabych reduktorow, takich jak np. kwasy karboksylowe,
alkohole i aldehydy, ktore charakteryzuja si¢ stabymi

Dr hab. inz. Robert PELECH, prof. ZUT (ORCID: 0000-0002-8461-7707) - notke biograficzna
i fotografie Autora drukujemy w biezacym numerze na str. 54.
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Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych,
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, al. Piastow 42, 71-065
Szczecin, tel.: (91) 449-41-48e-mail: robert.pelech@zut.edu.pl
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wlasciwos$ciami zmiatania wolnych rodnikéw i nie sa
wskazywane przez test DPPH i ABTS. Ponadto wynik
metody FRAP nie wskazuje bezposrednio ilosci utlenio-
nych czasteczek, a ekwiwalent redukcji jonow Fe** (np.
1 mol kwasu askorbinowego wykazuje potencjat FRAP 2,
a bilirubiny 4)®.

Z doniesien literaturowych wynika, ze wystepujace
w badanym kondensacie polifenole charakteryzuja si¢
dziataniem antyoksydacyjnym, ktore moze by¢ pomocne
w zapobieganiu niepozadanym zmianom powstajacym
podczas przechowywania produktow wedzonych oraz
wykazujg aktywno$¢ antybakteryjng®. Zastosowanie pre-
paratow dymu wedzarniczego wraz z mieszankami przy-
prawowymi o charakterystycznej nucie smakowej zapewnia
uzyskanie produktow o tradycyjnym smaku i aromacie
oraz, co najwazniejsze dla konsumenta, wysokim bezpie-
czenstwie zdrowotnym. Ponadto stosowanie preparatow
dymu wedzarniczego ogranicza mozliwo$¢ tworzenia
N-nitrozoamin w we¢dzonych produktach, w wyniku eli-
minacji tlenkéw azotu mogacych tworzy¢ sie¢ w trakcie
termicznego rozktadu drewna!'®'?. Co wiecej, odsepa-
rowanie z kondensatu substancji smolistych powoduje
usunigcie zwigzkow z grupy wielopierscieniowych weglo-
wodorow aromatycznych (WWA), ktore wykazuja wiele
niekorzystnych wtasciwosci, takich jak kancerogennos¢.
Z tego wzgledu konserwacja zywnosci metoda klasycznego
wedzenia budzi wiele kontrowersji. Ze wzgledu na znikomag
rozpuszczalnos¢ WWA w wodzie przechodza one catkowi-
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cie do fazy smol, gdzie pozostaja
po odseparowaniu fazy wodne;j.
Przedstawiona w pracy analiza
chromatograficzna kondensatu
stanowigcego faze¢ wodng (rys.
3) oraz analiza chromatograficz-
na jej ekstraktow toluenowych
nie wykazaty obecno$ci tego
typu zwiazkow. Potwierdzaja
to rowniez badania opisane
przez Ratnani i wspotpr.”, kto-
rzy stwierdzaja brak obecnosci
WWA, a zwlaszcza benzo(a)
pirenu w warstwie wodnej kon-
densatu.

Preparat charakteryzuje si¢
typowym zapachem produktow wedzonych i ma charakte-
rystyczny brunatny kolor (rys. 4).

Fig. 4. Presentation of the ob-
tained preparation also known
as “liquid smoke”

Rys. 4. Wyglad uzyskanego
preparatu, znanego réwniez
jako ,,ptynny dym”

Podsumowanie

Otrzymany z retorty pirolizy drewna kondensat parogazu
powstajacego podczas produkcji wegla drzewnego w firmie
Dancoal wyr6znia si¢ charakterystycznymi wiasciwosciami
zapachowymi. Wykazuje bardzo duzy potencjat antyoksy-

dacyjny i redukcyjny. Charakteryzuje si¢ duza zawartoscia
polifenoli (890 mg/L) oraz ogdlnego wegla organicznego
(40 g/L). Dlatego tez ma dobre wtasciwosci konserwujace,
a takze moze stanowi¢ atrakcyjng baze do produkcji prepa-
ratow wedzarniczych wykorzystywanych w przetworstwie
migsa, ryb i serow oraz w gotowych daniach typu fast-food,
w daniach wegetarianskich oraz w zywno$ci wygodne;.

Otrzymano: 22-12-2022
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