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  1چكيده
صورت خودرو در مناطق  بهو كاشت در باغات  صورت دست برگ است كه به  پهنگردو درختي

 دست آمده به جداسازي و شناسايي تركيبات شيميايي پژوهشدر اين . شود يافت ميكشور ستاني كوه
 درجه 350پيروليز چوب گردو در راكتور بستر ثابت و در دماي . شد بررسي از پيروليز چوب گردو

  جداسازي و شناسايي تركيبات . انجام پذيرفت دقيقه 20مدت  بهگراد و در جو نيتروژن  سانتي
   دي فلوئورو استامي ترليلي سالي متي ترسي بازي توسطس هاي استخراج شده با مشتق در نمونه

  هاي جرمي انجام  سنجي جرمي و مطالعه طيف و استفاده از دستگاه كروماتوگرافي گازي و طيف
  ترين تركيب موجود لووگلوكوزان و آلفا  فراوان.  تركيب شناسايي شدند10در مجموع . شد
L- اين تركيبات . دهند   مواد مشتق شده را تشكيل مي درصد49ميزان  گالاكتوفورانوزيد بود كه به
سلولز موجود در ديواره سلول چوبي كه پيش تركيب اصلي در  ترتيب از پيروليز سلولز و همي به

 درجه 350ي شده مهم در دماي ساير مواد شناساي. دست آمده است باشند به تشكيل ديواره سلول مي
، ، تري كوزان بوتان تري اُل-1،2،3بنزن،  -)تنيلفنيل ا -2( -3 -متوكسي -1 ،شامل، سايلان

  .پروپانوئيك اسيد و اكتا متيل تري سيلوكسيان بود
  

  سنج جرمي ، طيفور بستر ثابت، كروماتوگرافي گازي، چوب گردو، راكتپيروليز :هاي كليدي واژه
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 مقدمه
تواند  لف آن مي از تيمارهاي مختدست آمده بهشناخت تركيبات شيميايي چوب و تركيبات شيميايي 

 انجام گرفته، هاي پژوهشبراساس . تر چوب و مواد قابل جداسازي از آن كمك نمايد به شناخت بيش
گردد تا تركيبات شيميايي  هاي مختلف با هم متفاوت است كه اين امر سبب مي ساختار شيميايي چوب

 واكنش نيز در نوع غيير شرايطهمچنين ت. هاي مختلف نيز دچار تغيير گردد  از پيروليز چوبدست آمده به
هاي مختلف ليگنوسلولزي را در  باشد، به همين دليل مناسب است كه انواع گونه  ميمؤثرمحصولات 

 قرار مورد پژوهش -دهي ، محيط واكنش، زمان و نحوه حرارت مانند دما، فشار-ششرايط مختلف واكن
  .ار بگيرند مورد شناسايي قردست آمده بهداده تا در هر مورد محصولات 

هاي شيميايي سبك مولكول تبديل  با تيمار چوب در دماهاي بالا، اين ماده تجزيه شده و به فرآورده
عنوان سوخت پس از تبديل شدن به   از اين عمل در سنتز شيميايي يا بهدست آمده بهگازهاي . گردد مي

عنوان ذغال فعال در  وانند بهت مانده، بسته به نوع فرآورش مي مواد جامد باقي. شوند مايع مصرف مي
 استخراج نفت، استخراج فلزات، تصفيه آب، صنايع دارويي و بسياري از مانندصنايع مختلف 

  .كاربردهاي ديگر مورد استفاده قرار گيرند
 هياثر در اثر حرارت تجز يشود كه مواد را در جو گاز ب ي گفته ميندآيبه فر) گرماكافت (زيروليپ

ي فنولتركيبات ، استون، كي استدي متانول، اسمانند ييايمي شيها وردهآ چوب انواع فرزيرولياز پ. كند يم
  .آيد دست مي بهها   آنري و نظانولي، رزورسنجولي قطران چوب، سرمتفاوت،

شود كه  هاي مختلف منتهي مي اي از تركيب تبديل حرارتي چوب، به توليد مخلوط بسيار پيچيده
ترين فنون  يكي از مناسب. ه از فنون جداسازي كارآمد ميسر استها فقط با استفاد جداسازي آن

سنجي جرمي  جداسازي و شناسايي مواد و تركيبات آلي روش كروكاتوگرافي گازي و طيف
)GC/MS(1هاي موئينه در سيستم كروماتوگرافي گازي، اين  قدرت تفكيك بسيار زياد ستون. باشد  مي

 مواد استخراجي و مشتقات روغني ماننداي  اليز تركيبات پيچيدهروش را به تكنيكي بسيار كارآمد در آن
، كروماتوگرافي گازي قادر است مقدار تركيبات همچنين.  از پيروليز تبديل كرده استدست آمده به

  .ي تعيين كندصورت كم هاي كوتاه به هاي پيروليزي را با استفاده از ستون مختلف موجود در روغن
توده   در ايران تجزيه حرارتي چوب و پوست درختان و مواد زيستطبق مطالعات انجام شده،

، )1993( آذر نيك. ن بوده استاتر مورد توجه محقق قيمت كم دليل در دسترس بودن مواد فسيلي ارزان هب
                                                           
1- Gas Chromatography and Mass Spectrophotometry 
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ر شامل دماي پيك، زمان اقامت أثير عوامل متغيتبديل حرارتي چوب راش را مورد بررسي قرار داده و ت
سازي چوب با ه ذرات، شستشوي اسيدي چوب، باروردهي، انداز دت حرارتدر دماي پيك، ش

هاي فلزي سديم، پتاسيم و كلسيم، فشار اتمسفر و گاز داخل راكتور را بر روي ميزان  كاتيون
و همچنين بر روي جرم ملكولي قطران در ) هاي سبك و گازها ذغال، قطران، روغن(محصولات اصلي 

نشان داد كه دماي پيك، شدت دست آمده  نتايج به. لعه قرار دادپيروليز سريع چوب مورد مطا
هر چند . باشند كننده در رفتار چوب در پيروليز مي دهي و زمان اقامت، پارامترهاي مهم و تعيين حرارت

 روي توزيع سزايي بر هثير بأهاي مختلف در چوب نيز ت كه شستشوي با اسيد و اثر كاتاليستي كاتيون
  . گازها و قطران و جرم ملكولي آن داردصخصو محصولات به

 و 300 از پيروليز صنوبر در دماي دست آمده بهدر مطالعه محصولات ) 2008(فارسي و همكاران 
 تركيب را در 5و  گراد سانتي درجه 300 تركيب را در دماي 8 گراد و در جو نيتروژن، درجه سانتي 350

هاي  ترين تركيبات موجود در روغن فراوان.  دادندگراد مورد شناسايي قرار  درجه سانتي350دماي 
)  اتيل هگزيل-2(  بنزن دي كربوكسيليك اسيد بيس-1،2گراد   درجه سانتي300پيروليزي در دماي 

 درصد از كل محصولات را به خود اختصاص داده و در دماي 50استر و پنتانوئيك اسيد اعلام شد كه 
 درصد از كل محصول 70باشد كه  يب، گالاكتورونيك اسيد ميترين ترك گراد، فراوان  درجه سانتي350
  .دهد  از پيروليز را تشكيل ميدست آمده به

تي  ميلادي، در رابطه با تجزيه حرار70خصوص پس از بحران نفتي دهه  اما در خارج از كشور و به
  .ام شده استانج مطالعات متعددي چوب و پوست منابع ليگنوسلولزي

يروليز چوب دو گونه كاج تدا و بلوط و با استفاده از روش كروماتوگرافي گازي با پ) 1983(اُبست 
  .برگان شناسايي كند  تركيب فنلي مختلف را در بين سوزني50سنجي جرمي توانست بيش از  و طيف

هاي نوئل، راش و  بر روي پيروليز گونه) 1985(ر و همكاران و گاردن) 1988(فيكس و همكاران 
دهد كه در بين تركيبات ديگر موجود در چوب  دست آمده نشان مي هنتايج ب. انجام دادندبامبو مطالعاتي 

دهد   گرفته شده نشان ميDTG2 و TG1باشد و نمودار  دارا ميترين مقاومت حرارتي را  ليگنين بيش
ترين نسبت كاهش وزن  بيش. كه كاهش وزن، با روش تجزيه ليگنين و طبيعت گونه چوبي ارتباط دارد

  .دست آمد گراد براي ليگنين چوب آسياب شده نوئل، راش و بامبو به  درجه سانتي360-407ن دماي بي

                                                           
1- Thermo Gravimetry Analysis 
2- Differential Thermo Gravimetry Analysis 
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صورت  هاي كوچكي از پوست و چوب گونه بيد را به  نمونه)1998(اينجمرسون و همكاران 
 را توسط دو دست آمده بهتركيبات  گراد مورد پيروليز قرار داده و  درجه سانتي550گانه در دماي جدا

بيني تبديل   طيف-و كروماتوگرافي گازي )GC/MS (بيني جرمي روش كروماتوگرافي گازي و طيف
در پايان تركيبات مختلف با .  بررسي كردندGC/FTIR/FID(1 (شونده القايي فوريه زير قرمز و زايل

 زياد  و تركيبات با وزن مولكولي...وها  وزن مولكولي كم شامل اسيدهاي آليفاتيك، آلدئيدها، كتون
 از دو گونه دست آمده بهدست آمد كه با تركيبات  ه ب...ها، گوايياكول، سيرينجيل و ها، متيل فنل  فنلمانند

ييد كرد و أ قبل را تهاي اين پژوهش نتايج آزمايش. مورد مقايسه قرار گرفتعنوان شاهد  هتوس و نراد ب
 .دشو ان تركيب سيرينجول يافت نميبرگ كند كه در سوزني بيان مي

پيروليز گونه سدر ژاپني را بررسي كرد و با استفاده از پيوند تري متيل ) 2000(كرودا   ايچي-نك
 مورد GC/MSدار شده را توسط روش  هاي سايليل با محصولات پيروليز، روغن TMS(2(سايليل 

 ليمت ي ترسيبهاي ليگنين و سيناپيل الكل توسط  كه نمونه پس از آن. بررسي و شناسايي قرار داد
وسط روش كروماتوگرافي گازي و دار شدند، ت  سايليلBSTFA(3 (دي فلوئورو استامي ترليليسا

 OH در موقعيت TMSدار كردن تركيبات آن بود كه  هدف از سايليل. شناسايي شدندبيني جرمي  طيف
  .كند تر   آشكار رادست آمده بههاي  ل اتصال يافته و پيكبه مولكو
هاي  ثير نمكأت تحت، كاج اسكات و ممرز پيروليز سه گونه گردو) 2002(ران دورن و همكاهاگ
 و كروماتوگرافي گازي و GC/MS توسط ،حاصلهاي  مورد بررسي قرار داده و روغنرا معدني 

نتايج نشان دادند كه .  آناليز شدندTGA(4( و روش ترموگراويمتري) GC/FID (شونده القايي زايل
  .دهد وزان در روغن پيروليزي را كاهش ميهاي پتاسيم مقدار لووگلوك نمك

با مطالعه پيروليز باگاس تركيبات شيميايي مختلف را با استفاده از ) 1999( و همكاران سزندرسون
بندي  هاي عاملي تقسيم قرار داده و محصولات مختلف را براساس گروهسي رمورد بر GC/MSتكنيك 
، قطران و هاي پيروليزي دما مقدار كمي بر روي روغن با افزايش در اثر پيروليز آرام باگاس. نمودند

ترين  بيشگراد  سانتي درجه 300همچنين در دماي . گذارد ثير ميأ از پيروليز تدست آمده بهگازهاي 
  .دهند ه را اسيدهاي آلي تشكيل ميتركيب مشاهده شد

                                                           
1- Gas Chromatography and Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Free Induction Decay 
2- Three Metil Sailil 
3- BSTFA: N,O-Bis (Three Metil Sailil) Three Floro Acetamid 
4- Thermo Gravimetry Analysis 
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يميايي مهم و هاي ش منظور بررسي كارآيي روش پيروليز در تبديل چوب به تركيب  بهاين پژوهش
 به با توجه. چوب گونه گردو انجام شده استتر از ساختار شيميايي  با ارزش افزوده زياد و درك دقيق

يلي كه در حال حاضر منبع اصلي تهيه مواد شيميايي در مقياس صنعتي و كاربردي، منابع فس اين
آيد كه ديگر  وجود مي بهرسند و يا شرايطي  خواه روزي به اتمام ميباشد و اين منابع خواه نا مي
شونده ضروري است براي تبديل مواد تجديد ، بنابراينها اقتصادي نخواهد بود برداري از آن بهره

هاي  وردهآماندهاي زراعي و شهري به فر توده مانند پس ليگنوسلولزي و همچنين ساير مواد زيست
  .فت شوندپربازده و جديد ياهاي مؤثر،  زش افزوده بالا، راهشيميايي با ار

  
  ها مواد و روش

، راكتور بستر ثابتي با پژوهش راكتور پيروليز مورد نياز در انجام اين نبود با توجه به :ساخت دستگاه
واره دستگاه و   طرح1شكل . توانايي كنترل دما گاز ورودي و دماي فضاي داخلي راكتور ساخته شد

قبل از تزريق به داخل دستگاه  2Nرودي در اين دستگاه گاز و. دهد اجزاي مختلف آن را نشان مي
اين . گراد گرم شده و سپس گاز گرم به داخل دستگاه تزريق گردد  درجه سانتي300تواند تا دماي  مي

آذر سبب افزايش راندمان گاز و ميعانات   صورت گرفته توسط نيكهاي پژوهشكار با توجه به 
كنترل دماي گاز داخل دستگاه و همچنين . نمايد شود و از تشكيل مواد جامد جلوگيري مي پيروليزي مي

  ).1993 ،آذر نيك(پذيرد  ثبت تغييرات دمايي توسط كامپيوتر انجام مي
  

  
  

  .راكتور پيروليزواره  طرح -1شكل 
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 -جر سامن روستاي ت- از شهر ملاير)Juglans regia( نمونه چوب مورد مطالعه گردو: تهيه نمونه
 و پس از كاهش ندي مدتي در داخل كارگاه رطوبت خود را از دست دادها ابتدا برا نمونه. تهيه شد

پس از خشك شدن ها  پوشال. شدندي به پوشال تبديل كني توسط رنده كارگاه نسبي رطوبت و پوست
سازي  ل آمادهنسبي، توسط آسياب آزمايشگاهي دانشگاه آزاد كرج به آرد چوب تبديل شد و ساير مراح

  . انجام گرديديشگاهي واحد علوم و تحقيقات آزماها در مجتمع نمونه
گيري تركيبات شيميايي آن از استاندارد   اندازهبرايبراي تهيه نمونه : گيري تركيبات شيميايي اندازه

TAPPI T 257 CM-85  گيري تركيبات شيميايي، براساس استانداردهاي تاپي  اندازه. دشاستفاده
  :شرح زير صورت گرفت به
 T 204 cm-97تعيين مواد استخراجي طبق استاندارد  -
 ن توسط كلريت سديميتعيين آلفا سلولز و هولوسلولز براساس روش انحلال ليگن -
 T 222 om-98اساس استاندارد گيري ليگنين كلاسون بر اندازه -
 T 211 OM-93گيري خاكستر طبق استاندارد  اندازه -

ايي با پيروليز چوب و شناسايي وضعيت عمومي تركيبات و دماي  آشنابتدا براي: تعيين دماي پيروليز
 ها اين آزمايش. سنجي انجام پذيرفت پيروليز بسپارهاي مختلف درون ساختار چوب آزمايش گرما وزن

در محيط هليوم و تا دماي ) 2شكل  (20-40و با اندازه ذرات گراد در دقيقه   درجه سانتي10با شدت 
دست آمده  هسپس با توجه به نتايج ب. سنجي انجام شد د با دستگاه گرما وزنگرا  درجه سانتي700پيك 

گراد   درجه سانتي350 در دماي نظرمورد  هاي ، نمونهو هدف اين پژوهش DTG و TGهاي  از منحني
  . پيروليز گرديد- نيتروژن- و در جو گاز بي اثرو در راكتور پيروليز ساخته شده

. دست آمد همان مناسب براي پيروليز با استفاده از تكرار چندين آزمايش بتعيين ز: تعيين زمان پيروليز
 ايط وزني قبل و بعد از پيروليزهايي را در داخل راكتور قرار داده و شر ين منظور چندين بار نمونهه اب

ها  براي نمونه  دقيقه20ها زمان  و تحليل دادهآوري و تجزيه  مورد بررسي قرار گرفت و پس از جمع
  .بت در نظر گرفته شدثا

 صورت هاي طبق پژوهش. باشد گاز نيتروژن ميجو انتخاب شده براي پيروليز : تعيين جو آزمايش
گذار أثيرتواند در كيفيت و كميت محصولات نهايي ت ، جو آزمايش مي)1993(آذر  گرفته توسط نيك

 صورت هاي پژوهشبق با مطا.  درجه گرم شد300پيش از ورود گاز به داخل راكتور، تا دماي . باشد
گردد كه سرعت پيروليز افزايش يافته و بازده مايعات  ه شده اين امر سبب ميي اراهاي گرفته و گزارش

  .تر گردد هاي پيروليزي بيش و روغن
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  .40-80  منحني ترموگراويمتري آرد چوب با مش-2شكل 
  

 از پيروليز، گازهاي دست آمده بهاي منظور سرد كردن بخاره به: سرد كردن و تبريد بخارهاي پيروليزي
 يخ و نمك قرار داشت  متر كه در داخل مخلوط آب و7اي مسي به طول   از داخل لولهدست آمده به

هايي نيز كه در داخل لوله به مايع  روغن. آوري شد كننده، جمع  و در انتها توسط يك جمععبور داده
  .حصال گرديدستتبديل شده بودند در انتها با شستشو توسط حلال ا

صورت  هاي سبك و سنگين به هاي استحصال شده شامل مولكول كه روغن با توجه به آن: سازي مشتق
درهم بودند، براي جلوگيري از بروز مشكل هنگام جداسازي و شناسايي و همچنين محاسبات كمي، 

دار كردن  ليلتري فلوئورواستاميد عمل ساي) تري متيل سايليل( بيس N ،Oگر  توسط تركيب واكنش
. تر صورت پذيرد ها كاهش يابد و جداسازي و شناسايي راحت ها انجام شد تا دماي تبخير آن روغن

 عمليات جداسازي 1با مشخصات ذكر شده در جدول  HP-6890 مدل GC/MSسپس توسط دستگاه 
  .و شناسايي انجام شد

  
  .سنجي جرمي مشخصات دستگاه كروماتوگرافي و طيف -1جدول 

  GC: دستگاه
  He: ؛ گاز حامل30m × 0.25 μ.m (HP-SMS: (؛ ستونHP-6890: مدل

  oC 250:  دماي تزريق oC (3 min) 6 oC × min-1 250 oC 60:؛ برنامه دماييmL×min-1 1: جريان
  EI=70 ev؛ HP-S973: مدل  MSدستگاه 
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  نتيجه و بحث
هاي استاندارد تاپي  يز به روشاساس آنالچوب گردو برتركيبات شيميايي : آناليز شيميايي تركيبات

  .آمده است 2تعيين شد و نتايج در جدول 
  

  .تركيبات شيميايي چوب گردو -2جدول 

  هولوسلولز  تركيب
  )درصد(

 آلفا سلولز
  )درصد(

 سلولز همي
  )درصد(

 كلاسون ليگنين
  )درصد(

 استخراجي مواد
  )درصد(

 خاكستر
  )درصد(

  7/0  1/4  9/25  6/18  9/48  4/67  چوب گردو
  
  :دست آمد به انتخاب و نتايج زير 3ي انجام آزمايش مطابق با جدول ارامترهاپ
  

 .دست آمده هپارامترهاي آزمايش و وزن محصولات ب -3جدول 
  وزن روغن

 )مترمكعب سانتي(
  وزن ذغال 

 )گرم(
  وزن اوليه 

 )گرم(
  زمان 

 )دقيقه(
  دما

 )گراد درجه سانتي(
  گونه

 چوب گردو 350 20 5 2/1 6/2
  

گردد از   مشاهده مي4و جدول ) 3شكل  (GCكه در طيف طور همان: GC/MSهاي  يز طيفآنال
تر از تجزيه   تركيب شناسايي شدند كه بيش12گراد   درجه سانتي350پيروليز چوب گردو در دماي 

ترين تركيبات در اين دما مربوط به لووگلوكوزان و آلفا  بيش. اند  دست آمده بهسلولزها و سلولز  همي
L- اند درصد از كل محصولات را به خود اختصاص داده 49 گالاكتوفورانوزيد است كه.  
  

  .گراد  سانتي درجه 350 از پيروليز گردو در دماي دست آمده بهتركيبات شناسايي شده  -4جدول 

زمان   نام پيشنهادي تركيب
 ماندگاري

درصد 
  فراواني

وزن يون 
  مولكولي

فرمول مولكولي 
  پيشنهادي

  3Si2O24H8C  224  76/5  43/4   تري سيلوكسياناكتا متيل
  2Si4O18H8C  205  32/1 42/9  اتان دي اوئيك اسيد

  2Si2O22H12C  309  43/9 19/15  سايلان
    271  24/6 84/18  بنزن -)فنيل اتنيل -2( - 3 -متوكسي -1

  OH( 7H4C(3  261  40/5 63/19   بوتان تري الُ-1،2،3
    255  78/1 22/20  متوكسي بنزوئيك اسيد دي
    261  07/12 79/21   گالاكتوفورانوزيد-Lآلفا 

  5O10H6C  336  87/36 31/23  لووگلوكوزان
    470  4/4  63/31   پروپانوئيك اسيد-2، ]فنيل ]اكسي )تترادسيل[( -4[ -3

  50H24C  414  65/6  16/34  تترا كوزان
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  .گراد  درجه سانتي350در دماي دست آمده از پيروليز گردو  هاي به  طيف كروماتوگرافي گازي روغن-3شكل 
  

د كه محصول نده  را آلدئيدها تشكيل ميدست آمده بهترين ميزان تركيبات   بيش5با توجه به جدول 
كننده اين  اين امر به نوعي بيان. دنباش هاي موجود در داخل چوب مي اصلي پيروليز كربوهيدرات

ترين بسپار در برابر حرارت در داخل  ومواقعيت است كه دماي انتخابي براي تجزيه ليگنين كه مقا
ها با توجه به امكان تجزيه  باشد كافي نبوده و مشاهده تركيبات فنلي در داخل روغن چوب مي

دست  هاين نتيجه با نتايج ب. باشد اند مي سلولزها پبوند برقرار كرده هاي سبك مولكول كه با همي ليگنين
بر طبق . يكسان است )1988(فيكس و همكاران و ) 1999( و همكاران سزندرسونآمده توسط 

باشد كه در برابر حرارت تجزيه  ترين بسپار در چوب مي مطالعات فيكس و همكاران ليگنين مقاوم
باشند كه مورد  ساكاريد مي تر تركيبات پلي كند كه در دماهاي كم بيش گردد و زندرسون بيان مي مي

 از واكنش مشاهده دست آمده بهركيبات فنلي در محصولات ولي با افزايش دما ت. گيرند تجزيه قرار مي
  .باشد ي از تجزيه آرام ليگنين ميگردند كه ناش مي
  

  . از پيروليز گردودست آمده بهدرصد تركيبات شيميايي  -5جدول 
  مايعات  گاز  ذغال  ها فنل  ها فورفورال  آلدئيدها  استرها  ها كتون  ها الكل  اسيد  دما  گونه
  52  24  24  24/6  -  5/58  -  -  40/5  5/7  350  گردو
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Abstract1 

Walnut is a hardwood tree which covers a wide area of the plantation forest and 
gardens. The objective of this study was the separation and identification of 
compounds produced from pyrolysis of walnut wood at fixed bed reactor under an 
inert gas atmosphere (nitrogen) at 350 oC for 20 minutes. The separation and 
identification of compounds from bio-oil treated with N,o-bis (tri methyl sailil)  
tri fluoro acetamid (BSTFA) were done by using gas chromatography/ mass 
spectroscopy (GC/MS) technique. Ten compounds were totally identified. The most 
important compound identified in wood at this range was levoglucosan and  
α-L-galactofuranosid. The other important compounds observed at 350 oC were 
propanoic acid, tetracozan, octamethyltrisiloxane, sailan, 1, 2, 3 butan triol and 
Tetracosane. 
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