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Bio-oleje z pyrolyzy biomasy predstavuji biopaliva druhé generace, ktera maji kromé palivarskych aplikact
rovnéz slibny potencial k vyuziti jako zdroj cennych kyslikatych chemikalii. Dalsi rozvoj ve vyuzivani bio-olejii
vyzaduje detailnéjsi znalost jejich chemického slozeni. V této prdci bylo provedeno studium chemického slozeni
bio-olejii z pomalé a rychié pyrolyzy zdkladnich stavebnich sloZek biomasy, tj. celulézy, hemicelulézy a ligninu.
Prace je rozdélend do dvou clankii. Prvni éast (s ndzvem Analyza tékavého podilu bio-olejii z pyrolyzy celulozy,
hemiceluldzy a lignini — Paliva 2018, 10, (2), 64-74 byla vénovdna prezentaci vysledkii analyz pyrolyznich
surovin, popisu pripravy bio-olejit a vysledkiim analyz chemického slozZeni jejich tekavych podilii. Zde, ve druhé
casti, je pozornost vénovana charakterizaci méné tekavych a netékavych slozek pripravenych bio-olejii. K to-
muto stanoveni byla vyuZita vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie typu orbitrap. Postupy popsanymi v
obou clancich bylo dosazeno komplexni charakterizace piipravenych bio-olejii. Ziskané poznatky mohou
usnadnit pochopeni chemického sloZeni bio-olejii z lignoceluléozové biomasy jako celku a napomoci tak dosa-

Zeni jejich Sirsiho vyuziti.
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1. Uvod

Bio-oleje z pyrolyzy biomasy jsou biopaliva druhé
generace, jez maji slibny potencial pro dalsi vyuziti jako
zdroj energie ve stacionarnich i mobilnich aplikacich a
také jako zdroj cennych kyslikatych latek [1]. Jiz v sou-
Casnosti jsou bio-oleje vyrabény v nékterych zemich
(napt. Finsko, Holandsko) v komerénim méfitku za tce-
lem vyuziti na lokalni produkci tepla [1]. Piehled dal$ich
moznych vyuziti bio-olej, které zatim nenasly komeréni
uplatnéni, uvadi prace [2-4].

Sirsi vyuziti bio-olejii je kromé jiného podminéno
také dostate¢nou znalosti jejich chemického slozeni.
Komplexni analyza bio-oleju je velice slozita, jelikoz ob-
sahuji tisice riznych, hlavné kyslikatych slozek, které se
vyznacuji §irokym rozmezim boda varu, riznou polari-
tou, reaktivitou, atd. Mnohé ze slozek jsou navic zastou-
peny ve velice nizkych koncentracich. K analyze chemic-
kého sloZeni byla vyuzita $iroka $kala riznych chroma-
tografickych, spektroskopickych a jinych metod, jejichz
piehled a hlavni ziskané vysledky jsou prezentovany
v nékolika reSerSnich ¢lancich znedavné doby [5-9].
Nejvice vyuzivanou analytickou technikou k analyze
bio-olejii je GC-MS, jez umoznila pomé&rmé dobie popsat
tékavy podil bio-oleji. Literatura [6] uvadi rozsahlou da-
tabazi obsahujici pfiblizné 400 latek, které byly techni-
kou GC-MS v bio-olejich detekovany. Bio-oleje vsak
mohou obsahovat az pfiblizné¢ 50 % netékavého podilu,
ktery je technikou GC-MS neanalyzovatelny.

K analyze net€kavého podilu bio-olejii lze vyuzit
spektroskopické techniky jako FTIR a NMR [10-12].
Tyto techniky sice umoziuji ziskat cenné strukturni in-
formace, ale jenom o bio-oleji jako celku a neinformuji

tak o jednotlivych slozkach, jez tvofi netékavy podil.
V posledni dekad¢ se v analytice bio-oleji a rovnéz rop-
nych frakci pomérné intenzivné uplatiiuje tzv. petroleo-
micka analyza, kterd vyuziva vysokorozliSovaci hmot-
nostni spektrometrii (z angl. high-resolution mass
spectrometry — HRMS). Princip charakterizace kom-
plexnich smési technikou HRMS spoc¢iva ve schopnosti
sofistikovanych  vysokorozliSovacich  hmotnostnich
spektrometri rozlisit a detekovat tisice slozek v kom-
plexni smési (vysokovrouci ropné frakce, bio-oleje, atd.)
béhem jediné analyzy [5,13]. V ramci ionizaéniho pro-
cesu se vyuzivaji tzv. mékké ionizacni techniky, které za-
jisti pritomnost molekulového nebo pseudomolekulo-
vého piku a prakticky zddnou fragmentaci. Slouceniny
jsou detekovany na zaklad¢ stanoveni piesné molekulové
hmotnosti jejich (pseudo)molekulového piku s ptesnosti
na trovni jednotek mDa. Z takto pfesné stanovené mole-
kulové hmotnosti 1ze jednotlivym detekovanym slozkam
pritadit konkrétni sumarni vzorec. Vysledkem je soubor
tisictl sumarnich vzorct, které pfislusi jednotlivym sloz-
kam analyzované smési. Ze sumarniho vzorce lze posléze
ziskat Castecné informace o struktufe pfislusné slozky
pomoci stupné nenasycenosti (viz rovnice 1), ktery infor-
muje o po¢tu nasobnych vazeb a/nebo cyklickych kruhti
v molekule [13,14].

DBE (CcHhNnOoSs) =c—(h/2) + (n/2) +1 (1)

Prezentaci a vizualizaci rozsahlych setl petroleo-
mickych dat (pfesnd hmotnost slouceniny, sumarni vzo-
rec, DBE, intenzita pfislusného iontu v HRMS spektru)
se diky soucasnému rozvoji HRMS instrumentace za-
byva fada praci [15-17].
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Cilem této prace byla analyza netékavého podilu
bio-oleju ptipravenych pyrolyzou zakladnich stavebnich
blokti biomasy, tj. celulézy, hemicelulozy a ligninu. Pro
tyto analyzy byla vyuzita technika vysokorozliSovaci
hmotnostni spektrometrie typu orbitrap. Vysledky de-
tailni charakterizace téchto z hlediska chemického slo-
zeni méng¢ slozitych bio-oleji mohou pomoci ziskat de-
tailnéj$i informace o chemickém slozeni bio-oleji pfipra-
venych pyrolyzou lignocelul6zové biomasy jako celku.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Suroviny pro pyrolyzu

Jako suroviny pro pyrolyzu byly pouzity zakladni
polymery obsazené v biomase, tj. celuldza, hemiceluldza
a lignin, viz tab. 1. Procesy piipravy bio-oleji z téchto
surovin jsou blize specifikovany v ¢lanku ,,Analyza fyzi-
kalné-chemickych vlastnosti a tékavého podilu bio-olejl
z pyrolyzy celulozy, hemiceluldézy a lignini“ — Paliva
2018, 10, 64—74, dale cast 1.

Tab. 1: Oznadeni ptipravenych bio-olejt
Tab. 1: Specification of the prepared bio-oils

Pyrolyza
Surovina pomala rychla
katalytickd  termicka
Celul6za PC - -
Hemiceluloza PH - —
Lignin - RSIK RSIT
(slama)
Lignin (smrk) - RSmK RSmMT
Lignin (buk) - RBK RBT

2.2. Analyza surovin, jejich pyrolyza a analyza fyzi-
kalné-chemickych vlastnosti bio-oleji

Analyza celuldzy, hemiceluldzy a lignind, piiprava
bio-olejii a stanoveni jejich fyzikalng-chemickych vlast-
nosti jsou taktéz podrobné popsany v ¢asti 1.

2.3. HRMS analyza bio-oleju

VysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie byla
pouzita k analyze méné t€kavych a netékavych, vysoko-
molekularnich sloZek ve studovanych bio-olejich. K mé-
feni byl pouzity pfistroj LTQ Orbitrap Velos (Thermo-
Fisher Scientific) vybaveny iontovym zdrojem Ion Max
API s HESI-1I a APCI sondami. K ovladani pfistroje, ke
snimani a analyze dat byl pouzity software Xcalibur 2.0
(Thermo-Fisher Scientific).

Spektra byla zméfena pti rozliseni 30 000 (m/z 400).
K analyzam byly pouzity dv¢ ioniza¢ni techniky: elektro-
sprej (ESI) a atmosférickd chemicka ionizace (APCI),
obé v negativnim modu ionizace. VVzorky bio-oleji byly
pied analyzou zifedény v methanolu (Cistota LC-MS) na-
sledovné: 10 pl oleje bylo rozpusténo v 1 ml methanolu,
¢imz byl ptipraven zasobni roztok a 250 pl tohoto zasob-
niho roztoku bylo rozpus§téno v 1 ml methanolu, ¢imz byl

pripraven findlni vzorek pro analyzu. Podminky ESI-
HRMS a APCI-HRMS analyz jsou uvedeny v tab. 2.

Tab. 2: Podminky HRMS analyz
Tab. 2: Conditions of the HRMS analyses

lonizace Parametr Hodnota
sheath gas 18 AU
aux gas 7 AU
sweep gas 0AU
teplota iontového zdroje 250 °C
ESI () napéti spreje 2,5 kv
rozsah skenovani 100—1 000 Da
néstiik (pres smycku)  ° M a‘;gtﬁi‘;x;w
teplota kapilary 300 °C
sheath gas 40 AU
aux gas 10 AU
sweep gas 0 AU
teplota iontového zdroje 300 °C
APCI (-) spray current 4 uA

100—1 000 Da
5 pl do proudu MeOH
(200 pl-mint)
teplota kapilary 300 °C

rozsah skenovani

nastiik (pfes smycku)

Pro piifazeni elementarniho sloZeni pikiim ve spek-
tru byla pouZita nasledovna kritéria: Co-35Ho-s000-20No-2,
DBE 0-30, naboj —1 a maximalni tolerance stanoveni
elementarniho slozeni £3 ppm. Analyzovany byly jenom
ionty se sudym poc¢tem elektrontt ((M—H]"). Po piifazeni
elementarnich slozeni detekovanym pikiim v Xcaliburu
byla data dale zpracovana v MS Excel.

3. Vysledky a diskuze

V ramci této kapitoly jsou prezentovany a diskuto-
vany vysledky analyz méné t€kavych a netékavych slo-
zek bio-oleji. Kapitola je rozdélena na obecnou charak-
teristiku pro vSechny analyzy a specifické zavéry pro jed-
notlivé bio-oleje.

3.1. Obecna charakteristika HRMS analyz vSech

bio-oleji

Analyza mén¢ tekavych a netékavych slozek bio-
oleji byla provedena vysokorozliSovaci hmotnostni
spektrometrii typu orbitrap. K analyzam byl pouzit orbit-
rap star$i generace, Orbitrap Velos s maximalnim rozli-
Senim 100 000 pti m/z 400, jehoz vhodnost pro analyzy
tohoto druhu byla diskutovana v praci Sta$ a kol.[18].

3.1.1 Vyber ionizacnich technik pro HRMS analyzu
HRMS analyza vzorki bio-oleju byla provadéna po-
moci dvou riiznych ionizaénich technik, které jsou k dis-
pozici v Laboratofi hmotnostni spektrometrie Central-
nich laboratoti VSCHT Praha, a to ESI a APCI. Deteko-
vany byly zaporné ionty. Kombinace dvou ioniza¢nich
technik byla zvolena z divodu komplexni detekce slou-
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Cenin, jelikoz zadna z mékkych ionizacnich technik do-
sud pouzivanych v HRMS neni zcela univerzalni, tj. tyto
techniky neumoziuji detekci vSech typu slouCenin bez
ohledu na jejich fyzikalné-chemické vlastnosti. Je
znamo, ze ionizacni technika ESI je vhodna pro analyzu
stfedn& az silné polarnich latek s Sirokym rozp&tim m/z a
technikou APCI lze detekovat méné polarni az polarni
latky (v porovnani s ESI je polarita detekovanych slou-
&enin posunuta vice k nepolarnim latkam) s m/z do ~1500
[5,19]. Obé tyto techniky detekuji v zaporném moddu pie-
dev8im kyslikaté slouceniny a ani jedna z nich neni
vhodna k analyze zcela nepolérnich latek typu nearoma-
tickych uhlovodikd [5,19]. Je proto potiecba vzit do
uvahy, Ze i kdyby takovéto latky byly v bio-olejich pfi-
tomny, nebyly by danymi ioniza¢nimi technikami dete-
kovany. Dale je potfeba zminit, Ze relativni intenzity po-
zorované v HRMS spektrech pro jednotlivé slouceniny
ptipadné skupiny sloucenin, neodpovidaji jejich skutec-
nému zastoupeni ve vzorku, jak bylo demonstrovano
v praci Stas a kol.[19]. V praxi jsou HRMS data vyuzi-
vana hlavné pro Semi-kvantitativni porovnani mezi
vzorky, které jsou analyzovany stejnou ioniza¢ni techni-
kou a za stejnych experimentalnich podminek (fedéni
vzorkd, instrumentalni podminky, atd.).

V HRMS spektrech jednotlivych produkti namére-
nych dvéma rdznymi ionizaénimi technikami byly pozo-

rovany rozdily, které souvisi s rozdilnym aplika¢nim roz-
sahem obou pouzitych ionizacnich technik, diky ¢emuz
mohou ionizovat odlisné typy latek. Obecné lze fici, ze
ionizaéni technika ESI ionizovala 1épe latky s niz§im po-
¢tem kyslikovych atomt v molekule a s niz§im DBE,
kdezto u APCI byl trend spiSe opacny, viz maxima ve
spektrech z obr. 1 az 4, coz je v souladu s literarnimi daty
[5,18].

3.1.2 Distribuce molekulovych hmotnosti slozek bio-

olejii

Velice dulezitou informaci, kterou lze pro jednotlivé
bio-oleje vy¢ist z HRMS spekter je informace o distri-
buci molekulovych hmotnosti slozek bio-oleji, resp. in-
tervalu molekulovych hmotnosti, viz tab. 3. Hodnoty
prezentované v tab. 3 byly ziskany tak, ze z naméfeného
hmotnostniho spektra byly vybrany ionty, kterym byl pii-
fazen konkrétni sumarni vzorec. Ze vzniklého souboru
dat byla provedena relativni distribuce na zakladé namé-
fenych intenzit iontd, tj. soucet intenzit vSech iontd, pro
které byl pfifazen sumarni vzorec, byl normalizovan na
100 %. Distribuce byla rozdélena do intervalti molekulo-
vych hmotnosti od 100 do 200 Da, od 200 do 300 Da, od
300 do 400 Da, od 400 do 500 Da a nad 500 Da.

Tab. 3: Distribuce molekulovych hmotnosti slozek (v % hm.) bio-oleji v (-) ESI-HRMS a (-) APCI-HRMS spektrech
Tab. 3: Distribution of molecular weights of detected compounds (in wt. %) in the (-) ESI-HRMS and (-) APCI-HRMS

spectra

PC PH RSIT RSIK

RBT RBK RSmT RSmK

Mz EsI APCI ESI APCI ESI APCI ESI

APCl ESI APCI ESI APCI ESI APCI ESI APCI

100200 65 33 58 68 40 6 34
200-300 18 33 29 14 28 21 35
300400 9 19 8 8 25 44 24
400-500 7 11 4 6 6 24

>500 1 4 1 4 1 5 1

51 12 45 12 39 7 41 14

24 19 21 24 35 24 36 29
18 36 18 33 17 32 16 28
6 20 8 20 8 27 6 22
1 13 2 11 1 10 1 7

Vice nez 95 % slouenin detekovanych v ESI spek-
trech bio-oleji (brano jako soucet relativnich intenzit) ma
molekulovou hmotnost mensi nez 500 Da, ptic¢emz nej-
vy$$i intenzitu maji latky s m/z do 200. Kolem 82-87 %
sloucenin u bio-oleji z celuldézy a hemiceluldzy a kolem
68—77 % sloucenin bio-olejl z lignintt ma m/z do 300. U
APCI-HRMS jsou detekované hodnoty m/z posunuty
k mirné vy$§im hodnotam, coz je dano rozdilnou pova-
hou obou ionizaénich technik, stejné¢ vSak asi 87-96 %
slou¢enin maji m/z nizsi nez 500. Nejvyssi pozorované
hodnoty m/z se pohybovaly kolem 650 a byly pozorovany
u vzorkl z rychlé termické i katalytické pyrolyzy smrku
a buku. Zjistény rozsah molekulovych hmotnosti je
v souladu s literarnimi daty [5].

Jak jiZ bylo fe¢eno, HRMS je technika, kterd v kom-
plexnich smésich umoziuje detekovat mén¢ tékavé a
také netékavé, vysokomolekularni slozky. Pfedchozi od-
stavec uvadi, ze vétSina sloucenin detekovanych techni-
kou HRMS méla molekulové hmotnosti v rozsahu od 100

do 500 Da. Literatura [6] uvadi rozsahly piehled slozek,
které byly v bio-olejich detekované pomoci GC-MS, a
velka vétsina z téchto slozek méla molekulové hmotnosti
do 220 Da. Zejména v oblasti ~100-220 Da tedy lIze oce-
kavat ptekryv mezi GC-MS a HRMS daty, tj. Ze nékteré
slozky analyzovanych bio-oleju, které spadaji do dané¢ho
intervalu molekulovych hmotnosti, jsou detekovatelné
obéma metodami. Tab. 4 porovnava pro analyzované
bio-oleje pocet slozek v rozsahu 100-220 Da detekova-
nych technikou GC-MS vs. pocet elementarnich slozeni
detekovanych pomoci HRMS, které spadaji do stejného
hmotnostniho intervalu. Z tabulky je patrno, Ze pocet slo-
zek detekovanych technikou HRMS vyrazné prevysuje
pocet latek detekovanych pomoci GC-MS. Z toho plyne,
ze mame zna¢né mezery nejenom Ve znalosti chemic-
kého slozeni netékavého podilu bio-oleje, ktery nelze de-
tekovat pomoci GC-MS, ale mame rovnéz pomérné velké
nedostatky ohledné znalosti struktury méné te¢kavych slo-
zek bio-oleje, které pomoci GC-MS analyzovat lze.
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Tab. 4: Pocet detekovanych slougenin/elementarnich
slozeni technikami GC-MS a HRMS v rozsahu moleku-
lovych hmotnosti 100-220 Da

Tab. 4: The number of detected compounds/elemental
compositions using GC-MS and HRMS in the molecu-
lar weight range of 100-220 Da

Pocet detekovanych sloucenin/element. slozeni

Bio-olej GC-MS  (-) ESI-HRMS (-) APCI-HRMS
PC 40 ~150 ~240
PH ~40 ~180 ~210
RSIT ~25 ~280 ~160
RSIK ~25 ~330 ~220
RBT ~30 ~190 ~170
RBK ~30 ~180 ~150
RSMT ~20 ~160 ~130
RSMK ~20 ~160 ~170

Je to zpusobeno Casto nedostateénym chromatogra-
fickym rozlisenim a nedostupnosti nékterych slozek bio-
oleji v MS knihovnach [6,20].

3.1.3 Prezentace vysledkit HRMS analyz

HRMS analyzou byly v jednotlivych bio-olejich de-
tekovany stovky riznych sloucenin na zakladé méteni
presné molekulové hmotnosti, které bylo nasledné pfira-
zeno odpovidajici elementarni slozeni (sumarni vzorec).
Je zde nutno znovu zdlraznit, ze pouzité ioniza¢ni tech-
niky detekuji pfedevsim kyslikaté slouceniny.

Vysledky petroleomickych (HRMS) analyz jsou
Casto prezentovany jako relativni zastoupeni jednotli-
vych heteroatomarnich t¥id, viz obr. 1 a 2. Heteroato-
marni tfidy jsou tvofeny slouCeninami, které obsahuji
v molekule stejny typ a stejny pocet heteroatomd,
tj. napf. heteroatomarni ttida typu Os je tvofena slouceni-
nami, jez v molekule obsahuji z heteroatomi pouze kys-
lik a pocet kyslikovych atomil v molekule je tii. Relativni
zastoupeni dané heteroatomarni tfidy se ziska jako podil
souctu intenzit vSech ¢lentd dané tiidy a celkového souctu
intenzit vSech detekovanych slou¢enin.

Stejnym zptisobem se pocita také relativni zastou-
peni jednotlivych DBE tiid (viz obr. 3 a 4), které infor-
muje o stupni nenasycenosti vzorku. Smith a kol.[20] ve
své praci jako prvni pouzili DBE parametr na déleni slo-
zek bio-olejii na latky sacharidové povahy a jejich deri-
vaty (vznikajici hlavné termickym rozkladem celulézy a
hemicelulozy, DBE <4) a latky fenolické povahy (vzni-
kajici hlavné termickym rozkladem ligninu, DBE >4).
Rozliseni vychazi z rozdilné struktury téchto sloucenin.
Latky sacharidové povahy se vyznacéuji nizkou nenasy-
cenosti a vys§im poctem kyslikovych atomt, napi. le-
voglukosan (hlavni produkt pyrolyzy celulézy) ma su-
marni vzorec C¢H100sa DBE 2 a celobiosan (heterodimer
glukdzy a levoglukosanu) ma vzorec C12H20010a DBE 3.
Naopak fenolické latky se v porovnani se sacharidy a je-
jich derivaty vyznacuji vySsi nenasycenosti; minimalni
hodnota DBE u latek fenolické povahy je rovna Ctyfem,
coz vyplyva ze struktury benzenového jadra, jez obsahuje
tf dvojné vazby a jeden kruh
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Obr. 1: Zastoupeni heteroatomarnich tiid, ESI-HRMS
Fig. 1: Heteroatom class distribution, ESI-HRMS
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Obr. 2: Zastoupeni heteroatomarnich tfid, APCI-HRMS
Fig. 1: Heteroatom class distribution, APCI-HRMS
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Obr. 3: Distribuce DBE ve slozkach bio-oleji, ESI-HRMS
Fig. 3: DBE distribution, ESI-HRMS
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Obr. 4: Distribuce DBE ve slozkach bio-oleji, APCI-HRMS
Fig. 4: DBE distribution, APCI-HRMS

Na obr. 5 je pro ilustraci uvedeno zobrazeni typu
DBE vs. pocet uhlikovych atomii v molekule. Toto zob-
razeni se prezentuje zvlast pro kazdou heteroatomarni
tiidu (zde pro O3 az Og latky) a umoznuje prezentovat
Vv prostorové usporné formé kazdé detekované elemen-
tarni slozeni zv1ast' (jeden bod v grafu odpovida jednomu
elementarnimu slozeni). V zobrazeni jsou viditelné verti-
kélni i horizontalni série. Cleny horizontalni série patii
do stejné heteroatomarni tfidy a maji stejné DBE, ale lisi
se poétem uhliki v molekule (inkrement CH,). Naopak
Cleny vertikalni série patfi do stejné heteroatomarni tfidy
a maji stejny pocet uhlikti v molekule, ale 1isi se hodno-
tou DBE (rozdil dvou vodikt). Na zakladé¢ znalosti poétu
uhlikovych atomu, heteroatoml a hodnoty DBE lze kaz-
dému bodu v zobrazeni pfifadit konkrétni sumarni vzo-
rec. Na zaznamu jsou barevné odliSena elementarni slo-
zeni detekovana pouze v bio-oleji z pomalé pyrolyzy ce-
lulézy (modra), elementarni sloZeni detekovana pouze
v bio-oleji z rychlé pyrolyzy bukového ligninu (¢ervend)
a elementarni slozeni detekovana soucasné v obou bio-
olejich (zelend). Rozlozeni bod ma tvar typicky pro bio-
oleje, tj. nardst poctu uhlikovych atomd v molekule je
doprovazen naristem nenasycenosti (DBE) sloucenin.
Zaroven se zvySujicim poc¢tem kyslikovych atomd v mo-
lekule (O3—>0¢), se maximalni hodnoty DBE i poctu
atomu uhlikd v molekule posouvaji k vy$§im hodnotam.

Nami pouzité 2D zobrazeni vypovida pouze o pfitom-
nosti dané latky/skupiny latek ve vzorku. V literatuie
jsou popsana také 3D zobrazeni, jenz nesou také infor-
maci o relativni intenzité pro kazdé prezentované ele-
mentarni slozeni [20].

Na obr. 6 jsou pro ilustraci zndzornény van Kre-
velenovy diagramy pro bio-olej z celuldzy a bukového
ligninu. Ve van Krevelenovych diagramech je ze sumar-
niho vzorce slouceniny na osu X grafu vynesen pomér
O/C (ptipadné také N/C nebo S/C) a na osu y pomér H/C,
soubor sumarnich vzorct je tak ptenesen do 2D graft. 3D
Van Krevelentiv graf pak zobrazuje i intenzity iontd,
které odpovidaji ptisluSnym sumarnim vzorcum.

Na zéklad¢é polohy bodd ve van Krevelenovych
diagramech lze ziskat ¢astecnou informaci o struktufe
pfislusné slouceniny. Ve van Krevelenovych diagramech
bio-oleji 1ze detekovat oblasti piislusici fenolickym
sloucenindm odvozenym od ligninu, kondenzovanym
aromatickym slou¢eninam, nearomatickym slouceninam
odvozenych od holocelulozy (celuldzy a hemicelulozy) a
lipiddm, viz tab. 5.

Lze konstatovat, Ze van Krevelentiv diagram bio-
oleje RBT odpovida zjisténim prezentovanym v ¢asti 1.
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Obr. 5: Zobrazeni typu DBE vs. po¢et uhliki v molekule pro Oz—Og latky, ESI-HRMS analyza bio-oleji z pomalé
pyrolyzy celuldzy (PC) a rychlé termické pyrolyzy bukového ligninu (RBT)
Fig. 5: DBE vs. carbon number plots for Os-Os compounds, (-) ESI-HRMS analysis of the PC (from slow pyrolysis of
cellulose) and RBT (from fast pyrolysis of beech lignin) bio-oils
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Obr. 6: Van Krevelenovy diagramy bio-oleji z pomalé pyrolyzy celuldzy (vlevo) a rychlé termické pyrolyzy bukového
ligninu (vpravo), (-) ESI-HRMS data
Fig. 6: Van Krevelen diagrams of bio-oils from slow pyrolysis of cellulose (left) and fast pyrolysis of beech lignin
(right), (-) ESI-HRMS

V diagramu co do poctu (a rovnéz co do inten-
zity — neni zde znazornéno) zjevné dominuji aromatické
(fenolické) struktury odvozené od ligninu, ale jsou zde
viditelné také body (slouc¢eniny) spadajici do oblasti de-
rivatl holocelulozy. V tomto piipadé se nicméné jedna o
slouceniny vzniklé $t€penim aromatického jadra. Vy-
sledky této prace tedy naznacuji, Ze terminologie dosud

pouzivand pii popisu van Krevelenovych diagramii bio-
oleju neni Gplné spravna a vyzaduje tpravu. Zaveéry z van
Krevelenova diagramu bio-oleje PC viibec neodpovidaji
jeho skute¢nému slozeni. Za prvé je potieba zdlraznit, ze
na obr. 6 jsou zobrazeny 2D van Krevelenovy diagramy,
které nenesou informaci o relativni intenzité pfislusnych
bodi (sloucenin).
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Tab. 5: Typické oblasti slouéenin bio-oleji ve van Kre-
velonovych diagramech. Se souhlasem drzitele autor-
skych prav pfevzato a upraveno z ref. [5].

Copyright 2017 American Chemical Society.

Tab. 5: Typical areas of bio-oil compounds in van Kre-
velen diagrams. Adapted with permission from ref. 5.
Copyright 2017 American Chemical Society.

Slou¢eniny o/C H/C

derivaty ligninu ~0,2-0,8 ~0,6-1,4
kondenzované aromaty ~0,0-0,6 ~0,3-0,8
derivaty holocelulozy ~0,7-1,1  ~1,0-1,8
lipidy ~0,0-0,3 ~1,2-2,0

Co se tyce poctu bodi, oblast aromatickych (feno-
lickych) latek je zjevné pocetn&ji zastoupena v porovnani
s oblasti derivatd holocelulézy. Co se tye intenzity,
mirné dominuje oblast derivati holoceluldézy (~52 vs.
48 %). Z téchto vysledkt vyplyva, Ze bio-olej z celuldzy
obsahuje aromatické slouceniny, coz bude podrobnéji
diskutovano v kap. 3.2.1. Vysoka relativni intenzita aro-
matickych (fenolickych) latek a naopak nizsi intenzita
derivatii holoceluldzy souvisi s pouzitou ionizacni tech-
nikou (ESI v negativnim modu). V praci Stas a kol.[19]
bylo na vybranych modelovych latkach bio-oleje demon-
strovano, ze ESI v negativnim modu ionizace velice
dobfe ionizuje methoxy- a dimethoxyfenoly, a naopak
nékteré derivaty holoceluldzy neionizuje bud’ vibec
anebo mnohem huife nez derivaty ligninu.

3.2. Specifické charakteristiky HRMS spekter jed-

notlivych bio-oleji

Cilem téchto analyz bylo stanovit elementarni slo-
zeni, ktera jsou typicka pro bio-oleje z jednotlivych za-
kladnich stavebnich slozek biomasy a ziskat tak infor-
mace ohledné méné tékavych a netékavych slozek téchto
bio-oleji. Dale bylo provedeno pfifazeni konkrétnich
struktur vybranym piktim (elementarnim slozenim) s nej-
vyssi intenzitou ve spektru. Toto pfifazeni lze spise cha-
pat jako odhad, jelikoz bylo zaloZeno pouze na kombi-
naci GC-MS (nizké rozliSeni, ionizace EI, +70 eV, sni-
mané kladné ionty) a HRMS dat (vysoké rozliSeni, APCI
a ESI ionizace, snimané zaporné ionty); Spravnost pfita-
zeni nebyla dale ovéfovana. Této problematice, tj. zjisto-
vani pfesnych struktur pfislusejicich jednotlivym deteko-
vanym elementarnim slozenim pomoci pokrocilejsich
analytickych technik (napf. MS-MS), a dale podrobnym
popisem HRMS spekter bio-oleju z jednotlivych staveb-
nich sloZek biomasy se budeme vénovat vice v dalsich
pracich. Je zde namisté opétovné zdlraznit, ze ziskané
relativni intenzity pikti v HRMS spektru nemusi odpovi-
dat (a vétsinou ani neodpovidaji) skute¢nym koncentra-
cim pfislusnych slozek ve vzorku, viz kap. 3.1.1.

3.2.1 Bio-olej z celulézy

V ESI-HRMS spektru vyrazné dominuji Os latky
(tj. latky obsahujici kyslik jako jediny heteroatom v mo-
lekule s po¢tem kyslikovych atomti rovnym ¢tyfem), viz

obr. 1a2. Této skuping latek dominuji dvé elementarni
slozeni, a to CsHsO4 (DBE 3) a C10HgO4 (DBE 7), jejichz
relativni intenzita byla 100 a 29 %. Ani jednomu z t&chto
elementarnich slozeni neodpovida zadna z latek deteko-
vanych v GC-MS spektrech z této prace, viz ¢ast 1.
Zadné z téchto elementarnich sloZeni rovnéz neodpovida
ani jednomu zaznamu zrozsahlé databaze uvedené
Vv praci [6]. Poslednim elementarnim sloZenim s relativni
intenzitou nad 25 % bylo elementarni sloZeni CsH10Os
(DBE 2). Toto elementarni slozeni odpovida levogluko-
sanu a pfipadné dal$im anhydropyran6zam. Vsechny
z téchto dominantnich pikli se vyznamné projevuji i
v grafu znazortujicim DBE distribuci, viz obr. 3 a 4.

Co se ty¢e stupné nenasycenosti detekovanych slo-
zek (parametr DBE), v ESI-HRMS spektru dominuji
slozky s DBE 3 (~36 %) a zastoupeni slozek s DBE < 4
je priblizné 52 %. (coz dobte koresponduje s vysledky
diskutovanymi v kap. 3.1.3). Jedna se hlavné o lehéi kys-
likaté slouceniny, viz obr. 5, vzniklé hlavné v dusledku
$tépeni pyrandzového kruhu. Jsou zde pfitomné i latky
s DBE > 4, a to v celkové relativni intenzité ~48 %. Na
zaklad¢ déleni podle Smith a kol.[20] Ize predpokladat,
ze mnoha z téchto elementarnich slozeni (pravdépodobné
velka vétsina) odpovidaji latkdm aromatické (fenolické)
povahy. I kdyz jsou fenolické latky spiSe typickym pro-
duktem termického rozkladu ligninu, jejich pfitomnost
Vv pyrolyznich produktech celul6zy neni neocekavana, je-
likoz zde mohou vznikat jako dusledek intramolekular-
nich dehydrata¢nich reakci celulozy vedoucich ke vzniku
nasobnych C=C vazeb a nasledné ke tvorbé produktti aro-
matické povahy [21]. Pfedpoklad ohledné pfitomnosti fe-
nolickych latek v produktech pyrolyzy celulozy Ize rov-
n&z podpotit vysledkem GC-MS analyz bio-oleje z celu-
16zy, viz ¢ast 1, jelikoz v GC-MS spektru byly aromaty a
fenoly pozorovany. Navic, jak bylo prezentovano v praci
Stas a kol.[19], tyto latky ionizuji v (-) ESI i APCI a jsou
tedy témito ionizacnimi technikami detekovatelné. Dale
je tieba vzit v uvahu, ze oligomerni sacharidy, které by
teoreticky mohly byt zodpovédné za vyssi hodnoty DBE,
by se pti hodnotich DBE pozorovanych ve spektru, viz
obr. 3 a 4, vyznacovaly vyznamné vy$§im poétem kysli-
kovych atomt v molekule, viz celobiosan Ci2H20010 @
DBE 3.

APCI-HRMS spektrum se svym vzhledem vy-
znamngé liSilo od ESI spektra, ve kterém mély jenom tfi
piky vyssi relativni intenzitu nez 25 %. VV APCI spektru
bylo dominantnich pikt vyrazné vic — 45 piki mélo rela-
tivni intenzitou vétsi nez 20 %. Detekované hodnoty
DBE naznacuji rovnéz pfitomnost slou¢enin aromatické
povahy. Piky s nejvyssi intenzitou ve spektru ptislusely
levoglukosanu  (CgH100s, DBE 2), celobiosnu
(Clezoolo, DBE 3), pyranim (CsHeOs, DBE 3) a fura-
nﬁm (C6H303, DBE 3)

Obecné lze konstatovat, ze produkty pyrolyzy celu-
16zy se vyznacovaly niz§im poétem uhlikii v molekule
V porovnani s produkty pyrolyzy ligninti a byly rovnéz
méné nenasycené, Viz obr. 5.
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3.2.2 Bio-olej z hemiceluldzy

ESI-HRMS spektrum tvoii podobn¢ jako v piipadé
bio-oleje z celuldézy pouze par dominantnich pikd. Piku
Snejvyssi intenzitou piislusi elementdrni slozeni
CsH1005 (DBE 1). Toto elementarni slozeni by mohlo
odpovidat struktuie D-xyldzy, coz je jedna ze zékladnich
stavebnich slozek glukuronoxylanu, ktery je zakladni
soucasti hemicelulézy bukového (tvrdého) dieva, z né-
hoz byla hemiceluldza izolovana, viz ¢ast 1. Dalsi ele-
mentarni slozeni s relativni intenzitou vyssi nez 20 %
byly C4HgO4 a CsH1004, DBE 1 (zfejmé derivaty sacha-
ridi nebo karboxylovych kyselin) a CoH1004 & C10H1204,
DBE 5 (dimethoxyfenoly). Mezi hlavni produkty pyro-
1yzy hemiceluldzy tvrdych diev patii také 4-hydroxy-5,6-
dihydro-2H-pyran-2-on (CsHgO3, DBE 3) a 1,4-anhydro-
D-xylopyranéza (CsHgOs, DBE 2), jejichz elementarni
slozeni byla ve spektru nalezena.

V APCI-HRMS spektru byl pikem s nejvyssi inten-
zitou pik, jemuz pfislusi elementarni slozeni CsH10Os
(DBE 1), které by mohlo, jak jiz zde bylo uvedeno, od-
povidat struktufe D-xyldzy. Podobné jako tomu bylo u
APCI spektra bio-oleje z celulézy, APCI spektrum bio-
oleje z hemicelulozy obsahuje desitky pika s vyssi rela-
tivni intenzitou. Ve spektru bylo detekovano nékolik pikt
s relativni intenzitou nad 30 %, které by odpovidaly
hlavné¢ methoxyfenolim (CgHgOs, DBE 5; CgyH100s3,
DBE5 a CiHi00s, DBE6) a dimethoxyfenolim
(CgH1004 a C19H1204, DBE 5). Dalsi elementarni slozeni
detekovana s vysokou relativni intenzitou byla stejné
jako foipadé ESI C4Hg04 a C5H1004, DBE 1 (Zfejmé
derivaty sacharidi nebo karboxylovych kyselin) a
CsHsO3, DBE 3 (ziejmé 4-hydroxy-5,6-dihydro-2H-py-
ran-2-on).

3.2.3 Bio-olej z ligninii

HRMS spektrum lignini typicky dominovaly
latky fenolické struktury, v minoritnich mnozstvich byly
ptfitomny také nearomatické slouceniny, které vznikly
roz$tépenim aromatického cyklu.

ESI-HRMS spektra bio-oleju z lignint se od spek-
ter bio-oleju z celulozy a hemicelulédzy lisily, jelikoZ ob-
sahovaly vyrazné vyssi poCty pikt s vyssi relativni inten-
zitou (>30 %). Ve vsech ESI spektrech bio-oleju z ter-
mické pyrolyzy lignini mél nejvyssi intenzitu pik, kte-
rému odpovidalo elementarni slozeni C;HgO, (DBE 4).
Tento pik s nejvétsi pravdépodobnosti odpovida guaja-
kolu, nebo methybenzendioliim, pfipadné vSem témto
prislusnym strukturdam. Druhému nejintenzivnéjSimu
piku ve vsech bio-olejich odpovidalo elementarni sloZeni
CsHsO2 (DBE 4), ke kterému lze ptifadit benzendioly.
Dalsi dominantni piky odpovidaly ethylbenzendiolim
(CgH1002, DBE 4), methoxybenzendiolim (C7HgOs,
DBE 4) a methoxyfenolim (CgHgO3 a CgHsO4, DBE 5).
Piky pfisluSici guajakolu piip. methylbenzendiolim
mély nejvyssi intenzitu také ve spektrech bio-olejii
z rychlé katalytické pyrolyzy smrkového a bukového lig-
ninu. Dalsi piky pfiislusely benzendiolim (CeHsO>,
DBE 4) a dale ethylbenzendiolim a methoxyfenoliim,
viz vySe. V ESI spektru bio-oleje pfipraveného rychlou

katalytickou pyrolyzou slamového ligninu dominovaly
piky pfislusici pravdépodobné alkylfenolim (C7HgO a
CsHloO, DBE 4) a naftolﬁm (CloHsO, DBE 7).

APCI-HRMS spektra bio-oleji z rychlé termické i
katalytické pyrolyzy lignind obsahovaly v porovnani
S ESI spektry vétsi mnozstvi dominantnich pikd. Tyto
dominantni piky pfisluSely spiSe oligomernim fenolic-
kym latkam, jejichz strukturou se budeme zabyvat v dal-
Sich pracich.

4. Zavér

Tato prace predstavuje druhou ¢ast prace, ve které
byla pozornost vénovana studiu slozeni bio-oleji z po-
malé pyrolyzy celuldzy a hemicelulozy a rychlé pyrolyzy
ligninti z buku, slamy a smrku. V této ¢asti prace byly
prezentovany vysledky analyz net¢kavych podila pfipra-
venych bio-oleji metodou vysokorozli§ovaci hmotnostni
spektrometrie typu orbitrap. Ve vzorcich bio-oleji z jed-
notlivych stavebnich slozek biomasy byly detekovany ty-
pické slouceniny a pro nékteré¢ z nich byl na zakladé
kombinace s GC-MS daty proveden odhad jejich struk-
tury. Ziskané vysledky poslouzi jako zaklad k hlubsimu
studiu struktury netékavych podili bio-oleji z biomasy.
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Seznam pouzitych zkratek
APCIl  chemicka ionizace za atmosférického tlaku

API ionizace za atmosférického tlaku

AU arbitrary units

C celuloza

Da Dalton

DBE  pocet kruhti a dvojnych vazeb (stupein nenasy-
cenosti)

GC plynova chromatografie

El ionizace narazem elektroni

ESI ionizace v elektrospreji

FT-ICR iontova cyklotronova resonance s Fourierovou
transformaci

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou trans-
formaci

H hemicelul6za

HRMS vysokorozlisovaci hmotnostni spektrometrie

LC kapalinova chromatografie

MH molekulova hmotnost

MS hmotnostni spektrometrie

MS-MS tandemova hmotnostni spektrometrie

NMR  nukledrni magneticka rezonance

PC bio-olej z pomalé pyrolyzy celuldézy

PH bio-olej z pomalé pyrolyzy hemicelulozy

RBK  bio-olej z rychlé katalytické pyrolyzy bukového
ligninu
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RBT  bio-olej z rychlé termické pyrolyzy bukového
ligninu

RSIK  bio-olej z rychlé katalytické pyrolyzy slamo-
vého ligninu

RSIT  bio-olej z rychlé termické pyrolyzy slamového
ligninu

RSmK bio-olej zrychlé katalytické pyrolyzy smrko-
vého ligninu

RSMT bio-olej z rychlé termické pyrolyzy smrkového
ligninu
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Summary

Analysis of Nonvolatile Fractions of
Bio-oils From Pyrolysis of Cellulose, Hemicellulose
and Lignins

Martin Stas, Aneta Zavodnikova, Milos Auersvald, Josef
Chudoba and David Kubicka

Bio-oils from biomass pyrolysis are second-generation
biofuels that have, besides fuel applications, a promising
potential to be used as a source of valuable oxygen-con-
taining chemicals. A more widespread use of bio-oils re-
quires more detailed knowledge of their chemical com-
position. In this work, we studied the chemical composi-
tion and the physical and chemical properties of bio-oils
from slow and fast pyrolysis of the basic building com-
ponents of biomass, i.e. cellulose, hemicellulose and lig-
nin. The work is divided into two articles. The first part
was devoted to (i) the presentation of the results of the
analyses of pyrolysis feedstock, (ii) the description of the
preparation of bio-oils and (iii) the presentation of the re-
sults of the analyses of physical and chemical properties
of the bio-oils and their volatile fractions. Here, in the
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second article, the attention is given to the characteriza- described in both articles, a comprehensive characteriza-
tion of less volatile and nonvolatile components of the tion of the prepared bio-oils was achieved. The obtained
prepared bio-oils. High-resolution orbitrap mass spec- knowledge can be helpful to understand the chemical
trometry was used for these analyses. Using the methods compositions of entire bio-oils and facilitate their more

widespread use.
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