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Pyrolyzni bio-olej je kapalny produkt pyrolyzy biomasy, o kterém se uvazuje jako o potencidalnim biopalivu
nebo zdroji cennych kyslikatych chemikdlii. K dalSimu rozvoji ve vyuzivani pyrolyznich bio-olejii je potrebna
dostatecna znalost jejich chemického sloZeni. V ramci této prdace bylo provedeno studium chemického slozeni
bio-olejii z pomalé a rychié pyrolyzy zdkladnich stavebnich slozek biomasy, tj. celulozy, hemiceluldzy a ligninu.
Prace je rozdélend do dvou ¢lankii. Zde, v prvni ¢dsti, jSOU prezentovdny vysledky analyz surovin pro pyrolyzu,
pripravu bio-olejii a studium slozeni jejich tékavych podilii. Analyza tékavého podilu bio-olejii byla provedena
pomoci techniky GC-MS. Ziskané poznatky mohou pomoci k pochopeni chemického slozeni bio-olejii z biomasy

jako celku a dosazeni jejich Sirsiho vyuZiti.
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1. Uvod

Pyrolyzni bio-olej je kapalnym produktem pyrolyzy
biomasy, ktery se v soucasnosti vyrabi jiZz v komerénim
méfitku v n€kolika zemich (napt. Finsko, Holandsko),
kde nachazi uplatnéni zejména na lokalni produkci tepla.
[1] Dalsi potencialni vyuziti nachazi bio-olej jako biopa-
livo v mobilnich aplikacich (v motorovych vozidlech),
ptipadné jako zdroj cennych kyslikatych chemikalii.
Tyto aplikace zatim ale §irSi komerc¢ni vyuziti nemaji.
[1.2]

Bio-olej z pyrolyzy biomasy piedstavuje obnovi-
telny zdroj energie a fadime jej mezi tzv. biopaliva 2. ge-
nerace. V porovnani se surovou biomasou maji bio-oleje
zhruba dva aZ desetinasobné vyssi (v zavislosti na druhu
pyrolyzované biomasy) energeticky obsah na objemovou
jednotku. [3] V porovnani s tuhou biomasou se s kapal-
nymi bio-oleji jednoduseji manipuluje a jsou jednoduse;ji
transportovatelné. Na druhé strané se bio-oleje vyznacuji
znaénymi nezadoucimi vlastnostmi, jako jsou napt. fa-
zova nestabilita, kysely charakter (korozivni vlastnosti),
$patna termicko-oxida¢ni stabilita a nemisitelnost s kon-
venénimi palivy z ropy. [4] Uprava téchto nezadoucich
vlastnosti a rovnéz optimalizace vytézkl bio-oleju vyza-
duje detailni znalost jejich chemického slozeni.

Komplexni analyza chemického slozeni bio-oleji je
velice obtiznd, jelikoz obsahuji tisice riznych zejména
kyslikatych slozek, které se vyznacuji Sirokou distribuci
bodi var a molekulovych hmotnosti, rozdilnou polari-
tou, reaktivitou, atd. Mnohé z téchto slozek jsou navic za-
stoupeny ve velice nizkych koncentracich (<0,1 %). [5,6]

Slozitost chemického slozeni bio-oleji spociva ve
struktufe lignocelulozové biomasy, ktera obvykle slouzi
jako surovina pro pyrolyzu. Lignocelul6zova biomasa je
kromé minoritnich slozek (lipidy, terpeny, pryskyfice,

mineralni latky) slozend ze tii zakladnich stavebnich
bloku, a to celulozy, hemiceluldzy a ligninu.

Celuloza je linearni biopolymer tvoteny jednotkami
D-glukdzy vzajemné pospojovanymi (1—4)-p-glykosi-
dickymi vazbami se stupném polymerizace piiblizné
5000 — 10 000, viz obr. 1. Zjednodusené lze fici, Ze py-
rolyzni rozklad celulézy probihd dvéma zakladnimi me-
chanizmy, a to depolymerizaci a $t€penim cyklu.[7] Ma-
joritnim produktem depolymerizace je levoglukozan
(1,6-anhydro-p-D-glukopyrandza) a v men§im mnozstvi
také vznikaji dal$i anhydrocukry a oligomerni sacharidy.
Stépeni cyklu vede k tvorbé tuhého produktu (angl. char),
vody, plynt a dal$ich leh¢ich tékavych slozek, jako jsou
piedstaviteli téchto slozek jsou hydroxyacetaldehyd, me-
thylglyoxal, acetol, glyceraldehyd, furfural a 5-(hydroxy-
methyl)furfural. [8,9]

Hemiceluloza je heterogenni biopolymer, ktery je
slozen z monomernich jednotek glukozy, galaktozy,
manoézy, xylozy, arabindzy, ramndzy kyseliny glukuron-
ov¢ a galakturonové, pficemz stupen polymerizace je pii-
blizné 150. Struktura hemiceluldzy zavisi i na druhu bio-
masy. Zakladni sloZzkou hemiceluldézy tvrdého dieva je
O-acetyl-4-O-methylglukuronoxylan tvoteny substituo-
vanymi zbytky kyseliny glukuronové a xylozy. Hemice-
lulézu mékkych diev tvoti hlavné (i) galaktoglukoman-
nan slozeny ze zbytki manézy, glukdzy a galaktoézy v po-
méru 3:1:1 a (ii) glukomannan obsahujici manézu a
glukézu v poméru 3:1. Hemicelulézy trav tvoii hlavné
arabinoxylany slozené z arabindzy a xyloézy. Pyrolyza
hemicelulozy vede hlavné ke vzniku leh¢ich kyslikatych
slouenin, zejména karboxylovych kyselin (kyselina
mravenci, octova, propionova) a dale karbonylovych
sloucenin, alkoholt, furani, atd. [7].
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Obr. 1 A: Struktura celuldzy, B: levoglukozan, C: monomerni jednotky hemicelulozy, D: prekurzory ligninu.
Se souhlasem drzitele autorskych prav pievzato a upraveno z ref. [10]. Copyright 2017 American Chemical Society
Fig. 1 A: Structure of cellulose, B: levoglucosan, C: monomer units of hemicellulose, D: precursors of lignin.
Adapted from [10] with permission of authors. Copyright 2017 American Chemical Society.

Lignin je amorfni, vysoce rozvétveny biopolymer
polyfenolického charakteru. Jeho zéklad tvoii methoxy-
a hydroxysubstituované fenylpropanové jednotky. Pyro-
lyzou ligninu dochézi predevsim k tvorbé fenolickych
struktur, jako jsou fenoly, benzendioly a riizné substituo-
vané methoxy- a dimethoxyfenoly. Lignin tvrdého dieva
tvofi guajacylpropanové (G) jednotky (koniferylalkohol
obsahujici jednu methoxy skupinu), dale syringylpropa-
nové (S) jednotky (sinapylalkohol obsahujici dvé met-
hoxy skupiny) a ve velmi malém mnozstvi také p-hydro-
xyfenylové (H) jednotky (p-kumarylalkohol). [7] Zastou-
peni téchto jednotek v tvrdém dievé je velice variabilni
v zavislosti na konkrétnim typu diteva. [7] Oproti tomu
meékké dievo obsahuje pouze G jednotky (az 95 %) a
Vv mensi mife (do 5 %) také H jednotky. [7] Slama a
obecné travni biomasa obsahuje ligniny s dominantnim
zastoupenim H jednotek a v mensi mife jsou zastoupeny
také G jednotky. [11]

K charakterizaci chemického slozeni bio-oleji byla
vyuzita fada riznych analytickych technik, napt. GC,
GC x GC, GPC, HPLC, FTIR, NMR a MS. Poznatky zis-
kané t€émito metodami jsou ptrehledné shrnuty v resers-
nich ¢lancich z nedavné doby. [5,6,10,12,13] Jednou
z nejvice vyuzivanych analytickych technik k analyze
chemického slozeni je technika GC-MS. Tato technika
umoznila detekovat v bio-olejich stovky riznych slouce-
nin. [6] Kromé Casto nedostate¢ného chromatografic-
kého rozliseni, koeluce pikl, nedostupnosti hmotnost-
nich spekter nékterych slozek bio-oleji v MS knihov-
nach je hlavni nevyhodou techniky GC-MS nemoznost
charakterizace vysokomolekuldrnich, netékavych slou-
¢enin. [6]

Cilem této prace byla ptiprava bio-oleju ze zaklad-
nich stavebnich blokl biomasy, tj. celuldézy, hemicelu-
16zy a ligninu. Dale byla provedena analyza pyrolyznich

surovin a analyza zakladnich fyzikalné-chemickych
vlastnosti a chemického slozeni pfipravenych bio-oleji.
Zde, v prvni ¢asti, jsou prezentovany vysledky analyz ce-
lulézy, hemiceluldézy a lignint, a také fyzikalné-che-
mické vlastnosti pfipravenych bio-oleji a sloZeni jejich
tékavych podili. Vysledky detailni charakterizace téchto
Z hlediska chemického slozeni méné slozitych bio-oleji
mohou pomoci ziskat detailn&jsi informace o chemickém
slozeni bio-oleju pfipravenych pyrolyzou lignocelulo-
zové biomasy jako celku.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Suroviny pro pyrolyzu

Jako suroviny pro pyrolyzu byly pouzity zakladni
polymery obsazené v biomase, tj. celuldoza (C), hemice-
luloza (H) a lignin (L). Celuloza (CAS 9004-36-4) byla
zakoupena od firmy Sigma-Aldrich (produktové ozna-
¢eni C6288) ve formé bilého prasku. Hemiceluloza z bu-
kového dieva a vzorky lignini ze slamy (LSI), smrku
(LSm) a buku (LB) byly dodany z pracovi§té Fraunhofer
CBP, Leuna, Némecko. Hemicelul6za méla formu hné-
docerného, pomérné dobfe tekouciho sirupu, ligniny
mély formu hnédych praska.

2.2. Stanoveni obsahu vody u surovin a bio-oleji

Obsah vody byl stanoven titraéné metodou Karl
Fischera pomoci coulometru WTK (Diram, Ceska repub-
lika). K analyze byl pouzit titrant Hydranal Coulomat AK
(Riedel den Haén). Zatimco kapalny vzorek hemicelu-
16zy byl méfen piimo, obsah vody ve zbyvajicich pev-
nych vzorcich byl méfen po rozpusténi ve vhodném roz-
poustédle. Pro vzorky ligninu byl pouzit dimethylsul-
foxid, vzorek celuldzy byl rozpustén v dimethylforma-
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midu. Obsah vody byl zaroven zméfen i u obou rozpous-
tédel, coz posléze umoznilo vypocitat obsah vody v pl-
vodnich pevnych vzorcich.

2.3. Elementarni analyza surovin a bio-oleji

Stanoveni elementarniho slozeni bylo provedeno
ptistrojem Elementar Vario EL Cube (Elementar). Kalib-
race byla provedena pomoci 5 mg standardu kyseliny 4-
aminobenzensulfonové. Vzorek (10-13 mg) byl spalo-
van v prostredi kysliku za teploty pfiblizné 1 200 °C. Pti-
slusné plynné produkty spaleni byly po redukci separo-
vany na chromatografické kolon¢ a nasledné detekovany
tepelné-vodivostnim detektorem. Mnozstvi kysliku bylo
stanoveno dopoctem do 100 %.

2.4. TGA analyza surovin

TGA analyza byla provedena u vzorkii surovin pro
pyrolyzu. Analyza byla provadéna v dusikové atmosféie
na termovaze TG-750 (Stanton Redcroft, Anglie) v roz-
mezi teplot 50 — 800 °C s krokem 10 °C-min™.

2.5. FTIR analyza surovin

FTIR spektra vzorkl surovin byla zmétena techni-
kou zeslabeného tupIného odrazu (ATR) na spektrometru
IRAffinity (Shimadzu, Japonsko) s ATR nastavcem
Quest (Specac, USA). Spektra byla zméfena v rozsahu
4000 — 650 cm™ s rozlisenim 4 cm™.

Ptiprava bio-oleju pyrolyzou

Vzorky bio-oleji byly ptipraveny pomalou a rych-
lou pyrolyzou. Pomalou pyrolyzou byly zpracovany
vzorky celuldzy, hemiceluldzy a ligninu ze slamy. Rych-
lou pyrolyzou byly zpracovany vsechny vzorky lignint,
viz tab. 1.

Tab. 1: Specifikace ptipravenych bio-oleju
Tab. 1: Specification of prepared bio-oils

Pyrolyza
Sur. Pomala Rychla
bio-olej acetonovy vyplach katalytickd termicka

C PC PCAc - -

H PH PHAC - -
LSI - PSIAc RSIK RSIT
LSm - - RSmK RSMT
LB - - RBK RBT

25.1 Pomalad pyrolyza

Pomala pyrolyza byla provadéna pii 500 °C za
atmosférického tlaku v reaktoru, jehoz uspofadani je
blize specifikovano Vv praci [14]. Pyrolyzovano bylo pfi-
blizn¢ 20 g suroviny. Z procesu pomalé pyrolyzy byly
ziskany bio-oleje z celulozy a hemiceluldzy. JelikoZz ¢ast
kapalnych podilu zGstavala ulpéna v reaktoru, byl dalsi
podil téchto bio-olejii ziskan ve formé acetonového vy-
plachu, viz tab. 1. Bio-olej z pomalé pyrolyzy ligninu ze
slamy byl ziskan pouze ve formé acetonového vyplachu.

2.5.2 Rychla pyrolyza

Rychla pyrolyza vzorkd lignind probihala v reak-
toru, jehoZ uspofadani je podrobné uvedeno v praci [15].
Pyrolyzovano bylo ~0,3 — 0,5 g vzorku, jenZ byl prudce
pritlaéen na sklenénou vinu o teploté 600 °C pod prou-
dem dusiku. Pyrolyza probihala v katalytickém i nekata-
lytickém (termickém) rezimu. Jako katalyzator byla pou-
zita smés H-SZM-5 (40) a 30% aktivovana silika, pfi-
¢emz hmotnostni pomér zeolit vs. lignin byl pfiblizn¢
3,5.

2.6. GC-MS analyza bio-oleji

Plynova chromatografie s hmotnostné spektrome-
trickou detekei byla pouzita k analyze tékavych slozek ve
studovanych vzorcich bio-oleji. Vzorky Ccistych bio-
olejt byly analyzovany po rozpusténi v methanolu v ob-
jemovém pomeéru 1:1. Vzorky acetonovych vyplacht
byly analyzovany bez ptfedupravy. Podminky GC-MS
analyz jsou uvedeny v tab. 2. K ovladani pfistroje a ke
snimani a analyze dat byl pouzit software Xcalibur 2.2
(Thermo-Fisher Scientific). GC-MS spektra byla inter-
pretovana pomoci knihovny spekter (NIST 14) a litera-
tury [6,7].

Tab. 2: Podminky GC-MS analyz
Tab. 2: Conditions of GC-MS analysis

Parametr Popis

plynovy chromato-  Focus GC (Thermo-Fisher Scien-
graf tific)

nastiik teplota 200 °C, split 1:50, 0,2 ul
nosny plyn helium (5,5), pratok 0,9 ml-min-1
50 °C (5 min), poté 15 °C-min-1
na 300 °C (10 min)

ZB-5MSi (5 % fenyl,

teplotni program

kolona 95 % PDMS),
30 m x 0,25 mm x 0,25 um
interface 280 °C

hmotnostni spektro-

metr DSQ (Thermo-Fisher Scientific)

ionizace El +, 70 eV

zaCatek snimani dat 2 min
analyzator kvadrupol

rezim a rozsah

e full scan, 20-400 Da
mereni

rychlost skenovani 4 skeny-s!

3. Vysledky a diskuze
3.1. Analyza surovin

Vzorky surovin pro pyrolyzu byly pfed samotnou
pyrolyzou podrobeny stanoveni obsahu vody, elementar-
niho slozeni a TGA analyze. Zjisténé obsahy vody a ele-
mentarni sloZeni jsou uvedeny v tab. 3.
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3.1.1 Elementarni slozeni surovin

Nejvyssi obsah vody (~24 hm. %) byl naméten
u hemicelulozy, ktera méla kapalnou konzistenci. U zby-
lych surovin, které mély tuhou formu, se obsah vody po-
hyboval kolem 3 hm. %. Ligniny se vyznacovaly nej-
obsahem kysliku (26 — 28 hm. %). Zcela opa¢ny trend
byl pozorovan u hemiceluldzy, ktera se vyznacovala nej-
hem uhliku (~29 hm. %). Obsahy vodiku byly ptiblizné
stejné (~6 hm. %) u vSech surovin s vyjimkou hemicelu-
16zy, ktera obsahovala 8,5 hm. % vodiku. Elementarni
sloZeni celuldzy a lignint je v souladu s literarnimi daty.
[16-18] Hodnoty pro hemicelulozu se od téchto dat 1isi
zejména v obsahu uhliku (lit. ~42 — 44 hm. %) a kysliku
(lit. ~46 — 52 hm. %). [16-18] Rozdil je pozorovan i v ob-
sahu vodiku, kde literatura uvadi hodnoty ~55 —
6,5 hm. %. [16-18] Tyto rozdily souvisi zejména se sku-
teCnosti, ze v dané literatui'e se nepouziva samotna hemi-
celuloza, ale xylan (O-acetyl-4-O-methylglukuronoxy-
lan), coz je hlavni slozka hemiceluléz tvrdého dfeva,
ktera se Casto pouziva jako modelova slozka hemicelu-
16z. [7] Xylan se vsak svymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi mize od hemicelulozy lisit. [19] V naSem
pripadé pouzivame hemicelul6zu izolovanou z bukového
dieva. I kdyZ je znamo, Ze hlavni slozkou hemicelul6z
tvrdého dieva je pravé xylan, je potieba podotknout, Ze
zpisob izolace hemiceluldozy z biomasy miZze mit vliv na
fyzikalné-chemické vlastnosti ziskané suroviny a izolo-
vana hemiceluldza se svymi vlastnostmi mize od hemi-
celulozy zakomponované v biomase lisit. [11] Navic xy-
lan mé obvykle formu zlutého prasku a hemiceluléza po-
uzita v nasi praci méla formu tekutého sirupu a obsaho-
vala zna¢né mnozstvi vody a dalSich t€kavych latek, coz
uzce souvisi Se zpusobem izolace z biomasy.

Tab. 3: Obsah vody a elementarni sloZeni surovin pro
pyrolyzu v hm. % (elementérni sloZeni prepocteno na
susinu)

Tab. 3: Water content and elemental composition of py-
rolysis feedstock in % wt. (elemental composition rela-
ted to dry matter)

Sur. %voda %C %H %N %S %O

Cc 2,9 43,7 65 <LOD <LOD 49,8
H 239 289 85 007 074 618
LSl 14 662 64 126 014 260
LSm 3.2 675 61 007 002 263
LB 3,3 657 61 020 0,03 280

3.1.2 TGA analyza surovin

Pribéh TGA kiivek surovin zndzorfiuje obr. 2.
TGA analyzou byl zji§tén vyznamny rozdil v termickém
chovani celul6zy, hemicelulozy a ligninu.

U celulézy byla pozorovana pomald zména
hmotnosti (do 10 %) do teploty ~330 °C. Nésledné v roz-
mezi teplot ~330 — 400 °C hmotnost prudce poklesla o
ptiblizn¢ 80 %. Hmotnostni pokles nad 400 °C byl jiz
opét velice pozvolny a na konci analyzy zbylo asi 6 %
tuhého zbytku.

U hemicelulézy byl pozorovan prudky pokles
hmotnosti (~45 %) v rozmezi teplot ~50 — 120 °C, na-
sledné v rozmezi ~120 — 150 °C doslo k ustaleni a pokles
hmotnosti byl velmi pomaly. Mezi 150 — 280 °C byl za-
znamenan dal§i prudky ubytek hmotnosti (~35 %).
V rozmezi teplot ~280 — 730 °C byl ubytek hmotnosti
velmi pozvolny (<5 %). Po 730 °C byl zaznamenan na
TGA kiivce dalsi zlom. Lze predpokladat, Ze termické
chovani hemicelulozy v oblasti prvniho zlomu, kde byl
zaznamenan pokles hmotnosti o ptiblizné 45 %, bylo
silné ovlivnéno vysokym obsahem vody a jinych téka-
vych slozek (kyselina octova, glykolaldehyd a jiné — sta-
noveno GC-MS analyzou). Obecné Ize konstatovat, Ze
k rozkladu hemicelulézy dochazelo za nizsich teplot
V porovnani s celulézou (i ligninem). To je zpiisobeno
amorfni strukturou hemicelulézy, pfitomnosti termola-
bilnich funkénich skupin a niz$i molekulovou hmotnosti
V porovnani s celuldzou i ligninem. [7,19] Na konci ana-
lyzy bylo detekovano pfiblizné 4 % tuhého zbytku.

80 4

Hmotnost (%)

20 A

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Teplota (°C)

Obr. 2: TGA ktivky surovin pro pyrolyzu
Fig. 2: TGA curves of pyrolysis feedstocks

Rozklad ligninti se vyznamné liSil od zbylych
dvou surovin; mezi ligniny rizného ptivodu byly pozoro-
vany jen malé rozdily. Ligniny byly v porovnani s celu-
pomalému rozkladu dochéazelo v celém rozmezi teplot.
Nejveétsi hmotnostni ubytek byl pozorovan v rozmezi
teplot ~300 — 450 °C, kone¢ny podil tuhého produktu byl
pomérné vysoky, ptiblizné 40 — 45 %.

Celkove 1ze konstatovat, ze TGA kiivky analy-
zovanych surovin byly v dobré shodé¢ s literarnimi daty.
[7,19] Vyjimkou bylo pouze termické chovani hemicelu-
16zy, a to zejména v oblasti ptiblizné¢ do 120 °C, coz, jak
jiz zde bylo uvedeno, bylo zptisobeno vysokym obsahem
vody a dalsich tekavych latek.
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3.1.3 FTIR analyza surovin

FTIR spektra surovin jsou znazornéna na obr. 3. Ty-
pické vazby a funkéni skupiny pozorované v téchto spek-
trech jsou prezentovany v tab. 4.

LS| ——1LSm

Y L

——C ——H LB

Absorbance

NN M

A

4000 3330 2660 1990 1320 650
Vinoéet (cm)

e

Obr. 3: FTIR spektra surovin
Fig. 2: FTIR spectra of pyrolysis feedstocks

Tab. 4: Funkéni skupiny ve FTIR spektrech surovin [16]
Tab. 4: Functional groups in FTIR spectra of pyrolysis
feedstocks [16]

Vlinova délka

(cm) Vazba, typ vibrace Skupina
3600-3000 O-H, valenéni  kyseliny, alkoholy, voda
2970-2860 C—H, valen¢ni alkyl, alifatika
1730-1700 C=0, valen¢ni ketony, aldehydy

1643 H-O-H, deforma¢ni voda

1601, 1512 C=C, valen¢ni aromaty
1460-1425 C-H, deformacni alkyl, alifatika
1417 O-H, deforma¢ni alkoholy
1282, 1253 C-0, valen¢ni kyseliny
1262 C-0O-C, valenéni alkyl-aryl ethery
1217 C-0, valen¢ni fenoly
1170, 1067, 896 C—-O-C, valenéni pyranozovy kruh
1108 C-O, valen¢ni alkoholy
1040 C-0O-C, valenéni glykosidy
870— H-O-H, deformacni voda
850-700 C-H aromaticky vodik

Spektru hemiceluldézy dominuji zejména dva velmi
intenzivni pasy. Siroky péas v oblasti valenénich vibraci
O—H vazeb (3600 — 3000 cm™?) s maximem pii 3300 cm-
! na jehoZ intenzité se vyrazné podili pfitomna voda.
Druhym je shluk pfekryvajicich se past valen¢nich vib-
raci C-C-O a C-O-C vazeb (1088-990 cm?) s maxi-
mem pfi 1043 cmL. Zatimco C—C-O vazba pochézi z C—
O—H skupiny, C—O—C vazba pochazi ze struktury hemi-
acetalu a glykosidové vazby. Dalsi vyraznéjsi pasy
(1641 cm? a 650 cm™) jsou zpiisobeny deforma&nimi
vibracemi molekuly vody. Pozorovana byla i pfitomnost

pasti zptisobenych valenénimi (2970 — 2860 cm™?) a de-
formaénimi (1488 — 1300 cm®) vibracemi C-H vazeb.
Ve spektru nebyla pozorovana pfitomnost acetylovych
vazeb, které jsou typické pro O-acetyl-4-O-methylgluku-
ronoxylan, ktery je dominantni slozkou hemicelulozy
tvrdych diev. Nepfitomnost acetylovych skupin byla
pravdépodobné zplisobena jejich rozstépenim v procesu
izolace hemiceluldzy z biomasy. [7]

Spektrum celulézy obsahovalo celkové podobné
vazby (funkéni skupiny) jako hemiceluléza. Byl zde po-
zorovan pas v oblasti O—H vazeb, pfi¢emZ v tomto pfi-
padé byl jiz méné ovlivnén piitomnosti vody, viz tab. 4.
Zjistén byl i vyskyt past zplisobenych valen¢nimi vibra-
cemi vazeb C—O-C pochazejicich z pyranézového kruhu,
tj. cyklické formy glukdzy, a z glykosidickych vazeb.

Spektra lignint se od spekter zbylych surovin lisila
zejména v oblasti 1800 — 1100 cm™?, kde byly pozoro-
vany intenzivni charakteristické pasy vibraci karbony-
lové skupiny, aromatického kruhu a skupin pfiléhajicich
na aromaticky kruh (napf. alkyl-aryl étery ¢i fenoly) a ali-
fatickych casti fetézca.

3.2. Analyza bio-oleji

U bio-oleju bylo provedeno stanoveni obsahu vody,
elementarni analyza, GC-MS analyza a analyza vysoko-
rozliSovaci hmotnostni spektrometrii typu orbitrap s vy-
uzitim ioniza¢nich technik ESI a APCI a detekei zapor-
nych iontd.

Stanoveni obsahu vody a elementarni analyza byly
provedeny pouze u vzorka PC a PH, tj. u bio-oleju z ce-
lulézy a hemicelulozy pfipravenych pomalou pyrolyzou,
viz tab. 5. U bio-oleje ptipravené¢ho pomalou pyrolyzou
ligninu ze slamy tyto analyzy provedeny nebyly. Divo-
dem bylo malé mnozstvi ptipraveného kapalného bio-
oleje (v disledku malého mnozstvi suroviny, které bylo
k dispozici). Tento kapalny bio-olej ulpél v aparatute, ze
které byl ziskan ve formé acetonového vyplachu. Ele-
mentarni analyza a stanoveni obsahu vody nebylo prova-
déno vzhledem k neznamému mnozstvi acetonu pouzi-
tého k proplachu. Ze stejného divodu toto stanoveni ne-
bylo provadéno ani u vzorkti PCAc a PHAc. Elementarni
analyza a stanoveni obsahu vody nebyly rovnéz prova-
dény ani u vzorkd bio-oleji z rychlé pyrolyzy lignint
(RSI, RSm a RB), jelikoz tyto bio-oleje byly dodany
pouze v malych objemech (stovky pl) ve formé metha-
nolového roztoku o neznamé koncentraci.

Tab. 5: Obsah vody a elementarni slozeni vzorkd PC a
PH v hm. % (elementarni slozeni pfepocteno na susinu)
Tab. 5: Water content and elemental composition of
samples PC and PH in % wt. (elemental compaosition re-
lated to dry matter)

Vz. %voda %C %H %N %S %O
PC 52,3 488 6,4 001 <0,01 448
PH 71,3 453 83 008 <0,01 463
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3.2.1 GC-MS analyza bio-olejui

Chemické slozeni jednotlivych bio-oleju ziskané
metodou GC-MS je prezentovano v tab. S1.

Bio-olej z celuldozy byl slozen zejména z anhydrosa-
charidd, furant, ketoni a karboxylovych kyselin. Sloz-
kou s nejvy$sim zastoupenim (dle plochy pika) byl le-
voglukozan, coz je typicky produkt pyrolyzy celulozy.
K jeho vzniku dochazi v disledku depolymerizace celu-
16zy, coz je jeden ze dvou zakladnich reak¢énich mecha-
nizml termického rozkladu celul6zy. [7] Pyrolyza celu-
16zy mtize poskytovat vytézky levoglukozanu v rozmezi
20 — 70 %. [7] V této praci byl pozorovan vytézek le-
voglukozanu na dolni hranici uvedeného rozmezi (indi-
kovano na zakladé plochy piku), coz lze vysvétlit pova-
hou pyrolyzniho procesu, v ramci kterého byl vzorek PC
pfipraven — jednalo se o pomalou pyrolyzu, U které je
spise upfednostiiovana fragmentace celuldézy (Stépeni
cyklu), coz je konkurenéni reakéni mechanizmus k depo-
lymerizaci. [7] Ve vzorcich PC a rovnéz PCAc byly
Vv niz8ich zastoupenich detekovany fenoly a krezoly,
které mohou vznikat v disledku intramolekularnich de-
hydratacnich reakcei celulozy vedoucich ke vzniku nésob-
nych C=C vazeb a nasledné ke tvorbé produkti aroma-
tické povahy.[20]

Bio-olej z hemicelul6zy obsahoval zejména karbo-
xylové kyseliny, ketony, furany a derivaty sacharidi.
V minoritnim mnozstvi byly rovnéz detekovany aroma-
tické slouceniny (fenoly, krezoly, guajakoly). Pik s nej-
vétsi intenzitou odpovidal pravdépodobné ethyl-B-D-ri-
bosidu. Z typickych produktii pyrolyzy hemicelulozy tvr-
dych drev byl detekovan 4-hydroxy-5,6-dihydro-2H-py-
ran-2-on. Detailnéj§im studiem GC-MS spekter slozek
hemicelulozy se budeme zabyvat v dalsich pracich.

Bio-oleje z rychlé termické pyrolyzy lignind obsa-
hovaly zejména aromatické slouceniny (fenoly, met-
hoxy- a dimethoxyfenoly). V minoritnim mnozstvi byly
detekovany  sloucCeniny  nearomatické  povahy,
napt. furany, ketony, estery, které mohou vznikat v di-
sledku $tépeni aromatického kruhu. [7] Mezi bio-oleji
z jednotlivych lignint byly pozorovany rozdily, ktery vy-
plyvaly zejména z jejich rozdilné struktury. P¥itomnost
dimethoxyfenoli (odvozenych z S jednotek) byla pozo-
rovana prakticky pouze u ligninu z bukového dfeva.
Oproti tomu pfitomnost methoxyfenolti (odvozenych od
G jednotek) byla pozorovana u vsech ligninti.

Chemické sloZeni ligninovych bio-oleju z kataly-
tické pyrolyzy se vyznamné liSilo od ligninovych oleja
z termické pyrolyzy. Byla zde pozorovana ptitomnost
vyznamné vys$§iho mnozstvi bezkyslikatych aromatic-
kych sloucenin jako napt. alkylbenzeny, alkylnaftaleny a
jiné.

4. Zavér

V této praci byla provedena analyza zakladnich fy-
zikalné-chemickych vlastnosti celulézy, hemicelul6zo-
vého sirupu izolovaného z bukového dieva a ligninti izo-
lovanych z bukového a smrkového dfeva a ze slamy.
Dale byla provedena pyrolyza téchto surovin a analyza
fyzikalné-chemickych vlastnosti vzniklych bio-oleju a

analyza jejich t€kavého podilu metodou GC-MS. Hlav-
nim produktem pyrolyzy celuldzy byl levoglukozan; dal-
§imi ptitomnymi slozkami byly dalsi anhydrosacharidy,
furany, ketony a karboxylové kyseliny. Bio-olej z hemi-
celulozy obsahoval hlavné karboxylové kyseliny, ketony,
furany a derivaty sacharid. Na slozeni bio-oleji z lig-
nind mél znacny vliv typ pyrolyzniho procesu (termicky,
katalyticky) a také ptvod ligninu. Ligninové bio-oleje
pripravené katalytickou pyrolyzou obsahovaly znacné
mnozstvi bezkyslikatych aromatickych sloucenin jako
napf. alkylbenzeny, alkylnaftaleny a jiné. Na druhé strané
u ligninovych bio-olejl z termické pyrolyzy byly majo-
ritnimi produkty methoxyfenoly a dimethoxyfenoly (po-
zorované pouze u bukového ligninu). Ziskané vysledky
poslouzi jako zaklad k hlub$imu studiu struktury téka-
vych podilii bio-oleji z biomasy.
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Seznam pouZzitych zkratek

ATR zeslabeny uplny odraz (angl. attenuated total
reflectance)

Cc celuloza

GC plynova chromatografie

GC x GC uplna dvourozmérna plynova chromatografie

GPC gelova permeaéni chromatografie

FTIR infratervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci

H hemiceluloza

LB lignin izolovany z bukového dieva

LC kapalinova chromatografie

LOD mez detekce

LSl lignin izolovany ze slamy

LSm lignin izolovany ze smrkového dieva

MS hmotnostni spektrometrie

NMR nuklearni magneticka rezonance

TGA termogravimetrickd analyza
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Summary

Analysis of a Volatile Fraction of Bio-oils from Pyrol-
ysis of Cellulose, Hemicellulose and Lignins

Martin Stas, Aneta Zavodnikova, Siarhei Skoblia, Milos
Auersvald, Dan Vrtiska, Pavel Simdcek
and David Kubicka

Pyrolysis bio-oil is a liquid product of biomass py-
rolysis, which is considered to be a potential biofuel or
source of valuable oxygen-containing chemicals. To fur-
ther develop the use of pyrolysis bio-oils, a sufficient
knowledge of their chemical composition is required. In
this work, we studied he chemical composition of bio-
oils from slow and fast pyrolysis of the basic building
components of biomass, i.e., cellulose, hemicellulose and
lignin. The study is presented in two articles. Here, in the
first part, we present (i) the results of the analyses of py-
rolysis feedstock, (ii) the preparation of bio-oils and
(iii) the structural analysis of their volatile fractions. The
volatile fractions were analysed using GC-MS. In the
second part, analyses of non-volatile fractions of the cel-
lulose, hemicellulose and lignin bio-oils will be pre-
sented. The obtained results can help us to understand the
chemical composition of entire bio-oils from biomass
and achieve their more widespread use.
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Tab. S1: Slou¢eniny detekované v GC-MS spektrech bio-oleju

Skupina  Sloucenina Vzorec M R.C Vzorek
[g/mol]  [min] PC PCAc PH PHAc PSIAc RSIK RSIT RSmK RSmT RBK RBT
formaldehyd CH20 30 1,43 + - - - - - - _ — _ _
Alde- I2—hydroxyacetaldehyd (glyko- C2HAO? 60 181 N B B B B B B B B - B
hydy aldehyd)
but-2-enal (krotonaldehyd) C4H60 70 2,20 + - - - - - - _ — — _
glyceraldehyd C3H603 90 6,73 - - + - - - - — — _ _
Alko-  methanol CH40 32 1,62 + — + — - - — _ - _ _
holy ethanol C2H60 46 1,68 - - + - - - - - _ - _
methylformiat C2H402 60 1,98 - - + — - - - — — _ _
Estery  ethylglykolat C4H803 104 4,04 - - + - - - - - _ - _
acetoxyaceton C5H803 116 6,26 + - - - - — — _
kyselina mravenci CH202 46 1,64 + + + + - - - - — — _
Kyseliny kyselina octova C2H402 60 1,90 + + + + - _ — _ _ _ _
kyselina propionova C3H602 74 2,62 + + + + + - - - — — _
methylfuran C5H60 82 3,31 + - - - - - — - - _ _
furfural C5H402 96 5,25 + + + - - - — _ _
furfuryl alkohol C5H602 98 5,95 - - - - - _ - — _
2-propylfuran C7H100 110 6,07 + - - - — — — _ _ _ _
2-acetylfuran C6H602 110 7,05 + - - - - - - — _ _ _
5H-furan-2-on C4H402 84 7,12 + - - - - - — - - — _
Furany
2-furanmethanol C5H602 98 7,22 + - - - - — - - — _
5-methyl-5H-furan-2-on C5H602 98 7,60 + - - - - - — _ _ _
5-methylfurfural C6H602 110 8,04 + - - - — - - — _
4-methyl-5H-furan-2-on C5H602 98 9,30 + - - — — — _ _ _ _
?Ai;dlhydrobenzofuran (couma- C8HSO 120 1138 B B B N N B B B - -
5-(hydroxymethyl)furfural C6H603 126 11,54 + + — - - _ - - _ — _
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Tab. S1: Slou¢eniny detekované v GC-MS spektrech bio-oleju

Skupina  Sloucenina Vzorec M R.C Vzorek
[9/mol]  [min] PC PCAc PH PHAc PSIAc RSIK RSIT RSmMK RSmT RBK RBT
aceton C3H60 58 1,60 + - - - - — — _ _ _
1-hydroxypropan-2-on (acetol) C3H602 74 2,30 + + + + - — _ _ _ _ _
pentan-2,3-dion C5H802 100 2,55 + - - - - _ - — — _ _
pent-3-en-2-on C5H80 84 3,12 + - - - - - - — - — _
1-hydroxy-butan-2-on C4H802 88 3,60 + - + - - - - — — — _
3-methylpent-4-en-2-on C6H100 98 6,16 + - - - — — - _ — _ _
cyklopent-4-en-1,3-dion C5H402 96 6,49 + - - - — — - _ — _ _
Ketony 2-methylcyklopent-2-en-1-on C6H80 96 6,96 + - - - - - - _ _ _ _
2-hydroxycyklopent-2-en-1-on C5H602 98 7,34 + + - - - - - _ _ _ _
6-methylheptan-3-on C8H160 128 7,72 - - + — - - - _ _ _ _
3-methylcyklohex-3-en-1-on C7H100 110 8,29 + - - - - - — _ _ _ _
2-hydroxy-y-butyrolakton C4H603 102 8,51 - - + - - - — — — _ _

2-hydroxy-3-methylcyklopent-
2-enon (korylon)
3-methyl-cyklopentan-1,2-dion C6H802 112 9,07 + + + + - - - _ _ _ _

C6H802 112 8,85 + + + + - - - _ _ _ _

furyl(hydroxymethyl)keton C6H603 126 9,84 + + - - - — — — _ _ _
A levoglukozenon C6H603 126 10,22 + + - - - - — — _ _ _
Sacha- 2 Adi A )
ridy 1,4:3,6-dianhydro-a-D-gluco C6H804 144 1139+ B B B B B - B - - -
deri- pyranose
avéty ethyl B-D-ribosid C7H1405 178 1313 - -  + - _ L _ _ I
levoglukozan C6H1005 162 1504  + + - - - - — — _ _ _
3,4-dihydro-2H-pyran C5H80 84 7,15 - - + - - - - _ - — _
4-hydroxy-5,6-dihydro-2H-py- C5H603 114 8,62 N N B B B B - B - - -
ran-2-on

Pyrany 2 3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-
methyl-4H-pyran-4-on
3,5-dihydroxy-2-methyl-4H-
pyran-4-on

C6H804 144 1059 - + . _ _ _ _ _ _ _ N

C6H604 142 11,09 + + - — - - - _ _ _ _
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Tab. S1: Slou¢eniny detekované v GC-MS spektrech bio-oleju

Skupina  Sloucenina Vzorec M RE Vzorek
[g/mol]  [min] PC PCAc PH PHAc PSIAc RSIK RSIT RSmK RSmT RBK RBT
methylanisol C8H100 122 8,98 - - - - + - - — _ _ _
2-methoxyfenol (guajakol) C7H802 124 9,93 - - + + + + + + + + +
dimethylanisol C9H120 136 1019 - - - - - - - — + _
3-methylguajakol C8H1002 138 11,00 - - + - + + + + + + +
4-methylguajakol C8H1002 138 11,09 - - - - + - + - + - +
4-ethylguajakol C9H1202 152 12,07 - - + - + - + - + - +
Methoxy 4-vinylguajakol C9H1002 150 12,42 - - + — + - + - + _ +
fenoly  eugenol C10H1202 164 12,87 - - - — + - + - + - +
4-propylguajakol C10H1402 166 12,92 — — — — + — + — + — +
vanilin C8H803 152 1325 - - - — + - + — + _ +
cis-isoeugenol C10H1202 164 13,31 - - - - + - + - + - +
trans-isoeugenol C10H1202 164 13,68 - - - - + - + - + - +
acetoguajakon C9H1003 166 14,02 - - - - + - + _ + _ +
guaiacylaceton C10H1203 180 14,39 - - + - + - + — +
2,6-dimethoxyfenol (syringol) C8H1003 154 12,76 - - + - + - + — +
4-methylsyringol C9H1203 168 13,63 - - - - - - — _ _ +
Dimet-  Syringaldehyd C9H1004 182 15,42 — — + + _ — — _ _ _ +
hoxy  4-allylsyringol C11H1403 194 1494 - - - - - - - - - - +
fenoly  4-propylsyringol C11H1603 196 15,00 - — — - — - - _ _ _ +
acetosyringon C10H1204 196 15,98 - - + - - - - - — — +
syringyl aceton C11H1404 210 16,24 - - + + - — — _ _ _ +
propiosyringon C11H1404 210 16,64 - - + _ _ +
fenol C6H60 94 8,35 + - - + + + + + + +
2-methylfenol (o-krezol) C7H80O 108 9,44 + - + + + + + + + +
Fenoly 3-/4-methylfenol (m-/p-krezol) C7H80 108 9,72 + + - + + + + + + + +
dimethylfenol (xylenol) C8H100 122 10,61  + - + + + + + + + + +
4-ethylfenol C8H100 122 10,82 - - - — + - + - — _ _
methylbenzendiol C7H802 124 12,13 - - - -~ - - + - + +
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Tab. S1: Slou¢eniny detekované v GC-MS spektrech bio-oleju

Skupina  Sloucenina Vzorec M RC Vzorek
[g/mol]  [min] PC PCAc PH PHAc PSIAc RSIK RSIT RSmK RSmT RBK RBT
benzen C6H6 78 244 - - - - - " - = - — -
toluen C7H8 92 3%6 - - - - B + + + o+
(m-/p-xylen) C8H10 106 627 - o+ - - + + + + 4
o-xylen C8H10 106 673 - - - - - + _ 4 ~ .
alkylbenzen C9H12 120 804 - - - - - _ _ N ~ .
Aromity alkylbenzen C9H12 120 8,36 — — — — _ _ _ _ _ n _
alkylbenzen C9H12 120 859 - - - - - + _ + _ + N
alkylbenzen C10H14 134 987 - — _ _ _ _ _ N 3 . B
alkylbenzen C10H14 134 1027 - - - - _ _ _ N ~ .
naftalen C10H8 128 1112 - - - - - n _ " _ + B
methylnaftalen C11H10 142 1229 - - - - - + _ N ~ .
methylnaftalen C11H10 142 1324 - - - - - + _ N ~ .
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