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Abstrakt

Tato diplomova prace je vénovana problematice vyroby biouhlu z pSeni¢nych otrub a
zpusobum aktivace jeho povrchu. V teoretické Casti jsou struéné piedstaveny informace o
biouhlu, jeho fyzikalné-chemickych vlastnostech, zptisobech vyroby a moznostech modifikace
povrchu. Také je zde prezentovana informace o EBC certifikatu, ktery uvadi pozadavky pro
biouhli uvedené na trh. Prakticka ¢ast je zaméfena na aktivaci povrchu biocharu a porovnani
vysledkl s dostupnou literaturou a Evropskym biouhelnym certifikatem.

Abstract

This graduation work is devoted to the issue of biochar production from wheat bran and ways
of its surface activation. The theoretical part summarizes information about biochar, its
physico-chemical properties, production methods and surface modification options. It also
contains description of EBC certificate, that sets requirements for biochar which is placed on
the market. The practical part of the work focuses on activating of the biochar surface and
comparing the results with the available literature and European biochar certificate.
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certifikat EBC.
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1 UVOD

V poslednich letech vzrostl zajem o zpracovani vedlejSich produktti potravinafstvi, ze kterych
fadou uprav lze vyrabét dalsi latky pro zlepsSeni zivotniho prostiedi, opakované pouziti v jinych
odvétvich primyslu. Jednim z modernich postupti v likvidaci vznikajiciho odpadu a vedlejSich
produktl je pyrolyza. Biouhel je primarnim produktem pyrolyzy.

Biochar — porézni material, ktery vznika pfi spalovani biomasy za vysokych teplot a pfi
omezeném piistupu vzduchu. Z technického hlediska jde o zplisob zpracovani odpadu
potravinarského, papirenského a lesniho primyslu, jako napt. slama, slupky z ryze a burskych
otfecht, kukufice, soja, dievni odpad.

Z fyzikalné-chemického hlediska jde o heterogenni uhlikaty materidl s aromatickym jadrem,
vykazujicim hydrofobni vlastnosti. Hydrofobni povrch materidlu je zplsoben pifitomnosti
kyslikatych funkénich skupin, jako jsou napt. — OH, C = O, — COOH, laktony, chinony apod.

Biouhel ziskany béhem pyrolyzy biomasy miize mit jak ekonomickou, tak i ekologickou
vyhodu. Nachazi své uplatnéni jako pridavek do pidy pro zlepSeni jejich vlastnosti: zvySeni
retence vody, zlepseni pH pidy, zvyseni kapacity vymeény iontl v pud¢, zlepseni fyzikalnich
vlastnosti pidy. Diky své porozité biochar vyuzivame také jako adsorbent pro odstranéni
organickych a anorganickych kontaminanti. Tento biouhel Ize pouzit jako katalyzator pfi
vyrob¢ biopaliva a bio-oleje.

Hlavnim problém, na ktery nardZime po pyrolyze materidlu, je mala G¢innost biouhlu v
porovnani s ostatnimi alternativami uvedenymi na trhu. Je to zptisobeno tim, Ze béhem pyrolyzy
dochazi k rozkladu latek obsahujicich ve svych molekulach atomy siry, dusiku a kysliku, ¢imz
dochazi ke vzniku oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, amoniaku, sulfanu, pyrolyzni vody a
dalSich produktl, které odstraitujeme béhem samotného procesu.

Tato diplomova prace je zaméfena na prozkoumani postupu aktivaci povrchu biouhlu z
pSeni¢nych otrub. PSeni¢né otruby jsou vedlejSim produktem, ktery v obrovském mnoZstvi
vznika pfi zpracovani obili na mouku. Je to material, ktery je bohaty na celulozu, hemicelulézu
a lignin, coZ jej zafazuje do surovin, vhodnych pro vyrobu biouhlu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biouhel

Biouhel (angl. biochar) je material organického ptivodu s vysokym podilem uhliku. Vznika
termickou pfeménou biomasy za omezeného piistupu vzduchu pfi teplotach 300-1000 °C.
Vznikly produkt z chemického hlediska piedstavuje polyaromaticky uhlovodik zasaditého
charakteru, s nizkou hustotou (méné nez 0,37 g/cm?) a vysokou adsorpéni schopnosti [2] [12].

Biouhel se vyrabi fadou termochemickych procesti jako je pyrolyza, torefakce a hydrotermalni
karbonizace (HTC) apod. Na vlastnosti kone¢ného produktu maji vliv pfedevS§im zvolena
surovina a zpusob jejiho zpracovani. Surovinami pro vyrobu biocharu nejcastéji slouzi
biologické rozlozitelné odpady, jako jsou napt. hovézi a veprové mrvy, slama, slupky z ryze a
burskych ofechtl, kukufice, soja, dievni odpad, kal z COV apod [3] [4].

Biochar nachazi wuplatnéni Vv zeméd¢€lstvi (napf. zvySeni tUrodnosti plidy) a dalSich
primyslovych odvétvich (napf. pfi zpracovani odpadu, odstranéni organickych kontaminantd,
tézkych kovl apod), ndzorné na Obrazek 1. Diky vysokému procentualnimu zastoupeni uhliku,
Vv poslednich letech doslo k vyrazné vyssimu zajmu o studium biomasy jako alternativniho

paliva [3].

NP-ferthizer

&
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Obrazek 1: Priprava a aplikace biouhlu [31].

2.1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu

Biochar je porézni uhlikaty material s pfevazné hydrofobni aromatickym jadrem, vykazujicim
hydrofobni vlastnosti. Specificky povrch biouhlu je 150-1200 m?/g. Hydrofobni povrch
materialu je zplisoben piitomnosti kyslikatych funkénich skupin, jako jsou napf. — OH, C = O,
— COOH, laktony, chinony apod. [4] [11].

SloZeni biouhlu je heterogenni. Za hlavni stabilni sloZky jsou vSak povaZované pevny uhlik,
tékavé latky, mineralni latky a vlhkost. Relativni podil téchto slozek urcuje nejenom chemické
a fyzikalni vlastnosti vysledného produktu, ale i jeho chovani jako celku a mozné zpusoby
aplikace [37].



Nejvetsi vliv na vysledné vlastnosti biocharu méji podminky vyroby: zvolend pro vyrobu
surovina, prediprava biomasy, teplota celého procesu, rychlost ohfevu vstupniho materidlu,
doba trvani procesu a nasledna Gprava vzniklého materialu. Neposledni roli také hraje i zatizeni,
ve kterém bude probihat pyrolyza [11].

S rostouci teplotou béhem pyrolyzy dochazi ke zvySeni obsahu uhliku a popelu. Zvysuje se také
pH, aromaticita, plocha povrchu, stabilita a velikost pora ve vysledném produktt. Zatimco
dochazi k postupnému snizeni vytézku biocharu, obsahu vodiku, kysliku, poméru H/C a C/O

[5].

Fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu ovliviiuji adsorpéni kinetiku. Bylo zjisténo, ze biouhel
vyrobeny pomoci vysokoteplotni pyrolyzy je vhodny pro adsorpci organickych kontaminantt
jak ve vodnim prostiedi, tak i v pidé — omezuje vstup nezddoucich latek do rostlin.
Nizkoteplotni pyrolyza poskytuje adsorbent vhodny pro odstranéni iontovych kontaminantt
(ionty tézkych kovi) [4] [5].

Rychlost ohfevu vychoziho materidlu ma ptimy vliv na specificky povrch vysledného produktu,
tedy ¢im rychlejsi bude ohtev, tim mensi bude specificky povrch. Specificky povrch je jednou
skupin (napft. kyselé, bazické, hydrofobni i hydrofilni), a proto je bran, jako stavebni kdmen pro
syntézu riznych funkcnich jednotek. Diky tomu Ize biouhel aplikovat jako katalyzator,
adsorbent nebo elektricky vodivy material [6] [7].

Dalsi parametr, ktery zavisi na podminkach pyrolyzy a pivodnim materialu, je velikost ¢astic.
Ve vétsing pripadi je velikost ¢astic biocharu mensi nez ve vychozim materialu kvili tomu, ze
s rostouci teplotou velikost ¢astic klesa. Velikost ¢astic biouhlu ma vétsi vliv na jeho fyzikalni
vlastnosti nez na chemické, ale dle potieby tento parametr Ize upravit po pyrolyze mletim,
prosivanim atd. Pfedev§im ma vliv na velikost porti a specificky povrch — ¢im mensi a jemné;j$i
Castice, tim veétsi bude specificky povrch [8] [9].

Chemické vlastnosti biouhlu ovlivituje pH. Za vysokych teplot pyrolyzy dochdzi k rozkladu
hydroxylovych a jinych slabych vazeb ve struktufe biouhlu, coz zvySuje hodnotu pH. Pficemz
kationtovd vymeénna kapacita se zvysujici teplotou pyrolyzy se snizuje. Dochazi tak ke sniZeni
obsahu tékavych s rostouci teplotou, ale obsah uhliku klesa pomalu [10].

Pyrolyzovany material je také charakteristicky obsahem polyaromatickych uhlovodiki (PAH).
Jejich mnoZstvi zavisi pfedevs§im na podminkach zpracovani biomasy. Moderni postupy vyroby
biocharu umoznuji vyrazné snizeni PAH. Pokud je vysoky podil PAH, pak jsou zvoleny
nevhodné podminky vyroby. Biouhel je schopen velmi efektivné vazat polyaromaty, proto
jednou z moznosti jeho aplikace, je imobilizace PAH v kontaminované pudé [21].

2.2 Certifikat EBC (Evropsky Biouhelny Certifikat)

Certifikat EBC (European Biochar Certifikate) vznikl v roce 2013 v EU jako dobrovolna
iniciativa. Jeho hlavnim cilem je sniZeni rizika pro zdravi ¢lovéka a zivotni prostiedi béhem
vyroby biouhlu a jeho pouziti. EBC uvadi pozadavky na vstupni surovinu a kvalitu vychoziho

produktu [1] [21].

Certifikat EBC definuje biochar jako porovity uhlikaty material, ktery je vyroben pyrolyzou
rostlinné biomasy, pficemz produkt urcen k pouziti jinak nez palivo. Suroviny pro vyrobu
biouhlu jiného piivodu, nez rostlinného jesté neni dostatecné prozkoumany [21].



Smérnice EBC uvadi rozdéleni biouhlu do ¢tyt tfid: EBC-krmivo, EBC-zeméd¢lstvi, EBC-
organické zemédélstvi a EBC-material. Produkty spadajici do kategorie EBC-krmivo jsou
vhodné k pouziti jako krmivo ¢i slozka krmiva. Kategorie EBC-organické zeméd¢lstvi a EBC-
zemé&délstvi jsou pouzivany jako hnojiva. Ttida EBC-materidly tvoii produkty, které mohou
byt soucasti stavebnich materiald, textilu, plastt atd [21]. V Tabulka 1 jsou uvedeny parametry
jednotlivych biouhelnych trid.

Tabulka 1 Charakterizace trid biouhlu dle EBC [21]

EBC oznateni Krmivo | Orgamické | i edelstvi | Material
zemédélstvi
tiida I 1 i [\
pomér H/C <0,7 <0,7 <0,7 <0,7
pomér O/C <04 <04 <04 <04
Tézké kovy Pb 10 g/t 45 g/t 150 g/t 250 g/t
Cd 0,8 g/t 0,7 git 1,5 g/t 5glt
Cu 70 g/t 70 g/t 100 g/t 250 g/t
Ni 25 g/t 25 g/t 50 g/t 250 g/t
Hg 0,1 g/t 0,4 git 1 g/t 1 g/t
Zn 200 g/t 200 g/t 400 g/t 750 g/t
Cr 70 g/t 70 g/t 90 g/t 250 g/t
As 2 glt 13 g/t 13 g/t 15 g/t
Organické | 16 EPAPAH | 4 +2 g/t 4+ 2gh 6,0 + 2,2 gt 30 g/t
slozky benzo(a)pyren 25 mg/t nespecifikovano

V soucasné dobé certifikait EBC je dobrovolnym préimyslovym standardem. Ve Svycarsku
veSkeré produkty, které se prodavaji pro pouziti v zemédélstvi, museji byt ovéfeny timto
certifikatem [21].

2.2.1 Analyza biocharu dle EBC
EBC uvadi parametry a metody analyzy biocharu na zéklad¢, kterych rozhodujeme o moznosti
aplikaci smési v riznych prumyslovych odvétvich.

Stanoveni organického uhliku v biocharu
Procentualni zastoupeni organického uhliku v biouhlu se pohybuje v rozmezi od 35 do
95 % hm. susiny. Jeho zastoupeni je piimo zavislé na vychozi biomase a zvolené teploté
pyrolyzy. Tak biochar, vyrobeny ze slamy obvykle obsahuje do 50 % uhliku a biouhli ziskané
z ofechovych skotapek od 70 do 90 % [21].

Molarni pomér H/Corg musi byt mensi nez 0,7

Molarni pomér je indikéatorem stability biouhlu. Hodnoty jsou ovlivnéné charakterem pouZzitého
pro vyrobu biocharu materidlu a zvolené technologii. Hodnoty, které ptevysuji 0,7 neindukuji
pyrolyticky uhlik nebo problém v technologickém postupu [1] [21].

Molarni pomér O/Corg musi byt mensi nez 0,4

Pomér O/Corg slouZzi k urceni karboniza¢niho procesu a jeho odliSeni od ostatnich produktt
vznikajicich pfi karbonizaci. Obsah kysliku stanovujeme vypocétem z obsahu C, H, N, Sa
popela [1] [21].



MnoZstvi tékavych organickych latek (VOC)
VOC je indikdtorem pribéhu pyrolyzniho procesu. Béhem pyrolyzy se uvoliiuje fada
organickych sloucenin. Nékteré z nich se schopni kondenzovat a adsorbovat na povrchu

biouhlu nebo v jeho porech. Tyto kondenzované latky jsou slozkou biocharu a charakterizuji
ho [1] [21].

Obsah nutrientit (N, P, K, Mg a Ca)
Obsah zivin podléha nejvyssimu kolisani. Nutrienty budou dostupni rostlinam pouze ¢aste¢né.
Jejich vstup do zivotniho cyklu muze trvat desitky let [1] [21].

Tézké kovy

Teézké kovy jsou slozkou vsech ekosystémt. V pudé, kterd neovlivnénad nebo malo ovlivnéna
lidskou Cinnosti, rostliny obsahuje vice nez 50 riznych prvkla periodické tabulky, vcetné
tézkych kovt.

Béhem pyrolyzy dojde ke snizeni ptivodni hmotnosti biomasy, vice nez o 50 %, v disledku
ztraty uhliku, vodiku a kysliku, v§ak ne tézkych kovi. Pavodni mnozstvi t€zkych kovi, které
se vyskytovalo v biomase pied zacatkem pyrolyzy, zustane v biouhlu v ptivodnim mnozstvi.
V Tabulka 2 jsou uvedeny pozadavky koncentraci tézkych kovu v biomase a biocharu [1] [21].

Tabulka 2 Hodnoty tézkych kovii

Kvalita “zakladni” v susiné Kvalita “premium” v suSiné
Pb <150 g/t Pb <120 g/t
Cd <159/t Cd <1lglt
Cu <100 g/t Cu <100 g/t
Ni <50 g/t Ni <30 g/t
Hg <1gh Hg <1lght
Zn <400 g/t Zn <400 g/t
Cr <90 g/t Cr <80 g/t
As <13 g/t As <13 g/t

PH, objemova hmotnost a obsah vody

Hodnota pH, objemovd hmotnost a obsah vody jsou rozhodujicimi faktory pro zaclenéni
vyrobeného biouhlu do jedné ze ¢tyt zakladnich skupin. Na zakladé téchto hodnot se fesi, jakym
zpusobem material mtize byt aplikovan (napf. jako krmivo, v zemédélstvi atd.) [21].

Polyaromatické uhlovodiky

Béhem vsech spalovacich procesi dochazi k uvolfovani polyaromatickych uhlovodikd.
Vysoky obsah PAU vypovida o tom, Ze zvolen¢ podminky pro vyrobu biouhlu nejsou vhodné.
Kontrola mnozstvi polyaromatickych latek je dilezita z toho divodu, Ze biochar je schopen
velmi efektivné je na sebe vazat [1] [21].

PCB a PCDD/PCDF

Obsah PCB musi byt mensi nez 0,2 mg/kg susiny, obsah PCDD/PCDF — mensi nez 20 ng/kg
susiny. Moderni technika, kterd je ur¢ena k pyrolyze produkuji velmi nizké koncentrace téchto
latek. Koncentrace dioxinti ve vychozim materialu je ovliviiovana piedev§im obsahem chloru
ve zvolené suroving [21].



2.3 Suroviny pro vyrobu biouhlu

Biouhel lze vyrabét ze Sirokého spektra surovin, které maji ptimy vliv na kvalitu vychoziho
materialu a zivotni prostiedi. Hlavnim zdrojem materialu pro vyrobu biocharu jsou odpady ze
zemé&délského, potravinarského a lesnitho primyslu s minimalnim obsahem kontaminantt
(biouhlikaty material nesmi obsahovat vice nez 2 % ptimési (napf. sklo, kovy, plasty atd.)) [1]

[3].

Vychozi surovinou pro piipravu biouhlu je biomasa, ktera mtize pochazet z mnoha zdroju, napf.
hovézi a vepiové mrvy, kravsky, ov¢i a konsky hntij, prase¢i kejda, slama, slupky z ryze a
burskych ofechti, kukufice, séja, dievniho odpad, kal z COV, kaly z papirenského a
potravinaiského pramyslu apod [1] [3].

Celul6za, hemiceluléza a lignin jsou tii zakladni organické slozky biomasy. Pii spalovani se
chovaji odlisn¢, a proto slozeni vychozi suroviny pfimo ovliviiuje vytéznost a vlastnosti
kone¢ného produktu. Na specificky povrch, stabilitu, aktivitu ma také vliv zastoupeni
elementarnich prvki jako C, H, O, N, S, Si, K a alkalickych kovi v biomase [5] [8].

Tabulka 3 Suroviny pro vyrobu biouhlu [5]

. Teplota x Pyrolyticka :
Surovina pyrolyzy (°C) Cas (h) technika Kontaminanty
Bambus 450, 600 — Pomala pyrolyza | Sulfamethoxazol
Hniyj 100-700 6 Pomala pyrolyza Hlinik
Kokosové , ,
vldkno 250-600 1 Pomala pyrolyza Chrom
Kukyrlcna 600 2 Pomala pyrolyza M¢d’ a zinek
slama
Eukalyptus , , . y
(Blahoviénik) 400 0,5 Pomala pyrolyza | Methylovd modi
v o . , Antibiotikum,
Obfi rakos 300-600 2 Pomalé pyrolyza sulfamethoxazol
. , , Fluorované
Trava 200-600 1 Pomalé pyrolyza herbicidy
Tvrdé dievo 450 <5s Rychla pyrolyza M¢éd’ a zinek
Otechovec 450, 600 — Pomala pyrolyza | Sulfamethoxazol
Miscanthus . . -
sacchariflorus 300-600 1 Pomala pyrolyza Kadmium
Pomerancova | 400-700 2 | Pomala pyrolyza Fluoridy
Pomerancova Hydrofobni
Kiira M 300, 700 6 Pomala pyrolyza organické
slouceniny
Pomerancova , , Naftalen a 1-
Kiira 150-700 6 Pomalé pyrolyza naftol
Palmové kiira 400 0,5 Pomala pyrolyza Methylova modf
AraSidové . , .
skofapky 300, 700 3 Pomala pyrolyza Trichlorethylen
Jehli¢i borovice 300-700 3 Pomala pyrolyza Trichlorethylen




Hydrofobni
Jehli¢i borovice 300, 700 6 Pomald pyrolyza organické
slouceniny
Vrh jehlic¢i 100-700 6 Pomala pyrolyza Naftalen
Hobliny
Z borového 150-700 6 Pomala pyrolyza Naftalen
dreva
e . Hydrotermalni
Borov¢ dievo 300 20 min karbonizace (HTC) Olovo
Y - Hydrotermalni
RyZova slupka 300 20 min karbonizace (HTC) Olovo
Ryzova slupka 350 4 Pomala pyrolyza Pb, Cu, Zn, Cd
Ryzové slama 100-700 6 Pomala pyrolyza Hlinik
Séjovy Srot 300, 700 3 Pomala pyrolyza | Trichloroethylen
Spartina
alternoflora 400 2 Pomala pyrolyza Cu (I
(hladka setik)
Hlusm;:};;lkrove 600 2 Pomalé pyrolyza Fosfat
Cukrova titina 450, 600 — Pomala pyrolyza | Sulfamethoxazol
Hydrofobni
Cukrova titina 300, 700 6 Pomala pyrolyza organické
slouceniny
Praseci hntyj 400 1 Pomald pyrolyza Herbicidy
. Hydrotermalni
Proso prutnaté 300 0,5 karbonizace (HTC) —
. , , Fluorované
Drevo 200-600 1 Pomalé pyrolyza herbicidy

Tabulka 3 uvadi, Ze nejcastéji zpracovavanym materialem pro vyrobu biouhlu je dievni
biomasa. Zna¢né uplatnéni také nalézaji materialy jako jsou cukrova titina, slama a slupky
ruznych rostlin, coZ jsou materialy bohaté na lignocelul6zovou biomasu.

2.3.1 Biomasa
Pojmem biomasa zahrnuje téméft jakykoliv organicky material ziskany biologickou cestou. Je

obnovitelna a povazovana za jeden z nejperspektivnéjSich obnovitelnych zdroju energie (OZE)
[22].

Biomasa vyuZzivand k vyrobé biocharu, se rozdéluje na dvé skupiny: lignocelulézové a
nelignocelul6zové. Lignoceluldozova biomasa je bohatym zdrojem rostlinnych a zivociSnych
zbytkt. Do této skupiny lze zafadit pfedevsim odpady potravinarského, zemédélského a lesniho
prumyslu. Také sem patii i komunalni odpad. Mezi nelignocelulézové odpady patii hlavné kal
z Cistiren odpadnich vod, hnuj, fasy atd. Nelignocelulozova biomasa v porovnani

wewvr

tézkych kovu a heteroatomt, jako je dusik, fosfor a sira [3].

2.3.2 Struktura lignocelul6zového materialu
Lignocelul6zovou biomasu lze povazovat za kompozitni materidl slozeny ze tfi typti polymert,
a to celuldzy, hemicelulozy a ligninu. Struktura je tvofena prevazné celul6zovymi vldkny, tzv.
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fibrily, které jsou po celé délce obtaceny rozvétvenymi fetézci hemiceluldzy, jak je znazornéno
na Obrazek 2 Zbytek tvoii lignin, ktery drzi vlakna celuldzy a hemicelulézy dohromady [23].

Zastoupeni jednotlivych slozek biomasy se li§i v zavislosti na pouzité vstupni suroving.

HEMICELULOZY

USER VYPLNENY LIGNINEM

CELULOZOVANVEARNA (FIBRILY)

Obrazek 2 Struktura lignocelulozového materialu [23].

Celuloza
Celuloza je polysacharidem sestavenym z B-glukozovych jednotek spojenych mezi sebou

B-1,4-glyosidovou vazbou, viz. Obrazek 3 [24].

Jeji struktura je tvofena dlouhymi nerozvétvenymi fetézci, vdzanymi mezi sebou slabymi
vodikovymi vazby za vzniku dlouhych vlaken tzv. fibril. Pocet jednotek glukozy v jednom
fetézci celulozy se pohybuje od 10.000 do 14.000 [22] [24].
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Obrazek 3 Struktura celulozy [25].

Celul6za je hlavni stavebni slozkou bunéénych stén rostlin. Tvoii piiblizné 33 % veskeré
rostlinné hmoty (90 % baviny a 40-50 % hmotnosti dfeva je celuldoza). Béhem pyrolyzy
dochazi k rozkladu celulézy pii 315-400 °C [22] [28].

Celul6za ma velky ekonomicky vyznam: pouziva se pro vyrobu papiru a v textilnim primyslu.
Dalsi derivaty celuldzy slouzi k vyrobé lepidla, vybusniny, zahustovadla pro potraviny a jako
povlaky odolné proti vlhkosti [28].

Hemiceluloza

s kratkymi postrannimi fetézci. Je tvofena fadou sacharidl jako jsou pentozy (napt. xyldza a
arabin6za), hexdzy (napf. manoza, glukéza a galaktoéza) a cukrové kyseliny. Hemicelul6za na
rozdil od celuldzy pfi tepelném rozkladu je mnohem reaktivnéjsi a rozklad nastava pii 220—
315 °C [23] [24].

Hlavni sloZzkou hemicelulozy v ptipadé zemédé€lskych rostlin je xylan, u mékkého dieva —
glukomannan. Hemicelul6za slouZi jako spojeni mezi ligninem a fibrily, dodava tak celé
struktufe vetsi tuhost [24].
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Obrazek 4 Struktura hemicelulozy [26].

Lignin

Lignin je jednim ze tii zékladnich komponenti lignocelulézové biomasy. Jeho prostorova
struktura — trojrozmérny amorfni polymer, sestaveny ze tfi odliSnych fenylpropanovych
jednotek — n-kumarylu, koniferylu a sinapylalkoholu, které drzi dohromady riznymi druhy
vazeb, znazoriiuje Obrazek 5. Diky pfitomnosti velkého mnozstvi funkénich skupin teploty
termického rozkladu ligninu se pohybuji z rozmezi 160 az 900 °C. Hmotnostni zastoupeni
ligninu v rostlinach se pohybuje mezi 20 az 50 %. V rostlinach lignin slouzi jako vypli mezi
celulézou a hemiceluldzou, ktera drzi lignoceluldozou matrici dohromady [22] [24] [27].

Diky své prostorové struktuie je obtizné rozlozitelny a je odolny biomethanizacnimu rozkladu.
Vyznamné vlastnosti ligninu jsou nerozpustnost, odolnost proti mikrobidlnimu napadeni a
oxida¢nimu stresu [23] [24].

14



spirodienon

p-kumaril alkohol

A

fenilkumaran
Obrazek 5 Struktura ligninu [27].

2.3.3 PSeni¢né otruby

Jednim z perspektivnich materiali pro vyrobu biouhlu jsou ps$eni¢né otruby. Obecné jsou
produkovany po celém svéte ve znacnych kvantitdich. Otruby jsou klasickym zéastupcem
lignocelul6zovych materiala a jsou vedlejSim produktem pii zpracovani obilného zrna na
mouku [38].

Zrno se sklada z endospermu, kli¢ku a obalovych vrstev [30].
PSeni¢ny endosperm
Aleuronova vrstva
Pletivné jadro
Osemeni

Oplodi

Vrcholovy
pupen

Zarodeény

kofen Stitek

Embryondlini osa

Obrazek 6 Struktura psenicného zrna [29].

Endosperm tvoii 84-86 % hmotnosti zrna, slozeného hlavné ze Skrobu a bilkoviny. Od
obalovych vrstev je oddélen pomoci aleuronovych bunék, obsahujicich bilkoviny, mineralni
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latky, tuky a vitaminy. Endosperm tvoii vyzivu zarodku a pii mleti je podstatou finalniho
vyrobku. Pfi vyzivé a krmeni je hlavnim zdrojem energie a bilkovin [30].

Kli¢ek tvofi nejmensi ¢ast zrna. Od endospermu je oddélen pomoci tzv. Stitku, ktery obsahuje
do 33 % bilkovin Kli¢ek je zarodkem nové rostliny, obsahuje fadu zivin, jako: jednoduché
cukry, bilkoviny, aminokyseliny, vitaminy rozpustné ve vod¢ (hlavné vitamin B1). vitamin E a

tuk [30].

Obalové vrstvy tvoii od 8 do 14 % hmotnosti zrna. Jeho hlavni funkce je ochrana endospermu
a klicku pted vysychanim a mechanickym poskozenim. V zavislosti na stupni vymleti obsahuji
rizna mnozstvi Skrobu [30] [38].

Otruby jsou bohaté na mineraly, vlakninu, vitaminy. Zastoupeni jednotlivych minerala je
charakterizovano pomoci popela, ve kterém se nachazeji slou¢eniny Na, Ca, Mg, Si, K, P, Fe,
Cla Al [38].

Otruby jsou vyuzivany piedevs§im jako slozka krmiva pro hospodaiské zvifata [30].
2.4 Technologie biocharu

2.4.1 Pyrolyza

Pyrolyza je termochemicky proces, ktery probihd za nepftistupu vzduchu, pii némz dochazi
k rozkladu biomasy na stabilni nizkomolekularni produkty a tuhy zbytek (biouhel). Teploty
pyrolyzy se obvykle pohybuji v rozmezi 300—700 °C. [3] [32]. Schematicky proces pyrolyzy je
popsan na Obrazek 7.

Z technologického hlediska lze pyrolyzni procesy rozdélit dle pouzivanych teplot na tfi
kategorie:

e Nizkoteplotni (< 500 °C),
e Stiednéteplotni (500-800 °C),
e Vysokoteplotni (> 800 °C) [35]

K hlavnim produktim, vznikajicim béhem pyrolyzy a nachédzejicim své uplatnéni v rliznych
odvétvich primyslu patfi polokoks (biouhel), kapalné latky (bio-olej) a pyrolyzni plyn.
Vlastnosti a mnozstvi vychozich produktl zavisi na zvolenych podminkéch procesu (teplota,
tlak, rychlost ohfevu, doba zdrZeni produkti v reakénim prostoru atd.) a na zvoleném materialu.
Srostouci teplotou procesu klesa vytézek polokoksu, ale roste vytézek prchavych latek.
S rostouci dobou zdrzeni klesa vytéZek kapalnych produkti a méni se jejich slozeni z diivodu
aktivné probihajicich sekundarnich reakei [32] [33].
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Separace

Biomasa Susenif—— ZMenseni || pyrolyza
velikosti

Polokoks je velmi reaktivni materidl, ktery obsahuje velké mnozstvi popelovin a je nespékavy.
Cerstvé vyrobeny polokoks ma skol k samozniéeni. Pi teplotach nad 900 °C polokoks piechézi
na koks, ktery uz nebude obsahovat zadné t¢kavé latky. Nachézi svoje uplatnéni jako adsorbent
nebo palivo [32] [33].

Obrdazek T Proces pyrolyzy [3].

Pyrolyzni olej (bio-olej nebo pyrolyzni benzin) predstavuje smés né¢kolika stovek organickych
latek. Z fyzikalné-chemického hlediska se jedna o nestabilni tmavohnédou kapalinu s ostrym
zapachem, s vysokou kyselosti a viskozitou. Vyznam maji pfedevsim slouceniny fenolu,
organické kyseliny, furfural a jeho derivaty. Olej lze pouZit napf. k vyrobé& elektfiny
Vv kogenera¢nich jednotkach. Zplynovanim a Fisher-Tropschovou syntézou lze z kapalného
zbytku ziskat methanol, nebo fermentaci ethanol. Po hydrogenaci a rafinaci pyrolyzni olej
nachazi své uplatnéni jako pohonna hmota [32] [33] [34].

SloZeni pyrolyzniho plynu zavisi na zvoleném materialu a teploté pyrolyzy. Hlavnimi slozkami
plynu jsou CHas, Hz, CO2 a CO. Pyrolyzni plyn ve vétsiné piipadt je vyuzivan k ohfevu
pyrolyznich reaktora [33].
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2.4.2 Druhy pyrolyzy

Pyrolyzni procesy lze rozdélit na zakladé teplot, doby ohfevu, rychlosti ohfevu a vytézku

produktu na nasledujici druhy (viz. Tabulka 4).

Tabulka 4 Podminky riiznych procesii pyrolyzy [3]

. Vytézek produktii
, o Doba oh Rychlost
Druh pyrolyzy | Teplota [°C] ° a[;)]] reva ohf‘eifu [°Cls] hm. %]
Biouhel | Bio-olej | Plyn
Rychla pyrolyza 425-600 <2s 10-1000 12 75 13
Pomala pyrolyza 300-550 1-0,8 35 30 35
Zplynovani > 800 10 5 85
Torefakce 450-550 <2 <1 75 20 5
Hydrotemalnl <200 1-16 <1
karbonizace
Flash karbonizace | 750-1000 0,5s > 1000

2.4.2.1 Pomala pyrolyza

Technologicky postup pomalé pyrolyzy lze charakterizovat pomalym ohievem (0,1-0,8 °C/s),
mirnymi teplotami spalovani (od 300 do 550 °C) a dlouhou dobou setrvani biomasy v reaktoru
(od 5-30 min do 25-5 hodin). Pouziva se pifedevsim k vyrobé dievéného uhli. Proces probiha
za atmosférického tlaku bez ptitomnosti kysliku [3] [12].

V soucasné dob¢ se dievéné uhli vyrabi bud v karbonizac¢nich pecich (hlinéné nebo ocelové
konstrukce), anebo v retortach. Mezi témito dvéma zptsoby rozdil spo¢iva ve zpisobu ptivodu
tepla potfebného pro pyrolyzu. V piipadé karbonizacnich peci jde o ptivod potiebného tepla
zevniti reaktoru, u retort je potiebné teplo dodavéano spalovanim odpadniho paliva zvenku
reaktoru [13].

2.4.2.2 Rychla pyrolyza
Rychld pyrolyza patii k nejnovéjsim metodam premény biomasy na produkty v kapalném
stavu. Proces se nachazi ve fazi vyvoje [13].

Z technologického hlediska se jedna o jednoduchy proces s kratkou dobou zah#ivani (0,5-2 S)
a teplotami ohfevu materialu 500-600 °C. Vznikaji pary a aerosoly, které 1ze zkondenzovat na
kapalinu (bio-olej) o vyhtfevnosti 16-22 MJ/kg. Kapalinu lze skladovat a upravovat na rizné
druhy bio-paliva. Vytézek bio-oleje tvoii do 75 % celkové hmotnosti v§ech produktt [3] [13].

2.4.2.3 Flash karbonizace

V ptipadé€ flash pyrolyzy hlavnim produktem je bio-olej, ktery nachazi své uplatnéni predevsim
pii zpracovani organické hmoty. Vznikly plyn a biouhel budou pfeménény na teplo, které se
spotiebovava v reaktoru. Teplota zahfivani a doba ptsobeni zavisi na zvoleném typu a vihkosti
suroviny, ale ve vét§iné ptipadu proces probiha pti teplotach 300-600 °C, zvyseném tlaku (1—
2 MPa) a po dobu spalovani mén¢ nez 30 minut [14] [31].

2.4.2.4 Hydrotermalni karbonizace (HTC)

Hydrotermalni karbonizace je exotermicky proces, pii némz dochdzi ke snizeni obsahu Oz a Hz
ve vychozi suroviné pomoci dehydrataci a dekarboxylaci. Hlavnim rozdilem mokré pyrolyzy
od jinych pyrolytickych postupti je v tom, Ze vychozi material nesmi byt suchy.
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Proces pfemény tuhé hmoty probiha za zvySené teploty (180-300 °C) a samovolné
generovaného tlaku. HTC ma tadu vyhod, mezi které lze zaradit nizké procesni teploty a
jednoduchou proveditelnost. Karbonizovat timto zplisobem lze jak ptirodni, tak i syntetické
organické latky [15] [16].

2.4.2.5 Zplynovani

Zplynovani lze popsat jako metodu ptevodu libovolné uhlovodikové hmoty za plynovy
produkt. Vyslednym produktem je tak zvany generatorovy plyn. Jedna se o smés CO, H2 a CHa,
ktera nachazi své uplatnéni pii vyrobé amoniaku (vyroba pesticidu), methanolu, ¢isté¢ho vodiku
a kyseliny octové [17].

____________________________________________________________________________________

______________________________

, Pyrolyza uhii
L
Pl
oy !
L \ N 4
' ' : Biomasa vzacné plyny
ropi! | :l DQ&‘ “

Teplo 0, (vzduch) Katalyzator
H,0 (péra) Spalovani _.-”

ki oo
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Obrdazek 8 Schematické zndzornéni procesu zplynovani [18].

Zplynovani je komplexni proces, ktery zahrnuje Ctyfi jednoduché pochody: suseni, pyrolyzu,
redukci a oxidaci. Schematicky pribéh daného procesu je uveden na obrazku 8 (Obrazek 8)
[19].

Ke zplynovani biomasy v soucasné dob¢ se nejcastéji pouzivaji sesuvny a fluidni generatory.
V zavislosti na zvoleném druhu generatoru cely proces bude probihat postupné (sesuvny
generator), nebo soubézné (fluidni generator) [19].

2.4.3 Déje probihajici p¥i pyrolyze

Béhem zahtivani prochdzi material nékolika stadiem, kterd jsou typicka pro urcité teplotni
rozmezi. Za teploty pod 150 °C dochazi k odpafeni vody, desorpci adsorbovanych plynu (jde
predevsim o CO2, CHs, CoHg, N2, O2). V této fazi mize dojit K uvolnéni malého mnozstvi
tékavych uhlovodiki. Pii teplotach od 200 do 300 °C zac¢ina rozklad organické hmoty, kdy se
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odstépuje CO2, CO a H2S. Pti 300-500 °C dojde k intenzivnimu uvoliiovani dehtovych par,
uvoliuje se CHs a vys$si uhlovodiky. Za teploty nad 500 °C se ustali vyvoj dehtovych par a
vznikne pyrolyzni uhlik (polokoks). Pfi teplotach vysSich nez 600 °C nedochdzi ke vzniku
dehtovych latek a polokoks se pfeméni na koks [32] [33].

Teplenému rozkladu nejsnaze podléhaji latky, obsahujici ve svych molekulach atomy siry,
dusiku a kysliku, ¢imz dochazi ke vzniku oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, amoniaku,
sulfanu, pyrolyzni vody a dal$ich produkti [32].

Béhem pyrolyzy dochazi k dal§im chemickym reakcim, jako je napfi.: $t€peni, polymerace,
kondenzace, polykondenzace, cyklizace, izomerace, hydrogenace a dehydrogenace (vice
Tabulka 5Error! Reference source not found.) [32].

Tabulka 5 Pyrolyza organického materidlu v zavislosti na teploté [35]

Teplota [°C] Chemicka reakce
100-200 Termické suSeni, fyzikélni odStépeni vody
Deoxidace, desulfurace, odstépeni vazané vody a oxidu uhlicitého,
250 oy N
depolymerace, zacatek odstépeni sulfanu
Stépeni alifatickych uhlovodiku, vznik metanu a jinych alifatickych
340 .
uhlovodiku
380 Karbonizac¢ni faze, koncentrovani uhliku do pyrolytického zbytku
400 Stépeni vazeb uhlik — kyslik, uhlik — dusik
400-600 Pfeména bitumenovych slozek na pyrolyzni olej a dehet
600 Krakovani bitumenovych slozek na teplotné stalé produkty — plynné

uhlovodiky s kratkym fetézcem, vznik aromati (benzenové derivaty)
Dimerizace olefint (ethylenu) na a-butylen, dehydrogenace na butadien,
nad 600 reakce etylenu na cyklohexan, termicka aromatizace na benzen a
vysSevrouci aromaty.

2.5 Aktivace biouhlu

Vétsina vyzkumu uvadi, Ze biochar je univerzalnim sorbentem pro odstranéni fady nezddoucich
a toxickych latek z vody a ptudy, nicméné jeho ucinnost ve vétsiné pripadl je mnohem nizsi,
nez u jinych uvedenych na trh sorbent [3].

Veskeré metody, které 1ze pouzit k Gprave struktury a povrchu biocharu je mozné rozdélit do
tfi skupin: mechanické (mleti), chemické (oxidace, redukce, sulfonace) a fyzikalni. Aktivace se
provadi jak pti samotné pyrolyze, tak i po jejim provedeni [3].

Pt1 samotné pyrolyze jde o aplikaci acido katalyzatoru (kyselina sirova, citronova), bazického
katalyzatoru (KOH) nebo soli kovii. Tyto soli se po probéhlé pyrolyze v produktu mohou chovat
jako nanocéstice nebo zplsobovat zmagnetizovani biouhli. Po pyrolyze se provadi nejprve
fyzikalni modifikace a nasledn¢ chemicka jako napt. oxidace, aminace, sulfonace a esterifikace
[3]. viz. Obrazek 9
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Obrazek 9 Mozné modifikace biocharu [20].

2.5.1 Chemicka aktivace biouhlu

Chemickd modifikace biouhlu se hlavné provadi pomoci kyselin nebo zasad. Kromé nich
k apravé povrchovych funkénich skupin se pouziva peroxid vodiku (H202), manganistan
draselny (KMnOs), (NH4)2S20sg a 0zon (Oz) [20].

Za ucelem zvySeni mnozstvi kyselych skupin na povrchu a upravy porézni struktury biocharu
se provadi tzv. prani biouhlu se silnymi kyselinami (HsPO4, H2SO4, HNO3, HCI) [20].

K aktivaci biocharu se pouziva také fada dalsich mineralnich kyselin jako HNO3, H2SO4 a HCI.
Bylo prokazano, ze HNOs zpiisobuje degradaci mikroporézni stény, coz vede ke zmensSeni
celkového povrchu. Podobny efekt ma i kyselina sirova — jeji pouZiti vede ke snizeni poréznosti
biouhlu od 10 % do 40 % [20].

Aktivace pomoci KOH
Aktivizace pomoci hydroxidu draselného (KOH) a hydroxidu sodného (NaOH) poskytuje
biochar s vétsi plochou povrchu [20].

Pomoci chemické modifikace 1ze zlepsit sorp¢ni vlastnosti biocharu takovym zptisobem, aby
takto upraveny produkt nasel své uplatnéni pfi odstrafiovani necistot a tézkych kovt z vody,
nebo jako sorbent v kontaminované padé [20].

Pochopeni mechanismu aktivace povrchu je rozhodujicim faktorem pro efektivnéjsi pouziti
biomasy a biocharu [36].

Mezi riznorodymi aktivatory (jako napt. KOH, H3POa, ZnCl;, H2O atd.) KOH je nejvice
perspektivnim diky své mirn¢ aktivacni teploté, vysokému vytézku biouhlu a vysoce vyvinuté
mikroporézni struktufe s ultra vysokou specifickou povrchovou plochou (dosahujici
3000 m?/g) [36].
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Mechanismus aktivace Ize shrnout do nasledujicich krokii:

1) uhlikové fragmenty reaguji se zvoleny aktivator (napt. KOH, K>CO3, K>0) prostiednictvim
oxidac¢né-redukeni reakcee.

2) vzniklé plynové produkty dale reaguji s uhlikem.
3) aktivator pronika do uhlikové miizky a rozsituje ji [36].

KOH reaguje také s O-skupinami na povrchu biouhlu za vzniku novych fragmentu-—tj. C = O,
—0OH,C-0,0-C=0a-COOH. Tyto reakce maji za nasledek nejenom zvyseni obsahu
kysliku v biouhlu, ale i nartist mérného povrchu a objemu pori [36].

Chemické reakce mezi aktivnimi skupinami obsahujicimi kyslik a KOH v disledku vyssi
reak¢ni aktivité je mnohem silngjsi, neZ reakce mezi uhlikem a KOH [36].

Mechanismus reakce KOH s biocharem je znazornén na Obrazek 10 [36].

Free radicals

? %
Y c=o
e -OH
e oo
& ¢ coc

«“e 0-C=0
o e -COOH

Biochar

Obrazek 10 Mechanismus aktivace povrchu biocharu pomoci KOH [36].

Aktivace pomoci ZnCl,

Chlorid zine¢naty je dal$im aktivatorem, ktery se pouziva ke zvétSeni specifického povrchu
biocharu. Jeho mechanismus je podobny jako s KOH: kapalny chlorid zinecnaty pronika do
uhlikové matrice za vzniku novych port.. Reakce mezi uhlikovymi atomy a aktivatoru probiha
v mezivrstvé uhliku. Aplikace ZnCl, vede tedy ke zvySeni obsahu uhliku prostfednictvim
tvorby novych aromatickych struktur [47].

2.5.2 Fyzikalni aktivace biouhlu
Fyzikalni metody modifikace jsou mnohem jednodussi a levnéj$i na provedeni nez metody
chemické modifikace. Jejich hlavni nevyhodou je mensi u¢innost [20].

K aktivaci biocharu touto metodou se pouzivaji ¢inidla jako CO2, vodni para a vzduch [20].
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Pomoci tzv. aktivaci vodni parou biochar 1ze vylepSit na troveii aktivniho biouhlu s vylepSenym
specifickym povrchem. Proces probihd nésledujicim zpisobem. Pocate¢ni pyrolyzu (pii
mirnych teplotach 400-800 °C, bez ptistupu kysliku) je potieba doplnit druhym stupném, ve
kterém je vznikly biochar podroben castecnému zplynovani parou. Dochazi k castecnému
odstranéni t€kavych latek a vzniku krystalického uhliku v biocharu [20].

Modifikace vysoce ohfatym CO2 vyrazné zvySuje porovitost biouhli [20].

2.5.3 Modifikace pomoci mineralnich sorbentu

Novym zptsobem upravy biocharu je tzv. impregnace pomoci mineralnich latek. Spolecnym
principem vSech metod, patficich do této skupiny, je bud smiSeni biocharu se zvolenym
mineralem, anebo zavedeni mineralu na povrch biocharu [20].

2.5.4 Magneticka modifikace

Biochar mé potencidl jako sorbent pro Cisténi odpadnich vod. Nicméné praskovy biouhel 1ze
jen ztézka oddé€lit od vodni matrice. Proto byla provedena fada pokust s cilem ziskat sorbent
biocharu za lepsi separace Castic [20].

2.6 Moznosti aplikace biocharu

V soucasn¢ dobé biochar nachazi své uplatnéni v zemédé€lstvi, jako pfidavek do pudy pro
zlepseni jejich vlastnosti: zvyseni retence vody, zlepSeni pH pudy, zvySeni kapacity vymény
iontll v pudé, zlepSeni fyzikalnich vlastnosti pudy, podpora mykorhitickych hub a zméné
pudnich mikrobialnich populaci a funkci. Pfidavek biouhlu do pady stimuluje klicové
rhizobialni mikroorganismy, coz vede k podpofe rastu rostlin a resistenci vic¢i biotickym
strestm [1].

Diky své porovité struktuife biouhel nachdzi svoje uplatnéni jako adsorbent celé Skaly
organickych a anorganickych latek, které mohou mit negativni vliv na Zivotni prostiedi. Jde
pfedev§im o kovové ionty chromu, olova, uranu, zinku, médi, pesticidy, farmaceutické
produkty jako napf. isobrufen, tetracyklin, acetaminofenon, aspirin, riizné toxické primysloveé
latky, vybuSniny apod. V porovnani s aktivnim uhlim je biochar mnohem efektivnégjsi, levnéjsi
a dostupngjsi sorbent [3] [4] [31].

Jako katalyzator biouhel se pouziva pii vyrobé biopaliva a bio-oleju [39].

Vysoka odolnost biouhlu miiZe ¢astecné vyiesit potfebu snizeni emisi CO2. Dal§i moznost jeho
aplikace je heterogenni katalyzator s Sirokym spektrem aplikaci (superkapacitator, Li-baterie)

[3].
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3 EXPEROMENTALNI CAST
3.1 Pouzité chemikalie, materialy a pristroje

3.1.1 Chemikalie
67 % HNO,

30 % H,0,
CaClz (bezvody)
destilovana voda
0,5 M HCI

KOH

ZnCl,

3.1.2 Technické plyny
N2
Ar

3.1.3 Pristroje

analytické vahy — 224i-1S Entris (Sartorius)

bézné laboratorni sklo a vybaveni

elementarni analyzator — EA3100 (Eurovector)
konduktometr — S30 SevenEasy (Mettler Toledo)
mikrovlnovy rozkladny systém — MLS 1200 Mega (Milestone)
predvazky — S-4002 (Denver Instrument)

pH metr — S20 SevenEasy (Mettler Toledo)

tiepacka — GFL 3006 (NaturTech)

skenovaci elektronicky mikroskop — EVO LS10 (Carl Zeiss)
vakuova pec

zatizeni pro BET analyzu — NOVA 2200e (Quantachrome)
zatizeni pro FTIR — Nicolet 1S50 (Thermo Fisher Scientific)
zatizeni pro ICP-OES — Ultima 2 (HORIBA Jobin Yvon)

3.1.4 Vzorky otrub

Vzorky otrub, které byly pouzity v experimentélni ¢asti diplomové prace pro piipravu biouhlu,
byly otruby z Mlyny J. Vozenilek, spol. s r.0., Pfedméfice nad Labem.
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3.2 Postup prace

3.2.1 Pyrolyza otrub

Pyrolyza pSeni¢nych otrub byla realizovana v poloprovozni pyrolyzni jednotce pii 300 a
600 °C. Toto nastaveni teplotni degradace biomasy lze definovat jako pomalou torifikaci
(300 °C) a vysokoteplotni pyrolyzu (600 °C Cilem bylo provést zakladni ovéfeni laboratorni
technologie na kontinudlni, poloprovozni zafizeni, ziskat material, zhodnotit zptlisoby
davkovani vétsiho mnozstvi otrub a spocitat zakladni bilanci procesu.

Torifikace byla provedena za nasledujicich podminek. Celé vsazka cca 45 kg byla rozdélena do
tti vsazek. Vsazka byla nésledn¢ vlozena do zasobniku jednotky. Pfed procesem torifikace byla
jednotka nahiata na procesni teplotu 300 °C. Po dosazeni procesni teploty byl reaktor i zdsobnik
proplachnut inertizacnim plynem. V prubéhu celého procesu byl vpoustén inertizacni plyn o
prutoku cca 5 I/min do reaktoru.

Nésledné bylo palivo davkovédno podévacim Snekem do predehiatého reaktoru. Doba zdrZeni
v reaktoru byla 1h. V pravidelnych intervalech byla odebirana kapalina z chladi¢e. Tuhy
zbytek byl béhem jednoho testu shromazd’ovan v nddob¢ pro tuhy zbytek pod reaktorem. Plyn
byl spalovan pomoci hotdku. Po skonceni samotného testu byla stanovena hmotnost
jednotlivych produktt. Pyrolyza pti 600 °C probihala identickym zplsobem, pouze se zménou
teploty na 600 °C. Schéma pyrolyzni jednotky je zobrazena na obrazku, viz. Obrazek 11.
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Obrazek 11 Schéma pyrolyzni jednotky [51].

3.2.2 Aktivace povrchu biouhlu

Pro aktivaci povrchu biocharu byly pfipravené aktiva¢ni roztoky KOH a ZnCl, rozpusténim
40 g latky v 80 ml destilované vody. Do roztoku bylo ptidano 40 g pyrolyzovaného biouhlu.
Takto pfipravena suspenze byla michdna pomoci vrtulového michadla pfi laboratorni teploté
po dobu 2 h.

Nasledné suspenze byla pievedena do zihacich misek a suSena v susarné pti 90 °C béhem 72 h.
Po vysusSeni byl material zihan v peci v inertni atmosféfe (N2) po dobu 1 h pii 600 °C (rychlost
ohfevu 3 °C/min). Dale material byl promyvan nejprvel 00 ml vrouci 3% HCI, a pak 2 x 200 ml
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destilovanou vodou. Na zavér materidl byl vysuSen do konstantni hmotnosti v suSarné pfi
90 °C.

3.2.3 Stanoveni mérného povrchu BET analyzou

Pro stanoveni mérného povrchu aktivovaného biocharu byl pouzit standardni postup BET
sorpéni analyzy. Analyza byla provedena na zatizeni NOVA 2200 e (Quantachrome).
Parametry analyzy jsou uvedeny v tabulce, viz. Tabulka 6.

Tabulka 6 Parametry BET sorpcni analyzy

Teplota odplynéni (°C) 300
Cas odplynéni (h) 20
Teplota adsorpce (°C) —195,85
Adsorp¢ni plyn N>
Cas analyzy (h) 2

3.2.4 Méieni pH aktivovaného biocharu

Postup méteni pH je definovan certifikatem EBC. Vzorek biouhlu byl rozpustén v 0,01 M
CaCl> v hmotnostnim poméru 1:5. Vznikly roztok byl tfepan na tfepacce po dobu 1 h pfi
frekvenci pohybu 150 otacek za minutu a nésledné prefiltrovan pies stiikackovy filtr 0,45 pm.

3.2.5 Studium povrchu biouhlu pomoci SEM

Vzorky biouhlu ziskané po pyrolyze a aktivaci povrchu byly podrobeny SEM mikroskopii.
S pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu byly potizeny snimky povrchu biouhlu se
zvetSenim 500x, 1000x a 2000x.

3.2.6 Studium sloZeni biouhlu pomoci FTIR
FTIR spektrometrie byla pouzita pro charakterizaci ptipravych vzorka. Analyza byla provedena
na Nicolet IS50. Vzorky byly fedény vysuSenym KBr. Kazdé naméfené spektrum bylo
vytvofeno z praméru 512 skeni pii rozliSeni 4.

3.2.7 Prvkova analyza aktivovaného biouhlu

Analyza vybranych prvki byla provedena metodou ICP-OES. Pted analyzou vzorky biouhlu
byly upraveny mikrovinnym rozkladem na mokré cesté. K 100 mg vzorku biouhlu byla ptidana
smés 67 % kyseliny dusi¢né a 30 % peroxidu vodiku v poméru 5:1. Pfipravena suspenze byla
vlozena do mikrovlnového rozkladného systému MLS 1200 (Mega Milestone). Rozklad
probéhl za podminek uvedenych v Tabulka 7.
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Obrdazek 12 Pristroj pro ICP-OES

Po rozkladu vzorky byly ptevedeny do 25 ml odmérnych banék a doplnény destilovanou vodou
po rysku. Pfed prvkovou analyzou vzorky byly ptefiltrovany ptes stiikackovy filtr 0,45 um.

Tabulka 7 Program mikrovinového rozkladu

Krok Cas (min) Vykon (W)
1 2 250
2 2 0
3 6 200
4 5 400
5 5 600

Zastoupeni anorganickych prvkd ve vzorcich bylo stanoveno pomoci metody ICP-OES
S vyuzitim pfistroje Ultima 2 (Obrazek 12). Kalibra¢ni kiivka pro makroprvky byla sestavena
ze 4 bodi: 0 mg/l, 10 mg/1, 25 mg/l a 50 mg/l. Pro mikroprvky byla také sestavena kalibra¢ni
kiivka o koncentracich: 0 mg/l, 0,25 mg/l, 0,5 mg/l a 1 mg/I.

Tabulka 8 Seznam makroprvkii a prislusnych vinovych délek

Prvek | Vinova délka (nm)
Ca 393,366
K 766,49
Mg 285,213
Na 588,995
P 214,914
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Tabulka 9 Seznam mikroprvkii a prislusnych vinovych délek

Prvek Vinova délka (nm)
Al 396,152
Cd 214,438
Co 228,616
Cr 205,552
Cu 327,396
Fe 259,940
Mn 257,610
Ni 221,647
Pb 220,350
Zn 206,191
Tabulka 10 Parametry ICP-OES analyzy
Stanovovana skupina Makroprvky Mikroprvky
Piikon (W) 1100 1300
Otacky pumpy (ot/min) 15 16
ZmlZovac — typ Koncentricky, Meinhard Koncentricky, Meinhard
ZmlZovac — priitok 0,83 0,83
(ml/min)
ZmlZova¢ — tlak (bar) 2,98 2,98
Mlzna komora Cyklonova, radialni Cyklonova, radialni
Mrizka 2400 vrypi 2400 vrypta
Detektor Fotonasobid Fotonasobic
Plazmovy plyn (I/min) 14,0 14,0
Pomocny plyn (I/min) 0,2 0,2
Stinici plyn (I/min) 0,8 0,2
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zakladni charakteristika vyrobeného biouhlu

Byly pfipraveny dva druhy biouhlu z pSenic¢nych otrub — pfi teploté 300 a 600 °C. Pyrolyza
byla provedena v peci s elektrickym ohfevem pod dusikovou atmosférou. Produktem torifikace
a pyrolyzy pSeni¢nych otrub byla pyrolyzni kapalina, plny a samotny biouhel. Hmotnostni

bilance celého procesu je uvedena v Tabulka 11. Vyrobeny biouhel je prezentovan na obrazku
13.

Tabulka 11 Hmotnostni bilance vyroby biouhlu

Kapalina (Yonm) Plyn (%nhm) Biouhel (Y%nm)
Torifikace 34,68 15,61 49,68
Pyrolyza 31,66 47,37 20,96

Obrazek 13 Torifikovany a pyrolyzovany material

Pyrolyzni teplota méla zésadni vliv na vytéznost procesu z hlediska produkce biouhlu. Z dat
v Tabulka 11 vyplyva, Ze s rostouci teplotou signifikantné klesa mnozstvi vyprodukovaného
pevného materidlu. Pokles vytézku je pfimo propojen s termalnim rozkladem biomasy, pfi
némz dochazi k pfeméné ptvodni struktury na nizkomolekularni organické latky a plyny.
Rajapaksha a kolektiv (2014) po torefikaci a pyrolyze ¢ajového odpadu zaznamenali vytéznost
55,82 % (pti 300 °C) a 22,35 % (pii 700 °C) [55]. K ur¢itému poklesu vytéznosti také mize u
velkych pyrolyznich jednotek dochdzet béhem transportu biomasy skrze zafizeni. Vétsi

vvvvvv

oxidovat a odchazet v plynné formé.

Vyrobeny biouhel obsahuje jak stabilni, tak i labilni komponenty. Mezi né€ patii uhlik, t¢kavé
latky (tzv. dehty), mineralni latky (popel) a voda. Vysledky chemického sloZeni biouhlu jsou
predstaveny v Tabulka 12.
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Tabulka 12 Souhrn zakladnich chemickych charakteristik vyrobeného biouhlu

Parametr | Jednotka Pyrolyzni teplota
300 °C 600 °C
C % 30,55+ 0,2 34,05 £ 0,055
H % 4,75 £ 0,35 0,865 £ 0,04
N % 2,7+ 0,065 1,92 + 0,05
H/C % 0,0775 0,0125
Popel % 7,3+ 0,2 12,2 +0,3
VIhkost % 1,254+0,1 09+0,1
Al nglg 0,007 + 0,0015 0,0095 + 0,004
Fe ng/g 0,1355 + 0,016 0,25 + 0,045
Ca ug/g 1,25+ 0,06 2,154+1,2
K ng/g 12,55 + 0,05 20,05+ 2,1
Mg uglg 4,01 + 0,075 82+ 1,3
Na ng/g 0,2225 £ 0,0035 0,3+0,05
P ug/g 12,75 £ 0,25 40,1+ 0,9
Cd ug/g <DL <DL
Co ug/g <DL <DL
Cr ug/g <DL <DL
Cu ng/g 0,006 + 0,0005 0,01 +£0,01
Mn uglg 0,111 + 0,0015 0,17 4 0,065
Ni ug/g <DL <DL
Pb ug/g <DL <DL
Zn nglg 0,084 + 0,0025 0,135 + 0,03

Z dat vyplyva, ze zakladni chemické slozeni se méni v zavislosti na zvolené pyrolyzni teploté.
Bé&hem pyrolyzy dochazi k narlistu obsahu uhliku. Literatura uvadi, Ze zastoupeni uhliku je
pfimo zavislé nejen na vychozim materidlu pro vyrobu biocharu, ale i na zvolené teploté
pyrolyzy [3] [4]. Biouhel vyrobeny pii 300 °C obsahuje 30,55 + 0,2 % uhliku. Pti 600 °C
obsah uhliku narusta na hodnotu 34,05 + 0,055 %.

Stabilitu ziskaného materialu definuje pomér H/C. Dle EBC certifikatu tento pomér musi byt
alesponn 0,7. Jestli hodnota pfesahuje dany limit, jde o tzv. nepyrolyticky biouhel nebo
0 nedostateCnou pyrolyzu materialu. V piipadé¢ torefikovaného biocharu hodnota H/C je
0,0775. Ve vysokoteplotnim biouhlu pomér H/C odpovida 0,0125, coz je docela nizka hodnota.
Oba vyrobené biouhelné produkty splnuji poZzadavek na efektivné provedenou karbonizaci.

Obsah popelu nartstd se zvysujici se pyrolyzni teplotou. S timto pfimo souvisi i nartst
koncentrace jednotlivych netékavych prvka. Evropsky certifikat uvadi pozadavky na prvkové
sloZeni biouhlu. Tento certifikat se zamétuje na skupinu prvka vyznamnych pro vyzivu rostlin
—N, P, Fe, K, Mg a Ca.

Dusik hraje vyznamnou roli ve vyzivé rostlin. V biouhlu je dusik zastoupen piedevsim
vV minerdlni formé¢, kterd vykazuje nizkou dostupnost nez dusik v organické formé.
V ptipravenych vzorcich byl dusik nejvice zastoupen v torefikovaném biouhlu — 2,7 +
0,065 %. Pro srovnani biouhel vyrobeny z ofechového dieva pyrolyzovany pii 450 °C
obsahuje 0,17 % dusiku, a v biouhlu z cukrové titiny pyrolyzovany pii 600 °C je obsah tohoto
prvku 0,92 % [40].
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Biouhel z pSeni¢nych otrub je charakteristicky vysokym podilem fosforu ve srovnani s jinymi
druhy biocharu (40,1 + 0,9). Dle literatury biouhel vyrobeny z tvrdého dieva, kukufi¢né slamy
obsahuje fosfor v koncentraci od 0,59 do 2,51 mg/kg [41]. Dalsim charakteristickym znakem
biouhlu z pSeni¢nych otrub je relativné vysoky obsah drasliku. Obsah drasliku v pfipravenych
vzorcich je vyssi, nez u biouhli pfipraveného z lignocelulézového materialu (napi. z mekkého
dieva 0,52 — 3,03 mg/qg) [41] [42].

Véapnik je dalS$im makroprvkem v biouhlu. Obsah vapniku v pfipravenych vzorcich je
srovnatelny s jeho mnozstvim v biouhlu z mékkého dreva 1,49-5,85 mg/g. Vyssi zastoupeni je
bézné u biouhlu z tvrdého eukalyptového dieva 8,85-14,49 mg/g [42].

Kromé nutri¢né vyznamnych elementt certifikdit EBC uvadi pozadavky na obsah potencialné
toxickych prvki jako jsou Hg, Pb, Cd, Cu, Ni, Zn, Cr a As. Z hlediska obsahu téchto kovu,
biouhel splituje kritéria pro vyuziti jak v oblasti zemédé€lstvi a krmiv, tak i v pramyslu.

4.2 Vliv aktivace na specificky povrch a objem pori

M¢érny povrch je jednim ze zékladnich parametrl, ktery Evropsky Biouhelny Certifikat
vyzaduje k charakterizaci pyrolyzovaného materidlu. S timto jsou spojeny dalsi vlastnosti
biouhlu, mezi kterymi jsou schopnost zadrzovat vodu, KVK, hustota a mechanicka stabilita.
Mérny povrch aktivovanych vzorku byl stanoven pomoci BET sorpéni analyzy (viz. kapitola
3.2.3). Vysledky jsou prezentované v Tabulka 13.

Tabulka 13 Vysledky BET analyzy

Specificky povrch Objem poéru
Vzorek (m?g) (cm?g)
300 °C 0,6 6,7-107*
600 °C 5,7 0,9
300 °C KOH 458,7 108,75
600 °C KOH 18,7 4,65
300 °C ZnCl> 959,5 234,225
600 °C ZnCl, 10,7 2,7

Z naméfenych dat vyplyva, Ze pii vysSich teplotach vznika biouhli s vy$§im mérnym povrchem.
Objem pori zasadné narostl pii pyrolyze. Mérny povrch a objem port biocharu z pSeni¢nych
otrub maji velmi malé hodnoty na rozdil od biouhlu vyrobeného z eukalyptu nebo z palmové
kary [43].

Aktivaci KOH doslo k signifikantnimu nartstu specifického povrchu a objemu poéra v biouhlu.
Tento jev lze pozorovat u obou typd aktivovanych materiald. Pti aktivaci pyrolyzovaného
biouhlu z pseniénych otrub nedoslo k natolik markantnimu naristu povrchu (18,65 m?/g) jako
v piipadé biouhlu torifikovaného (458,6 m?/g). Pyrolyzovany material ma jiz velice stabilni
uhlikovou strukturu a jiz neobsahuje vét§i mnozstvi reaktivnich funkénich skupin. Béhem
aktivace pomoci KOH dochazelo ve struktute biouhlu k pfeménam, které lze spojit s procesy
jako je oxida¢né-redukéni reakce. KOH nejprve reagoval s aktivnimi slouc¢eninami na povrchu
biouhlu obsahujicimi kyslik (C=0, — OH, C-O, O—C=0 a—COOH) za vzniku volnych radikali
(C=0,-0H,C-0, 0-C=0,-CO0H, Ha—-0-CHj3) a volnych mist. Mezitim ¢ast KOH reaguje
s vazbou C—H, coz vede k uvolnéni velkého mnozstvi vodikovych protonti za vzniku dalSich
volnych mist na povrchu biocharu. Nésledné OH — z KOH vstupuje to téchto volnych mist za
vzniku novych skupin obsahujicich kyslik [36].
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Cela fada vyzkumnych tymi studovala moznost chemické aktivace pomoci KOH a to u riznych
druhti materiald. Pei Liu a kolektiv (2012) provedli aktivaci biouhlu z ryzovych slupku pomoci
KOH. Podobné¢ jak je prezentovano v této diplomové praci dosli k zavéru, ze pouzitim tohoto
aktivaéniho ¢inidla lze zdsadné navysit specificky povrch biouhlu (117,8 m?/g) [44]. Pro
asijskou oblast je velmi Casté zpracovani bambusu na biouhel. Wei Chen a kolektiv (2016)
provedli vyzkum ohledné aktivace biouhlu z bambusu pomoci KOH. Z vysledkt jejich prace
vyplyva, ze doslo k zna¢nému zvyseni specifického povrchu bambusového biocharu — az na
1873 m?/g [46]. Yi Qin a kolektiv (2022) provadéli vyzkum aktivace slamy z fepky pomoci
KOH. Na zakladé jejich vysledku Ize fici, Ze doslo k znaénému néristu povrchu na 1531 m?/g
[54].

Aktivaci pomoci ZnClz doslo k nartstu specifického povrchu i objemu péra v biouhlu. Tento
nartiist 1ze pozorovat u obou typt aktivovaného materialu. Pfi aktivaci torifikovaného biouhlu
doslo k mnohem vét§imu nartistu povrchu (959,5 m?/g) nez v ptipadé pyrolyzovaného biouhlu
(10,7 m%/g). Podobné vytézky lze vysvétlit tim, Ze pii vyssich teplotiach dochazi k rychlejsimu
rozkladu celul6zy a ligninové struktury [47].

Aktivaci riznych druht biouhlu pomoci ZnCl: se také vénovalo vét§si mnozstvi vyzkumnych
tymil. Spagnoli a kolektiv (2017) provedli aktivaci biouhlu ze skotédpek pomoci ZnCl,. Podobné
jak je prezentovano v této diplomové praci dosli k zavéru, ze pouzitim tohoto aktiva¢niho
¢inidla 1ze zasadné navysit specificky povrch biouhlu az na hodnotu 1478 m?/g [48]. Podobny
vyzkum provadéli i Nasrullah a kolektiv, kde se pokouseli aktivovat povrch biocharu
vyrobeného ze zbytku mangostanu (doslo k nartistu mérného povrchu na 890 m?/g) [49]. Hasan
a Guzel (2015) provedli aktivaci biouhlu z pevného odpadu z rajéat pomoci ZnClz. Vysledky
jejich prace prokazaly naridst specifického povrchu aktivovaného biocharu na hodnotu
1093 m?/g [50].

Porozita materidlu byla také studovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Vysledky
studia povrchu jsou prezentovany na obrazcich: Obrazek 14, Obrazek 15, Obrazek 16 a Obrazek
17. Z téchto snimki je patrny pomérné€ zasadni rozdil mezi aktivovanymi biouhly. Zejména na
Obréazek 14 je vidét velmi homogenni mikropordzita torifikovaného vzorku aktivovaného
pomoci KOH. Pyrolyzované vzorky takovou vyraznou mikroporozitu postradaji, coz se
projevilo i na méfeni specifického povrchu. Na Obrazek 17 se vyskytuji drobné slinuté
fragmenty.
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Obrazek 14 SEM snimek povrchu biouhli (300 °C, aktivace povrchu pomoci KOH,) zvétseni
2000x

1024768 Pixel Size=145.1nm 500kv SE1 V WD=843mm Mag= 200KX IProbe= 100pA 10pum
| —

Obrazek 15 SEM snimek povrchu biouhlu (600 °C, aktivace povrchu pomoci KOH), zvétseni
2000x
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Obrazek 17 SEM snimek povrchu biouhlu (600 °C, aktivace povrchu pomoci ZnCly), zvétSeni
2000x
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4.3 Vliv aktivace na dalsi charakteristiky biocharu

V ramci této DP byl také studovan vliv chemické aktivace na dal$i vlastnosti biouhlu. Jednou
ze zékladnich parametrti je pH vyluhu biouhlu. Hodnota pH dle EBC certifikdtu pomaha
posoudit, jakym zpiisobem lze ten nebo onen vyrobeny biochar aplikovat — udava predstavu o
adsorpcnich vlastnostech biouhlu.

Stanoveni pH bylo realizovano pomoci postupu uvedeného v kapitole 3.2.4. Jak je vidét z
vysledki, se vzristajici pyrolyzni teplotou rostou i hodnoty pH vyrobeného biouhlu. Takto u
torifikovaného materialu bylo stanoveno pH 6,4, u pyrolyzovaného biouhlu — 7,5. Vyssi teplota
pyrolyzy ma vliv na zvySeni pH, protoZze dochdzi k zakoncentrovani bazickych mineralnich
latek v materialu béhem pyrolyzy. Ziskané hodnoty jsou srovnatelné s hodnotami pH biouhlu
vyrobeného z tvrdého dieva (5,57) nebo pSeni¢né slamy (9,54) [41].

Aktivovany biochar (pH 4,39 — 10,35) lze zatradit do kategorie slabé¢ kyselého az zasaditého
biouhlu, ktery pti aplikaci do pudy miize zvySovat jeji urodnost, pH, schopnost zadrzovat vodu,
dostupnost makro a mikro prvki pro rostliny [56]. Piidy s nizkym pH maji nizkou kationtovou
vyménnou kapacitu, coz negativné ovliviiuje dostupnost mineralnich latek, dilezitych pro
vyzivu rostlin. Gu a kolektiv (2015), Berihum a kolektiv (2017), Munera-Echeverri a kolektiv
(2018) dokazuji pozitivni vliv zvySeni pH pomoci biouhlu na tirodnost rostlin. Aplikace biouhlu
do piidy ma také pozitivni vliv na mikrobidlni diverzitu ptidniho ekosystému. Pudni ekosystém
uzce souvisi se stabilitou pudy, s efektivnosti vyuziti vody, kolobéhem nutri¢nich latek, aeraci
a se schopnosti fixovat uhlik [7] [56] [57].

Tabulka 14 Hodnoty pH pro aktivované vzorky biouhlu z pSenicnych otrub

300 °C 600 °C 300 °C 600 °C 300 °C 600 °C
KOH KOH ZnCl ZnCl;
pH 6,4 7,5 8,07 10,35 4,39 6,04

Pro obecné zhodnoceni vlivu aktivace na chemické vlastnosti biouhlu byla vyuzita IC
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Spektra originalnich biouhlu 1 aktivovanych derivati
jsou prezentovany na Obrazek 18.
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Obrazek 18 FTIR spektra pripravenych biouhlu

V oblasti vlnoétii 3600-3200 cm™ se nachéazi vibraéni pas O-H skupin, kde Ize pozorovat
signifikantni pokles absorbance se zvySujici se pyrolyzni teplotou. To reprezentuje dehydrataci
celulozy, hemiceluldzy a ligninu. U biocharu vyrobeného pii 600 °C je tato zona téméf tplné
zplostéla. Pfitomnost nezkarbonizované biomasy v biouhlu Ize potvrdit u vzorku vyrobeného
pfi 300 °C na zdkladé blizsiho pozorovani oblasti s vino&tem cca 2900 cm™ a 1160 cm™, ktera
reprezentuje CH2, respektive — OH skupiny hemicelulézy a celulozy. Pii vyssi pyrolyzni
teplotd také klesa absorpce IC zafeni ve vinoétovém rozmezi 17401650 cm™, tedy v oblasti
karboxylovych kyselin, amidd, keton a esterd. Jednd se o standardni projev formovani
komplexnéjsi aromatické struktury, zdsadni pro stabilni biouhel. Spektrum biouhlu vyrobeného
pti 600 °C odpovidd materidliim tvofenym perzistentnim uhlikem a diky vysoké aromaticité se
da ocekavat jeho vysoka stabilita pii skladovani i po aplikaci do pudy [45] [52] [53].

Aktivaénim procesem jiZz nedoSlo k zasadnim zméndm v chemické struktufe biouhlu u
pyrolyzovaného materialu. Aktivovany torifikovany biouhel vykazuje zmény v oblasti vinoctl
odpovidajicich ptfitomnosti O-H skupin. Béhem dodate¢né pyrolyzy béhem aktivace doslo k
poklesu absorbance v této oblasti. To se projevilo i v oblasti charakteristické pro aromatické
latky. Zde doSlo k narlstu absorbance, coZ znamena formaci aromatickych struktur. Aktivace
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dle navrzeného postupu tak pfispiva nejen ke zvySeni specifického povrchu, ale také zvySeni
chemickeé stability biouhlu.

Ve vzorcich aktivovaného biouhlu metodou popsanou v kapitole 3.2.7 bylo provedeno

stanoveni vybranych mikro a makro prvka. Zastoupeni jednotlivych prvkl je prezentovano
v tabulce 15 (Tabulka 15 ).

Tabulka 15 Zastoupeni vybranich makro a mikro prvkii v aktivovanych vzorcich biouhlu

Parametr | Jednotka Aktivace KOH Aktivace ZnCl2

300 °C 600 °C 300 °C 600 °C
Al mg/g 0,497 + 1,2 -1072 0,95+9,5-1073 0,251 + 0,014 0,104 +1,2-1072
Fe mg/g 82 +25-1072 2,13 +3,53-1072 6,81+2,6-1073 1,28 + 0,203
Ca mg/g 1,56 +4,1-1072 2,51 4+5,76-1072 1,10 + 0,14 0,95 + 0,323
K mg/g 17,03 + 0,442 57,99 + 1,53 0,65+ 1,6-1072 3,94 + 0,32
Mg mg/g 6,18 + 0,17 13,77 + 0,14 554+ 15-1072 7,58 + 0,32
Na mg/g 0,47 +1,3-107* 081+29-1073 0,26 +1,6-1073 0,28+ 1,2-1072
P mg/g <DL <DL <DL <DL
Cd mg/g <DL <DL <DL <DL
Co mg/g <DL <DL <DL <DL
Cr mg/g 0,04+ 4,0-1073 0,091+ 1,3-107* 0,047 +2,5-1073 0,052 + 0,008
Cu mg/g 0,126 +3,0-1073 | 0,059+ 7,5-107* 0,114+ 6,4-1073 0,035+ 9,4-1073
Mn mg/g 0,421 +3,0-1072 | 0,551+ 1,06 1072 0,24+ 2,4-1073 0,32 +4,3-1072
Ni mg/g | 0,036+5,0-10"3 | 0,033+1,8 1073 0,025 + 0,00 0,02+6,9-1073
Pb mg/g 0,017 +4,0-10* | 0,015+ 1,25-10"* 0,018+8,0-10~* 0,015+ 6,0-10~*
Zn mg/g <DL <DL <DL <DL

Evropsky Biouhelny Certifikat uvadi pozadavky na maximalni mnozstvi nebezpecnych prvki,
které mohou byt ptitomny v biouhlu. Seznam prvki a jejich maximalné povolené koncentrace
jsou znazornéné v tabulce 1 (Tabulka 1).

Porovnadnim namétenych hodnot s certifikditem EBC lze fict, Ze aktivovany biochar splituje
podminky pro biouhli vhodné pro aplikaci v zeméd¢lstvi jako hnojivo (tfida EBC-Organické
zemé&délstvi, EBC-Zemé&délstvi) a k vyrobé¢ stavebnich materiald, textilu a plastu (tftida EBC-
Materialy).
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5 ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo pfipravit biouhel z pSeni¢nych otrub, aktivovat povrch
pripraven¢ho materialu, charakterizovat aktivovany material a srovnat charakteristiky vzorki
s dostupnou literaturou a Evropskym Biouhelnym Certifikatem.

Byly piipravené dva druhy biouhlu — torifikovany (300 °C) a pyrolyzovany (600 °C). Pomér
H/C u vyrobnych materialu byl mensinez 0,7, coz znamena, ze ptipravené materialy lze oznacit
jako biouhel. VytéZznost piipravenych biouhlu byla v rozmezi 20 az 50 %. V souladu
s literaturou lze fict, Ze pyrolyza probéhla dostatecné. Na zéklad¢ provedené prvkové analyzy
dle Evropského Biouhelného Certifikatu vyrobené biouhli spliuji kritéria pro vyuziti jak v
oblasti zeméd¢lstvi a krmiv, tak i v primyslu.

Ptipravené biouhli v porovnani s dostupnou literaturou méli pomérné maly mérny povrch a
porozitu, které 1ze navysit pomoci fyzikalni nebo chemické aktivaci. Po aktivaci pomoci KOH
doslo k signifikantnimu narastu specifického povrchu a objemu pora v biouhlu. Pfi aktivaci
pyrolyzovaného biouhlu z pSeni¢nych otrub nedoslo k natolik markantnimu naristu povrchu
(18,65 m?/g) jako v piipadé biouhlu torifikovaného (458,6 m?/g). Podobné vytézky lze vysvétlit
tim, Ze pii vySSich teplotich dochdzi k rychlejSimu rozkladu celulozy a ligninové struktury.
Rada vyzkumnych tymi studovaly moznost aktivaci povrchu biouhlu, ziskanych z riznych
surovin pomoci KOH. Na zavér dosly k vysledkiim, prezentovanym v této diplomové prace —
pomoci aktiva¢niho ¢inidla KOH lze zdsadné navysit specificky povrch a objem pori biouhlu.

Aktivaci pomoci ZnClz doslo k nartstu specifického povrchu i objemu pord v biouhlu. Tento
nartiist 1ze pozorovat u obou typt aktivovaného materialu. Pti aktivaci torifikovaného biouhlu
doslo k mnohem vétsimu nartistu povrchu (959,5 m?/g) nez v ptipadé pyrolyzovaného biouhlu
(10,7 m?/g). Ziskané vysledky byly porovnani s dostupnou literaturou. Podobné jako v piipadé
KOH dosly k zavéru, ze pomoci ZnCl; 1ze zvysit specificky povrch biouhlu.

Hodnota pH déava ptedstavu o adsorp¢nich vlastnostech biouhlu a zpiisobech jeho pouziti.
Stanoveni pH bylo realizovano dle postupu definovaného EBC certifikdtem. Aktivovany
biochar (pH 4,39 — 10,35) 1ze zatadit do kategorie slabé kyselého az zasaditého biouhlu, ktery
pii aplikaci do pidy mlze zvySovat jeji urodnost, pH, schopnost zadrzovat vodu, dostupnost
makro a mikro prvki pro rostliny. Pfidani biouhlu do piidy ma také pozitivni vliv na mikrobialni
pudni ekosystém.

Pro obecné zhodnoceni vlivu aktivace na chemické vlastnosti biouhlu byla vyuzita IC
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Aktivaénim procesem jiz nedoSlo k zisadnim
zménam v chemické struktute biouhlu u pyrolyzovaného materidlu. Aktivace dle navrzeného
postupu tak prispiva nejen ke zvySeni specifického povrchu, ale také zvyseni chemické stability
biouhlu.

Prvkova analyza dava ptfedstavu o nutri¢nich vlastnostech aktivovaného biouhlu a zpiisobech
jeho aplikace. Z hlediska dostupnosti nutrientd a zastoupeni nebezpeénych prvka lze
aktivovany biouhel z pSeni¢nych otrub hlavné pouzit pro zemédélstvi a primysl.

Pfipraveny material z pSeni¢nych otrub spliiuje podminky pro oznaceni biouhel. Dle EBC
certifikatli vyrobeny biouhel Ize zafadit do kategorii EBC-Agro, EBC-AgroOrganic a EBC-
Materials.
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8.1 Fotografie povrchu biouhli (300 °C, aktivace povrchu pomoci KOH)

8 Prilohy

= : .

\
#

o P ;
1024768 Pixel Size=5805nm 65.00kV SE1 WD=845mm Mag= 500X IProbe= 100 pA 30pm

Obrazek 19 Vzorek biouhlu — zvétseni 500x

Obrazek 20 Vzorek biouhlu — zvétseni 1000x
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10247768 Pixel Size=1451nm 500kV SE1

AT p 3
WD=858mm Mag= 200KX I|Probe= 100pA 10um
| —

Obrazek 20 Vzorek biouhlu — zvétseni 2000x
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8.2 Fotografie povrchu biouhli (600 °C, aktivace povrchu pomoci KOH)

1024768 Pixel Size=58056nm 500kV SE1 WD=843mm Mag= 500X |Probe= 100 pA 30um

1024-768 Pixel Size=2902nm 5.00kvV SE1 WD=843mm Mag= 1.00KX |Probe= 100pA 20um
 —|

Obrazek 22 Vzorek biouhlu — zvétseni 1000x
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1024768 Pixel Size=145.1nm 500kV SE1 V WD=843mm Mag= 2.0 KX |Probe=

100 pA 10pum
—

Obrazek 23 Vzorek biouhlu — zvétseni 2000x
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1024768 Pixel Size=580.56nm 500kvV SE1 WD=927mm Mag= 500X IProbe= 100 pA 30pm

Obrazek 24 Vzorek biouhlu — zvetseni 500x

1024768 Pixel Size=2902nm 5.00kV SE1 WD=926mm Mag= 1.00KX IProbe= 100pA 20um
—

Obrazek 25 Vzorek biouhlu — zvétseni 1000x
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Obrazek 26 Vzorek biouhlu — zvetseni 2000x
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10247768 Pixel Size=5805nm 500kV SE1 WD=930mm Mag= 500X |Probe= 100pA 30Hm
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1024768 Pixel Size=2902nm 5.00kV SE1 WD=930mm Mag= 100KX IProbe= 100pA 20pm
—

Obrazek 28 Vzorek biouhlu — zvétseni 1000x
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