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Uvod

Svétova poptavka po uhlikatych adsorbentech zazna-
menava od 90. let stale rostouci trend'?. Napf. v roce 2015
dosahla poptavka po této komodité hodnoty 12-10°tun
(cit."). Spolu s tim jsou rozvijeny projekty na nahradu tra-
di¢nich surovin materialy alternativnimi. Biochar ziskany
termickym zpracovanim odpadni biomasy pro naslednou
aktivaci je povazovan za perspektivni nizkonakladovou
druhotnou surovinu®. P¥i jeho piipravé pyrolyzou vznika-
ji kromé plynnych produktl organické kondenzaty, u nichz
se krom¢ vyuziti jako paliva zkoum4 téZ jejich aplikace pfi
organickych syntézach®'°. Surovinovéa zakladna pro vyro-
bu biocharu se generuje z biologicky rozlozitelnych odpa-
du, reprezentujicich 32 % z celkové ro¢ni produkce odpa-
du v EU ve vy&i cca 450 kg na hlavu''. Je tieba zminit
potencial, ktery ro¢né reprezentuje napf. celosvétoveé 740—
1110-10° tun odpadu z ryze'?, v Ciné 2-10° tun odpadnich
&ajovych listd"®, v Hongkongu 5-10° tun bambusového
odpadu ze stavebnictvi atd.'*. Kvalitativni a environ-
mentalni parametry termicky ziskaného biocharu jsou sle-
dovany certifikacnimi autoritami, jako je European Bio-
char Certificate'® nebo IBI (International Biochar Initiati-
ve) Biochar Standards'®.

V soucasné dobé¢ neni k dispozici komeréné dostupné
zafizeni na laboratorni pfipravu biocharu pyrolyzou bio-
masy a jeho néaslednou aktivaci. Mikropyrolyzni jednotky
nalezené pii prizkumu trhu se ukéazaly byt nevhodné, coz
vedlo k vystavbé aparatur vlastni konstrukce.
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Experimentalni ¢ast
Pouzivané pfistroje a zafizeni

Zakladni zafizeni pro laboratorni pfipravu biocharu
a optimalizaci jeho vlastnosti reprezentuje dvojice apara-
tur. V prvni z nich probihd nekatalytickd pyrolyza vzorku
a odbér plynnych, kapalnych a pevnych produktl pro off-
line analyzu. Druhé zatfizeni slouzi k aktivaci ziskaného
biocharu vodni parou ve volitelnych plynnych atmosfé-
rach.

Vsadkova pyrolyzni aparatura sestdva z horizontalni
pece, vybavené integrovanou vyvévou a regulaci prutoku
inertniho plynu. Do kfemenné pece o priméru 80 mm se
vklada ocelova lodicka se vzorkem o objemu 500 ml. Tep-
lota vzorku se méfi teplomérem Greisinger GMH 3250
s termoclankem typu K (Ni-NiCr). Prchava hoflavina
uvolilovana v prib&hu pyrolyzy je vyvadéna bocni pfiru-
bou pece a chlazena ve vertikalnim vodnim chladi¢i. Pyro-
lyzni voda a olej jsou shromazd’'ovany v kolektoru s dno-
vou vypusti opatfenou kulovym kohoutem. Plynna faze
postupuje dale pres dvojici kryogennich jimek, znichz
prvni slouzi k zachytu slozek s nizkym bodem varu. Druha
jimka je pojistnd aje vyplnéna filtrem z kifemenné vaty.
Chladicim médiem je smés bezvodého ethanolu s tuhym
oxidem uhli¢itym. Vymrazeny pyrolyzni plyn je pfes tii-
cestny kohout veden do bubnového plynoméru nebo je
odebiran do sklenénych vzorkovnic k analyze. Trasa chla-
zeni a jimani pyrolyznich produktd byla zhotovena z dila
Swagelok z oceli AISI 316.

Aparatura pro aktivaci vodni parou je vybavena verti-
kalnim ocelovym reaktorem o vnitfnim priméru 25 mm
a délce 300 mm. K ohfevu reaktoru slouzi valcova jed-
nozoénova pec. Na patu reaktoru se piivadi zvoleny pracov-
ni plyn pfes termicky hmotnostni pratokomér Bronkhorst
El-Flow Select s regulatorem. Pfi fazi aktivace je plyn
pred vstupem do reaktoru obohacovan parou, vytvafenou
v tlakovém generatoru a nésledné piehfivanou ve spiral-
nim ptehiivaku. Teplota pary a vzorku jsou méfeny stej-
nym zafizenim, jako v pfipad¢ pyrolyzni aparatury.
Po priichodu vzorkem para vystupuje hlavou reaktoru
a kondenzuje ve vodnim chladici z oceli AISI 316.

Pracovni postup

Pii pfipravé biocharu pyrolyzou odpadni biomasy
a jeho aktivaci se stanovuje vét$i pocet parametrii. Bylo
proto vypracovan zéakladni pracovni postup, jehoz jednotli-
vé kroky znédzornuje schéma na obr. 1. Jeho popis je de-
monstrovan nize na konkrétnich vzorcich. Navazka odpo-
vidajici dle sypné hmotnosti objemu 500 ml byla v lodi¢ce
uzaviena do pece. Po zkouSce plynotésnosti byl prostor
evakuovan apoté 30 min proplachovan dusikem. Nésledné
byl piivod plynu uzavien, zahajen ohtev rychlosti 10 °C min™'
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Obr. 1. Schéma procesu laboratorni pfipravy biocharu, jeho
aktivace a analyz

a soucasné zapocalo chlazeni trasy plynnych zplodin. Po
celou dobu experimentu byl v intervalu 50 °C odebiran
avazen kondenzat azaznamenavan objem uvolnéného
plynu. Po dosazeni konecné teploty pokracoval proces
za izotermnich podminek, dokud neustal vyvin plynu. Po
vyjmuti biocharu byl bez vsazky proveden vzdy
za identickych podminek slepy pokus, jenz slouzil ke ko-
rekci objemu pyrolyzniho plynu.

Pfi aktivaci byla navazka 20 g biocharu v reakto-
ru temperovana rychlosti 10 °C min ' pii pritoku dusiku
0,3 dm® min"'. Do parniho generatoru byl odméfen defino-
vany objem destilované vody a zahajen jeji ohfev. Po do-
sazeni teploty vzorku 700, resp. 800 °C, bylo zapojeno
prehfivani pary a pracovni plyn (N, nebo CO,) byl pte-
smérovan pies parni vyvije¢ na patu aktivacniho reaktoru.
Para po prichodu vzorkem vystupovala hlavou reaktoru
pres kondenzator. Aktivace byla ukoncena spotiebovanim
vody ve vyvijeci a naslednym ochlazenim reaktoru za pri-
toku dusiku na laboratorni teplotu.

Elementarni rozbor surovin i produktll probihal
s pouzitim CHNS-O analyzatoru Flash EA 1112 (vyrobce
Thermo Electron Corporation) a jeho vysledky byly kom-
binovany s XRF analyzou za pouziti ptistroje ARL 9400
XP+ (vyrobce Thermo ARL). Software XRF analyzatoru
vyuzival stanovené obsahy C, H, N a S pro dopocet bilan-
ce ostatnich prvku. K termogravimetrické analyze byl vyu-
zivan ptistroj TGA-2000 (vyrobce Las Navas Instru-
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ments). Stanoveni BET povrchu a texturni analyza tuhych
produktii byly realizovany pomoci zafizeni Coulter SA
3100 (vyrobce Beckman Coulter, Inc.). Pyrolyzni plyny
byly analyzovdny plynovym chromatografem Agilent
6890 (vyrobce Agilent Technologies) s naplinovou predko-
lonku a trojici kapilarnich kolon, pfi¢emz k detekci kom-
ponent slouzila kombinace TCD a FID detektoru. Ke sta-
noveni pH vodnych fazi byl pouzivan pH metr pH340
s elektrodou SenTix 41 (vyrobce WTW).

Testované vzorky

Postup ptipravy biocharu a jeho aktivace je demon-
strovan na zpracovani tfi druh odpadni biomasy, konkrét-
n¢ smrkovych pilin, pilin ztvrdého dfeva (smés buku
adubu) a vyluhovanych mletych kavovych zrn. Dfevo
bylo sitované na frakci 1-2 mm a vyluhovand kava na
frakci 0,2-0,5 mm. Smrkové piliny obsahovaly tyto hmot-
nostni zlomky slozek: 0,808 prchavé hotlaviny, dale 0,073
vlhkosti a 0,002 popela. Kéva obsahovala prchavé hotlavi-
ny 0,795, vlhkosti 0,068 a zvySeny zlomek popela 0,018.
Hmotnostni zlomek prchavé hoflaviny v tvrdém dfevu
¢inil 0,789, vody 0,108 a popela 0,008. Stanoveni vody,
popela a prchavé hotlaviny vychéazelo z metodiky ASTM
D1762-84 modifikované pro uZiti TGA, pficemz hodnoty
byly vyjadieny pro susinu'’.

Vysledky a diskuse
Dosazené parametry pyrolyznich produkta

Vzorky byly podrobeny pyrolyze do konecné teploty
700 °C s naslednou izotermou trvajici 30 min. Poté jiz
zadny ze vzorki neprodukoval méfitelné objemy plynu ani
kondenzatu. V praxi je z finan¢nich diivoda zpravidla pre-
ferovéana teplota nizsi'%. Proto byl u vzorku pilin z tvrdého
dfeva pfipraven srovnavaci biochar pyrolyzou pouze
do teploty 600 °C. Vytézky procesu, vztazené na navazku
vychoziho vzorku, jsou shrnuty v tab. I. Je rozliSovana
voda celkova a pyrolyzni, generovana procesem termické
dekompozice. Hmotnost plynu byla vypocitana z objemu
za dané teploty a kvantitativniho slozeni stanoveného GC.
Vypocet predpokladal stavové chovéani idedlniho plynu.
Polozka ,,ztrata” vznika neodstranitelnou adhezi polotuhé-
ho dehtu navnitinim povrchu trasy za vystupem
z reaktoru. Nicméné ztratu mensi nez 3 % navéazky lze
povazovat za akceptovatelnou.

Slozeni plynu se ménilo v zavislosti na teploté pyro-
lyzy, pfiCemz poméry obsahii jednotlivych komponent
byly u vSech tii materidli podobné. S ohledem
na pfedchéazejici vyzkum lze konstatovat, ze srovnatelné
zmény ve slozeni plynu vykazuji i jiné druhy odpadni bio-
masy, véetné Cistirenského kalu'®. Ve viech vzorcich ply-
nu byl kvantifikovan obsah 16 zakladnich sloucenin.
Ostatni minoritni slozky nebyly jednotlivé identifikovany,
ale vyjadfeny sumarné. Od pocatku vyvinu plynu do cca
400 °C ve smési dominoval oxid uhli¢ity. Jeho objemovy
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Tabulka I
Hmotnostni bilance pfipravy biocharu
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Produkt Hmotnost produktu vztazena na navazku vzorku [%]
smrkové piliny vyluhovana kava tvrdé dievo

Biochar 21,2 22,1 21,0
Voda z vlhkosti 7,3 6,8 10,8
Pyrolyzni voda 13,6 14,5 23,0
Organicky kondenzat 2,8 6,4 2,1
Nizkovrouci slozky 1,9 0,5 0,5
Plyn 51,0 46,9 40,0
Ztrata 2,2 2,9 2,6

zlomek se s riistem teploty snizoval z cca 0,75 pti 300 °C
na cca 0,45 pii 400 °C. Pti teploté nad 600 °C tvofil nao-
pak vodik zhruba 50 % objemu pyrolyzniho plynu. Maxi-
malni objemovy zlomek methanu byl zaznamendn pfi
zhruba 500 °C (0,23-0,28). Pii dalSim zvySovéani teploty
opét klesal a pii prekroceni 600 °C se pohyboval jen mezi
0,15-0,20.

Pyrolyzou ziskany biochar dosahoval Siroké rozpéti
hodnot specifického povrchu, a to od 1,0 m? g u kévy,
pres 331 m* g™ u tvrdého dieva, a2 po 379 m* g™ naméie-
nych u smrku. Nizsi teplota pyrolyzy se u tvrdého dieva
projevila snizenim jeho BET povrchu na 155 m* g

Organizaci IBI je mimo jiné pozadovano provadéni
TG analyz u vyrobeného biocharu za ucelem ovéfeni zbyt-
kového obsahu prchavé hoilaviny'’. Hmotnostni zlomky
prchavé hoflaviny pfipraveného biocharu se pohybovaly
od 0,07 utvrdého dfeva po 0,09 u kavy az k po 0,10
u smrku. Pyrolyza pfi snizené teploté vedla u tvrdého die-
va k néristu tohoto parametru na 0,11. VSechny vzorky
ptfipraveného biocharu byly shledany vyhovujici podle
parametri pozadovanych IBI. Obsahy PCB a PCDD/F
nebyly stanovovany, ovSem jejich nadlimitni koncentrace
nelze piedpokladat.

KaZdy pyrolyzni experiment byl opakovén tfikrat
s novou navazkou vzorku, ziskané¢ho kvartaci cca 10 kg.
Biochar generovany z kazdého opakovani byl aktivovan
a analyzovan samostatné. Pro hmotnostni bilance, jakoz
ipro vysledky analyz (BET, XRF, TGA) byly vypocteny
variacni koeficienty. Jejich hodnota nikdy neptekrocila
5 %, coz sv&d¢i o dobré opakovatelnosti. Zde prezentova-
né vysledky jsou vzdy aritmetickymi priméry z uvedenych
tii opakovani.

Aktivace biocharu

Vzorky pfipraveného biocharu podstoupily aktivaci
parou za podminek, vychazejicich z postupti komercni
vyroby aktivniho uhli®’. Aktivace probihaly v atmosféie
dusiku nebo oxidu uhli¢itého se vzorkem temperovanym
na 700 °C nebo 800 °C. Para byla piehfivana na 250 °C,
pficemz doba kontaktu vzorku s parou byla v zavislosti
na zvoleném pomeéru pary k navazce biocharu 55 nebo
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65 min. Celkovy pomér pary vi¢i hmotnosti vzorku ¢inil
10, resp. 15 g g '. Aktivaci se zv&tsil specificky povrch
v priméru o 152 m’ g ', pii¢em jeho nejvyssi hodnota
552 m? g ' byla dosaZena u biocharu ze smrku aktivované-
ho pii 800 °C v atmosfére N,.

Nejvétsi zmeéna specifického povrchu byla zazname-
nana u biocharu z kavy, ktery aktivaci v atmosféte N, za
teploty 800 °C dosahl 537 m* g™', oproti zanedbatelnému
povrchu 1,0 m* g, jenz vykazoval pied aktivaci. Celkovy
objem port byl za téchto podminek roven 0,28 ml g™*, coz
bylo zaroveil maximum ze vSech provedenych experimen-
th. V priméru u vSech vzorkd vzrostl aktivaci celkovy
objem port 0 0,1 ml g'. Vysii aktivaéni teplota a pouziti
N, misto CO, se projevilo vzdy pfiznivé au biocharu
z k&vy navic vysoce pozitivné. ZvysSeni poméru aktivacni
pary vuci navazce biocharu vedlo za danych podminek jen
k malému zlepSeni parametrt, nebot’ vzdy byla para dav-
kovana ve vyrazném piebytku vici biocharu (obr. 2).

Objem mikroporti vztazeny na celkovy objem pérd
vzrostl rovnéz nejvice pii uziti aktivacni teploty 800 °C
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Obr. 2. Specificky povrch neaktivovanych a aktivovanych

biocharii (AP1 — ohfev biocharu na 700 °C/ aktivace parou +
CO,; AP2 — 800 °C/ para + CO,; AP3 — 800 °C/ para + N,)
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Obr. 3. Distribuce velikosti port biocharu ze smrku pred a po
aktivaci (AP1 — ohfev biocharu na 700 °C/ aktivace parou + COy;
AP2 — 800 °C/ para + CO,; AP3 — 800 °C/ para + N,)

v atmosféfe N,. Nejmarkantnéji se nariist projevil opét
u kavy, kde dosahl podilu téméf 75 %. Biochar vznikly
pyrolyzou tvrdého dieva do 600 °C vykazoval pred aktiva-
ci BET povrch o 177 m? g mensi, neZ pii pyrolyze do
700 °C. Aktivaci se hodnota tohoto parametru zvysila na
uroven vzdy o cca 20 vétsi, nez bylo dosahovéano
za stejnych podminek s biocharem pfipravenym pyrolyzou
do 700 °C (obr. 3).

Uziti niz§i pyrolyzni teploty, aplikované na tvrdé
dievo, se projevilo vyrazné zhorSenou hodnotou specific-
kého povrchu a téZ navySenim obsahu prchavé hoflaviny.
Aktivacni proces uvedeny nedostatek vsak zcela odstranil.

Zavér

S vyuzitim pyrolyzni aparatury a externi aktivacni
jednotky vlastni konstrukce byl ze vzorki téi druhti odpad-
ni biomasy pripraven biochar, jehoz parni aktivaci vznikly
uhlikaté sorbenty. Jejich specificky povrch, distribuce
velikosti pord i obsah prchavé hoflaviny svéd¢i o dobré
pouzitelnosti takto ziskanych produktd pro §iroké spek-
trum adsorptivl, na néz jsou bézné nasazovany komercni
typy aktivniho uhli nebo koksu. Stejné tak se potvrdilo, ze
navrzené zatizeni, jakoz i zvolena metodika testovani, jsou
vhodné pro rychlé a operativni testovani konverze riznych
druhlt odpadni biomasy na aktivni uhlikaté sorbenty. Pti
zde popisovanych testech bylo ucinéno dilezité zjisténi,
tykajici se pripravy aktivniho uhlikatého sorbentu
z vyluhované kavy. Pfestoze biochar ztohoto materidlu
vykazoval pted aktivaci mizivou a v praxi nepouzitelnou
hodnotu specifického povrchu i objemu pori, jeho aktiva-
ce vedla k apravé obou parametrti na velmi dobrou troven.
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Conversion of various types of waste biomass to bio-
char represents a cheap alternative to commercially availa-
ble activated carbon adsorbents. A two-stage laboratory
apparatus for the biochar preparation with external steam
activation was designed. The Biochar preparation by the
pyrolysis of biomass took place in a horizontal quartz fur-
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nace. Liquid and gaseous products were drained through
a system of coolers and collected for a subsequent mass
balance of the process. Analysis of the pyrolysis gas was
provided via GC-TCD-FID. The activation of the obtained
biochar was carried out in an externally heated steel reac-
tor using steam under the nitrogen or carbon dioxide at-
mosphere. The sample base consisted of a hardwood,
spruce wood and extracted coffee. Biochar, prepared by
pyrolysis of the aforementioned materials up to 700 or
600 °C, was subsequently activated by steam. The specific
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surface, the pore size distribution and the volatile matter
content of the herewith prepared adsorbents indicate their
good practical usability. It was verified that the self-
designed laboratory apparatus as well as proposed methods
for the key parameters evaluation are suitable for fast and
operative testing of conversion of the various types of the
waste biomass into the activated carbon-based adsorbents.

Keywords: biochar, pyrolysis, specific surface, activation,
steam



