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Abstrakt

Tato diplomova prace se zaméfuje na sorpci anorganickych a organickych
kontaminanti bézné se vyskytujicich v Sedych vodach na biouhel ze smrku a typhy
(pyrolyzované pti 350°C a 600°C). Pro experimenty byly vybrany kontaminanty bor,
fosfore¢nany, dusi¢nany, amonné ionty, methylparaben, diklofenak, benzotriazol a
tenzid dekan-1-sulfonan sodny. Prvni teoretickd Cast prace zahrnuje zakladni
informace o Sedych vodach, jejich slozeni, fyzikdlné-chemické a biologické
vlastnosti a zptisoby ¢isténi Sedych vod. Dale je zde vysvétlen pojem biochar,
popsany jsou technické zplsoby vyroby a jeho vlastnosti. Posledni kapitola
teoretické Casti je vénovana adsorpci, adsorpcnim izotermam a vyuziti biocharu jako
adsorbentu k odstranovani kontaminantt z Sedych vod.

V druhé experimentélni ¢asti byly pomoci kolonovych a vsadkovych testi pro
kazdy biouhel a vybrany kontaminat zjistovany ekvilibraéni ¢asy a provadény
adsorp¢ni izotermické modely s cilem provést srovnani sorp¢ni kapacity biouhlu.
Dale byl témito testy pozorovan vliv pH na adsorpci amonnych iontli a dusi¢nanti a
vliv tenzidu dekan-1-sulfonanu sodného a teploty na adsorpéni schopnost biocharu
u kontaminantli benzotriazol, diklofenak a methylparaben. Vysledky ukazaly,
ze lepSimi adsorbenty jsou biochary pyrolyzované pii vysSSich teplotach, avSak
anorganické kontaminanty se lépe adsorbuji na biochar z typhy a organické
na biochar ze smrku.

Kli¢ova slova: biochar, Sedé¢ vody, organické mikropolutanty, anorganické
kontaminanty, adsorpce

Abstract

This diploma thesis focuses on the sorption of inorganic and organic contaminants
commonly found in gray waters on biochar from spruce and typha (pyrolyzed
at 350°C and 600°C). For the experiments were selected contaminants boron,
phosphates, nitrates, ammonium ions, methylparaben, diclofenac, benzotriazole and
surfactant decane-1-sulfonic acid sodium salt. The first theoretical part of the work
includes basic information about gray waters, their composition, physico-chemical
and biological properties and methods of gray water treatment. Furthermore,
isexplained the term biochar, the technical methods of production and its properties
are described. The last chapter of the theoretical part is devoted to adsorption,
adsorption isotherms and the use of biochar as an adsorbent to remove contaminants
from gray waters.

In the second experimental part, we used column and batch tests for each biochar
and selected contaminants ensured equilibration times and performed adsorption
isothermal models in order to compare the sorption capacity of biochar. Further,
the observed effect of pH on the adsorption of ammonium ions and nitrates
and the effect of surfactant decane-1-sulfonic acid sodium salt and temperature
on the adsorption capacity of biochar in the contaminants benzotriazole, diclofenac
and methylparaben were tested. The results showed that the better adsorbents
are biochars pyrolyzed at higher temperatures, but the inorganic substances were
better adsorbed on the type biochar and the organic on the spruce biochar.

Key words: biochar, gray water, organic micropollutants, inorganic contaminants,
adsorption
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

AO Barvivo Acid Orange II

b konstanta Langmuirovy adsorp¢ni izotermy
BCHSH Biochar ze smrkové biomasy pyrolyzovany pii 600°C
BCHSL Biochar ze smrkové biomasy pyrolyzovany pii 350°C
BCHTH Biochar z typhy pyrolyzovany pii 600°C
BCHTL Biochar z typhy pyrolyzovany pii 350°C
BSK Biochemicka spotieba kysliku

BTR Benzotriazol

C Koncentrace

¢ Obsah uhliku

Ceq Rovnovazna koncentrace latky v roztoku
CEC Kationtova vyménna kapacita

DCF Diklofenak

DR Barvivo Direct Red 4BS

EC Elektricka vodivost

EPs Emerging pollutants

FC Fekalni koliformni bakterie

FC! Obsah fixniho uhliku

h? Hoflavina

H Obsah vodiku

HPLC Vysoce ucinna kapalinovéa chromatografie
CHSK Chemicka spotieba kysliku

Ky Parametr adsorp¢ni kapacity

Kp Rozdélovaci koeficient (C/Cy)

LOD Mez detekce

LOQ Limit kvantifikace

m Hmotnost

MB Barvivo Methylenova modf

MBAS Povrchové aktivni latky

MPB Methylparaben

n Konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy
N¢ Obsah dusiku

Neelk Celkovy dusik

0° Obsah kysliku

0&G Oleje a tuky

Peeix Celkovy fosfor

Je Mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu
R Odpor

RB Barvivo Reactive Blue 19

RT Retenéni Cas

SBET Specificky povrch

Siesa Specificky povrch mesoport

S1DS Dekan — 1 — sulfonan sodny

T Teplota

TC Celkovy obsah koliformnich bakterii

TDS Celkovy obsah rozpusténych pevnych latek

TOC Celkovy organicky uhlik



TS
TSS

Vmicro
Vtot
Xm
XPS
XRD
AG’
AC}ads
AGg
AC}non—el

AS°

Celkovy obsah pevnych latek

Celkovy obsah nerozpusténych pevnych latek
Prchava hoflavina

Specificky objem mikrop6rt

Specificky celkovy objem porii

Parametr adsorp¢ni kapacity

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Rentgenova difrak¢éni analyza

Zména Gibbsovy volné energie

Volna adsorp¢ni energie

Elektrostaticka interakce
Neelektrostatickd interakce

Zm¢éna entalpie

Zm¢éna entropie



1. Uvod

Béhem minulého stoleti doslo k rychlé urbanizaci, diky které dnes vice nez
polovina svétové populace zije v méstskych oblastech. Urbanizace ma vyznamné
dopady na zivotni prostiedi a zejména na hydrologicky cyklus charakterizovany
snizenim vegetacniho pokryti, zvySenim mistni atmosférické teploty plisobenim
efektu tepelného ostrova, snizenim dopliiovani podzemni vody tvorbou zvysenych
nepropustnych povrchl a zvySenim zne€isténi vody prostfednictvim povrchovych
odtokt. Na mistni vodni zdroje panuje zvyseny tlak, aby splnily rostouci poptavku
populace (Gong a kol., 2012). Pouzivani vysoce kvalitni pitné vody v méstskych
oblastech k rliznym nepitnym ucelim, véetn¢ zavlazovani, splachovani toalet, myti
vozidel a haSeni pozart, klade dalsi a zbytecné pozadavky na mistni vodni zdroje.
Pro takové pouziti s nizSimi naroky na kvalitu vody je Sedd voda, kterd obvykle
pfedstavuje piiblizné dvé tretiny toku odpadnich vod z domadcnosti, slibnym
a udrzitelnym zdrojem vody (Masi a kol., 2016). Pouziti neupravenych Sedych vod
vSak sebou nese mnoho rizik, proto je doporu¢ovano Sedou vodu pied opetovnym

vvvvvv

je adsorpce (Gross a kol., 2007a).

I pfes dostupnost riznych komer¢nich adsorbentt je jejich Siroké pouziti Casto
omezeno kvili vysokym pofizovacim nékladiim, nedostatku univerzalnosti
aomezené pristupnosti. Védci se proto pokouseji vyvinout alternativni levné,
ale u¢inné adsorbenty vyuzivajici zemédé€lsky a primyslovy odpad. Biochar,
heterogenni uhlikaty materidl, ziskany termochemickym rozkladem biomasy, hraje
velkou roli pfi feSeni aktudlnich poZadavkl adsorbentl pro rizné aplikace. Ackoli
dostupnost a aplikace biouhlu dosdhla svého vrcholu v této védecké éte, jeho kofeny
sahaji do ranych fazi lidské historie (Thines a kol., 2017). Dnes se vSak biochar
ziskavd pomoci riznych termochemickych technologii, jako je pomald a rychla
pyrolyza, torefikace, hydrotermalni karbonizace, rychld karbonizace a zplynovani.
Biochar pfitahoval pozornost po celém svété jako uziteény, levny a ekologicky
adsorbent pro sanaci rtiznych znecistujicich latek diky své velké povrchové ploSe,
vysoké adsorpcni kapacité, mikroporozité a iontoméni¢ové kapacité (Tareq a kol.,
2019)



2. Cile prace

Cilem prvni ¢asti této diplomové prace je zpracovani literarni reSerSe, ktera
shrnuje informace potiebné k blizSimu poznani adsorpce kontaminantii z Sedych vod
na biochar. V praci jsou charakterizovany Sedé vody, jejich vlastnosti, slozeni,
pozadavky na kvalitu a metody c¢isténi. Dale je zde piedstaven biochar a jeho
historicky vyvoj, podrobné¢ budou probrany jeho vlastnosti a technologie, kterymi
se biochar ziskava. Déle je zde analyzovan pojem adsorpce, jeji déleni a popsany
parametry, které adsorpci ovliviiuji. V neposledni fadé zde jsou predstaveny metody
stanoveni adsorp¢ni kapacity potfebné pro zpracovani experimentalni ¢asti.

Druhd cast prace se zaméfuje na samotné vyuziti biocharu k odstranovani
vybranych kontaminanti z Sedych vod. Cilem experimentu bylo urcit a porovnat
adsorp¢ni schopnosti ¢tyt vybranych biochart, a to tak, ze byly sledovany procesy
adsorpce vybranych kontaminantii (bor, dusi¢nany, fosforeCnany, amonné ionty
atenzid S1DS) na jednotlivé biochary. Dalsim cilem bylo stanovit vliv pH
na adsorpci amonnych iontil a dusi¢nanti a vliv tenzidu S1DS a teploty na adsorp¢ni
schopnost biocharu u kontaminantii benzotriazol, diklofenak a methylparaben.
Vysledky této prace by mély ukazat na nejvhodnéjsi biochar pro ¢isténi Sedych vod,
tak, aby tyto vody mohly byt znovu pouzity napt. pro zévlahu.

3. Metodika prace

Tato diplomova prace je rozdélena na dvé hlavni sekce, a to literarni
a experimentalni. Literarni piehled byl vypracovan na zikladé¢ posuzovani mnoha
odbornych textd a jejich nasledného zpracovdni v navaznosti na feSenou
problematiku. V prvni kapitole této sekce je definovan pojem Sedé vody, je zde
popsana charakteristika a vlastnosti Sedych vod, pozadavky na kvalitu a cCiSténi
Sedych vod. Druhd kapitola se zabyva biocharem, jeho vlastnostmi a technickymi
postupy vyroby. Tieti kapitola vysvétluje pojem adsorpce a je zde kladen daraz
na parametry ovliviiujici adsorpci.

Experimentalni ¢ast je rozd€lena na 4 ¢asti. V prvni ¢asti jsou predstaveny
sledované biochary a jednotlivé kontaminanty. Ve druhé ¢ésti je detailn€ popséna
metodika experimentu, ktera vysvétluje postup prace pii jednotlivych adsorpénich
pokusech, a to pfi stanoveni doby ekvilibrace, stanoveni adsorp¢nich izoterm a vlivi
pH, tenzidl a teploty na sorpci. Dalsi ¢asti prace jsou vénovany vysledkim préce
a diskuzi. Posledni kapitola zavérem shrnuje poznatky a vysledky préce.



4. Literarni prehled
4.1 Sedé vody

4.1.1 Charakteristika Sedych vod

Sed4 voda je definovana jako odpadni voda z koupelen, sprch, praéek, mycek
na nadobi a kuchyniskych diezi, s vyjimkou odpadnich vod z toalet (Jefferson a kol.,
2004; Birks a Hills, 2007). Dle CSN EN 12 056 je $eda voda splaskova odpadni voda
neobsahujici fekalie a mo¢. Sedé vody se mnohdy z divodu rizného mnoZstvi
zneCisténi deli na svétlé a tmavé Sedé vody. Mezi svétlé Sedé vody fadime odpadni
vody z koupelen, sprch a van, zatimco odpadni vody z kuchyiniskych pracek, diezii
nebo myc¢ek na nadobi fadime do tmavych Sedych vod. Slozeni Sedych vod se velmi
li§i v zavislosti na chovani uZivatele, vybaveni domécnosti, pouzivanych ¢isticich
prostfedcich, kvalité pitné vody a obsazenosti domacnosti (pohlavi, vék, zemé, aj.)
(Friedler a Hadari, 2006; Birks a Hills, 2007; Chaillou a kol., 2011). Sedé vody
obsahuji kovy, patogeny, organické (mikro)polutanty, farmaceutika, prostredky
osobni hygieny, kosmetické pfipravky, repelenty, vonné latky, tenzidy
¢i konzervanty (Turner a kol., 2019).

Sedé vody produkované domacnosti tvoii 50 - 70% z celkové spotieby vody
(Lazarova a kol., 2003; Fountoulakis a kol., 2016). Svétlé Sedé vody byvaji jen mirné
znecisténé a vzhledem ke sniZzené kvalité a objemu povrchovych a podzemnich vod
zpiisobené suchem a ménicimi se klimatickymi podminkami je Gprava a opakované
vyuziti takovych vod ekologickym feSenim. Po zakladnich Cisticich procesech jako je
odmasténi, sedimentace, filtrace a dezinfekce, lze pouzit Sedé vody
napf. na splachovani toalet, zavlahy zelenych ploch ¢i zahrad (Raclavsky a kol.,
2012).

4.1.2 Fyzikalné-chemické a biologické vlastnosti

Pied opétovnym pouzitim je nutné Sedé vody charakterizovat z hlediska jejich
fyzikélnich parametr i obsahu chemickych slouc¢enin a mikroorganismti (Eriksson
akol., 2002). Fyzikélni parametry zahrnuji teplotu, barvu, zékal, celkovy obsah
nerozpuSténych pevnych latek (TSS) zpotravinovych castic, vlast a vlaken
napt. z odévu a elektrickou vodivost. Chemické parametry zahrnuji pH, rozpuSténou
organickou hmotu (BSK. CHSK a celkovy organicky uhlik (TOC)), ziviny (celkovy
dusik (Neek) a celkovy fosfor (Px)) a obsah tézkych kovl (Eriksson a kol., 2002)
a jiné. Primérné hodnoty vlastnosti jsou piehledné zndzornéné v Tab. 1.
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Svétlé Sedé vody Tmavé Sedé vody

pH 7,0-173 7,1-76 73-15 8,3-93 6,5-17,7 8,2-83
Zakal NTU 164 59,8 84,8 - 375 328 - 444 133 -211 -
EC mS/m - 43,7 1,4 -89 2,9 - 703 1,4-97 90,61
TS mg/1 835 777 520-1090 = 2021-2700 679 - 1272 2819
TSS mg/1 153 - 259 58 - 78 89 -353 188 - 315 134 - 625 525
TDS mg/l - - 279-565 2140 - 2444 312-903 -
BSK; mg/1 155 205 129-367  40,2-424 = 443-462 40,8 - 890 470 — 4450
CHSK mg/1 386587 = 230-367 77 - 645 58-1339 58 - 1340 1296
Zasaditost mg/1 - - 203 3336 205,4 -
Chloridy mg/1 237 166 147 - 284 205 - 450 158 - 223 716
MBAS mg/1 33 15 14,9 - 61 421183 41,9-59 11,1
0&G mg/l 135 77 164 181 232 328
Neeik mg/l 10,4 6,6 8,7-10,9 14,28 6,44
| J mg/1 - - 1,12 51,58 0,69
TC MPN 9,43¢e3 6,4e3 —5e6  2e2-6,8¢3  2e2—4,2¢6 2e2 —5,3e6 4,3¢6
FC MPN 3,50e4 1,5¢5 - 4e6 64— 4e6 13-4e6 = 200,5-12e6  6ed —3,2e5
E. coli MPN 10 82,7 2e2-1,5¢3 - 2e2 -
Bor (B) mg/l 0,44 0,41 0,35 0,4 0,02 3,8
Viapnik (Ca) mg/1 - - 15,7-59,9 18,7 - 24 19,7-23,6
Hoi¢ik (Mg) | mg/l - - 23 -56,1 15,1-60,8 16,6 - 21
Sodik (Na) mg/l 131 112 1?89 ;‘55’ 302,1-667 = 70,1 -148,9 641
Arsen (As) mg/1 - - 0,03 - 0,015
Méd’ (Cu) mg/1 - - 0,01-0,0127  0,006-0,01 -
Olovo (Pb) mg/1 - - 0,1036 0,0829 0,0622
Nikl (Ni) mg/1 - - 0,035 0,035-0,12 0,035-0,04
Zinek (Zn) mg/l - - 2,4 0,14 0,03-0,04

Tab. 1 - Viastnosti Sedych vod (Fridler, 2004; Jefferson a kol., 2004; Jamrah a kol., 2008;
Jamrah a kol., 2011; Kotut a kol., 2011; Prathapar a kol., 2005, Eriksson a kol., 2002;
Meinzinger a Oldenburg, 2009; Boyjoo a kol., 2013)

Elektricka vodivost a zakal je u Sedych vod velice rozmanita v zavislosti na jejim
puvodu, vys§i hodnoty mohou dosahovat vody z pracek kvili vysokému obsahu
tézkych kovl a necistot (vlasy, vldkna apod.), u vod z dfezli tyto hodnoty zvySuji
Castice z jidla. Je vSak nutné zdlraznit, Ze staré vodovodni potrubi a systémy mohou
uvolnovanou korozi zvysovat hodnoty elektrické vodivosti i1 zdkalu (Boyjoo a kol.,

2013).

Rozsahy pH pro tmavé Sedé vody jsou obecné vyssi nez u svétlych Sedych vod,
pravdépodobné kvili vyssim koncentracim detergent (Boyjoo a kol., 2013). Vody
z kuchynskych diezl byvaji spiSe kyselejsi oproti voddm z prani, které byvaji obecné
zasadité (Bartonik a kol., 2012).

BSKs a CHSK jsou pro tmavé Sedé vody v rozmezi 41 — 4450 mg/l a pro svétlé
Sedé vody 40 — 645 mg/l. Sedé vody z kuchyni obsahuji velké mnozZstvi biologicky
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odbouratelnych rozpusténych castic z potravin, coz prispiva k zvyseni hodnot BSKs,
zatimco vysoky obsah CHSK je pravdépodobné zpiisoben pifitomnosti detergentt.
Nutrienty Neek @ Peek jsou také obecné vyssi u tmavych Sedych vod ve srovnéni se
svétlymi Sedymi vodami v diisledku obsahu detergenti a pracich praski (Boyjoo
a kol., 2013).

Koncentrace prvki se budou lisit podle kvality vody a instalatérskych podminek.
Je vSak dobfe znamo, ze praci prostfedky jsou zdrojem tézkych kovi, jako jsou Cd,
Cu, Pb, Cr a Zn (Jenkins, 1998; Aonghusa a Gray, 2002).

Mikroorganismy mohou byt zavedeny do Sedych vod télesnym kontaktem. Nékdy
mohou byt enterdlni patogenni bakterie, jako je Salmonella a Campylobacter,
zavleCeny nedostatecné opatrnym zachazenim s potravinami v kuchyni, 1 kdyz
individudlni riziko je vyss§i pfi pfimé manipulaci s kontaminovanymi potravinami
(Ottosson, 2003; WHO ©2006). Nejbéznéjsimi ukazateli pro hodnoceni kontaminace
stolici jsou koliformni bakterie. Hodnoty celkového obsahu koliformnich bakterii
(TC), fekalni koliformni bakterie (FC), a E. coli jsou uvedeny v Tab. 1 Sedé vody
mohou obsahovat i dal$i bakterie, napf. bakterie spojené s kuzi Staphylococcus
aureus a Pseudomonas aerugina nebo spory Clostridium perfringes, které jsou
ptitomny ve fekdlnich hmotach lidi a zvifat (Ottosson, 2003).

Sedé vody obsahuji také xenobiotické organické sloudeniny, které jsou p¥itomny
ve farmaceutickych a chemickych ptipravcich pro domécnost. Xenobiotické
organické slou€eniny jsou nebezpecné v tom, Ze vzdoruji procesiim Upravy a mohou
se hromadit v rostlinich nebo zvifatech a vyvoldvat biologické ucinky (Fatta-
Kassinos a kol., 2010). Na druhou stranu mohou néktera 1é¢iva, jako jsou antibiotika,
pfi uvolnovani do Zivotniho prostfedi vést k tvorbé nebo mnozZeni rezistentnich
kmenti bakterii (Le-Minh a kol., 2010). Vzhledem k velkému poctu téchto chemikalii
neni mozné méfit vSechny nebezpecné latky, které by mohly pfispivat k chemickym
rizikim spojenym s odpadnimi vodami (Palmquist a Hanaus, 2005). Spolecnost
Palmquist a Hanaeus (2005) objevila 46 nebezpecnych organickych latek v Sedych
vodach z vybéru 81 métenych latek (nonylfenol a oktylfenol ethoxylaty, bromované
zpomalovace hofeni, organické slouceniny cinu, polycyklické aromatické
uhlovodiky, ftalaty, monocyklické aromatické latky a triklosan). Eriksson a kol.
(2002) urcil 900 potencialnich xenobiotické organické slouceniny v Sedych vodach
pouze na zédkladé slozek ruznych typt bézné kosmetiky a detergentli pouzivanych
v Dansku. Tyto slouc¢eniny obvykle nejsou problémem, kdyz se Seda voda pouziva
ke splachovani toalety nebo k ¢isténi podlah, ale mé€lo by se o nich uvazovat, pokud
je voda znovu pouzita k zavlazovani nebo k dopliovani podzemni vody (Gulyas
a kol., 2007).



4.1.3 Pozadavky na kvalitu

V Ceské republice prozatim nejsou piijaty zadné legislativni pozadavky na kvalitu
Sedych vod. Aby mohla byt Sedd voda pouzita k recyklaci (splachovani toalet,
zévlaha, prani,...), musi projit procesy upravy, kterymi ziskame kvalitni hygienicky
nezavadnou uzitkovou vodu (tzv. bild voda). V zahrani¢i se jiz bézné tyto vody
vyuzivaji a jsou vydany normy zabyvajici se systémy Sedych vod v¢etné doporuceni
zaméifenych na kvalitu a monitoring téchto vod (Biela, 2012). V nasledujici tabulce
(Tab. 2) jsou znazornény pokyny a normy zahrani¢nich statii pro opétovné pouziti
Sedych vod.

Typ opétovného pouziti Pozadovana kvalita Sedé vody

Opétovné pouziti ve mestech: vSechny typy pH = 6-9, BSK <10 mg/l, zdkal < 2 NTU,
zavlazovani krajiny, splachovani toalet, FC = Zadna detekovatelné FC / 100 ml,
protipozarni ochrana, komer¢ni klimatizace  chlor (CI2 = 1 mg/1 rezidualni

pH = 6-9, BSK < 30 mg/l, TSS < 30 mg/l,
FC < 200 FC / 100 ml, CI12 = 1 mg/l
rezidualni, E. coli <100 000

pH = 6-9, BSK < 10 mg/l, zakal <2 NTU,
FC = zadna detekovatelna FC / 100 ml, CI2
= 1 mg/l rezidualni, E. coli < 1,000
Stavba - zhutnovani pudy, kontrola BSK <30 mg/l, TSS <30 mg/l, FC <200 FC
prasnosti, myci agregat, vyroba betonu /100 ml, C12 = 1 mg/l rezidudlni

Zahrnuje, ale neni omezen pouze na
Nepiimé opétovné pouziti pitné vody - nasledujici: pH = 6,5-8,5, zakal < 2 NTU,
doplnovani podzemni vody vstiikovanim do TC = zadné detekovatelné celkové bakterie /
zasobnikli podzemni vody 100 ml, CI12 = 1 mg / 1 zbytkovy, TOC < 3

mg / 1, splilyji standardy pitné vody

TS <100 mg / L, pH 5,5 az 9,0, O&G <10
Vypousténi do vnitrozemskych povrchovych mg / L, amonny dusik (jako N) <50 mg / L,
vod BSK <30 mg / L, CHSK <250 mg / L, As
<0,2mg/1,
SS <200 mg/L, pH5.5 to 9.0, O&G<10
mg/L, BOD <30 mg/L, As <0.2 mg/L,

Zavlazovani oblasti s omezenym pfistupem -
farmy, kde je pfistup vefejnosti zakazan

Opétovné pouziti v zemedéelstvi - povrchové
nebo postiikové zavlazovani

Vypousténi do pudy - zalévani

Tab. 2 - Pokyny a normy pro opétovné pouZiti odpadnich vod (Dilip a Kunwar, 2013)




4.1.4 Cisténi Sedych vod

Opakované pouziti Sedé vody bez Cisténi je bézné (zalévani zahrad vodami
z koupelen) (Jefferson a kol., 2000). Sedé vody se v dnesni dobé b&zné pouzivaji
v zemich jako Australie, Syrie a Jizni Afrika pro zalévani zahrad a travnika, v Izraeli
pro zavlazovani krajiny a v Jordanu k zavlazovani ovocnych stromti (Ryan a kol.,
2009; Ronen a kol., 2010). Presto se ¢isténi Sedych vod pred opétovnym pouzitim
doporucuje. Dlouhodobé zavlazovani neoSetfenymi Sedymi vodami mtize vést
k hromadéni soli, povrchové aktivnich latek, zésaditosti, oleje, mastnoty a boru,
coz mize ovlivnit zdravi rostlin a vlastnosti pudy (napfiklad schopnost zadrzovat
vodu) a ptipadné kontaminovat podzemni vodu (Gross a kol., 2007a). V piipade
splachovani toalet neoSetrenymi Sedymi vodami miize dochazet k tvofeni skvrn
na toaletni mise, coz uzivatele povzbuzuje k pouzivani vétsSiho mnozstvi Cisticiho
prosttedku na toalety (Christova-Boal a kol., 1996). V ptipadé¢ zavlazovani je
vyzadovano alesponl minimalni oSetfeni filtraci, aby se zabranilo usazovani necistot
v zavlazovacim potrubi. U filtrovanych Sedych vod se dava ptednost
podpovrchovému zavlazovani, aby se zabrénilo pfenosu Skodlivych tékavych
organickych latek a patogent (rozmnozovaci prostor pro komary) (Christova-Boal
a kol., 1996).

Systémy pro ¢isténi Sedych vod mizeme délit na fyzikalni, chemické, biologické
a ptirodni (Obr. 1). Fyzikédlni systémy zahrnuji filtraci a sedimentaci. Filtrace
se obvykle pouziva jako pteduprava pted biologickym nebo chemickym cisténim
pred dezinfekci. Samotné fyzikalni systémy nejsou pii odstraniovani organickych
latek, Zivin a patogentt pfiliS UCinné. PouZivaji se hlavné v pfipadech,
kdy pozadovana kvalita vody neni vysokd, nebo alternativné jako krok ptedupravy
(Boyjoo a kol., 2013). Biologickym systémliim obvykle pfedchazi faze hrubé filtrace,
po které nasleduje sedimentace / filtrace k odstranéni biologickych pevnych latek
nebo kalu. Tyto systémy mohou G¢inn€ snizovat obsah organickych latek a zivin
v Sedych vodach, ale k odstranéni patogent je nutna dezinfekce (Boyjoo a kol.,
2013). Chemické systémy se pouzivaji jako zavérecny krok po biologickém oSetfeni
(L1 a kol., 2009). Ptirodni systémy jsou rozsifené systémy, které¢ vyuZzivaji piirodni
média pro filtraci a biologickou degradaci (napf. ptuda a rostliny). Vzhledem ke své
nizké cené jsou velmi Casto vyuzivany, zejména v zemich s nizkymi a stfednimi
pfijmy. Tyto systémy prochdzeji kombinovanymi fyzikalnimi procesy,
jako je filtrace pies filtracni médium (pisek, stérk, kameny), s biologickymi procesy,
jako je aerobni nebo anaerobni rozklad prostfednictvim mikroorganismi nalezenych
v systému (biofilm, kofeny rostlin, sliméci, ZiZaly). Pfedpoklada se také, Ze probihaji
procesy chemického srazeni a adsorpce. V zavislosti na cili opétovného pouziti
je jako posledni krok nutné dezinfekce (Kivaisi, 2001).
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— Filtrace s piskovym loZem
— Filtrace typu nylonové ponoZky
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Obr. 1 - Systémy pro Cisténi Sedych vod (Atasoy a kol., 2007; Gross a kol., 2007a; Pidou
a kol., 2008; Zhu a kol., 2008; Ciabattia a kol., 2009; Tandlich a kol., 2009; Al
Hamaiedeh a Bino, 2010; Huelgas a Funamizu, 2010; Kraume a kol., 2010; Masi a kol.,

2010; Paris a

Schlapp, 2010)



4.1.5 Kontaminanty Sedych vod

V této kapitole budou predstaveny kontaminanty, které byly zkoumdany
v praktick¢ Casti prace. Pro experiment byly vybrany ¢tyfi anorganické
kontaminanty: bor, dusi¢nany, fosforeCnany a amonné ionty, a Ctyii organické
kontaminanty: methylparaben, diklofenak, benzotriazol a dekan-1-sulfonan sodny.

Bor (B) je jednim zvice koncentrovanych latek v Sedych vodach. Hlavnim
zdrojem bort jsou mydla a detergenty. Bor je nezbytnou mikroZzivinou pro rostliny,
ale nadmérné mnozstvi je toxické. Doporucend koncentrace pro zavlahu se pohybuje
mezi 0,3 — 1,0 mg. "' (Gross a kol., 2007b). Do vody se bor dostavé rozpu§ténim soli
kyseliny borité a peroxoboritanii. Forma vyskytu boru ve vod¢ je zévisla na pH. Ve
vodach s neutradlnim pH prevladd nedisociovana kyselina borita, zatimco ve vodach
spH vyssim nez 9,5 se stavaji prevladajici formou boritany, tedy soli a estery
kyseliny borité (Pitter, 2009).

Dusi¢nany (NOj3) jsou soli kyseliny dusi¢né, jsou vesmés dobie rozpustné.
pro vSechny formy zivota, je nezbytny pro produkci plodin, ale pfebytek dusiku
muze zpusobit znecisténi podzemnich vod (Wick a kol., 2012). Mobilni forma
dusiku se bézné vyskytuje v podzemnich a povrchovych vodach, ale pii zvySeni
koncentraci dusiku jsou zdroje spojeny pifevazné s antropogennimi faktory
(Dubrovsky a kol., 2010). Sed4 voda obsahuje méné dusiku nez smésné odpadni
vody. Uvadi se, Ze Sedé vody se podileji na odtoku dusiku asi 10 % v zavislosti
na pouzivani bezfosfatovych pracich amycich prostfedki. Samotny dusi¢nan
je nizko toxicka slou€enina, ale pokud se redukuje na dusitany, stdva se toxickym
pro lidské zdravi (Lord a Anthony, 2002).

Fosforetnany (PO,) jsou soli kyseliny fosfore¢né. FosforeGnanové ionty
se lehko vazi na Zelezo, hlinik a vapnik, se kterymi vytvafi jednoduché soli
nebo komplexy, jejichZz rozpustnost se méni v zavislosti na pH a nasyceni vody
kyslikem. Vyuziti fosforeCnanti je velmi rozsahlé, jsou soucasti napt. detergent
a pracich praSkd, v potravinarském primyslu se pouzivaji jako stabilizator pH
do dZusii a polévek, jako prostiedek zabranujici koagulaci pfi zahuStovani a suSeni
mléka, nebo jako minerdlni pfisada do potravin. Dale se fosforecnany vyuzivaji
ve farmaceutickém priimyslu jako plnivo do tabletovanych 1€ki, plnivo do zubnich
past nebo v textilnim pramyslu pro nehoflavou upravu (Pitter, 2009). Obsah
fosforeCnanii neni ze zdravotniho hlediska pii béZnych koncentracich nijak
ohroZujici, problematickd vSak miZe byt eutrofizace cod, na kterou mé obsah fosforu
ve vod¢ zasadni vliv (Horékova a kol., 2007).

Amonné ionty (NH,") vznikaji protonaci amonaku, jsou sou¢asti mnoha soli jako
chlorid amonny, uhli¢itan amonny, dusi¢nan amonny apod. VétSina jednodussich
amonnych soli je velmi dobie rozpustnd ve vodé. Do ptirody se tedy dostavaji
pfirozené¢ s moc¢i a pii rozkladu mrtvé tkdné. DalSim vyznamnym zdrojem
je potravinaisky primysl a pouzivani hnojiv v zemé&délstvi. Samotné amonné ionty
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wevr

problémy: prosakovani odpadni vody, bakteridlni kontaminaci a jiné¢ zneciSténi
zdroje vody. Pro ryby a vodni organismy jsou amonné ionty silné toxické (Pitter,
2009; Horéakova a kol., 2007).

Methylparaben (MPB) je methylester kyseliny p-hydroxybenzoové. Jeho
sumarni vzorec je CH3(CsHs4(OH)COO) (strukturni vzorec viz. Obr. 2) a molarni
hmotnost je 152,15 g.-mol' (IndiaMART ©2021). Je to stabilni, netékava
sloucenina, pouzivana jako antimikrobialni konzervacni latka v potravinach, 1é¢ivech
a kosmetice jiz vice nez 50 let. MPB se snadno a uplné¢ vstfebava kuzi
a z gastrointestinalniho traktu. Methylparaben neni karcinogenni ani mutagenni.
Neni teratogenni ani embryotoxicky a je negativni v uterotrofnim testu (Soni a kol.,
2002).

O

/CHS
HO O

Obr. 2- strukturni vzorec methylparabenu (IndiaMART ©2021 )

Diklofenak (DCF) je sodna stl 2-[2-(2,6- dichlorofenylamino)fenyl] kyseliny
octové. Jeho sumarni vzorec je Ci4H;oCl,NNaO, (strukturni vzorec viz Obr. 3)
a molarni hmotnost je 318,13 g.-moF1 (ChemNet ©2021). Diklofenak je vyznamné
antipyretikum, antiflogistikum a analgetikum. Konkrétn€ je tato latka obsaZena
v lécich jako je Diclofen, Diclofenac, Dolmina, Monoflam, Olfen, Veral, Voltaren
apod. Odhaduje se, Ze celosvétove se rocné spotiebuje priblizne 1443 + 58 tun DCF
(Acuiia a kol., 2015). Bylo zjisténo, Ze i p¥i malych koncentracich (250 ng. I"' ) DCF
muze vyvolat poskozeni tkané a cytologické zmény u vodnich zivoc¢ichti (Ericson
a kol., 2010).

Cl

NH
Cl OH

)

Obr. 3- strukturni vozorec diklofenaku (ChemNet ©2021)
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Benzotriazol (BTR) je nejjednodussi Clen tfidy benzotriazoll, kterd se sklada
z benzenového jadra kondenzovaného s IH- 1, 2, 3 - triazolovym kruhem. Jeho
sumarni vzorec je CgHsN; (strukturni vzorec viz. Obr. 4) a molarni hmotnost
je 119,12 g.-mol™". MiZe existovat ve 2 tautomernich formach, je velmi stabilni viici
kyselinam a zdsadam a vici oxidaci a redukci. Jeho zadkladni vlastnosti jsou velmi
slabé, ale tvofti stabilni kovové soli. Je pouzivan jako antikorozni latka pfi zpracovani
kovti, odstranovac zakaleni, inhibitor koroze v chladicich zafizenich, ochranny natér
ve stavebnictvi, a v nékterych formach se vyskytuje v tabletaich do mycek. Hraje roli
jako kontaminant zivotniho prostfedi a xenobiotikum (PubChem ©2021).

NH

\

N

‘

N

Obr. 4 — strukturni vzorec benzotriazolu (PubChem ©2021)

Dekan-1-sulfonan sodny (S1DS) je tzv. aniontovy tenzid, tedy povrchové aktivni
latka. Aniontové tenzidy patii v soucasné¢ dobé k nejvice pouzivanym tenzidim,
predstavuji 70 az 75 % celkové spotieby (Myers, 2006). Chemicky vzorec S1DS
je C1oH21NaO;S (stukturni vzorec viz. Obr. 5) a jeho molekulova hmotnost je 244,33
g.-mol”' (ChemicalBook ©2017). Ve vodé je SIDS vodé pomémé dobfe rozpustny
a vykazuje dobré smaceci a Cistici schopnosti (Myers, 2006).

D\\S/\/\/\/\/\CH
6\ ’
Na o

Obr. 5- strukturni vzorec dekan — 1 — sulfonanu sodného (ChemicalBook ©2017)

4.2 Biochar

4.2.1 Zakladni informace o biocharu

Biochar je na uhlik bohaty produkt ziskany termickym rozkladem organického
materidlu za nepfistupu médii obsahujicich kyslik, naptiklad rostlinné nebo dievni
hmoty, hnoje ¢i degistaty (Marchetti a Castelli, 2013).

Jinak fteceno je biochar charakterizovany jako difevénému uhli podobny
jemnozrnny a vysoce porézni material produkovany pyrolyzou. Vychozi surovina
se v prubéhu pyrolyzy chemicky pfeméni na mikrobidlnimu rozkladu mnohem
odolngjsi struktury (Lehmann a Joseph, 2009).
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4.2.2 Historie

Tzv. carbon black neboli saze byl aplikovan do pidy prakticky od usvitu
civilizace, jelikoz byla na pad¢ stavéna ohnisté. Pouziti sazi v zeméd¢€lstvi pochazi
nejspise z po&atku 16. stoleti z Japonska a pravdépodobns jesté diive z Ciny (Ogawa
a Okimory, 2010). Vyuzivany byly piedevSim pro zlepSeni urodnosti (Klusak
a Hollan, 2009). Uelné aplikace v kombinaci s pozary v lesich ¢ vulkany, vedly
k rozsahlé ptritomnosti biocharu v zdsob¢ ptidni organické hmoty (Skjemstad a kol.,
2002). Touto aplikaci se nasledné vytvorily, zejména ve vlhkych tropech, pudy
obsahujici biochar. Tyto pidy jsou diky Zivindm navézanym na biochar vysoce
urodné a ani po nckolika letech po odlesnéni nevykazuji vycerpanost. Nejvice
takovych izemi nachdzime v Amazonii, kde se oznacuji Terra préta de indio (Klusak
a Hollan, 2009). Vyraz biouhel ¢i biochar byl poprvé pouzit piiblizn€ v roce 1998
a to v souvislosti s tuhym zbytkem z pyrolyzy biomasy (Bapat a Manahan, 1998).

S ptribyvajicim mnozstvim vyvoje a vyzkumu v této oblasti zaCaly nekteré zemé
znovu biochar uzivat. Experimenty s touto substanci provad¢ji jak laici, tak i odborna
vetejnost po celém svété. Jako piinosnéd slozka pidy se jevi dobfe 1 mimo tropy,
prakticky pro cely svét (Klusék a Hollan, 2009).

Novodobé se kvili neustdlému zvySovani koncentrace CO, v atmosféfe zacalo
uvazovat o aplikaci biocharu pro dlouhodobé ukladani uhliku v ptdé (Bfendova
a kol., 2015).

4.2.3 Technicky postup vyroby

Existuje mnoho riznych zpisobi, jak vyrobit biouhel, ale vSechny zahrnuji
zahfivani biomasy pii malém nebo zadném pftistupu kysliku. VSechny tyto procesy
jsou provadény za teploty vyssi nez 50°C s proménlivou ¢asovou zavislosti. Diky
riznorodym postupiim mulZe byt zpracovana jak sucha, tak mokra biomasa (Novotny
a kol., 2015). Mezi nejbéZznéjsi metody produkce biouhlu v pevném stavu se tfadi
pyrolyza a zplynovani biomasy (Quian a kol., 2015). Technicky postup vyroby
je znazornén Obr. 6.
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Obr. 6 - Produkce biouhlu (Nartey a Zhao, 2014)

4.2.3.1 Systémy pro vyrobu biouhlu

Systémy vyroby biouhlu jsou obecné nazyvany pyrolyznimi ¢i zplyfovacimi
procesy. Pyrolyza neni nijak novodobou technologii. Tradi¢ni cihlové, hlinéné
¢i ocelové pece obvykle odvadéji v pribéhu pyrolyzy do atmosféry t€kave latky,
kviili ¢emuz spolu s odlesiiovanim maji Spatnou povést v oblasti Zivotniho prostiedi
(Namaalwa a kol.,, 2007). Moderni pyrolyzéry jsou tudiZ navrhovany tak,
aby zachycovaly tékavé latky, které se nasledné mohou vyuzit pro vyrobu biooleje
¢1 syngasu (Lehmann a Joseph, 2009; Boateng a kol., 2015).

Pyrolytické systémy vyuzivaji pece, retorty a dal$i specializovana zatizeni, coZ je
znazornéno na Obr. 7. OdvzduSnénim reakéni nadoby docilime vzniku pyrolyzniho
plynu (syngasu), ktery po jeho spalovani mize byt pouzit pro vyhfivani reakénich
nadob. Tim se systém stava sobéstacny. V dneSni dobé¢ se nejvice vyuziva dvou typt
pyrolyzy, a to rychlé a pomalé. Pfi rychlé pyrolyze vznikd vice oleji a kapalin,
zatimco pomald pyrolyza produkuje vice syngasu. Zplynovacim systémem sice
docilime produkce biocharu, avSak v menSim mnozstvi nez pyrolyzou. Obecné
feCeno, ¢im vice kysliku miize vyrobni jednotka vyloucit, tim vice biouhlu muze
produkovat (Vispute a Huber, 2008).

Pyrolyzni systémy mohou byt vyvinuty jako mobilni nebo staciondrni jednotky
v riznych velikostech. Pro regiondlni ¢i mistni Groveit mohou jednotky zpracovavat
az 4000 kg biomasy za hodinu, v malém mc¢fitku jsou zase komeréné dostupné
pyrolyzéry, které dokazi zpracovat 50 — 1000 kg biomasy za hodinu (Lehmann
a kol., 2005).
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Obr. 7 - rozdéleni technickych zarizeni pro produkci biouhlu (Garcia-Perez a kol., 2010)

4.2.3.2 Kritéria pro pyrolyzni reaktory

Vybér technologického zatfizeni je ovlivnén mnoha kritérii, kterd si musi uzivatel
sam vybrat na zéklad€¢ svych moZnosti a ocekavani od vysledného produktu. Mezi
kritéria tadime napiiklad typ, velikost, polohu, pfenosnost zatizeni, zplsoby
ovladani, teplotu ¢i tlak pyrolyzy, piredupravu surovin apod. Pro lepsi pfehlednost
jsou kritéria zaznamenana na Obr. 8 (Garcia-Perez a kol., 2010).
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4.2.3.3 Termochemické technologie pro transformaci biomasy
Termochemické technologie mizeme délit podle pyrolytické teploty a podle casu
zdrZeni na Ctyfi obecné kategorie:

1. pomalé pyrolyza,
2. rychlé pyrolyza.
3. bleskova pyrolyza,
4. zplynovani,

v e

tedy pyrolytické procesy s nizkou teplotou (Nartey a Zhao, 2014; Asensio a kol.,
2013). Odlisné podminky pyrolyzniho procesu vedou k riznym pomértim kone¢nych
produkt (Verheijen a kol., 2010). V nésledujici tabulce (Tab. 3) jsou ptehledné
znazornény jednotlivé kategorie procesit a jejich podminky soucasné s moznym
procentudlnim mnoZzstvim vytézku.

Vytezek [%]
p Podmink
roces odminky Biouhel Bioolej Syngas

Teplota 300 — 600°C, dlouhy cas

Pomala pyrolyza | zdrzeni horkych par, atmosféricky 35 30 35
tlak.
Teplota 500 — 600°C, kratky cas

Rychla pyrolyza | zdrzeni horkych par, atmosféricky 20 50 30
tlak.

Bleskova Teplota 400 — 950°C, cas zdrzeni

, horkych  par  viadu  sekund, 12 75 13

pyrolyza atmosféricky tlak.
Teplota 800 — 1200°C, dlouhy cas

Zplynovani zdrzeni horkych par, atmosféricky 10 5 85

nebo zvyseny tlak.

Hydrotermalni | Teplota 200 - 250°C, dlouhy Ccas

karbonizace zdrZeni horkych par, zvySeny tlak. 30-60 N/A N/A
Teplota 200 - 300°C, cas zdrzeni

Torefakce horkych par pod 30 min, 70 N/A 30
atmosféricky tlak.

Tab. 3 - Technologie pyrolyzy (Nartey a Zhao, 2014; Stelt a kol., 2011; Verheijen a kol.,
2010)

Pomala pyrolyza je nejpouzivanéjsi metodou pro vyrobu biouhlu. Zahiivani
probiha pomalu v fadech né€kolika hodin aZz dnti pfi teplotach 300-600°C. Vzhledem
k delsi dobé procesu za niZsi teploty nedochézi k uplné degradaci biomasy a castecné
zlUstava zachovana plivodni struktura sacharidii a fenolll. Vysledny biouhel diky
tomu obsahuje velky pomér karboxylovych a hydroxylovych skupin, coz je vyhodou
pro aplikaci v zemédélstvi (Lehmann a Joseph, 2009). Pomalé pyrolyzéry jsou
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kontinualni systémy, které ohfivaji pozvolna biomasu za nepiitomnosti kysliku,
nebo davkové systémy znamé jako ,,pece na dfevéné uhli“ (Nartey a Zhao, 2014;
Meyer a kol., 2011). Kontinualni systémy vSak oproti ddvkovym systémim vyzaduji
snizeni vlhkosti a velikosti c¢astic pro dosazeni optimalniho vysledku. Ptiblizné
vynosy produktii z pomalé pyrolyzy jsou pak 35% biocharu, 30% biooleje a 35%
syngasu (jedna se o hmotnostni %) (Goyal a kol., 2008).

Rychlé pyrolyzéry jsou kontinudlni pratokové systémy, které jsou navrzeny tak,
aby maximalizovaly vyrobu biooleje, jehoz vytézek mize byt az 75% (Laird a kol.,
2009). Oproti pomalé pyrolyze je zahfivani mnohem rychlejsi, typicky dosahuje
teplot > 400°C za mén¢ nez sekundu, ¢imz se zkracuje i doba procesu. Dosahuje
se teplot nad 500°C bez pfistupu vzduchu a proto je aromati¢nost biouhlu zna¢né
vysoka (Novotny a kol., 2015). Pro vstup do rychlého pyrolyzéru musi byt biomasa
nejprve vysusena a rozemleta na Castice o velikosti mensi nez 2 mm. Pro dosazeni
maximalniho vytézku biooleje je zapotiebi co nejrychleji tékavé latky oddélit
a ochladit. To se obvykle provadi za pouziti fady cykléont a kondenzatori (Laird
a kol., 2009).

Bleskova pyrolyza, stejn¢ jako rychld pyrolyza, je navrzena pro ziskavani
pyrolyzniho oleje, avSak za krat$i reakéni Cas, ktery se pohybuje v fadu sekund.
Tento proces vyzaduje specidlni navrZeni reaktoru a pfitomnost tepelného vodice.
Teploty se pohybuji od 400°C do 950°C. Vytézky tohoto druhu pyrolyzy jsou
pfiblizn€ 75% biooleje, 13% syngasu, 12% biouhlu (Novotny a kol., 2015).

Zplynovani je termochemicka reakce s kontrolovanym vstupem kysliku
do reakéni komory, ¢imz se lisi od pyrolyzy. Kyslik v reakci zpisobuje to, Ze je
biomasa spalovdna jen Castecné, a vytvaii tak teplo potfebné k udrzeni reakce
(Bridgwater, 2007). Reak¢ni teplota se pohybuje v 800 — 1200°C. Zplynovace jsou
navrzené predevs§im pro produkci syngasu, pokud jsou provozovany za dostatecné
vysokych teplot, produkuji max. 15% biouhlu a jen stopy biooleje (Laird a kol.,
2009).

Hydrotermalni karbonizace je proces, pii kterém reaguje suspenze biomasy
a kapaliny za atmosférického tlaku a bez pfistupu kysliku po nékolik hodin
v teplotach 200 - 250°C (Funke a Ziegler, 2010). Hydrotermalni karbonizace
je vyhodnym feSenim v pfipadé€, Ze vlhkost biomasy je tak vysoka, Ze by suseni bylo
ekonomicky nevyhodné (tropické travy mohou obsahovat az 85% vlhkosti) (Novotny
a kol., 2015).

Torefakce je proces s reakéni teplotou 200 - 300°C pii atmosférickém tlaku bez
pfistupu kysliku (Stelt a kol., 2011). Po torefakci je ziskdn material s nizsi vlhkosti,
hmotnosti i pomérem mezi prvky H/C a O/C, a vzhledem podminkam této
technologie dochézi diky depolymerizaci celulozy a hemiceluldézy k rozbiti vazeb
mezi polymery v lignocelul6zovém materialu (Basu, 2013).
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Kromé druhu pouzitych surovin hraje dulezitou procesni roli teplota a doba
procesu. Toto tvrzeni dokazuje nasledujici tabulka (Tab. 4), kde jsou jednoznacné
viditelné rozdily v chemickém slozeni biouhlu pii rdznych podminkéach pyrolyzniho
procesu (Lehmann a Joseph, 2009).

Teplota [°C] Doba procesu [min] C [mg.g'l] H [mg.g'l] N [mg.g'l] pH

400 30 282 20,4 38,3 7,7
600 60 271 11,4 31,9 11,5
800 60 264 4,2 16,1 11,3
950 60 249 3,5 9,4 11

Tab. 4 - Efekt teploty a doby procesu na sloZeni biouhlu (Lehmann a Joseph, 2009)

4.2.4 Zakladni vlastnosti biocharu
Hlavnim stavebnim prvkem a pfednosti biouhlu je diky své vazebné schopnosti
chemicky stabilni uhlik. Biochar ma vysokou retenéni schopnost, nepodléhé dalsimu

rozkladu ani oxidaci, coz mé velkou vyhodu v tzv. sekvestraci (Pohotely a kol.,
2017).

Vysledné vlastnosti biouhlu jsou ovlivnény dvéma klicovymi veli¢inami,
ato vychozi surovinou, kterd je urCujicim faktorem pro fyzikdln¢ chemické
vlastnosti, a teplotou pyrolyzy, kterd ovliviiuje zejména vytézek, obsah uhliku
v biouhlu a strukturu povrchu (Zielinska a kol., 2015).

Vhodnou surovinou pro vyrobu biocharu je biomasa z odpadnich materiali.
Odpadové materidly obsahuji zbytky plodin vSeho druhu (napt. polni zbytky, zbytky
ze zpracovani, bagasu, odpady ze zahrad a lest, zbytky potravin a ZivociSny hnij).
Vzhledem ktomu, Ze témét jakdkoli forma organického materidlu mize byt
pyrolyzovana, jsou odpadové zbytky vyhodné jak  z ekologického,
tak z ekonomického hlediska (Xiang-Yang a kol., 2006).

vvvvvv

obsah uhliku v biouhlu, velikost povrchu, a zejména mnozstvi vytézku. Yasuyuki
Okimori a kol. (2003) ve své studii uvadi, Ze obsah uhliku v biocharu vzrostl z 56%
na 93% v rozmezi teplot 300 — 800°C, zatimco vytézek se snizil z 67% na 26%.
Nad urcitou hodnotu teplotni meze mize pokraCovat pokles vytézku biouhlu, avSak
bez nasledného zvySeni koncentrace uhliku (Okimori a kol., 2003). Teplota
pyrolyzniho procesu zvySujici se od 400°C na 900°C vede k narlstu povrchoveé
plochy ze 120 m* g az na 460 m” g' (Day a kol., 2005). Biouhly tvofené za vysoké
teploty vedou tedy k materidlim podobnym aktivnimu uhli, tj. k materidlim
s vysokym sorpénim povrchem. Na rozdil od toho povrchy nizkoteplotniho biouhlu
mohou mit hydrofobni vlastnost, coz snizi jejich reten¢ni schopnost (Ogawa a kol.,
2006).
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Ackoli ma biouhel mnoho pozitivnich vlastnosti, najdeme u ngj také urcita
negativa spojena predevsim s jeho samotnym slozenim.

Jednim z negativ je toxicita biocharu. V zavislosti na vychozi suroviné pro vyrobu
biocharu u né¢j mize byt zvyseny obsah tézkych kovi, polyaromatickych uhlovodikt
a ruznych metabolitl. Biochar se muize kontaminovat také kondenzovanymi
pyrolyznimi parami. Pomoci elektronové paramagnetické rezonance byly v biocharu
prokazany i persistentni volné radikaly, které mohou zpusobit inhibici rastu rostlin
(Lehmann a kol., 2011).

Dal$im negativem biocharu muze byt pozarni nebezpe¢i. Biouhel je slozen
z uhlikaté prachové slozky, kterd je v zavislosti na plose, velikosti ¢astic, objemu
p6rt a vlhkosti schopnd tvofit se vzduchem vybusnou smés (Dzonzi-Undi a kol.,
2010). Ve studii zabyvajici se chovanim biocharu s cilem zjistit schopnost
samovzniceni biocharu pii dopravé nebo skladovani v zavislosti na okolni teploté
aobjemu bylo zjisténo, Ze pii teploté¢ 25°C se samovzniti 5,3 m3 biocharu
na hromad¢ a pfi teplot¢ 40°C k samovzniceni staci pouze 0,75m3 biocharu
na hromadé. Studie dale prokazala, ze pii teplot¢ mensi nez 11°C nedochazi
k samovolnému zahfivani biocharu v jakémkoli mnozstvi (Dzonzi-Undi a kol.,
2010).

4.2.5 Fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu

Surovinu pro vyrobu biocharu ale i samotny biochar mizeme podrobit fadé
analyz, které ndm poskytnou zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti. Tyto vlastnosti
jsou zobrazeny na Obr. 9 (Nartey a Zhao, 2014). V nésledujicich podkapitolach jsou
predstaveny zakladni charakteristiky, které¢ zasadn¢ ovliviiuji vysledny produkt.
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Obr. 9 - charakterizace biocharu (Nartey a Zhao, 2014)
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4.2.5.1 Struktura

Predpoklada se, Ze hlavni strukturni motivy biouhlu jsou dva a to sklddany
krystalicko grafénovy list a ndhodné usporddané amorfni aromatické struktury,
které vétSinou prevladaji. Na Obr. 10 je zndzornéna typicka struktura biouhlu.
Ostatni pritomné prvky jako vodik, kyslik, dusik, fosfor nebo siru najdeme
predevsim v aromatickych kruzich jako heteroatomy. Diky témto prvkiim je povrch
biouhlu vysoce reaktivni (Verheijen a kol., 2010).
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Obr. 10 - Predpokladana struktura biouhlu; vievo je zndazornén model mikrokrystalické
grafitové struktury a vpravo aromatickd struktura obsahujici kyslik a volné radikaly
uhliku (Verheijen a kol., 2010).

4.2.5.2 Distribuce velikosti pori a konektivita

Béhem pyrolyzy biouhlu dochédzi k uvoliiovani organickych té€kavych latek,
které v materidlu vytvaii rozsahlou sit’ pord soucasné s pory zakladniho materialu
(Downie a kol., 2009). Distribuce velikosti port pritomnych v biocharu ovlivituje
adsorpci kapalin, plyni i pevnych castic a je tedy dilezitym faktorem
pro pramyslové aplikace (predev§im zemédélska odvétvi), a to zdavodu
zachycovani vlhkosti a Zivin, které tak vytvafi idedlni podminky pro mikroorganismy
a zlepSuji kvalitu pidniho prostfedi. Plocha povrchu biouhlu v zavislosti na jeho
porovitosti se obecné zvySuje se stoupajici teplotou pyrolyzy, dokud nedosdhne
teploty, pfi které¢ dochazi k deformaci. Ta ma za nasledek naopak zmenSovani
povrchu biouhlu (Lehmann a Joseph, 2009).

Pory délime z hlediska vnitifniho priméru na tii kategorie:

—  Makropory (vnitini primér > 50 nm)
—  Mesopory (2 nm < vnitini primér < 50 nm)
—  Mikropory (vnitini primér < 2nm)

(Downie a kol., 2009)
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Mikropéry vznikaji nejcastéji pii pyrolyzach s vysSimi teplotami a del$i dobou
zpracovani. Diky dosazeni vyS$si aktivacni energie pak dochdzi u vétsiho mnozstvi
reakci k dokonceni, a tedy i k vét$i usporadanosti struktur. Mikropéry tedy nejvice
ovlivituji velikost celkové plochy biouhlu a zaroven maji nejvétsi schopnost
adsorbovat molekuly malych rozméri (Boehm, 1994; Rouquerol a kol., 1999).

Mesopory jsou dilezité pro procesy adsorpce na urovni kapalina-pevna latka
(Lehmann a Joseph, 2009; Rouquerol a kol., 1999). V piipadé, Ze je rychlost
pyrolyzniho ohfevu rychlejsi, nevznikaji na vysledném produktu Mikropory,
ale makropodry. Tyto pory vznikaji v disledku taveni piivodniho materialu (Boehm,
1994). Slouzi predevsim k transportu molekul k ostatnim men$im p6értim a jsou velmi
dilezité z hlediska hydrologie, aerace a jsou utoCistém pro pidni mikroorganismy
(Rouquerol a kol., 1999; Wildman a Derbyshire, 1991).

Podoba makropéri je zobrazena na nésledujicich snimcich (Obr. 11).

Obr. 11 - porovnani snimku 7 elektronového rastrovaciho mikroskopu (SEM)
zobrazujicich makropdry ziskané pomalou pyrolyzou; v prvnim piipadé je vstupni
surovinou dievo, ve druhém dritbeZi hnitj (Lehmann a Joseph, 2009).

4.2.5.3 Hustota a mechanicka pevnost

Hustotu délime v problematice biouhlu na dvé hodnoty — hustotu pevnych latek
a hustotu zdanlivou (sypnou). Zdanlivd hustota pfesn¢€ji oznacCuje hustotu
na molekularni urovni, zahrnuje tedy 1 poréznost materidlu. Pokud dochazi
ke zvySeni hustoty pevnych latek, racionalné dojde k poklesu zdanlivé hustoty (Guo
a Chong Lua, 1998). Zdanlivad hustota roste se zvySujicim se Casem a teplotou
pyrolyzy. Opét zde nachdzime 1 zdvislost na vychozi suroving, jelikoZ vySsi obsah
t€kavych latek zvySuje hodnotu zdanlivé hustoty (Lehmann a Joseph, 2009).
Maximalni hodnota hustoty pevnych latek se u biocharu pohybuje v rozmezi 2,0 —
2,1 g'cm'3, tedy v hodnotach blizicich se tuhému grafitu (2,25 g-cm'3) (Emmet,
1948).
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4.2.5.4 Fyzikalné-chemické parametry (pH, CEC, EC)

Ackoliv maji biouhly téméf ve vSech charakteristikdch Sirokou variabilitu,
hodnota pH je pomérné homogenni a nevykazuje kli¢ovou zavislost na vstupnich
surovinach ani na podminkach pyrolyzy (Lehmann a Joseph, 2009). U biocharu

se pohybuje pH v neutrdlnich az zasaditych hodnotach, primérnd hodnota pH je 8.1
(Chan a Xu, 2009).

B. Singh a kol. (2017) ve své studii zjistovali hodnoty pH rtiznych druht biouhlu
tak, ze tepali 1,5 hodiny roztok biouhlu s demineralizovanou vodou v poméru 1:5,
1:10 a 1:20 pti 25°C. Roztok v koncentraci 1:20 tiepali jesté nasledujicich 24 hodin.
Vysledky této studie jsou uvedeny v Tab. 5, ze které plyne, ze ¢im nizsi je konecna

v

T 1:20
Biouhel o 1:05 1:10 1:20
[°C] 1,5h 24h
PSenicna slama 550 10,23 10,38 10,84 10,38 10,32
PSeni¢na slama 700 10,13 10,33 11,25 10,62 11,05
Proso 400 7,28 7,55 7,46 7,04 7,92
Proso 550 10,12 9,97 9,12 9,73 9,96
Borovice 400 7,38 7,56 7,02 6,68 7,33
Borovice 550 8,09 8,10 7,79 7,23 7,26
Eukalyptus 450 7,29 7,31 7,11 7,10 7,35
Eukalyptus 550 9,67 9,41 9,39 9,35 9,70
Dribezi podestylka 550 9,65 - 9,20 9,58 10,17
Komunalni odpad 700 10,18 10,49 10,66 10,72 10,74
Ryzové slupky 550 10,77 10,50 10,29 10,79 10,99
Ryzové slupky 700 11,04 10,97 10,62 10,75 11,05

Tab. 5 - hodnoty pH vodného vyluhu biouhlu v zdvislosti na vstupnim materidlu a teploté
pyrolyzy (Singh a kol., 2017)

Katexova vyménna kapacita (CEC) je méfitkem celkového mnoZstvi kationti
zadrzovanych v pidach (Masulili a kol., 2010). Jde o Casto podcetiovany parametr,
ktery mé znaény vliv na Uc¢innost sorpce. CEC se fidi pfedev§im obsahem mineral
a pudnim organickym uhlikem (Harvey a kol., 2011; Lu a kol., 2012; Ahmad a kol.,
2014; Trakal a kol.,, 2014). V pudéach, kde jsou vySe uvedené faktory nizké,
se projevuje snizend CEC, coz vede ke Skodlivym nésledkim vyluhovéani Zzivin
(Masulili a kol., 2010).

Biouhly mohou vykazovat rozsah CEC od velmi nizké do 400 cmol.. kg
Biouhel ze dfevniho materidlu ma obecné niz§i CEC nez biochar z nedfevnatych
materidll, jako jsou listy nebo kiira stromli (Kookana a kol., 2011). Katexova
kapacita je zpusobena primarn¢ negativnim povrchovym néabojem na biouhlu,
ktery vznikd jak z organické hmoty, tak z okyslicenych povrchovych funkénich
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skupin (Atkinson a kol., 2010; Novak a kol., 2009). Fulvické a huminové latky
ptitomné v biouhlu tvoii organickou hmotu, ktera plisobi jako vyménitelna mista
pro kationty (Atkinson a kol., 2010). Funk¢ni skupiny pfitomné na povrchu biouhlu
se meni v zavislosti na pouzitych podminkach pyrolyzy.

Nizkoteplotni biochar ma na svém povrchu mnoho laktonovych a karboxylovych
skupin, které se v pid¢ deprotonuji, a vytvaieji zaporné nabité anionty schopné vazat
se na kationty prostfednictvim elektrostatickych sil. Pro srovnani, vysokoteplotni
biochar ma takovych okysli¢enych povrchovych funkénich skupin méné, coz vede
k nizké katexové kapacité (Ippolito a kol., 2015).

Znalost mnozstvi rozpustnych soli v roztoku biouhlu je duilezitd, protoze vysoka
mira aplikace biouhlu do pidy muze nepfiznivé ovlivnit rostliny citlivé na soli
(Joseph a kol., 2009). EC je tmérnd mnozstvi a povaze soli rozpusténych v roztoku
a je nejpouzivanéjSim testem slanosti pudy (Pansu a Gautheyrou, 2006). Je zaloZen
na principu, Ze roztoky s vyssi koncentraci soli maji vétsi schopnost vést elektricky
proud. EC se tradi¢né¢ stanovi méfenim odporu (R) roztoku mezi dvéma plochymi
nebo valcovymi elektrodami oddélenymi pevnou vzdalenosti. Odpor vodivého
materialu, jako je solny roztok, je umérny jeho délce a nepfimo umérny jeho
prifezové ploSe (Rhoades, 1996). Vodivost je pfevracend hodnota R (Singh a kol.,
2017).

V literatufe jsou uvedeny hodnoty EC biouhlu v rozmezi od 0,04 dS. m™
(Rajkovich a kol., 2012) do 54,2 dS. m ' (Smider a Singh, 2014). Podobné jako u pH
zavisi EC vzorkl biouhlu také na suroving a teploté pyrolyzy. Biouhly produkované
pfi vysSich teplotach pyrolyzy maji obecné vyssi hodnoty EC (Cantrell a kol., 2012;
Claoston a kol., 2014; Rehrah a kol., 2014). Tento uc¢inek je pfi¢itdn rostouci
koncentraci rezidui nebo popela zpisobené ztratou t€kavych latek béhem pyrolyzy
(Cantrell a kol., 2012). Rozdily v EC u biocharti vyrabénych s pouzitim riznych
2014). Biouhly z odpadu ze dieva a papiru maji obecné niz8§i hodnoty EC nez
biouhly z hnoje (Singh a kol., 2010; Rajkovich a kol., 2012); v kazdé z téchto
Sirokych skupin vSak existuji rozdily. Hodnotu EC ovliviiuje také pomér biouhlu
k vodé v suspenzi, pficemz hodnoty EC klesaji se zvySujicim se fedénim (Singh
a kol., 2010).
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4.2.5.5

Chemickeé slozeni

Celkové muzeme slozeni biocharu povazovat za heterogenni, pfitomny jsou
stabilni i nestabilni oblasti. Obecné¢ mtizeme hlavni slozky biouhlu rozdélit na uhlik,
tékavé latky, vlhkost a mineralni latky (Antal a Grenli, 2003). Podil téchto slozek
rozhoduje o vlastnostech, které urcuji jeho vhodnou aplikaci (Verheijen a kol., 2010).
V Tab. 6 jsou znazornéné relativni pomeéry rozsahu hlavnich slozek.

Slozka Pomér (w. w)
Vazany uhlik 50-90
Teékavé latky 0-40
Vlhkost 1-15
Popel (mineralni latky) 0,5-5

Tab. 6- relativni pomér rozsahu hlavnich sloZek biocharu (Verheijen a kol., 2010)

V hmotnostnich jednotkach se pohybuje obsah uhliku v biouhlu v rozmezi 172 —
905 g-kg’, obsah dusiku 1,8 — 56,4 g-kg” podle pouzitého materidlu (Verheijen
a kol., 2010). Podrobné¢jsi obsahy nékterych prvki vyskytujicich se v biocharu jsou
uvedeny v Tab. 7. (Lehmann a Joseph, 2009).

. Al Ca Fe Mg Na K P Si
Suroviny )
[mg.kg” |
Cukrovarnické tizky - 1500 130 6300 90 2700 280 1700
Skotapka kokosu 70 1500 120 390 1200 2000 90 260
Kokosovy substrat 150 480 190 530 1800 2400 50 3000
Kukufi¢ny klas - 180 20 1700 140 9400 450 9900
Kukufi¢né stonky 1900 4700 520 5900 6500 30 2100 13000
Bavlnény odpad - 3700 750 4900 1300 7100 740 13000
Mleté skotapky 3600 13000 1100 3500 470 18000 280 11000
Proso - 6300 1000 11000 1400 3900 1300 150000
Ryzové slupky - 1800 530 1600 130 9100 340 220000
Ryzova slama - 4800 200 6300 5100 5400 750 170000
PSenicna slama 2500 7700 130 4300 7900 29000 210 44000
Olivova jadra 18000 97000 24000 20000 7900 - - -
Mandle 5000 80000 6100 14000 5500 - - -
Lesni polomy 4900 130000 10000 19000 4200 - - -
Piliny 9800 170000 29000 27000 10000 - - -
Odpadni dievo 4900 130000 10000 19000 4200 - - -
Vrbové dievo 20 3900 30 360 150 1400 340 -
Demoli¢ni dfevo 480 3600 350 420 670 750 60 -
Slama 5800 8600 3400 3700 3200 22000 600 -
Kostni moucka 7600 260000 4900 13000 5800 23000 100000 -

Tab. 7 - zastoupeni nékterych prvkii v nékolika piikladech reprezentativnich vstupnich

surovin p¥i stejnych podminkdch (Lehmann a Joseph, 2009).
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V dnesni dobé vSak jeste¢ neexistuji zadné dostupné standardy biouhlu
a v literatufe vétSinou neni uvadéna ani jeho kompozice, coz do zna¢né miry piispiva
k nedokonalému porozuméni chovani biouhlu (Verheijen a kol., 2010).

Je samoziejmosti, Ze zastoupeni téchto slozek zavisi na plivodnim pyrolyzovaném
materidlu ina podminkach pyrolyzy. Jak jiz bylo vySe uvedeno, vstupnimi
surovinami na bazi dfeva ziskdme biouhel s hrubsi a odolnéjsi strukturou, naproti
tomu biochary z rostlinnych zbytkl jsou jemnéj$i, bohatsi na zZiviny, ale diky tomu
1 rychleji rozlozitelné danymi mikroorganizmy. Traviny, zbytky slamy, obilné slupky
apodobné vstupni materidly zajiStuji v biouhlu vysoky podil popela, tedy
mineralnich latek. Kritickou slozkou je vlhkost biocharu, jejiz vy$si obsah miize
navysit naklady na vyrobu, ptepravu i skladovani biouhlu (Antal a Grenli, 2003).

4.2.5.6 Povrchova aktivita

Povrchova chemie biocharu je relativné pestrd a bohata. Diky komplexnimu
slozeni s heteroatomy interaguje biochar s celou fadou organickych i anorganickych
sloucenin v zivotnim prostiedi (Lehmann a Joseph, 2009). Jak jiz bylo zminéno
v predchozi kapitole, heteroatomy (vodik, kyslik, dusik, fosfor a sira) jsou soucasti
aromatickych kruhii a jejich pfitomnost vede k povrchové heterogenité, ktera je
zpiisobena zejména rozdily v elektronegativit¢ (Lehmann a Joseph, 2009;
Van Zweiten a kol., 2010). Pii pyrolyze dochazi k déleni a pfeskupovani chemickych
vazeb vstupni suroviny za vzniku funk¢nich skupin, které se vyskytuji prevazné
na povrchu grafenovych listh a v oblastech poérG. Mezi funkéni skupiny patii
napiiklad amidy, aldehydy, estery, ketony, karboxylové skupiny nebo hydroxyly
(Verheijen a kol., 2010). Na Obr. 12 jsou znazornény heteroatomy a funkéni skupiny
beézné se vyskytujici v biouhlech.
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Obr. 12 - heteroatomy a funkéni skupiny, které se béiné vyskytuji v biouhlu (Lehmann
a Joseph, 2009).
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Funkéni skupiny vytvaii koordina¢né kovalentni vazby. Skupiny typu OH, NHa,
OR nebo O (C=O)R jsou klasifikovany jako elektronové donory diky piitomnosti
anebo m elektronti, oproti tomu skupiny OH, H nebo NO, jsou akceptory.
V biouhlech mizeme najit oblasti s obéma typy vazebnych elektroni. V dusledku
uspotadani jednotlivych oblasti poté muizeme najit v biouhlu jak hydrofobni,
tak hydrofilni, kysel¢ ¢i zasadité zony (Lehmann a Joseph, 2009; Van Zweiten a kol.,
2010).

4.3 Adsorpce latek zneciStujicich Sedé vody na biochar

4.3.1 Zakladni informace o adsorpci

Adsorpce je povrchovy jev, pii kterém dochézi k akumulaci atomi, molekul
nebo iontll na rozhrani dvou fazi, jako je pevna a kapalna latka nebo pevna latka
aplyn. Adsorbovanou latkou je adsorbat a pevnou latkou, na které dochazi
k adsorpci, je adsorbent (Thomas a Crittenden, 1998; Dabrowski, 2001; Bansal
a Goyal, 2005). Adsorpce je spontanni proces, ktery probihd, pokud je volna energie
adsorpce, AG,gs, negativni (Moreno-Castilla, 2004). K AH prispiva Siroka Skala
energii, které lze rozdélit na neelektrostatické a elektrostatické. Neelektrostatické
interakce (AGpon-e) jsou takové, které ptisobi mezi molekulami adsorbatu a bazalnimi
vrstvami adsorbentu. Elektrostatické interakce (AGej) plisobi mezi ionty adsorbatu
a nabitym povrchem adsorbentu (Knappe, 2006). JelikoZ se v systému zpravidla
uplatiiuji oba typy interakci soucasn€, vyjadiujeme vyslednou adsop¢ni energii
pomoci vztahu:

AGgas = AGpon—er + AGg, [1]
(Newcombe a Drikas, 1997).

Adsorp¢éni mechanismy zavisi na riznych atributech biouhlu, véetné specifického
povrchu, funkénich skupin povrchu, porézni struktury, minerdlnich slozek, pH
roztoku, technologie vyroby a teploty pyrolyzy (Jung a kol., 2015). Adsorpci
na biochar mizeme d¢lit pomoci dvou zdkladnich mechanismii na chemisorpci
(chemicka sorpce) a fyzisorpci (fyzikalni sorpce) (Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal,
2005). V nékterych ptipadech mlze byt uvadéna jesté tzv. iontova adsorpce (LeVan
a kol.,, 1997; Bjelopavlic a kol., 1999). Na Obr. 13 jsou znazornéné hlavni
mechanismy adsorpce na biochar.
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Obr. 13 - Ilustrace mechanismit adsorpce na biochar (Tereq a kol., 2019)

Principem fyzisorpce je poutani adsorbatu k povrchu adsorbentu prostfednictvim
slabych mezimolekulovych van der Waalsovych sil, které plisobi mezi vSemi
casticemi. Tuto reakci nazyvame nespecifickou, jelikoZ neni vdzana na konkrétni
mista na povrchu adsorbentu. Diky van der Waalsovym silam a nespecifit¢ muze
dochazet na povrchu biocharu (adsorbentu) k tzv. adsorpci multimolekularni neboli
vicevrstevné, tedy k tvoreni vice vrstev adsorbované latky, ¢imZ je dosahovéano vétsi
adsorp¢ni Uc¢innosti (Dabrowski, 2001). Fyzisorpce je velmi rychly proces,
ke kterému dochéazi pfedevSim za nizkych teplot. S rostouci teplotou rychlost
fyzikélni sorpce klesd a mize dochazet k desorpci (zpétné uvoliiovani adsorbované
latky) zpét do roztoku (Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005).

Pokud se adsorbat poutd k povrchu adsorbentu pomoci chemické vazby,
ktera vznika sdilenim elektront, jde o tzv. chemisorpci. Na rozdil od fyzikalni sorpce
je tato adsorpce specifickd. Ke vzniku chemické vazby je nutna dostate¢na aktivacni
energie, které je dosahovdno pouze na tzv. aktivacnich (aktivnich) centrech
na povrchu adsorbentu. Na tato centra je mozné adsorbovat pouze jednu
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(monomolekularni) vrstvu. Chemisorpce je diky nutnosti aktivacni energie a vzniku
pevné chemické vazby relativné pomaly proces a v mnoha piipadech nedochazi
k desorpci (Tucek a kol., 1988; Dabrowski, 2001).

Pti procesu adsorpce na biochar zpravidla dochazi ke spoluptisobeni mechanismu
interakci, pfipadné k piechazeni zjednoho typu mechanismu na jiny v prubéhu
adsorpce (Quinlivan a kol., 2005). Aby bylo mozné vyuzit jedine¢nosti biouhlu
k adsorpci kontaminujicich latek, je nutné porozumét mechanismim povrchové
interakce (Tereq a kol., 2019).

4.3.2 Parametry ovliviiujici adsorpci

Pribéh adsorpce ovliviiuje mnoho faktord, které 1ze délit na chemické a fyzikalni,
nebo podle vlastnosti adsorbentu, adsorbatu a roztoku. Mezi vlastnosti adsorbentu
fadime typ adsorbentu, strukturu a chemismus povrchu, velikostni distribuci port
a pritomnost a rozmisténi funkénich skupin (Campinas a kol., 2006; Newcombe,
2006). Vlastnosti adsorbatu jsou napiiklad molekulovd hmotnost, konformace
molekul, pfitomnost a rozmisténi funkénich skupin, povrchovy naboj ¢i rozpustnost
(Moreno-Castilla, 2004; Newcombe, 2006). Vlastnostmi roztoku rozumime hodnotu
pH, teplotu, iontovou silu, koncentraci a chemické slozeni. Dulezitymi jsou
ale i faktory ovliviiujici pribéh sorpénich pokusi v laboratofi, tzn. pfiprava
adsorbentu, doba kontaktu adsorbentu a adsorbatu, metoda michani a metoda
separace (Sebben a Pendleton, 2015; Scheufele a kol., 2016). Vlastnosti roztoku maji
jednoznacné zasadni vliv na cely proces adsorpce. Experimentalni podminky,
ve kterych probihd adsorpce, totiz pfimo ovlivituji jak vlastnosti adsorbentu,
tak vlastnosti adsorbatu a zaroven vytvari prostfedi, které se podili na zvySeni
¢1 snizeni ucinnosti procesu adsorpce (Moreno-Castila, 2004; Campinas a Rosa,
2006; Hnatukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014; Cermakova a kol., 2017, Chen
a kol., 2015).

4.3.2.1 Teplota

Jednim z faktorii ovliviiyjicich adsorpci je teplota (Moreno-Castila, 2004;
Newcombe, 2006). Ackoli neni prozatim mnoho studii zabyvajicich se vlivem
teploty roztoku na adsorpci, je dokdzéano, ze teplota roztoku muize mit vliv na celou
fadu procestt ovliviiujicich pribéh 1ucinnost adsorpce (Schreiber a kol., 2005).
Konkrétné se jednd o narGst ¢i pokles rozpustnosti latek v adsorbatu, zménu
adsorpéni kapacity adsorbentu, zménu fyzikélné-chemickych vlastnosti vody

(hustoty, viskozity, povrchového napéti), nartst ¢i pokles kinetické energie adsorbatu
aj. (Rivera-Utrilla a kol., 2003; Scheufele a kol., 2016).

Adsorpce muze byt jak exotermicky, tak endotermicky proces. Vliv teploty
na adsorpci je zavisly na termodynamice procesu adsorpce. Termodynamika
je odvétvi fyziky, které se zabyvd vzajemnymi vztahy a transformacemi mezi
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chemickou, tepelnou a mechanickou energii. Termodynamické parametry
pro adsorpci zahrnuji zménu entalpie AH® [kJ. mol™'], zménu entropie AS’[kJ.mol
' X1 azménu Gibbsovy volné energiec AG” [kJ. mol™'] (Li akol, 2015; Chang
a kol., 2016).

Entalpie urcuje, zda je chemicka reakce exotermicka ¢i endotermickd vzhledem
k okolnimu prostfedi. V pfipadé€, ze je vysledna hodnota entalpie zaporna, je reakce
exotermni a plati, Ze s nartstem teploty bude ucinnost adsorpce klesat (Li a kol.,
2015). Naopak, jestlize je hodnota entalpie kladna, reakce je endotermni a s narGstem
teploty se u¢innost adsorpce bude zvysSovat (Aksu, 2002). Z hodnot entalpie 1ze také
odvodit mechanismus adsorpce (fyzikalni ¢i chemickd adsorpce). Obecné plati,
7e hodnoty entalpie vrozmezi 0 az -42 kJ. mol’ jsou typické pro fyzisorpci
a hodnoty v rozmezi -42 az -125 kJ. mol™ jsou typické pro chemisorpci (Wang a kol.,
2007; Bayramoglu, 2009).

Hodnota entropie urcuje, zda je proces adsorpce disociativni ¢i asociativni.
Zaporné hodnoty entropie indikuji asociativni mechanismus procesu adsorpce,
pii kterém dochazi knavazani adsorbované latky na povrch adsorbentu,
tedy k adsorpci (Liu a kol., 2013). Kladné hodnoty entropie naznacuji, Ze v procesu
adsorpce ptevlada disociativni mechanismus, dochédzi tedy k desorpci (Saha
a Chowdhury, 2011).

Gibbsova volnd energie je zndmkou spontdnnosti chemické reakce. Pokud
jehodna AG’ < 0 kJ. mol”, probihd proces adsorpce (Bilgili, 2006).
Cim zaporn&jsich hodnot Gibbsova volnd energie nabyva, tim probiha proces
adsorpce energeticky vyhodnéji (Saha a Chowdhury, 2011). Z Gibbsovy volné
energie Ize také uréit mechanismus adsorpce. Hodnoty AG® v rozmezi od 0 do -
40 kJ. mol™ jsou typické pro fyzisorpci (Belhamdi a kol., 2016) a v rozmezi od -80
do -400 kJ. mol™ pro chemisorpci (Wang a kol., 2006; Bayramoglu, 2009).

4.3.2.2 pH aiontova sila roztoku

pH systétmu ovliviiuje adsorpéni chovani iontovych ¢i ionizovatelnych
organickych a anorganickych latek a urcuje jak ndboj povrchu adsorbentu, tak formy
vyskytu adsorbatu (Pitter, 2015). Pii vySS§im pH dochazi v suspenzi k tvorbé
hydratovanych oxidid ¢i hydroxokomplexti se zapornym povrchovym nabojem.
Diky tomuto néboji poté miiZze dochazet k poutdni kladné nabitych iontl z roztoku
na adsorbent. V pfipadé, Ze je pH roztoku nizs§i, dochdzi k vazbé vodikového
kationtu na adsorpcni povrchy, které se tak nabiji kladné a dochdzi k rozpousténi
kationtfi v roztoku (dojde ke kompetici mezi H' a jinymi kationty) (Moreno-Castila,
2004; Campinas a Rosa, 2006). Adsorpce aniontli naopak s klesajicim pH stoupa.
Adsorpce nepolarnich (neutrdlnich, hydrofobnich) latek neni hodnotami pH systému
vyznamné ovlivnéna (Pitter, 2015; Moreno-Castila, 2004).
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Iontova sila ovliviiuje charakter elektrostatickych sil mezi adsorbatem
a adsorbentem a tim se méni uc¢innost adsorpce. Zpravidla plati, ze zvySenim iontové
sily dochazi k potlaceni odpudivych elektrostatickych interakei, a tim ke zvySeni
ucinnosti adsorpce (Moreno-Castila, 2004; Campinas a Rosa, 2006; Cermakova
akol., 2017). V ptipad¢, Ze mezi adsorbentem a adsorbatem prevladaji ptitazlivé sily,
dojde k potlaceni téchto sil, a se zvysujici se iontovou silou nedochézi ke zvyseni
ucinnosti adsorpce, ale k jejimu poklesu. Za podminek, kdy je povrchova
koncentrace sorbované latky vys$si, dochdzi mezi molekulami adsorbéatu
k odpudivym silam a zvySena iontova sila funguje jako tlumic¢ téchto odpudivych
interakci, a tim vede ke zvySeni ucinnosti adsorpce (Newcombe a Drikas, 1997;
Bjelopavlic, 1999).

4.3.3 Adsorpcni izotermy

Adsorp¢ni izotermy popisuji zavislost rovnovazné koncentrace adsorbatu
v roztoku na povrchové koncentraci, tedy na mnozstvi latky adsorbované
na adsorbent pfi konstantni teploté. Z adsorp¢nich izoterm Ize odvodit adsorp¢ni
kapacitu adsorbentu pro danou latku a popsat tak zakladni popis procesu adsorpce
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005).

Izoterm pro popis adsorpce existuje cela fada (Obr. 14), napt. linearni, vysoké
afinity, sigmoidarni (Moreno-Castilla, 2004), Temkinova (Temkin a Pyzhev, 1940),
Dubinin-Radushkevichova (Dubinin a kol., 1947), BET izoterma (Brunauer, Emmet,
Teller) (Brunauer a kol., 1938) nebo Redlich-Petersonova (Redlich a Peterson,
1959). V upravarenské adsorpci jsou vSak vyuZivané izotermy Langmuirova
a Freundlichova (Moreno-Castilla, 2004).

Linear L - Langmuir F - Freundlich

I I’ I

¢ c ¢

.| H -High Affinity | s -sigmoid

g

C C

Obr. 14 - Zakladni typy adsorpcnich izoterem (c - rovnovaind koncentrace adsorbatu v
roztoku [mg. I'' ], I' - povrchovd koncentrace [mg. g | (Moreno-Castilla, 2004)
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Langmuirova izoterma je povrchovy nelinedrni model, ktera popisuje adsorpci
plyni na pevnych latkach, a za urcitych podminek lze aplikovat i pro adsorpci
zroztokli (Faust a Aly, 1998). Predpoklady pro aplikaci Langmuirovy adsorpcni
izotermy jsou:

1. Jednd se o monovrstevnou adsorpci, kazdé adsorpcni centrum tedy
muze poutat pouze jednu ¢astici.

2. Molekuly jsou adsorbovany jen na adsorp¢nich centrech.

3. Adsorbované castice se neovliviiuji a nemohou migrovat po povrchu
adsorbentu.

4. VsSechna adsorpéni centra jsou ekvivalentni, maji stejnou energii,
charakter adsorbentu je homogenni — pravdépodobnost adsorpce je tedy
uvazovana na vSech mistech povrchu adsorbentu stejna.

(Langmuir, 1917)
Langmuirova adsorp¢ni izoterma je vyjadiena vztahem [2]:

_ XmbCeq
Qe = a+bCeq [2]
kde q. je mnoZstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu [mg.-g™'],
Ceq je rovnovazna koncentrace latky v roztoku [mg.-I"], Xu je parametr, ktery odrazi
adsorp¢ni kapacitu, b je konstanta udavajici afinitu povrchu a heterogenitu distribuce
energetickych mist na povrchu (Langmuir, 1917).

Freundlichova adsorpéni izoterma je nelinedrni adsorpéni model popisujici
adsorpci ve vodnych systémech. Na rozdil od Langmuirovy adsorpéni izotermy
popisuje vicevrstevnatou heterogenni adsorpci (Freundlich, 1906). Predpoklady
pro Freundlichovu adsorp¢ni izotermu jsou:

1. Povrch adsorbentu ma heterogenni charakter.
2. Adsorp¢ni centra a jejich energie jsou rozlozené exponencialné.
3. Adsorbované molekuly se navzdjem ovliviuji.

(Freundlich, 1906)

Freundlichova adsorp¢ni izoterma je vyjadiena vztahem [3]:
1

q. = K:CZ, [3]

kde qe je mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu [mg.-g™'],
Ceq je rovnovazna koncentrace latky v roztoku [mg.-1 1, K¢ je parametr, ktery odrazi
adsorpéni kapacitu [mg.-I'], n je konstanta, ktera udava afinitu povrchu
a heterogenitu distribuce energetickych mist na povrchu (Freundlich, 1906).
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4.3.4 Vyuziti biocharu jakoe adsorbentu k odstranovani

kontaminanti z Sedych vod

V dusledku zesileni lidskych Cinnosti (napt. primysl, zemédélstvi a kazdodenni
lidskd Cinnost) se za posledni stoleti stalo znecisténi vody jednim z nejvétSich
globalnich problémi. Odhaduje se, ze kazdy rok se do vodniho prostiedi uvolni vice
nez 10 milioni tun antropogennich chemikalii a ve vodnim prosttedi bylo zjisténo
vice nez 700 kontaminujicich latek (Ali a Gupta, 2006). Biochar je diky svym
vlastnostem jiz dlouho uznavany jako adsorbent nechténych latek v pudé ¢i jako
zdroj zivin pro zlepSovani urodnosti pidy (Ahmad a kol., 2014; Vijayaraghavan,
2019), nicméné potencial pouziti biouhlu v pokrocilych oxidacnich procesech jako
nosného materialu vsak byl realizovéan teprve nedavno (Kumar a kol., 2017; Kumar
akol.,, 2019; Rubeena a kol., 2018). Bylo zjisténo, Ze biochar je ucinnym
adsorbentem pii odstranovani Siroké Skaly znecistujicich latek, jako jsou EPs
(Emerging pollutants), barviva, tézké kovy a dal§i primyslové chemikalie
z odpadnich vod (Leng a kol., 2015; Liu a kol., 2020; Shimabuku a kol., 2016; Tang
akol., 2019a, b).

V poslednich letech se objevuji studie, zabyvajici se adsorpénim odstranénim
tzv. Emerging pollutants (EPs), tedy zneciStujicimi latkami objevujicimi
se v povrchovych i podzemnich vodach v n€kolika poslednich letech, které mohou
byt moznym budoucim zdrojem ohrozeni. Jedna se napi. o fenolové slouceniny
aléciva (Deblonde a kol., 2011). Shimabuku a kol. (2016) uvadi ve své studii
adsorpci sulfamethoxazolu na biouhlu z Cistirenského kalu az dfevni biomasy.
Vysledky ukazaly, ze biochar s vysokym obsahem popela (54,2-82,4%) vykazuje
mens$i ucinek znecisténi v dasledku existence rozpusténych organickych latek
v odpadnich vodach ve srovnani s biocharem na bazi dieva s nizkym obsahem popela
(1,3-3,1% ). Autofi dale spojili obsah popela s distribuci velikosti port
a s pfitomnosti kyslikovych skupin. Biouhel s vysokym obsahem popela vykazoval
vys§i mesoporozitu neZ adsorbent s nizkym obsahem popela (Shimabuku a kol.,
2016). Kalderis a kol. (2017) studovali adsorpcni odstranovani 2, 4- dichlorfenolu
pomoci biocharu z Cistirenského kalu a dfevni §t€pky. Mechanismus odstraiiovani
zneCiStyjicich latek zavisel hlavné na elektrostatickych pfitaZlivostech zalozenych
na pH a nekovalentnich interakcich n-t (Kalderis a kol., 2017). Odstranéni antibiotik,
konkrétné tetracyklinti a doxycyklinli, pomoci biouhlu ziskaného z Cistirenského kalu
s vysokym obsahem Zeleza syntetizovaného hydroterméalnim postupem studovali
Wei a kol. (2019a, b). Biouhel naplnény zelezem vykazoval velké povrchové plochy
s velikosti ¢astic pfiblizné 10 nm spolu s vyskytem hydroxylovych, karboxylovych
a aromatickych skupin na povrchu. Maximalni adsorpéni kapacita pro eliminaci
tetracyklinu a doxycyklinu byla stanovena na 104,86 mg. g a 128,98 mg. g"' (Wei a
kol., 2019a, b).

Ruazné studie ukazaly, Ze biouhly jsou G¢inné i pii odstranovani riznych molekul
barviva. Chen a kol. (2019) syntetizovali biochar pomoci kopyrolyzy cistirenského
kalu a ryzovych slupek (1: 1) pfi teplot€ 500°C po dobu 2 hodin a tento material
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pouzili k odstranéni riznych molekul barviva, v¢etné Reacted Blue 19 (RB), Acid
Orange II (AO) a Direct Red 4BS (DR) a methylenové modii (MB). XRD analyza
potvrdila, ze molekuly barviva byly adsorbovany na aktivnich adsorpcnich mistech
fyzisorpci. Uéinek pH poskytl vice diikazt, Ze elektrostatické interakce hraji hlavni
roli pfi odstranovani barviva timto materialem. Vzhledem k aromatické struktuie
téchto vybranych barviv se mohou s biouhlem vytvaret interakce n— =, coz potvrzuji
vysledky XPS. Kineticka analyza potvrdila, Ze kroky omezujici rychlost byly
ovlivnény vnéjsi difuzi a diftizi uvnitt ¢astic. Adsorpéni izotermické modelovani
odhalilo, Ze odstraniovani barviv pomoci biouhlu je pfiznivé jak s jednovrstvym,
tak s vicevrstvym pokrytim. Mechanismus odstrafiovani se ménil s ohledem na typ
molekuly barviva, a tedy na jejich individudlni interakci s biouhlem. Potadi
adsorp¢ni kapacity ziskané pro rizna barviva sledovalo potfadi: DR> AO> RB> MB.
Studie termodynamiky odhalily, Ze adsorpce RB a MB byla endotermicka, zatimco
adsorpce DR a AO na biochar byla exotermické (Chen a kol., 2019).

Jiné studie se zaobiraji odstraiovanim rtznych tézkych kovli a metaloidli véetné
As, Cd, Pb, Hg, Cr a Cu a také jejich mechanismy odstraflovani riznymi biouhly.
Adsorpce Cd na biouhlu odvozeném z komunalniho sekundarniho cistirenského kalu
pyrolyzovaného pii 900°C byla studovana Tan a kol. (2015) a maximalni adsorp¢ni
kapacita byla stanovena na 42,80 + 2,38 mg. g’ s davkou adsorbentu 0,2%.
Odstrané&ni bylo Fizeno hlavn& pH roztoku s adsorpéni kapacitou pfiblizng 20 mg. g
pozorovanou pro pH niz§i nez 2,0 a ptiblizné 40 mg. g adsorpéni kapacitou pro pH
vyssi nez 3,0. Mechanismus odstraniovani byl pfi¢itdn povrchovym sraZenim
a iontovyménnym interakcim (Tan a kol., 2015). Imobilizace As’® © na biouhlu
z Cistirenského kalu byla zkoumédna Zhangem a kol. (2015a, b). Biouhel
pyrolyzovany pii 400° C po dobu 2 hodin vykazoval vyss§i adsorp¢ni kapacitu (3,08—
6,04 mg. g') neZ biouhel pyrolyzovany pii vysich teplotach primarné v disledku
deoxygenace — dehydrogenacnich reakci a ztraty aktivnich mist. Vzhledem
k pufraéni kapacité biouhlu bylo odstranéni As® * nezavislé na pH pii pH niz§im
nez 8,0 (Zhangem akol., 2015a, b). V nedavné praci bylo popsano adsorpcni
odstranéni Cd* * na biouhlu ziskaném pfi spolené pyrolyze ryzové slamy a kalu.
Bylo zjisténo, Ze maximalni adsorpéni kapacita je 127,46, 105,39 a 87,62 mg. g”' pro
biouhly ziskané pfti teplotach pyrolyzy 700, 500 a 300 ~C, coz je vyssi nez u biouhlu
jen z Cistirenského kalu (57,88, 56,12 a 52,53 mg. g ! ziskany pti 500, 700 a 300°C).
Maximalni odstranéni Cd* ¥ na kopyrolyzovaném biouhlu bylo zpiisobeno hlavné
vyménou kationti a srdzenim (76,1% - 80,8%), zatimco odstranéni na biouhlu
odvozeném od kalu dominovala koordinace s elektrony m (59,2% - 62,9%)
(Gao a kol., 2019).

Védci Yang a kol. (2018), Saadat a kol. (2018), Li a kol., (2019a), Zhang a Wang
(2016) a Tang a kol. (2019a, b) aj. studovali odstranovani fosfore¢nanti a dusi¢nant
z odpadnich vod pomoci biocharu. Vysledky ukazovali, ze biochary z Siroké Skaly
surovin vykazuji vynikajici adsorpcni kapacitu pro fosforeCnany i dusi¢nany (Yang
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a kol., 2018; Saadat a kol., 2018; Li a kol., 2019a; Zhang a Wang, 2016; Tang a kol.,
2019a, b).

Ovéiovani vykonu biouhlu zamétené na adsorpéni kapacitu je omezené, protoze
rizné experimentdlni podminky silné¢ ovliviiuji vykon biouhlu a jsou citlivé
na pocatecni plnéni koncentrace cilové kontaminujici latky. Obecné se adsorpéni
kapacita biouhlu zvySuje se zvysujici se pocate¢ni koncentraci kontaminujici latky
ale srovnani kapacity rtznych biouhlti ziskanych z rGznych experimentalnich
podminek poskytuje maly piehled. Naproti tomu srovnani rozdélovacich koeficientti
(Kp) je vysoce ocenovano pro hodnoceni adsorpce za rtiznych podminek, zejména
pii riznych pocatecnich koncentracich kontaminujici latky (Gopinath a kol., 2021).
Pro systém adsorpce pevna latka-kapalina je Kp definovan jako pomér koncentrace
adsorbatu na adsorbentu nebo pevné fizi (mg. g') k rovnovazné koncentraci
adsorbatu v kapalné fazi (mg. I'") (Huang a kol., 2020). Kp znamen4 silu interakci
adsorbent-adsorbat normalizaci u¢inktt zmény v optimélnich provoznich podminkach
a muZe nabidnout podstatny prakticky zaklad pro zkoumdni skutecného vykonu
adsorbentli bez ohledu na modifikaci v optimalnich experimentalnich podminkéach.
Hodnoty Kp lze pouzit jako efektivni metriku vykonu k posouzeni skutecné sily
adsorbentu, na rozdil od konvenc¢ni adsorpcni kapacity (Palansooriya a kol., 2019),
protoze adsorpéni kapacita mize byt ovlivnéna vybérem pocatecnich koncentraci
naplné.

V tomto aspektu mohou byt hodnoty adsorpéni kapacity uZite€né pii srovnani
vykoni sorbenti, kde jsou provozni podminky stejné, ale pouze v pftipadé,
ze pocatecni koncentrace jsou také stejné. Tyto hodnoty vSak maji maly vyznam,
pokud se pokusime pouzit takovou metriku k porovnani vykonli naméfenych
zariznych experimentalnich podminek, kde jsou pocatecni zatéZové koncentrace
nahodné vybrany napfi¢ studiemi (Vikrant a kol., 2020). Na zaklad¢ vSech téchto
studii lze tedy odvodit, Ze vysoka ucinnost odstraiovani konatminant pomoci
biouhlu je zpisobena synergickym u¢inkem vice nez jednoho reakéniho mechanismu
(Gopinath a kol., 2021).
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5. Metodika experimentu

5.1 Charakteristika materialu

Pro tento pokus byly pouzity vzorky Ctyf typt biochart o frakci 0,2 — 0,6 mm
ziskanych z Akademie véd CR. Pro porovnani adsorpéni kapacity byly pouzity
biochary ze dvou riznych vstupnich surovin a pro ur€eni vlivu teploty pyrolyzy
na adsorpci byly pyrolyzované pii nizké a vysoké teplot¢ (350°C a 600°C).
Jednotlivé typy biouhli a jejich znaceni jsou predstaveny v Tab. 8.

Surovina Symbol Teplota pyrolyzy [°C] Frakce [mm]
Typha (orobinec) BCHTL 350 0,2-0,6
Typha (orobinec) BCHTH 600 0,2-0,6
Smrk BCHSL 350 0,2-0,6
Smrk BCHSH 600 0,2-0,6
Tab. 8 - vstupni suroviny, znaceni, teplota pyrolyzy a frakce biouhlit pouZitych pro
exeriment

Pted zahijenim experimentu byla pro vstupni suroviny a pozorované biouhly
stanovena proximalni, zékladni a BET analyza Tab. 9.

Parametr Biomasa | Biomasa | poq) | gegsH | BCHTL | BCHTH
ze smrku | z Typhy

Proximalni analyza

pH [-] 11.2
Popel [%] 0.3 8.5 1.4 10.6 26.4 40.8
h?[%] 99.7 91.5 98.6 89.4 73.6 59.2
V4 [%] 84.9 73.3 39.0 1.30 30.6 23.3
FC![%] 14.8 18.2 59.6 88.1 43.0 35.9
Vihkost [%] 7.9 9.6 2.5 0.00 2.2 1.7
Zakladni analyza
C[%] 49.6 45.4 70.5 87.0 55.4 40.2
H [%] 6.1 5.8 2.4 0911 2.5 1.3
N [%] 0.0 1.4 0.1 0359 |24 1.7
0 [%] 43.9 38.8 25.6 0.908 13.3 16.0
H/C [-] 1.47 1.52 0.40 0.125 | 0.53 0.40
0/C [-] 0.66 0.64 0.27 0.00783 | 0.18 0.30
BET analyza
Sper [m*/g] - - 218 564 2.6 50
Seso [M2/g] - - 64 258 2.2 32
Vo [mm’}i/g] - - 121 443 5.0 62
Vpicro [Mm’g/g] | — - 79 162 0.2 9.0

Tab. 9 - vysledky analyzy vstupni biomasy a biochari
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5.2 Analyza vzorki

5.2.1 Analyza anorganickych kontaminanti
Koncentrace boru byla analyzovana pomoci optické emisni spektrometrie
s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES, Agilent 730, Agilent Technologies, USA).

Analyza aniontii (dusi¢nand a fosfore¢nanti) byla provedena za pouziti iontového
chromatografu 883 Basic IC Plus Metrohm s kolonou Metrosep A Supp 5, 15 cm x 4
mm, velikost portt 5 um (Metrohm 6.1006.520). Mobilni faze byla sloZzena z 3,2 mM
uhli¢itanu sodného a 1,0 mM hydrogenuhli¢itanu sodného. Pritok byl 0,7 ml / min
a vstiikovany objem byl 20 pl.

Analyza amonnych iontl byla provedena fotometricky pomoci metody
indofenolové modii (ISO 7150-1: 1984) a méteni absorbance pomoci spektrometru
Cary 60 UV-Vis (Agilent). pH bylo méfeno pomoci WTW pH metru 3630 IDS
s elektrodou IDS pH SenTix® 940.

5.2.2 Analyza organickych kontaminanti

Kvantifikace benzotriazolu, methylparabenu a diklofenaku byla provedena
pomoci vysoce ucinného kapalinového chromatografu (HPLC) spojeného
s detektorovym systémem diodového pole Ultimate 3000 (Thermo Scientific,
Pragolab, Ceska republika). Kapalinové separace bylo dosazeno pouzitim kolony
C18 HypersilTM Gold (250 mm x 4,6 mm; velikost pord: 5 pm) (Thermo Scientific,
Pragolab, Ceska republika) s kompatibilni pfedkolonou (Thermo Scientific,
Pragolab, Ceska republika). Kolonova komora byla udrzovana na teploté 20°C.
Mobilni f4zi toviil mraven¢an amonny ve vod¢ o koncentraci 10mM s upraveny pH
na 3,4 kyselinou mravenci (faze A) a acetonitril (faze B). Gradientovy program byl:
0-3,5 min, 35% faze B; 6-9 min 90% faze B; 11,5-13,5 min. 35% faze B. Priitok byl
1,0 ml/min. Injekéni objem byl 20 pl pro vSechny typy vzorkill.. Slouceniny byly
kvantifikovany pomoci linearni kalibrace vypocitané pomoci alespon 7 kalibra¢nich
urovni. Retenéni c¢asy (RT) analyzovanych sloucenin byly: 4,9 minuty
pro benzotriazol, 7,7 minuty pro methylparaben a 10,3 minuty pro diklofenak.
Slouceniny byly kvantifikovany pfi nésledujicich vlnovych délkach: 255 nm
pro methylparaben a benzotriazol, a 277 nm pro diklofenak. Mez detekce (LOD)
byla 0,05 mg / 1 limit kvantifikace (LOQ) 0,1 mg /1. Hodnoty LOD byly definovany
pro S / N (signal k Sumu) na Grovni 3 a hodnoty LOQ na trovni 10. Data byla
vyhodnocena pomoci softwaru Dionex Chromeleon ™ 7.2.

Analyza aniontovych povrchové aktivnich latek (S1DS) byla provedena
fotometricky metodou methylenové modii (ISO 7875-1-2-1984) s pouzitim
kyvetovych testi LCK332 (Hach-Lange, Ceska republika) a méfeni koncentrace
spektrometrem DR3900 (Hach-Lange, Ceska republika). pH bylo méfeno pomoci
WTW pH metru 3630 IDS s elektrodou IDS pH SenTix® 940.
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5.3 Stanoveni doby ekvilibrace

5.3.1 Anorganické kontaminanty
Pro test bylo nutné pfipravit roztoky pro kazdy typ biocharu a kontaminantu
samostatng.

Dévkové testy byly provedeny v 15 ml PP zkumavkach obsahujicich 12 ml
roztoku s 0,15 g biouhlu. Roztok obsahoval jediny kontaminant a 0,01 M CaCl..
Lahvicky byly tfepany bez pfistupu svétla za pouziti vertikdlni trepacky
pfi 40 ot / min a pfi konstantni teplot¢ 22°C. Po urcitém intervalu byl cely obsah
lahvicky odstranén z tfepacky, filtrovan a piipraven k analyze (viz kapitola 5.2.1).
Tento postup byl totozny pro kontaminanty B, NO3, PO, a NH,".

5.3.2 Organické kontaminanty

Stanoveni doby ekvilibrace bylo provadéno pro kontaminant S1DS.

Pro test byly pfipraveny 4 borosilikatové lahve o objemu 150 ml, do kterych bylo
navazeno 0,1 g daného biouhlu (pro kazdy biochar 1 lahev) a 100 ml roztoku
obsahujiciho kontaminujici latku a 0,01 M CaCl,. Do jedné lahve byl pfipraven
kontrolni roztok neobsahujici kontaminant. Lahve byly tiepany bez pfistupu svétla
na orbitalni tiepacce pii 150 otackdch za minutu a pii konstantni teploté 22°C.
Alikvoty (2 ml) roztoku byly odebirany v danych intervalech, filtrovany a pfipraveny
k analyze (viz kapitola 5.2.2).

5.4 Stanoveni adsorpcCnich izoterm

5.4.1 Anorganické kontaminanty

Pro stanoveni adsorp¢nich izoterm anorganickych kontaminant byly provedeny
vsadkové adsorpéni testy. Nejprve byl pfipraven zdsobni roztok daného
kontaminantu o koncentraci 1 g/l a zasobni roztok CaCl, o koncentraci 0,01M. Testy
byly provadény pti 9 pocatecnich koncentracich dané kontaminujici latky.

Pro kazdy kontaminant tedy bylo ptipraveno 9 odmérnych banék o objemu 100ml.
Do odmérnych ban¢k bylo pipetovano 0, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 80 a 100 ml zadsobniho
roztoku obsahujici kontaminanty. Dale byl pfidan 1 ml roztoku CaCl,. VSechny
banky byly doplnény deionizovanou vodou po rysku.

Poté bylo vzdy do 8 PP zkumavek o objemu 15 ml navédzeno 0,15g biouhlu
ajedna byla pfipravena pro kontrolni vzorek bez biouhlu (celkem pro 4 druhy
biouhlu tedy 36 zkumavek pro jeden kontaminant). Do téchto zkumavek bylo
pipetovano 12 ml z pfipravenych roztokli o dané koncentraci (nejvice koncentrovany
roztok slouZil pro kontrolu bez biouhlu). Lahvicky byly tfepany ve tmé za pouziti
vertikalni tfepacky pii 40 ot / min a pii konstantni teplot¢ 22°C a po stanovenou
dobu bylo nutné dosdhnout rovnovahy. Po uplynuti reakéni doby byly vzorky
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filtrovany. Pro kazdy vzorek byl pouzit separatni 0,22 pum polyethersulfonovy
stiikackovy filtr. Nasledn¢ byl 1 ml vzorku odpipetovan do violek, vSechny lahvicky
byly fadné uzavieny a oznaceny a roztoky byly analyzovany (viz kapitola 5.2.1).

Vysledky z analyzy byly zaznamenany do tabulky v MS Excel, kterd obsahovala
pro vSechny vzorky hmotnost biocharu [g], koncentraci kontaminantu v roztoku pied
sorpcnim procesem [mg/1], koncentraci kontaminantd v roztoku po sorpénim procesu
a mnoZstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu [mg.-g']. Poté byly
v programu Statistica vytvofeny Langmuirovy a Freundlichovy nelinearni regrese
pomoci metody nejmensich ¢tverct pro kazdy typ biouhlu. Parametry Xm, b, Kra n
Langmuirovy a Freundlichovy rovnice byly odhadnuty pomoci nelinedrni metody
odhadu Levenberg-Marquardt. Po odhadu parametrit byl pouzit 95% interval
spolehlivosti pro vytvoreni nelinearnich izoterm Langmuirova a Freundlichova typu.

5.4.2 Organické kontaminanty

Adsorp¢ni izotermy pro kontaminant S1DS byly stanoveny pomoci vsadkovych
testd. Nejprve byly pfipraveny dva zasobni roztoky, a to roztok obsahujici
kontaminant o koncentraci 1 g/l a roztok CaCl, o koncentraci 0,01M. Testy byly
provadény pifi 9 pocatecnich koncentracich dané kontaminujici latky a zahrnovaly
kontrolni roztok bez biouhlu nebo bez kontaminujici latky.

Do 9 odmérnych ban¢k o obému 100ml bylo pipetovano 2, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 80
a 100 ml zasobniho roztoku obsahujiciho kontaminanty. Poté byl pfidan 1ml roztoku
CaCl; a banky byly doplnény deionizovanou vodou po rysku.

Poté bylo do osmi 100ml sklenénych lahvi navaZzeno 0,08 g biouhlu a jedna byla
pfipravena pro kontrolni vzorek bez biouhlu. Do téchto lahvi bylo pipetovano 80 ml
z piipravenych roztokli o dané koncentraci (nejvice koncentrovany roztok slouZzil
pro kontrolu bez biouhlu). Lahve byly protiepavany bez pfistupu vzduchu na
orbitalni tfepacce pfi 150 otackach za minutu a pii konstantni teploté¢ 22°C
a po stanovenou dobu. Po uplynuti reakéni doby byly vzorky filtrovany 0,22 um
polyethersulfonovym stfikackovym filtrem. Nasledné byl 1ml vzorku odpipetovan do
violek, vSechny lahvicky byl fadn€ uzavieny a oznaceny a roztoky byly analyzovany
(viz kapitola 5.2.2).

Vysledky byly vyhodnoceny stejnym zptsobem, jako anorganické kontaminanty.

5.5 Vliv pH na sorpci NH," a NO;

Metodika tohoto testu byla zalozena na protokolu Fidela a kol. (2018). Test byl
proveden pouze s biouhlem ze smrkové biomasy pyrolyzované pii 600°C
(dle pfedchoziho meéteni biochar s nejlepsi adsorpéni schopnosti). Za tucelem
rozpusténi a odstranéni rozpustnych soli a zasad, zajiSténi homogenni saturace ionty
a odstranéni prebytecnych soli bylo BCHSL potteba upravit. Nejprve byl biochar
promyt tiikrat po dobu 24 hodin 0,05M roztokem HCI, poté dvakrat po dobu 8 hodin
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IM roztokem CaCl, a na konec c¢tyfikrat deionizovanou H,O po dobu 0,5 hodin.
Promyvani bylo provadéno v 500ml borosilikdtové lahvi suzdvérem s 400 ml
daného roztoku a 10 g biocharu. Obsah byl protiepan na rotacni tfepacce po danou
dobu. Po ukonceni vSech kroki promyvani byl biochar susen pii 65°C po dobu
72 hodin.

Pro samotny pokus bylo potfeba nejprve pfipravit zasobni roztok NH4sNO3
o koncentraci 13,75 mmol/l obsahujici 52,5 mg/l N-NH4 a 52,5 mg/l N-NOs. Ten byl
piipraven rozpusténim 0,3 g NHsNO; do 1L H,O. Nésledné bylo piipraveno Ctrnact
odmérnych ban¢k o objemu 50 ml (zamysleno jako 7 duplikat pti dané urovni pH).
Do odmérnych ban¢k bylo napipetovano 5 ml roztoku NH4sNO; a doplnéno H,O
po rysku, aby se ziskala koncentrace N-NH4 a N-NO; rovna 10,5 mg/l. Jednotlivé
odmérné banky byly oznaceny a bylo v nich upraveno pH pomoci NaOH nebo HCI
tak, aby bylo v rozmezi 4-8,5 (vzdy 2 kontrolni vzorky o piiblizné stejném pH).
Nasledné bylo navézeno do ¢trnacti borosilikatovych lahvi 0,1 g BCHSH a ptfidano
25 ml roztoku o konkrétnim pH. Takto pfipravené vzorky byly po dobu 24 hodin
michdny na rotacni tfepacce, poté byly filtrovany. Pro kazdy vzorek byl pouzit
separatni 0,22 pm polyethersulfonovy stiikackovy filtr. Nasledn¢ byl 1ml vzorku
odpipetovan do violek, vSechny lahvicky byl fadné uzavieny a oznaceny a roztoky
byly analyzovéany (viz kapitola 5.2.1). Vysledné hodnoty byly zpracovany v MS
Excel.

5.6 Dynamicky test

Dynamicky test byl proveden ve sklenénych kolonach (1 x 10cm, DxL)
pfi pritoku 1,2ml/min. Tok pfitoku a odtoku byl fizen dvéma samostatnymi
peristaltickymi cerpadly, aby se udrZelo konstantni nasyceni vodou v kolonach.
Kolony byly provozovany v rezimu downflow. Kolony byly naplnény 1 g biouhlu
BCHSH a byly testovany dvakrat. Test sestaval z pocatec¢ni sorpéni faze a nasledné
desorpéni faze. Trvani kazdé faze bylo 20 hodin. Slozeni roztoku pouzité¢ho v sorpcni
fazi bylo 45-50 mg/l BTR, MPB, DCF, kazdy, a 70 mg/l S1DS v 0,01 M CaCl,.
Roztok pouzity v desorpéni fazi byl 0,01 M CaCl,. Vzorky pfitokli byly odebrany
na zacatku experimentu a vzorky odtokil byly odebirany automatickym vzorkovacem
ve 22 intervalech pro kazdou fazi. Sorp¢ni kapacita byla vypoctena na zéklad¢ studie
Barros a kol. (2013).

5.7 Vliv tenzidu S1DS na sorpci BTR, DCF, MPB

Tento experiment byl provadén se tfemi rtiznymi koncentracemi roztoku S1DS.
Nejprve byly ptipraveny zdsobni roztoky S1DS. Prvni zasobni roztok byl ptipraven
o koncentraci 0,1 g/l , druhy o koncentraci 1 g/l a tfeti o koncentraci 10g/l.
Dale byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci 1 g/l obsahujici kontaminanty BTR,
DCF a MPB.
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Pro kazdou koncentraci zasobniho roztoku S1DS bylo pfipraveno 8 odmérnych
banck o objemu 100 ml. Do vSech téchto banck bylo pfidano 5 ml zasobniho roztoku
SIDS (vysledné koncentrace S1DS ve vzorcich byla tedy 5, 50 a 500 g/l).
Dale byl pfidan 1 ml 1M roztoku CaCl, a do jednotlivych ban¢k bylo pipetovano 5,
10, 20, 30, 50, 65, 80 a 94 ml zasobni roztok obsahujici kontaminanty BTR, DCF
a MPB. Vsechny baiiky byly po rysku doplnény deionizovanou vodou. Tento postup
byl proveden pro vSechny koncentrace.

Nasledn¢ bylo pfipraveno pro pokus 48 PP zkumavek o objemu 50 ml. Do 24
zkumavek bylo navazeno 0,0400 £ 0,01g BCHSH. Zbylych 24 zkumavek slouzilo
jako kontrolni vzorky. Z odmérnych banék s pfipravenymi roztoky bylo vzdy
pipetovano 40 ml o stejné koncentraci do zkumavky s biocharem i bez biocharu.

Takto pfipravené zkumavky byly michany po dobu 24 hodin bez piistupu svétla
na vertikélni tfepacce pii 40 otdckach za minutu. Po uplynuti reakéni doby byly
vzorky filtrovany separatnim 0,22 pm polyethersulfonovy strikackovy filtr. Nasledné
byl 1 ml vzorku odpipetovan do violek, vSechny lahvicky byly fadné uzavieny,
oznaceny a a vzorky byly analyzovany metodou HPLC (viz kapitola 5.2.2).
U zbylého roztoku ve zkumavkach bylo zméteno pH. Vyslekdy byl zpracovany
pomoci programu MS Excel a Statistica.

5.8 Vliv teploty na sorpci BTR, DCF, MPB

Tento test byl provadén pii teplotdch 10, 22 a 34°C. Vzorky na tyto testy byly
pfipravovany stejnym zpusobem.

Nejprve byl piipraven zdsobni roztok o koncentraci 1 g/l obsahujici kontaminanty
BTR, DCF a MPB a zéasobni roztok CaCl, o koncentraci 1M. Oba zasobni roztoky,
demineralizovand voda a laboratorni sklo potfebné pro pokus byly vloZeny vzdy
na 24 hodin do inkubatoru nastaveného na danou teplotu.

Poté bylo pfipraveno 48 zkumavek o objemu 50 ml. Do 24 zkumavek bylo
navazeno 0,0400 +0,01g BCHSH. Zbylych 24 zkumavek slouzilo jako kontrolni
vzorky. Nasledné se do ptipravenych 8 odmérnych ban¢k o objemu 100 ml
pipetovalo 5, 10, 20, 30, 50, 65, 80 a 94 ml vytemperovaného zasobniho roztoku
s kontaminanty BTR, DCF a MPB, a 1 ml zasobniho roztoku CaCl, . Z odmérnych
ban¢k s pfipravenymi roztoky bylo vzdy pipetovano 40 ml o stejné koncentraci
do zkumavky s biocharem 1 bez biocharu.

Takto ptipravené zkumavky byly vloZzeny na 24 hodin na vertikélni tfepacce pfi
40 otackach za minutu do inkubdatoru. Po uplynuti reakéni doby byly vzorky
filtrovany. Nasledné byl 1 ml vzorku odpipetovan do violek, vSechny lahvicky byly
fadné uzavieny, oznaeny a vzorky byly analyzovany metodou HPLC (viz kapitola
5.2.2). U zbylého roztoku ve zkumavkach bylo zmeéteno pH. Vysledky byly
zpracovany v programu MS Excel a nésledné¢ byly vyhodnoceny Langmuirovy
a Freundlichovy adsorp¢ni nelinearni izotermy pomoci programi Statistica.
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6. Vysledky

6.1 Stanoveni doby ekvilibrace

Stanoveni doby ekvilibrace anorganickych kontaminanti (B, NO5", PO,* a NH,")
bylo provedeno dle postupu popsan¢ho v kapitole 5.3.1. Vysledky tohoto testu
nebyly v dostate¢né kvalité, aby bylo mozné odecist dobu ekvilibrace. Pro pokus
nebyl vhodné pouzit pomér biochar/kontaminant. Pro stanoveni doby ekvilibrace
by bylo zapotiebi provést pokus s jinak zvolenym pomérem. Cas ekvilibrace
pro stanoveni adsorp¢nich modelt byl tedy stanoven na zakladé normy OECD 106,
a to na 24 hodin.

Stanoveni doby ekvilibrace pro kontaminant S1DS je zndzornéno na Obr. 15. Graf
znazornuje pomeér C/Cy v zéavislosti na ¢ase v roztoku s danym biouhlem. Hodnota
C/Cy je pomér koncentraci kontaminantu v roztoku pied adsorpci a po adsorpci
na biochar. Klesajici tendence této hodnoty znamena zvySujici se proces
adsorbovani. Nejlepsi adsorpéni schopnost prokdzal BCHSH, ktery mél po
54 hodinach hodnotu C/Cy rovnou 0,58. Ostatni typy biouhlu vykazovaly podobnou,
avsak obecn¢ nizkou adsorpcni schopnost.

=== BCHTL
BCHTH

BCHSL

==>é=BCHSH

==>é&=No BCH

0 10 20 30 40 50 60
T [hod]

Obr. 15 - Stanoveni doby ekvilibrace S1DS

Stanoveni doby ekvilibrace pro kontaminanty BTR, DCF a MPB uvadi ve své
diplomové praci A. Sabriulova (2020). Studie byla provedena pro stejné typy
biouhlu, a to pro BCHTL, BCHTH, BCHSL a BCHSH. Vysledky studie ukazaly,
ze biouhel ze smrku, konkrétné BCHSH, je velmi uc¢inny adsorbent oproti adsorbentu
z typhy. Cas ekvilibrace pro BTR, DCF a MPB byl stanoven na 24 hodin a nasledng
doporuden pro dal§i vyzkum adsorpce téchto kontaminantii na biochar (Sabrsulova,
2020).
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6.2 Adsorpcni kapacita biouhlu

Porovnani procesu adsorpce amoniakalnich iontd na jednotlivé druhy biouhlu
je vidét na Obr. 16. Graf znazoriiuje vtah q. v zavislosti na C¢q , kde q. je mnoZstvi
adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu [mg.'g'], Ceq € Tovnovazna
koncentrace latky v roztoku [mg.-I"']. Bé&hem vsadkového experimetu vykazoval
kapacitu. Maximalni koncentrace NH,;" sorbovaného na BCHTL, BCHSL, BCHSH
a BCHTH byly rovny 1.167, 0.656, 0.448, 0.032 mg/g. Ucinnost adsorpce NH;" méla
u vSech roztokt celkové rostouci tendenci, nedochézelo tedy k desorpci.

—¢—BCHSL —#—BCHSH =—+—BCHTL BCHTH
1,4

112 /
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UCIJ 0’4 /
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0,0 L e o 1 T T T T T 1
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

Ceq [Mg/L]

Obr. 16 — porovndni adsorpce NH, na biochary BCHSL, BCHTL, BCHTH, a BCHSH

Béhem vsadkového experimetu adsorpce NO;™ vykazoval nejlepSi adsorpcni
kapacitu BCHSH. V piipad¢ ostatnich biouhli (BCHSL, BCHTH a BCHTL)
dochézelo k pfili§ nizké adsorpci aZ k desorpci a vysledky nebyly pro stanoveny
pomér biouhel/kontaminant dostatecné kvalitni. Proces adsorpce dusi¢nanu
na BCHSH je vidét na Obr. 17. Uginnost adsorpce NO3;” na BCHSH méla celkové
rostouci tendenci. Maximalni dosazena koncentrace NOs™ adsorbovana na BCHSH
byla 1,949 mg/g. To, zda by rostouci tendence pretrvdvala, by prokazaly testy
se zvySenou koncentraci kontaminantu v roztoku.
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Obr. 17 - adsorpce NOj3 na biochar BCHSH

Adsorp¢ni proces boru na jednotlivé biochary je znazornén na Obr. 18. V tomto
ptipad¢ dochdzelo podobné jako u ptfedchozich experimentl k pfili§ nizké adsorpci
az k desorpci u biochart BCHTL a BCHSL. Uginnost adsorpce boru na BCHSH
aBCHTH m¢éla celkové rostouci tendenci, s vyjimkou 2 klesajicich trendl
u BCHSH, které by mohly byt vysledkem desorpce. Maximalni koncentrace boru
adsorbovaného na BCHTH byla rovna 552,7 mg/kg a na BCHSH byla rovna 547,5
g/kg. BCHTH tedy vykazoval lepsi adsorpcni schopnost.
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Obr. 18 - adsorpce B na biochar BCHTH a BCHSH

Adsorp¢ni proces fosforecnanti na biochary BCHTH a BCHSH je znazornén
na Obr. 19. Stejn¢ jako u adsorpce boru dochdzelo k ptiliS nizké adsorpci
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az k desorpci u biochart  BCHTL a BCHSL. Vysledky adsorpce ukazaly,
7e maximalni dosazenid koncentrace PO,> na BCHTH byla 3,668, zatimco
maximalni dosaZend koncentrace PO, na BCHSH byla 3,140. Uginnost adsorpce
méla v obou piipadech rostouci tendenci a v pribéhu experimentu nedochazelo
k desorpci.
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Obr. 19 - adsorpce PO, na biochary BCHTH, a BCHSH

Adsorpcéni proces S1DS na jednotlivé biochary byl nejprve proveden s vyssi
hmotnosti biocharu v roztoku. Vysledky ukézaly, Ze nejlep$i adsorpcni kapacitu
vykazuje BCHSH. Z tohoto pokusu vSak nebylo kviili Gplné adsorpci moZno stanovit
adsorpéni proces, proto byl proveden novy experimet sjinym pomérem
biochar/kontaminant, ktery je popsan v metodice 5.4.2. Vysledky tohoto experimentu
jsou znazornéné na Obr. 20.
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Obr. 20 - adsorpce S1DS na biochary BCHTL s vét§im mnoZstvim roztoku
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6.3 Stanoveni adsorpénich izoterm

Parametry popisujici adsorpéni izotermy boru, amonnych iontd, fosforecnani,
dusi¢nanii a tenzidu S1DS jsou uvedeny v Tab. 10. Tabulka obsahuje koeficient
rozdéleni Kp spolu s jeho koeficientem determinace (R?) a parametry Kg n, X,
baR? pro nelienarni Langmuirovu a Freundlichovu rovnici. Nejlépe vyhovujici
model byl ur&en na zaklad& hodntoty R? pro jednotlivé modely.

- Linearni Freundlichtiv model Langmuirtiv model
£ model
£
g 5 K K X b
E S D R? f n R? m R?
s £ [Vg] mg/g]  [ml/g]

TL Nevyhovujici

TH 0,006 0,900 0,024 1,506 0,976 1,204 0,007 0,965
Bor

SL Nevyhovujici

SH 0,005 0,941 0,052 2,114 0,939 0,606 0,029 0,941

TL 0,065 0,747 0,313 2,288 0,999 1,468 0,172 0,986
NH,” TH 0,078 0,993 0,109 1,143 0,999 7,211 0,013 0,999
SL 0,028 0,851 0,094 1,654 0,984 099 0,075 0,997
SH 0,015 0,997 0,019 1,065 0,999 3,404 0,005 0,999

TL Nevyhovujici
PO, TH 0,104 0973 0,075 0,904 0,998
SL
SH 0,105 0472 0854 2,677 0943 3,425 0,239 0,965
TL Nevyhovujici
NO; TH Nevyhovujici
SL Nevyhovujici
SH 0,033 0,748 0,118 2,025 0,992 5536 0,265 0,999
Kp 2 Ky 2 Xm b 2
we N mgg " % imgy mrg R

TL 0,193 0,352 1,852 2,147 0917 17,810 0,045 0,962
TH 0,356 0,901 16,540 2475 0,989 72,863 0,198 0,977
SL 2,263 0,582 0,754 1,233 0,967 106,18 98,066 0,967
SH 2,366 0,574 20,400 1,979 0,930 270,66 0,029 0,963

S1DS

Tab. 10 — Parametry popisujici adsorpcni izotermy jednotlivych kontaminantii

Bor vykazoval podobné vysledky R* v BCHTH a BCHSH pro oba nelinearni
modely, lepsi shodu vsak v ptipadé BCHTH vsak vykazoval Freundlichtiv nelinearni
izotermicky model, zatimco v piipadé BCHSH preferoval bor Langmuirtiv nelinedrni
1zotermicky model.

Fosfore¢nany vykazovaly podobnou predikci modelt jako bor. V piipadé
biocharu ze smrku ukéazal koeficient determinace vétSi shodu s Langmuirovym
modelem, kdezto v pfipad¢ bicharu z typhy s Freundlichovym modelem. Stejné
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tak i v pfipadé dusi¢nanti byla lepsi shoda s Langmuirovym modelem u biouhlu
ze smrku.

Amoniakalni ionty vykazovaly velmi vysoké a podobné vysledky R? pro oba
nelinearni modely. V pfipadé SCHSH a BCHTH byly hodnoty R? rovny 0,999,
coz vyjadfuje v podstaté¢ dokonalou predikci pro oba nelindrni modely. V ptipadé
BCHTL ukézal koeficient determinace nejvyssi shodu s Freundlichovym nelinedrnim
izotermickym modelem, oproti tomu BCHSL preferoval LangmuirGv nelinearni
izotermicky model. V ptipadé S1DS m¢l lepsi predikci Langumiriiv model.

Vyraz ,nevyhovujici“ uvedeny v tabulce znamend, Zze vysledky nebyly
v dostatecné kvalité, aby stanoveni adsorpcnich izoterm mohlo byt provedeno.

6.4 Vliv pH na sorpci NH," a NO;

Na Obr. 21 je zndzornén vliv pH na sorpci NH4" a NO;™ na biochar ze smrku
pyrolyzovany pii 600°C. Graf znazoriiuje pomér C/C, v zavislosti na pocate¢nim pH
roztoku. Hodnota C/Cy je pomér koncentraci kontaminantu v roztoku pied adsorpci
apo adsorpci na biochar. Klesajici tendence této hodnoty znamend zvySujici se
proces adsorbovani. Z grafu je patrné, Ze adsorpce NOs™ byla oproti adsorpci NH,"
vys$si. Rozsah C/Cy pro NOs™ je 0,106 - 0,394, zatimco pro NH," byl rozsah 0,771 —
1,078. Z grafu je dale patrné, Ze sorpce NOj3 byla maximalizovana pfi nizkém pH,
kdezto sorpce NH, " pii vysokych hodnotach pH.

1
17 ’\‘\"\4’\
*

0,8 $

0,6 # N-NH4

c/c,

B N-NO3

0,4 |

0,2 nn

O T T T T T 1
4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00
pH

Obr. 21 - Pomér C/Co pro N-NH,; a N-NO; v zavislosti na pocdtecnim pH roztokii (kde C je
konecna koncentrace a Cy je pocdtecni koncentrace).
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6.5 Dynamicky test

Na Obr. 22 je znazornén prubeh adsorpce jednotlivych organickych kontaminantt
na BCHSH stanoveny pomoci dynamického testu. Dynamicky test sestaval
z pocatecni desorpcni faze a nasledné sorp¢ni faze. Trvani kazdé faze bylo 20 hodin.
Na grafu je zndzornén pomér koncentraci latky na odtoku z kolony ke koncentraci
latky na ptitoku do kolony v zavislosti na Case. Z vysledki je patrné, ze BCHSH
adsorboval nejlépe S1DS. Nejpomalejsi adsorpce probihala u kontaminantu BTR.

1
0,9 SZ
0,8 = BTR -
0,7 e DCF o
0,6 MPB S
S 0,5 , siDs
o 04 H
0,3 —
0,2 —
0,1 \
0 -+ — ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40
time (h)

Obr. 22 — Dynamicky test kontaminantii BTR, DCF, MPB a S1DS

6.6 Vliv S1DS na sorpci BTR, DCF, MPB

Vliv SIDS na sorpci BTR, DCF, MPB byl proveden na BCHSH (nejvhodnéjsi
adsorbent z testovanych biouhlll). Na Obr. 23 je znazornén vliv SIDS na sorpci
BTR. Vysledky ukézaly, Ze s narlstajici koncentraci S1DS v roztoku se sniZuje
adsorpéni ucinnost. S1DS vSak neovliviiuje adsorpci BTR na BCHSH natolik,
aby k adsorpci nedochazelo, nebo aby byla Gi¢innost vyrazné sniZena.

35,0
30,0 j S~ _— /
25,0 %/
28 20,0 -
3
— 15,0 - ——BTR (0 mg/LS1DS)  —
(e
10,0 ——BTR (5mg/LS1DS)  __
—BTR (50 mg/L S1DS)
5,0
BTR (500 mg/L S1DS)
0,0 = T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Ceq [mg/L]
Obr. 23-vliv S1DS na sorpci BTR
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Na Obr. 24 je znazomén vliv SIDS na sorpci MPB. Vysledky ukézaly,
ze s narustajici koncentraci S1DS v roztoku se stejné jako v ptipadé adsorpce BTR
snizuje adsorpcni uéinnost. Adsorpcni Gcinnost je v ptipadé adsorpce MPB obecné
vys§i nez v piipadé adsorpce BTR. S1DS vSak neovliviiuje adsorpci MPB
na BCHSH stejné jako u BTR natolik, aby k adsorpci nedochazelo, nebo aby byla
ucinnost vyrazné snizena.
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0,0 T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
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Obr. 24 - vliv S1DS na sorpci MPB

Na Obr. 25 je znazornén vliv S1DS na sorpci DCF. Vysledky ukézaly,
ze s narustajici koncentraci SI1DS vroztoku se stejné jako upifedchozich
experimentl snizuje adsorp¢ni U€innost. Z testovanych kontaminantti vSak ovliviiuje
S1DS nejvice adsorpci DCF na BCHSH.
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Obr. 25 - viliv S1DS na sorpci DCF
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V nasledujici tabulce (Tab. 11) jsou uvedeny parametry popisujici adsorpéni
izotermy. Tabulka obsahuje paramety Ky, n, X, b a R? pro nelinearni Langmuirovu
a Freundlichovu rovnici. VSechny kontaminanty vykazovaly velmi vysoké a podobné
vysledky R? symbolizujici dobrou shodu pro oba nelinearni modely. V ptipadé
adsorpce BTR a MPB na BCHSH byly lepsi shody pro roztoky 0, 5 a 50 mg/l
s Freundlichovym nelinearnim modelem, pro roztok 500 mg/l byla ale vétsi shoda
s Langmuirovym nelinedrnim modelem. V piipadé adsorpce DCF na BCHSH
ukdzala hodnota koeficientu determinace vétsi shodu s Langmuirovym nelinedrnim
modelem.

% Freundlichiiv model Langmuiriv model
E Csips
*g [mg/l] Kf 0 Rz Xm b R2
Z [/mg] [/mg] [/mg]
0 13,650 4,898 0,986 29,891 0,582 0,971
BTR 5 12,484 4,570 0,951 29,325 0,482 0,949
50 7,256 3,007 0,991 29,890 0,142 0,983
500 5,151 2,471 0,947 32,319 0,074 0,974
0 21,112 5,020 0,989 42,451 0,974 0,980
MPB 5 19,487 4,604 0,971 42,895 0,706 0,969
50 13,733 3,487 0,992 42,800 0,685 0,969
500 11,831 3,015 0,971 44,910 0,189 0,989
0 25,606 13,729 0,933 33,365 5,299 0,950
DCF 5 23,080 10,082 0,928 33,064 2,381 0,936
50 8,190 3,377 0,988 27,191 0,242 0,972
500 2,260 1,945 0,969 26,826 0,037 0,982

Tab. 11 — Parametry adsorpcnich izoterm popisujicich vliv S1DS na adsorpci

6.7 Vliv teploty na sorpci BTR, DCF, MPB

Vliv teploty na sorpci BTR, DCF, MPB byl proveden na BCHSH (nejvhodné;si
adsorbent z testovanych biouhll). Na Obr. 26 je znazornén vliv teploty na sorpci
BTR. Vysledky ukézaly, Ze s nartistajici teplotou roztoku se zvySuje adsorpcni
ucinnost. Adsorpce vtomto pokusu je tedy endotermicka. Ani nizka teplota
neovliviiuje adsorpci BTR na BCHSH natolik, aby k adsorpci nedochazelo, nebo
byla G¢innost vyrazné snizena.
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Obr. 26 - viiv teploty na sorpci BTR

Na Obr. 27 je znazornén vliv teploty na sorpci MPB. Vysledky ukazaly,
Ze s narustajici teplotou roztoku se stejné jako u pokusu s BTR zvySuje adsorp¢ni
ucinnost. Adsorpce v tomto pokusu je tedy také endotermicka. SniZujici se teplota
vSak vtomto piipadé snizuje adsorpéni schopnost BCHSH vice nez v piipade
adsorpce BTR.
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Obr. 27 - vliv teploty na sorpci MPB

Na Obr. 28 je zndzornén vliv teploty na sorpci DCF. Vysledky ukézaly,
7e s narustajici teplotou roztoku se zvySuje adsorpcni uUcinnost. Adsorpce v tomto
pokusu je tedy také endotermicka. Ani nizkéd teplota neovliviiuje adsorpci BTR
na BCHSH natolik, aby k adsorpci nedochazelo, nebo aby byla ucinnost vyrazné
snizena.
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Obr. 28 - vliv teploty na sorpci DCF

V nasledujici tabulce (Tab. 12) jsou uvedeny parametry popisujici adsorpéni
izotermy. Tabulka obsahuje paramety Ky, n, Xy, b a R* pro nelinearni Langmuirovu
a Freundlichovu rovnici. VSechny kontaminanty vykazovaly velmi vysoké a podobné
vysledky R* symbolizujici dobrou shodu pro oba nelinearni modely. V ptipadé
adsorpce BTR a MPB na BCHSH byly lepsi shody pro vSechny teploty
s Freundlichovym nelinedrnim modelem. V ptipadé¢ adsorpce DCF na BCHSH
ukdzala hodnota koeficientu determinace vétsi shodu s Langmuirovym nelinedrnim
modelem pro vSechny zkoumané teploty.

é Freundlichuv model Langmuiriv model
=
§ T [°C]
= Kf 2 Xm b 2
S n R R
2 [I/mg] [I/mg] [I/mg]
10 10,468 4,133 0,963 26,578 0,496 0,962
BTR 22 13,650 4,898 0,986 29,891 0,582 0,971
34 11,908 4,183 0,997 30,254 0,404 0,972
10 14,656 3,904 0,963 42,800 0,685 0,958
MPB 22 21,112 5,020 0,989 42,451 0,974 0,980
34 20,374 4,085 0,997 47 428 0,714 0,980
10 16,615 5,438 0,906 31,926 1,516 0,911
DCF 22 25,606 13,729 0,933 33,365 5,299 0,950
34 22,658 8,098 0,960 35,211 1,958 0,961

Tab. 12 - Parametry adsorpcnich izoterm popisujicich vliv teploty na adsorpci

51



7. Diskuze

Uvodni experiment byl zaméfen na stanoveni doby ekvilibrace vybranych
kontaminanti na jednotlivé typy biochari. Rovnovazného stavu se dosahne,
kdyz koncentrace rozpusténé latky ziistane konstantni, coz je vysledkem nulového
Cistého pienosu rozpusténé latky sorbované a desorbované z povrchu sorbentu
(Barros a kol., 2013). Vysledky stanoveni doby ekvilibrace pro anorganické
kontaminanty nebyly dostate¢n¢ kvalitni, proto nebylo mozné c¢as ekvilibrace
pomérem biochar/kontaminant, a dochazelo tak k velmi nizké adsorpci.
Pro stanoveni doby ekvilibrace by bylo zapotiebi provést nové pokusy s jinak
zvolenym pomérem. Cas rovnovéhy pro anorganické kontaminanty (B, NOs", PO,*
aNH;") byl vysledné stanoven na zékladé normy OECD 106, a to na 24 hodin.
Stanoveni doby ekvilibrace pro tenzid S1DS bylo odhadnuto také na 24 hodin.
UBCHTL, BCHTH i1 BCHSL v této dobé dochazelo k piechodu ze sorpce
na desorpci. Stanoveni Casu ekvilibrace pro kontaminanty BTR, DCF a MPB bylo
stanoveno na zaklad¢ studie, kterou provedla v nedavné dob¢ se stejnymi biochary
A. Sabrsulova (2020), na 24 hodin.

Na zaklad¢ znalosti ¢asu ekvilibrace byly provedeny pokusy stanoveni adsorp¢ni
kapacity biouhld. Porovnanim téchto test bylo zjisténo, ze vyssi adsorp¢ni kapacity
pro vSechny kontaminanty obecné vykazuji biouhly pyrolyzované pii 600°C.
V ptipad¢ adsorpce amoniakalnich iontt vykazoval nejlepsi adsorpéni schopnost
BCHTH. Stejné tomu bylo i v pfipadé fosfore¢nani a boru. Oproti tomu v ptipadé
adsorpce aniontového tenzidu S1DS na jednotlivé biochary vykazoval nejlepsi
adsorp¢ni schopnost biouhel ze smrku pyrolyzovany pii vysoké teploté. BCHSH
vSak ukazal velice vysokou adsorpéni schopnost v ptipadé S1DS. V experimentu
dusi¢nant dle vysledkli ukazoval nejlepsi sorpéni schopnost BCHSH, naméfené
vysledky ostatnich biocharti vykazovaly zanedbatelnou sorpci. A. Sabriulové (2020)
posuzovala ve své studii adsorpcni schopnost BTR, DCF a MTP na stejné typy
biocharu. Vysledky ukézaly, ze pro vSechny studované mikropolutanty vykazoval
nejvyssi adsorpéni kapacitu, stejné jako u S1DS, smrkovy biouhel produkovany
pii 600°C. Obecné lze tedy fici, ze lepSimi adsorbenty jsou biochary pyrolyzované
pfi vysSich teplotach, ale anorganické kontaminanty se 1épe adsorbovaly na biochar
z typhy a organické zase na biochar ze smrku.

Relativné vysoké teploty pyrolyzy obecné produkuji biouhly, které maji vétsi
povrchové plochy, mikroporozitu a hydrofobicitu. a tim jsou ucinné pii sorpci
organickych kontaminantii (Ahmad a kol., 2014). Pfi srovnani struktury biocharti
pouzitych v experimentu nejvétsi objem mikro i mezo péri vykazoval BCHSH,
a tim 1 zvétSenou povrchovou plochu. Velky rozdil byl viditelny pfi srovnani hodnot
specifického povrchu, kterd byla u BCHSH rovna 564 m2/g, u BCHSL 218 m2/g,
u BCHTH 50 m2/g a u BCHTL byla rovna pouhych 2,6 m2/g (zbylé hodnoty jsou
patrné z tab 9). V experimentu zjiStujicim vlastnosti biocharu v zavislosti na finalni
teploté pyrolyzy a ptvodu vstupni biomasy byly pyrolyzovany: sldma pSenice,
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odkornéné dievo topolu a cela rostlina kukufice, a bylo zjiSténo, ze se vzriistajici
teplotou se linearné snizuje vytézek biouhlu a logaritmicky se zvySuje hodnota
specifického povrchu. Nejvyssi hodnoty specifického povrchu vykazoval biochar
u biouhlu ze sldmy pSenice (Bfendova a kol., 2015). Stejné¢ se jevily i vysledky
jinych autort, ktefi uvedli, ze specificky povrch biouhlu pfipraveného ze dreva
je vyssi nez u biouhlu z travni biomasy (Keiluweit a kol., 2010).

Lepsi schopnost adsorbovat organické znecistujici latky ma pravdépodobné
BCHSH diky jeho zvySenému obsahu uhliku. BCHSH mél obsah uhliku
procentualné skoro dvakrat vétsi nez BCHTH (viz Tab. 9). Je obvykl¢, Ze biochary
z mokfadnich rostlin maji obecné mensSi obsah uhliku a aromatické struktury
se netvori tak Casto (Ahmad a kol., 2014), proto mohou byt biouhly z typhy lepsi
pro adsorpci anorganickych kontaminantti. Dal$im faktorem ovliviiujici adsorpci
je obsah kysliku v biocharu v souvislosti s predpokladanou pfitomnosti funk¢nich
skupin obsahujicich kyslik, které mohou reagovat s anorganickymi latkami,
nebo ovlivilovat ndboj povrchu biocharu. BCHTH obsahoval 16.0%pmet kysliku,
z ¢ehoz se da predpokladat, ze jsou na jeho povrchu pfitomny tyto funkéni skupiny.
BCHSH oproti tomu obsahoval pouhych 0,9%pme kysliku a tudiz neobsahuje skoro
zadné funkcéni skupiny obsahujici kyslik, které by s anorganickymi kontaminanty
mohly reagovat.

Fidel a kol. (2018) ve své studii porovnavali rychlosti adsorpce NH; © a NO3~
na kyselinou promyté biouhly vyrobené z cerveného dubu (Quercus rubra)
a kukufi¢ného stonku (Zea mays) pfi tiech teplotach pyrolyzy (400, 500 a 600°C)
arozmezi pH roztoku ( 3,5-7,5). Vysledky ukazaly dulezitost pH roztoku
a chemického sloZeni biocharu pfi ovliviiovani sorpénich schopnosti biouhlu NHy4"
a NOs". Interakce surovina X teplota pyrolyzy byly vSak evidentni pro sorpci obou N-
druhti pfi vybranych pH. NO;3 i NHy™ sorpce byla mirn& vyssi u biouhlu ¢erveného
dubu nez kukufi¢nych stonkt pii 600°C (Fidel a kol., 2018). Experiment adsorpce
boru na biochar z dfevni smési (olSe, javor, buk a dub) pyrolyzovaného pii 600°C
provedli Mahdavi a kol. (2020). Vysledky prokazaly schopnost biocharu adsorbovat
bor, avSak po oSetfeni pidniho vzorku bicharem bylo zjiSténo, ze dochazi
k nepatrnému poklesu adsorpce oproti pudé neoSetfené. Maximalni adsorpce
na zékladé kone¢nych bodu izotermickych kiivek byla pro neoSetieny pltidni vzorek
85,9 mg. g a pro oetfeny vzorek biocharem 83,6 mg. g"'(Mahdavi a kol., 2020).
Pokles adsorpce na osetfené pidé pomoci biouhlu souvisel pravdépodobné
s odpudivou silou, kterd nastala mezi boratovym aniontem a funkéni skupinou
na organickych materidlech (Majidi a kol., 2010). Studii adsorpce fosfore¢nanti
na rizné biouhly produkované impregnaci Mg, Ca, Al, Cu a Fe provedli Saadat
akol. (2018). Bylo zjisténo, Ze nejlepsi adsorpéni schopnosti vykazuji biochary
bohaté na vapnik (Saadat a kol., 2018). Tento fakt potvrzuje vysledek adsorpce
fosforecnanu na BCHTH provedeny v této praci. BCHTH obsahoval oproti ostatnim
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biochariim nejvice vapniku, a to 58,5 g/kg. Tyto hodnoty uvadi ve své praci v tabulce
&. 6 A. Sabrsulova (2020), ktera pro experiment pouzila zcela totozné biochary.

Studie adsorpCnich izoterm byla provedena za Ucelem nalezeni nejvhodnéjsi
korelace pro rovnovaznou kiivku systémti adsorpce jedno tlivych kontaminanti
na biouhel. V této studii byly pouzity tfi modely adsorp¢ni izotermy, a to linearni,
LangmuirGv a Freundlichiv. Obecné¢ Langmuirtv izotermni model demonstruje
monovrstevné adsorpcni pokryti na homogennim povrchu s omezenym poctem
identickych mist bez jakékoli interakce mezi adsorbovanymi molekulami, zatimco
Freundlichova izoterma se zabyva reverzibilni adsorpci na heterogennim povrchu
aneni omezena na tvorbu monovrstvy (Zhang a kol., 2013). Pouzitelnost téchto
modelll byla porovnana =z hlediska hodnoty koeficientu determinace,
ktera byla stanovena pro kazdy vzorek. Linedrni model se jevil vhodny pouze v péti
ptipadech, vysledky vSak ukazaly dobrou predikci pro oba nelinedrni modely.
Ve vétsin¢ pripadi byly lepsi predikce pro LangmuirGv nelinearni izotermicky
model. Ackoli LangmuirGv izotermni model ptfedpokladd jen monovrstevné
adsorp¢ni pokryti, jeho vyhodou je, ze umoznuje predpokladat tvorbu specifickych
interakci adsorbat — adsorbent mezi skupinami pfitomnymi v molekulach adsorbatu,
substituenty aromatického kruhu a chemickymi skupinami na biochar a je mozné
korelovat adsorpéni kapacitu se zménami interakei pfitomnych v systému (Bernal
a kol., 2020).

Jednim z parametrli, které ovliviiuji adsorpci, je pH, proto byl proveden pokus
adsorpce anorganickych kontaminanti NH4 a NOs;” na BCHSH s proménnym pH
od4 do 8,5. Gai a kol. (2014) a Yang a kol. (2017) zkoumali sorpci NH,"
na biocharech ziskanych pomalou pyrolyzou pseni¢né sldmy produkovanych pii 350
a 550°C, ale uvadéli podstatné odliSné modelové parametry pro Langmuirovy
a Freundlichovy izotermy. Yang a kol. (2017) zkoumali uc¢inky pH roztoku
a kationtové kompetice a zjistili, ze sorpce NH4" se zvysuje se zvysujicim se pH
pro vSechny tii studované biouhly, ale kles4, kdyz jsou zavedeny dalSi bazické
kationty (Yang et al., 2017). Chintala a kol. (2013) uvadgji az 0,1 mg g ' sorpce
NO; na neoSetfené rychlé pyrolyzni biouhly, stejné jako linearné klesajici rychlosti
sorpce se zvySujicim se pH roztoku a snizenou sorpci v piitomnosti fosfore¢nant
asiranti. Gai a kol. (2014) nebyli schopni detekovat sorpci NO3; na neosSetfené
biouhly, ale po promyti vodou akyselinou se sorpce zvysila z 0,021 na 0,032
az0,037na 0,058 mg g ' NO; . Zadn4 ze studii nezohlediiovala tginky rozpustnych
anionti nebo alkalii nalezenych v biouhlu na sorpci NO;". Nékteré z nesrovnalosti
v literatufe lze pfipsat rozdilim v koncentraci kationtd rozpustné¢ baze,
které se nachazeji v Gerstvych (nemytych) biouhlech, a mohou konkurovat s NH,"
o adsorp¢ni centra. Navic vétSina biouhli obsahuje rozpustné alkélie, které mohou
ovliviiovat pH roztoku béhem méfeni sorpce (Fidel a kol., 2017). Fidel a kol. (2018)
za ucelem objasnéni sorpcnich mechanismu analyzovali sorpci NH, a NO; na Sest
kyselinou promytych a CaCl, nasycenych biouhlti ptfi kyselém az neutralnim pH
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roztoku a kvantifikovali protiiontové vytdsnéni béhem sorpce NH; ~ a NO; .
Vysledky ukéazaly, ze sorpce NH;  byla obecné nizka (C / CO od 0,8 do 1,0)
a narUstala se zvySujicim se pH, zatim co sorpce NO3; maximalizovéana pii nizkém
pH. Vysledky také potvrdily hypotézu, ze teplota biocharu a teplota pyrolyzy i pH
roztoku ovliviiuji sorpci NH4 * a NO3 ™ a sorpce probih4 primarné iontovou vyménou
(Fidel a kol., 2018).

Experiment provedeny v této diplomové praci byl zaloZzen na zaklad¢ studie
Fidela a kol. (2018) a ukézal velmi podobny efekt. Vysledky ukdazaly, ze sorpce
NH;" a NOs; vykazuje opacné trendy. Adsorpce NO3™ byla oproti adsorpci NHy"
vy$si. Rozsah C/CO pro NOs3™ byl 0,106 - 0,394, zatim co pro NH," byl rozsah 0,771
—1,078. Z vysledkt je dale patrné, ze sorpce NO3™ byla maximalizovana pii nizkém
pH, kdezto sorpce NH," pii vysokych hodnotach pH.

Dal$im experimentem této prace byl dynamicky test zndzoriiujici desorpcni
a adsorpéni proces kontaminanti BTR, DCF, MPB a S1DS na BCHSH. Vysledky
tohoto testu potvrdily, odhad dobry ekvilibrace na 24 hodin, ktery provedla ve své
studii A. Sabrsulova (2020). Déle je z testu patrna afinita kontaminantti k BCHSH.
Nejlepsi afinitu k biocharu vykazovat tenzid S1DS. Afinita DCF a BTR byla velmi
podobna. Nejméné se adsorboval na BCHSH methylparaben.

Na zékladé doby ekvilibrace 24 hodin byly provedeny testy vlivu tenzidu S1DS
na adsorpci. Vliv tenzidu byl proveden v riznych koncentracich roztokt
obsahujiciho tenzid S1DS s biocharem ze smrku pyrolyzovaném pii 600°C.
Vysledky ukézaly, ze s narlstajici koncentraci SIDS v roztoku dochazi ke snizeni
adsorpéni Uc¢innosti BCHSH. Z testovanych adsorpci byla nejvice ovlivnéna
adsorpce DCF na BCHSH, kde se sniZila adsorpéni schopnost biouhlu s narlstajici
koncentraci tenzidu v roztoku az o polovinu. Wang a kol. (2019) ve své studii,
ve které¢ sledovali vliv tenzidu dodecylbenzensulfonatu sodného na adsorpci
bisfenolu A na biochar z arasidovych slupek, dosli ke stejnému zavéru (Wang a kol.,
2019). Ke zcela opacnému zavéeru dosli ve své studii Li a kol. (2019b), ve které byla
zkoumana adsorpce norfloxacinu na magneticky biouhel, pfipraveny s furfuralnim
zbytkem obsahujicim Zelezo v pfitomnosti nebo nepfitomnosti aniontovych
povrchové  aktivnich  latek. 'V pfitomnosti  dodecylsulfatem  sodnym
a dodecylbenzensulfondtem sodnym byly maximalni sorpéni kapacity norfloxacinu
2,33krat a 1,97krat vyssSi nez v nepfitomnosti povrchové aktivnich latek a dosahly
698,6 mg.g - 1, respektive 589,9 mg.g — 1 (Li a kol., 2019b). Vzhledem k schopnosti
BCHSH adsorbovat tenzid S1DS dochézelo teoreticky k tomu, ze SIDS obsadil
adsorp¢ni mista pro organické kontaminanty nebo blokoval péry, do kterych mohou
organické kontaminanty vstoupit. Na druhé stran€ mohla adsorbovana povrchova
aktivni latka na biocharu tvofit hemimicely nebo admicely, které mohly nabidnout
sorpéni mista pro organické kontaminanty (Yang a kol., 2010). Dale mohly
povrchové aktivni latky zvysit rozpustnost organickych kontaminantli. Pfesto ze je
pfitomnost povrchové aktivnich latek v odpadnich vodach rozsifend, k problematice
ovlivnéni téchto latek na sorpci biocharu neni v soucastné dobé dostatek studii.
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Z dosud provedenych testli je vSak ziejmé, ze bude adsorpcéni proces organickych
polutantl na biouhel tenzidy nevyhnutelné ovlivnén.

Jak jiz bylo uvedeno, vliv na adsorpci ma teplota pyrolyzy biocharu a existuje
mnoho studii prokazujicich tento U€inek. Neni vSak dostatek studii zaméfenych
na vliv teploty adsorbatu na sorpci. Aby byla rozSifena znalost i v tomto sméru,
byl proveden experiment vlivu teploty adsorbatu na sorpci, ktery byl posuzovan
na zakladé¢ teplot 10, 22 a 34°C. Vysledky ukézaly, ze adsorpce vSech kontaminantii
(BTR, DCF a MPB) na BCHSH je endotermicka. S narustajici teplotou se zvySovala
sorpcni schopnost biocharu. Teplotou byl nejvice ovliviiovan MPB, kde se
s narlstajici teplotou zvysila sorpcni schopnost biouhlu o 10.5%. Stejné¢ho vysledku
dosahli Essandoh a kol. (2015), ktefi studovali adsorpci ibuprofenu a kyseliny
salicylové pfi teplotach 25, 35 a 45°C. Zvysenou adsorpci rozpusténych organickych
latek se zvySujicimi se teplotami lze vysvétlit entropickymi Uc¢inky. Napiiklad
rozpusténa organickd hmota mize pfi nizSich teplotach vytvaret vétsi agregaty
a pii vysSich teplotach se rozpadat na mensi molekuly. V tomto ptipad€ by primérna
velikost molekul rozpusténé organické hmoty klesala se zvySujici se teplotou,
coz by vedlo ke zvySeni ptistupného povrchu biocharu. Tento jev jiz popsali Conte
a Piccolo (1999) a Summers a Roberts (1988) jako molekularni sebe-asociaci.
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8. Zavér

Prakticka cast této diplomové prace hodnotila adsorpci vybranych kontaminanti
na biouhly ze smrku a typhy. Uvodni experiment byl zaméfen na stanoveni doby
ekvilibrace  vybranych kontaminanti na jednotlivé typy biochari, coz se
u anorganickych kontaminantii danym zptisobem nepodatilo a pro dalsi experimenty
musela byt odhadnuta doba ekvilibrace na zékladé normy OECD 106.
Cas ekvilibrace pro S1DS byl odhadnut na 24 hodin. Nasledn& byly provedeny
pokusy stanoveni adsorpcni kapacity biouhli. Porovnanim téchto testl bylo zjisténo,
ze lepSimi adsorbenty jsou biochary pyrolyzované pii vysSich teplotach, avsak
anorganické kontaminanty se lépe adsorbovaly na biochar z typhy a organické
na biochar ze smrku. Na zaklad¢ koeficientu determinace byly ve vétSiné pripadi
leps$i predikce pro Langmuirtiv nelinearni izotermicky model. Dals§i experiment
ukézal, ze pH roztoku ma znaény vliv na adsorpci. Z vysledkl bylo patrné, Ze sorpce
NO;  byla maximalizovana pii nizkém pH, kdyzto sorpce NH,;  pii vysokych
hodnotdich pH. Pfi srovndni adsorpéni afinity diklofenaku, methylparabenu,
benzotriazolu a S1DS k biouhlu s nejvyssi adsorp¢ni kapacitou (BCHSH) vykazoval
S1DS. Afinita DCF a BTR byla velmi podobna. Dalsi vysledky poukazovaly na vliv
tenzidu a teploty na proces adsorpce. Bylo zjiSténo, ze s nardstajici koncentraci
S1DS v roztoku se snizuje adsorp¢ni u¢innost, a ze adsorpce vSech kontaminantii
(BTR, DCF a MPB) na BCHSH jsou exotermické. S1DS ani teplota v§ak neovliviiuji
adsorpci BTR a MPB na BCHSH natolik, aby byla adsorpce vyrazné sniZena.

Biouhel mé velky potencial k remedikaci Sedé vody kontaminované riznymi
organickymi 1 anorganickymi kontaminujicimi latkami. Studie prokazaly schopnost
biouhlu slouzit jako zeleny sorbent zivotniho prostfedi. Jeden typ biouhlu ovSem
nemusi byt vhodny pro odstranéni vSech kontaminujicich latek. Z vysledkl je vSak
patrné, Ze silné¢ sorbujici biouhly budou pfitahovat nejen cilové polutanty,
ale 1 ostatni necilové latky a komponenty. Neni tedy vzdy nutné designovat biouhel
pro remediacni ucely tak, aby mél co nejvéEtsi sorpcni kapacitu, a to nejen z pohledu
vyuZiti biouhlu, ale 1 vzhledem k energetické narocnosti jeho vyroby. Na stanoveni
pfesné role biocharu pro envireonmentdlni management se podili celd tada
proménnych a jsou potiebné dalsi studie pro bliz§i poznani ptresného chovéni
biocharu. PouZiti biouhlu jako sorbentu pro Zivotni prostfedi miize mit nepochybné
pozitivni disledky.
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