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ABSTRAKT

Této diplomova praca sa venuje priprave vzoriek biouhlie, ktoré boli charakterizované s u¢elom
zistit’ vplyv vyrobnych podmienok na vysledne fyzikalno-chemické vlastnosti produktov. Pre
tieto ucely bolo pripravenych 20 vzoriek zo 4 zdrojovych biomas. Podmienky vyroby pokryli
rozsah teplot 400 °C az 700 °C aboli pouzit¢ 2 rdzne doby zdrzania. Biouhlia z kazdej
zdrojovej biomasy maju svoje charakteristiky, avSak boli najdené aj podobnosti medzi
biouhliami z ré6znych zdrojovych materialov. Boli stanovené vytazky vyroby a pri kazdej
vzorke bola vytaznost' vysSia ako 24 %. Analyzy po obsahovej stranke odhalili, Ze ovsené
otruby, drevo a zvysky z rastlin kukurice obsahuju relativne vela organickej hmoty, takisto aj
organického uhlika. Bolo stanovené, Ze z ovsenych otrub, zvySkov rastlin kukurice a drevne;j
biomasy je mozné vyrobit’ biouhlie, v ktorom sa z podvodnej hmotnosti biomasy nachadza asponi
20 % organického uhlika. Vysledky Struktirnej analyzy potvrdili jednotlivé Struktirne
vlastnosti, predovsetkym Specificky povrch a obsah jednotlivych funkénych skupin. Vplyvom
vyssej teploty dosahuje produkcia biouhlia mierne nizSie vytazky, avSak produkty maju vyssi
$pecificky povrch a vy$si obsah organického uhlika ato vo vicSine pripadov. Dalej bolo
zistené, Zze doba zdrzania 10 minit nemusi byt postacujica pre vSetky pouzité biomasy. Na
zéklade suboru tychto vysledkov je mozné optimalizovat pripravu ¢i vyrobu s cielom
zefektivnit’ vyuzivanie odpadnych biomads pre roézne aplikacie, nie len v pol'nohospodarskom
sektore.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on preparation of biochar samples, which were characterized to
reveal influence of preparation conditions on biochar properties physical-chemical properties.
Preparation conditions covered temperature range of 400 °C to 700 °C and 2 different residence
times were used. Biochars from each source biomass has its own characteristics, however the
similiarities between biochars from different sources were found. Biochar yields were specified
and the minimum yield was at least 24 %. Analysis on content revealed, that oat brans, mixed
wood and corn residue contain a lot of organic matter, relatively, and also contains a lot of
organic carbon. Results of structural analysis confirmed individual structural properties,
porosity and content of function groups in particular. Influence of higher pyrolysis temperature
results in slightly lower yields, however it provides products with higher content of organic
carbon and higher surface area, in majority of cases. Subsequently, it was found out that short
residence time of 10 minutes does not have to be enough for all used biomasses. On the basis
of gained data, the preparation or production can be optimalized in effort to make usage of
residue biomass more effective in different application, not only in agronomy sector.
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UVOD

V roku 1945 po ukonceni druhej svetovej vojny bola ako sticast OSN zalozena organizacia pre
jedlo a polnohospodarstvo, ktora nesie skratku FAO!. Jednou z prvych tiloh FAO pri jej
zalozeni bolo vyhotovit’ prieskum, ktory umozni lepSie pochopit’ stav potravin vo svete. Prvy
svetovy prieskum potravin v organizacii poskytol komplexny obraz o potravinovej situacii a na
zéklade konkrétnych dokazov potvrdil dlhoro¢né presvedcenie, ze svetom panuje rozsiahly
hlad. V roku 2015, ktory bol FAO prehlaseny za rok pody, vydala organizacia publikéaciu Status
of the World’s Soil Resources, ktorej cielom je objasnit’ zakladné stvislosti medzi blahobytom
cloveka a podou a poskytnut’ referenéné hodnoty, na zdklade ktorych mdéze byt dosiahnuty
spolo¢ny pokrok v ochrane ¢i sprave pddy, ktord je fundamentédlna pre zivot 'udi na zemi.
Avsak, podne zdroje dosahuju kritickych hodnot. Spravne hospodarenie je klI'icovy element
udrzatel’nosti, ktora ponuka cestu pre ochranu l'udstva, ekosystémov a cestu pre zachovanie
biodiverzity. Ku spravnemu, efektivnemu a udrzateI'nému pol'nohospodérstvu je mozné
pristupovat’ nemalym poctom réznych sposobov.

Jeden zo spdsobov, ktorym je mozné prispiet’ k takémuto polnohospodarstvu je biouhlie,
konkrétne jeho aplikéacia do pody. Vedci vychadzajuci z historickych stvislosti, kde v snahe
obnovit’ arodnost’ pody domorodé kmene sidliace pri riecke Amazonka zakopavali do zeme
spalené rastlinné zvysky, prisli na to, ze biouhlie je mozné pouzit’ ako pddny kondicionér a ze
zvysuje urodnost’. Aplikovanim biouhlia je moZzné odstraiiovat’ aj tazké kovy alebo organické
polutanty nielen z pody, ale aj z vod a atmosféry, ¢oho vysledkom je CistejSie prostredie a prinos
vo viacerych sférach.

Biouhlie je produkt pyrolyzy biomasy, je zlozeny prevazne z organickych prvkov C, H, O, N,
S a inych stopovych prvkov, ma vyborné sorpcné vlastnosti vd’aka svojej porovitej Strukture.
Je mozné ho vyrobit’ z akejkol'vek zdrojovej biomasy a pri roznych podmienkach, priCom na
tom zévisia vlastnosti produktu. Okrem toho sa Casto vyraba zo zvySkovej biomasy, ¢im je
mozné prirodne zdroje vyuzivat omnoho efektivnejSie, o je v dnesnej dobe velmi ziaduce
a podporuje model cirkularnej ekonomiky. Tato diplomova zévereCna praca sa zaobera
vyskumom vplyvu podmienok pri vyrobe predovsetkym na Struktirne, ale aj iné vlastnosti
biouhlia.

! Angl. skratka pre Food and Agriculture Organization



1 TEORETICKA CAST
1.1 Biouhlie v§eobecne

1.1.1 Definicia

Biouhlie je tuhy produkt pyrolyzy biomasy, kedy je biomasa tepelne degradovana bez pristupu
vzduchu, resp. kyslika. Je to vlastne uhlie, ktoré je vyrobené z rastlinného a Zivocisneho
materialu, ktory je asto krat uz nevyuzitel'ny a je pokladany za odpad (preto nazov ,,bio* uhlie).

Od obyc¢ajného uhlia sa 1isi nie len vyrobou, ale aj jeho aplikaciami. Biouhlie nachadza vyuzitie
napriklad ako podny suplement, kde zvySuje obsah organickej hmoty v pode a stabilizuje ju,
znizuje mineralizaciu pody a prispieva ku lepsSim podmienkam pre podne baktérie [1]. Vyuzitie
nachadza aj v inych sférach, predovsetkym pri ochrane vody a ovzdusia, viac je mozné najst’
v kapitole 1.1.3. Vyuzitie avSak nachadza svoje limity a nesmie obsahovat’ vysoky podiel
tazkych kovov a organickych kontaminantov. Vysledné vlastnosti biouhlia st avSak vel'mi
z4avislé na podmienkach vyroby a na zdrojovom materidli.

1.1.2 Historia a sucasnost’

V minulosti l'udia vytvorili viacero domestikovanych oblasti s cielom zalozit'® mnozstvo
uzitocnych populacii rastlin, kazdu s inym cielom a vyuZitim. V modernych Amazonskych
pralesoch je tak mozné si v§imnut evidentné pdsobenie predoslych l'udskych spolocenstiev,
kde l'udia obohacovali les uzitoénymi, predovsetkym jedlymi a domestikovanymi rastlinami.
Na zaklade toho je mozné sa domnievat, Ze domorodi Amazoncania interagovali s prirodnymi
a ekologickymi procesmi a tvarovali rozloZenie rastlin a celého lesa a krajiny naprie¢ celym
regionom [2]. Ohei je povazovany za nastroj pri opracovavani pody v prehistorickych casoch
[3]. Ludia pouzivali ohenl v lesoch na kultivaciu a takisto na spracovanie odpadu blizko ich
pribytkov. Takyto spdsob spracovania odpadu mohol prispiet’ z dlhodobého hl'adiska ku vzniku
vysoko urodnych pod nazyvajucich sa Terra Preta, ktoré je mozné ndjst’ naprie¢ celym povodim
Amazonky [4,5].

V porovnani so su¢asnost’'ou, je aj napriek jeho benefitom, ktoré st zjavné z minulosti, bohuzial
len malo pol'nohospodarskych objektov, ktoré dnes povazuju biouhlie za vyhodné vyuzitia.
Navyse, politika ohl'adom klimatickej zmeny nie je dodnes globalne zjednotend a zaroven
priemysel, ktory by z toho mohol profitovat’ spolu s celou spolo¢nost'ou urobil len malé kroky
v rozvinuti potencidlu biouhlia.

1.1.3 Vyutzitie a aplikacie

Biouhlie bolo spopularizované jeho potencidlom pri zmierneni klimatickych zmien. Biouhlie je
bohaté predovSetkym na uhlik a v zavislosti od jeho pouZitia méze biouhlie uhlik zadrziavat’,
resp. spomalovat’ alebo kompletne zabranit’ jeho uvolfiovaniu spat” do atmosféry v podobe
CO2. Vyhody biouhlia avSak siahaji d’aleko d’alej za pol'nohospodarsky sektor, spracovanie
odpadov tymto spdsobom ¢i za jeho aplikécie. Pri vyrobe biouhlia sa napriklad ako jeden
z produktov vyraba aj biopalivo ako zdroj udrzatel'nej a obnovitelnej energie [6].

Aplikacia biouhlia do pody
Jednym z najpodstatnejSich aspektov aplikovania je predovSetkym zvySovanie urody pod
vzhl'adom na vylepSenie dostupnosti podnych nutrientov k rastline. Efekt, ktory méze biouhlie



v pdde vyvolat’ moze spdsobovat’ mechanizmy, ktoré majiu za nasledok transport nutrientov
k rastline, ¢o zvysSuje Grodnost. Medzi hlavné mechanizmy ako moze biouhlie vplyvat na
prisun nutrientov je jednoznacne zvySenie obsahu organickych nutrientov v podobe
nestabilnych organickych zlicenin. Biouhlie poskytuje vysoko dostupné nutrienty, ktoré sa
spajaju s podou. Pretoze pdda uz bezne obsahuje relativne vela pddnych organickych
nutrientov, biouhlie zvycajne prispieva len povedzme zdrzanlivou davkou nutrientov do celého
obsahu [7]. Aj napriek tomu, Ze len malé Cast’ z celkového obsahu podnych nutrientov je rastline
dostupnd, aj takéto kratkodobé dodanie dostupnych nutrientov méze zvysit produktivitu
rastliny a vylepsit’ kvalitu pletiv rastlin, ¢o v kone¢nom ddsledku vplyva na kvalitu a kvantitu
organickej hmoty, ktora sa do pody dostava po odumreti Casti rastlin, zvy€ajne korenov [8].
Navyse, pocCas vyroby pri vyssich teplotach sa na povrchu usadzaju soli (napr. soli katiénov
NH4" a SO472 a aniénov NOs~ a POs7), &m je mozno dosiahnut’ jednoznaéné zvysenie
dostupnosti nutrientov k rastline [9].

K d’al§im z vylepSeni parametrov po aplikovani do pddy patri zlepSenie fyzikalnych vlastnosti
pody najmé v suvislosti s viazanim vody. Medzi zmeny fyzikalnych vlastnosti patri napr.
porozita, Specificky povrch, konduktivita vody a pody, energia, ktorou je voda viazana v pode
a pod. Voda sa pohybuje v priestore medzi ¢asticami pddy a v niektorych pripadoch v priestore
vo vnutri Castic pody a ked’ze ma biouhlie iny tvar a vel'’kost’ a inl1 porozitu, tym padom upravuje
vlastnosti pody ako celku najmé z hl'adiska pohybu vody. Biouhlie ma potencial menit’ podnu
hydrologiu a tieto zmeny vedu ku signifikantnym zmenam v pradeni vody a v ekosystémovych
procesoch, kde je vyuzivana voda, napriklad mikrobidlne procesy [10]. Priame efekty zahriiaja
zmeny v infiltracii a v odvodnovacich procesoch, zmeny v mnozstve vody ulozenej v pode a to
najmé vody, ktora je pristupna rastlindim. Potencidl ma aj pri regulovani agregacie pddy a pri
transporte nutrientov k rastline. V neposlednom rade meni hydrofobicitu pddy, €o je vyuziteIné
najmi pri obnove suchych pod. Pri skimani vplyvu biouhlia je potrebné biouhlie zmiesat
s pddou a preto je pri tychto procesoch potrebné brat’ ohl'ad aj na typ pddy. To znamena, ze
rovnaké biouhlie moéze vplyvat na rozne typy pddy odlisSne. Doteraz nie je jasné ako vplyva
suvislosti s vodou biouhlie z dlhodobého hladiska na pddu, ale predpoklada sa, ze kvoli
odliSnosti hodn6t pH medzi biouhlim a pddou nastane viacero zmien a to napriklad agregéciu
podnych castic, zmenu pohybu jednotlivych zloziek pody. Pri interakcii s vodou tu zohravaja
rolu funkéné skupiny v biouhli. Z iného pohladu, po dlh§om pdsobeni pddnych
mikroorganizmov na biouhlie a podu sa obe chemicky aj fyzicky rozkladajt. Tieto rozkladné
chemické reakcie uvolfiuji organicky uhlik do pddy alebo vody [11], ktory mdze byt
odvodiiovacimi procesmi odvedeny pre¢ z pddy [12], mdze byt zachyteny prave na biouhli
alebo sa moze naviazat’ na pddne mineraly [13].

Ako uz bolo vyssie spomenuté, na biouhlie vplyvaju v pode aj organizmy ¢i mikroorganizmy.
Podne organizmy moézu byt biouhlim ovplyviiované mnohymi spdsobmi. Castice biouhlia
moze sluzit' ako priestor pre mikroorganizmy a poskytovat im ochranu pred neziaducimi
vplyvmi a vysychanim [14]. Biouhlie m6ze zmenit' podmienky v pdde tak, Zze zvyhodni
niektoré rastliny ¢i podne organizmy pred inymi, a to napriklad zmenou pH alebo zmenou
dostupnosti niektorych zivin ¢i kontaminantov. Organickd hmota ¢i mineraly z biouhlia su
Castokrat aj potravou, ¢o vedie k rastu populécii organizmov ¢i mikroorganizmov [15]. Bolo
zistené, Ze biouhlie moze svojimi adsorpénymi schopnost’ami vplyvat’ aj na komunikéaciu medzi
poddnymi organizmami, pretoze dokdZe na seba naviazat signalne molekuly [16]. Tieto
interakcie biouhlia s pddnymi organizmami sa nedejui vylu¢ne nezévisle od seba, ale subezne
a preto je narocné odliSit’ a pozorovat' jednotlivé mechanizmy. Vplyv biouhlia na podne
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organizmy sa samozrejme v ¢asovom horizonte meni, reakcie, ktoré budu prebiehat’ po pridani
biouhlia do pody sa budu znacne lisit’ od reakcii, ktoré prebehnti na povrchu biouhlia uz po
dlhSom interagovani biouhlia s pddou, organizmami alebo vodou.

Biouhlie je schopné vzhl'adom na svoje adsorpcné schopnosti revitalizovat’ kontaminovanu
podu. Geologické vplyvy spolu s antropogénnymi aktivitami prispievaju k rozsirovaniu
tazkych kovov do celého zivotného prostredia. Moze ist o tazenie tazkych kovov, ich
priemyselné spracovavanie alebo nedostatocné spracovanie odpadov obsahujucich t'azké kovy.
Ide predovsetkym o kovy Cd, Cr, Hg, Ni, Pb a Zn. Na druhej strane ku tomu prispievaju aj
pol'nohospodari pri pouzivani hnojiv, herbicidov, pesticidov a podobne. To su len niektoré
zmienky o tom ako sa znecistuje pdda. Napriklad, tazké kovy sa v pdde mozu vyskytovat’ ako
naviazané v tuhej faze alebo na povrchu, taktiez mézu byt naviazané na ligandy alebo mozu
byt vo forme volnych i6nov v roztoku, ktoré si vécSinou potrebné pre vyvolanie toxického
efektu v organizme [17]. Zamedzit' dostupnost’ polutantov ku organizmom je mozné urobit’
niekol’kymi sposobmi. Jeden z nich je odstranit’ zdroj kontaminantov, ¢o je ¢astokrat naro¢né
alebo t'azko realizovatel'né, najmé u tazkych kovov, ktoré na rozdiel od organickych polutantov
nie su rozloziteI'né. Druhym zo sposobov je odstranit’ pristup polutantov k organizmu [18].
Biouhlie vd’aka svojej porozite, resp. vysokému Specifickému obsahu dokéze takto v pdde
zvysit plochu, na ktort sa mézu tazké kovy naviazat’ a odstranit’ vol'né i6ny kovov, ¢im sa
poda regeneruje.

Nad aplikovanim biouhlia v konkrétnej pode je Castokrat potrebné uvazovat’ v suvislosti
s typom pddy a pridanymi aditivami, ked’ze pri uz urodnej pdde Castokrat nezvysSuje urodu
alebo dosahuje az kontraproduktivny efekt. Vlastnosti biouhlia sa vel'mi liSia vzhl'adom na
cestu, aku preslo od vytvorenia z biomasy a preto je potrebné aj prispdsobit’ vyrobu tak, aby
spifialo ziadanu aplikaciu. Schopnost’ popisat’ procesy vyroby biouhli s velmi odli§nymi
vlastnost'ami pontika moznost’ vyrobit’ biouhlie tzv. na mieru, resp. pre konkrétne pouzitie.
Napriklad biouhlia vyrobené z rovnakych biomas moézu mat’ hodnoty pH v pomerne Sirokom
rozmedzi, ¢o znaci, Ze niektoré vyrobené biouhlia moze byt’ vhodné pre niektory typ pddy, no
pre druhy zas nie. AvSak, z toho prameni aj nevyhoda, pretoze kazd¢ vyrobené biouhlie ma
odli$né vlastnosti, no pomenivame ho jednym vSeobecnym slovom a preto je potrebna
klasifikacia aby sme boli schopni ich medzi sebou odlisit’ vzh'adom na ich dant aplikéciu, resp.
aby nenastavali situdcie, kedy vyrobené alebo zaktipené biouhlie nespiialo pozadovany tdel.

Aplikacia biouhlia ako sorbent

Kontaminanty, ktoré nie st zvyCajne v prostredi monitorované a vznikaju antropogénnou
¢innost'ou, napriklad pouzivanim farmaceutik a neekologickych produktov osobnej hygieny
a pod. mdézu sposobovat’ radu problémov, ¢i uz pre zdravie ¢loveka alebo pre prirodzenu
stabilitu v prirode. DneSné technologie na upravu takto zneCistenych vod avSak nie st
dostacujiice. Momentalne pouzivané technoldgie fungujii napr. na principe mikrobidlnej
degradécie, ktord nachadza vyuzitie najmé v pdde, avSak s niektorymi polutantami si nedokaze
poradit. Daliia z technolégii funguje na principe fotokatalyzy, aviak jej pouzitie pre velké
plochy je nepraktické a zdroven ekonomicky nevyhodné. Medzi d’alSie metody upravy vody
patria nanofiltracia alebo oxidacia ozénom, avsak tieto metédy maju taktiez svoje limity, napr.
si nedokdzu poradit’ s niektorymi lie¢ivami, predovSetkym antibiotikami. Preto sa pozornost’
upriamuje na technologie, ktorych limity pokryj Siroku Skalu organickych polutantov a su
ekonomicky nendroné a zaroven ekologické. Biouhlie sa javi ako prakticky pouzitelny
material s doposial relativne vybornymi vysledkami.
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Bezne pouzivany materidl na Gpravu znecistenej vody na baze uhlika je tzv. aktivne uhlie.
Privlastok aktivne, resp. aktivované znamend, ze jeho povrch bol chemicky (najcastejSie
pouzitim kyslika) alebo tepelne upraveny. Medzi biouhlim a aktivovanym uhlim je mozné najst’
isté podobnosti a to najma v spdsobe vyroby, jeho Specifickom povrchu a mikroporozite. Avsak,
narozdiel od aktivovaného uhlia je biouhlie (vdc¢Sinou) neupravované. NavysSe, biouhlie
obsahuje frakcie, ktoré mézu interagovat’ s kontaminantami. Konkrétne ide o funkéné skupiny
obsahujuce kyslik (hydroxylové, karboxylové, fenolické). Tieto skupiny napomahaju k sorpcii
organickych aj anorganickych necistot. Ako uz bolo mnohokrat spominané, vlastnosti biouhlia
su silne zavislé na podmienkach pri vyrobe, ¢o je pri stidiu biouhlia ako sorbentu obzvlast’
dolezit¢, kedze podmienky pri vyrobe signifikantne vplyvaji na Struktirne vlastnosti
a Specificky povrch biouhlia, €o je pri aplikacii biouhlia ako sorbentu kritické.

Medzi d’alsie kontaminanty v prirode vyplyvajuce z antropogénnej ¢innosti patria pigmenty,
resp. farbiva v priemyselnom farbeni textilu a inych materidlov. Tieto farbiva sa do prirody
dostavaju nielen pri samotnej aplikécii ale aj pri Cisteni odevov, teda pranim v domécnosti.
Farbiva su toxické nielen pre ¢loveka, ale aj pre vodné a iné organizmy, ¢i uz rastlinného alebo
zivociSneho povodu. Tieto polutanty su navyse zdkerné kvoli pomalému uvolfiovaniu v prirode
v nizkych koncentraciach, najmd vo vodnom prostredi. Biouhlie je ako materidl, ktory je
extrémne univerzalny a priatel'sky ku Zivotnému prostrediu pokladany za jedno z najlepSich
rieSeni tejto problematiky doposial. Medzi hlavné parametre ovplyviiujice absorpciu farbiv na
biouhlie patria nepochybne koncentracia, ¢i uz farbiva alebo biouhlia, teplota a pH [19].
Existuje mnoho druhov farbiv a pigmentov a ich rozdelenie je pomerne Siroké, avSak pre
jednoduchost’ a spravne pochopenie vplyvu pH je potrebné vediet, Ze optimalna a efektivna
adsorpcia prebieha u réznych farbiv odliSne kvoli ich odlisSnému charakteru. Ak je farbivo
kyslé, resp. anionické, tak je nizsie pH prostredia preferované kvoli tomu, ze povrch adsorbentu
je pozitivne nabity vd’aka pritomnosti H+ i6nov, ¢ize je farbivo elektrostaticky pritahované.
Naopak, ak je farbivo zasadité, zvySené pH prostredia sucinne s pritomnostou OH™ iontov
nabija povrch biouhlia zaporne, Co podporuje elektrostatické pritahovanie kationického farbiva
k negativne nabitému povrchu biouhlia [20]. Pri adsorpcii farbiv hrd vyznamnu rolu aj
mnozstvo adsorbentu. Uz pri malych zvySeniach koncentracie adsorbentu je zvycajne
pozorovany signifikantny narast adsorpcie, ktory sa potom ustali [21][22]. To je logicky
spdsobené zvySenim poctu aktivnych centier takisto ako aj navySenie Specifického povrchu.
Naopak, ak je zvySovand koncentracia farbiva, kinetika adsorpcie bude zilezat' na
rovnovaznom stave, kde sa rychlost’ adsorpcie rovné rychlosti desorpcie. Po pridani je zvycCajne
mozné pozorovat’ zvySenie adsorpcie, nasledne je vidiet’ maly pokles kvoli tomu, Zze uz st
vsetky aktivne miesta obsadené.

Aplikacia biouhlia pre Cierny prirodny pigment

V suvislosti s predoslou kapitolou sa javi aj iné rieSenie a to zamerat’ sa na prirodné a ekologické
farbiva. Cierne farbiva pouZivame v réznych sférach, napr. v tladiarenskom priemysle, o pri
nespravnej recyklacii potlaceného papiera neekologickymi farbami vplyva Skodlivo na
prostredie. Takisto sa vyuziva aj pri vyrobe pneumatik, v kozmetike a pod. V suvislosti
s ekologickymi problémami pri pouzivani tychto predovsetkym syntetickych farieb sa vraciame
do d’alekej minulosti, kedy sa primarne na pociernenie pouzivalo prave uhlie. Biouhlie sa vd’aka
svojej nezdvadnosti v prirode javi ako vhodna alternativa a to nielen pre jej ekologicky rozmer,
ale aj po ekonomicke;j stranke ba dokonca aj vd’aka jeho jednoduchej dostupnosti. Tlaciarenské
atramenty st zvycCajne vyrabané z pigmentov, rozpusStadiel a rdznych spojiv. Zakladny pigment
tychto atramentov je Cierny pigment ,,carbon black®, ktory je vyrabany pomerne energeticky
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naroénym sposobom zahfniajucim nedokonalé spalovanie zemného plynu. V roku 2015 bolo
pouzitych priblizne 260 tisic ton [23] tohto pigmentu, ¢o ho jednoznacne radi k jednému
z prispievatel'ov k emisiam sklenikovych plynov. Pred nahradenim biouhlia namiesto tohto
¢ierneho pigmentu je potreba dbat’ na viacero aspektov. Biouhlie musi byt najprv
demineralizované, ¢o je mozné zabezpecit mytim pomocou deionizovenej vody alebo inymi
roztokmi. Dalej je potrebné aktivovat’ polarne funkéné skupiny na povrchu, ¢o je mozné
dosiahnut napr. lthovanim v roztoku oxida¢ného ¢inidla. Nasledne sa biouhlie pomelie na malé
Castice rovnakej velkosti, z ktorych je potom mozné vytvorit’ roztok atramentu pomocou
ostatnych aditiv tak, aby dosahoval pozadovanu viskozitu [24]. Prechod na tieto pigmenty moze
pre spolo¢nosti zaoberajice sa tlacou predstavovat’ aj znizenie nékladov na vyrobu, ked’ze
biouhlie, z ktoré¢ho sa tento pigment vyraba, je mozné vyrobit’ aj z odpadovych materialov pri
vyrobe ich vlastnych tlaciarenskych produktov.

1.2 Vlastnosti biouhlia

Ako uz bolo spomenuté v kapitole o definicii biouhlia (vid’ kapitolu 1.1.1), vlastnosti biouhlia
sa mozu vel'mi liSit’ a vplyva na nich vel'’ké mnozstvo faktorov, o ktorych je mozné sa dozvediet
viac v kapitolach 1.3.4 az 1.3.6. Niektoré z vlastnosti sa moézu lisit’ pomerne znacne, niektoré
z nich st vplyvom vyrobnych parametrov alebo vplyvom typu biomasy alternované mene;j.
Vlastnosti biouhlia delime na fyzikalne a chemické, pricom v chemickych ide najmi o jeho
zloZenie.

1.2.1 Fyzikalne vlastnosti biouhlia

Bezné vlastnosti materialov na baze uhlika ako je uhlie alebo drevené uhlie ¢i koks vykazuja
krystalické vlastnosti, avSak len miestami v malych oblastiach. Tieto Struktury st podobné
grafitovym a s usporiadané naprie¢ materidlom nepravidelne, resp. nahodne. Ak by sme
analyzovali biouhlie rontgenovymi technikami ako je napr. rontgenova difrakcia, zistili by sme,
ze Struktara biouhlia je ale amorfné [25]. Biouhlie obsahuje vysoko konjugované aromatické
zlozky, ktoré sa javia podobné tym grafitovym. Tieto Struktiry su zodpovedné za mernu
vodivost’ materidlu, ktord je avSak v porovnani s bezne pouzivanymi kovovymi vodi¢mi nizka.
V publikécii [26] je zmienené, Ze biouhlie méze vykazovat vodivé vlastnosti podobné
polovodic¢om, avSak biouhlie je spravidla elektricky nevodivé a to najmé vd’aka jeho porovitej
Struktire, komplexnym aromatickym a alifatickym organickym zlozkdm a minerdlnym
zlozkédm. ZvySovanim teploty su Struktiry viac a viac organizovanejsie, pri teplotdch vyssich
ako 3500 °C formuje biomasa kompletné grafitové Struktary (vid’ obrazok €. 9).

Specificky povrch je jedna zo zakladnych charakteristik nie len biouhlia. Specificky povrch je
zvyCajne uréeny pomocou BET (Brunauer—Emmett-Tellerovej) analyzy, pocas ktorej je
vzorka exponovana definovanej atmosfére plynu o definovanom mnozstve, ktoré je
adsorbované materidlom a nasledne zmerané. Specificky povrch je velmi doleZity nielen
vzhladom na fungovanie biouhlia v pdde ale aj na iné aplikdcie. Je priamo spojeny
s adsorpénymi schopnostami biouhlia. AvSak, samotny poznatok o Specifickom povrchu
biouhlia nemusi byt’ postacujuci pre spravne pochopenie niektorych aplikacii. Napriklad, vel'ky
Specificky povrch tvoreny viacerymi malymi pdrmi nemusi byt pristupny niektorym plynom
kvoli zlozitym difiznym procesom a schopnost’ biouhlia adsorbovat’ dany plyn moze byt
limitovany aj napriek vysokému povrchu. Preto je dblezité poznat’ aj velkost a distribliciu
porov. Velkosti porov delime podl'a ich priemeru na 60[27]:
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° Makropory (1000—0.05 um)
° Mezopory (0.05-0.002 pm)
° Mikropory (0.05-0.0001 pm)

Biouhlie je schopné zadrZiavat’ vodu. Jeho hydrologické vlastnosti st ovplyviiované viacerymi
faktormi. Zmenou obsahu funk¢énych skupin je mozné menit’ jeho retenéné vlastnosti. Avsak,
tieto vlastnosti biouhlia nie su do dnes uplne preskimané a jeho interakcia s vodou nie je uplne
pochopena a viaceré Studie vykazuju kontraindikacie.

1.2.2 Chemické zloZenie biouhlia

Chemické zlozenie biouhlia je vel'mi zavislé na biomase, z ktorej je vyrobené. Medzi zakladné
prvky, ktoré obsahuje patri C, H, O, N a S. Biouhlie d’alej obsahuje viacero stopovych prvkov
alebo mineralnych prvkov ako su alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, predovsetkym K,
Ca, Mg a iné. Dalej obsahuje stopy kovovych prvkov ako je Zelezo, mangan, nikel a iné.
Najvécsie zastipenie ma prirodzene prave C. Viac o vplyve biomasy na vlastnosti biouhlia je
mozné najst’ v kapitole 1.3.4.

1.3 Vyroba biouhlia

Uhlie a biouhlie st uhlikaté tuhé produkty vzniknuté termochemickym rozkladom dreva alebo
inych organickych hmot, vo vSeobecnosti biomas, za nepristupu alebo pri obmedzenom
pristupe kyslika. Tieto tuhé ale aj iné produkty vznikaju ak je biomasa dostatocne zahriata aby
uvol'nila prchavé latky a plyny, no nenasleduje ich oxidacia. Spalovanie bez pristupu kyslika
sa nazyva pyrolyza. Pyrolyzou je mozné vyrobit aj plynné a kvapalné produkty, napriklad CO2,
CO alebo bioolej a pyrolyzny olej. Ak sa proces pyrolyzy zameriava na tuhé produkty, ide
o karbonizaciu. Tato kapitola sa zameriava na chemické procesy pri premene biomasy na
biouhlie, na jednotlivé typy pyrolyzy, na vplyvy vyrobnych podmienok ¢i biomasy na vysledné
vlastnosti biouhlia. Zameriava sa aj na aparatiru a pristroje pouzivané pri komer¢nej vyrobe
a vplyv podmienok pyrolyzy na vlastnosti biouhlia.

1.3.1 Chemické procesy pri pyrolyze

Vicsia Cast’ zloZzenia biomasy obsahuje celulozu, hemiceluldzu, lignocelulozu a lignin, zvySok
tvoria ostatné organické latky a anorganické latky. Ide prevazne o organické latky ako Zivice,
tuky, mastné kyseliny, fenoly, fytosteroly a pod. Tieto latky st bud’ hydrofilné alebo lipofilné,
resp. rozpustné vo vode alebo v organickych rozpustadlach. Ich koncentracia je zvycCajne tak
mald, Ze neovplyviuje vytazky biouhlia pri vyrobe. Co sa tyka anorganickych latok, ide najma
oN a S (v anorganickej forme), K, Cl, Si, d’alSie alkalické kovy a kovy alkalickych zemin,
tazké kovy a iné stopové prvky. Tato Cast’ anorganickych latok je po Uiplnej oxidacii biomasy
nazyvana popol, tzv. nespalitel'ny zvySok. VSetky zlozky sa u rastlin menia v zavislosti na type
rastliny, pode, klime, Case zberu a pod. Vzhl'adom na fakt, ze vysledné vlastnosti biouhlia st
zavislé na biomase, je potrebné poznat’ procesy pri vyrobe biouhlia a predovsetkym ¢o vsetko
moze biomasa obsahovat’.
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Obrazok ¢&. 1: Struktarny vzorec celuldzy [1]

Celuldza je linearny polymér vzniknuty kondenzaciou B-(1-4)-D-glukopyran6zovych jednotiek
spojenych glykozidickymi vdzbami. Pocet glukézovych jednotiek sa da vyjadrit’ stupiiom
polymerizacie, pre celulozu je to priblizne 10 000. Stabilizovanie vodikovymi vizbami a Van
der Waalsovymi silami ma za nasledok vytvorenie paralelného usporiadania, ¢o celuléze dava
krystalicku Struktaru. Celuléza pozostava z rovinnych utvarov naskladanych vedla seba aj na
sebe a vytvéra takto trojrozmerné &astice agregujice do fibril z dizkou priblizne 4-5 nm [30].
Toto pomerne zlozité a pravidelné usporiadanie celulézy z nej robi viac tepelne odolnu ako
hemicelul6za. Hemiceluldza obsahuje vel'ky pocet heteropolysacharidov tvorenych hexézami,
predovsetkym D-gluk6zou, D-mandzou, pentozdmi D-xylézou, D-arabinézou a L-arabindzou
a deoxyhexdzami. Vsetky sacharidové jednotky st spojené glykozidickymi vézbami. Pritomné
st aj urénové kyseliny.
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Obréazok ¢&. 2: Struktarny vzorec hemicelulozy [1]

Lignin, polymér na baze fenylpropanu, tvori najvacSiu Cast neuhlovodikovych latok
v lignocelul6ze. Pozostava z 3 monomérov: koniferylakohol, sinapylalkohol a kumarylalkohol.
KaZzdy z nich mé spolo¢né aromatické jadro a na iom -OH skupinu, no zvy$né substituenty st
odligné. Struktira ligninu je amorfna, o vedie k kvantu moznych interakcii medzi jednotlivymi
jednotkami. Prevladaju éterické vazby medzi jednotkami ligninu a kovalentné vizby medzi
ligninom a polysacharidmi. Na rozdiel od celuldzy lignin nemoze byt depolymerizovany na
monomery.
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Obrazok ¢. 3: Monoméry ligninu (upravené) [1]

Zhluky celulézovych fibril su uloZené v matrici hemiceluldzy s hrabkou priblizne 7-30 nm.
Lignin sa nachddza primarne na vonkajSku mikrofibril, kde sa kovalentne viaze na
hemicelul6ozu [31]. Lignin obal'uje bunkové steny, znizuje vel'kosti porov, brani polysacharidy
pred vonkaj$imi vplyvmi a prispieva ku pevnosti lignocelulozy [32].

Celul6za, hemiceluloza a lignin sa pri tepelnom rozklade spravaju odlisne. Na obrazku €. 4 je
mozn¢é vidiet’ rozdiel, pri akych teplotach sa zacinaju tieto zlozky menit’. Prva, ktora sa zacina
rozkladat’ je hemiceluldza a to pri 220 °C a jej rozklad konci priblizne pri 315 °C. Celuldza
naopak, pri 315 °C svoj rozklad len zaCina. Lignin je na tom so za¢iatkom rozkladu obdobne
ako hemiceluléza a svoj rozklad zacina na 160 °C, avSak jeho rozklad je v porovnani
s ostatnymi hlavnymi zlozkami rastlinnej biomasy ovel'a pomalsi a na Gplny rozklad by bolo
potrebné prekrocit’ hranicu 900 °C, ¢o je teplotny strop v tejto konkrétnej analyze.
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Obrazok ¢. 4: Termogravimetricka krivka pre celuldozu, hemicelulozu a lignin (upravené) [1]
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Oboje celuldoza aj hemiceluléoza sa rozkladaju kompetitivnymi rozkladnymi reakciami
glykozidickych vézieb a pyrandézovych kruhov. Pri absencii kationov alkalickych kovov
a kovov alkalickych zemin prevlada rozklad glykozidickych vizieb a hlavnymi rozkladnymi
produktami su monosacharidy, avSak, pri pritomnosti malého mnozstva tychto kationov sa
zvySuje vytazok nizkomolekuldrnych organickych zlucenin a uhlia [33]. Depolymerizaciou
polysacharidov vznikaji anhydridy cukrov, ktoré bud’ z reakénej (pyrolyznej) zény odidu
odparenim alebo su odnasané tepelnym tokom. Ktory z tychto mechanizmov prevlada je dodnes
predmetom vyskumu. Aj napriek tomu Ze l'ahké anhydridy cukrov maji nizku tenziu par
v porovnani s ostatnymi pyrolyznymi produktami, pri vysokych teplotich a pri dobrom
ventilovani tieto 'ahké anhydridy odchadzajii pre¢ zo systému alebo repolymerizuji. Tazsie
oligosacharidy formované depolymerizaciou celuldézy alebo repolymerizaciou Tahkych
anhydridov nie su schopné sa odparit’ a ostavaju v pyrolyznej zone, kde polymerizuju alebo su
dehydratované, priCom vznika biouhlie. Proces premeny celulozy pyrolyzou na pyrolyzne
produkty je znazorneny schematicky na obrazku €. 5.

Alkalicky rozklad

Lahké kyslikaté zlGéeniny
i Polymerizacia
Celuléza ——— /dehydratacia

Furany + uhlie + voda

Depolymerizacia '————————— Plynne

na oligoméry Evapordcia LG produkty
a levoglukozan LG
(LG)

Obrazok ¢. 5: Schéma premeny celuldzy pocas procesu pyrolyzy (upravené) [1]

1.3.2 MozZnosti vyroby biouhlia

Na vyrobu kvapalnych, plynnych, no predovSetkym tuhych produktov spracovania biomasy
existuje mnoho spdsobov. Na konci tychto procesov je mozné dostat’ biouhlie vhodné pre
mnoh¢ aplikécie. Distribucia produktov podla skupenstva zavisi na kompozicii biomasy
a operacnych podmienkach pri vyrobe (Cas, teplota, rychlost’ ohrevu, tlak, obsah oxida¢nych
¢inidiel v reaktore). Pri Giplnom spéleni biomasy za pristupu kyslika nevznika takmer ziadny
tuhy produkt, drviva véc¢Sina biomasy je premenend na CO2, H20 a popol. V tabulke €. 1 je
mozné vidiet pribliznu distribuciu produktov pri rozdielnych spdsoboch tepelného spracovania
biomasy. Hlavnym produktom karbonizécie, ktord moze prebiehat’ v teplotnom rozmedzi od
300 °C az do 1200 °C su plynné produkty, kvapalnych a tuhych vzniké podstatne menej, pricom
tuhy produkt je uhlie, ktoré je mozné vyuzit' ako palivo alebo v priemysle a nie je vhodné na
aplikacie napr. do pody. Pyrolyzou, ktora prebieha v teplotnom rozmedzi priblizne od 300 °C
az 700 °C je mozné ziskat najmi biouhlie, ktoré uz je svojimi vlastnostami vhodné pre
aplikacie, ktoré su spominané v kapitole 1.1.3 a bioolej. Medzi d’alSie procesy, kde je hlavny
produkt biouhlie patri hydrotermdlna karbonizicia, ktorej vytaznost moze byt az 60 %.
Splyniovanim, ako uz vyplyva z nazvu, sa vyraba predovsetkym plyn, ktory sa d’alej vyuziva
ako palivo, teploty pri tomto procese mézu dosahovat az 1500 °C. Spalovanie biomasy za
neustadleho vnasania kyslika ¢i vzduchu do systému poskytuje plynné produkty, no najma
tepelnu energiu, ktord mdéze byt premenend napr. na elektricku [35].
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Tabulka €. 1: Porovnanie typov termochemickej konverzie biomasy a hlavné produkty [1].

o Plyn Kvapalina L ro Hlavny
Proces Teplota [°C] (%] %] Tuhé [%] produkt
Karbonizécia 300-1200 60-75 3-5 10-35 Uhlie, palivo
Pyrolyza ) )
o 400-600 2040 40-70 10-25 Bioolej
(pre bioolej)
Pyrolyza ) )
) ) 300-700 40-75 0-15 20-50 Biouhlie
(pre biouhlie)
Splynovanie 500-1500 85-95 0-5 5-15 Plyn, palivo
, Rdzne
Hydrotermlna 200-400  0-90 0-80 0-60 chemické
karbonizacia
produkty
Spal'ovanie 1000-1500 95 0 5 Energia

Postpyrolyzne procesy upravujuce fyzikdlne vlastnosti biouhlia

Po (komerénom) vyrobeni biouhlia je mozné upravovat’ jeho vlastnosti roznymi Upravami
s cielom zlepsit’ ich pre jednotlivé aplikacie. Existuji fyzikdlne a chemické postpyrolyzne
upravy. Biouhlie moze byt za vysokej teploty vystavené plynom ako je napr. vodna para alebo
CO2 [28]. Takéto procesy mdzu vytvorit’ v biouhli nové pory alebo zvicsit' existujuce.
Aktivacia plynom CO:2 odstrani atomy uhlika na povrchu mikroStruktar. Aktivacia vodnou
parou napomaha k uvoliovaniu volnych frakcii a teda formuje ¢i spristupniuje uz vytvorené
pory. To, aky vplyv maju aktivacie plynom na fyzikdlne vlastnosti biouhlia zavisi na Case
ateplote pri akej tieto procesy prebiehaju. Aktivacia biouhlia mdéze byt uskutocnend aj
pomocou chemickych ¢inidiel. Medzi najcastejSie pouzivané latky patria soli, hydroxidy alebo
kyseliny. Princip aktivacie spociva v chemickej reakcii jednotlivych cinidiel s povrchom
biouhlia [29]. Pri kontakte molekuly ¢inidla s uhlikatou vrstvou (lamelou) dochadza k jej
poruseniu, ¢im sa zvySuje porozita. Biouhlie moze byt aktivované aj hydrolyzovanymi
proteinmi a tukmi. I ked’ tieto upravy nezvysuju Specificky povrch ako taky, ale dochadza
k zvySeniu povrchovych funkénych skupin, ¢o mé za nésledok lepSie adsorpcné schopnosti.
Chemické aktivacie, resp. postpyrolyzne Upravy maji vyhodu oproti tym fyzikdlnym
v jednoduchosti prevedenia a je mozné ich pripravovat’ pri laboratdrnej teplote, avSak prindsaja
riziko pri aplikaciach ako je kontamindcia pody.

1.3.3 Technologie vyroby biouhlia

Existuje mnoho druhov technoldgii na vyrobu biouhlia. Aparatury ¢i pristroje na vyrobu sa
nazyvaju pyrolyzne reaktory, ktoré rozdel'ujeme na zéklade ich rychlosti ohrevu. Ide o reaktory
pre pomalu pyrolyzu a pre rychlu pyrolyzu. Vyroba v reaktoroch pre pomala pyrolyzu trva
jednotky hodin, pre rychlu pyrolyzu podstatne kratSie. Reaktory pre pomala pyrolyzu maja
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rychlost’ ohrevu nizsiu ako 100 °C/min. a niektoré mézu mat’ dokonca aj nizsiu ako 100 °C/hod.
Pri takto nizkych rychlostiach ohrevu sa kvoli vysokému obsahu C v biomase za¢ina formovat’
biouhlie uz pri nizkych teplotach, kde prebiehajii exotermické reakcie. Tieto reaktory st asto
oznacované ako pece Ci retorty, medzi ktorymi je rozdiel v ich operacnom modde. Pece sa
pouzivaju pri tradi¢nej vyrobe uhlia, kde sa neberie ohl'ad na produkty iného skupenstva ako
tuhého a zo systému sa neodoberaji napr. kvapalné vedlajSie produkty, Co je pri retortach
mozné. Reaktory mézu pracovat’ aj v kontinudlnych rezimoch. V tejto kapitole st rozobraté
jednotlivé typy pyrolyznych reaktorov pouzivanych pri vyrobe biouhlia.

Medzi jeden z typov patri bubnovy pyrolyzér? [36], v ktorom sa biomasa pohybuje pomocou
lopatiek cez externe ohrievany priestor — bubon. Ide teda o reaktor s kontinudlnym rezimom.
V bubne sa nenachadza Ziaden vzduch okrem vzduchu ukrytého v dutinadch biomasy. Biomasa
prechddza bubnom v ¢asovom horizonte priblizne 5 az 30 minuat. Doba, pocas ktorej sa plynné
produkty premienaju na plyny, ktoré d’alej nekondenzuju je dostatocny, avSak cast’ dechtu
v plyne zostava. Cast’ plynu je potom spalena pre ziskanie tepla na ohrev na pyrolyznu teplotu.
Biomasa musi byt pred vstupom do reaktoru vysuSend pre zaistenie dobrej kvality biouhlia,
pripadne plynnych ¢i inych produktov. Pribliznd schéma tohto pyrolyzéru je znazornena na
obrazku €. 6.
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Obrazok ¢. 6: Schéma bubnového pyrolyzéra [36]

Podobny typ reaktoru je reaktor s rotatnou pecou® [37], ktory sa od bubnového pyrolyzéru lisi
v usporiadani, priestor ohrevu je otoCeny o uhol tak, aby sa biomasa vplyvom gravitacie sama
posuvala pozdiZ pece. Vyhoda tohto reaktoru oproti bubnovému tkvie v absencii mechanickych
Casti zaist'ujicich pohyb biomasy, ¢o je mozné vidiet’ na obrazku €. 7. Pri oboch typoch st

rezidencné Casy biomasy porovnatel'né.

2 Z angl. drum kiln pyrolyser
3 z angl. rotary kiln pyrolyser
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Obrazok ¢. 7: Schéma reaktoru s rotacnou pecou [37]

Reaktory pre rychlu pyrolyzu dosahuju vysoké teploty ohrevu Castokrat az 100 °C/s. Tieto
reaktory st ur¢ené predovsetkym pre produkciu plynnych produktov, ¢o vSak neznamena, ze
nevznika ziadne biouhlie, avSak jeho vlastnosti su odlisné od tradi¢ného spdsobu vyroby za
pouzitia pomalej pyrolyzy, priCom vo vSeobecnosti je biouhlie vyrobené touto cestou vel'mi
jemné.

Dalsi z typov pyrolyzérov je vrtulovy pyrolyzér* 60[38], kde je pohyb biomasy zabezpeceny
pomocou otocnych vrtil’ (vid’ obrazok ¢. 8). Véac¢sinou st ohrievané externe, avSak ndjdu sa aj
pyrolyzéry, kde je ohrev zabezpeceny pomocou inertnych nosi¢ov tepla ako napr. piesok.
Medzi pyrolyzéry s externym ohrevom sa radia aj komer¢ne pouzivané a patentované
technologie ABRI-Tech od spolo¢nosti Advanced Biorefinery, Inc. alebo Pyreg od spolo¢nosti
Pyreg GmbH.

Biomasa Horuci piesok

Vypary

7

]
H

Fi Y

Motor Augerov reaktor T

Obrazok ¢. 8: Schéma vrtulového pyrolyzéru [38]

Biouhlie s
pieskom

1.3.4 Vplyv pouzitej biomasy na vlastnosti biouhlia

Lignin spolu s celulézou a hemicelul6zou tvoria hlavnu zlozku biomasy rastlinného povodu.
Typ biomasy znacne vplyva na vysledné vlastnosti produktu a na jeho vytaznost. Premena

4 z angl. screw pyrolyser
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biomasy, resp. jej zloziek na biouhlie je proces, kde naruSanim vézieb a naslednym formovanim
novych vézieb vznika kondenzat pevnej Struktary. OdlisSné mnozstvo jednotlivych zloziek a ich
rozlozenie v biomase spdsobuje to, ze pri pyrolyze alebo inom spdsobe vyroby biouhlia
vznikaju produkty s odliSnymi vlastnost’ami.

Celuldza ako jedna z hlavnych zloziek prispieva k tvorbe dechtu, €o je zmes ketonov, aldehydov
a inych komplikovanejSich organickych zlicenin. Hemiceluléza spolu s celuléozou su
zodpovedné najmai za tvorbu prchavych produktov a lignin najmaé za tvorbu samotného biouhlia
a za jeho vytaznost’ [39]. Vytaznost’ prchavych produktov rastie s obsahom celul6zy pricom
vytaznost’ tuhych produktov, biouhlia a dechtu, klesd. AvsSak, vSetky zlozky vplyvaji na
formaciu Struktiry biouhlia. V kazdej biomase je mozné najst’ vodu, ktora méze byt naviazana,
resp. adsorbovana na péroch biomasy, mdze byt’ v biomase vol'ne alebo vo forme vodnej pary.
Pri vyrobe sa Cast’ energie teda spotrebuva na odstranenie akejkol'vek vlhkosti z biomasy a aj
v snahe znizit' energetické vydaje sa pred vyrobou podnikaju Upravy. Okrem nizSich
energetickych vydajov ma vyss$i obsah vlhkosti v biomase za nasledok nizSiu vytaznost
biouhlia a vyssiu vytaznost’ kvapalnych produktov. Na vlastnosti vyslednych produktov vplyva
aj vel'kost’ Castic biomasy. Velkost’ ¢astic ma vplyv na to, ako prestupuje teplo do biomasy. Pri
véacSich Casticiach sa vzdialenost’ medzi povrchom biomasy a jej stredom zvacSuje, Co ma za
nasledok spomalenie toku tepla. Pri vicsich casticiach plynné produkty vytvorené pocas
teplotného rozkladu musia prejst’ vacsiu drahu cez vrstvy biouhlia, ¢o spdsobuje viac
sekundarnych reakcii zodpovednych za vznik viac¢Sieho mnozstva biouhlia [40]. Avsak, tento
vplyv nebol potvrdeny naprie¢ celym spektrom $tudii, 1 ked’ vac¢sina publikacii hovori o vztahu
priamej imery vytaznosti a velkosti Castic, iné tento vzt'ah nepotvrdzujt, niektoré sleduju so
zvacsujucou sa vel'kost'ou Castic aj narast aj pokles a niektoré dokonca ho dokonca vyvracaju.
Napriklad, pri zvySeni velkosti ¢astic biomasy olivovych zvyskov po lisovani oleja z 0,5 mm
na 2,2 mm bol pozorovany narast vytaznosti z 19,4 hm. % na 35,6 hm. % [41], d’alSia publikécia
[42] hovori o naraste vytaznosti, ktory prestane byt pozorovany od velkosti ¢astic 0,475 mm
a publikacie [43],[44] hovoria presne o opacnom efekte, kedy je s rastucou velkostou Castic
sledovany pokles vytaznosti. Je mozné konStatovat, ze vplyv velkosti Castic je jednoznacny,
avSak zaroven nie je dostatocne preskumany. Zarovei to indikuje to, ze tento vplyv zavisi na
type biomasy, ked'Ze pri vdc¢Sine biomds je mozné sledovat’ priamoumerny vztah medzi
vytaznostou a vel'kostou Castic, no pri niektorych sa vytaznost meni nelinedrne. Aj preto je
potrebné skiimat’ vplyv pouZitej biomasy. Momentélne je mozné najst mnoho publikécii, ktoré
skumaju vplyv biomasy na vytazky a vlastnosti biomasy. Je zname, Ze existuje viacero biomas
rovnakej kategorie, z ktorych je mozné vyrobit’ biouhlie s podobnymi vlastnostami. Kazda
z kategorii ma podobnost’ v distribucii zloziek biomasy, predovSetkym pri obsahu ligninu,
hemicelul6zy a pod.

V ¢lanku [45] boli urcené fyzikalno-chemické charakteristiky a vytazky biouhli vyrobenych
pri teplotach 350 °C, 500 °C a 650 °C. Dokopy bolo porovnanych 60 typov biomés rozdelenych
do 6 kategorii: pol'nohospodarske zvysky, zdrevnatené zvysky a drevo, zvysky vodnych rastlin,
Supky a skrupiny plodov rastlin, zivo¢iSny hnoj a kal z komunalnych odpadnych vod. Vlastnosti
vSetkych 6 kategorii boli sledované v suvislosti s naslednou aplikaciou biouhlia ako podneho
suplementu. Ako uz bolo spominané vysSie v tejto kapitole, biomasa s vysokym obsahom
ligninu poskytuje vacsie vytazky tuhych produktov. Je preto logické, Ze rastlinné a drevnaté
biomasy, ktoré obsahuji pomerne vel'a C a ligninu budu poskytovat’ vo vSeobecnosti vyssie
vytazky biouhlia ako biomasy zo Zivo¢iSneho hnoja, ktory obsahuje ovel'a menej ligninu alebo
kalu z komunalnych vod, ktory neobsahuje takmer ziadny lignin. Déata ukazuju, Ze biomasa
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typu vodnych rastlin obsahuje najviac vodika, dusika a siry na ukor uhlika, ktory je u biomasy
z drevnatych a pol'nohospodarskych zvyskov vyssi. Kaly a zivo¢isny hnoj obsahuje viac popolu
a menej organickych zloziek v porovnani s rastlinnymi ¢i drevnatymi biomasami.
Navyse, obsah popola u vodnych rastlin je najvyssi spomedzi biomas rastlinné¢ho povodu, ¢o
stvisi s niz§im obsahom neviazané¢ho a viazané¢ho uhlika. Medzi analyzovanymi biomasami
v kategoérii pol'nohospodarskych boli biomasy zo slne¢nicovych a ryzovych zbytkov, ktoré
obsahovali takisto pomerne vysoky obsah popola a to v rozmedzi od 10 % do takmer 12 %, ¢o
je o takmer polovicu viac ako u ostatnych analyzovanych biomads v tejto kategorii. Je taktiez
logické, Ze rozne Casti biomasy maju rozne rozlozenie a teda medzi nimi budu patri¢né rozdiely,
napriklad medzi stonkami, korenimi, kvetmi, Skrupinami, plodmi, hlavickami a pod. Obsah
vol'ného a viazané¢ho uhlika ¢i obsah ligninu je vo vSeobecnosti vyS$i u stoniek ako napr.
u Skrupin. U biomas drevnatého typu su tieto rozdiely pozorované tiez, napriklad medzi listami
a drevom, kde je obsah ligninu a celulozy vyssi v dreve ako v listoch, pricom obsah popola je
v dreve nizsi ako v listoch.

Vytazok biouhlia sa vSeobecne znizuje s rasticou pyrolyznou teplotou. Zhruba pri teplote
medzi 500 °C a 650 °C sa vytazok prakticky nemeni, ¢o indikuje, Ze vi¢Sina neviazanej hmoty
je odstranena pri nizSich teplotach. Biomasa z kategérie zivo¢iSneho hnoja a kalov z odpadnych
vad priniesla vyssie vytazky ako biomasy rastlinného typu. Avsak, spomedzi 60 analyzovanych
biomas boli najvyssie vytazky u zelenych rias Enteromorpha, vysoké vytazky boli u vSetkych
biomés vodnych rastlin, u ostatnych typov boli tieto vytazky nizSie. Boli pozorované isté
korelacie medzi obsahom ligninu, celuldzy, vol'nych a viazanych Casti, popola a obsahu prvkov
uhlika, kyslika a dusika. Medzi biomasami, ktoré boli usuSené a neobsahovali ziadnu vlhkost’
a medzi biomasami s obsahom vlhkosti bol pozorovany signifikantny rozdiel. Pri nizSich
pyrolyznych teplotach u suchych biomas nie je pozorovana Ziadna korelacia medzi obsahom
celulozy a ligninu, avSak u vysSich teplot je mozné sledovat pozitivnu korelaciu, z coho
vyplyva, ze s vyS$$im obsahom celulozy a ligninu rastu vytazky biouhlia. Pre neviazany
a viazany uhlik je tato korelacia tiez pozitivna, z Coho je mozné usudit’ taktiez vyssi vytazok
s vy$§im obsahom tychto zlucenin. S narastom obsahu popola u suchej biomasy naopak klesa
vytazok, avSak tento jav bol pozorovany len pri vysSej pyrolyznej teplote. Obsah prvkov
u suchej biomasy nemal signifikantny vplyv na vytaZzok, naopak, u biomasy obsahujicej
vlhkost” bola sledovana negativna koreldcia pre vySsi obsah kyslika a vytazky st nizSie.
S vys§im obsahom dusika taktieZ rastti vytazky. Pre viazané a neviazané zli¢eniny uhlika boli
pozorované taktiez nepriamo imerne vzt'ahy s vytazkom, najmé u tych neviazanych. S vysSim
obsahom popola u biomasy s vlhkost'ou bola ndjdend priama timera vo vztahu s vytazkom
biouhlia. Druh biomasy vplyva aj na hustotu biouhlia. Spomedzi 6 spominanych kategorii je
hustota najvyssia u odpadnych kalov, nasleduje biomasa zo Zivoc¢isneho hnoja, dreva, Supiek
a Skrupin plodin a pol'nohospodarskych zvyskov.

Specificky povrch je jedna z najdolezitejsich vlastnosti biouhlia, pretoZe nam poskytuje mnoho
informacii o spravani sa biouhlia pri roznych aplikaciach. Specificky povrch tieZ zavisi na type
biomasy [46],[47]. Porozita biouhlia narasta vzhl'adom na tepelny rozklad ligninu, pri ktorom
sauvoliiuje H2 a CH4, ¢o ma za nésledok kondenzaciu aromatického uhlika a formaciu biouhlia.
R6zny obsah celulozy a ligninu v biomasach mé za nasledok odlisny Specificky povrch a ina
velkost' porov. Odlisné rozlozenie jednotlivych komponentov v biomase prinasa odliSny
tepelny rozklad, ¢oho désledkom st odlisné vlastnosti vyslednych produktov. Rozkladom
celuldzy a hemicelulozy sa vytvaraju kanalovité Struktury [48]. Nespalitelné zlozky, ¢ize popol
a vlhkost’, maju tieZ vplyv na porozitu a Specificky povrch, spravidla ho znizuj [49], pretoze
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tieto anorganické &asti vypliaji, resp. blokuju priestor v mikropéroch [50]. Ako uz bolo vyssie
v tejto kapitole spominané, biomasy drevnatého ¢i rastlinného typu, ktoré maji nizky obsah
popola poskytuju produkty s pomerne vysokym Specifickym povrchom a porozitou. Tu je
vidiet’ aj to, aky vplyv ma predupravny krok, ktorym sa odstraiiuje z biomasy vlhkost, ktora
mdze znizovat' Specificky povrch, avsak pri pyrolyze sa voda z biomasy na druhej strane méze
dostavat’ medzi tvorené Struktury, ¢im sa mozu vytvarat’ d’alSie pory pri uvoliiovani vodnej
pary do priestoru. Cim je mensia hustota biomasy, tym viac je citliva na tepelny rozklad pri
pyrolyze, ¢o vedie k vysSej tvorbe pdrov, ¢o ide ruka v ruke so zvySenim Specifického povrchu
[51].

Medzi d’alsie fyzikdlno-chemické vlastnosti ovplyvnené typom biomasy, z ktorej sa biouhlie
vyrdba patri aj katibnovd vymennd kapacita. Biomasy s vysokym obsahom popola maja
zvy¢&ajne vyssie hodnoty CEC? [52]. Dévodom tejto skutonosti mdzu byt napriklad alkalické
kovy a iné zlozky popola, ktoré spoésobuju formaciu funkénych skupin obsahujucich kyslik, ako
napriklad -OH, -COO- alebo -COOH. V neposlednom rade vplyva typ biomasy aj na pH
biouhlia, ktoré je zvycajne zdsadité a priamo suvisi s CEC. Zasaditost’ biouhlia rastie s vyS$im
obsahom spomenutych skupin obsahujucich kyslik. Pri spalovani biomasy, resp.
depolymerizacii celulozy pocas jej spalovania (vid kapitolu 1.3.1) vznikd levoglukozan
a vedl'ajsie produkty podobné levoglukozanu (levoglukozendn, furfural a iné), z Coho vyplyva
vznik tychto skupin zodpovednych za vyssie pH.

1.3.5 Vplyv pyrolyznej teploty na vlastnosti biouhlia

Proces vyroby biouhlia zahia isté kroky, najprv ide o tzv. predpyrolyzu, nasledne prebicha
hlavny proces pyrolyzy a formovanie tuhych produktov. Prva predpyrolyzna faza zahtiia
odparenie zvysnej vlhkosti a degradaciu vol'nej neviazanej hmoty. To je spojené s rozpadom
slabych vézieb a tvorbou roznych funkénych skupin ako je napriklad -COOH a -CO [53]. Tento
krok prebieha do maximalnej teploty okolo 200 °C. Pocas druhej fazy sa zvySenim teploty
rychlo rozkladéd celuldza a hemicelul6za spolu s ostatnymi neviazanymi zlozkami, tato faza
prebieha za teploty 200 °C az po teplotu okolo 500 °C. V tretej faze pri teplotach od 500 °C
vysSie dochadza k rozkladu ligninu a zvyS$nej organickej hmoty, ktoru drzia pokope silné
chemické vizby [54]. Pyrolyzna teplota ma silny vplyv na vysledné fyzikélno-chemické
vlastnosti ako Specificky povrch, pH, obsah funkénych skupin, CEC a pod. Tieto vlastnosti st
smerodajné pre charakterizdciu spravania biouhlia v pode alebo pri inych aplikacidch, zmenou
pyrolyznej teploty je mozné ich menit. ZvySovanie pyrolyznej teploty je spojené so zvySenim
Specifického povrchu, pH, vol'nej neviazanej organickej hmoty ale aj poklesom CEC a obsahu
funkénych skupin na povrchu [55].

Ako uz bolo vyssie spomenuté, zvySovanim teploty sa meni Specificky povrch a porozita
biouhlia. To je pravdepodobne kvoli vysSiemu rozkladu organickej hmoty a vzniku
mikropdrov, ¢o je priamo spojené s porusenim vizieb alifatickych uhl'ovodikov a esterovych
vézieb. Porovité Struktiry vznikaju aj pri rozklade aromatického jadra ligninu, ¢o tiez zvysuje
Specificky povrch. Pri nizSich teplotach nedochadza k premene ligninu na hydrofobne
polycyklické aromatické uhlovodikové Struktary a biouhlie je vo vysledku viac hydrofilné.
Avsak, hydrofobicita, resp. hydrofilita povrchu nie je jednozna¢ny faktor urcujtci schopnost’
sorpcie biouhlia.

> skratka CEC z angl. cation exchange capacity
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Pri vysSich teplotach sa zvySuje Specificky povrch. Vyssia teplota sposobuje to, Ze zluceniny
blokujtce pory a mikropdry st z nich odstranené alebo sa sami rozlozia ¢i prispeju k vytvaraniu
eSte vacSieho povrchu [56]. Pri vyssej teplote dochadza k formacii zviazkov a kanalovitych
Struktir, priCom moézu vznikat' aj amorfné uhlikaté Struktury nepravidelnych tvarov. Vo
vSeobecnosti sa pri rasticej teplote vytvara viac usporiadanych Struktur, ¢o je mozné vidiet’ na
obrazku ¢. 9:
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Obrazok ¢. 9 : Vplyv pyrolyznej teploty na tvorbu Struktur [57]

Vyssia teplota tiez spdsobuje uvolnovanie vol'nych neviazanych frakcii spdsobujtcich vznik
porov. Typ a koncentracia povrchovych funkénych skupin hra doélezita rolu pri adsorpéne;j
kapacite a pri adsorpnych mechanizmoch odstraiiovania réznych molekal napriklad pri
kontaminovanych podach a pod. V suvislosti s aplikdciou do pddy modze zvySovanie
aromatickej Struktary znizovat’ schopnost’ degradacie organickej hmoty mikroorganizmami,
pretoZze vysoko organizované aromatické Struktary st vo¢i nim odolnejsie [58]. Pre aplikacie,
kde je schopnost  adsorpcie kI'icova, teda odstraiiovanie kontaminantov ¢i inych anorganickych
a organickych zlucenin z pddy a vody je vhodna pyrolyzna teplota vyssia ako 400 °C, ktora je
spojend s vytvorenim vysSieho Specifického povrchu.

Ohrev pri teplotnom rozsahu 350 °C az 650 °C naruSuje a rearanzuje chemické vizby
v biomase, resp. v novovytvorenom utvare biouhlia. Vzniknuté kyslé funkéné skupiny st
karboxylové, laktonové a laktolové, fenolové, karbonylové, anhydridové, éterové, chinbnové
a chroménové alebo zasadité skupiny obsahujuce dusik pyridinové, pyridonové a pyrolové. Ich
prehlad je mozné vidiet na obrazku €. 10. Informacie o funkénych skupinach poskytuje meranie
pomocou FTIR. Tieto funkéné skupiny reflektuji uhlovodikové Struktary celulozy
a hemicelulozy.
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Obrazok ¢. 10: Funkéné skupiny obsiahnuté v biouhli vznikajice pri pyrolyze [1]

Teplota vplyva aj na obsah vol'nej organickej hmoty, ktord by mohla byt eventuélne dostupna
pre rastliny ako forma Zivin. Obsah volnej organickej hmoty vplyva priamo na stabilitu
produktu a jeho sorpéné schopnosti. Obsah dusika vo volnej organickej hmote vplyva
v suvislosti s aplikdciou do pody na rast rastlin. ZvySovanie teploty sposobuje pokles volnej
frakcie hmoty a biouhlia, pretoze sa volatilné casti biomasy premienaju viac na
nizkomolekuldrne zluceniny kvapalného a tuhého skupenstva [59]. Vyssia pyrolyzna teplota
mdéze mat’ okrem tepelného rozkladu ligninu a celulézy za nésledok dehydrataciu
hydroxylovych skupin. Biouhlia vyrdbané pri vysSej pyrolyznej teplote obsahuju najmi
pyronové, éterové a chinénové funkéné skupiny, pricom biouhlia vyrdbané pri nizsej teplote
obsahuju najmi hydroxylové, karbonylové a karboxylové skupiny [60]. VoI'né Casti organicke;j
hmoty zapiiaji pory, &i mikropéry a menia povrch biouhlia, pri vyssich pyrolyznych teplotach
su z nich uvoliované, ¢im mozu byt pory dostupné pre mikroogranizmy, ktoré st pre spravne
fungovanie a rast rastlin z pody esencidlne, pretoze dokazu rozkladat jednoduché latky
obsiahnuté v prave spominanej vol'nej organickej hmote. Dostupnost’ pérov je vyhodna pre
sorpciu vody ¢i molekul hnojiv v pode.

Pri charakterizacii biouhlia sa dba na obsah uhlika ako zakladny prvok biouhlia. Vysoky obsah
uhlika naznacuje, Ze biouhlie stile obsahuje istd Cast’” povodnych zloziek biomasy ako je
napriklad celuléza. Na druhej strane sa kladie doraz na obsah popola, ktory je zlozeny
z anorganickych zloziek, ktoré su pre rast rastlin nedodlezité¢ alebo malo ddlezité. ZvySenim
teploty sa zvySuje obsah uhlika, avSak aj obsah popola. ZvySena teplota méze mat’ za nasledok
zhlukovanie anorganickych zloziek tvoriacich popol a Uplné alebo Ciasto¢né spalovanie
organickej hmoty. ZvySeny obsah uhlika je spdsobeny vyssim stupiiom depolymerizacie pri
vyssej teplote, ¢o smeruje k lepsej kondenzacii uhlikatych Struktur biouhlia. Z tohto vyplyva,
ze teplota nejednoznacne vplyva na obsah uhlika a obsah organickej hmoty a teda vplyv teploty
je v tomto pripade spojeny s typom biomasy, ktory pyrolyzujeme. Napriklad, z publikacie [61]
vyplyva, ze zvysSenim teploty pri pyrolyze zvyskov pomarancovych plodov po vylisovani bol
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zvySeny obsah uhlika z 56,8 % na 68,1 %, avSak v inej publikacii [62] bol pri pyrolyze
kuracieho hnoja sledovany pokles obsahu uhlika o zhruba 8 %.

1.3.6 Vplyv doby zdrZania a rychlosti ohrevu

Pri odlisnych dobach zdrzania biomasy v pyrolyznych jednotkdch pocas pyrolyzy je mozné
pozorovat’ rozdiely vo vyslednych vlastnostiach biouhlia. Pri uvazovani doby zdrzania biomasy
je potrebné dbat’ na rychlost’ ohrevu a vel'kost’ Castic biomasy. Pri tepelnej premene biomasy
s kratkou dobou zdrzania a pri vel’kych Casticiach by nemusela energia vo forme tepla efektivne
dosiahnut’ jadro castic, preto je potrebné uvazovat' vsetky tieto vplyvy pre spravne. Pri
komercnej vyrobe je dolezité dbat’ na ¢asové hladisko vzhl'adom efektivitu, v neposlednom
rade aj na ekonomicku stranku veci. Avsak v tejto podkapitole budeme brat’ ohl’ad iba na vplyvy
na vysledné vlastnosti.

Efekt doby zdrzania na vysledné vlastnosti sa 1iSi pri rdéznych pyrolyznych teplotach.
Z publikécii vyplyva, Ze doba zdrzania ma signifikantny vplyv na vyt'azok pri nizsej pyrolyznej
teplote okolo 300 °C, vytazok je spociatku vyssi, nasledne sa po istej dobe zdrZania stabilizuje.
Avsak pri vyssej teplote okolo 600 °C je tento vplyv na vytazok zanedbatelny, pretoze pri
vysokych teplotach sa v ase menia najma povrchové a vnttorné Struktury [63].

Je logické, ze doba zdrzania bude vplyvat’ na obsah vol'nej organickej hmoty, pretoze vplyvom
tepla bude po dlhsej dobe uvoltiovana z produktu. V publikécii [64] uvadzaju, Ze obsah volnej
hmoty pri dobe zdrzania 30 minut bola pre vSetky skimané biomasy vyssia ako pri maximalne;j
dobe zdrzania 24 hodin a to v niektorych pripadoch aj o takmer 30 %. AvSak, na druhej strane
sa s vysSou dobou zdrzania zvySuje obsah viazaného uhlika. Na obsah popola nema doba
zdrzania signifikantny vplyv. Hodnoty pH sa s dlhSou dobou zdrzania zvySuju az po ista dobu,
kedy sa hodnoty stabilizuji. Tento vplyv je podobne zavisly na pyrolyznej teplote, pri teplote
od 600 °C sa tieto hodnoty menia relativne malo. Obsah zésaditych funkénych skupin sa teda
zvySsuje pri nizsej teplote s dobou zdrzania, za¢ina prevladat’ nad obsahom kyslych funkénych
skupin. Vplyvom doby zdrZania sa preto logicky meni aj konduktivita. Ako uz bolo spomenuté,
pri vysSej teplote, resp. pri vy$Som prisune teplote si z pérov odstraiované vol'né neviazané
Casti. Z toho vyplyva, Ze sa automaticky s vyS$Sou dobou zdrzania musi zvySovat’ aj Specificky
povrch biouhlia. Z viacerych publikacii vyplyva [65, 66] , Ze tento vplyv je pomerne znacny na
Specificky povrch, avSak zavislost’ vel'kosti poérov a objemu na dobe zdrzania sa meni vel'mi
malo.

Rychlost’ ohrevu, teda ako rychlo stipa teplota pri pyrolyze (uvadzané vécSinou v °C/min.
jednotkéach) vplyva na pH. Hodnoty pH sa spociatku pri rychlostiach v rozmedzi od 1 °C/min.
do 20 °C/min. znizovali a nasledne zvySovali. Je mozné pozorovat’ aj vplyv na Specificky
povrch, kde sa v takom istom rozsahu rychlosti ohrevu menil v niektorych pripadoch aj o 30 %,
¢o je nasledkom vyssej tepelnej degradacie materialu.
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2 STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Zivotné prostredie a jeho udrzatelnost’ je dnes ohrozované klimatickymi zmenami. Parizska
klimatickd dohoda podpisana takmer 200 stranami v zavere roku 2015, ktorou bol dohodnuty
silnej$i a menej I'ahostajny pristup ku rieSeniu klimatickych zmien. Medzi ciele tohto dohovoru
patri napriklad znizovanie nérastu teploty Zeme, zvySovanie schopnosti adaptovat’ sa na dopady
klimatickej zmeny a podporovat’ klimaticka odolnost’ vzhl'adom na produkciu sklenikovych
plynov sposobom, ktory neohrozi produkciu jedla. Aj podpisom Parizskej klimatickej dohody
sa autority zhodli na tom, Ze je potrebné dbat’ na druht stranu pri snahe zvratenia klimatickych
efektov a mysliet na obyvatelov svojich krajin. Ako uz bolo mnohokrat spominané,
aplikovanim biouhlia do pody je mozné pddu zirodnit, neurodnt, suchi ¢i kontaminovanu
obnovit’ a v neposlednom rade tak do nej vratit’ uhlik z atmosféry, ktory je esencialny pre rast
rastlin a v atmosfére vo forme plynov ako napriklad COz spdsobuje sklenikovy efekt, ktorého
dosledkom je prave neziaduci rast teploty a ohrievanie Zeme. Krajiny Eurdpskej unie a mnohé
dalSie, predovsetkym vyspelé krajiny sa snazia si osvojit’ model tzv. cirkularnej ekonomiky.
Tento model hovori o produkcii a spotrebe, ktora zahfiia zdielanie, opdtovné pouzivanie,
opravu, rekonStrukciu ¢i recyklaciu existujucich materidlov a produktov v ¢o najdlh§om
moznom &ase, ¢im je mozné dosiahnut prediZenie ich Zivotnosti a Ciastoéné odstranenie
potreby vyrabat’ viac, ¢o je Casto krat spojené s negativnym vplyvom na Zivotné prostredie.
V praktickom zivote to jednoducho znamena vyuZzivanie surovin s ¢o najmensimi stratami
asco najmenSimi  nevyuzitelnymi zvySkami, idedlne ziadnymi. Mnoho vedeckych
a vyskumnych skupin prispieva v tejto oblasti. Tato kapitola obsahuje momentalny stav rieSene;j
problematiky pri vyrobe biouhlia vzhladom na vplyvy, ktoré¢ determinuju vlastnosti biouhlia.
Tuato vyskumnt oblast’ mozno pokladat’ za jeden zo zékladnych pilierov pre spravne a efektivne
aplikovanie biouhlia do pody. Tato oblast’ taktiez ponuka lepSie pochopenie pri vyuzivani
biomasy ako materidlu, ktory je Casto krat povazovany za odpad a nenasiel by iné vyuzitie, o
je v priamom stlade s modelom cirkularnej ekonomiky.

Zaujimava scientometrickd Studia potvrdila, Ze v priebehu predoslych dvoch dekadach sa tejto
problematike venovalo nesmierne mnozstvo publikdcii, v periéde od roku 2005 do roku 2019
ich bolo publikovanych vySe 10 tisic. Kumulovany pocet publikacii bol analyzovany [67]
pomocou modelov, ktoré odhadujii vyborny budici akademicky prinos. Analyza dokézala
spolupracu naprie¢ rdznymi sietami, odvetviami ¢i krajinami a kontinentami. V tejto kapitole
sa blizS§ie zoznadmime s pristupom vedeckych kolektivov na danti problematiku a taktiez si
priblizime ich pohlad na optimaliziciu vyroby produktu atouto zavereénou pracou tak
prispejeme k celkovému rieSeniu problému, ktory snad’ skor ¢i neskor vyusti k aplnému
chépaniu biouhlia ako takého.

Z predoslej kapitoly vyplyva, Ze na vysledné vlastnosti biouhlia vplyva naozaj vel'ké mnozstvo
faktorov. Viacero z nich vplyva na vysledne vlastnosti pomerne signifikantne, niektoré maju
vplyv omnoho mensi. Niektoré z nich vplyvaju linedrne, niektoré z nich vykazuji nepravidelné
zévislosti a niektoré z nich maji nejednoznaény vplyv. Viacero vplyvov je povazovanych za
malo prebadané a potrebuju eSte preskimat’. Vplyv biomasy je jeden z najvacsich, €o je logické.
Pre spravne a pozadované vlastnosti pri priprave biouhlia, najmé pre jeho aplikacie do pddy je
potrebné optimalizovat’ podmienky vyroby a determinovat mozné vplyvy. Medzi dalsi
dominantny parameter pri vyrobe vplyvajici na vysledne vlastnosti je samozrejme teplota,
ktora ma vysoky vplyv na Struktirne vlastnosti. V zésade, ¢im vysSia je pyrolyzna teplota, tym
vy$$i je obsah vol'nych zloziek a mensi vytazok. ZvySovanim teploty dosiahneme vy$si stupeni
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formacie poréznych Struktir, ¢o ma za nasledok vysSiu porozitu biouhlia [68]. Biouhlie
pripravené pri vyssich teplotach priblizne viac ako 500 °C je vo v§eobecnosti va¢sinou vysoko
aromatické a obsahuje pomerne dobre ulozeny uhlik vo vrstvach, ktory je potom postupne
dostupny pre podne prostredie. NavySe zvySovanim pyrolyznej teploty je spravidla zvySovany
aj obsah C na ukor obsahu H a O. Kyslé skupiny na povrchu zvycajne zvysujicou sa teplotou
zanikaju a pH sa zvySuje . Medzi d’alSie dblezité parametre jednoznaéne patri aj to, i je pocas
pyrolyzy dostupny kyslik alebo nie je. Takisto je dolezita aj doba zdrzania a rychlost’ ohrevu.
V publikécii [69] bola pouzity ako zdrojovy materidl zvysky stoniek z obilia, boli menené
podmienky vyroby. Najprv bola pouzitd nizka teplota 200 °C a doba zdrzania 1 hodina
anasledne 4 hodiny. Pri tejto nizkej teplote bola strata z povodnej hmotnosti materidlu
21,76 hm. %. Pri vysSej teplote 600 °C a dobe zdrzania 1 hodiny bola strata vicsia a to az
47 hm. %. Publikacia hovori o tom, Ze zvySena doba zdrZania nemala azZ taky vplyv na vytazok,
¢1 obsah uhlika a pod. V inej publikécii [70] uvadzaju, Ze pri pouziti teploty nizsej ako 400 °C
mala doba zdrzania vplyv na obsah uhlika, kde pri dlhsej dobe bol tento obsah vyssi. Pri teplote
500 °C a vyssej avSak procesy formacie biouhlia dosli na akési maximum uz v kratkom case
a preto so zmenou doby zdrzania uz neboli pozorované vyznamné zmeny. To potvrdzuje aj
Studia [71], ktora popisuje to, Ze doba zdrzania a pyrolyzna teplota, ¢i rychlost’ ohrevu spolu
vel'mi suvisia. Zo $tadie vyplyva, Ze pri teplote 350 °C sa so zvySenim doby zdrZania nemenil
vytazok, ale len povrchova a vnutorna Struktara, pricom prave rychlost’ ohrevu vplyva na
Struktirne vlastnosti. Pri pomalej rychlosti ohrevu a dlh§om ¢ase zdrzania je samotnd pyrolyza
pomald a trva dlho, €o ale zabezpeci plnu karbonizaciu biomasy. Prili§ vysok4 doba ohrevu
vedie k odstraneniu prili§ velkej Casti volnej frakcie v kratkom case a tak je pyrolyzny proces
povedzme prili§ drasticky a nezaruc¢i dobre rozvinuty porézny systém [72].

Existuje viacero sposobov vyroby biouhlia, niektoré znich st klasickejSie a niektoré
modernejSie. Medzi hlavné z nich patri pyrolyza, splyfiovanie ¢i hydrotermalna karbonizacia
a kazda zo spdsobov sa 1i8i svojimi charakteristikami.

Pyrolyza sa rozdel'uje na 2 typy na zdklade jej rychlosti ohrevu, teplote pyrolyzy a dobe
zdrzania biomasy v reaktore. Pyrolyza prebiehajuca pri relativne niz§ich teplotach 400 az 600
°C, nizSej rychlosti ohrevu a pri dobe radovo v desiatkach mintit sa oznacuje ako pomala
pyrolyza [73]. Pyrolyza, ktora mé rychlost’ ohrevu v radoch 200 °C/min., d’aleko vyssiu teplotu
a dobu zdrZania priblizne menej ako 30 sekind sa oznacuje ako rychla pyrolyza [74]. Pri
pomalej pyrolyze je vyhodou to, Ze biouhlie je vacSinou hlavny produkt vyroby, pri¢om pri
rychlej st v majorite produkty plynné akvapalné. Pomald pyrolyza je prevadzana za
normalneho tlaku, pri rychlej pyrolyze uz zéavisi od typu. Pre rychlu pyrolyzu boli vyvinuté
viaceré metddy vyroby [75] za pouzitia reaktorov napriklad s prebublavajucim fluidnym
16zkom, reaktor s cirkulaénym 16zkom &i ablaénym 16zkomS.

Aj pomald aj rychla pyrolyza avS§ak ma svoje vyhody. To, Ze sa pomalou pyrolyzou zvycajne
dosiahne vyssich vytazkov biouhlia nemusi priemyselne znamenat’ prave prinos, ak sa na
problematiku vyroby pozrieme z viacerych hladisk. V publikécii [76] sa nazili zhodnotit
profitabilitu vyroby biouhlia zo zvyskov po zbere kukurice (vyrobe z rovnakého typu biomasy
sa venuje aj tato zdverecna praca, vid kapitoly 4 a 5). Pri pohl'ade na pomalu pyrolyzu dosahuje
tento spdsob vyroby az priblizne 40 % vytazky, no jeho nevyhodou je koprodukcia relativne
nizkoenergetickych produktov pyrolyzneho plynu. Druhy pripad rychlej pyrolyzy

6 Z angl. (v poradi): bubbling fluidized bed reactor, circulating bed reactor, ablative reactor
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maximalizuje vyrobu kvapalného produktu, nasledne biouhlia, no neposkytuje takmer ziadne
plynné vedlajSie produkty. Vo vSeobecnosti avSak rychla pyrolyza poskytuje produkty
s vy$Simi energetickymi hodnotami ako u pomalej pyrolyzy, no za cenu vyssich investicii, i
uz sa jedna o financne naro¢nejSiu technoldgiu alebo prevadzkové nédklady. Vypocitané
prevadzkové néklady na spracovanie 2000 ton tejto biomasy su u rychlej pyrolyzy o vyse 20
mil. americkych dolarov. Co sa tyka vstupnych investicii pre oba spdsoby vyroby, rychla
pyrolyza je finan¢ne takisto menej priazniva. Investicie do rychlej pyrolyzy pre rovnaka tonaz
biomasy (2000 ton ro¢ne) sa Splhaji az na 200 mil. americkych dolarov, ¢o je v porovnani
s pomalou pyrolyzou o zhruba 70 milibnov menej. Ale na druhej strane, ako uz bolo spomenutg,
rychla pyrolyza ma nizsie vytazky tuhych produktov, s ktorymi u pomalej pyrolyzy mozno
pracovat’ vo vicSej miere a vyrobit’ z nich viacero inych a réznorodych produktov, takze je
tazké odhadnut’, aky profit d’alej dokazu poskytnit’ tuhé produkty. Tieto vypocty ¢i odhady su
ale aj tak pri priemyselnom spracovani biomasy tymto sposobom pyrolyzy vel'mi dolezité a to
najmi preto, aby bolo s materidlom nakladané ¢o najviac efektivne.

Medzi modernejsie pristupy k vyrobe biouhlia patri aj torefikicia’, o je mozné povazovat’ za
Specidlny pripad pomalej pyrolyzy, kedy je biomasa spalovana pri nizkych teplotach
v rozmedzi od 200 do 300 °C . Tento spdsob zlepSuje vlastnosti biomasy, preto v niektorych
literatrach torefikédciu radia medzi predipravy biomasy pred samotnou pyrolyzou. V tomto
procese sa hemiceluldzova ¢ast’ drevnatych biomas (ale aj inych, ktoré obsahuji hemiceluldzu)
rozklada, ¢im vznika biomasa bohatsia na voI'né organické frakcie a frakcie bohaté na volny
uhlik [77]. Torefikécia je teda takisto termochemicka uprava biomasy ako pyrolyza, prebicha
tiez pri atmosferickom tlaku v podobnych casovych horizontoch, normélnom tlaku a bez
pristupu kyslika. Studie zaoberajice sa torefikdciou polnohospodarskych zvyskov &i
drevospracujuceho priemyslu (obdobne ako tato zavere¢na praca) pomocou analytickych metdd
ako je napriklad elementarna analyza, termogravimetria, ¢i SEM a FTIR analyza pre zistenie
Struktarnych vlastnosti ukazuju, Ze takto upravend biomasa je v porovnani s povodnou
biomasou viac hygroskopicka. Toto bolo zistené u mnoho druhov biomads, ako je bambus,
vyhonky vib, Skrupin orechov ¢i u r6zne drevnaté biomasy. Zéaklad tejto metddy spociva v tom,
ze pri teplote priblizne 240 °C bola najprv rozkladana hemiceluldza, pricom rozklad celulozy
zacal byt vyraznej$i aZ na konci torefikacie pri 280 °C (pre lepSie pochopenie termalnej
degradécie tejto dvojice latok vid. obrazok ¢. 4). Tato skutocnost’ vysSej hygroskopicity
torefikovanej biomasy nepoukazuje iba na to, ze z pévodnej biomasy bola pocas procesu
vyroby odstranend vlhkost’, ale aj na zvySenie kapacity absorpcie vody vysledného produktu
oproti povodnej biomase, ¢o je pre zvySenie urodnosti pody ako hlavnej aplikacie biouhlia
klucové, ato predovSetkym u pdd nachylnych na vysychanie alebo u vyschnutych pod
vSeobecne. V neposlednom rade je tento spdsob energeticky menej narocny, ako v oboch
pripadoch spominanych v minulom odseku tejto kapitoly.

Medzi zaujimavé pristupy k vyrobe biouhlia patri jednoznacne aj hydrotermalna karbonizacia®.
Tento spdsob vyroby ma oproti ostatnym jednu vel’kt vyhodu, v ktorej tkvie jej zaujimavost.
V tejto metodde nie je potrebné dbat’ na to, aby biomasa pred vyrobou presla upravami na
odstranenie vlhkosti, ktoré moézu Castokrat priniest’ technické potiaze, ktoré sa len odzrkadlia
na nakladoch. V tomto pripade sa vlhk4 biomasa zahrieva na teplotu zhruba 220-240 °C za
vysokého tlaku a vyroba prebieha par hodin. Na tento spdsob vyroby sa vyuZzivaji reaktory

7 Z angl. torrefaction
8 Skratene HTC, z angl. hydrothermal carbonization.
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s rotacnou pecou (vid’ obrazok €. 7). Vysledkom tejto vyroby st roznorodé uhlikaté materialy
s roznou velkost'ou, tvarmi, Specifickym povrchom a funkénymi skupinami, priCom vicsina
povodného uhlika ostava v rozpustnej forme [78]. Dalsia dolezita charakteristika tychto
produktov je retencia ich nutrientov, ktora je podla viacerych publikacii Castokrat lepSia ako
pri klasickych pristupoch vyroby.

V ramci vyroby biouhlia bol vytvoreny Institatom Ithaka® akysi S$tandard, resp. subor
Standardov, na zaklade ktorych vychadza eurdpsky certifikat biouhlia EBC'°. EBC bol zaloZzeny
s cielom obmedzit’ rizikd pouzitia biouhlia vzhI'adom na vedecké poznatky. EBC ma pomoct’
pouzivatel'om a vyrobcom biouhlia zamedzit’ alebo znizit riziko Skodiace zdraviu a prostrediu
pri pouzivani a vyrobe. Tento certifikat sa udel'uje vyrobcom na zéklade splnenia vsetkych
kritérii. Na ich webstranke je moZné n4jst’ ndvod na udrZatelnt vyrobu biouhlia [80]. Sucast’
tohto nadvodu ako priloha je zoznam povolenych typov biomas na produkciu biouhlia. Medzi
nich sa radia aj vSetky pouzité biomasy v kapitole 4.1. V ndvode sa nachadzaju aj vlastnosti,
ktoré biouhlie musi spifiat’. Medzi prvy dolezity parameter je obsah organického uhlika, ktory
by mal byt’ v rozmedzi 35 % az 95 %. S tym sa spéja aj parameter, ze pomer obsahu vodika ku
organickému uhliku H/Corg musi byt’ menej ako 0,7. Tento parameter slizi ako indikator stupna
karbonizécie a teda aj stability biouhlia. Dal3i obdobny parameter je pomer obsahu kyslika ku
obsahu organického uhlika O/Corg, ktory by mal byt’ mensi ako 0,4. Nasledne by mala byt podl'a
certifikatu uréené vol'né organické zlozky pomocou termogravimetrického merania TGA. Dalej
by mal byt ureny obsah prvkov ato aspon N, P, K, Mg, Ca a Fe. Z pohl'adu prvkového
zloZenia nesmie biouhlie obsahovat’ tazké kovy (Pb, Cd, Cu, Ni a iné) nad ich maximalny limit.
Vzorka biouhlia musi byt d’alej podrobena meraniu pH, hustoty a obsahu vody. Medzi d’alSie
zistované¢ parametre pre udelenie certifikdtu je aj kapacita absorpcie vody, elektricka
konduktivita, Specificky povrch a velkost poérov. Poslednym dolezitym sledovanym
parametrom je, €1 sa v biouhli nenachadzaju nad limit PCB latky (polychlorované dibenzo-p-
dioxiny), PCD (furdny) a PAH (polycyklické aromatické uhlovodiky). Obsah tychto
nepovolenych latok je mozné zistit’ napr. chromatografickymi technikami.

% Institat Ithaka je medzinarodna neziskova spoloénot’ pre uhlikové stratégie s pdvodom v Eurdpe.
10 Skratka z angl. European Biochar Certificate
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3 CIEL PRACE

Cielom tejto prace je ziskat prehlad o vlastnostiach roéznorodych vzoriek biouhlia
a optimalizovat’ vyrobu biouhlia pre definovanu sadu zdrojovych biomas. Pri vyrobe sa kladie
doraz na viaceré aspekty: dostupnost’ biomasy, typ vyroby, energetické a finan¢né vydaje na
vyrobu, kvalita a kvantita biouhlia a v neposlednom rade vyuzitelI'nost pri pddnych aplikéciach.
Z kazdej vybranej biomasy budu vytvorené vzorky pri roznych podmienkach tak, aby bol
preskimany vplyv tychto podmienok. Vzorky buda nasledne analyzované najmi zo
Struktarneho hl'adiska, vyuzité budu analytické metédy FTIR, TGA, prvkova analyza pre prvky
C, H, O, a N. Vzorky budu podrobené aj zakladnym charakteristikaim ako stanovovanie pH,
konduktivity, kapacity absorpcie vody, stanovovanie Specifického povrchu a SEM mikroskopii
bude vizualizovana vnutorna Struktura pripravenych materidlov. Vzorky d’alej vytvoria priestor
pre d’alsi vyskum v danej problematike, predovsetkym na kultivaéné experimenty s aplikdciou
do pody. Na vzorkach je nasledne mozné urobit’ viacero d’alSich analyz, ako je napriklad NMR,
ICP-OES, chromatografické techniky a pod., avSak pre tento typ prace postacuju vyssie
spominané analyzy.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

Ciel'om experimentalnej Casti je definovat’ sadu pouzitych biomas a popisat’ vyrobu z hl'adiska
technologie pristroja a z hladiska sledovanych parametrov pri vyrobe. Zdrojové biomasy
predstavuji  odpadné materidly z d’alSich priemyselnych odvetvi (potravinarsky,
drevospracujuci). Ich d’alSie vyuzitie a spracovanie do formy je vyuZziteIné¢ ako mozny pddny
doplnok a tak je v sulade s modernymi modelmi Eurdpskej unie zameranymi na tzv. cirkularnu
ekonomiku, v ktorej su prirodne zdroje recyklované alebo su vyuzivané v ¢o najviacsej miere
ateda prakticky bez zbytkov (vid’ zaver kapitoly 2). V ramci experimentalnej Casti budu
vyrobené vzorky biouhlia podrobené analyzam, ktor¢ st opisané v podkapitole 4.3.

4.1 Pouzité chemikalie, pristroje, biomasy a ich pripadné tpravy
PouZité chemikdlie

e CaClz (bezvody)
e Deionizovana voda

PouZité pristroje
e Elektricky mixér Russel Hobbs
e Pec s riadenou atmosférou CLASIC 501
e Termogravimetricky analyzator (TGA) - TGA Q5000 (TA Instruments)
¢ FElementarny analyzator (EA) - EA 3000 CHNS/O (EuroVector)
e NOVA 2200e (Quantachrome) porozimeter
e EVO LS10 (ZEISS) skenovaci elektronovy mikroskop
e S20 SevenEasy (Mettler Toledo) pH meter
e S30 SevenEasy (MEttler Toledo) konduktometer

Boli zvolené celkom 4 biomasy: zmes odpadného dreva spracovaného do drevnej Stiepky,
vzorka komeréného kompostu Cerny drak, zvysky z kukuric a ovsené otruby. V zmesi drevenej
Stiepky sa nachadzaju zvysky z drevovyroby, ovsené otruby st vedlajsi produkt z vyroby piva
a zvysky z kukuric pochadzaju z kultivaénych experimentov. Kompost Cerny drak a zmes
drevenej §tiepky boli zadovazené z arealu na ulici Vinohradska v Brne — Cernovice, &o je areél
centralnej kompostarny. Biomasy budu podrobené EA a TGA analyze. Materialy spliluji nami
stanovené ciele na vyber biomasy, pretoze st dostupné a nenachadzaji uz vel'mi d’alSie vyuzitie
(s vynimkou kompostu).

Ovsené otruby

Ako prvé boli vybraté ovsené otruby, ide o obalovu ¢ast’ zrna ovsa, ktora je bohata na vlakninu.
Zvyc¢ajne obsahuju okolo 15 % dusikatych latok, predovSetkym proteinov, vo zvySku obsahuje
vel’ké mnoZstvo sacharidov a polysacharidov a iné. VyuZitie nachddza ako krmivo pre
hospodarske zvierat4. Tuto biomasu nebolo treba d’alej upravovat’, pretoZe je jemnd a je mozné
povedat’, Ze dostato¢ne homogénna. Ovsené otruby boli ziskané ako vedl'ajsi produkt pri vyrobe
piva, ktoré bolo vyrobené na Ustave chémie potravin a biotechnolégii na Fakulté chemické
VUT v Brne.
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Obrazok ¢. 11: Ovsené otruby

Zmes odpadovej drevenej Stiepky

V zmesi odpadovej drevenej Stiepky sa nachddza odpadové drevo z nabytkov, okien, dveri
a pod. V zmesi sa teda pravdepodobne nachédza viacero druhov dreva. Na niektorych kusoch
bolo vidiet’ aj zvysky farby, ktord mohla byt na nabytku, ¢i inom vyrobku z dreva. Jednotlivé
kusy dreva maju roznu vel'kost. Aby sme ¢o najviac zanedbali vplyv velkosti Casti biomasy,
bola vzorka najprv spracované elektrickym mixérom na ¢o najmenSie Casti a nasledne
presitovana cez sito s velkost'ou 4 mm a na vyrobu bola pouzitd jemna frakcia. Drevena Stiepka
by nasla vyuzitie len ako vykurovacie médium alebo by sa d’alej spracovala na nabytok, ktory
je ale pomerne nekvalitny. Vzorka zmesi drevenej odpadovej Stiepky bola zadovazena
z centralnej kompostarny v Brne — Cernovice.

Obrazok ¢. 12: Zmes odpadovej drevenej Stiepky

Zvysky 7 kukurice

Vo zvySkoch z kukurice sa nachadza obalova Cast’ plodu kukurice, listy, stonky aj korene.
Material bol homogenizovany pomocou elektrického mixéra na ¢o najmensie Casti. Nasledne
bol obdobne ako drevena Stiepka presitovany cez sito s velkostou 4 mm a na vyrobu neboli
pouzit¢ vicSie kusy. ZvySky z kukurice pochadzaji z vyskumnej cinnosti, konkrétne
kultivaénych experimentov na Ustave spotiebni a fyzikalni chemie na Fakulté chemické VUT
v Brné.
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Obrazok ¢. 13: Zvysky kukurice

Kompost Cerny drak

Kompost Cerny drak'! je organické hnojivo vyrabané homogenizaciou a kompostovanim latok
obsahujucich rozloziteI'né organické latky a rastlinné ziviny. Tymto sa do pody dodava aktivny
humus a mikroorganizmy k oziveniu biologickej ¢innosti pody a zdkladné ziviny. Kompost
nebolo potreba upravovat, pretoze bol zadovdzeny z centrdlnej kompostarny v Brne —
Cernovice uz v homogenizovanom stave. Primarne nachadza kompost vyuzitie ako hnojivo.

Obrézok ¢. 14: Kompost Cierny drak

4.2 Vyroba biouhlia

Na vyrobu biouhlia bola zvolena pec s riadenou atmosférou CLASIK 501. Tato pec nie je
komer¢nd, nie je mozné ju kupit aje poskladand zviacerych komponentov tak, aby
predovsetkym bola schopna spracovavat’ keramiku pri vysokych stupiioch, a to az do vysky
1600 °C a teda, jej teplotné maximum je d’aleko vysSie, ako na vyrobu biouhlia potrebujeme.
Pec je kruhového tvaru a pripomina bubnovy pyrolyzér (vid. obrazok ¢&. 6). Po vnitornom
obvode pece CLASIK 501 je mozné najst’ 12 ohrevnych telies tvaru U, ktoré zarucuju kvalitny
a pomerne rovnomerny ohrev, ¢o je mozné vidiet' na obrazku ¢. 15. Na obrazku je mozné d’alej
vidiet’ aj jej samotny tvar a miesto, kde sa ukladaju vzorky (spodna ¢ast’ pod bubnom). Vzorky
sa do pece ukladaju v porceldnovych miskach, ako je mozné vidiet’ na obrazkoch v kapitole 4.1.
Nasledne sa pomocou hydraulického zdvihdku presuvaju do vrchnej Casti a méze zacat
pyrolyza. Hydraulicka Cast’ pece je dolezitd z hl'adiska tesnenia priestoru.

! Viac na https://www.centralnikompostarna.cz/24812-kompost-cerny-drak-organicke-hnojivo
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Obrazok ¢. 15: Pec s riadenou atmosférou CLASIC 501

Pri vyrobe je potrebné zabezpecit’ inertné prostredie, resp. zabezpecit’ nepristup alebo aspoii ¢o
najviac obmedzit’ pristup kysliku (pre viac podrobnosti vid’ kapitolu 1.3). To je zabezpecené
dvoma krokmi: vytvorenie ¢o najvacsieho vakua odsatim vsetkého vzduchu, v druhom kroku
je do priestoru pece vhanany dusik. Dusik je do pece vhanany pritokom 5 1/min. a to najprv
aspoil 1 hodinu pred pyrolyzou a nasledne aj pocas celej doby pyrolyzy. Rychlost’ ohrevu tejto
pece je relativne vel’kd, na pozadovanu teplotu (v nasSom pripade ide o rozsah od 400 °C az po
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700 °C) sa dostane radovo v jednotkach minut a na zéklade tejto skutocnosti nebude skiimany
vplyv rychlosti ohrevu na vysledné produkty, ale iba pyrolyzna teplota a doba zdrzania (vid'.
podkapitolu 4.2.1). Odvod plynnych produktov a vhanané¢ho dusika je v tejto peci rieSeny
pomerne jednoducho, celti schému tejto pece a displej, na ktorom sa nastavuju parametre
vyroby je mozné vidiet’ na obrazku ¢. 16. Okrem dusikovej atmosféry je mozné pouzit' v tejto
peci aj atmosféru argonu alebo CO2, avsak pre praktickost’ a pre finan¢né hl'adisko bola zvolena
atmosféra dusiku.

Obrazok €. 16: Schéma a riadiaca Cast’ pece s riadenou atmosférou CLASIC 501

4.2.1 Sledované parametre

Medzi sledované parametre, ktoré vplyvaji na vysledné vyrobené vzorky biouhlia patri
pyrolyzna teplota a doba zdrzania. Medzi vplyvy radime eSte vplyv pouzitej biomasy, ale to
neradime medzi parametre vyroby. Parametre boli volené tak, aby bol preskimany vplyv
rezidencného Casu, resp. doby zdrzania biomasy na pyrolyznej teplote.

Bol vybrany reziden¢ny ¢as 10 minut, ktory je relativne maly a bolo odhadnuté, ze u niektorych
druhov biomasy nebude dostato¢ny, o sa neskor potvrdilo (vid kapitolu 1.3.6). Druhy zvoleny
cas je 60 minit. Iné Casy neboli uvazované, pretoze pri vysSom cCase sa spravidla vysledné
vlastnosti produktov signifikantne nemenia. Parametre pyrolyznej teploty boli volené tak, aby
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bol pokryty zékladny teplotny rozsah, ktory malo vyznam uvazovat (vid’ kapitolu 1.3.5). Preto
boli zvolené teploty v rozsahu od 400 °C az po 700 °C s krokom 100 °C.

4.3 Metody charakterizacie vzoriek

4.3.1 Elementarna analyza

Elementarne zloZenie bolo stanovené pomocou CHNS/O analyzatoru EA3000. Navazené
vzorky v hlinikovych kapsliach (~ 5 mg) boli spalené v peci pri 980 °C. Obsah zakladnych
organickych prvkov C, H, N, S bol stanoveny pomocou teplotne vodivostného detektoru (TCD)
metddou kalibrac¢nej krivky na sulfanilamid ako Standardu.

4.3.2 Termogravimetria

Celkovy obsah organickej hmoty, nespalitelny podiel a vlhkost vzoriek bola stanovena
pomocou pristroja TGA Q5000. Nastavenie pristroja bolo nasledujuce: rychlost’ ohrevu
10 °C/min., rozsah teplot 25-1100 °C, kyslikova atmosféra.

4.3.3 Infracervena spektroskopia s fourierovou transformaciou

Struktarna charakterizacia jednotlivych vzoriek biouhlia a biomés bola vykonand pomocou
FTIR technikou ATR. Jednotlivé vzorky boli nanesené na ATR krystal (jedno-odrazovy
vstavany kryStal germania), nasledne boli namerané FTIR spektrd pomocou spektrometra
Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Vsetky merania boli
uskutocnené pri laboratornej teplote 25 °C v rozsahu vino&tov 4000-600 cm ™' pri 8 cm™!
rozliseni. Spektrum pozadia bolo ziskané z ATR krystalu.

4.3.4 Specificky povrch — BET analyza

Specificky povrch pripravenych vzoriek bol stanoveny pomocou $tandardného postupu BET
sorpcnej analyzy. K analyze bol vyuzity pristroj NOVA 2200E (Quantachrome). Teplota
odplynenia bola 95 °C, ¢as odplynenia bol 20 hodin, teplota adsorpcie —195,8 °C. Ako
adsorpcny plyn bol pouzity N2 a ¢as analyzy trvala zhruba 3 az 6 hodin pre jednotlivé vzorky.

4.3.5 Rastrovacia elektronova mikroskopia

Vizualizacia vnutornej Struktury a porozity bola realizovand pomocou SEM zobrazenia. Pre
tieto potreby boli vyuzité vybrané vzorky biouhlia. Tieto vzorky boli nasledne naprasené zlatom
a preskenované elektronovym mikroskopom ZEISS EVO LS 10 vmdde sekundarnych
elektronov (SE). Zrychl'ovacie napétie bolo nastavené na 5 kV. Vzorky boli ziskané pri roznych
zviacSeniach.

4.3.6 pH a konduktivita

Hodnoty pH a konduktivity vychadzaji z EBC (viac v zavere kapitoly 2). Z kazdej vzorky bolo
odobratych 1 g, ktory bol pomlety na jemno a vysuSeny. Kazdé takto pripravené mnozstvo
biouhlia bolo dispergované do 10 ml demineralizovanej vody. Takto pripravené zmesi boli
umiestnené na 1 hodinu na rota¢ni mieSacku. Tymto spdésobom bola vytvorend suspenzia.
Suspenzia bola priamo pouZitd na meranie pH. Hodnoty pH boli merané¢ aj druhym
Standardnym spdsobom vychadzajicim z EBC, a to za pouZitia roztoku CaClz. Suspenzia bola
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v tomto pripade vytvorena z 10 ml 0,01 M roztoku CaClz namiesto demineralizovanej vody.
Na meranie konduktivity bol pouzity rovnaky pristroj, avSak jednotlivé vzorky suspenzii boli
najprv prefiltrované cez Specialny nylonovy membranovy filter s rozmerom 0,45 pm, ktory bol
umiestneny na striekacku, pomocou ktorej bol odobraty filtrat zo suspenzie.

4.3.7 Kapacita absorpcie vody

Vzorky boli namleté na praSkova formu. Nésledne bolo na predom zvazenu petriho misku
vystlanu filtranym papierom navazené priblizne 1 g biouhlia. Na vzorku bola po kvapkach
pridavana voda az do momentu, kedy prestane zmacat’ jeho povrch. Vzorka s petriho miskou
bola zvazena a vlozena do susiarne na 80 °C az do dosiahnutia konstantnej hmotnosti. Kapacita
absorpcie vody bola nésledne dopocitana z rozdielu hmotnosti suchého a namoceného biouhlia.
Veli¢ina mz predstavuje hmotnost’ vlhkého biouhlia a mi suchého.
mp; —Mmy
KAPACITA = ——— (1)

my
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Experimentalna ¢ast’ prace bola zamerana na posudenie vplyvu pouzitej zdrojovej biomas
a podmienok pyrolyzy na vytazok a vlastnosti pripravenych biouhli. Pre tieto uc¢ely boli pouzité
nasledujiice biomasy: ovsené otruby, zmes odpadného dreva, zvysky rastlin kukurice
a komeréného kompostu Cerny Drak. Na zéklade literarnej rederSe boli zvolené ako zakladne
parametre teplota doba zdrzania. Vplyv zdrojovej biomasy ipodmienok pyrolyzy bol
posudzovany z hladiska urCenia obsahu organickej hmoty (TGA a EA), morfologie
a Strukturnych zmien (FTIR, SEM a BET analyza) a taktiez na zéklade fyzikalno-chemickych
charakteristik pripravenych biouhli (pH a konduktivita vyluhu, sorpéné kapacita vody).

5.1 Charakterizacia pouzitych biomas

Pre kazdu z biomas bol stanoveny obsah popola, obsah organickych zloziek a obsah vody.
Biomasy boli d’alej skimané z hl'adiska chemickej Struktiry pomocou FTIR spektroskopie.
Spektra vytvorené touto metdédou nam poskytuju informacie aj o vdzbach, pripadne o reaktivite
materidlu. Spektra st zlozené z charakteristickych vibracnych pasov, ktoré reprezentuju
prislusné zlozky alebo funkéné skupiny. Cielom FTIR merania nie je stanovit’ tieto funkcné
skupiny kvantitativne.

5.1.1 Termogravimetria a elementarna analyza

S ciel'om charakterizovat’ vzorky vyrobenych biouhli je vhodné najprv charakterizovat’ po tejto
stranke aj zdrojové biomasy. Termogravimetrické analyza nam poskytuje udaje o obsahu vody,
obsahu organickej hmoty apopola, Co predstavuje nespalitelny podiel anorganického
charakteru. Derivacné krivky na obrazku ¢. 17 odhal'uji zmeny na hmotnosti, ktoré nam
napovedajl, zZe materidly obsahuji vlhkost, ktord je v materiali bud’ vol'na alebo viazana.
Vsetky biomasy obsahujt priblizne 2—4 % vlhkosti. Konkrétne obsahy vlhkosti, obsah organicke;j
hmoty a popola je moZzné najst’ v tabulke €. 2, vratane prepocitanych hodndt obsahu popola
a organickej Casti na suchu vzorku:

Tabul’ka €. 2: Obsah vlhkosti, organickej hmoty a popola v pouzitych zdrojovych biomasach.

Povodna vzorka Sucha vzorka
Biomasa Vlhkost Organicka Popol Organicka Popol
(hm. %) hmota (hm. %) (hm. %) hmota (hm. %) (hm. %)
Otruby 2,36 91,46 6,18 93,67 6,33
Drevo 3,94 82,01 14,04 85,38 14,62
Kukurica 3,08 84,73 12,19 87,42 12,58
Kompost 3,91 32,95 63,15 34,29 65,71

Otruby obsahuji spomedzi pouzitych biomds najviac organickej hmoty, az 91,46 hm. % a najmene;j
obsahuje kompost, len 32,95 hm. % a az 63,15 hm. % popolu. Ocakévalo sa, ze komer¢na vzorka
kompostu bude obsahovat omnoho vécsie mnozstvo organickej hmoty. Od tohto merania bola
pozornost’ viac venovana zvySnym 3 zdrojovym biomasam. Drevnd biomasa a biomasa kukurice
obsahovala podobné mnozstva organickej hmoty a to v poradi 82,01 hm. % a 84,73 hm. %, hodnoty
obsahu popola su tiez podobné.

Po kvalitativnej stranke vieme na zaklade termogravimetrickych kriviek od¢itat’ teploty, pri ktorych
sa deju zmeny na hmotnosti. Zmena hmotnosti stivisiaca s vyparenim vlhkosti sa deje priblizne pri
100-110 °C. Nasledne je mozné pozorovat prudky pokles hmotnosti pri 180-200 °C, avsak
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v pripade kompostu tento pokles nie je az tak prudky, ¢o stvisi so spominanym vysokym obsahom
popola. Z derivacii aj z termogravimetrickych kriviek je vidiet, ze v prudkom poklese su 2 schody,
¢o napoveda o spaleni odliSnych zloziek, ktoré by mohli byt obsiahnuté v biomasach. Zmeny
v hmotnostiach boli po dosiahnuti teploty priblizne 550 °C menej vyrazné.
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Obrazok ¢. 17: Termogravimetrické krivky zdrojovych biomas.

Zdrojové biomasy boli d’alej posudzované z hl'adiska obsahu organického uhlika. Najviac
organického uhlika obsahujii ovsené otruby ato az 43,7 hm. %. Zmes odpadného dreva
obsahuje 40,7 hm. % a zvysky rastlin kukurice obsahuju 40,5 hm. %. Kompost obsahuje iba 13
hm. %.

5.1.2 Infracdervena spektroskopia s fourierovou transformacioiu

Analyza FTIR poskytuje informacie o vdzbach a Struktirach v materiali. Spektra FTIR su
tvorené vibraénymi pasmi, ktoré nam hovoria o prislusnych funkénych skupinach alebo
o zlozkéach v nami vyrobenych vzorkach. Na obrazku €. 18 je mozné vidiet’ spektrum vsetkych
pouzitych biomas.
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Obrazok ¢. 18: FTIR spektra pouzitych zdrojovych biomas

Prvy pas v rozmedzi vino&tov 3700-3100 cm ' kore$ponduje s OH skupinami. U vietkych
pouzitych biomads je mozné najst’ pik, v pripade kompostu je vac¢si, o mdze naznacovat’ vacsi
obsah vody. V tomto pase sa nachddzaju aj fenolické skupiny, alkoholové, karboxylové alebo
iné, ktoré obsahuji OH skupinu. Na zaklade merania je mozné predpokladat’, ze obsah tychto
skupin nie je signifikantny.

V druhom pase v rozmedzi 3000-2750 cm™! sa nachadzaju alifatické skupiny C-H, CH2 a CH3,
ktoré su stcastou aromatickych retazcov, alkénovych retazcov a pod. V spektre sa nachadza
pik s vlno¢tom 2930 cm™!, ktory odpoveda skupine CHa, na zaklade toho je mozné tvrdit, Ze
tato skupina bola spomedzi alifatickych najpocetnejsia a to u vSetkych pouzitych biomas.

V spektre sa d’al$ia oblast’ nachddza vo vibra¢nom pase 1800-1700 cm!, tato oblast’ patri
skupine C=0, v d’alSej oblasti v rozmedzi vlnoétov 1700-1600 cm™! je mozné najst tieZ thto
skupinu, ale okrem nej aj N-H skupiny, ¢o predstavuje zli¢eniny aminy. Pik pri 1645 cm™!
predstavuje Struktiru -C=C-, z ¢oho je mozné odvodit, Ze vo vzorkach sa nachddza systém
konjugovanych vizieb. Od tejto oblasti k niz§im vino¢tom prechadzame plynulo k zli¢eninam
a skupindm aromatického charakteru. V oblasti 1600-1500 cm ™' n4jdeme uhlik C-C vizbu
v aromatickom kruhu. Pik 1400 cm™' predstavuje karboxylové kyseliny, C-O skupinu
predstavuje oblast’ pri nizSom vInoéte az po 1300 cm ™.

V siedmej oblasti spektier je vysoky pik pri vinogte priblizne 1020 cm—" u vSetkych biomas, to
predstavuje nearomaticki plandrnu uhlovodikovli ¢ast’ nearomatického charakteru.
V poslednej oblasti v rozmedzi 920-820 cm™! predstavuje prave polyaromaticku ¢ast a latky
ako je napr. celuloza.
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5.2 Charakterizacia vyrobenych biouhli

V tejto kapitole je zhrnuty vplyv jednotlivych pouzitych zdrojovych biomds a vyrobnych
podmienok, predovsetkym z pohladu teploty. Tiez boli stanovené zakladné charakteristiky
ziskanych biouhli. Pred analyzou dat ziskanych z inStrumentalnych technik sa pozrieme na
vytaznost' samotnych biouhli pri réznych teplotich a pri odliSnom case. Nasledne sa tato
kapitola bude venovat’ obsahovému zlozeniu z pohladu prvkov az pohladu organickych
zluCenin obsiahnutych vo vzorkéch, takisto aj obsah nespalitelnych zvdcsa anorganickych
zlucenin a vlhkosti. Pre charakterizaciu nasledne bude pouzita aj technika FTIR obdobne ako
v predoslej kapitole 5.1.2. Informécie o Struktare buda doplnené o porozimetrické meranie,
ktoré bude komplementarne doplnené o SEM analyzu.

5.2.1 Vytaznost produkcie biouhli

Vytaznost’ pri vSetkych biomasach (okrem kompostu) sa pohybuje v rozmedzi priblizne 25 %
az 37 %. Najnizsia vytaznost’ je u ovsenych otriib, ktord predstavuje pri vysSej z pouzitych
teplot 700 °C 26,60 %, pri teplote 600 °C je to eSte menej a to len necelych 25 %. Pri nizsich
teplotach je vytaznost’ vyssia ako 30 %, avSak je moZzné predpokladat’, Ze pri niZsich teplotach
sa material nemusel dokonale zpyrolyzovat'. Tento trend je mozné vidiet’ u vSetkych biomas,
kde pri niZSej teplote st vytazky vicsie ako pri vysSSej. VSetky vytazky pre dobu zdrZania 60
mint je mozné ndjst’ v tabul’ke ¢. 3:

Tabulka ¢. 3: Vytaznost’ vyroby biouhli pri dobe zdrzania 60 min. pri r6znych teplotach.
Biomasa  Teplota [°C] Vytazok [%]

700 26,60
600 24.74

Otruby 500 3127
400 33,02

700 25.81

Dreve 600 30,07
500 28.84

400 30,76

700 33,29

. 600 32,92
Kukurica 500 35.62
400 37.30

700 72.16

Kompost 600 63,06
500 78.96

400 81,84

V rédmci preskiimania vplyvu doby zdrZania bol zvoleny aj relativne kratky cas ato len 10
minut. Produkcia biouhlia stakto kratkym casom priniesla pomerne vysoké vytazky,
v porovnani s casom 60 minut je vytazok pri tej istej teplote 600 °C u kazdej z biomds vyssi.
V pripade otrub je vytazok takmer 30 %, u dreva je spomedzi vyrobenych biouhli tejto biomasy
vytazok najvyssi ato 31,42 %. U kukurice je tento vytazok takisto relativne vysoky,
v porovnani s dobou zdrZania 60 minut pri rovnakej teplote je tento vytazok vyssi o zhruba 1,5
%. Vytazky s dobou zdrzania 10 min. je mozné najst’ v tabul’ke €. 4:
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Tabulka €. 4: Vytaznost’ vyroby biouhli pri dobe zdrzania 10 min. pri teplote 600 °C.
Biomasa  Vytazok [%]

Otruby 29,66
Drevo 31,42
Kukurica 34,48
Kompost 76,68

Je teda mozné tvrdit’, Ze doba zdrzania nemala az taky vplyv na vytazky. Pocas tvorby vzoriek
bolo spravne odhadnuté, ze nema zmysel pyrolyzovat' rychlou pyrolyzou v ¢ase 10 mint.
V ¢lanku venujucemu sa optimalizacii vytazku biouhli vyrobeného z ovsenych otrub bolo
vyrobené biouhlie pri dobe zdrzania 1,5 hodiny az 3 hodiny. Vytazky sa hybali v rozmedzi od
priblizne 30 % a v niektorych pripadoch pri pouZiti nizSej teploty az dokonca priblizne 40 %.
V naSom pripade pri pouziti nizSich teplot mali vytazky tiez tendenciu rast. U zmesi dreva je
tazko porovnavat vytazky, ked’ze nevieme aké rozne druhy dreva biomasa obsahovala. Avsak
uz pri pohl'ade na biomasu ¢i vyrobené biouhlie, ale aj na zéklade doterajSich vysledkov, ¢i uz
zo SEM analyzy (vid’ kapitolu 5.2.6 a obrazok ¢. 25) vieme povedat’, Ze biomasa obsahovala
drevo s roznou hustotou, ¢o mé pri tomto type biomasy velky vplyv na formaciu biouhlia.
V publikéciach, kde sa venujli optimalizacii vytazkov z drevnych biomés nachadzame podobné
vytazky pohybujuce sa okolo 30 %. V €lanku [82] uvadzaji pri vyrobe biouhlia z odpadného
dreva pri teplote 650 °C vytazok 32,78 %. Pri nizSich teplotach sa vytazok zvySoval. V inom
¢lanku [83] porovnavaju vytazky z 2 odpadnych driev, avSak biouhlie vyrabali aj kopyrolyzou
zo zmesi. Vytazky sa pri teplotdch aké sme pouzili aj my zhoduju. Z publikécie jasne vyplyva,
ze biouhlie z 'ahSieho dreva s nizSou hustotou poskytuje nizsie vytazky, naopak, druhé tazsie
drevo poskytuje vysSsie. Vyroba biouhlia z kukuri¢nej biomasy priniesla vytazky spomedzi
pouzitych biomds najvyssie (ak neberieme do uvahy kompost, ktory obsahuje vel'a popolu).
Vytazky sa pohybuju okolo 34 %, co koreSponduje s uvedenymi skutocnostami v ¢lankoch
[84] a [85]. Vytazky biouhlia vyrobené¢ho z kompostu st velmi vysoké, pre porovnanie
v publikaciach [86] ale az také vysoké vytazky neuvadzaju. Najvyssie uvedené vytazky sa
pohybovali vyssie ako 40 %, ale vytazky vysSie ako 60 % a 70 % ako v nasSom pripade neboli
najdené. Na druhej strane, vzorky biomasy aj vyrobenych biouhli obsahovali extrémne velky
obsah popola, takze v kapitole 6.2.2 je mozné vidiet’ lepsi nahl'ad na organicki hmotu vo
vzorkach biouhli.

5.2.2 Elementarna analyza a termogravimetria

Termogravimetrické meranie poskytuje informdacie o obsahu organickej hmoty, vlhkosti
a popola. Obsah vlhkosti vo vzorkach je priblizne 1-2 hm. %. Najvicsi obsah vlhkosti je
u vzorkach vyrobenych z kukurice. V tabul’ke €. 5 je mozné vidiet’ namerané data prepocitané
bez obsahu vlhkosti. Z dat vyplyva, Ze pyrolyzna teplota a doby zdrzania nema az taky vplyv
na obsah organickej hmoty ¢i popola, na obsah organickej hmoty a popola vplyva najma typ
zdrojovej biomasy. Najvyssi obsah organickej hmoty je u vzorkach vyrobenych z drevnej
biomasy, s vynimkou vzorky s dobou zdrzania 10 minut, kde je obsah rddovo mensi a to len
56 hm. %, pricom biouhlia vyrobené s dobou zdrzania 60 mintt obsahuju okolo 89 hm. %.
Obsah organickej hmoty je u biouhlia z otrab a kukurice podobny, pri komposte je tento obsah
niz8i. Vysledky koreluji s charakterizdciou biomas v kapitole 5.1.1, kde je mozné vidiet
podobnosti zdrojovych biomads s ich produktami.
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Tabulka ¢.5: Obsah organickej hmoty a popola vSetkych vyrobenych biouhli

Biomasa Teplota Cas [min.] Obsah organicke;j Obsah popola
[°C] hmoty [hm.%] [hm.%]
10 79,61 20,40
600 77,17 22,83
Otruby 700 60 77,17 22,83
500 76,52 23,48
400 81,31 18,69
10 56,38 43,62
600 89,01 10,99
Drevo 700 60 94,18 5,82
500 95,48 4,52
400 95,23 4,77
10 83,82 16,18
600 83,77 16,23
Kukurica 700 60 80,99 19,01
500 82,86 17,14
400 79,60 20,40
10 16,31 83,69
600 20,55 79,45
Kompost 700 60 22,44 77,56
500 24,69 75,31
400 26,69 73,31

Na obrazku €. 19 je mozné vidiet zmenu relativnej hmotnosti pri zvysujucej sa teplote pre dobu
zdrzania 60 minut a 10 minat. Medzi dvojicami kriviek je u niektorych biomds mozné
pozorovat’ rozdiely. U otrub, kompostu a kukurice sa vplyv doby zdrzania nejavi, avSak u dreva
je mozné vidiet’ vysoky rozdiel. Tento rozdiel je mozné vidiet’ aj v tabulke €. 5, kde je obsah
organickej hmoty u biouhlia vyrobeného z dreva pri dobe 10 minut iba 56,38 hm. %.
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Obrazok ¢. 19: Termogravimetrické krivky vyrobenych biouhli pri réznej dobe zdrzania.
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Elementarna analyza je jedno znajddlezitejSich vykonanych analyz, pretoZze ndm prinasa
informdcie o obsahu organickych elementov. V tabul’ke €. 6 je mozné vidiet’ obsah organickych
prvkov C, H a N vo vSetkych vzorkéach vyrobenych biouhli a pomer H/C. Pomer H/C indikuje
stupent karbonizacie a mal by byt podl'a podmienok pre certifikait EBC mensi ako 0,7. Na
zéklade hodnoty je mozné hodnotit’ aj stabilitu produktu. Podmienku pomeru H/C spliuju
vSetky vyrobené biouhlia. Biouhlia vyrobené pri najvyssej pouzitej pyrolyznej teplote maja
tento pomer najnizsi, pri porovnani dob zdrzania je pri vy$Som case tento pomer takisto nizsi.
Na zéklade toho je mozné tvrdit’, ze dlhsia doba a vysSia pyrolyzna teplota prinasa stabilnejSie
vzorky biouhlia.

Tabul'ka ¢. 6: Percentualne zastipenie organickych prvkov pripravenych vzoriek biouhlia

Biomasa Teplota Cas C [hm.%] H [hm.%] N [hm.%] H/C
[°C] [min. ] [-]

600 10 82,42 +£0,92 2,75+0,22 4,44 + 0,32 0,033

72,79 +£ 0,52 1,57+0,17 3,57+0,30 0,022

Otruby 700 60 72,72 +£ 0,76 0,35+ 0,06 3,68 +0,18 0,005

500 70,62 + 0,35 3,01 £0,13 4,46 £ 0,02 0,043

400 67,83 £ 0,65 5,17 +0,23 4,69 + 0,03 0,076

600 10 92,47 + 0,68 4,14 +£ 0,33 1,38 +0,23 0,045

87,69+ 0,14 2,55+0,29 1,11 +0,04 0,029

Drevo 700 60 88,55 +0,27 0,63 +0,03 1,15+0,03 0,007

500 87,91 £ 0,64 4,51 +0,30 1,27 £ 0,07 0,051

400 77,33 +£ 0,82 5,52 £0,08 1,47 £ 0,06 0,071

600 10 75,68 +£0,43 2,57 +0,22 0,79 + 0,09 0,034

79,07 + 0,63 0,64 + 0,19 0,39 £ 0,05 0,008

Kukurica 700 60 78,80 + 0,39 0,50 £ 0,02 1,11+0,02 0,007

500 75,20 + 0,68 3,28+0,16 1,35+0,03 0,044

400 62,45+ 0,75 4,73 £0,23 1,50+0,15 0,076

600 10 13,99 + 0,41 0,82 + 0,07 0,42 £ 0,08 0,058

14,90 + 0,57 0,63 +£0,33 0,39 +0,14 0,042

Kompost 700 60 18,66 + 0,31 1,73 £0,25 0,87 = 0,00 0,093

500 19,88 +£2,18 0,18 £ 0,04 1,51 +0,13 0,009

400 17,76 + 0,65 0,29 + 0,02 1,54 + 0,03 0,016

Analyza potvrdila to, o bolo spominané v kapitolach 1.3.4 az 1.3.6 , a to Ze zo zvySujucou sa
teplotou pyrolyzy je mozné dosiahnut’ vyssi obsah C. Pri nizsej teplote 400 °C je u kazdej
z biomas s vynimkou kompostu niz§i obsah C oproti teplotam 600 °C a 700 °C a to v pripade
ovsenych otrab, dreva a kukurice az o 5-15 %. AvSak, obsahy N a H st pri niz$ich teplotach
viac percentudlne zastpené. Doba zdrzania 10 minit, kedy biomasa nemusela byt Uplne
spyrolyzovana je mozné vidiet’ tento trend tiez, kde pri ¢ase 10 minut je v kazdom pripade vyssi
obsah N a H oproti dobe zdrzania 60 minut pri rovnakej teplote. Vytazok N s teplotou klesa
kvoli degradacii funkénych skupin obsahujucich N, pricom obsah C, ktora tvori zakladny skelet
materidlu pri rastiicej teplote mierne rastie. AvSak v kazdom pripade data ukazuju vplyv
biomasy, rozsah hodndt obsahov biouhli je pre kazda biomasu charakteristicky. Kvoli tomu je
vhodné aj podla rozdielnych vytazkov prepocitat tento obsah na 1g pouZitej biomasy.
Prepocet nam hovori, kol’ko mg organického uhlika bolo ziskanych z hmotnosti povodne;j
biomasy a je vyjadreny rovnicou €. 2.
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V tabulke €. 7 je mozné vidiet’ prepocitany obsah organického uhlika v mg na 1 g zdrojove;j
biomasy. Pri biouhli vyrobenom z ovsenych otrub je ziskany organicky uhlik v priemere pre
vSetky nastavenia (216+23) mg/1 g biomasy. Biouhlie z dreva a kukurice ma tento pomer
podobny, u biouhlia z dreva je to v priemere (255 + 22) mg/1 h biomasy a pre biouhlie
z kukurice je to (256,88 + 12,27) mg/1 g biomasy. Biouhlia poslednej zdrojovej biomasy
kompostu maju tento pomer najnizsi a to v priemere len (128+24) mg/1 g biouhlia.

Tabulka €. 7: Obsah organického uhlika prepocitany na 1 g zdrojovej biomasy

Biomasa Teplota [°C] Cas[min.] Corg/ 1 g biomasy

[mg/ g biomasy]
10 244 4
600 180.1
Otruby 700 60 1934
500 220,8
400 224.0
10 290,6
600 263,7
Drevo 700 60 228.6
500 253,5
400 2379
10 260,9
600 260.3
Kukurica 700 60 2623
500 2679
400 232.9
10 107,3
600 93.9
Kompost 700 60 134,7
500 157,0
400 145.4
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5.2.3 pH a konduktivita

Hodnoty pH extraktov a mernych konduktivit biouhli boli stanovené podla kapitoly 4.3.6.
Namerané hodnoty je mozné najst’ v tabul’ke ¢. 8:

Tabul’ka ¢. 8: Namerané hodnoty mernej konduktivity a pH vSetkych vzoriek biouhli.

Biomasa Teplota Cas pH[-] Merna konduktivita
[°C] [min.] [uS-cm!]
10 8,08 950
600 8,34 800
Otruby 700 60 8,62 980
500 8,48 1020
400 8,33 890
10 8,20 383
600 7,88 390
Drevo 700 60 8,01 260
500 7,69 384
400 7,59 313
10 9,49 7020
600 ?
Kukurica 9,66 8520
700 60 9,51 5950
500 9,89 5520
400 9,72 6120
10 10,52 1980
600 10,11 3140
Kompost 700 60 10,64 1961
500 10,42 1820
400 10,22 2220

Vsetky namerané hodnoty pH sa nachadzaji nad neutrdlnym pH 7. V pripade drevnej biomasy
biomasy je vidiet medzi hodnotami pH akysi trend, kde pri nizsich pyrolyznych teplotach st
hodnoty nizsie. V pripade doby zdrzania 10 minut je toto pH najvyssie. Pre biouhlia z ovsenych
otrub je tato hodnota vyssia ako 8 a to v rozmedzi od priblizne 8,1 az do takmer 8,5. Vyssie pH
ma biouhlie zo zvyskov z kukurice a to zhruba okolo 9,5. Biouhlie z kompostu ma pH este
vyssie, a to zhruba 10,5. Posledné 2 spominané maju teda pH viac v zasaditej oblasti, o je
vhodné pre aplikacie do kyslych pod. Takisto maju tieto 2 spominane typy biouhlia relativne
vysoké hodnoty konduktivity v porovnani s biouhlim z otrib a dreva. Hodnoty sa pohybuja
radovo v desiatkach mS-cm ™!, u biouhlia z kompostu su tieto hodnoty zhruba medzi 2 mS-cm”
"az 3 mS-cm™'. U biouhlia z kukurice su hodnoty konduktivity este vyssie a to v rozmedzi od
5,5mS-em ! az 8,5 mS-em ™.

U biouhli s vy$§im obsahom popola je spravidla vyssie pH, to je mozné vidiet’ predovsetkym
u biouhli vyrobenych z kompostu. Vysledky d’alej stihlasia s kapitolami 1.3.5 a 1.3.6, kde je
spominané, Ze so zvySujucou sa pyrolyznou teplotou rastie pH. To je mozné vidiet’ u biouhlia
z ovsenych otrub, kde pri najvyssej pouzitej pyrolyznej teplote 700 °C je pH najvysSie a to 8,62.
U biouhlia z dreva a kompostu je to podobné, pri teplote 700 °C je pH tiez najvysSie a to 8,01
pre drevo a 10,64 pre kompost. U kukurice nebol tento trend pozorovany.
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Charakteristika elektrickych vlastnosti vyluhov biouhlia je dolezitd z hladiska podnych
aplikacii, pretoze ovplyviluje vlastnosti pody. Namerané hodnoty maji medzi sebou vysoké
rozdiely, konduktivita u biouhlia z kukurice ma vel'mi vysoké hodnoty, biouhlie z kompostu
podobne. Je preto na zvaZzenie, pre aké aplikacie si vhodné dané vzorky pouzit. Skimanie
elektrickych vlastnosti a aj elektrickej mernej vodivosti je dblezité aj kvoli inym aplikaciam,
v ¢lanku [89] sa venuju $tadiu tejto vlastnosti biouhlia pri vyskume zameranom na elektrodové
materialy. Uvadzaju, ze elektrickd konduktivita je vel'mi zavisla na stupni karbonizacie, ktory
suvisi s obsahom C. Biouhlie vyrobené pod pomerne drastickymi podmienkami dobe zdrzania
8 hodin a vysokej teplote 950 °C zvysilo tuto vlastnost’ az 600nasobne oproti biouhliu
vyrobeného pri StandardnejSich podmienkach.

5.2.4 Kapacita absorpcie vody

Charakterizacia biouhlia z hl'adiska schopnosti zadrziavat’ ¢i viazat’ vodu je dolezitd najma pre
pol'nohospodarske aplikécie. Tato analyza orientacne sluzi pre predstavu, aké mnozstvo vody
su vzorky schopné zadrzat. SkuSka bola prevedenda podla kapitoly 4.3.7 a hodnoty boli
vypocitané podla rovnice €. 1. Hodnoty st vyjadrené v % a predstavuju pomer hmotnosti
naviazanej vody ku hmotnosti suchého biouhlia. VSetky hodnoty je mozné néjst’ v tabulke €. 9:

Tabul’ka €. 9: Namerané hodnoty kapacity absorpcie

Biomasa Teplota [°C] Cas[min.] Kapacita absorpcie

[hm. %]
10 32,1
600 332
Otruby 700 60 33,7
500 33,0
400 31,6
10 42,1
600 43,6
Drevo 700 60 437
500 42,8
400 41,9
10 36,4
600 38.5
Kukurica 700 60 38.4
500 37,1
400 36,5
10 19,0
600 20.0
Kompost 700 60 20,5
500 19,4
400 19,6

Najvacsiu kapacitu absorpcie vody ma biouhlie zo zmesi odpadného dreva, hodnoty sa
nachadzaji priblizne vrozmedzi 4244 hm. %. Hodnoty kapacity absorpcie biouhlia
z ostatnych druhov biomas nepresiahlo hranicu 40 hm. %. Biouhlie z ovsenych otrub ma
kapacitu absorpcie priblizne 33 hm. %, z kukurice ma kapacitu absorpcie priblizne 37 hm. %
a biouhlie z kompostu ma kapacitu absorpcie priblizne 20 hm. %. U vSetkych pripadov je
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mozné vidiet trend, Ze pri nizsich teplotach a dobe zdrzania 10 minut je v rdmci biouhlia jednej
zdrojovej biomasy vidiet nizSie hodnoty kapacity absorpcie ako pri vysSich teplotach.
Dovodom méze byt’ vyssi stupeni pyrolyzy a formovanie va¢Siecho mnozstva struktuar, v ktorych
sa voda dokaze zadrzat'.

Hodnoty kapacity absorpcie vody biouhlia z drevnej biomasy odpovedaju hodnotam z ¢lanku
[88], kde skamali vplyv typu drevnej biomasy na tuto vlastnost’. V tomto ¢lanku boli stanovené
hodnoty pre viacero druhov dreva, z ktorych mali niektoré vyssiu a niektoré nizsiu hustotu.
Dreva s vySSou hustotou mali niz$iu kapacitu absorpcie ako tie s nizSou hustotou, hodnoty sa
pohybovali v rozmedzi 3545 %, v ktorom sa pohybuju aj naSe namerané hodnoty. V [84] sa
venovali kopyrolyze biomasy kukurice arias Enteromorpha prolifera. Biouhlie z kukurice
malo vysSiu kapacitu absorpcie a tak boli tvorené zmesi zdrojovych biomds tychto dvoch
druhov. V kazdom pripade pridavok kukurice zvys$il schopnost viazat vodu. Biomasa
z rastlin kukurice je teda vhodna na kopyrolyzu biomasy, ktord poskytuje nizsiu schopnost’
zadrziavat’ vodu ako v naSom pripade poskytuje nizsiu biouhlie z kompostu alebo ovsenych
otrib. Vyrobené biouhlia st z tohto ohl'adu vhodné na revitalizaciu suchych pod, v ktorych
treba zmenit retenciu vody, ale urcite su vhodné aj pre iné aplikacie.

5.2.5 Infracervena spektroskopia s fourierovou transformaciou

Obdobne ako pri charakterizacii biomas, meranie FTIR je vykonané podla kapitoly 4.3.3. Toto
meranie nam poskytuje pohl'ad na obsah funkénych skupin vo vzorkéach, napoveda o Struktare
a vizbach. Z merani je mozné vyvodit vplyv teploty, doby zdrzania a vplyv biomasy na
Struktarne vlastnosti vyrobenych biouhli.
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Obrazok ¢. 20: FTIR spektra biouhli vyrobenych pri 400 °C.
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Na obrazku ¢. 20 je mozné pozorovat’ 6 charakteristickych pasov, ktoré je mozné najst’ vo
vzorkach vyrobenych pri 400 °C. Prvy z nich v rozmedzi vlnoétov 3700-3100 cm™' predstavuje
funként skupinu -OH. V tomto sa mézu nachadzat’ aj fenolové, alkoholové ¢i karboxylové
skupiny. V rozmedzi vlno¢tov 30002750 cm™ ' sa nachadzaju alifatické Struktury skupin CHa,
CH a CHs. Tieto pasy nie su vel'mi vyrazné, v porovnani so zdrojovymi biomasami (vid’
obrazok ¢. 18), v ktorych st vyraznejsie. Tieto Struktiry boli pyrolyzou ¢iatocne narusené.

Dalsi identifikovany pas v spektre ozna¢eny &. 3 predstavuje rozmedzie vinoétov 1730—1500
cm! predstavuji karbonylovi funkénu skupinu C=0, $truktiiry obsahujuce vizby C-C pri piku
1560 cm™. Na zaklade tejto Casti spektra je mozné tvrdit, Ze v biouhli je mozné ocakavat
karboxylové skupiny. V pase & 4 sa nachadza pik pri vlnoéte 1420 cm’!, ktory je
charakteristicky pre karboxylové skupiny, konkrétne pre C-O-H Struktiru. V pase ¢. 5 sa
nachadzaja Struktiry nearomatickych uhl'ovodikov C-H a v poslednom 6. pase je mozZné vidiet’
maly pik pri vinote 875 cm™! predstavujuci polyaromatické struktury.

V porovnani so spektrami biouhli vyrobenych pri 700 °C je vidiet rozdiely plynice
z pyrolyznych procesov, ktoré su pri vyssej pyrolyznej teplote vyraznejSie. V smere od vyssich
vlnoctov k niz§im je vidiet' pokles pri pasoch 1-6, vysSou pyrolyznou teplotou boli tieto
Struktary narusené a vo FTIR spektrach vzoriek vyrobenych pri teplotach 600 °C a 700 °C tieto
pasy prakticky absentuju. Je mozné tvrdit’, ze pri vysSsej pyrolyznej teplote sa odstranuju O-H
skupiny a narasaju sa alifatické Struktury C-H. Na obrazku ¢. 21 je mozné vidiet’ FTIR spektra
vzoriek vyrobenych z drevnej biomasy pri teplote 600 °C pri dvoch odlisSnych dobach zdrzania.
Tieto pasy v rozmedzi vino&tov 1450—1000 cm™! maju zvicsa aromaticky charakter, pri dlhsej
dobe zdrzania sa tento charakter viac prejavuje. To koreluje s vysledkami z kapitoly 5.2.2, kde
biouhlia s dlhSou dobou zdrZania alebo vys$Sou pyrolyznou teplotou majii pomer H/C véc¢sinou
niz8i ako pri ostatnych vzorkach, ¢o znaci stabilnejSie biouhlie, ¢o je spdsobené vysSou
aromaticitou vzoriek.
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Obrazok ¢. 21: FTIR spektra biouhli vyrobenych zo zmesi odpadného dreva pri odlisSnych dobach
zdrzania.

Medzi spektrami tychto vzoriek avSak nie je signifikantny rozdiel. Na obrazku €. 22 je mozné
vidiet' FTIR spektrd vzoriek biouhlia vyrobeného zo zmesi odpadného dreva pri odlisnych
teplotach. Tak ako uz bolo spominané, vplyv teploty je vidiet' ato pri vzorkach s vysSou
pyrolyznou teplotou, kde zacinaju postupne absentovat’ piky vo vInoctoch nizsich ako 1800

cm

—600 °C

Absorbancia [-]

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800
Vinocet [em]

Obrazok €. 22: FTIR spektra biouhli vyrobenych zo zmesi odpadného dreva pri réznych pyrolyznych
teplotach.
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Vplyv teploty na funkéné skupiny, kedy pri vysSich teplotach zacinaju absentovat’ piky pri
vlno&toch v rozsahu vino¢tov 3800-3000 cm™' st pozorované vo viacerych publikdciach
[90, 91], €o je spdsobené dehydrataciou a naruSenim -OH S§truktar. V publikécidch sa Casto krat
stretava aj s interpretaciou vplyvu teploty, kde absentuju charakteristické skupiny vo vinoctoch
niz8ich ako 1800 cm! pri vy$3ej teplote v porovnani s niz§imi teplotami.

5.2.6 Rastrovacia elektronova mikroskopia

Tato kapitola obsahuje popis najdenych Struktur vo vzorkach vyrobenych z kazdej pouzitej
biomasy. Pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie boli vyhotovené obrazy vyrobenych
biouhli, z ktorych je mozné pozorovat’ vel'mi zaujimavé Struktiry. Biouhlia boli vyhotovené
pod réznymi zvicseniami, od 100x az po 5000x, a tieto obrazy poskytli zaujimavy ndhl'ad na
odliSnosti vo vnutornej a vonkajsej Struktare jednotlivych vzoriek na zéklade typu biomasy. Na
obrazkoch ¢. 23 az 28 v tejto kapitole je mozné vidiet’ len vybrané obrazky zo vSetkych
vyhotovenych, vyber bol uskutocneny na zdklade pozorovanych Struktir v jednotlivych
biomasach, ktoré sa pravidelne opakovali pri kazdom vyrobnom nastaveni. Vplyv doby
zdrZania a pyrolyznej teploty teda nie je v tejto analyze vel'mi pozorovatelny.

Vzorky z ovsenych otrub obsahuju zaujimavé Struktiury. Na obrazku €. 23 s priblizenim 500x
je mozné vidiet’ Struktiry oznacené Cislom 1 az 3, ktoré je mozné nésledne vidiet’ na obrazku
¢. 24, ktory obsahuje dané Struktary pod va¢sim priblizenim a to 2000x.

Obrazok ¢&. 23: Struktiry vo vzorke biouhlia z ovsenych otrab vyrobeného pri teplote 400 °C a dobe
zdrzania 60 mintt, oznacené Cislom 1 az 3; pribliZzenie 500x.

Struktira oznadend &islom 1 mé nepravidelne porovity charakter, nachadzaju sa v nej pory
roznej velkosti. Na Strukture ¢. 2 je mozné vidiet' dlhé valcovité utvary, ktoré¢ pripominaji
rastlinné mikrofibrily, aké tvori celul6za v rastlinach. Na strukture ¢. 3 je mozné vidiet’ priblizne
pravidelné dutiny, resp. pory kosodiznikového tvaru, ktoré vo svojom vnutri obsahujii malé
vybezky v tvare kocky. Tieto vybezky je mozné najst’ CiastoCne aj pri Struktire oznacenej
¢islom 2, avsak tieto Gtvary uz nie su tak pravidelné ako v pripade Struktury ¢.3.

51



‘;;-\'1 ’l :

CEEET D

Obrazok &. 24: Struktiry vo vzorke biouhlia z ovsenych otriib vyrobeného pri teplote 400 °C a dobe
zdrzania 60 minut; priblizenie 2000x

V pripade biouhlia vyrobené¢ho zo zmesi odpadného dreva to je u obrazoch zo SEM analyzy
trochu zlozitejSie, pretoze biomasa obsahovala rozne druhy driev, ktoré maju prirodzene
odliSnu stavbu a obsah. Tieto Struktary je mozné vidiet' na obrazku ¢. 25, kde je mozné
rozpoznat’ 2 Struktury pravidelne opakujucich sa porov. Na obrazku su Struktary v priblizeni
2000x. Na snimkach je mozné pozorovat’ péry kruhového charakteru, medzi ktorymi je znacny
odstup, hrana v ktorej sa pory nachadzajii vyzera priblizne rovnomerne a nie je skosena, cela
Struktara pripomina v¢elie plasty. Druha pozorovatel'nd Struktira pérov je menej pravidelnd,
hrana na ktorej sa nachadza nie je aZ taka rovnomernd, pory st blizko pri sebe a nie st az tak
od seba oddelené¢ ako v predoSlom pripade.

A

Pixel Size=148.1nm S.00kv SE1 WD=1007Tmm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10 ym
—

Obrazok ¢. 25: Struktiry vo vzorke biouhlia zo zmesi odpadného dreva vyrobeného pri teplote
600 °C a dobe zdrzania 10 min.; priblizenie 2000x.

Pri pozorovani obrazov biouhlia vyrobené¢ho zo zvyskov z kukurice boli pozorované 2
dominantné utvary, ktoré sa opakovali pri vSetkych vyrobenych biouhliach z tejto biomasy. Na
obrazku ¢. 26 (priblizenie 500x) sa nachadza prva Struktura oznacena €. 1, ktord je spomedzi
biouhlia tohto typu charakteristick¢, druha pozorovana Struktira oznacend €. 2 je tvorena
podobnymi tvarmi ako biouhlie z dreva. Ked'Ze bolo biouhlie vyrobené zo vSetkych Casti
kukurice a jednotlivé Casti (listy, vlasy z klasov, stonky a pod.) neboli oddelené zvysku rastliny
neboli od seba oddelené, dava zmysel, ze na fotkach sa naslo viacero opakujtcich sa Struktur,
podobne ako je tomu u zmesi dreva. Tieto Struktiry je mozné vidiet’ priblizené na obrazku ¢.
27.
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Obrazok ¢&. 26: Struktiry vo vzorke biouhlia zo zvyskov rastlin kukurice vyrobeného pri teplote 700 °C
a dobe zdrzania 60 min.; priblizenie 500x.

Obrazok &. 27: Struktiry vo vzorke biouhlia zo zvyskov rastlin kukurice vyrobeného pri teplote 700 °C
a dobe zdrzania 60 min.; pribliZzenie 2000x.

Obrazy biouhlia z kompostu poskytuju relativne chaotické Struktiry, miestami je mozné najst’
pravidelné porovité Struktury, avSak v obmedzenej$ej miere ako v pripade ostatnych pouzitych
biomas. To naznacuje, ze vnutorna porovita Struktura s rozvinutym Specifickym povrchom je
u biouhlia vyrobeného zkompostu menej vyraznd nez v pripade biouhli vyrobenych
z ostatnych biomads, ¢o stvisi s vysokym obsahom popola. Na obrazku ¢. 28: je mozné vidiet’
obraz biouhlia vyrobeného z kompostu pri teplote 600 °C v priblizeni 1000x.
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Obrazok ¢&. 28: Struktiry vo vzorke biouhlia z kompostu vyrobeného pri teplote 600 °C a dobe zdrZania
60 min.; priblizenie 1000x.

5.2.7 Specificky povrch — BET analyza

Pomocou BET analyzy boli zistené Specifické povrchy vybranych vzoriek biouhli. Pre Stadium
vplyvu podmienok boli vybrané vzorky biouhli vyrobené pri dobe zdrzania 60 minut a teplote
600 °C, zaroven boli analyzované vsetky vyrobené vzorky z drevnej biomasy. Z vysledkov
vyplyva, ze pyrolyzna teplota vplyva na Specificky povrch. Pri vysSich pyrolyznych teplotach
vzorky biouhlia z drevnej biomasy maju vyssi Specificky povrch, pri teplote 700 °C az
230,4 m?/g, ¢o je oproti vzorkdm vyrobenych pri teplote 600 °C velky rozdiel. V tabulke &. 9
je mozné vidiet' vSetky namerané hodnoty. Kvoli zlozitosti merania boli niektoré vzorky
merané opakovane.

Tabulka ¢. 9: Namerané hodnoty Specifického povrchu vsetkych vyrobenych biouhli

Biomasa Teplota [°C] Cas[min.] Specificky povrch[m?/g]

Otruby 1,9
Kukurica 600 40,6
Kompost 15,8

700 60 230,4+24,1

Drevo 600 52,3+3,1

500 12,42
400 3,3

54



V ramci pouzitych biomas je vidiet’, ze ovsené otruby maji vel'mi nizky Specificky povrch len
zhruba 2 m?/g. Biouhlie z dreva a kukurice ma $pecificky povrch pri teplote 600 °C a dobe
zdrzania 60 minat podobny ato 52,3 m*/g pre drevni biomasu a 40,6 m?/g pre biomasu
z kukurice. V tabulke je mozné vidiet, ako vplyvom vysSej pyrolyznej teploty rastie Specificky
povrch u vzorkach z drevnej biomasy, a to rapidne, u vzorky vyrobenej pri 700 °C je oproti
vzorke vyrobenej pri 600 °C rozdiel az zhruba 440 %. V publikacii [92] uvadzaji takmer
identické zistenia a to, ze pri vysSich teplotach sa Specificky povrch meni rapidne suhlasi
s kapitolou 1.3.5, vplyvom vyssej teploty su formacné procesy biouhlia komplexnejsie, pricom
pri niz$ich teplotach 400°C a 500 °C nie je tento rozdiel signifikantny. To sthlasi s postupnym
odstraiovanim funkénych skupin obsahujucich kyslik (vid® kapitolu 5.2.5), €o je uvedené
aj v ¢lanku [93]. Tymto meranim nebol skimany vplyv doby zdrzania, avSak oCakava sa, Ze pri
kratkej dobe budi formacné procesy eSte v mensom pocte, co by malo za nasledok nizsi
Specificky povrch. Vysoké hodnoty Specifického povrchu su vo viacerych aplikaciach kl'acové.
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6 ZAVER

Tato praca sa zaoberala produkciou biouhlia v laboratérnych podmienkach s ciel'om preskimat’
vplyv vyrobnych podmienok na vlastnosti produktov. Pre preskimanie vSetkych vplyvov boli
vybrané 4 biomasy akazdd znich mala svoje charakteristick¢ vlastnosti. Zaroven, bol
preskimany aj vplyv teploty ¢i doby zdrzania. V neposlednom rade boli na vyrobu pouzité
zdrojové materialy, ktoré predstavuju odpadné materidly =z potravinarskeho resp.
drevospracujuceho priemyslu, ktoré by nemali iné vyuzitie. Z ekonomického hladiska bola tato
praca kvoli praci so sekunddrnymi surovinami nizkondkladna. Ak zanedbame materialy
a zadovézenie pyrolyznej jednotky, tak boli vydavky na vyrobu iba z pohl'adu energii spojene;j
s pyrolyzou.

Celkovo bolo pouzitych 5 nastaveni, 4 nastavenia boli mierené na preskimanie prave vplyvu
teploty, ktory bol skimany v rozmedzi teplot 400 °C az 700 °C s dobou zdrzania 60 mint.
Spomedzi tychto teplot bola vybrana teplota 600 °C, ktora bola pouzita aj s kratSou dobou
zdrzania oproti predoslym 4 nastaveniam a to 10 minut. Produkcia v tychto 5 nastaveniach
priniesla 20 vzoriek, priCom kazda z nich je unikatna. Vzorky boli analyzované po Struktirne;j
stranke pomocou SEM, FTIR a porozimetrie. Dalej boli vybrané vzorky materialu podrobené
zékladnym materidlovym charakteristikam ako je termogravimetria ¢i elementdrna analyza
prvkov C, H, N a O. Vzorky boli podrobené aj zakladnym charakteristikdm ako je pH, merna
konduktivita a kapacita absorpcie vody. Bohuzial’ sa kvoli casovym a technickym problémom
pocas tvorby tejto prace nemohli vykonat’ analyzy na vsetkych vzorkach, avSak vykonané
analyzy su podla moéjho nézoru dostatocné pre posudenie vplyvov podmienok vyroby.
Jednoznacne pokryvaju Stadium vplyvu vyrobnych podmienok na vysledne vlastnosti
a ponukaju informacie o zdkladnych a pokrocilejSich charakteristikach, na zaklade ktorych sa
da vyvodit’ alebo predpokladat’ fungovanie vyrobenych produktov v stvislosti s ich moznymi
aplikdciami ato nie len v pol'nohospodarskom priemysle. Na zdklade zistenych vlastnosti
vzoriek je mozné aj optimalizovat' vyrobu s cielom vyuzivat suroviny z kategoérie malo
vyuzitel'nych.

Bol preskiimany vplyv parametrov vyroby na vytazok. Bolo zistené, Ze biouhlie vyrobené
z kompostu obsahuje velmi malo organickej hmoty a vel'a popola. Zvy$né pouzité biomasy
obsahuju organickej hmoty relativne vel'a. S cielom zefektivnit’ vyrobu biouhlia bola pouzita
doba zdrzania 10 minut, ktord vSak nemusi byt u niektorych typov biomasy dostacujuca.
KratSia doba zdrzania jemne zvySuje vytazok a preto je mozné s domnievat’, Ze tato doba
nezarucuje dostatocnu pyrolyzu biomasy. V ramci sledovania vplyvu teploty pri dobe zdrzania
60 minut bolo zistené, ze teplota takisto mala vplyv na vytazok, pri nizSich teplotach je tento
vytazok vyssi. To je podobné tvrdeniu o vplyve doby zdrzania, kedy niz$ia teplota nemusela
byt dostatocna pre uplni pyrolyzu biomasy. Sumérne sa vSak podarilo vyrobit’ biouhlia
s pomerne solidnymi vytazkami.

Charakterizacioiu vyrobenych vzoriek z pohl'adu obsahu boli stanovené obsahy organickych
prvkov vo vzorkach biouhlia. Jedna z pouzitych biomas, konkrétne kompost poskytuje vysoké
vytazky, ale s vysokym obsahom popola a organickej hmoty, s ¢im je spojeny aj nizky obsah
organickych elementov, predovsetkym uhlika. Zvysné 3 pouzité biomasy s na tom lepsie,
obsah organickej hmoty sa pohybuje v rozmedzi 70 az 90 hm. %. Na zaklade tychto udajov boli
vypocitané hodnoty, kol’ko organického uhlika obsahuju vzorky v pomere k 1 g biomasy.
Z troch spominanych biomas vieme dostat’ minimalne 20 % organického uhlika z 1 g biomasy,
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u kompostu je to iba zhruba 10 %. Zaroven analyzy potvrdili, Ze vySSia pyrolyzna teplota
prinaSa vyssie obsahy C ako nizsie teploty. Doba zdrzania 10 mintt sa javi ako nedostatocna,
pretoze pri tomto ¢ase nemusi byt biomasa dostatocne skarbonizovana.

Analyzy priniesli pohl'ad aj na fyzikalne vlastnosti biouhlia a to konduktivita, pH a kapacita
absorpcie vody. VSetky hodnoty pH boli mierne zdsadité, rozsah hodnét bol priblizne 7,9-10,5.
S tym stuvisel aj obsah popola, kde pri vzorke kompostu, ktora ho obsahuje pomerne vela boli
namerané hodnoty zhornej hranice nasho rozsahu. Konduktivita vzoriek bola v pripade
biouhlia z kukurice a kompostu relativne vysoka a to ridovo v 1000 p/cm™!, pricom zvysné dva
biomasy, ovsené otruby a drevo maju konduktivitu niz$iu alebo mensiu ako 1000 pS/cm™'. Za
vysoké hodnoty konduktivit méze vo vzorkach biouhlia z kompostu vysoky obsah popola.

Vysledky Struktirnej analyzy odhalili, ktoré funkéné skupiny su obsiahnuté v materidloch.
Charakterizacia biomasy a vyrobenych vzoriek potvrdila, ze v biomasach sa nachadzali
funkéné skupiny, ktoré boli pocas procesu pripravy vplyvom teploty naruSené. Tento trend je
mozné pozorovat’ pri rastucej teplote aj u vzoriek biouhlia, kde pri teplote 700 °C absentuju
viaceré funkéné skupiny, predovsetkym tie, ktoré obsahuju kyslik. Analytickou technikou SEM
boli vyhotovené snimky vyrobenych biouhli, ktoré dané skutoc¢nosti potvrdili a biouhlie mé vo
viacerych pripadoch pravidelni porovita Struktiru. Vysledkami z analyzy Specifického
povrchu bolo doplnené, Ze vyssia pyrolyzna teplota poskytuje produkty s vyssim Specifickym
povrchom, pri¢om sa pri nizsej pouzitej pyrolyznej teplote povrch nemeni az tak signifikantne.
Medzi teplotou 600 °C a 700 °C bol u vzorke biouhlia zo zmesi odpadného dreva pozorovany
vysoky narast Specifického povrchu. Vysoky Specificky povrch je kIi¢ovy vo viacerych
aplikéciach.

Na tejto praci je mozné stavat’ d’alsi vyskum, vyrobené vzorky je mozné analyzovat’ viacerymi
spdsobmi s cielom aplikovat’ produkty v réznych oblastiach a nie len v hlavnej aplikécii ako
podny suplement. Prinos tejto prace ponuka dalsi priestor aj pre kultivaéné experimenty,
pretoze bolo vyrobenych dokopy az vySe 700 g biouhli sréznymi vlastnostami. V ramci
kultivaénych experimentov by sa dal preskiimat’ vplyv vyrobenych biouhli na rast rastlin,
s cielom zistit, ktoré vyrobne nastavenie v ramci jednej zdrojovej biomasy pontka pri
zlepSovani Urodnosti pddy najvysSiu efektivitu, ato pre rozne rastliny. Vzorky je mozné
skimat’ aj po daldich strankach. Pre urenie, ¢ vyrobené vzorky spiiiaju kritéria EBC
certifikdtu je potrebné urobit’ d’alSie analyzy ato pri prvkovej analyze. Biouhlie nesmie
obsahovat’ vysoky obsah t'azkych kovov, ktoré moézu mat’ toxicky vplyv na prostredie, avSak
v naSom pripade nie je dovod ocakavat’ v biouhliach ani tazké kovy ani organické polutanty,
pretoze sme poznali charakter biomasy. Pre stanovenie tazkych kovov by bolo mozné pouzit
ICP-OES. Biouhlie tiez nesmie prekracovat’ maximalne pripustné koncentracie polycyklickych
aromatickych uhlovodikov, informécie o obsahoch tychto latok by bolo mozné vyhotovit
pomocou chromatografickych analytickych technik. Data by mohli byt doplnené este
0 narocnejsie analyzy Struktary ako je napr. NMR.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

FAO — Food and agriculture organization, Svetova organizacia jedla a pol'nohospodarstva
Bet — Brunauer-Emmet-Tellerova analyza

CEC — kationova vymenna kapacita

SEM - skanovacia elektronova mirkroskopia

FTIR — Infracervena spektroskopia s fourierovou transformaciou

EBC — European Biochar Certificate, Europsky certifikat pre biouhlie

TGA — Termogravimetricka analyza

ICP-OES — Opticka emisna spektroskopia s indukéne viazanou plazmou

NMR — Nukledrna magnetickd rezonancia

ATR — Attenuated Total Reflectance — celkova utlmena reflektancia

SE — Sekundarne elektrony
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