Priprava biocharu v kvalité aktivniho uhli pyrolyzou odpadu z technického
konopi
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Souhrn

Konverze odpadni biomasy na biochar pfedstavuje levnéjsi alternativu ke komercéné dostupnym
adsorbentiim na bazi aktivniho uhli. K danému ucelu byla zkonstruovana aparatura s oddélenou
pyrolyzni peci a samostatnym reaktorem na aktivaci parou a oxidem uhliCitym. Pazderi z technického
konopi predstavuje primarni surovinu pro experimenty a tvrdé dfevo hraje roli referencniho materialu.
Meziprodukt pfipraveny pyrolyzou v teplotnim intervalu 450-850 °C byl nasledné aktivovan. U biocharu
byly stanoveny relevantni fyzikalné-chemické a materialové vlastnosti mj. méfeni BET povrchu a
distribuce velikosti port s cilem nalézt praktické provozni podminky pro vyrobu biocharu v kvalité
aktivniho uhli.
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Uvod

Adsorp¢ni uhlikaté materialy jsou dnes ¢im dal rozSifenéjSim zpUsobem, jak dosahnout snizeni emisi
znecistujicich latek produkovanych v riznych pramyslovych odvétvich i vzhledem k stale se zpfisfiujicim
emisnim limitdm téchto latek. Pfednosti adsorpnich uhlikatych materialt je zejména vysoka sorp&ni
kapacita pro zachyt nepolarnich latek. Dnes se tyto materialy vyrabéji jednak z neobnovitelného zdroje —
uhli a dale z cilené péstované biomasy jakou jsou napfiklad kokosové ofechy, u kterych se pro vyrobu
pouzivaji jejich skofapky. Daldim mozZznym obnovitelnym zdrojem je napfiklad dfevo a jiné materialy na
bazi lignoceluldézy. Pyrolyzou, termickym rozkladem suroviny za nepfistupu oxidacniho média, vznika
kromé plynné slozky (pyrolyzni plyn) a kapalné slozky (pyrolyzni kondenzat) také pevny zbytek, z néhoz
Ize naslednou aktivaci vyrobit adsorp€ni uhlikaty material (napf. aktivni uhli).

Ekologicky a ekonomicky vyhodné by pro tyto ucely bylo pouziti odpadni biomasy, ¢imz by se
zhodnotil jinak materidlové malo vyuzity odpad a zaroven by se nahradila neobnovitelna surovina (v
pfipadé substituce uhli jako vstupni suroviny). Pevny zbytek z pyrolyzy biomasy, ktery dosahuje uritych
specifickych parametrli se nazyva biochar. Cilem této prace bylo pfipravit biochar z odpadni biomasy
(stonky, pazdefi z technického konopi) pyrolyzou a nasledné jej termicky aktivovat za riznych podminek
tak, aby vysledny uhlikaty material dosahoval co nejlepSich sorpénich vlastnosti blizicich se komercné
dostupnym uhlikatym adsorbentim. DalSim pouzitym materialem, ktery slouzi jako referencni, byly
odkornéné piliny z tvrdého dfeva (dub a buk).

Pyrolyza stonku, pazdefi z technického konopi a pilin z tvrdého dreva

Pro pyrolyzni testy byla pouzita frakce stonku, pazdefi z konopi setého o velikosti 2-4 mm. Pfed
pyrolyzou byl vzorek napéchovan do pfedem zvazené ocelové vazenky tvaru valce v horizontalni poloze
s vrchnim pInénim utésnéné po stranach kfemennou vatou. Takto pfipraveny a zvazeny vzorek (cca
80 g) mohl byt néasledné pyrolyzovan v horizontélnim sklenéném reaktoru opatfenym hlinikovymi
pFirubami a umistény v elektrické peci (viz obr. 1) Pyrolyza probihala po evakuaci uzavieného reaktoru a
proplachu plynnym dusikem z tlakové nadoby pfi nastavenych maximalnich kone¢nych teplotach 450 az
850 °C sodstupem 100 °C mezi jednotlivymi teplotami. Celkové tedy byly provedeny pyrolyzni
experimenty pfi péti riznych teplotach. Ohfev pece byl nastaven v intervalu 10 °C min™ a po dosazeni
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koneéné nastavené teploty pece byla tato teplota udrzovana 1 hodinu. BEhem pyrolyzy byl odecitan
objem vzniklého plynu na bubnovém plynoméru a dale jiman kondenzat, ktery byl po vychladnuti
reaktoru odebran a zvazen. Pyrolyzni kondenzat byl tvofen organickou a vodnou fazi. Vodna faze
predstavovala nejvétSi podil kondenzatu. Po ukonceni pyrolyzy byl reaktor opét proplachovan plynnym
dusikem, dokud nedoslo k ochlazeni vsazky pod teplotu, pfi které by se mohl pevny zbytek vznitit.
Obvykle se jednalo o teplotu blizkou laboratorni. Pevny produkt pyrolyzy (biochar) mohl byt nasledné
pouzit pro aktivaci v dal§i aparature.
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Obr. 1: Schéma pyrolyzni aparatury (1 — tlakova lahev s dusikem; 2 — sklenény reaktor
umistény v peci; 3 — regulace pece a vyvévy; 4 — teplomér; 5 — vodni chladi¢; 6 — vypust’
kondenzatu; 7 — bubnovy plynomér)

Referenénim materialem byla v této praci zvolena smés tvrdého odkornéného dieva (dub a buk)
o velikosti frakce 2—-4 mm. Vzhledem k vétSi sypné hmotnosti pouzité frakce tvrdého dfeva, oproti
pazdefi z konopi, mohla byt navazka do ocelové vazenky vyssi (cca 120 g). Samotna pyrolyza probihala
stejnym zpusobem jako v pfipadé vySe zminéného vzorku. Vzhledem k ¢asové naro€nosti experiment(
a malé kapacité vsazky byla u referenéniho materialu provedena pyrolyza pfi teploté 450, 650 a 850 °C.
Hlavnim rozdilem mezi pyrolyznimi experimenty s konopim a tvrdym dfevem byl kromé rozdilné sypné
hmotnosti také charakter kondenzatu, ktery v pfipadé tvrdého dfeva vykazoval chovani emulze,
kdy nedochazelo k jednoznanému rozdéleni organické a vodné faze.

Aktivace biocharu

Aktivacni reakce probihaly na aparatufe sestavajici se z ocelového reaktoru s pevnym loZzem,
do kterého byla dle podminek aktivace pfivadéna vodni para (100 nebo 150 ml) a oxid uhli¢ity nebo
dusik. BEhem experimentu je do jimace kondenzatu odvadéna prebytecna vodni para a plyn pod hladinu
vody. Schéma aparatury je uvedeno na obr. 2. Principem aktivace je Caste€né zplynéni pyrolyzniho
uhliku na povrchu biocharu. Jedna se o reakce vodni pary a oxidu uhli¢itého s pyrolyznim uhlikem.
Reakce jsou endotermni, a proto je aktivace provadéna pfi rliznych teplotach nad 740 °C. Vysledkem
odstranéni pyrolyzniho uhliku z povrchu biocharu je vznik novych péra a celkové zvétSeni specifického
povrchu materialu.



Obr. 2: Schéma aparatury pro aktivaci (1 — tlakova lahev s dusikem; 2 — tlakova lahev s oxidem
uhli¢itym; 3 — prutokomér; 4 — generator pary; 5 — reaktor umistény v peci; 6 — teplomér; 7 — jimac
kondenzatu)

Vysledky pyrolyznich experimentt

Obr. 3 ukazuje rozdéleni produkti pyrolyzy stonk(, pazdefi z konopi setého. S rostouci teplotou
pyrolyzy se dle ofekavani zvySuje podil pyrolyzniho plynu a naopak klesa podil pevného zbytku a do
kritické teploty podil kondenzatu. Dldvodem je intenzivnéjsi termicky rozklad za vyssich teplot, pfi kterém
vznikaji jednodussi latky s krat§im uhlovodikovym fetézcem, vodik, oxid uhliity a oxid uhelnaty. Pfi
teploté pyrolyzy vyS$Si nez 650 °C dochazi opét k mirnému narGstu hmotnosti kondenzatu. Divodem
muze byt vznik vySevroucich uhlovodik( na ukor pevného zbytku, které pfi nizSich teplotach nevznikaiji.
Hmotnost pyrolyzniho plynu zde pfedstavuje rozdil mezi navazkou vzorku a zjiSténou hmotnosti
pevného zbytku spolu s kondenzatem. Zahrnuje tak i ztraty tykajici se celého procesu pyrolyzy. Pokud je
srovnavan objem vzniklého pyrolyzniho plynu pfi rdznych teplotach (viz obr. 4), tak Ize vidét, Ze se
zvySujici teplotou narGista objem vzniklého plynu, pokud jej vztahneme na hmotnost vsazky suroviny.
Lze tedy pfedpokladat, ze pfi vy8Sich teplotach vznika plyn s nizsi hustotou.

Na obr. 5 Ize vidét rozdéleni produktt pyrolyzy smési tvrdého dfeva. Opét se s rostouci teplotou
shizuje vytéZek pevného zbytku a dale mirné klesa podil kondenzatu. Pfi teploté pyrolyzy 850 °C
dochazi ke vzniku vétSiho podilu kondenzatu z obdobnych duvodu jako v pfipadé pyrolyzy pazdefi
Z konopi.

Pokud je srovnavan hmotnostni podil pyrolyzniho pevného zbytku, vzniklého pfi pyrolyze pazdefi
z konopi a tvrdého dfeva, tak je v pfipadé tvrdého dfeva nizZSi pfi srovnatelnych teplotach pyrolyzy.
Pfikladem muze byt teplota 650 °C, kdy pfi pyrolyze konopi dosahuje hmotnostni podil pevného zbytku
23,90 % a tvrdého dfeva 22,20 %. Kdyz je porovnavan hmotnostni podil pyrolyzniho kondenzatu
pfi srovnatelnych teplotach, tak jej vznika vice pyrolyzou tvrdého dieva. Pyrolyzni teplota 650 °C vede
ke vzniku 36,63 % u tvrdého dieva a 32,92 % u konopi.
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Obr. 3: Vysledky prubéhu pyrolyzy stonkt, pazdefi z konopi setého
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Obr. 4: Prubéh vyvinu pyrolyzniho plynu pFi riznych teplotach pyrolyzy konopi
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Obr. 5: Vysledky pribéhu pyrolyzy tvrdého dreva

Vysledky aktivacnich experimentu

Hlavnim sledovanym parametrem byl specificky povrch vzorku méfeny metodou BET. Vysledky
specifického povrchu jsou uvedeny na obr. 6. Vzorky jsou oznaceny nejprve teplotou pyrolyzy ve °C
(prvni Cislo) a dale pouzitym plynem (N pro dusik a C pro oxid uhli€ity) a teplotou pfi aktivaci (druhé
Cislo). V pfipadé neaktivovaného biocharu (pouze N pro neaktivovany vzorek a Cislo oznacujici teplotu
pyrolyzy) souvisi velikost specifického povrchu s teplotou pyrolyzy. Cim vy3si je teplota pyrolyzy, tim
vyssiho specifického povrchu je dosahovano. Ve vech pfipadech aktivace byla pouzita vodni péara jako
aktivacni médium. Standardné bylo pouZzito 100 ml destilované vody a 150 ml u vzorkd oznacenych *
v nazvu. Duvodem bylo zajisténi dostate€ného mnozstvi vodni pary kreakci pfi vySSich teplotach
aktivace. Nejvy$si hodnoty specifického povrchu, 549 m? g, dosahl vzorek 450N740, ktery byl
pyrolyzovan pfi teploté 450 °C a aktivovan vodni parou v proudu dusiku pfi teploté 740 °C.

DalSim dulezitym parametrem sorp&nich materidlu je celkovy objem péra a distribuce jejich velikosti.
Obr. 7 ukazuje celkovy objem péru ve vzorcich, u kterych byl naméfen BET povrch. Celkova velikost
objemu poéra koresponduje s velikosti specifického povrchu. Dochazi pouze k malym rozdilim mezi
jednotlivymi vzorky, které sice dosahuji vy§§iho BET povrchu, ale mensiho celkového objemu p6rd. U
vzorku s nejvyssi hodnotou specifického povrchu — 450N740 je rovnéz uvedena distribuce velikosti péra
(viz obr. 8). Nejvy$Siho zastoupeni dosahuji péry s primérem do 6 nm. Oblast pod 6 nm je typicka
zejména pro mikropory a material Ize tedy v principu povazovat za mikroporézni.
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Obr. 6: Specificky povrch vzorku konopi pri rdznych podminkach pyrolyzy a aktivace
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Obr. 7: Celkovy objem pori vzorku konopi pri riznych podminkach pyrolyzy a aktivace
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Obr. 8: Distribuce velikosti poru vzorku konopi 450N740

Zaver

Vysledky pyrolyznich testl vykazuji oCekavany trend, kdy se vzrustajici teplotou dochazi k zvySovani
podilu vzniklého pyrolyzniho plynu a sniZzovani podilu kondenzatu (ktery pfi teplotach pyrolyzy nad 650
°C opét narlsta) a pevného zbytku. Pokud je porovnavana pyrolyza tvrdého dfeva a stonkl, pazdefi
z konopi, dosahuje vysSich vytézku pevného zbytku konopi a vysSich vytézka pyrolyzniho kondenzatu
tvrdé dfevo. Pokud se jedna o aktivaci pevného zbytku, tak nejlepSich vysledkt dosahnul vzorek konopi
pyrolyzovany pfi teplot¢ 450 °C a aktivovany vodni parou v proudu dusiku (450N740) s hodnotou
specifického BET povrchu 549 m? g*. Diivodem m(zZe byt velké mnozZstvi pyrolyzniho uhliku, ktery pi
pyrolyze za nizSich teplot vznikl. Pfi nasledné aktivaci mohlo dojit k rozvinuti porézniho systému vlivem
zreagovani pyrolyzniho uhliku. Z hlediska distribuce velikosti pérli se v principu jedna o material
mikroporézni. Vzhledem k velkému mnozstvi nadchazejicich aktivatnich experimentl vSak nelze
predjimat jednoznaény trend, ktery by znamenal, Ze se vzrustajici teplotou pyrolyzy nebo aktivace
dochazi ke zvySovani specifického povrchu a naopak. Klicova zfejmé bude kombinace téchto podminek.
V neposledni fadé bude nutné rovnéz zjistit obsah polyaromatickych uhlovodik(i ve vznikajicim pevném
zbytku a sloZeni organické faze kondenzatu.
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