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ABSTRAKT

Ucinnost’ pyrochars ako idedlneho adsorpcného materidlu je prisudzovand jeho poréznej Struktire,
ako aj povrchovym funkcnym skupinam. Reguldciou parametrov procesu pred alebo pocas pyrolyzy,
pripadne po dalSom spracovani ziskaného produktu moze byt zvySena pritomnost urcitych
anorganickych a organickych skupin na povrchu castic. Cielom prispevku je vytvorit prehlad
o najbeznejsich technikach zvySovania ucinnosti pyrochars pre odstraiiovanie priemyselnych
kontaminantov z odpadovych vod a kontaminovanych pod.
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ABSTRACT

The efficiency of pyrochars as an ideal adsorption material is attributed to its porous structure as well
as surface functional groups. By regulating process parameters before or during pyrolysis, or after
further processing of the obtained product, the presence of certain inorganic and organic groups on
the surface of the particles may be increased. The aim of the paper is to provide an overview of the
most common techniques to increase the efficiency of pyrochars for removing industrial contaminants
from wastewater and contaminated soils.

KEYWORDS: pyrolysis, pyrochars, active carbon, sorbent

UVOD

Pyrolyza spociva v zohrievani biomasy v nepritomnosti vzduchu na teplotu 500 — 800 °C az do
doby, pokial’ z nej neuniknu vSetky prchavé latky. Povodné vyuzitie pyrolyzy je Cisto pre energetické
zhodnotenie. Ziskané drevné uhlieje palivo, ktoré ma takmer dvojnasobni energetickii hustotu v
porovnani so vstupnou surovinou a navySe lepSie hori (hori pri vyssej teplote). Kvapalné produkty
pyrolyzy maji charakter podobny rope, aviak pred pouzitim musia byt upravené. Dal§im z vel'mi
uzitoénych produktov méze byt metan vhodny na vyrobu elektriny v plynovych turbinach (Blazej et
al., 1985; Murtinger et al., 2010).

Pyrochars (Ciastocne pyrolyzovana biomasa, drevné az aktivne uhlie) si vSak v stiCasnosti
ziskavaju stale vacsiu pozornost’ ako cenovo vyhodnejsi adsorbent na upravu kontaminovanych vod a
pdd. Je to material, ktory pontika cely rad aplika¢nych moznosti, ale zaroven je to material, u ktorého
st jeho vlastnosti ovplyvniteI'né viacerymi faktormi. Je to najmé vyber spracovavanej biomasy, vol'ba
technologického postupu (typ pyrolyzy), teplota, teplotny gradient, reakénd doba a podobne. Na

21



NASTROJE ENVIRONMENTALNEJ POLITIKY

ENVIRONMENTAL POLICY TOOLS

Recenzovany zbomik z IX. medzinarodnej vedeckej konferencie, 30. I. 2019, Bratislava
Proceedings of the 9th International Conference, Bratislava, January 30, 2019
Zilina: Strix et SSZP, Edition ESE - 46, ISBN 978-80-89753-33-8

zlepSenie jeho vlastnosti ako napriklad zvySenie objemu poérov, zvySenie merného povrch, zmena
zastupenia funkénych skupin na povrchu, zavedenie nanocastic kovov, ¢i ich oxidov do Struktiry
pyrochars sa vykonava tzv. modifikacia. T4 mdze prebehnut’ pred pyrolyzou, pridanim katalyzatora
(alkalické hydroxidy) ¢i soli kovov do biomasy, ktoré sa pocas pyrolyzy redukuji na kovové
alebo oxi-nanocastice. Druhou cestou je chemicka a fyzikalna tprava pyrochars po prebehnutej
pyrolyze. Jedna sa prevazne o chemické modifikacie s cielom zmeny povrchovych funkénych skupin
napriklad oxidaciou alebo reakciou s monomérmi za vzniku kompozitnych materidlov. Medzi
fyzikalne modifikacie mozno zaradit’ ultrazvukov(i metddu - sonifikaciu, ¢i turbo mletie (jedna z ciest
pripravy zmagnetizovaného pyrochars) (Schmidt, 2014). Procesy optimalizacie vlastnosti pyrochars
mozno logicky rozdelit’ do troch skupin na:

e procesy, ktoré sa realizuji pocas predupravy vstupnej biomasy,

e procesy, ktoré optimalizuj priebeh pyrolyzy,

e procesy, ktoré upravuju vlastnosti ziskanych pyrochars.

PREDUPRAVA VSTUPNEJ BIOMESY

Cielom upravy vstupnej biomasy je zmena alebo dokonca deStrukcia lignocelulozovej
Struktiry tak, aby sa zvySila G¢innost’ pyrolyzy. Technoldgie na predipravu biomasy je mozné
rozdelit do piatich hlavnych kategorii, ktoré zahimaju fyzikdlne (frézovanie, brasenie), tepelné
(parna explozia, ozarovanie ultrazvukom, mikrovlnami), chemické (oSetrenie kyselinami, zasadami a
ionovymi kvapalinami), biologické (pdsobenie hub, mikroorganizmov, enzymov) a kombinované
metddy predbeznej Upravy(Zheng, 2014).

Fyzikdlna preduprava

Brusenie alebo rozomielanie biomasy na mensie castice st beZznym postupom na ulahcenie
napliania reaktorov a zlepsenie priebehu pyrolyzy. Biomasa je obvykle slabym vodi¢om tepla, preto
teplotny gradient cez CcCastice ovplyviiuje mechanizmus jej pyrolyzy (Kan et al., 2016).
Vseobecne,mensie Castice podporuj lepsi prenos tepla a hmoty, poCas pyrolyzy sa vo vnutri Castic
vytvara rovnomerna teplota, ¢im sa zvySuje produkcia pyro-oleja, obmedzuje sa tvorba uhlikatych
foriem rezidui a sekundarne krakovanie par. Znizenie velkosti Castic v§ak moéze byt nakladné
a vyrazne tak zvysuje celkové naklady na pyrolyzu biomasy(Xue et al., 2013).

Tepelnd preduprava

Susenie biomasy pred pyrolyzou zvysSuje jej energeticki ucCinnost a zlepSuje kvalitu produktov.
Priemyselné suSiarne na suSenie biomasy umoznuju rekuperaciu tepla uvolneného pocas procesu
pyrolyzy. VysuSena biomasa ma niekol’ko vyhod. Ma vys§iu hustotu energie, lepSiu spracovatelnost’
mletim, niZz§iu hygroskopickost’ pri skladovani na vol'nom priestranstve, znizuje riziko biologickej
degradacie a samovznietenia, a taktiez sa s lepSie sa s filou manipuluje (Kan et al., 2016).

ZvySena teplota vplyva na zmeny fyzikalnych, $truktirnych a chemickych vlastnosti dreva. Pocas
vysuSania sa za¢inaju rozkladné reakcie, ktoré vytvarajui CO,, CO, kyselinu octova a levoglukozan
(Boateng, 2013). Rychla pyrolyza predsusenych peliet z tvrdého dreva a dendromasy v kvapalnom
prostredi vytvara pyro-oleje s nizSou kyslostou a vysSou energetickou hustotou, ale s niz$im
vytazkom oleja a konverziou uhlika. Zistilo sa, ze tepelna preduprava biomasy zlepSuje kvalitu
vyrobenych produktov, hlavne plynnych zloziek, prostrednictvom zniZenia obsahu CO, a narastu
obsahu H, a CHy(Kan et al., 2016). Pri teplotach medzi 200 az 300 °C sa voda uplne odstrani a v
biomase je ¢iasto¢ne zniZzeny obsah kyslika (Uslu et al., 2008).

Chemické zloZenie drevnej biomasy sa meni aj pri zvySenej vlhkosti (hydrotermicka tprava)
alebo znizenim tlaku (vakuové suSenie) pri teplotach pod 100 °C(Bucko et al., 1994). Tepelny rozklad
dreva pri teplotach pod 100 °Cmozno okrem iného zistit' aj na zaklade zmien ubytku hmotnosti,
chemickych zmien komponentov lignin-sacharidovej matrice dreva, ako aj zmien fyzikalnych a
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mechanickych vlastnosti dreva. Rychlost’ degradacie je pritom taka nepatrna, ze nemozno urcit’ dolni
hranicu, pri ktorej sa tepelny rozklad zac¢ina (Melcer et al., 1990).

Parna explozia je proces pozostavajuci z expozicie biomasy nasytenej vodnou parou (1,5 — 5 MPa
a 150 — 260 °C v sekundach az minutach) v utesnenej nadobe, po ktorej nasleduje nahly pokles tlaku.
Vodna para spdsobuje rozpad uhl'ovodikovych vézieb a tiez meni fyzikalne vlastnosti lignocelul6zy,
¢im sa meni priebeh pyrolyzy biomasy a vlastnosti produktu. Biswas et al. (2011) skiimali pyrolyzu
vibovych Stiepok po predbeZnej Gprave vodnou parou pri 205 °C, pri¢om pozorovali zvySent tvorbu
krystalov celulozy v porovnani s pdvodnym materialom. Pocas tohto procesu sa degradacia
hemicelulézy posunula do oblasti s nizSou teplotou a stala sa aktivnejSou, ale zvysila sa tepelna
stabilita celulézy a ligninu. Wang et al.(2011) predbezne spracovali borovicové Stiepky nasytenou
vodnou parou (1,3 MPa a 173 az 193 °C) a povodné predbezne oSetrené materialy potom samostatne
pyrolyzovali v zéavitnicovom reaktore. Vysledky ukazali, Ze v porovnani s pdévodnou surovinou
(stiepkou) sa po predbeznej uprave zvysil obsah celulozy a ligninu, pri sucasnom zniZeni obsahu
hemiceluldzy.

Ultrazvukové a mikrovinné ozarovanie si nekonvencné tepelné metdody pouzivané na predupravu
biomasy. Ultrazvuk sa vacSinou pouZziva na zlepSenie anaerobneho spracovania a vyroby bioplynu
(hlavne metanu) z kalu. Pouzitie ultrazvuku u¢inne urychluje enzymaticktl hydrolyzu celuldzy,
napriklad v kukurici a cukrovej trstine na vyrobu cukrov v dosledku kavitacnych (tvorenie
vzduchovych dutin v tych miestach kvapaliny, kde doslo k vel'kému poklesu tlaku) uc¢inkov, ktoré
moézu zvysit' pohyb molekdl enzymu a otvaranie povrchu substratov. OZarovanie mikrovinami je v
suCasnosti beznou alternativou k tradicnému ohrevu lignocelulézovej biomasy. Mikrovinné susenie
(600 W, 6 minut) zlepSuje vytazok pyro-oleja a pyrochars v porovnani s pouzitim konven¢ného
suSenia elektrickou pecou (potlacenim sekundarnych reakcii pocas pyrolyzy pri suSeni biomasy)
(Wang et al., 2008).

Chemicka preduprava

Mechanizmus pyrolyzy biomasy ovplyviiuje aj pritomnost’ anorganickych mineralov, najmé soli
alkalickych kovov (K, Na) a kovov alkalickych zemin (Mg, Ca). Napriklad draslik v mineralnej zlozke
biomasy katalyticky podporuje tvorbu zli¢enin s niz§ou molekulovou hmotnostou a poc¢as primarne;j
pyrolyzy celulozy potlaca tvorbu levoglukozanu. Kationy posobiace ako katalyzatory indukuju skor
fragmentaciu monomérov biomasy ako depolymerizaciu, ¢o podporuje vytvaranie uhlikatych zloziek a
znizuje vytazky pyro-oleja. Ukladanie soli v reaktore a na vnitornych stenach potrubia spdsobuji
tazkosti s kor6ziou. Okrem toho pritomnost” popola v pyro-olejoch ovplyviiuje nasledné aplikacie
pyro-olejov a urychl'uje ich starnutie. VysSie uvedené nedostatky je mozné zlep$it' znizenim obsahu
popola vodou alebo kyselinou. Premyvanie vodou sa pouZziva na odstranenie necistét a mineralov na
povrchu Castic biomasy pocas zberu, prepravy a skladovania biomasy. Avsak Strukturalne mineraly
zostanll v matici biomasy. Premytie kyselinami, ako je HNO; a HF, méze znizit obsah popola
odstranenim aj Strukturalnych mineralov (Kan et al., 2016).

Premyvanie vodou zvySuje vytazKky pyro-oleja, avSak znizi sa tvorba pyrochars. Aplikaciou
kyseliny fosforeénej na predbezné spracovanie suroviny z celuldozy sa dosiahne vysSia produkcia
levoglukozanu a levoglukozenénu v pyro-olejoch. V niektorych pripadoch sa na hydrolyzu
uhl'ovodikov v biomase a na extrakciu ligninu aplikuji koncentrované kyseliny (napr. H,SO,) a na
odstranenie ligninu, hemiceluldzy a / alebo celulézy sa pouzivaju alkalické roztoky, napr. NaOH
(Kan et al., 2016).

I6onové kvapaliny pozostavaji najmé z organickych kationov a anorganickych ako aj organickych
aniénov. Povazujii sa za tzv. ,zelené” rozpustadla s jedineCnymi fyzikdlnymi a chemickymi
vlastnostami, ako st nizky tlak par, silnd chemicka stabilita a nehorlavost. Ionové kvapaliny
nachadzaju uplatnenie nielen v réznych priemyselnych aplikaciach, ako su katalyza, chemicka syntéza,
ale aj rozpustanie celuldzy, hemiceluldzy a ligninu (Kan et al., 2016).
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Biologicka preduprava

Biologické metody st v porovnani s fyzikalnymi a chemickymi upravami pomalSie, ale zaroven su aj
menej energeticky narocné a negativny dopad na zivotné prostredie je mensi. Preukazalo sa, Ze
fungicidna prediprava lignocelulézy pred pyrolyzou zlepSuje jej Gcinnost. Na predupravu prirodnej
lignoceluldzy je mozné aplikovat’ biele plesne (napr. Pleurotus ostreatus BP2, Echinodontium taxodii
2538 a Irpex lacteus CD2), pretoze mdzu selektivne rozlozit’ teplu odolnu ligninovu zlozku. Vysledky
pyrolyzny takto upravenych kukuri¢nych stebiel ukazali, ze metéda by mohla G¢inne znizit' teplotu
pyrolyzy o 1 az 35 °C a znizit’ emisiu toxickych SO, redukciou obsahu siry v surovine o 30 az 45 %
(Kan et al., 2016). Pri rychlej pyrolyze kukuri¢nych stebiel oSetrenych plesiiou Irpex lacteus CD2 v
pritomnosti zeolitu ZSM-5 sa pozorovalo 10 % zlepSenie vytazkov cennych aromatickych produktov
a 20 % zniZenie ukladania neziaduceho koksu na katalyzatoroch.

Na predipravu biomasy sa tiezZ pouzivaju mikroorganizmy s cielom zvysit’ produkciu bioplynu.
Pouzivaju sa urcité kmene, ktoré degraduju hlavne zlozky celulézy a hemiceluldézy. Proces trva
niekol’ko hodin az dni a tymto procesom je mozné zvysit’ vytazok metanu z 25 % na takmer 100 %
(Kan et al., 2016).

VPLYV REAKCNYCH PODMIENOK NA PYROLYZU A VLASTNOSTI PYROCHARS

Vlastnosti pyrochars sa znacne liSia v zavislosti od pouzitej vstupnej suroviny a teploty pyrolyzy,
pricom pri vysokej teplote sa vyrabaju pyrochars s va¢§im mernym povrchom, porovitostou, pH a
mineralnym obsahom, no je ich mozné pouzit’ pre menej funkénych skupin.

Reakéna atmosféra

Pyrolyza biomasy sa typicky uskutoéiiuje v inertnej atmosfére alebo s pouzitim d’al§ich pridavnych
plynov modifikujucich proces pyrolyzy. Pyrolyza réznych druhov biomasy v pritomnosti malého
mnozstva vzduchu sa nazyva splynovanie, v pritomnosti vody parné splynovanie a v pritomnosti
vodika hydrogenacia. Najmé splynovacie procesy nepouzivaju ako oxida¢né médium molekularny
kyslik, ale iné plyny, predovsetkym CO,, N, a H,O.

Pri skimani ucinkov atmosféry N,, CO,, CO, CH; a H, na pyrolyzu biomasy v reaktore s
fluidnym 16zkom sa zistilo, ze atmosféra CH, poskytuje najvyssi vynos pyro-oleja (58,7 %) s
najnizs§im vytazkom CO (49,6 %). Zlozenie pyrochars ziskané v atmosfére obsahujucej CO, malo v
porovnani s pyrochars vyrobenym v inertnej atmosfére vacsi povrch a r6zne chemické zlozenie (Kan
etal., 2016).

Vodna para méze slabo oxidovat’ biomasu a zabezpec€it’ tak Ciastoéné splyfovanie. Pri parnej
pyrolyze, sa ako nosny plyn pouZziva para, ktord sa méze zucastnit’ aj reakcii. Para ma pre pyrolyzu
biomasou niekol’ko vyhod, ale najma moze zvysit' vytazok organickych okysli¢enych produktov tym,
ze do urcitej miery zabranuje sekundarnym krakovacim reakciam v plynnej faze (Kan et al., 2016).

Teplota

Z technologického hladiska mozno pyrolyzne procesy rozdelit podla dosahovanej teploty na
nizkoteplotné (< 500 °C), strednoteplotné (500 — 800 °C) a vysokoteplotné (> 800 °C). V zavislosti na
dosiahnutej teplote, mozno pri pyrolytickom procese pozorovat rad dejov, ktoré je mozné pre
jednoduchost’ rozdelit’ do troch teplotnych intervalov:
e V oblasti teplot do 200 °C dochadza k suSeniu a tvorbe vodnej pary fyzikalnym odStiepenim
vody. Tieto procesy su silne endotermické.
eV rozmedzi teplot 200 az 500 °C nasleduje oblast’ tzv. suchej destilacie. Tu v zna¢nej miere
nastava odstiepenie bo¢nych ret'azcov z vysokomolekuldrnych organickych latok a premena
makromolekularnych $truktur na plynné a kvapalné organické produkty a pevny uhlik.
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e Vo faze tvorby plynu v oblasti teplot 500 az 1200 °C st produkty vzniknuté suchou
destilaciou d’alej Stiepené a transformované. Pritom ako z pevného uhlika, tak i z kvapalnych
organickych latok vznikaju stabilné plyny, ako je H,, CO, CO, a CH,.

Teplota pyrolyzy vyznamne ovplyvnuje distribticiu a vlastnosti produktov. VSeobecne vytazky pyro-
oleja dosahuju svoje vrcholové koncentracie pri teplotich medzi 400 a 550 °C a potom pri
pokracujucom zahrievani klesaju. Pri teplotach vyssich ako 600 °C dochadza k premene pyro-olejov a
produktov zuholnatenia na plyn kvoli dominantnym sekundarnym krakovacim reakcidm. Polarne,
alifatické a aromatické frakcie sa zvySuji pri zvySenych teplotach od 300 — 500 °C az do 600 —
800 °C. Teploty presahujuce 700 °C zvySuja obsah uhlika v pyro-olejoch vo forme polycyklickych
aromatickych uhlovodikov, ako su pyrén a fenantrén, v dosledku dekarboxylaénych a dehydratacnych
reakcii (Kan et al., 2016).

Rychlost’ ohrevu

Rychlost’ ohrevu je zakladnym parametrom, ktory definuje typ pyrolyzy biomasy a charakter
vzniknutych produktov. Vysoké rychlosti ohrevu podporuju rychlu fragmentaciu biomasy,
poskytuju viac plynov a vytvaraju menej pyrochars. Produkcia pyro-oleja sa tiez zvysuje rychlym
ohrevom v dosledku zniZenia obmedzeni prenosu hmotnosti a tepla a kratkeho ¢asu na sekundarne
reakcie (Kan et al., 2016). Podl'a rychlosti ohrevu a finalnej teploty procesu, rozoznavame dva
zakladné typy pyrolyzy:

e Rychla pyrolyza sa vyznacuje rychlym teplotnym narastom, kratkou dobou zotrvania v
reaktore (v radoch sekiind) a vysokou finalnou teplotou (1200 °C), vznikéd pri nej vyssi
podiel pyrolytického oleja 60 — 75 % (pyrochars 15 — 25 % a pyrolyzneho plynu 10 — 20 %).

e Pri pomalej pyrolyze je vzrastajica teplota pozvol'na a finalna teplota sa pohybuje do 800 °C,
vznika 30 % oleja, 30 % plynu, a 35 % pyrochars (Mohan et al., 2006).

Typ vstupnej biomasy

Typ biomasy ovplyviiuje pyrolyzny proces a vzniknuté produkty réznymi spdsobmi. Relativne
zastupenie organickych a anorganickych zloziek sa 1isi s typom biomasy, prostredim, v ktorom sa
biomasa pestovala a obdobimjej zberu. Pyrolyza kazdej zlozky vykazuje jedine¢né reakéné cesty,
termochemické charakteristiky a vytvara rozne produkty (Kan et al., 2016). Celuldza a hemicelul6za
prispievaju k vytazku produkcie pyro-oleja, zatial' ¢o lignin poskytuje vacsi podiel pevného uhlika.
Vys8i obsah ligninu moéze zvysit priemerni molekulovii hmotnost a viskozitu, ale zniZuje
koncentraciu vody v pyro-oleji (Kan et al., 2016).

Vytazky z lignocelulozovej biomasy sa tykaju neStrukturdlnych materialov, ktoré sa moézu
extrahovat’ rozpustadlami (napriklad vodou, etanolom, acetonom, benzénom a toluénom) si mastné
kyseliny, jednoduché cukry, vosky a steroly (Kan et al., 2016). Struktiirna kombinacia zloziek sa vo
vSeobecnosti li§i od typu biomasy, o sposobuje, Ze interakcie medzi zlozkami sa menia s typmi
biomasy a nasledne ovplyviiuji vykonnost’ pyrolyzy.

Pritomnost’ chemickych Cinidiel

Chemickua aktivaciu mozno uskuto¢nit’ napriklad predbeznou impregnaciou suroviny kyselinou
sirovou, fosforeCnou alebo roztokom chloridu zino¢natého. Ohrevom na 260 az 650 °C sa ziskava
pyrochars s vybornymi sorpcnymi vlastnostami. Nevyhodou postupu je relativne vysoka spotreba
reaktantov a ich obsah v produkte (Friedrichova et al. 2016).

Pocas pyrolyzy je mozno biomasu spalovat tak, aby sa vytvoril decht, ktory sa vyzraza na
povrchu a blokuje pory. Pritomnost” anorganickych latok v malych mnozstvach iniciuje dehydrataciu
a zvySuje vytazok pyrolyzy dechtu. Naopak, obsah kovov Ciasto¢ne znizuje tvorbu dechtov, Co je
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neziaduce pre syntézu poérovitého uhlika. Pritomnost’ kyslych alebo zasaditych typov katalyzatora
(najma hydroxid draselny), podporuje tvorbu pyrolytického uhlika.

V praci Hamid et al. (2014) bol uhlikaty materidl aktivovany pomocou hydroxidu sodného (KOH)
s ciefom vytvorit’ G¢inny adsorbent pre odstrafiovanie Cu’” i6nov z roztokov. Med’ sa povazuje za
jednu z nebezpecnych znecistujucich latok pre vodné prostredie kvoli vysokym toxikologickym
uc¢inkom. Kovy nie su biologicky odburatelné a zvyCajne sa vyskytuju vo velmi nizkych
koncentraciach. V prvej faze bola vzorka pripravena pri nizkej teplote a bola neaktivovana. Po
predbeznom §tadiu pyrolyzy mal ziskany material mensiu plochu povrchu s neadekvatnou distriblciou
velkosti porov. Preto sa v druhej fadze ako bazicky katalyzator pre d’alSiu aktivaciu vzorky pocas
sekundarnej pyrolyzy v pritomnosti oxidu uhli¢itého (CO,) pouzil hydroxid sodny (KOH). Po
zakladnom katalyzovanom pyrolyznom procese nastalo rozsiahle zvicSenie povrchu, teda pouzita
aktivacia bola dostato¢ne ucinna na vytvorenie mezoporovej Struktiry pre zabezpeCenie maximalneho
odstranenia katiénov Cu*".

Yang et al. (2017) skiimali moznosti vyuzitia obohateného aktivneho uhlia na sorpciu organickych
zlucenim v odpadovych vodach. Pouzili praskovy ,,KOH-AC* (obrazok 15) adsorbent vyrobeny
zmieSanim mongolského antracitu a KOH v pomere 1 : 6. Pre zlepSenie textury aktivneho uhlia bola
pouzita priama chemicka aktivacia bez predchadzajicej pyrolyzy. Potom sa tito zmes tepelne
spracovala v susiarnis konstantnou rychlostou zahrievania 5 °C min™ az do vyslednych 900 °C, podas
1 hodiny v prude dusika. Pred pouzitim sa pripraveny KOH-AC premyl kyselinou chlorovodikovou a
nasledne destilovanou vodou az do dosiahnutia pH 6 az 7 a vysusil sa pri 105 °C. Takto sa pripravil
adsorbent s velkym povrchom 3143 m” g, s celkovym objemom poérov 2,03 cm’ g, relativne nizkou
mikroporéznou frakciou 53,2 % a s adsorpénou kapacitou organickych zluéenin viac ako 1000 mg g

Farmaceutické vyrobky a vyrobky osobnej starostlivosti su ¢asto indikované v povrchovych,
podzemnych a odpadovych vodach, nakol’ko si nachadzaju vyuzZitie v Sirokej Skale I'udskych ¢innosti.
Tieto zluceniny, ktoré su zname aj ako ,,objavujice sa kontaminanty®, vyZaduja osobitnit pozornost’
kvoli ich potencialnemu vplyvu na Zivotné prostredie a I'udské zdravie. Bedia et al. (2018) pouzili
aktivne uhlie ziskané pyrolyzou a chemickou aktivaciou na §tidium moznosti odstraiovania Fetazén-u
(analgetikum) zo Zivotného prostredia. Chemicka aktivacia sa zacala zmieSanim vstupnej suroviny
(gumy Tara) a aktiva¢ného cCinidla (chloridu Zelezitého). Tara guma a aktivacné Cinidlo sa fyzicky
zmiesali, pricom hmotnostny pomer sa pohyboval od 0,5:1 do 3:1 (FeCl; : Tara guma). Zmes sa
udrziavala cez noc v suSiarni pri 60 °C a potom sa pyrolyzovala v horizontalnej rurkovej peci pocas
dvoch hodin pri réznych teplotaich (400, 600, 800 a 1000 °C) pri nepretrzitom prietoku dusika
(150 cm® min™). Rychlost’ ohrevu bola 10 °C min™. Pri 800 °C sa dosiahla najrozvinutejsia porozita s
povrchovou plochou az 1680 m* g a objemom poérov takmer 1 cm® g”'. Potom sa premyla v dvoch
stupnioch: najprv vodnym roztokom HCI pri 70 °C poc¢as dvoch hodin a potom destilovanou vodou pri
izbovej teplote az do neutralneho pH. Kone¢né vzorky boli susené cez noc v suSiarni pri 60 °C.
Dosiahnuta adsorpéna kapacita nasytenia pri 20 °C bola priblizne 275 mg kg™

MOZNOSTI UPRAVY VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH PYROCHARS

Aj ked sa pyrochars ukazal ako univerzalny sorbent pre odstrafiovanie neziaducich latok z vody
apody, jeho ucinnost (napriklad vo¢i PAU) je v niektorych pripadoch nizSia ako ukomeréne
dostupnych sorbentov (Oleszczuk et al., 2012). Preto sa casto pristupuje k fyzikalnej a chemicke;j
modifikacii, ato ako aj pred vlastnou pyrolyzou biomasy, tak aj po uskuto¢nenej pyrolyze. Typy
modifikacii mozno rozdelit’ do skupin na:mechanické (mletie), chemické - aktivacia plynmi alebo
parami, aplikidcia kyslych katalyzatorov (napr. kyselina sirova alebo citronova), bazického
katalyzatora (napr. hydroxidu draselného) alebo pridanim soli kovov (Usman, et al., 2015), oxidacia a
redukcia, fyzikalne (sonikacia) a kombinacie tychto druhov.
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Aktivacia plynmi alebo parami

Z 1 m® bukového dreva s hmotnostou 750 kg pri obsahu vody 25 % sa ziska 180 —200 kg
drevného uhlia (Eisner, 2001), priblizne 400 kg tekutych produktov a asi 100 m’ nevyzrazatelnych
plynov (Oravec et al., 2012). Ziskané drevné uhlie (pyrochars) ako absorpény material vSak nema
dostato¢nu mikroskopickt Strukturu. To sa da ziskat’ aktivaciou plynmi alebo parami alebo aktivaciou
s predbeznym pridavkom chemickych latok. Aktivacia plynmi alebo parami sa uskutocnuje pri teplote
850 - 900 °C. Pri teplote 900 °C reaguje uhlik s oxidom uhli¢itym:

C+C0p = 200

Aktivacia vodnou parou prebieha uz pri 850 °C.
C+H, 0 —-C0O+ H;

Podla uvedenych reakcii reaguje ¢ast amorfného uhlika drevného uhlia za vzniku novych
mikropoérov. Proces je potrebné kontrolovat, aby sa oxidoval len taky podiel uhlika, ktory je potrebny
na vytvorenie Ziaducej poérovitosti ¢i aktivity uhlia. ZvycCajne sa takého G¢inku dosiahne pri tzv. stupni
obhorenia 50 %, zvycajne za 45 az 60 minut aktivacie reaktora. Hamid et al. (2014) skiimali mozZnosti
pripravy katalyzatora zasaditého charakteru. Pyrochars bol pripraveny z plodov a Supiek mangostany
(Garcinia mangostana), pred-upraveny hydroxidom alkalického kovu (KOH). Predbezne upraveny
povrch sa aktivoval v pritomnosti pradu oxidu uhli¢itého pri vysokej teplote, aby sa zlepsili jeho
fyzikalno-chemické vlastnosti na odstranenie kationov Cu®". Po aktivaénom procese sa na povrchoch
pyrochars vytvorilo zna¢né mnoZzstvo porov, ktoré mali kruhovy tvar. To znamena, ze KOH v
pritomnosti prietoku plynu CO, tGspesne katalyzoval tvorbu novych porov. Uskutocnilo sa pdsobenie
troch nezavislych premennych - teploty, doby miesania a koncentracie na Géinnost’ sorpcie. Parametre
reakénej kinetiky boli stanovené pomocou linearnej regresnej analyzy pseudo prvych, pseudo druhych
modelov. Regresny koeficient hodnoty R’ vykazoval najlepsie hodnoty pre kineticky model pseudo
druhého radu pre vietky sledované koncentraéné rozsahy, ¢o poukazovalo, Ze kationy Cu®" boli
adsorbované hlavne chemickymi interakciami s povrchovymi aktivnymi miestami aktivovaného
pyrochars. Termodynamické Stadie ukdzali, Ze sorpény proces bol spontanny a endotermicky. Povrch
aktivovanej vzorky bol 367,10 m*> g, zatial’ ¢o pred aktivaciou bazy to bolo iba 1,22 m* g'. Vysledky
objasnili, Ze zakladna prediprava bola dostatone u¢inna, aby poskytla porovity pyrochars so
zvigsenou povrchovou plochou, ktora moZe uspesne adsorbovat kationy Cu®" z odpadovej vody.

Chemicka aktivacia

Qian et al. (2015) skamali adsorpciu kadmia (Cd) na pyrochars vyrobenych z ryzovej slamy pred
a po modifikacii s HNO; a H,SO,, ako spolu-adsorpciu Cd a hlinika (Al) z pody obohatenej o
pyrochars. Adsorpcia Cd na povrch pyrochars bola preukazana cez funkéné skupiny obsahujice kyslik
prostrednictvom esterifikaénych reakcii. Modifikacia zaviedla na povrch pyrochars karboxylové
funkéné skupiny, ktoré sluzili ako dodato¢né vézobné miesta pre Cd. Vizba Cd na pyrochars bola
vyznamne ovplyvnena pritomnost’ou Al (v désledku okyslenia).

Zlepsenie adsorpcnych schopnosti voci tetracyklinu modifikaciou pyrochars vyrobenych zo
Supiek ryze metanolom boli skiimane autormi Wang et al. (2014). Modifikovana verzia pyrochars
vykazovala 45,6 % zvySenie adsorpcnej kapacity po 12 hodinach a 17,2 % zvySenie v rovnovaznom
¢ase v porovnani s povodnym pyrochars. Rontgenova fotoelektronova spektroskopia preukazala, ze
hlavnym faktorom, ktory je zodpovedny za zvySenie adsorpcie tetracyklinu, je zmena oxoskupin v
modifikovanom pyrochars,

Pyrochars na baze nanokompozitov mézu mat’ na povrchu nanesené nanocastice s réznymi
katalytickymi a oxidacno-redukénymi vlastnostami, ktoré umoziuju sucasné zachytavanie a
degradaciu organickych latok. NajcastejSie sa vyuziva Zelezo s nulovym valenénym c¢islom alebo

27



NASTROJE ENVIRONMENTALNEJ POLITIKY

ENVIRONMENTAL POLICY TOOLS

Recenzovany zbomik z IX. medzinarodnej vedeckej konferencie, 30. I. 2019, Bratislava
Proceedings of the 9th International Conference, Bratislava, January 30, 2019
Zilina: Strix et SSZP, Edition ESE - 46, ISBN 978-80-89753-33-8

nitrid uhli¢ity (C;N,). Ako priklad mozno uviest odstraiiovanie pentachlorofenolu (Devi, 2015),
dechtov (Kastner et al., 2015), ¢i trichléretylénu (Yan et al., 2015). Kovy viazané na pyrochars sa
navyse po uskutocneni pyrolyzy mézu chovat ako nanocastice alebo spdsobit’ ich zmagnetizovanie
(Usman et al., 2015).

Oxidacia a redukcia

Oxida¢né aredukéné reakcie sa vykonavaju s ucelom zmeny povrchovych funkénych skupin
pyrochars. Na vykonavanie tychto reakcii sa najéastejSie pouzivaju silné kyseliny a zasady, soli kovov
a peroxidy. Oxidaciou pyrochars, napr. pouzitim kyseliny peroxooctovej (CH;CO;H) alebo peroxidu
vodika (H,O,) mozno zaviest' na jeho povrch nové polarne skupiny. Redukciou pyrochars (napr.
kyselinou askorbovou CgHgOg) sa zvySuje lipofilita jeho povrchu. Vysledné mnozstvo a druh
funkénych skupin zavisi na pouzitom Cinidle a dobe prebiehajuce reakcie (Gembalova et al., 2016).

Liu et al. sa (2015) zaoberali zavedenim oxo-skupin na povrch pyrochars, po uskutocnene;j
pyrolyze, pouzitim kyseliny dusi¢nej, peroxidu dusika, manganistanu draselného a ozdénu.
Modifikaciou s pouzitim kyseliny sirovej (po pyrolyze) sa dosiahne zavedenie skupin SO; ako
katalyzatora povrchu pyrochars. Predpyrolyznou modifikaciou pouzitim dusi¢nanu Zelezit¢ho alebo
nikelnatého sa do pyrochars zavadzaji nanocastice tychto kovov.

V stadii Yakout et al. (2015) boli pyrochars vyrobené z ryzovej slamy pri réznych teplotach (550,
650, 750 °C) modifikované oxidaciou (v kvapalnej faze) rdéznymi Cinidlami, napr. KOH, HNOs;,
H,SO,, H;0, a KMnO,, aby sa ziskali pyrochars s réznymi vlastnostami. Uskutocnili sa Stadie
charakteristik porov vratane sorpéného povrchu, objemu mikroporov a pdérov a distribucie velkosti
porov. Povrch pyrochars je citlivy na typ modifikujiceho ¢inidla. Pyrochars upravené KOH, KMnO, a
H,0, poskytuju vyssiu absorpciu dusika v rozsahu mikropérov a mezopérov. Pyrochars vyrobené z
ryzovej slamy, ktoré sa vyrabaji najma pri 650 °C a upravuju KOH, maji najvyssiu plochu povrchu
(179,7 m* g) a objem mikroporov (0,081 cm’ g). Pyrochars modifikované H,SO, a HNO; poskytujti
nizsiu absorpciu dusika a vedu k strate porovitosti pyrochars o 10 — 40 %.

Sonifikdcia

Sonifikacia po pyrolyze je typicky predstavitel’ fyzikalnej modifikacie. Metoda je zaloZena na
pouziti aktivnej ultrazvukovej energie avyuziva sa na rozne ucely, kde je potrebné urychlit
rozpustanie, rozruSovat’ povrchy, inaktivovat’ latky, rozruSit' intramolekularne vdzby, odvzdusnit
kvapaliny alebo urychlit’ niektoré chemické reakcie (Lacoma, 2017). Pri pouziti sonifikacie musi byt
pritomna kvapalina s vhodnymi fyzikalnymi vlastnostami. Pri sonifikacii, periodicky sa opakujica
tlakova vlna prechadza kvapalinou, v ktorej dochadza k lokalnemu poklesu a zvySenie tlaku. Tato
metdda je povazovana za metodu fyzikalne modifikacie, moéze vsak byt pouzitd v kombindcii s
chemickou modifikaciou a napomahala tak k lepSiemu priebehu chemickej reakcie.

ZAVER

Adsorpcia je povazovana za jednu z najlepSich metod pre odstranenie priemyselnych
kontaminantov z vod a vodnych roztokov. Najcastej$ie pouzivany univerzalny adsorbent pre adsorpciu
roznych znecistujucich latok je aktivne uhlie. Napriek tomu vyroba a regeneracia komeréného
aktivneho uhlia je stale pomerne drahy proces. Termicka regeneracia aktivneho uhlia je nakladna a
pOsobi korozivne na technologické zariadenia. Rozvijaji sa nové uhlikové sorbenty, uhlikové
nanomaterialy a nanokompozity na baze uhlika. Avsak, vzhl'adom k ich vysokej cene a nejasnej
ekotoxicite si vyzaduju detailnejSi vyskum. Z tohto dévodu, low-cost adsorbenty, ako su materialy
odvodené od pol'nohospodarskych odpadov, st slubnou alternativou k tradiénym adsorbentom
pouzivanym v technologiach ochrany a Cistenia vod.
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