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ABSTRAKT

Ucinnost biocharako alternativneho low-costadsorpcného materidlu zdvisi od jeho vlastnosti.
Klucovymi faktormi pri zlepSovani sorpcnych viastnosti daného materialusu podmienky pyrolyzy ako
procesu spracovania surovej biomasy, pripadne dalSie upravy ziskaného produktu (naprikiad
povrchova modifikdcia najcastejSierealizovana pomocou aktivacnych procesov—chemicky, fyzikalne
alebo biologicky). Vseobecne pouzitie chemickej aktivicie nevyzaduje vysoké aktivacné teploty,
pricom vysledné produkty vykazuju dobré adsorpcné viastnosti vdaka zmene velkosti porov a
zvdcSeniu merného povrchu.Cielom prispevku bolo zhodnotit' ucinnost odstranenia farbiva
metyléenovej modrej (MM) z vodného roztoku pouzitim (1) biochar pripraveného pomalou pyrolyzou
smrekovych pilin pri 400 °C (BC4)a(2) modifikovanym biochar (BCA)pripravenym chemickou
modifikaciou pouzitimkoncentrovanej HNOj;. Adsorpcnd ucinnost MM bola stanovena meranim
absorbancie roztokov po sorpcii v oblasti UV/VIS pri665 nm. Zistilo sa, ze BCAma v porovnani s BC4
pri tych istych podmienkach viac ako 96% ucinnost pri odstranovani MM z vodného roztoku.

KLUCOVE SLOVA: biochar, metylénova modrda, adsorpcia, chemicka aktivacia
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ABSTRACT

The adsorption efficiency of biochar as an alternative low-cost adsorbent material depends on its
properties. The main factors in improving the sorption properties of biochar are the selection of
suitably selected pyrolysis conditions or further processing of the obtained product (for example
surface modification most often realized by activation processes - chemically, physically or
biologically).In general, the use of chemical activation does not require high activation temperatures
and the products of BC show acceptable adsorption properties due to the change in pore size and the
increase in specific surface area. The aim of the paper was to evaluate the efficiency of removing
methylene blue (MB) dye from aqueous solution using (1) biocharprepared by slow pyrolysis of spruce
sawdust at 400 °C (BC4) and (2) modified biochar (BCA) prepared by chemical modification using
concentrated HNO;. The adsorption efficiency of MB was determined by measuring the absorbance of
the solutions after sorption in UV/VIS area 665 nm. It was found, activated BCA have efficiency in
removing MB from aqueous solution greater than 96% in compared to BC4 under the same
conditions.

KEYWORDS: biochar, methylene blue, adsorption, chemical activation
UvVOoD

Na celom svete saroéne vyrobi 7,10° ton roznych farbiv a pigmentov,pri¢om ichponukana trhu
kazdym rokom narasta. Priblizne 10 —15% z celosvetovej spotreby farbiv sa do zivotného prostredia
dostane ako odpadova voda vznikajica pocas aplikacie farbiv pri vyrobe textilu, koze, papiera,
kozmetiky¢i plastov [1,2].Z tradicnych metod Cisteniaodpadovych vod, medzi ktoré patrifiltracia,
ionova vymena ¢i koagulacia sa adsorpcia, ktora zahfia pouzitie roznych adsorbentov,ukazala ako
velmi GC¢innd metdodanenarotna z hladiska nédkladov. Vyuzitiealternativnych adsorbentov
pripravenych zroéznych druhov biomasy ¢i inych uhlikatych materidlov, robi tento proces
odstranovania farbiv eSte ekonomickej$im [1].

Adsorbent — biochar (BC), mozno vyrobit'z akéhokol'vek druhu biomasy pouzitim termickych
procesov ako jepomalaci rychla pyrolyza [3]. BCjematerial, ktory ma vSestranné pouzitie a prave jeho
kvalita urCuje oblast’ pouzitia [4,5].Jeho vlastnosti je mozné do istej miery ovplyvnit' viacerymi
faktormi. Je to najmi vyber biomasy ako vstupnej suroviny, volba technologického postupu (typ
pyrolyzy), teplota, teplotny gradient, reakénd dobaatd’. [4]. Biomasa sa spravidla zahrieva na teploty
medzi 300 az 800 °C, pricom maximalna teplota, rychlost zahrievania areakéna doba urcuju
druhtermického procesu [1]. Jednou z hlavnych vyhod vyuzitia pyrolyzy je moznost jej
optimalizaciepodla pozadovanych vysledkov. Vo vSeobecnosti sa pre dosiahnutie maximalneho
vytazku kvapalného produktu pouziva rychla pyrolyza a kratka reakéna doba[6], zatial Co pre
maximalny vytazok tuhého produktu (BC) sa pouziva pomala pyrolyza a dlhSia reak¢na doba [6,7].Pri
pomalej pyrolyze sa vyuziva pozvolny ohrev materialu za nepritomnosti kyslika pri teplotach 400 az
500 °C [8], pricom produktmi st pyrolyzny plyn, pyrolyzny olej a pyrolyzny koks (BC)[9].

Aktivanymi procesmi —pomocou povrchovej modifikicie materidluyje mozné upravit
vysledné vlastnosti BC (zvySenie objemu porov, zvySenie merného povrch, zmena zastipenia
funkénych skupin na povrchu) a tym zvysit’ ucinnost’ sorpcie roznych kontaminantov. Modifikacia
moze prebichat’ roznymi sposobmi— chemicky, fyzikdlne alebo biologicky, pricom tieto sposoby
zahfhaju napr. Gpravaparou, kyselinami, zasadami, oxidmi kovov, uhlikatymi materidlmi, ilovymi
mineralmi, organickymi zlu¢eninami a biofilmami[ 10].

MATERIAL A METODY EXPERIMENTU

Na nasledujucom obrazku (Obr. 1) je znazornena schéma experimentu. Cielom
experimentubolo efektivne odstranenie MM z vodného roztoku procesom sorpcie a urcenie ucinnosti
adsorpcie. V prvom kroku bolo potrebné pripravit’ sorbetny pouzivané pre sorpciu. Ako sorbenty boli
pouzité biochar a modifikovany biochar, ktoré boli pripravenépomalou pyrolyzou pri teplote 400 °C.
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V druhom kroku boli nami pripravené sorbenty charakterizované (urCenie pH sorbentov,
charakteristika pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie — SEM) a nasledne pouzité pre sorpciu.
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Obr. 1- Schéma experimentu

Prevyrobu biochar (BC)bol pouzity smrek obycajny (drevna hmota — piliny), prirodzene sa
vyskytujuci na strednom Slovensku. Vzorky dreva sa odobrali zo zotatého kmena stromu, v
intervaloch (1 m) a vyrezali sa kruhové vyrezy, ktoré sa nasledne vypilovali (piliny).Na nasledujucom
obrazku je znazornend snimka smrekovych pilin (Mikroskop BresserScience TRM-301, kamera
BresserMicroCam 10,0 Mpx), ktoré boli nasledne termicky upravované.
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Obr. 2—Snimka smrekovych pilin (Mikroskop BresserScience TRM-301, kamera BresserMicroCam
10,0 Mpx)

BC boli pripravené pomalou pyrolyzou v muflovej peci LAC typu LE 15/11 za
kontrolovanych podmienok: prietok plynného dusika (99,99%) bol 20 ml/min, reakénd doba 120
mintts teplotnym gradientom priblizne 10 °C/mins konecnou teplotou400 °Ca navazkom vzorky
smrekovych pilin 6 g. Pyrolyzou upravené vzorkysa nechali vychladnut’ v exsikatore a nasledne sa
stanovilpercentudlny hmotnostny vytazok BC (dalej ako BC4). Hmotnostny vytazok (y,) vyjadruje
pomer hmotnosti produktu karbonizacie (my,) k hmotnosti vstupnej biomasy (#1,,), ¢im opisuje,
kol’ko z pdévodnej hmotnosti zostdva v tuhom zvysku po pyrolyze. Percentudlne je vyjadreny z
rovnice:

M yars
= —— »% 100 %
Ym M biom (1)

Na dosiahnutie vysokého vytazku je vhodnejSie pyrolyzovat biomasu s vy$§im obsahom
ligninu, pretoze nizSia tepelna stabilita hemiceluldéz a celulézy vedie k skorsej tepelnej degradacii
tychto zloziek.V procese pyrolyzy je lignin hlavnou zlozkou zodpovednou za vyssiu tvorbu tuhého
zuhol'nateného zvysku zatial' ¢o hemicelulozy a celuldza prispievaju k vytazku produkcie bio-oleja
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a prchavym latkam [11].Vytazok biochar zavisi aj od podmienok pyrolyzy (teplota, rychlost

zahrievania, reakény cas). Podla [12], aj malé zmeny mdzu mat za nasledok vyznamné zmeny v

hmotnostnom vytazku, a tym aj v zloZeni, preto udrziavanie konStantnej kvality ziskaného produktu

modze byt ovela naro¢nejSie.Pri nami nastavenych podmienkach pyrolyzy bol hmotnostny vytazok
BC4 bol31,59 %.

Ked’ze podrla [13,14], modifikacia BC zvySuje adsorpciu kladne nabitych idonov metylénovej
modrej, pre zlepSenie adsorpénych vlastnostibol BC4 aktivovany pomocou HNO;.1,00 g BC4 sa
pridal k 25 ml koncentrovanejHNO5(65%) a udrziaval sa pocas 1 hodiny pri 80 °C pomocou refluxu.
Po chemickej aktivacii sa modifikované BC (d’alej ako BCA) dokladne premyvalidestilovanou vodou
dokym sa hodnota pH pribliZila 7a nasledne sa su$ilopri 105 °C do kons$tantnej hmotnosti [14].

Pripravené BC4 a BCA boli skladované v tmavych uzavretych nadobach pri laboratornej
teplote a boli podrobené fyzikalno-chemickej charakterizacii. Ked'ze podla [15] drvenie biochar na
prasok ni¢i Strukturu pérov a znizuje schopnost’ adsorpcie, pre ziskanie jednotnej frakcie ¢astic BCsa
vyuzila sitova analyza. T4 bola vykonana na sitovacom stroji Retsch AS 200 podl'a STN ISO 3310-
1:2007-03, sadov kontrolnych nerezovych sit, priemer 200 mm, vyska 50 mm, priemer ok sita 1,00 a
1,60 (mm).

Schéma pripravy adsorbentov je znazornena na nasledujucom obrazku.

Priprava BIOCHAR

Odoberanie Vypilovanie Suienie

} o S olyza vzoriek
vzoriek dreva {priprava pilin) pri 100 °C podas 48h dszar]

Sitova analyza

).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 3—Schéma pripravy vzoriek adsorbentov

Vzorky BC4 a BCA boli analyzované vysokorozliSovacimrastrovacim elektronovym mikroskopom
JEOL JSM 7600F s FEG katodou (fieldemissiongun = katdda s pol'om riadenou emisiou), ktory je
vybaveny spektrometrami na stanovenie elementarneho zloZenia vzoriek, konkrétne energiovo-
disperzny systém EDS, v ktorom sa nachadza Si(Li) detektor X-Max 50 mm” a vlnovo-disperzny
rontgenovy spektroskop (spektrometer IncaWave, Oxford Instruments).

Parametre pozorovania: urychl'ovacie napdtie U = 10 keV, prud 1a¢a I = 1 nA a pracovna vzdialenost’
WD (workingdistance) = 8 — 9,5 mm. Prasky boli pozorované v rezime sekundarnych elektronov
(SEI).

V tabulke 1 je uvedené elementarne zlozenie biochar. Vzorky bolo potrebné pred pozorovanim
naparit’ tenkou vrstvou amorfného uhlika, na zvySenie elektrickej vodivosti.
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Na nasledujucom obrazku je zobrazeny mikroskopicky vzhl'ad povrchov vzoriek biochar pre
frakcie < 1 mm, ktoré boli ziskané pyrolyzou pri teplote 400 °C.Po aktivacii BC4 koncentrovanou
HNO; mozno spozorovat zmenu na povrchu materidlu. Aj pri nizSom zvécSeni mozno pozorovat
zmenu vel'kosti, ale aj objemu porov. Na zaklade morfologie povrchu,materidl BC4 a BCA vykazoval
potencial pre pouzitie ako adsorbent.

Obr. 4—Detailvrch C (vvo: C4,

Pre stanovenie pH BC sa vzorkyBC4 a BCA v pomere 1:20 (BC: demineralizovanavoda)l
hodinu pretrepavali nahorizontalnej trepacke Mini Rocker—Shaker MR-1 za staleho miesania (130
ot/min) pri stabilnej teplote 25 °C. Nasledne sa nechali 30 min odstat’ a zmeralo sa pH pomocou pH
metra WTW Multi 340i. pH meter bol kalibrovany pomocou pufrov s pH 7 a 10 [16]. pH vzorky BC4
bolo 5,21 a BCA bolo 4,58.

Pre stanovenie adsorpénej ucinnosti boli zasobné roztoky farbiva metylénovej modrej(MM)
(Typ: kationové, Chemicky vzorec: CisH sCIN3S, M,: 319,85 g/mol) s absorpénym maximom pri
vinovej dizke 665 nm pripravené rozpustenim pozadovaného mnozstva farbiva v demineralizovanej
vode.Na stanovenie a porovnanie adsorpénej G¢innosti BC v zavislosti od navazku BC a doby
kontaktu sa vykonali adsorpcné experimenty.Presne 0,01, 0,03 a 0,05 g BC4resp.BCA sa pridalo do 10
ml sklenenych uzatvarate'nych skimaviek obsahujucich 8 ml roztoku farbiva MM s koncentraciou 20
mg/l. Sorpcia roztoku MMsa uskuto¢nila pri dynamickych podmienkach na horizontalnej trepacke
Mini Rocker—Shaker MR-1 za staleho mieSania (130 ot/min) pri stabilnej teplote 25 °C pocas 15, 30 a
60 minut. Po uplynuti Casového intervalu boli roztoky centrifugované (Nahita model 2640-12) 7 minut
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pri 4000 ot/min.Sorpéna uéinnost MMbola stanovena meranim absorbancie roztokov po sorpcii
v 1 em kyvetach pomocou spektrofotometra GENESYS 8 v oblasti UV/VIS pri 665 nm.
Uginnost’ sorpcie sa vypocitala podla rovnice:

Ay — A,
N =——5%100
Ao (2)

kde 7 (%) je adsorpcna ucinnost’, 4, je absorbancia pred adsorpciou a A4,je absorbancia po adsorpcii.

Z vysledkov stanovenia adsorp¢nej uéinnosti sa zistilo, ze G¢innost odstranovania MM sa
mierne zvySuje so zvySujucim sa ndvazkom BC4 atiez s predlzujicim ¢asom kontaktu sorbatu so
sorbentom. Vzhl'adom na mierne porézny povrch BC4 (Obr.4) ma tento adsorbent relativne dobré
adsorpéné schopnosti.ZvySenie navazku adsorbenta z 0,01 g — 0,03 g — 0,05 g v ¢ase kontaktu 60
mintt sposobilonajvyraznejsie zvySenie mnozstva adsorbovaného farbiva postupne z 9,41 % — 19,17
% — 34,63 %.

_ 100
= g0
§ 60
34,63
= ’
S 40 21.29 1594 27.07 1917
= 20 11,87 596 9,41
2 TmMl L - I
S 0 — — - ||
& 15 30 60
=]
<

Cas kontaktu [min]

m0,0lg m0,03g m0,058

Obr. 5— Adsorpcnaucinnost BC4 v zavislosti od mnozstva navazku a casu kontaktu sorbenta so
sorbatom

Na zaklade ziskanych vysledkov moéZeme potvrdit’ tvrdenia autorov [13,14], Ze zvySenie
adsorp¢nej ucinnosti kladne nabitych ibnov MM mozno dosiahnut’ modifikaciou sorbentu pouzitim
HNOs;. V naSom pripade doslo k niekol’konasobnému zvysSeniu ucinnosti adsorpcie MM pouZzitim
chemicky aktivovaného BC. Pri pouziti navazku 0,01 g vzorieckBC4 a BCA v ¢ase kontaktu 15 minat
sme spozorovali najvacsi narast a to z 3,32 % (BC4)—90,35 %(BCA), ktory predstavoval viac nez 27
nasobné zvysenie UCinnosti. Naopak len 2,7 nasobné zvyseniebolospozorované pripouziti navazku
0,05 g vzorky BCAv porovnani so vzorkou BC4v ¢ase kontaktu 60 mintt.

Spravanie sa vysledkov adsorpénej Gi¢innosti BCA sa v porovnani s BC4 mierne li§i. U¢innost’
sa pri jednotlivych navazkoch BC zvysuje s predizenim &asu kontaktu, ale klesa so zvySenim davky
adsorbenta pri konkrétnych ¢asoch. Vyssia adsorpéna ucinnost BCA pri navazkoch sorbenta 0,03 g a
0,05 g (v porovnani s 0,01 g) mbéze byt sposobena narastajucim poctom volnych aktivnych miest pre
adsorpciu na povrchu adsorbenta. ZvySenie navazku adsorbenta z 0,01 g — 0,03 g — 0,05 g v Case
kontaktu 15 minut spdsobilo znizenie mnozstva adsorbovaného farbiva postupne z 90,35 % — 89,29
% — 88,23 %. Podobny trend poklesu ucinnosti adsorpcie bol pozorovany aj v ¢ase kontaktu 30 a 60
minut. Autori [17] vysvetluji, Ze so zvySenim davky BC pri fixnych pociatocnych koncentraciach
roztoku farbiva méze dochadzat’ k prekryvaniu vdzbovych miest a tieZ k nedostato¢nej dostupnosti
molekul farbiva pre vzniknuté prazdne aktivne miesta na povrchu adsorbenta, preto vykazuju nizsiu
adsorp¢ntl u€innost’ pri vyssich navazkoch adsorbentu.
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Obr. 6—Adsorpcnaucinnost BCA v zavislosti od mnozstva navazku a casu kontaktu sorbenta so
sorbatom

ZAVER

Adsorpcia je jednou z najrozsirenejSich metdod vyuzivanych pre odstraniovanie priemyselnych
kontaminantov z vdd a vodnych roztokov. V sucasnosti moZeme sledovat’ narastajuci trend rozvoja
pouzivania alternativnych low-costadsorbentov, ktoré mézu konkurovat’ tradiénym sorbentom. Tento
prispevok hodnotilpouzitie pyrolyzovanej biomasy (smrekové piliny) ako alternativneho adsorbentana
odstranenie farbiva metylénovej modrej.Zistilo sa, Ze adsorp¢na u€innost’ biochar pripravenych pri
400 °C sa zvySuje so vzrastajucim mnoZzstvom navazkusorbentaa dlh§im Casom procesu adsorpcie.
Adsorp¢na ucinnost’ bola najvyssia pripouziti 0,05 g vzorky biochar po 60 minutach a to 34,63 %. Po
chemickej aktivacii biochar pomocou HNO; doslo k niekol'’kondsobnému zvySeniu ucinnosti sorpcie
MM. V tomto pripade sa adsorpéna uc¢innost’ zvySuje so zvySovanim casu sorpcie, aleklesa
sovzrastajicim mnozstvom navazku sorbentu. Adsorpéna ucinnost’ bola najvyssia pri pouziti 0,01 g
aktivovanej vzorky biocharpo 60 minutach a t096,12 %.
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