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ABSTRAKT

Predlozeny clanok poskytuje kratky pohlad do problematiky materialov vytvorenych vhodnymi
procesmi z odpadovej biomasy (odpady z polnohospodarskej vyroby, kaly z ¢istenia odpadovych vad,
digestaty z bioplynovych stanic a pod), v tomto kontexte nazyvanych substrat, ktoré ako vysledok
tychto procesov mozu ponukat rozne vyuzitie, napriklad ako alternativne palivo, adsorpcny materidl,
materialy na zachytavanie CO; z atmosfery alebo na upravu pody a pod. K takymto materialom patri
aj hydrochar, ktory spolu s pyrochar sa oznacuju aj spolocnym nazvom biochar. Prioritne je clanok
zamerany na hydrochar a jeho porovnanie s pyrochar v podstatnych aspektoch.

KLUCOVE SLOVA: biomasa, hydrochar, hydrotermdlna karbonizdacia HTC

ABSTRACT

The present article provides brief insights into the issues of materials generated by suitable processes
from waste biomass (agricultural waste, sewage sludge, digestate from biogas plants, etc.), in this
context called substrate, which can in result of these processes offer various uses, for example as an
alternative fuel, adsorbent material, materials for capturing CO; from the atmosphere or for soil
amendment etc. Such materials also include hydrochar, which together with pyochar are also
collectively referred to biochar. The article focuses primarily on hydrochar and its comparison with
pyrochar in essential aspects.
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UVOD

P6vod biochar je spojeny s pddou ,,Terra-Preta” v Amazonskom regione, ktora zaujala vedcov kvoli
jej tmavej farbe a vysokému obsahu uhlika. DalSou zaujimavostou bolo, Ze polnohospodarstvo
bolo pocas storo¢i riadené bez hnojiv a s vyznamne lepSou produktivitou plodin v porovnani
s okolitymi netGrodnymi tropickymi podami. Vyskum ukazal, Ze staroveki Amazoncania mohli
pouzivat’ biochar ako kl'icovy komponent, ktory by Ciastocne vysvetlil unikate vlastnosti pddy Terra-
Preta. A tak biochar zacal byt povazovany za vyznamny nastroj pre rozvoj udrzatelnej vyroby energie
a environmentalneho manazmentu. (Ok a kol., 2015)

Biomasa je jediny obnovitelny zdroj energie, ktory mdze byt zmeneny na hocijaki formu paliva —
tuht, kvapalnua ¢i plynt (Ozbay a kol., 2001), no nie je povazovana za idealne palivo vzh'adom na
vlakniti povahu, nizku objemovi hmotnost’ a nizku vyhrevnost’, vysoky obsah vlhkosti, vysoky obsah
prchavych latok aalkalickych  kovov akovov alkalickych zemin. (Demirbas, 2004)
Na prekonanie tychto limitcii je nutna preduprava biomasy pred samotnym pouzitim ako efektivneho
zdroja energie napriklad termochemickymi procesmi ako torefikacia, pyrolyza, splynovanie,
anaerobna fermentacia (Goyal a kol., 2008), ktoré oproti biologickym procesom ponukaju vyhody
v kratkom reakénom case a vysokej ucinnosti konverzie (Liu a kol., 2013).

Vyber metody upravy substratu ajej uskutoCnitelnost vyznamne zavisi od typu substratu
(mokry/suchy), pricom o ktory typ ide je uréené obsahom vlhkosti. Cerstva biomasa ako zeleninovy
odpad, splaskovy kal, zivo¢isne odpady a pod. maju vSeobecne vysoky obsah vlhkosti (viac ako 30%)
a patria k mokrej biomase, kym pol'nohospodarske zvysky a dreviny maju nizky obsah vlhkosti (menej
ako 30%) a su definované ako sucha biomasa. (Knezevi¢ a kol., 2009)

V porovnani s pyrochar, ktory je tuhym vedl'ajsim produktom v suchych karboniza¢nych procesov ako
napr. pyrolyza, hydrochar sa vyraba ako kal (dvojfazova zmes tuhej a kvapalnej fazy) hydrotermalnou
karbonizaciou HTC (Libra a kol., 2011, Brewer a kol., 2009). Preto vyhodou HTC oproti mnohym
procesom premeny suchej biomasy je, Ze heterogénne mokré organické zvysky a odpadové toky je
mozné spracovat’ bez predbeznych krokov Gpravy, ako st separacia a suSenie (Libra a kol., 2011),
ktoré st ekonomicky narocné a preto je HTC lepSou volbou pre mokru biomasu. Charakterizacia
biochar zohrava kIi¢ovu ulohu v uréeni jeho dolezitosti a aplikdcie v priemysle a v zivotnom
prostredi. Mozné aplikacie biochar st sekvestracia uhlika, melioracia pddy, produkcia bioenergic
a Cistenie znecistenych odpadovych vod (Kambo a Dutta, 2015).

Proces HTC bol prvykrat navrhnuty Friedrichom Bergiusom vroku 1913 na opis prirodzeného
procesu koalifikacie (geologicky proces premeny raseliny na uhlie) (Bergius a kol., 1931). Neskor
proces ziskal pozornost’ ako metdda hydrotermalnej degradacie organického materidlu pre syntézu
dolezitych chemikalii spolu so ziskanim kvapalnych a plynnych paliv (Bobleter akol., 1994).
V sucasnosti sa zaujem upriamil na hydrochar ako vysledok procesu HTC s vytazkom 40-78%, ktory
ma o 20-40% vyssi energeticky obsah ako surova biomasa (Hoekman et al., 2011; Reza et al., 2014).

PRIEBEH A PODMIENKY PROCESU HTC

Premena odpadu/biomasy za mokra hydrotermalnou karbonizaciou (HTC) je proces tepelného
spracovanie organickych latok z biomasy v hortcej vode pod tlakom(175-295 °C a tlak 2-5 MPa)
(Libra et al., 2011; Hoekman et al., 2011). Reak¢ny tlak zvyCajne nie je kontrolovany, ale je
zodpovedajuci tlaku nasytenych par vody pri danej reakénej teplote (Kambo a Dutta, 2015). Proces
teda prebieha vo vode v subkritickom stave, v ktorom je voda stale v kvapalnej faze a sprava sa ako
nepolarne rozpustadlo posiliiujice rozpustnost’ organickych zloziek biomasy. Voda pri vysokej teplote
a vysokom tlaku ma vysoky stupei ionizicie a disociuje na H;O" a OH’, &¢im vykazuje kyslé aj
zésadité charakteristiky (Marcus a kol., 1999). I6ny H;O" a OH™ zaroven katalyzuji hydrolyzu, ktora
je prvym reakénym mechanizmom HTC, pretoze vyzaduje najnizsiu aktivacnu energiu (Kumar a kol.,
2020). Primarnym cielom termochemickych uprav je rozlozit’ tuha Struktiru polymérov biomasy na
malé retazce s nizkou molekulovou hmotnostou (Kambo a Dutta, 2015), priCom uz pocas hydrolyzy
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molekuly vody rozkladaju esterové a éterové chemické vézby a celuldéza a hemiceluldza priamo
hydrolyzuji na rozne oligoméry a monoméry (celobidza, celohexoza, celopentdza, celotetroza,
celotrioza a fruktoza) alignin Ciastoéne hydrolyzuje na fenoly (Kumar akol., 2020). Produkty
hydrolyzy mézu d’alej degradovat’ na kyseliny (kyselina levulinova, kyselina mravéia, atd’.), aldehydy
(hydroxymetylfurfural, glycerladehyd, atd.) a fenoly. Tieto vyprodukované kyseliny katalyzuju
uvolfiovanie anorganickych prvkov z biomasy. Iny mechanizmus je zalozeny na tom, Ze produkty
hydrolyzy podlichaju itramolekularnej dehydratacii  aaldolovej kondenzacii, ktoré vedua
k polymerizacii. (Kumar akol., 2020) Okrem tychto reakcii pocas HTC mozu prebichat’ aj iné
mechanizmy ako dekarboxylacia a aromatizacia, ktoré spolu s vysSie spomenutymi maji za nasledok
stratu uhlika, vodika a kyslika a zmenu tepelnych, chemickych a Struktarnych vlastnosti ( Funke a
Ziegler, 2010), pricom reak¢éna teplota vyznamne riadi, ktord reakcia dominuje. Vel'a reakénych
mechanizmov vSak prebicha simultanne (Libra a kol., 2011), najméd dehydratacia a dekarboxylacia
(Kumar a kol., 2020). Po¢as HTC je celuloza a hemiceluldéza ¢iastocne alebo tplne eliminovana,
zanechavajic produkt s vysokym obsahom ligninu (Kambo a Dutta, 2015). Vzhl'adom na reakéné
podmienky je hydrochar vlastne vysledok hydrolyzy a ionovych reakcii, kym pyrochar je vysledok
radikalovych reakcii (Kumar a kol., 2020).
Pre produkciu hydrochar so spalovacimi vlastnostami podobnymi uhliu vo full-scale prevadzke by
bolo potrebné masivne mnozstvo vody. K suchej biomase je vSeobecne voda do systému pridavana
v trojnasobnom mnozstve (Liu a kol., 2013), co znamena, ze pouzitie HTC na suchtl biomasu zvySuje
naroky na mnozstvo pouzitej vody. Celkova efektivnost’ by vtomto pripade zvysila recirkulacia
procesnej vody (Kambo a Dutta, 2014). Navyse tvorba kyseliny octovej v procesnej vode modze
katalyzovat’ proces a tak znizit' poziadavky na teplotu a tlak (Wirth a kol., 2013).
Niektori vyskumnici odporicaju pridavok soli (napriklad chloridovych) akyselin na zlepSenie
fyzikalno-chemickych vlastnosti hydrochar a znizenie reakéného tlaku a teploty, pricom ide o katalyzu
degradacie hemicelulozy a celulézy (Lynam a kol., 2011, Lynam a kol., 2012). Napriek tomu treba
byt pri vol'be katalyzatora opatrny, nakol’ko mozu spdsobit’ jamkovanie reaktora (Kambo a Dutta,
2015).
Vysledkom procesu HTC st teda 3 hlavné produkty — tuhy hydrochar, kvapalna zmes bio-oleja
s vodou a mala frakcia plynov (hlavne CO,), pricom vlastnosti a percentualna distribticia vyslednych
produktov zavisi od podmienok procesu, najma reakéného ¢asu a reakcnej teploty (Yan a kol., 2010).
Hydrochar na vystupe z HTC je vo forme kalu a musi prejst’ sériou krokov ako su mechanické
odvodnenie, filtracia a solarne/termalne susenie, ak by bol pouzity ako palivo (Kambo a Dutta, 2015)
Pre ekonomicku stanicu HTC je okrem recirkulacie vody dblezité, aby proces prebichal pri efektivnej
rekuperacii tepla a regeneracii kvapalného medziproduktu. (Kambo a Dutta, 2015)

SUBSTRAT DO HTC PROCESU A JEHO PREMENA

Pomocou HTC je mozné spracovat’ cely rad vychodiskovych surovin vratane drevnatych a bylinnych
surovin (Hoekman et al., 2013), biomasy rias, (Broch et al., 2013), fekalnej biomasy (Danso-Boateng
a kol., 2013), pol'nohospodarskych odpadov (Roman a kol., 2012; Oliveira a kol., 2013), tuhych
odpadov z obci a odpadov zo spracovania potravin (Berge a kol.,, 2011), ako aj vyhnitych
kalov z anaerébneho spracovania polnohospodarskych odpadov a kalov z Cistenia odpadovych vod
(Mumme et al., 2011), vzhl'adom na to, Ze proces nie je ovplyvneny vysokou vlhkost'ou substratu
(Benavente a kol., 2014).

Lignocelul6zova biomasa ma tiez v Struktire Specifické mnozstvo a rozne typy anorganickych prvkov
spomedzi alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin vo forme oxidov (CaO, MgO, P,0s, K,O,
Na,0O, SOs, Fe,0;), ktoré vykazuji neziaduce a notoricky zname spravanie ako spekanie, zanaSanie,
korodovanie a pod. pocas spalovania biomasy (Baxter a kol., 1998). Percentualny podiel tychto kovov
je priamo spojeny s percentom popola v povodnom substrate. Ich znizenie v zlozeni popola je vel'mi
ziaduce, ak ma byt biochar pouzity na produkciu energie. (Kambo a Dutta, 2015) V procese HTC
v dosledku tvorby kyseliny octovej v kvapalnom prade sa tieto anorganické zluceniny buda rozptst'at’
a vyplavovat’ (Lynam a kol., 2011). NavySe HTC umoznuje premenit’ organicky chlor na anorganicky
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(Zhao a kol., 2014). Dalsou vyhodou HTC je jeho schopnost’ oddelit’ anorganicky obsah v biomase do
vodnej fazy. (Seshadri a kol., 2016)

VLASTNOSTI HYDROCHAR

Finalny produkt je vzdy kompromis medzi kvalitou (percento uhlika a vyhrevnost) a kvantitou
(hmotnostny vytazok). Proces prebichajici pri nizkej teplote poskytuje vysoké vytazky anizku
konverziu uhlika, kym pri vysokej teplote je priebeh opacny. Vo vSeobecnosti substrat s vysokym
pomerom hemicelulozy k ligninu vykazuje vo vytazku nizky tuhy podiel a vysoky prchavy podiel.
Hmotnostny tbytok tuhého produktu tieZ spdsobuje to, Ze polyméry biomasy, najma hemiceluldza su
Ciastocne transportované do vodnej fazy pritomnostou subkritickej vody (Kambo a Dutta, 2015),
pricom polymérna Struktira substratu biomasy ma priamy vplyv na fyzikalno-chemické vlastnosti
biochar (Libra a kol., 2011).

V zéakladnej elementarnej kompozicii je biochar tvoreny uhlikom, vodikom a kyslikom, s nizkym
mnozstvom prchavého uhlika a vysokym mnozstvom viazaného uhlika, pricom hydrochar ma nizsi
obsah uhlika ako pyrochar. Dalej biochar obsahujii nizke mnozstvo dusika, kremika, fosforu, siry
a zeleza, ktorych hydrochar obsahuje menej ako pyrochar v dosledku spominanej rozpustnosti
a vyplavovania anorganickych latok v pritomnosti subkritickej vody. (Kumar a kol., 2020)

Biochar preukazuju nizke pomery H/C a O/C oproti surovému substratu. Pre hydrochar sa pozorovali
vysSie pomery H/C a O/C apodobné tym v prirodnom uhli ako pre pyrochar ziskany z pomalej
pyrolyzy. (Libra a kol., 2011) Hydrochar je mierne kyslejsi a obsahuje vyznamne menej popola ako
pyrochar(Kambo a Dutta, 2015).

Zakladna molekularna Struktira biochar ukazuje zlepSent plochu povrchu, porovitost' a rozsiahle
aromatické vlastnosti, avSak povrchové funkcie a Struktiry hydrochar a pyrochar st vyrazne odlisné
(Kambo a Dutta, 2015). Typicky hydrochar zprocesu HTC ma velmi slabu plochu povrchu
a porovitost' (Sevilla a kol., 2011) Hydrochar vyhnitych splaskovych kalov sa vyznacuje vysSou
pérovitostou a zlepSenym povrchom, ¢o naznacuje, ze by mohlo ist o lepSie horlavy material.
(Seshadri a kol., 2016)

Ako primarny faktor urcujuci tvar, priemer, distribticiu Castic, stupen aromatizacie bola identifikovana
reakéna teplota procesu (Titirici a kol., 2012). Na obrazku 1 méZeme vidiet' vplyv teploty procesu na
povrch  hydrochar vzniknutého zorganického odpadu z mliekarnezobrazeny skenovacim
elektronovym mikroskopom.

a. 200 °C b. 240 °C c. 280 °C
Obr. 1. SEM (Scanning Electron Microscopy - Skenovacia elektronova mikroskopia) hydrochar pri

roznych teplotach. a) 200 °C, b) 240 °C, c) 280 °C (Ke Wu a kol. 2017).

Priklad rozdielnych Strukturdlnych a povrchovych vlastnosti pyrochar a hydrochar st zobrazené na
priklade obrazku 2 avznikajiu najmid v dosledku réznych reakénych médii pouzitych v pomalej
pyrolyze a HTC procese, ¢o vedie k roznym reakénym cestam a formovaniu réznych intermediatov .
Povrch hydrocharu vykazuje vysoky stupen aromatizacie s vysokym poctom skupin obsahujucich
kyslik, ¢o vysvetluje jeho afinitu k vode a moze tak byt pouzity na zvySenie schopnosti pddy
zadrziavat’ vodu. (Kambo a Dutta, 2015)
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Obr. 2. Porovnanie pyrchar a hydrochai_’ pod elektronovym mikrosk&o-lh, vlavo - hydrochar
(substrat — kukuricna silaz); vpravo - pyrochar (substrat — kukurica); horné obrazky 20x zvdicsene,
dolné obrazky 1000x% zvicsené (June Fang a kol., 2018).

Naopak prili§ vysoka teplota a vysoka rychlost’ zohrievania moézu znicit’ jemnu porovitu Struktiru
hydrochar, sposobit’ stratu vlaknitej Struktury povrchu, ¢o sa prejavi na jednej strane upchatim pérov
a znizenim v celkovej ploche povrchu hydrochar a na druhej strane sformovanim hladkého povrchu
plochy (Kambo a Dutta, 2015). Naopak zvysSenie doby zdrzania v HTC procese sa na ploche povrchu
a porovitosti prejavi pozitivne formovanim mikrosféricky tvarovanych castic (Gao akol., 2013).
S rasticim reakény Casom a teplotou rastic hydrofobnost’ biochar (Kambo a Dutta, 2015). Pre
priemyselné aplikacie ako nizkonakladového adsorbéného materialu st potrebné dalsie aktivacné
kroky pre rozvoj a otvorenie internej porovitej Struktiry (Gratuito a kol., 2008), kedy je hydrochar
vystaveny zvolenej teplote v pritomnosti aktiva¢ného média (Zhang a kol., 2004). Z obrazku 3
moézeme vidiet, Ze reakeéna teplota a reakény Cas mierne vplyvaju aj na celkovy vzhl'ad hydrocharu.

(b)

(=) (h)

Obr. 3. Fyzicky vzhlad hydrochar pri roznych teplotach a reakcnych casoch: (a) 180°C 1h, (b) 180°C

3h, (c) 180°C 6h, (d) 215°C 1h, (e) 180°C 3h, () 180°C 6h, (g) 250°C 1h, (h) 250°C 3h a (i) 250°C 6h
(Kantakanit a kol., 2018)
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ZAVER
Hydrochar je vel'mi perspektivny material, ked’Zze moze sluzit’ napriklad ako obnovitel'ny zdroj energie
alebo adsorpény material priatel'sky k Zivotnému prostrediu. Moznosti sposobu pouzitia hydrochar su
vyznamne limitované vyslednymi vlastnostami hydrochar ako su vytazok, vyhrevnost, plocha
povrchu ¢i porovitost. Tieto vlastnosti su silne ovplyvnené volbou zdroja mokrej biomasy
a podmienkami procesu, v prvom rade reak¢nou teplotou, ktorGt mozno zvolit nizSiu pouzitim

vhodného katalyzatora, a d’alej reakénym casom. V kazdej z tychto oblasti definovania hydrochar st
potrebné d’alsie vyskumy.
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