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ABSTRAKT

Predlozeny prispevok sa zaobera vplyvom zdkladnych faktorov - teplota, doba zdrzania, katalyzator
na vlastnosti produktov z hydrotermdlnej karbonizacie (HTC) kvapalnych odpadov, resp. biomasy
vo forme kalu ako je hnojovica alebo sekundarny ¢i anaerobne stabilizovany kal z Cistenia
odpadovych vod. Vplyv teploty a doby zdrzZania je casto popisovany spolocne ako slabé podmienky
karbonizacie (nizsia teplota 180 — 200 °C a kratSia doba zdrzania 1 — 2 h) a silné podmienky
karbonizacie (vyssia teplota > 200 °C a dlhsia doba zdrzania > 3 h), preto je ich vplyv v prvej casti
popisany spolu.

KLUCOVE SLOVA: HTC proces, hydrochar, teplota, doba zdrzania, katalyzdator

ABSTRACT
The submitted contribution deals with the influence of basic factors - temperature, residence time,
catalyst on the properties of products from hydrothermal carbonization (HTC) of liquid wastes,
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respectively biomass in the form of sludge such as manure, secondary or anaerobically stabilized
sludge from wastewater treatment. The effect of temperature and residence time is often described
together as weak carbonization conditions (lower temperature 180-200 °C and shorter residence time
1-2 h) and strong carbonization conditions (higher temperature > 200 °C and longer residence time >
3 h), therefore, their influence is described together in the first part.

KEY WORDS: HTC process, hydrochar, temperature, residence time, catalyst
UVOD

Biochar, ktory terminologicky zahifia hydrochar a pyrochar mézeme definovat’ ako tuhy, na
uhlik bohaty produkt z biomasy vytvoreny termochemickymi technoldgiami ako pyrolyza,
hydrotermalna karbonizacia, splyiiovanie, torefikacia, pricom sa povazuje za udrzatel'ny, ekonomicky
vyhodny a dostupny. Odhaduje sa, Ze zoblasti Ciny, USA, Eurdépy a Indie mdze byt ro¢ne z
pol'nohospodarskej biomasy vyprodukovanych 20 Gtbiochar[1]. V porovnani s pyrochar, ktory je
tuhym vedl'ajsim produktom suchych karbonizacnych procesov ako napr. pyrolyza, sa hydrochar
vyraba hydrotermalnou karbonizaciou (HTC) ako kal (zmes tuhej a kvapalnej fazy) [2][3]. V podstate
ide o proces termochemickej konverzie, ktory pouziva vodu ako rozpustadlo a reakéné médium pri
teplote 150-350 °C a autogénnom tlaku nasytenych par zodpovedajucom reakénej teplote [4]. Preto
vyhodou HTC je, Ze heterogénne mokré organické zvysky je mozné spracovat’ bez predbeznej tpravy,
ako su separacia a susenie [2], ktoré st ekonomicky naroéné a preto je HTC lepSou vol'bou pre mokri
biomasu.

VPLYV PODMIENOK PROCESU HTC NA VLASTNOSTI HYDROCHAR

V zakladnej Struktire tvoribiochar uhlik, vodik a kyslik, s nizkym mnoZstvom prchavého
uhlika a vysokym mnozstvom viazané¢ho uhlika.lbrahim a Akilli[5] naznacili, Ze tlak nema ziadny
zasadny vplyv na distribaciu produktu z HTC, ked” st podmienky v podkritickej alebo nadkriticke;j
z6ne. Pri silnej$ich podmienkach karbonizacie (vyssia teplota a dlhsi ¢as) ma hydrochar tendenciu byt’
tmavsi ako vidno aj z obrazku 1.

Obr. 1. Farba kvapalnych produktov HTC procesu pri réznych teplotach a reakénych casoch [6]

Zvysenie teploty a Casu karbonizacie viedlo k redukcii vytazku v doésledku vécsieho
celkového rozkladu biomasy alebo uhlika pritomného v organickom odpade vo forme prchavych
latok. Rastica teplota a ¢as HTC maju tendenciu zvySovat’ obsah fixovaného uhlika a znizovat’ obsah
prchavého uhlika v hydrochar. HTC organickych odpadov vedie k zvySeniu obsahu uhlika zo 45 % v
organickom odpade na 58 — 64 % vo vzorkach hydrochar[6].

S rasticim reakény ¢asom a teplotou rastie hydrofébnostbiocharov [7]. Z obrazku 2 mézeme
vidiet, Ze reak¢éna teplota a reakény Cas mierne vplyvaju aj na celkovy vzhl'ad hydrochar.
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Obr. 2. Fyzicky vzhlad hydrochar pri roznych teplotach a reakénych casoch: (a) 180°C 1h, (b) 180°C
3h, (c) 180°C 6h, (d) 215°C 1h, (e) 180°C 3h, (f) 180°C 6h, (g) 250°C 1h, (h) 250°C 3h a (i) 250°C 6h
(6]

Prili§ vysoka teplota a vysoka rychlost’ zohrievania mézu zni¢it' jemnt pérovita Struktaru
hydrocharu, spdsobit’ stratu vldknitej Struktury povrchu, €o sa prejavi na jednej strane upchatim porov
a znizenim celkovej plochy povrchu hydrochar a na druhej strane sformovanim hladkého povrchu[7].
Vysoka rychlost ohrevu moéze podporit deStrukciu biomasy a inhibovat tvorbu hydrocharu.
Mechanizmy ovplyviiujuce rychlost ohrevu vSak neboli podrobne objasnené. VSeobecne sa
predpoklada, Ze pomalé zahrievanie by mohlo podporit’ reakcie repolymerizacie, kondenzacie,
oligomerizacie atd’., a teda podporit produkciu hydrochar [8]. Pre priemyselné aplikacie ako
nizkonéakladovéhoadsorpéného materidlu su potrebné d’alSie aktivaéné kroky pre rozvoj a otvorenie
internej porovitej Struktury [9], kedy je hydrochar vystaveny zvolenej teplote v pritomnosti
aktiva¢ného média [10].

Vplyv reakénej teploty

Za primarny faktor urCujaci tvar, priemer, distribuciu Castic, stupen aromatizacieje
povazovana reakcna teplota procesu [11]. Na obrazku 3 moézeme vidiet vplyv teploty procesu na
povrch hydrocharu pripraveného z kravského hnoja zobrazeny skenovacim elektronovym
mikroskopom. ZvySenie teploty spdsobuje narast velkosti vytvorenych mikropriestorov[12], ¢o je
pripisané vyssej miere hydrolyzy a rozsiahlej polymerizacii pri vyssich teplotach.
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Obr. 3. SEM (ScanningElectronMicroscopy - Skenovacia elektronova mikroskopia) hydrochar

pri roznych teplotach. a) 200 °C, b) 240 °C, c) 280 °C[13]

Pri zvysSenej teplote ma hydrochar tendenciu ziskat’ stabilné chemické zlozenie[14]. Vyssia
teplota vedie k rozsiahlej dehydratacii a narastu miery kondenzacie a vysledkom je hydrochar s
vysokou mierou aromatizacie. Energeticky obsah a termostabilita hydrochar sa zlepSuje s rasticou
teplotou, naopak zniZzuje sa idénovovymenna kapacita [15]. Pri vysSich teplotach je vysokd miera
vytvarania plynnych produktov a rozpadu kyslikovych skupin [16], ako aj OH skupin vo vSetkych
skimanych materidloch okrem ligninu kvoli jeho vysokym teplotnym poziadavkam na hydrolyzu [17].

Vplyv doby zdrZania

Doba zdrzania zohrava doleziti tlohu v miere reakcii a distribucii typov produktov a ich
kvalite. Dlhsia doba zdrzania méze viest' k znizeniu vytazku hydrochar [18] [19]. Kantakanit a kol.
[6] zistili, Ze so zvySenym Casom zdrzania klesol obsah tuhych produktov. Pocas prvej hodiny sa
odstraniovali prchavé latky iba z povrchu. Pri dlhsich reakénych ¢asoch sa odstranovali prchavé latky
aj z vnutra Castic. Vysoka doba zdrzania méze poskytnut’ vel'a kyslikovych funkénych skupin dokonca
pri relativne (1) nizkych teplotach pocas dlhSej expozicie a tak lepSej polymerizacii aromatickych
zhlukov na hydrochar, (2) vysSej koncentracii substratu vdaka vySSej miere hydrolyzy vécsieho
mnozstva biomasy na gram vody a (3) vy$Som obsahu ligninu vd’aka dlhSej expozicii. Zaroven pri
dlh§om case zdrzania v dosledku intermolekularnej dehydratacie/aldolovej kondenzacie sa kyslikové
funkéné skupiny premienajil na stabilné skupiny s kyslikom ako étery a chinony[4]. Pri kratSej dobre
zdrzania sa ziskaju menej kondenzované produkty (s vyssim pomerom O/C a H/C) kvoli mensiemu
rozsahu hydrolyzy a polymerizacie[12].

Zvysenie doby zdrzania v HTC procese sa na velkosti povrchu a poérovitosti prejavuje
pozitivne formovanim mikrosféricky tvarovanych castic [20].

Vplyv katalyzatorov

Lynam a kol. [21][22]odporucaji pridavok soli (napriklad chloridovych) a kyselin na

zlepSenie fyzikalno-chemickych vlastnosti hydrochar a zniZenie reakéného tlaku a teploty. Pridavky
tychto zlicenin katalyzuji degradaciuhemicelulézy a celuldozy. Napriek tomu treba byt pri volbe
katalyzatora opatrny, nakol’ko mozu sposobit’ jamkovanie reaktora[7].
Kyseliny (akrylova, citronova)[11][23] a oxidac¢né ¢inidla (peroxid vodika a soli - Fe,0;, ZnCl,)[24]
sa mozu pouzit ako katalyzatory na zlepSenie dehydraticie a rozkladu, ¢o sa pripisuje zvySeniu
koncentracie protonov vedicej ku kyslej katalyze[11][25]. VSeobecne malé mnozstva kyselin
katalyzuji dehydrataciu a st napomocné pre narast kyslikovych funkénych skupin v hydrochar, ¢o
sposobuje efektivnu chemicku aktivaciu [4].
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Priaznivé synergické ucinky zmesi rozpustadiel etanol-voda sa pozorovali na vytazok
produktu a ziskavanie energie [26]. K podobnym vysledkom prisli ajLi a kol. [27], ktori navySe zistili,
Ze zvySenie pomeru etanol-voda by pomohlo znizit’ obsah kyslika v produkte.

Pouzitie rozpustadiel v HTC ma niekol’ko vyhod. Po prvé, kritické body tychto organickych
rozpustadiel su ovela nizSie ako voda, a preto mézu depolymerizovat’ biomasu pri miernejSich
teplotnych a tlakovych podmienkach [28]. Po druhé, organické rozpustadla by mohli l'ahsie rozptstat
skvapalnené produkty s vysokou molekulovou hmotnostou ako pri pouziti ¢istej vody v dosledku
nizsich dielektrickych konstant [26]. Po tretie, polarne rozpustadla (napr. etanol a metanol) mozu
poskytnut’ aktivny vodik a ul'ahCit’ reakcie volnych radikalov a dehydrataciu[29]. Takto vyrobeny
produkt by mal niz8§i obsah kyslika. PouZitie etanolu alebo metanolu mdze premenit’ kyslé zlozky na
estery prostrednictvom esterifikacnej reakcie, a teda zvysit' kvalitu suroviny[29]. Toto zlepSenie
mozno pripisat’ kombinovanym iénovym, polarnym neidnovym reakciam a reakciam s volnymi
radikalmi. Najvacsimi prekazkami st vSak priemyselnd implementacia a regeneracia a recyklacia
rozpustadiel, ¢o si vyzaduje d’alSie overovanie a skiimanie [8].

ZAVER

Hydrochar je vel'mi perspektivny material, ktory moze sluzit’ napriklad ako obnovitel'ny zdroj
energie alebo adsorpény material priatel'sky k zivotnému prostrediu. Moznosti spésobu pouZitia
hydrochar st vyznamne limitované vyslednymi vlastnost'ami hydrochar - ako st vytazok, vyhrevnost,
plocha povrchu ¢i porovitost. Tieto vlastnosti st silne ovplyvnené vol'bou zdroja mokrej biomasy a
podmienok procesu, prvom rade reakénou teplotou, ktori mozno zvolit' niz§iu pouzitim vhodného
katalyzatora, a d’alej reakénym Casom. V kazdej z tychto oblasti definovania hydrocharu su vsak
potrebné d’alsie vyskumy.
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