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In the Czech Republic, there are many contaminated agricultural soils due to
anthropogenic activity and geogenic origin. The contaminated biomass of plants grown on
the contaminated soils needs to be appropriately disposed of to prevent the re-releace of
heavy metals into the enviromment. One way of processing contaminated biomass is
pyrolysis, where the heavy metals are concentrated in biochar (active coal). This can be
applied to soil where it improves the physical properties. The aim of the work was to
observe the effect of temperature and the type of biomass grown on contaminated soils from
a locality Pribram on the specific surface area, yield and mechanic resistance of active
coal.

1. Uvod

Kontaminace pudy tézkymi kovy je zavazny problém z hlediska dalsiho Sireni
téchto prvki do potravniho fetézce nebo jejich vyplavovani [1].

Jsou znamy Setrné remediaéni technologie vyuzivajici rostliny schopné ve svych
pletivech tézke kovy kumulovat a tim je z pady odstrafiovat [2].

V Ceské republice je mnozstvi kontaminovanych zemédélskych pid z divodu
antropogenniho i geogenniho. S kontaminovanou biomasou rostlin rostoucich na takto
znecidténych pudach je zapotiebi nakladat s cilem zamezeni zpétného uvoliiovani tézkych
kovli do prostfedi. Jednou z nové testovanych moZnosti je vyuziti materidlu po pyrolyze
organickeé hmoty tzv. biocharu — aktivniho koksu. Biochar je jemnozrnna porézni substance
podobajici se dievénému uhli (charcoal — odtud biochar). Primarni zamér aplikace biocharu
do pidy je sekvestrace uhliku z molekul atmosférického CO, z hlediska globalniho
oteplovani Zemé [3]. Aplikace biocharu do ptidy neni zcela novym trendem. V Amazonii
byly objeveny pldy tzv. ferra preta — Cernozemé, jejichz piivodem bylo spoluptisobeni
spéalené biomasy a samotné pudy [4].

V poslednich letech se takto ziskanym materialem autofi zabyvaji jako aditivem,
zlep3ujici pldni vlastnosti. Bylo zjisténo, ze biochar ovliviiuje pidni vlastnosti [5], také
sorbuje rizikové prvky a tim omezuje jejich pohyb v pidé [6].

2. Cil prace

Souhrnnym cilem prace je sledovat vliv suroviny a podminek pfipravy koksu
(biocharu) na jeho vlastnosti a nasledné vliv aplikace biocharu do kontaminované pidy na
zménu piistupnosti rizikovych prvki a chovani rostlin. Dil¢im cilem price bylo sledovat
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vliv pyrolyzni teploty (400, 450, 500, 550 a 600 °C) a vstupni biomasy na specificky
povrch aktivniho koksu.

3. Literarni prehled

Pyrolyza je termicky rozklad biomasy bez pfistupu volného kysliku za vzniku dale
vyuzitelnych produkti Pyrolyza vychdzi z tradi¢nich technologii produkce dievéného uhli.
Produkty pyrolyzy jsou pyrolyticky plyn, pyrolyticky olej (tzv. bioolej) a pyrolyticky koks
[7]:

Pyrolyticky koks je také oznadovan jako biouhel (z anglictiny ,,biochar®). Jak jiZ
bylo zminéno, vznik pyrolytického koksu pfipomina vyrobu dievéného uhli. Rozdil mezi
dfevénym uhlim a biouhlem je v Gielu pouZiti — biochar se pfipravuje s tmyslem vpravit jej
do pidy a tim zlepsit plidni vlastnosti [8].

Z chemického hlediska nelze jednoznacné specifikovat, co biochar je. Velmi zalezi
na vstupnim materidlu a podminkach, pii kterych je biochar pfipravovan. Definujici
vlastnost pro biochar je, Ze se organicky podil vyznacuje vysokym obsahem uhliku, ktery
se skladd z aromatickych slou¢enin charakterizovanych cykly o Sesti atomech uhliku.
Nepravidelna uspofadani uhliki mohou obsahovat kyslik, vodik nebo, v nékterych
ptipadech, i nékteré minerdly v zavislosti na vstupnim materidlu [8]. Aromatické
usporadani struktury biocharu podporuje pomaly rozklad v pidé, protoZe mikroorganismy
takto slozité slouceniny dokdzou vyuzit jen s obtizemi [9].

Reakéni mechanismy biomasy pyrolyzy jsou slozité, ale lze definovat ve tiech
hlavnich krocich. V prvnim kroku dochazi ke ztraté vlhkosti a nékterych t€kavych latek.
V sekundarni &asti se formuje primarni koks. Rychla reakce nasledovana pomalejsi v sobé
zahrnuji dal3i chemické reakce, pfi nichz dochazi k tvorbé sekundarniho koksu [10].

Mnozstvi a typ vzniklych produktd zdvisi na nékolika faktorech. Jsou to zejména
typ vstupni biomasy, findlni teplota reakce a doba zdrZeni Castic a par v reaktoru [11].
Podle rychlosti ohfevu, findlni teploty a doby zdrzeni se rozliSuji typy pyrolyzy: rychla
(mzikova) pyrolyza a pyrolyza pomala (konvenéni). Cilem takzvané pomalé pyrolyzy je
produkce koksu, naopak pfi rychlé pyrolyze se ziskd vice pyrolytického oleje [7]. V dne3ni
dobé jsou mnohem ¢astéji cilem pyrolyzy vytéZzky kapalnych produktt, dale vyuZitelnych
ke spalovani, ¢i vyrobé napf. transportnich paliv [12].

Pfi pomalé pyrolyze vznikd cca 35 % koksu, 35 % plynu a 30 % pyrolytické
kapaliny. Finalni teplota se pohybuje obvykle okolo 500 °C. Doba zdrZeni par v reaktoru
pfi pomalé pyrolyze je v fadu minut (5-30 minut). Pary neunikaji tak rychle jako pfi rychlé
pyrolyze, a tak spolu slozky plynné faze mohou dale reagovat za tvorby koksu a kapaliny
[13].

Je ziejmé, Ze sloZeni biomasy ovliviiuje produkty pyrolyzy. Biomasa muiize byt
povazovan za komplexni heterogenni smés hlavnich strukturnich organickych sloZek:
zejména celulézy, hemicelulézy a ligninu. Podily organickych slozek v riznych typech
biomasy jsou variabilni: Tabulka 1.

Rozklad celuléozy za¢ina pifi nizkych teplotdich okolo 100°C [10, 11] a je
charakterizovan sniZenim stupné polymerace. Za teplot do 300 °C dochazi k tvorbé
stabilnéjsi anhydrid celuldzy, ktera je prekurzorem vzniku koksu. Za teplot vysSich nez
300 °C dochézi kuplné depolymeraci celulézy za vzniku tékavych cukri jako je
levoglukosan. Uvadi se, Ze pomalejsi rychlost ohfevu vede k vy38i produkci koksu z
celulozy [10].
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Tabulka 1 SloZeni biomasy vybranych druhi rostlin (hm. %; daf), podle [14].

Typ biomasy | Cast biomasy Celul6za Hemicelul6za Lignin
Kukufice stonky 47.4 30.3 22.3
MeéEkké dievo — 43.3 27.4 29.3
Travy — 34.2 44.7 21.1

Hemiceluléza podléha tepelnému rozkladu velmi snadno — snadnéji nez celuloza.
Dochazi k vy3si produkei tékavych latek a mensi tvorbé oleji a koksu [11].

V rozmezi teplot 250-500 °C dochazi k rozkladu ligninu. K dehydrataci ligninu
dochazi obtizné&ji neZ u celulézy ¢&i hemicelulézy. Lignin produkuje piedeviim
substituované fenoly cestou Stépeni éterickych vazeb a vazeb C-C. Oproti celuloze obtiZné&ji
dehydratuje a vytvaf{ vice zbytkového koksu: az 45 hm. % [13]. Z vySe uvedeného
vyplyva, ze vytéZek koksu zdvisi zejména na mnoZstvi ligninu v biomase — vy33i podil
lighinu znamend vy3$i vytézek koksu, coz rizni autofi potvrzuji [15]. Autofi udévaji
pozitivni korelaci (99%) mezi obsahem ligninu a vytézkem koksu a negativni (96%) mezi
obsahem hemicelulézy a vytézkem koksu [15]. Van Kreveleniv diagram ukazuje poméry
makro prvkil pro pfirodni uhlikaté materialy (Obrazek 1). Na zdkladé poméri prvkid se
miize odhadnout, Ze celulézova biomasa bude podléhat degradaci za niziich teplot neZ
dfevo.

Celulozova
biomasa

mis,
Lignocéiviozovs
blomasa

Pomeér HIC

‘Wvﬁni spainého tepla

s 02 04 05 0g
Pomér O/C

Obrézek 1 van Kreveleniv diagram

4. Material a metody

Vstupnim materidlem byly rostliny, které byly péstovany na kontaminované pidé.

Oblast Ptibramska, kde byla biomasa sklizena, se fadi k nejvice zne&isténym
v Ceské republice [16]. Kontaminace této oblasti je ptedeviim piivodu antropogenniho ale i
geogenniho. Antropogenni kontaminace této oblasti byla zplsobena dvéma dileZitymi
zdroji: atmosférické spady z kovohuté a zaplavy vodou kontaminovanou odpady z huté
[17].

Jednalo se o slamu celé rostliny kukufice (Zea mays), dfevni smés rychle rostoucich
dfevin z ¢eledi Salicaceae z rodl Salix (S. Smithiana) a Populus (P.Nigra) a luéni seno.
Jako reprezentativni biomasa byla vybrana dievénd drt’ od firmy J.Rettenmaier & Séhne
GmbH + CO, ktera je pouzivana jako podestylka pro terarijni Zivo¢ichy. Jedna se o velmi
mékké listnaté dfevo — odkiirované dievo topolu. Diivodem tohoto vybéru bylo, Ze se jedna
o nekontaminovanou dfevni biomasu.
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Pfed pyrolyzou byl rostlinny material suSen na optimdlni vlhkost 12-18 hm. %,
namlet a homogenizovan. Takto upravena biomasa byla peletizovéna na pelety o priméru
6 mm. Pyrolytlcky proces probihal v muflové peci ELSKLO, za proudéni inertniho plynu
(dusiku): 1 m*. b’ , pfi atmosférickém tlaku a doby zdrZeni 30 minut. Byly zvoleny finalni
teploty: 400, 450 500, 550 a 600 °C vychazejicich ztermogravimetrické analyzy.
Specificky povrch koksu byl zjistén vicevrstevnou absorpci modelu adsorpce izotermou
BET [18].

Byla stanovena mechanickd odolnost koksu zdfevni smési vrby a topolu,
vyrobeného pfi teploté 500°C. Zkouska probéhla na zékladé normy CSN EN 15210-1 [19].
Pro experiment byly vybrany celé pelety, délkové obdobné.

5. Vysledky a diskuze

Byl zjistén vliv plvodu biomasy na fyzikalni vlastnosti pfipraveného koksu.
NGJVYSSI hodnoty spec1t1ckeho povrchu Vykazoval koks topolu (referencm vzorek) az 556
vysledkum mech autoru, ktefi uvadi, Ze specificky povrch koksu pr1praveneho ze dieva je
vysSi neZ u koksu z travni biomasy [20]. Findlni teplota ma také vliv na fyzikélni vlastnosti
koksu. U v3ech typt biomas se s rostouci teplotou hodnoty specifického povrchu zvySovaly
podobné jako v dalsich studiich [20, 21].
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Obriazek 2 Vliv teploty pyrolyzy na specificky povrch koksu

Swowr

Nejvyssi hodnoty vytézku vykazoval koks dievni smési vrby a topolu (az 29 hm %). Autorl
jiné studie uvadéji, Zze se zvySenim finalni teploty se vytéZek koksu sniZuje za zvydeni
produkce biooleje a plynu. Vytézek koksu se obecné snizoval s rostouci teplotou u viech
typl biomasy [22].
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Obriazek 3 Vliv pyrolyzni teploty na vytézek koksu

Mechanicka odolnost koksu dfevni smési vrby a topolu byla stanovena na hodnotu
71.7+ 35,2 % Vysledek naznacuje pfijatelnou mechanickou odolnost pro aplikaci biocharu
jako aditiva do kontaminované pidy. Vyrobeny koks vSak bude nachylny na zpfisob

ptepravy.

6. Zavér

Pti ptipravé aktivniho koksu, ktery bude nasledné pouzit jako pidni aditivum, je
zapotiebi brat v Givahu parametry jako je vytéZzek a hodnota specifického povrchu. Proto se
z praktického hlediska jevi biomasa dfevni smési vrby a topolu, pyrolyzovana za teploty
500-550° C jako optimalni pro ptipravu aktivniho koksu jako aditiva.

7. Vyhled

U pfipraveného aktivniho koksu se budou sledovat jeho sorpéni vlastnosti pomoci
inkubacnich experimentd. Budou vyuzity modelové lyzimetry pro monitoring vlivu
aktivniho koksu na mobilitu a transport t&Zkych kovi v kontaminované ptdé.
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