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Zde prezentovana studie resila problém velmi malych specifickych povrchil, které jsou dosahovany pri
nasazeni standardni metody fyzikalni aktivace odpadu z hnédych makroras (Phaeophyceae). Material tvoreny
drcenymi zbytky stélek ze zpracovani makroras pro potravinarské ucely obsahoval 14,6 % popela, ktery byl
Z vetsi casti tvoren solemi Na, K, Mg a Ca. Pokud se tento materidal podrobil aktivaci parou pri 800 °C, resp.
900 °C, ktere jsou jinak plne vyhovujici pro jiné druhy fytomasy a dendromasy, vedly soli pritomné ve vzorku
k nedostatecné rozvinutému poréznimu systému. Bylo tak mozné pripravit pouze produkty se specifickym povr-
chem (BET) ve vysi maximalné 15 m?.g~!. Pro uspéSnou aktivaci byl vyvinut viastni postup spocivajici v pomalé
pyrolyze dané biomasy rychlosti 10 °C-min~t do konecné teploty 450 °C, p¥i niz bylo v piepodtu na susinu su-
roviny ziskdano 19 % kondenzdtu, 40 % plynu a 41 % tuhého zbytku. Pyrolyzni reziduum bylo nasledné V inertni
atmosfére temperovano na 300 °C a za této teploty hydratovano parou po dobu 30 minut. Nasledoval ohrev na
finalni teplotu aktivace a opétovné davkovani pary. Ziskany produkt byl promyt velkym objemem destilované
vody a vakuové zfiltrovan. Aplikaci popsané metody bylo pii aktivacni teploté 800 °C spojené s davkovinim
pary po dobu 30 minut dosazeno nejvyssiho specifického povrchu (BET) 675 m?.g~.. Procedura byla porovndna
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1. Uvod

V siroké skale hospodaisky vyuzivanych rostlinnych
druhti roste v poslednich letech vyznam tzv. makrotas. Bez
ohledu na pfesnou taxonomii se zjednodusené déli na cha-
Iuhy (tfida Phaeophyceae, tzv. hnédé makrotasy), ruduchy
(kmen Rhodophyta, tzv. cervené makrorasy) a zelené rasy
(oddéleni Chlorophyta) obsahujici nejen rizné pigmenty,
ale téz rozdilné zajmové slouceniny [1].

Jejich pouziti zahrnuje predevs§im tyto oblasti: po-
travinafstvi, Zivo¢isnou a rostlinnou vyrobu, kosmetiku,
farmacii a biopaliva. Je znamo vice nez 600 druht jed-
Iych fas, které jsou v potravinarské vyrobé uzivany jed-
nak pfimo napf. jako zelenina, ale téz jako surovina pro
ziskavani organickych sloucenin (karagenan, agar, kyse-
lina alginova aj.). To samé plati i pro produkci uréenou
pro zivociSnou vyrobu. V rostlinné vyrob¢ se uzivaji fasy
¢i extrakty z tas (laminarin alginatové oligomery, fuko-
idan aj.) v roli hnojiv, stimulantt rtstu rostlin atd. V kos-
metickych pfipravcich a 1éCivech figuruje mimo jiné
mnozstvi latek extrahovanych z fas (kyselina palmitova,
florotaniny, aminokyseliny, hydrokoloidy aj.) majicich
antibakterialni, protinadorové a dalsi a¢inky [2].

Oblast biopaliv je na rozdil od ostatnich uvedenych
zplsobl zpracovani makrofas v pocateénim stadiu roz-
voje. Jsou zkoumany technicky a ekonomicky vhodné
cesty vyroby metanu, vodiku, syntézniho plynu, etha-
nolu, n-butanolu, 2,3-butandiolu, acetonu aj. [3].

Svétova produkce makroras dosahovala v roce 2021
pies 30-108 t, pficemz 2/3 z tohoto udaje reprezentovaly
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hnédé tasy, nasledované fasami Eervenymi a zbylych
5 % tvofily fasy zelené [4]. Rostouci vyznam této komo-
dity Ize dolozit strmym trendem, kdy globalni obchod s
fasami vzrostl mezi roky 2017 a 2024 z 4,10 na 9,98 mi-
liard USD [2]. Oproti soucasnému stavu je potencialni
velikost trhu (z hlediska objemu produkce) pro energe-
tické vyuziti povazovana za nejvétsi a je nasledovana vy-
robou hnojiv, biomateridlli a az na ¢tvrtém misté nyni
pfevazujicim potravinaistvim [4].

Zpracovani makrotas na produkty vyS$si pfidané
hodnoty zahrnuje relativné velky pocet krokl napft.
v sekvenci: péstovani, manualni nebo ruéni sklizeni,
transport ke zpracovani, pfedzpracovani (odstranéni ci-
zorodych téles, odsoleni, suseni, mleti), extrakce nepo-
larnich latek, extrakce polarnich latek a extrakce polysa-
charidd [3,5]. Pii zpracovani makrofas v biorafineriich
hraje vyznamnou pozitivni roli skutecnost, ze makrofasy
prakticky neobsahuji lignin a jsou tudiz pro mikroby
snadno stravitelné [6]. Po ziskani komeréné Zadanych
produktti zbyva vétsi ¢i mensi mnozstvi tuhé odpadni bi-
omasy. Jako perspektivni se jevi transformovat tyto od-
pady na biopaliva. Cést z odpadni biomasy lze anaerobni
digesci  konvertovat na bioplyn (s  vytézky
110-480 cm?®-g! prchavé hoflaviny) nebo fermentovat na
ethanol [5,7]. Avsak i po téchto procesech ztlistavaji tuha
rezidua vyzadujici dalsi zpracovani. Lze nasadit pyro-
lyzu, pomoci které se ziska energeticky bohaty plyn a or-
ganicky kondenzat. Byly publikovany slibné vysledky
dosazené pomalou i rychlou pyrolyzou, a to prostou ter-
mickou, katalytickou 1 mikrovlnné asistovanou.
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Pourkarimi a kol. tyto vysledky generalizovali nasle-
dovné. Nejveétsi vytézky kapalné frakce byvaji dosaho-
vany pfi teplotach v intervalu 350-500 °C dosahovanych
vy§8imi rychlostmi ohfevu spoleéné s kratkou dobou zdr-
zeni volatilizovanych latek v pasmu vysoké teploty [8].
Napf. pro susinu fasy rodu chlorella uvadi Demirbas
nebo Miao a kol. pro rychlou pyrolyzu (600 a 10 °C-s™)
za atmosférického tlaku a teplot 450 a 500 °C hmotnostni
vytézky kondenzatu 57,9 a 55,3 % a plynu 32,0 a 36,3 %
[9,10]. Naopak vytézek plynu podporuje vyssi teplota py-
rolyzy, pomaly ohi'ev a dlouha doba zdrzeni [8].

Ptes velké vytézky plynu a kapaliny produkuje i py-
rolyza tuhé zbytky, pro které je tfeba najit hospodaisky
relevantni vyuziti, ma-li byt zpracovatelsky fetézec
uplny. Jednou z moznych cest je ptevedeni téchto zbytki
na aktivované uhlikaté sorbenty. Pro odpadni biomasu se
¢asto doporucuje chemicka aktivace pomoci KOH [11],
H3PO4 [12] nebo ZnCl; [13] poskytujici produkty s vel-
kymi specifickymi povrchy. Hlavnim nedostatkem che-
mické cesty je ale uzivani zminénych chemikalii a S nimi
spojena produkce odpadnich vod. Proto se jako environ-
mentalné prizniveéjsi jevi aktivace fyzikalni za relativné
vysoké teploty a pisobeni oxidantli v plynné fazi. U to-
hoto zptisobu aktivace rtizné rostlinné biomasy publiko-
vali pozitivni vysledky Liu a kol. (aplikace CO>) [14],
Williams a Reed (aplikace vodni pary) [15] a mnoho dal-
Sich. Pyrolyzni zbytky z makrofas jsou ov§em pro akti-
vaci problematicka surovina z divodu vysokych obsaht
soli z motské vody. Napt. Cho a kol. uvadi pro fyzikalné
aktivované hnédé makrotasy specificky povrch pouze
57,9 m?-g”! a soucasn& obsah popela 68,5 % [16]. Zde
prezentovana studie nicméné ukazuje, ze tento problém
Ize prekonat.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Material a chemikalie

Testim se podrobila odpadni frakce hnédych mak-
rofas (Phaeophyceae) vypadavajici pfi mechanickém od-
délovani c¢asti stélek urcenych pro potravinaiské ucely.
Zde testované zbytky stélek nebyly na rozdil od ¢asti pro
potravinaiské ucely zpracovatelskym zavodem nijak od-
solovany. Odpadni fytomasa byla testovana v podobg,
s jakou se po¢ita pro jeji pfipadné primyslové zpracovani
frakce ¢astic 1 — 5 mm a pro pyrolyzu rovnéz vychozi
vlhkost dana spontannim prosychanim na deponii. Pro-
toze standardni aktivacni postup nevedl k uspéSnému vy-
sledku, ktery se nedostavil ani tehdy, kdyz byla fytomasa
pred pyrolyzou opakované promyvana vodou, byl navr-
zen optimalizovany postup popsany dale. Pti realizaci ex-
perimenti nebyly pouZivany zadné chemikalie s vyjim-
kou dusiku &istoty 4.0 pro inertizaci aparatur a destilo-
vané vody.

2.2. Priprava aktivovaného produktu

V minulych letech autofi publikovali pozitivni vy-
sledky dosahované s rliznymi surovinami pfi nasazeni
dvoustupniového procesu. Metoda spocivala v piiprave
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pevného zbytku vsaddkovou pyrolyzou a jeho nasledné
nezavislé termické aktivaci v samostatném zafizeni za
pouziti oxida¢niho média ptivadéného v plynné fazi (nej-
¢ast&ji N2 obohaceny vodni parou) [17-19].

Citované ¢lanky obsahuji velmi podrobny popis
obou aparatur, a proto je zde zopakovan pouze jejich za-
kladni princip bez doprovodnych schémat ¢i fotografii.
Pyrolyzni i aktivacni aparatura mély velmi podobny de-
sign a nekteré jejich kliové prvky byly zcela identické.
K dosazeni potiebné teploty slouzily svislé valcové od-
porové pece (vyrobce Clasic CZ s.r.o0., CR). Obé apara-
tury vyuzivaly stejné konstruované ocelové retorty, resp.
reaktory o vnitinim priméru 30 mm a celkové délce
310 mm, zhotovené z nerezové oceli AISI 316Ti a opat-
fené vrchni plnici pfirubou. Teploty ve vrstvé vzorku
byly monitorovany termoclanky Ni-NiCr (typ K) pfipo-
jenymi k teplomérim/dataloggerim Greisinger GMH
3250 (vyrobce GHM Messtechnik GmbH, Némecko).
Veskeré rozvody plynti na vstupu i vystupu byly rovnéz
kovové, ale z oceli AISI 316L. Za chodu aparatur se
vrchni plnici pfiruby retorty/reaktoru vzdy nachazely vn¢
pece.

Pii pripravé pevného zbytku pyrolyzou probihal
ohfev suroviny v inertni atmosféte dusiku, zatimco pfi
aktivaci byla na dno reaktoru vnitini kapilarou zavadéna
smés dusiku a vodni pary o definovaném poméru. Pritok
plynu byl v obou ptipadech regulovan termickym hmot-
nostnim pritokomérem EL-FLOW Prestige FG-111BP s
elektromagnetickym regulatorem (vyrobce Bronkhorst
High-Tech B.V., Nizozemsko). Pii aktivaci byla para pfi-
pravovana davkovanim destilované vody do proudu N>
prochézejiciho vyhtivanou kapilarou. Injektaz vody za-
jistilo vysokotlaké davkovaci cerpadlo DeltaChrom
SDS020 (vyrobce Watrex Praha, s.r.o., CR). Injektaz
byla vzdy zahajena az po dosaZzeni pozadované teploty
vzorku.

Zplodiny obou procest byly vzdy odvadény skrz
vrchni pfirubu do vodniho chladice. V ptipadé pyrolyzy
byl jiman kondenzujici podil a kontinualné zaznamena-
van objem produkovaného plynu. Alternativné byla sle-
dovana produkce kondenzatu online vazenim, avSak bez
souc¢asné moznosti zdznamu plynu. Naopak pii aktivacni
fazi procesu kondenzat nevznikal a sledovani objemu
plynu na vystupu nebylo dtlezité. Pribéh aktiva¢niho
déje byl vsak monitorovan prostiednictvim online ana-
Iyzy plyni generovanych v disledku zplynovacich re-
akci. K tomuto ucelu slouzil analyzator spalin Advance
Optima Uras 14/Caldos 17 (vyrobce ABB Ltd., Svycar-
sko) zobrazujiciho objemové zlomky CO, CO,, CHsa Ho.
Konkrétni podminky, za kterych probihala pyrolyza a ak-
tivace, jsou sdéleny nize ve vysledkové Casti.

Schéma na obr. 1 ukazuje tii postupy ptipravy akti-
vovaného produktu, jejichz vysledky jsou zde diskuto-
vany. Na obr. 1 je mimo jiné zakreslena i podoba re-
torty/reaktoru pouzivanych pfi testech.

Postup A byl stejny jako v publikacich [17-19] a
mé&l pouze nasledujici kroky.
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Obr. 1 Pracovni postupy; A: 1 — vazeni suroviny, 2 — pyrolyza, 3 — vazeni pyrolyzniho zbytku, 4 — aktivace, 5 — vazeni
produktu; B: 1 — vazeni suroviny, 2 — pyrolyza, 3 — vazeni pyrolyzniho zbytku, 4 — parni hydratace, 5 — aktivace, 6 — va-
zeni meziproduktu, 7 — promyvani, 8 — vakuova filtrace, 9 — suseni, 10 — vaZeni produktu; C: 1 — vazeni suroviny, 2 — py-
rolyza, 3 — vazeni pyrolyzniho zbytku, 4 — promyti, 5 — vakuova filtrace, 6 — suSeni, 7 — vazeni pyrolyzniho zbytku, 8 —
aktivace, 9 — snizeni reaktivity vodou, 10 — promyti, 11 — vakuova filtrace, 12 — suseni, 13 — vaZeni produktu
Fig. 1 Work procedures; A: 1 — raw material weighing, 2 — pyrolysis, 3 — pyrolysis residue weighing, 4 — activation,
5 — product weighing; B: 1 — raw material weighing, 2 — pyrolysis, 3 — pyrolysis residue weighing, 4 — steam hydration,
5 — activation, 6 — intermediate weighing, 7 — washing, 8 — vacuum filtration, 9 — drying, 10 — product weighing; C:

1 — raw material weighing, 2 — pyrolysis, 3 — weighing of pyrolysis residue, 4 —washing, 5 — vacuum filtration, 6 — dry-
ing, 7 — pyrolysis residue weighing, 8 — activation, 9 — reduction of reactivity with water, 10 — washing, 11 — vacuum
filtration, 12 — drying, 13 — product weighing

DOI: 10.35933/paliva.2024.04.04 133



PALIVA 16 (2024), 4, s. 131-141

Ptiprava aktivniho uhlikatého sorbentu z odpadni fytomasy s vysokou salinitou

Neupravena fytomasa byla navazena do pyrolyzni re-
torty, po skonceni pyrolyzniho procesu byla provedena
materialova bilance a navazka opét neupraveného pevného
zbytku se podrobila aktivaci. Po jejim skonceni byla za-
znamenana procesni ztrata a produkt byl analyzovan. Pro-
toze metoda A nevedla k produktu s uspokojivym speci-
fickym povrchem, byly vypracovany dalsi dva postupy.

Postup B sestaval z pyrolyzy, navazeni vzniklého
zbytku do aktiva¢niho reaktoru, jeho ohfevu na nizsi tep-
lotu (300 °C viz dale), injektazi pary za téchto podminek
a az poté vytemperovani reaktoru na finalni aktivaéni tep-
lotu nasledované vlastni aktivaci. Po vychladnuti byl pro-
dukt promyt destilovanou vodou a vakuové zfiltrovan za
ucelem odstranéni rozpustnych soli. AZ po vysuseni takto
ptipraveného vzorku nasledovalo stanoveni jeho textur-
nich vlastnosti. Postup B vychazel z pifedpokladu, ze za-
vedeni pary do pyrolyzniho zbytku obsahujiciho hygro-
skopické slouceniny zplisobi jejich hydrataci za soucas-
ného naruseni struktury ¢astic. Aktiva¢ni médium by pak
m¢elo snaze pronikat do nitra ¢astic. Obdobné opatfeni se
v minulosti osvédcilo pfi regeneraci sintrovanych vyso-
koteplotnich sorbentil na bazi ptirodnich vapenct [20].

Postup C predpokladal, ze vymyti rozpustnych soli
alkalickych kovil a kovi alkalickych zemin z tuhého py-
rolyzniho zbytku zamezi sintraci povrchu ¢astic pfi tem-
perovani na aktivaéni teplotu a tim zvysi u¢innost akti-
vace. Posloupnost kroku tedy byla nasledujici. Pyrolyzni
zbytek byl promyt vétsim objemem destilované vody a
po zfiltrovani za vakua a vysuSeni byl navazen do akti-
vaéniho reaktoru. Aktivace probé&hla stejné jako pii po-
stupu A, avSak pred vyjmutim chladného produktu z re-
aktoru byl cely jeho objem naplnén destilovanou vodou.
Dutivod je objasnén v diskuzi. Suspenze byla ptevedena
do kadinky, kde byla jesté promichana a v prubéhu vaku-
ove¢ filtrace znovu dtikladné promyta vodou. Az poté byl
produkt vysusen a analyzovan.

Jiz bylo zminéno, ze pokusy s promyvanim surové
fytomasy pted pyrolyzou nevedly k vyznamnému zlep-
Seni parametri aktivovaného produktu. Nefiguruji proto
mezi zde diskutovanymi postupy.

Rozepsani experimentalnich podminek v textu by
nebylo pfehledné, a proto byly usporadany do souhrnné
tabulky 1. Samostatné jsou uvedeny podminky pyrolyzy
a poté kazdého ze tii aktivacnich postupt. Pfi vSech tes-
tech byla snaha vyhnout se pouziti dalSich chemickych
¢inidel (napf. kyselin), které pro odsolovani biomasy na-
vrhuje Persson a kol. [21] i jini.

2.3. Analytické metody

Charakterizace ~ vstupni  suroviny  sestavala
z hrubého rozboru, organické elementarni analyzy
(OEA), analyze popela po spaleni vzorku a termogravi-
metrické analyzy (TGA). Pevny pyrolyzni zbytek, jenz
byl zde meziproduktem, a ziskané produkty po aktivaci
se dale podrobily stanoveni specifického povrchu, ob-
jemu péru a distribuce velikosti port. I v ptipadé mezi-
produktu a finalnich produkt byla provedena OEA za
ucelem ovéteni obsahu uhliku, ktery zbyl v materidlu po
provedeni vSech operaci.
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Tab. 1 Piehled experimentalnich podminek
Tab. 1 Overview of experimental conditions

Proces Parametr Hodnota
Pyrolyza (A — C) Navazka (g) 50
Atmosféra N2
Pritok N, (dm3-mint) 2
Rampa t (°C-min™?) 10
Finalni teplota (°C) 450
Aktivace (A — C) Navazka (g) 10
Atmosféra N
Praitok Nz (dm3-min?) 1
Rampa t (°C-min) 10
Finalni teplota (°C) 800
900
Injektaz (I) H.0 (cm3min?t) 1
Doba injektaze (min) 2,5, 10,
15, 30
Hydratace (jen B) Teplota (°C) 300

Injektaz (I) H.O (cm3min?t) 1

Doba injektaze (min) 30
Promyvani (B, C) Objem H,O na vsazku
vzorku (cmé.g?) 20

Suseni (B, C) Doba suseni (h) 6

Teplota suseni (°C) 105

Hruby rozbor zahrnoval stanoveni vlhkosti dle CSN
44 1377, prchavé hotlaviny dle CSN ISO 562 a popela
dle CSN ISO 1171 [22-24]. Ve shodg se zjisténimi pu-
blikovanymi pfed c¢asem v tomto periodiku ohledné
hrubého rozboru fytomasy nebyla surovina pted analy-
zou nijak mechanicky upravovana mletim, drcenim apod.
[25].

Metoda OEA umoznila stanovit ¢tyfi prvky, a to C,
H, N a S. Byl pouzivan automaticky analyzator Flash EA
1112 (vyrobce Thermo Electron Corporation, Nizozem-
sko) pracujici s modifikovanou Dumasovou metodou
bleskového spaleni vzorku ve spalovaci komote piede-
htaté na 900 — 1000 °C s naslednou injektazi Oz. Plynné
produkty spaleni jsou analyzovany chromatograficky
S pouzitim tepelné-vodivostniho detektoru (TCD). Kvan-
tifikace je docilena spalenim 5 mg standardu v podobé
kyseliny 4-aminobenzensulfonové.

Vzhledem k vys$e uvedenym problémuim, které pro-
véazely hledani vhodnych podminek aktivace, bylo uzi-
tecné znat alespon na semikvantitativni urovni prvkové
slozeni popela. Hlavni pozornost se soustiedila na obsah
alkalickych kovti schopnych vyznamné snizovat jeho bod
tani.

K tomuto ucelu byla zvolena rychla screeningova
metoda rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF) s
pouzitim spektrometru ARL 9400 XP* (vyrobce: Thermo
Fisher Scientific, USA). Spalné teplo (Qs) bylo stanoveno
spalenim navazky vzorku v ¢istém kysliku pomoci kalo-
rimetru IKA C200 (vyrobce IKA-Werke GmbH & Co.
KG, SRN) a vyhievnost (Qi) byla nasledné dopoctena na
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zékladé znalosti obsahu H a H,O dle CSN EN 14918
[26].

Hlavnimi ukoly TGA bylo ur¢it, jaké vytézky tu-
hych pyrolyznich zbytkl lze o¢ekavat pii jejich piiprave
V retortové aparatufe a v jakém teplotnim intervalu pro-
biha termicky rozklad suroviny v inertni atmosféie No.
Kromé toho probéhlo i méfeni za prutoku syntetického
vzduchu, které pouze ovéfilo platnost stanoveni popela
vySe citovanym normalizovanym postupem. K uvede-
nym ucelim poslouzil karuselovy analyzator TGA-2000
(vyrobce Navas Instruments, USA) s paralelnim méfe-
nim vice vzorkll ovéfujicim opakovatelnost analyzy v
ramci jednoho pracovniho cyklu.

Meéteni specifického povrchu, celkového objemu
poru a distribuce velikosti pora zajistil automaticky ana-
lyzator Coulter SA 3100 (vyrobce: Beckman Coulter,
Inc., USA) pracujici na principu reverzibilni adsorpce par
N2 za teploty varu kapalného dusiku za atmosférického
tlaku (=196 °C). Specificky povrch byl po vytvofeni mo-
lekularni monovrstvy vypocitin pomoci rovnice BET
(Brunauer, Emmett a Teller) a distribuce velikosti pori
byla kalkulovana po nasledném vzniku multivrstev me-
todou BJH (Barrett, Joyner a Halenda).

Analyza pyrolyznich plynti byla zaji§téna plynovym
chromatografem Agilent 6890 (vyrobce Agilent Techno-
logies, USA) s napliiovou ptedkolonkou a trojici kapilar-
nich kolon, pficemz k detekci komponent slouzila kom-
binace plamenového ioniza¢niho detektoru (FID) a te-
pelné vodivostniho detektoru (TCD). Aby slozeni plynu
pro bilanci pyrolyzy odraZzelo zménu poméru slou¢enin
V jejim prubéhu, byly analyzovany tii integralni vzorky,
a to od pocatku vyvinu do 250 °C, do 350 °C a zbytek do
konce testu.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Vysledky charakterizace suroviny

Vysledky hrubého rozboru, OEA, Qs a Qj surové fy-
tomasy a XRF popela po jejim spaleni jsou shrnuté v ta-
bulce 2, kde jsou doplnéné o smérodatné odchylky péti
nezavisle odebranych a analyzovanych navazek. Veskeré
parametry popelem pocinaje se vztahuji k suchému
vzorku a jsou vyjadiené hmotnostné. Vysledky XRF byly
normalizovany na 100 % a s ohledem na to, Ze se této
analyze podrobil popel, byly vyjadieny jako oxidy. Z vy-
sledkti analyzy XRF byly do tabulky zafazeny pouze
komponenty, jejichz hmotnostni zlomky ptesahly 1 %. Z
analyz je zfejmé, Ze feSend fytomasa byla vlivem svého
puvodu nejen vlhka, ale obsahovala i vysoké procento
anorganickych slozek, z nichz nejvyznamné;jsi byly slou-
Ceniny alkalickych kovti a kovi alkalickych zemin. Ty se
ukazaly byt velmi problematickymi pii fyzikalni ter-
mické aktivaci.

Obsah popela, ktery v pribéhu aktivace hral dulezi-
tou roli, odpovidal spodni hranici hodnot zminovanych
pro tento druh biomasy zmifnuje Jardem a kol. [27] a cca
ve druhé tieting intervalu uvadéném Moraisem a kol.

[28].
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Tab. 2 Analyza suroviny (pét nezavislych stanovent)
Tab. 2 Analysis of the raw material (five independent
measurements)

Parametr Hodnota  Jednotka c
Hruby rozbor

Vlhkost 18,27 % 0,13

Popel 14,64 % 0,23

Prchava hoflavina 63,06 % 0,18
OEA
C 37,64 % 0,14
H 4,79 % 0,08
N 1,44 % 0,05
S 1,10 % 0,10
Qs 12,36 MJ-kgt 1,31
Qi 9,23 Mlkg! 1,37
XRF popela
Na,O 14,76 % 0,13
MgO 11,78 % 0,16
P20s 1,79 % 0,06
SO3 9,44 % 0,16
Cl 7,37 % 0,10
K20 27,79 % 0,30
Ca0O 25,19 % 0,16
SrO 1,17 % 0,05

V ramci hrubého rozboru probéhlo stanoveni ob-
sahu popela v souladu s CSN ISO 1171 do teploty
550 £25 °C. Ohtev pii spalovani v TGA byl proto nasta-
ven na stejnou hodnotu. Naproti tomu pro simulaci pyro-
lyzy byla zvolena teplota pouze 450 °C, protoze dle diive
publikovanych vysledkt s jinymi druhy fytomasy by
m¢ela byt optimalni pro nasledujici aktivacni testy.

Vybrané kiivky TGA jsou ukazany na obr. 2 a lze
z nich vy¢ist nasledujici informace, které byly poté vyu-
zity (a potvrzeny) pii realizaci testl v retortové pyrolyzni
aparatufe.

" 600
g 20 - 500
= L 400 5
S 40 T
g 300 g
E 60 =
E - 200 5
2 -80 - 100
N 4

-100 . . . ‘ 0

0 5000 10000 15000 20000 25000

—Spalovini - vychozi vz. Cas (s)
-=-Pyrolyza
-==T - pyrolyza

Obr. 2 Kiivky TGA v prostiedi dusiku a vzduchu: 1 —
konec suseni, 2 — zacatek termického rozkladu
Fig. 2 TGA curves in nitrogen and synthetic air environ-
ment: 1 — end of drying, 2 — beginning of thermal de-
composition

—Spalovini - suSina
—T - spalovini
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Dodané surovina obsahovala velky podil vlhkosti 3.2. Vysledky pyrolyznich a aktivaénich experi-
18,3% , jak je ostatné uvedeno mezi zékladnimi parame- menti
try v tabulce 2. Pocatek tibytku hmotnosti v disledku ter- Z tabulky 1 je zfejmé, e aktiva¢ni experimenty pro-
rn1ckoého fpzkladu V’zorku Ize \{ys:,ledovaf na’hraplcl bihaly se zbytky ziskanymi pouze pyrolyzou do jediné
290 C.Kr kay pyrol}/;y avspalovarnl sev nelfter.ych use- teploty 450 °C. V minulosti provedené rozsahlé testy s ji-
cich kryly, coz naznacuje, ze v danem teplotnim intervalu nymi druhy fytomasy jednozna¢n& ukazaly, ze zvyieni
pr’evazoval terrmvc.ky rozk’levlfi nad ;)dea(il. V}/tezek pev- pyrolyzni teploty nevede k lep$im texturnim vlastnostem
ného zbytku v susin€ ve vysi 40,9 % odecteny z TGA ni- po aktivaci, a proto jind kone¢na teplota pyrolyzy zde ne-
sledné zcela korespondoval s vytéZzkem dosazenym v re- byla uvazovéna [17,19].
tortové aparamf§. TGA také potvrdila obsah popela sta- Z online zaznam pribshu teploty ve vrstvé pyroly-
noveny normalizovanym postupem a uvedeny v ta- zovaného vzorku, objemu uvolnéného plynu a produkce
bulce 2. kondenzatu byla vytvofena dvojice grafii na obr. 3.
500 35 35 16
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Obr. 3 Piiklad pribéhu jednoho pyrolyzniho testu: vlevo — vyvin plynu a kondenzatu v ¢ase, vpravo — vyvin tychz v za-
vislosti na teploté
Fig. 3 Example of the progress of one pyrolysis test: left — production of gas and condensate over time, right — produc-
tion of the same depending on temperature

Graf vlevo zobrazuje pritbéh jednoho vybraného py- 50 e
rolyzniho testu proti ¢asové ose, zatimco graf vpravo 45 40.9 .
ukazuje tyz experiment, ale produkce plynu a kondenzatu
je vztazena na okamzitou teplotu ve stfedu retorty. Kon-
denzat v obou pfipadech ptedstavuje smés vlastniho ka-
palného produktu pyrolyzy a vlhkosti ze vsazky. Prave
odpatovani relativné velkého mnozstvi vody stoji za vy-
raznym poklesem teploty vsadky po piekroceni teploty
100 °C, které je vidét na grafu vlevo. Z online zdznamu

Hmotnostni vytézek (%)

hmotnosti kondenzatu nebylo mozné urcit pfechod mezi Fevny zbytek ondenzdt Fvn
odpatovanim vlhkosti a po¢atkem tvorby skute¢ného ka- ® VztaZeno na surovinu

. ;o WY s . B VztaZeno na suSinu
palného pyrolyzniho produktu. Pouze nepfili§ vyrazna
zména smeérnice tecny ke kiivce (obr. 3 vpravo) nazna- Obr. 4 Shrnuti vytézki pyrolyzy
Cuje, ze se tak zacalo dit v okoli 170 °C. Prvni znamky Fig. 4 Summary of pyrolysis yields
uvolniovani nekondenzujiciho plynu byly patrné od cca
120 °C a jeho produkce akcelerovala ptiblizné od 150 °C S ohledem na opakované zmifiovanou vlhkost su-
vyse. Poéatky uvoliovani plynu a kapaliny nejsou v roz- rové fytomasy bylo pro piehlednost vysledky piepocitat
poru se zjisténimi TGA. ProtoZe retorta méla vnitini pra- i na susinu. Hmotnostni vytézky pevného zbytku a kon-
mér 30 mm a teplota vzorku byla métena v jeji ose, exis- denzatu byly urovany piimo a vytézek plynu byl pocitan
toval neodstranitelny teplotni spad mezi sténou a stfe- Z jeho objemu a slozeni stanoveného GC.
dem, ktery zptisoboval posun zdanlivého pocatku tvorby Ohledné vlastnosti plynu Ize dale zminit, Ze ve srov-
obou frakei k niz§im teplotam (zhruba o 50 °C). nani s jinymi dosud testovanymi druhy odpadni zemédél-

Ptiprava dostate¢ného mnozstvi pevného zbytku pro ské biomasy [17,19] mél pon¢kud vyssi vyhievnost, ale
aktivacni experimenty si vyzadala opakovat pyrolyzu za celkové nijak vyznamné nevybocoval. Jestlize se uvedou
stejnych podminek (viz tab. 1) celkem patnactkrat. Graf pouze majoritni slozky, sestdval integralni vzorek plynu
na obr. 4 ukazuje primeérné hmotnostni vytézky dosaho- jimany do spole¢ného vzorkovaciho vaku po celou dobu
vané pii pyrolyzich doplnéné chybovymi useckami pyrolyzy (objemové v sestupném poradi) z 39 % CO,,
v rozsahu +c/-o. 34 % CO, 14 % CHa, 5% CyHs, 2 % CyHas a 2 % CsHe.
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Vyhievnost tohoto plynu &inila 18,1 MJ-m=3 [t, p norm.]
se smérodatnou odchylkou 0,2 MJ-m~3,

3.3. Parametry aktivovanych produkti

Termicka fyzikalni aktivace parou spociva ve zply-
néni reaktivnéjSich mist ve struktufe castic vsazky.
Vhodné nastavenou teplotou a dobou pilisobeni oxidac-
niho ¢inidla (H20) lze maximalizovat specificky povrch
a do urcité miry ovlivnit i distribuci velikosti pord. Akti-
vace pyrolyzniho zbytku se vzdy projevuje vyvinem
plynti a naopak ubytkem hmotnosti pevné faze. Oba tyto
efekty byly pfi experimentech sledovany. Dvojice graft
na obr. 5 ukazuje piiklady online zaznamu tvorby plynu
spolu s pribéhem teploty vzorku vstupni davkovaci ka-
pilary aktivaéniho média. Graf vlevo byl pofizen pii ak-
tivaci postupem A s ohfevem na 900 °C a dobou injek-
taze pary 15 minut. Graf vpravo ukazuje totéz pfi aplikaci
postupu C s ohfevem na 800 °C a dobou davkovani rov-
n¢z 15 minut. Prvni, co na obou grafech upouta pozor-
nost, je detekce plyni (zejm. CO a Hy) jesté pred zahaje-
nim dévkovani pary. Divodem je, Ze pouzité pyrolyzni

1 000 40
900 - t L 36
800 1 - 32

S 700 | - 28
= 600 4 3 : - 24
£ 500 A L 20
S 400 ~ - 16
& 300 L 12
200 4 8
100 1 e [ 4
0 : + 0
0 50 100 150 200
Cus(min}
- Teplota vzorku Teplota vstupu  —CO
—C0, CH, H,

Obj. zlomek slozky (%)

zbytky nebyly pfi 450 °C zcela odplynény a pfi pieko-
nani této hranice odchazel jesté zbytek prchavé hotla-
viny. Jak bylo demonstrovano v pfedchozich publikacich
[17-19], je toto uspotadani testu z hlediska maximalizace
specifického povrchu vyhodné. Thned po zahéjeni injek-
taze pary strmé narostla produkce H,, CO, a CO.
Vsechny testy podle postupu A byly na rozdil od ostat-
nich typické v tom, Ze obsahy zminénych slozek v pri-
béehu aktivace prudce kolisaly. Divodem patrné€ bylo, ze
popeloviny obsahujici velké mnozstvi alkalii sintrovaly
na povrchu ¢Eastic, takze aktivaéni médium pronikalo do
jejich nitra pouze tehdy, kdyz se na sintrovaném povrchu
vytvoril néjaky defekt. Obecné ale vSechny aktivaéni
testy probihaly po strance vyvinu plynt podobné a jejich
online analyza nenaznafovala dramatické odchylky ve
vlastnostech aktivovaného produktu.

Vsechny dale diskutované vysledky charakterizujici
produkty aktivace (ztraty, slozeni, specificky povrch a
distribuce velikosti porti) byly ovéteny vzdy na dvou ne-
zavisle piipravenych vzorcich. Ciselné udaje jsou pak
aritmetickymi prameéry.

900 ‘ 35
800 32
700 - F28 ®
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2 400 | '= 18
B 14 2
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100 { - o L4 ©
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Obr. 5 Online zaznam teploty a produkce plyni pii aktivaci: vlevo — postup A (900 °C a davkovani 15 min.), vpravo —
postup C (800 °C a davkovani 15 min.)
Fig. 5 Online recording of temperature and gas production during activation: left — procedure A (900 °C and dosing
time 15 min.), right — procedure C (800 °C and dosing time 15 min.)

Dulezitym indikatorem pro posouzeni pouzitelnosti
kazdého aktivaéniho postupu byla hmotnostni ztrata
vzorku. Na obr. 6 jsou formou sloupcového grafu porov-
nany ztraty hmotnosti pyrolyzniho zbytku zjisténé po pro-
vedeni riznych aktivacnich procedur. Jednotlivé postupy
jsou oznaceny alfanumerickym kodem, kde prvni troj¢isli
znaci teplotu pfi aktivaci, nasleduje udaj o dob¢ injektaze
pary v minutach a pismeno indikuje pouzity pracovni po-
stup A, B, nebo C. Graf nezahrnuje vSechny provedené ex-
perimenty, ale jen prufezovy vybér. Ztraty aktivaci vzdy
rostly s dobou injektaZe pary a teplotou, ale velkou roli ale
hrél i pouzity aktivacni postup. Vzorky piipravené postu-
pem C a zbavené casti anorganickych soli jeste pied akti-
vaci se ukazaly byt vysoce reaktivni, coZ se pfi delsi dobé
zavadéni pary projevilo ztratou 76 % hmotnosti. S ohle-
dem na velky pocet variabilnich podminek (zejm. délky
injektaze pary) byl kazdy experiment proveden pouze
dvakrat, a proto nebylo mozné zobrazit v grafu chybové
usecky.
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Obr. 6 Ztraty pevného zbytku v disledku aktivace
Fig. 6 Solid residue losses due to activation

Procesni ztraty, k nimz nevyhnutelné dochazelo pfti
aktivaci, jsou dilezitym parametrem, ale museji byt za-
¢lenény do kontextu celého pracovniho postupu. Graf na
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obr. 7 proto porovnava celkové vytézky aktivovaného 1
produktu dosazené za riznych podminek aplikaci po-
stupu A, B nebo C. Zakreslené a Ciseln¢ vyjadiené vy-
tézky jsou vzdy vztazené na susSinu surové fytomasy. Pro
prehlednost obsahuje graf opét i idaj o vytézku pyrolyz-
niho zbytku pfed provedenim aktivace. Aby byl aktivo-
vany produkt pouzitelny jako uhlikaty adsorbent, bylo ci-
lem experimentil docilit té¢Z co nejvétsiho obsahu uhliku
a na druhé strané¢ minimalizovat podil popela, resp. po-

VR BT A a5
./ ) ', L, : :‘A J
pelovin. Na grafu je zietelné vidét, ze postup A v tomto 3 T “:u - /
sméru zcela propadl. L Iv
Pii teploté 900 °C a ptilhodinové injektazi pary byl 0 10 mm
uhlik v pyrolyznim zbytku témét zcela zplynény. Jako

nejlepsi se z tohoto pohledu ukazal postup B provadény 2
s co nejkratsi dobou injektaze pary.
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Obr. 7 Celkové vytézky aktivovaného produktu a obsahy
uhliku a popela dosazené aplikaci postuptt A, Ba C
Fig. 7 Total activated product yields and carbon and ash
contents obtained by application of procedures A, B and C

Fotografie na obr. 8 dokumentuji vzhled surové fy-
tomasy, neaktivovaného pyrolyzniho zbytku, samovolné
vzniceného produktu po nevydatfené proceduie C a pro-
duktu uspé$ného postupu B realizovaného pii 800 °C
s dobou injektaze pary 5 minut.

Postup C sice pomohl zvysit reaktivitu pevného
zbytku, ale jeho provedeni bylo pomérné slozité. Jiz pfi
popisu jednotlivych pracovnich krokt bylo zminéno, ze
v ramci postupu C bylo nezbytné aktivovany vzorek po-
nechat v reaktoru v inertni atmosféfe i po vychladnuti.
Pied vyjmutim z reaktoru musel byt ponofen ve vodé.
V opaéném piipad¢ nastala okamzita reakce se vzdus-

nym kyslikem a samovzniceni (viz tfeti snimek shora na 0 10 mm

obr. 8). Z fotografii dale vyplyva, Ze pyrolyza ani spravné

realizovana aktivace nezpusobily rozpad ¢astic materi- Obr. 8 Fotodokumentace vzorkt: 1 — surova fytomasa,

alu. 2 — neaktivovany pyrolyzni zbytek, 3 — vzorek zni¢eny
Vytézky produktu, stejné jako jeho prvkové slozeni samovznicenim po selhani procedury C, 4 — produkt

jsou sice dilezité parametry, ale pro zamysleny tcel je uspésného postupu B

naprosto rozhodujici specificky povrch a pfipadné i dalsi Fig. 8 Photo documentation of samples: 1 — raw phyto-

texturni vlastnosti. Pro obr. 9 se opét pouzil format sloup- mass, 2 — non-activated pyrolysis residue, 3 — sample

cového grafu, kde k hlavni veli¢iné — specifického po- destroyed by spontaneous combustion after failure of

vrchu — byly zakresleny i Gidaje o celkovém vytézku (py- procedure C, 4 — product of successful procedure B

rolyza + aktivace) a obsahu uhliku.
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Obr. 9 Specifické povrchy (BET) aktivovanych pro-
duktd spolu s celkovymi vytézky a obsahy uhliku dosa-
zené aplikaci postuptt A, Ba C
Fig. 9 Specific surfaces (BET) of activated products to-
gether with their total yields and carbon contents ob-
tained by application of procedures A, B and C

Je zjevné, Ze vzorky pfipravené postupem B vyka-
zovaly ve vSech ohledech nejlepsi vlastnosti. Nejvétsi
specificky povrch 675 m2.g™' byl zjistén u postupu B
s aktivacni teplotou 800 °C a dobou injektaze H,O 30 mi-
nut. Pokud se vSak vezme do tivahy soucasné velikost po-
vrchu a co nejvyssi vytézek v kombinaci s maximalnim
obsahem uhliku (60,2 %), byl nejlepsSim kompromisem
postup B provedeny pfi aktivaéni teplote 900 °C s pouze
dvouminutovou parni injektazi. Cca 70 % tohoto pro-
duktu si zachovalo velikost ¢astic vychozi suroviny (1—
5 mm) a zbylych cca 30 % se dezintegrovalo na podsit-
nou frakci <1 mm. Specifické povrchy dosazené zejména
postupem B byly porovnatelné s dfive reportovanymi ex-
perimenty s jinymi druhy biomasy [14,15,17,19] a pod-
statné lepsi, nez docilili Cho a kol. metodou podobnou
zde popsanému postupu A [16].

Na obr. 10 je vidét, jak se vzajemné lisila distribuce
velikosti port u vzorkl pfipravenych riznymi postupy.
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Obr. 10 Distribuce velikosti port aktivovanych pro-
duktd
Fig. 10 Pore size distribution of activated products
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Na rozdil od ptedchazejiciho obr. 9 zde nemohl byt
ukazan neaktivovany pyrolyzni zbytek z toho divodu, ze
objemy jeho poru byly o dva az tii fady mensi nez u ak-
tivovanych vzorki. Na obr. 10 jsou vzorky setazeny se-
stupné podle objemu péri <6 nm. Razeni reflektuje
obecné pravidlo, ze mikropdry a mensi mezopory hraji
ve velkém poctu aplikaci adsorbentd nejdalezitéjsi roli.
Z tohoto pohledu nejlep§im vzorkem byl opét material
pripraveny postupem B za teploty 900 °C s dobou zava-
déni pary 2 minuty. U zminéného vzorku zaujimaly pory
o priméru < 6 nm objem 0,24 cm®-g™!, coZ piedstavovalo
68,6 % celkového objemu poérd 0,35 cm3-g!.

Pro celkovy objem porti platilo viceméné totéz, jako
pro specificky povrch. Metoda B poskytovala produkty s
vys$$imi hodnotami nez metoda C a ta byla podstatné
lepsi nez metoda A. Maximalni hodnota tohoto parame-
tru 0,38 cm3-g! byla naméfena u vzorku pfipraveného
postupem B s teplotou 800 °C a pulhodinovym zavadé-
nim pary. Vétsi objemy pdord obecné vznikaly pfi delSich
dobach zavadéni pary. Toto zjisténi lze zdiivodnit tak, ze
pii delsi dobé kontaktu aktivacniho €inidla se vzorkem
nevznikaly nové pory mensich primérd, ale dochéazelo k
roz§ifovani pora stavajicich. Tim se pon¢kud zvétsil ob-
jem na ukor povrchu.

4. Zavér

U materialu tvofeného drcenym odpadem ze stélek
po zpracovani hnédych makrofas pro potravinarské ucely
nebylo mozné jednoduchou parni aktivaci ziskat veétsi
specificky povrch nez 15 m2-g7!. Jako jediny vhodny byl
vyhodnocen postup, kdy zbytek po pomalé pyrolyze
rychlosti 10 °C-min! do kone¢né teploty 450 °C byl
V inertni atmosféfe hydratovan parou pti 300 °C po dobu
30 minut. Nasledoval ohfev na finalni teplotu aktivace a
opétovné davkovani pary. Produkt byl promyt destilova-
nou vodou a vakuové zfiltrovan. Nejlepsi kompromis
mezi BET povrchem a vytézkem nastal, pokud pfi akti-
vaci za teploty 900 °C trvalo zavadéni pary pouze 2 mi-
nuty. Tehdy ¢inil specificky povrch aktivovaného pro-
duktu 636 m?-g! a celkovy vytézek 25 % (spoditano pro
cely proces véetné pyrolyzy). Produkt se zaradi do sady
obdobnych sorbentl ptipravenych z fytomasy, které bu-
dou v roce 2025 hromadné testovany pro odlu¢ovani CO,
z odpadnich plynti. To si vyzada ptipravu fadove jedno-
tek kg produktu a rozsifeni analyz o Hg porozimetrii, Sta-
noveni jodového ¢isla aj. O vysledcich bude referovano.

Seznam zkratek

BET Brunauer-Emmett-Tellerova izoterma

BJH Barrett-Joyner-Halendova metoda

DTG diferen¢ni termogravimetrie

FID plamenovy ionizac¢ni detektor (flame ioni-
sation detector)

GC plynova chromatografie (gas chromato-
graphy)

OEA organické elementérni analyza
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TCD tepelné vodivostni detektor (thermal con-
ductivity detector)

TGA termogravimetricka analyza

XRF rentgenové fluorescenéni spektroskopie

(X-ray fluorescence spectroscopy)
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Summary

Preparation of activated carbon sorbent from highly
saline waste phytomass

Marek Staf, Michael Pohorely

The study presented here solved the problem of very
low specific surfaces, which are achieved when using the
standard method of physical activation of brown
macroalgae (Phaeophyceae) waste. The material consist-
ing of crushed thallus residues from the processing of
macroalgae for food purposes contained 14.6% of ash,
which consisted mostly of Na, K, Mg and Ca salts. This
material was first subjected to slow pyrolysis at a rate of
10 °C min™! to a final temperature of 450 °C, at which
19% condensate, 40% gas, and 41% solid residue were
obtained on a dry basis.

The pyrolysis residue then served as an input raw
material for the subsequent activation step. Three alter-
native activation procedures performed by steam in a ver-
tical fixed-bed reactor were compared. In the first of
them, the pyrolysis residue was heated to 800 or 900 °C
in an inert atmosphere (N3), and at this temperature it was
exposed to steam. Under the given activation conditions,
which are otherwise fully satisfactory for other types of
phytomass and dendromass, the salts present in the sam-
ple led to an underdeveloped porous system. It was thus
possible to prepare only products with a specific surface
area (BET) of a maximum of 15 m?2 g,

In the second procedure, the pyrolysis residue was
washed with a larger volume of distilled water and, after
filtering under vacuum and drying, was steam activated.
After activation, the product inside the reactor was
washed with water, removed and then washed again un-
der vacuum. This procedure led to a product with a spe-
cific surface area of 400 m? g~

In the third activation procedure, the pyrolysis resi-
due was heated to 300 °C in an inert atmosphere and hy-
drated with steam at this temperature for 30 minutes. This
was followed by heating to the final activation tempera-
ture and re-dosing of steam. The product obtained was
washed with a large volume of distilled water and vac-
uum filtered. By applying the described method, at an ac-
tivation temperature of 800 °C combined with steam dos-
ing for 30 minutes, the highest specific surface area
(BET) of 675 m? g~! was achieved, and at the same time
the product yields were higher than in the above proce-
dure. If the same procedure used a temperature of 900 °C
combined with only 2 min of steam introduction, a BET
surface area of 636 m? g~! was achieved, but the overall
yield of activated product increased from 17 to 25% (cal-
culated for the entire process including pyrolysis). This
procedure was therefore found to be the good compro-
mise between BET surface area and yield.



