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Abstrakt

Za hydrotermalnich podminek dochazi k preméné organickych latek zavisle na teplote, tlaku
atypu latky. Za mirnych hydrotermalnich podminek dochdzi zejména k hydrotermalni
karbonizaci, tj. premeéné na biouhli. Hmotnostni zisk biouhli ze sacharosy byl sledovan pri
vsdzkovych experimentech v uzavieném reaktoru za reakcni teploty 200°C. Byl zjistovan
vyvoj vyteznosti biouhli pri zvysovani davky sacharosy ve vodném roztoku za michani vsazky
i bez nej. Ddle byly provedeny zkouSky recyklace vysledné kapaliny pri dvou riznych
davkovanich sacharosy. V experimentech bylo upravovano pH pomoci kyseliny citronove.
Kli¢ova slova hydrotermalni karbonizace, sacharoza, biouhli, procesni kapalina, prvkové
rozbory

Abstract

Hydrothermal conditions result in conversion of organic substances depending on
temperature, pressure and type of the substance. Hydrothermal carbonization (i.e. conversion
to biochar) takes place mostly under mild hydrothermal conditions. Mass yield of biochar
from sucrose was observed in batch experiments. Reaction occurred at 200°C in a closed
reactor. Mass yield trend was determined while varying sucrose content in an aqeous solution
with and without of mixing of the reaction. Another sets of experiments were done with
recycling of the final liquid from the carbonization and with two different sucrose dosages.
Citric acid was being used to adjust the pH of initial solution.

Key words hydrothermal carbonization, sucrose, biochar, process liquid, elemental analysis

UvVOD

Neustéle rostouci celosvétova poptavka po cukru ptedstavuje velmi dynamicky se vyvijejici
komoditu. Jen v letech 1966-2012 svétova produkce cukru vzrostla z 66 mil. t na vice nez
172 mil. t (Smutka et al., 2014). Primérny meziro¢ni pfirtistek produkce se ve sledovaném
obdobi pohyboval na trovni okolo 2 300 tis. t cukru a rovnéz velmi vyrazné narostly zasoby
cukru. Ty se v letech 19662012 navysily z pfiblizn€ 22 mil. t na témé&f 50-60 mil. t (Smutka
et al., 2014; Svatos et al., 2013). V Ceské republice hlavni plodinou pro vyrobu sacharosy je
cukrova fepa. Celostatni primér cukernatosti v obdobi 2013/2014 dosahl 17,19 % (Gebler et
al., 2014). Cistota surové §tavy tradiéné jiz presahuje 90 %. Susina lisovanych fizki se lisi
zavod od zévodu, podle typu fizkolisii a dalsiho vyuziti lisovanych fizkl (silaZovani, suSeni
apod.). Zudavanych hodnot v rozmezi od 20,20 % do 26,73 % vychazi primérna suSina
22,94 % (Gebler et al., 2014). Naptiklad v Ruské federaci primérnd hmotnost jedné bulvy se
navysila v roce 2012/2013 na cca 510-520 g a skliznovd cukernatost se v soucasné dob¢
pohybuje mezi 15-16,5 % (Smutka et al., 2015). Tato ¢isla pfedstavuji nejen neustaly rist
produkce cukru, ale i nardstajici podil zpracovani vedlejSich produktii z provozu cukrovart, ¢i
odpadi obsahujicich sacharosu. Podle Spagnuola et al. (1997) je z jedné tuny bulev cukrové
fepy vyprodukovano okolo 250 kg vyslazenych cukrovarskych fizkd, coz pfi rocnim
zpracovani cca 2,9 mil. t fepy pro vyrobu cukru v CR odpovida piiblizn& produkei 730 tis. t
vyslazenych fizkli rocné (Muzik et al., 2012).

Jednou z mozZnosti vyuziti vedlejSich produkti cukrovarnického primyslu, ¢i produkth
obsahujici sacharosu zjinych provozl, je hydrotermalni karbonizace. Hydrotermalni
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karbonizace (HTC) je druh pyrolytického zpracovani organického materidlu (Funke et al.,
2010). Zakladni podminkou je ponofeni substratu ve vod€. Smés je nasledné ohiivana v
uzavieném objemu, takZze dochazi ke zvysSeni teploty i tlaku. Procesni teplota se pohybuje
obvykle v rozmezi 180 — 300°C. Tlak piiblizn¢ odpovida tlaku sytych vodnich par, tedy cca 1
— 9 MPa (Tekin et al., 2014). U organickych latek dochéazi nejprve k jejich rozkladu a posléze
k polymeraci na vysledné produkty, pficemz cela reakce je lehce exotermickd (Funke et al.,
2010). Hlavnim produktem je tuhy podil — biouhli. Biouhli z hydrotermalni karbonizace ma
oproti vychozim organickym latkam (napt. biomase) vys$si podil uhliku v susiné a tudiz vyssi
mérné spalné teplo (Malat'dk et al., 2015). Zaroven z piivodni biomasy je uvolnéna voda do
procesniho roztoku, takze biouhli lze snadnéji odvodnit. Z téchto divodl se jako ideélni
substrat pro hydrotermalni karbonizaci povazuje rostlinnd biomasa s vysokym podilem
vlhkosti, u které se jejim hydrotermédlnim pfepracovanim dosahne pomérné vysoké
vyhtevnosti bez nutnosti nadkladného suseni (Funke et al., 2011). Vysledné biouhli lze vyuzit
energeticky, nebo s ptipadnou dalsi tpravou také materidlové jako pomocny pudni pitipravek,
adsorbent apod. (Titirici et al., 2010)

Ptispévek vychazi z hypotézy, Ze hmotnostni vytéznost biouhli se zvySuje s rostoucim
obsahem organické susiny ve vsazce a také pii recyklaci procesni kapaliny. Pro potvrzeni ¢i
vyvraceni této hypotézy pro sacharosu je nutné experimentalné stanovit hmotnostni zisk
biouhli pfi zméné téchto parametrti. V ramci tohoto prispévku je sledovana vysledna podoba
reakénich produktl a je uvazen vliv latek ptenaSenych z procesni kapaliny do biouhli. Déle je
zkouman vliv michani obsahu reaktoru.

MATERIAL A METODIKA

Jako zakladni material byla pouZita sacharosa p.a. (Lach-Ner). Pro upravu pH roztoku byla
pouzita bezvoda kyselina citronova od stejného vyrobce. Kyselina citronova byla pfidavana
pouze v mnozstvi, které zarucilo snizeni pH roztoku na hodnotu pH 3. Neptedpoklada se jeji
primy vliv na mnozstvi vysledného uhli, nebot’ predchozi pokusy, pti kterych byly aplikovany
hydrotermélni podminky na roztok této kyseliny, nepfinesly vznik Zadného méfitelného
mnozstvi uhli. Pfidavek kyseliny octové sice zpusobil pokles hmotnostni vytéznosti v praci
(Lynam et al., 2011), ale aZ v fadové vEéts§im mnozstvi. Jako samotné reakéni médium byla
pouzivana destilovana voda.

Stanovené mnozstvi sacharosy bylo rozpusSténo v uréeném mnoZstvi destilované vody, které
pro vétsinu pokust ¢inilo 200 g. Ugelem bylo dosahnout stale stejného zaplnéni reaktoru a
vyloucit vliv jeho zmény na vysledné hodnoty. VSechny hmotnosti byly vazeny s ptesnosti na
0,01 g na laboratorni vaze A&D GF-3000. Bylo zméfeno pH roztoku (Thermo Scientific
Orion Star 111) a v pfipad¢ potteby upraveno pH na hodnotu 3.

Hydrotermalni karbonizace vzorku byla provedena v laboratornim reaktoru Berghof BR-300
o vnitinim objemu 400 ml. Protoze bylo nutné pocitat s objemovou roztaznosti naplné
reaktoru, byl plnén nanejvys do 2/3 objemu. Samotna nadoba reaktoru je z nerezové oceli bez
PTFE insertu. V pribchu uskute¢nénych experimenti se uhli usazovalo na sténach a
zamezovalo tak dalSimu pifimému styku vétSiny vytvofeného uhli s materidlem nadoby.
Neptedpoklada se, ze by material nddoby mél vliv na mnozstvi vytvoreného uhli.

Reaktor byl ohfivan ohfiva¢em s magnetickym michadlem (Heidolph MR Hei Standard),
ohfev a udrzovani teploty bylo regulovano regulatorem (Berghof BTC-3000). Zaroveni byly
zaznamenavany reakéni teplota a tlak. Reakéni teplota byla zvolena pro vSechny pokusy
shodné 200°C. Nabéh reaktoru na tuto teplotu trval vZdy 40 min. Ochlazeni na teplotu 50°C
priblizné stejnou dobu. Poté byl odpustén zbyvajici pretlak, reaktor otevien a zméteno pH
vysledné procesni kapaliny. Vyslednd kapalina byla pfefiltrovana a uhli bylo bezezbytku
vybrano z reaktoru. Kapalina byla poté pfechovavana v uzaviené nadob¢ na temném misté pii
stalé teploté 20°C. Pti pokusech s recyklaci kapaliny byla znovu pouZita vzdy nasledujici den.



Vzorky uhli byly zvdzeny v mokrém stavu a po vysuSeni. Byla pouzita susarna Memmert UN
30, teplota 105°C.

Prvkové rozbory vzorkl (prvky uhlik, vodik) byly stanoveny na analyzatoru (CHN Elementar
vario EL III), kyslik byl dopocitdvan. Nehotlavé latky paliv, tj. obsah popela a obsah veskeré
vody, byly urCeny spalenim (resp. suSenim piislusného vzorku). Spalné teplo bylo urceno
kalorimetrickou metodou v kalorimetru IKA 2000. Vyhievnost byla uréena vypoctem dle
ISO 1928, byly vyuzity vysledky elementarni analyzy jednotlivych vzorki.

Pro srovnani vlivu pfispévku latek obsazenych ve vysledné procesni kapalin€é na vytéznost
biouhli byl stanoven vysuSitelny zbytek ve vybranych vzorcich kapaliny. Pfiblizné¢ 10 g
vzorku kapaliny bylo suSeno na Petriho misce ve zminéné susarn€é na 105°C. Tyto vzorky
byly vazeny s ptesnosti na 0,0001 g (laboratorni vaha KERN ABT 320-4M).

Experimenty s recyklaci byly provedeny ve dvou sériich po péti pokusech, to znamena, ze
kapalina byla recyklovana Ctytikrat v kazdé sérii. Pokusy probihaly za stejné teploty 200°C a
po stejnou dobu 5 h. Obsah reaktoru byl promichavan po celou dobu, s vyjimkou posledniho
pokusu v kazdé sérii, kdy obsah nebyl michan viibec. Podminky karbonizace v obou sériich se
liSily pouze mnozstvim sacharosy v roztoku. Pfi prvnim pokusu v prvni sérii byl roztok
smichén z 200£1 g vody nebo recyklované kapaliny a 20,1+0,05 g sacharosy, ve druhé sérii
bylo pouZito stejné mnozstvi kapaliny a 40+0,05 g sacharosy. V nésledujicich opakovénich
v kazdé sérii bylo pouzito 192 g recyklované kapaliny doplnéné destilovanou vodou.
Mnozstvi veskerych latek obsazenych v procesni kapaliné nebylo zjistovano. Veskeré
vypolty jsou vztahované k mnozstvi sacharosy pridané v jednotlivych krocich. Hmotnostni
vytéznost byla pocitana z biouhli a sacharosy v kazdém roce zvIast'.

Vsechny pokusy byly provadény pii konstantni cilové teploté 200°C, po kterou probihala
samotnd reakce. Doba reakce je urena casem, kdy se teplota drzela nad hranici 198°C. Nab¢h
na cilovou teplotu a ochlazeni byly dostate¢né rychlé, takze neni uvazovan cas reakce pod
touto hranicni teplotou. Reaktor byl vzdy plnén do 2/3 objemu pro zamezeni piipadného vlivu
rozdilného naplnéni. Reaktor nebyl plnén inertni atmosférou.

Hmotnostni vytéznost byla sledovana jako pomér hmotnosti sacharosy vlozené do procesu a
biouhli vysuseného v susarné pti teploté 105°C. Doba suseni byla u vSech vzorka 5 h. Tato
doba postacuje pro vysuSeni vzorkli bez vysokych ztrat t€kavych latek. Je zjevné, ze uhli 1
procesni kapalina obsahuji ur¢ité mnozstvi t€kavych latek, které se uvoliuji i pfi teplotach do
105°C. Cast z téchto latek se uvolnila i pfi samovolném suSeni, nicmén& &ast t&chto latek
zustava v biouhli jako t€kavy podil. Proto bylo nutné srovnavat biouhli susené za shodnych
podminek.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledné biouhli ziskané karbonizaci sacharosy Ize popsat jako ¢ernou porovitou tuhou latku,
viz obr.C.1. Stabilni vlhkost findlniho biouhli v laboratornim prostfedi s relativni vlhkosti
vzduchu 50-60 % se drzi na konstantnich 5 % hm. V prabéhu vlastniho hydrotermalniho
zpracovani pii vSech testovanych podminkdch procesnich parametri se biouhli v ocelovém
reaktoru vzdy usazuje na sténach, dn¢ a dokonce i na poteflonované michaci ty¢ince. Naopak
procesni kapalina neobsahuje zadné suspendované biouhli. V ptipadé, Ze je reaktor
promichavan, vznika biouhli relativné tvrdé, usazené v ten¢i vrstvé. Pokud je reaktor
ponechén bez michéni, vznikne biouhli v silnéjsi vrstvé s vétSimi pory, pfiCemz zadrzi vice
procesni vody.



Obrazek ¢.1: Biouhli ziskané za podminek 200°C, reakcni doby 5 h, bez michani reaktoru
ictre 1: Biochar rbonized ude 20°C reaction time 5 h, reactor not mixed

Biouhli karbonizované za teploty 200°C, reakéniho ¢asu 2 h a suSiny v roztoku 16 %, bylo
podrobeno analyze prvkového sloZeni. V tab.C.1 je srovnano jeho prvkové slozeni a
energetickd hodnota se slozenim sacharosy (dle sumarniho vzorce C;;H»,01;). Biouhli ma ve
srovnani s ptivodni sacharosou vyssi obsah uhliku zejména diky Ubytku kysliku. Ve srovnani
s vysledky ¢lanku (Fiori et al., 2014) je prvkové slozeni biouhli téméf identické.

Tabulka ¢.1: Vysledky rozboru sacharosy a biouhli, prvkové slozeni sacharosy vypocteno dle
teoretického vzorce

Table 1: Elemental and heat content analysis, sucrose composition based on empirical
formula

Vzorek: sacharosa biouhli 2h/16%
Mnozstvi popele % hm. 0,00 0,00
Prchava hotlavina % hm. - 57,27
Neprchavé hoflavina % hm. - 42,73
C - uhlik % hm. 42,11 65,60
H - vodik % hm. 6,48 4,69
O - kyslik % hm. 51,41 29,71
Spalné teplo MJ kg 16,24 25,62
Vyhievnost MJ kg 14,83 24,60

Nejvice urcujici pro energetické vyuziti vzorkl je vyhievnost, kterd zavisi na obsahu vody a
popele v palivu (Ruzbarsky et al, 2014; Malatdk et al, 2014). Velkou vyhodou
hydrotermalniho zpracovani je fakt, ze vyhievnost vzorki se téméf zdvojnéasobila a to
zejména redukci obsahu kysliku ve vzorku. Kyslik je nezddouci ¢ast paliva, jeho snizeni ma
pozitivni vliv na zvySeni spalného tepla a vyhievnosti vyslednych vzorka (Funke et al., 2011).
Jak ukazuji podobné prace zahrani¢nich autorti (Lu et al., 2013), dochazi pii HTC zpracovani
ke zvySeni energetické hodnoty takto zpracovanych vzorkt.

Procesni kapalina je nasycena plyny, které pii prelévani ¢asteéné vyprchaji. Mnozstvi plyna
se zvysuje s mnozstvim piidané sacharosy a dobou reakce.

Vliv latek prenasSenych z procesni kapaliny do biouhli

Béhem laboratornich test byl sledovan pfedevsim vliv procesnich parametrti na hmotnostni
vytéznost a vliv latek pfenaSenych z procesni kapaliny do biouhli. Biouhli ziskané
hydrotermalni karbonizaci miize obsahovat vysoky obsah tékavé hoflaviny, kterda muze



obsahovat relativné velké mnozstvi sloucenin (Funke et al., 2010; Spokas et al., 2011). Pti
vysuSeni procesni kapaliny z karbonizace sacharosy zistane dehtovity zbytek, ktery je
castecné opétovné rozpustny ve vodeé. Za predpokladu homogenniho slozeni procesni
kapaliny v celém reaktoru, 1ze odhadnout mnozstvi latky, ktera se pfenasi do biouhli a ziistane
v ném 1 po vysuSeni. Tato Cast je spocitana pomoci ekvivalentniho obsahu susiny v procesni
kapalin€ suSené za stejnych podminek jako biouhli a hmotnostniho tbytku biouhli v suchém
stavu oproti biouhli erstvé vyjmutém z reaktoru.

Zbytek kapaliny po odsueni se u provedenych zkousek pohyboval mezi 0,01 — 0,025 g.g”'
ptvodni kapaliny pfi pétihodinovém suseni. Jak je zjevné z obr.¢.2., mnozstvi tohoto zbytku
roste s obsahem suSiny v plivodnim roztoku.

Obrazek 2: Vliv obsahu sacharosy v puvodnim roztoku na zbytek po vysuseni finalni kapaliny
Picture 2: Influence of sucrose content in original solution on residue of liquid after drying
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Vliv ristu suSiny na vytéznost biouhli

Byly provedeny série pokust, pii nichz byla zvySovana suSina sacharosy v roztoku. Byly
vykonany experimenty s dobou reakce 5 h, za stadlého michdni reaktoru i bez néj. V pokusech
s michanim reaktoru byl nejvyssi obsah sacharosy 16,7 %. S vys§im obsahem v roztoku se
vytvofi biouhli, které vyplni podstatny podil objemu reaktoru a michani neni mozné.

Obsah sacharosy v roztoku byl ménén od 9,1 % po 35 %. Hmotnostni vytéZnost rostla
piiblizné linearné od 37 % do 54 %, viz obr. 3. Pfi ode€teni hmotnostniho ptispévku kapaliny
byly dosazeny vytéznosti, které sledovaly trend vytéZnosti namétené. Vytéznost pii michani
reaktoru a bez néj byly srovnatelné pii nizkych obsazich suSiny, ale s jejim ristem rostla
vytéznost rychleji bez michani reaktoru. Biouhli ziskané z nemichaného reaktoru mélo vétsi
objem a mnozstvi zadrzené kapaliny, tedy i1 vEtsi rozdil mezi naméfenou vytéznosti a
ziskanou po odecteni zbytku z vysuSené kapaliny. Trend vyssi vytéznosti bez michdni byl ale
1 potom zjevny. Kone¢né pH mélo s obsahem susiny klesajici trend od 2,4 do 2.



Obrazek 3: Hmotnostni vytéznost biouhli v zavislosti na obsahu susiny v piivodnim roztoku, za
michani a bez michani

* hodnoty zahrnuji odecet zbytku prispevku kapaliny vysuSené z biouhli

Picture 3: Mass yield of biochar against sucrose content in original solution, mixed and not
mixed

* values where calculated residue of process liquid has been subtracted
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Recyklace procesni kapaliny

Kapalina byla recyklovana ve dvou sériich po péti pokusech, to znamena, Ze kapalina byla
recyklovéana ctytfikrat v kazdé sérii. Reaktor byl michan kromé posledniho pokusu v kazdé
sérii. Obsah sacharosy v roztoku byl v kazdé sérii v kazdém kroku stejny 9,1%, resp. 16,7%.
Predpokladem bylo, Ze vytéznost biouhli nebude klesat s poctem recyklaci. Procesni kapalina
muze na konci procesu obsahovat bud’ nepreménénou sacharosu, nebo reakéni meziprodukty,
které vedou ke vzniku biouhli. Dal§i moznosti je, Ze latky obsazené v kapalin¢ podporuji
vznik biouhli napf. urychlenim reakci diky sniZzeni pH, posunutim reak¢nich procest ve
prospéch biouhli apod., coz navrhuje i prace (Funke et al., 2010). Narast koncentrace
nekterych kyselin s poctem recyklaci procesni kapaliny pii karbonizaci dfevni biomasy byla
pozorovana v praci (Stemann et al., 2103). Napt. koncentrace kyseliny octové rostla az do
paté recyklace. Celkovy organicky uhlik v procesni kapalin¢ vSak nartstal jesté pii desatém
opakovani.

V prvnim pokusu, viz obr. 4., bez pouziti recyklované kapaliny, bylo dosazeno vytéznosti
biouhli 41 % pii vyssi suSing, resp. 39 % pii nizsi suSin€. Pfi prvni recyklaci se vytéznost
zvysila na 47,5 %, resp. 45,5 %. S vyS$§im poctem recyklaci pak vytéZnost stoupala. Rozdil
mezi sérii s vy$$i a niz8i davkou sacharosy zlstaval 2 %, jen pfi tfetim opakovani se zvysil na
cca 4 %. Pti poslednim pokusu, ve kterém nebyl michan reaktor, bylo dosaZzeno zna¢né¢ vyssi
vytéznosti 60 %, resp. 50 %. Porovnanim vytéznosti po odecteni hmotnostniho piispévku z
roztoku po vysusSeni uhli lze fici, Ze rozdil mezi vytéznosti pii vy$Sim a niz§im obsahem
sacharosy neni zpusoben timto pfispévkem. V praci (Uddin et al., 2014) byla recyklovana
procesni kapalina pii hydrotermalni karbonizaci difevni biomasy. Vliv recyklace na
hmotnostni vytéznost biouhli zde byl podobny, nejvétsi narast byl vzdy po prvni recyklaci
v fadé, poté vytéznost lehce rostla, nebo se udrzovala okolo ustalené hodnoty.

Bylo méteno pH vysledné procesni kapaliny. pH procesni kapaliny bylo niz$i u pokust s
vys$$im obsahem sacharosy. S poctem opakovani se pH snizovalo, ale tato tendence nebyla



vyraznd. U série s vySsi suSinou se snizovalo k pH 2, u druhé k pH 2,2. pH se také obvykle
snizilo mezi vyjmutim z reaktoru a opétovnym pouzitim dalsi den (¢asova prodleva cca 15 h).

Obrazek 4: Vliv recyklace procesni kapaliny na hmotnostni vytéznost biouhli
* hodnoty zahrnuji odecet zbytku prispevku kapaliny vysuSené z biouhli

Picture 4: Influence of process liquid recycling on mass yield of biochar

* values where calculated residue of process liquid has been subtracted
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ZAVERY

Béhem experimentalnich zkousek bylo zjisténo, ze procesni kapalina obsahuje po karbonizaci
nezanedbatelné mnozstvi latek, které mohou i po vysuSeni ovlivnit vytéZnost biouhli.
Koncentrace téchto latek byla méfena suSenim procesni kapaliny. Mnozstvi téchto latek
vzrustalo s obsahem sacharosy v piivodnim roztoku.

Dale clanek potvrdil hypotézu, Ze hmotnostni vytéznost biouhli roste se zvySujicim se
obsahem sacharosy v roztoku. Zvysujici se obsah suSiny sacharosy v piivodnim roztoku mé¢l
kladny vliv na vytéznost biouhli pii dobé karbonizace 5 h. Nartst byl zietelné vétsi v ptipade,
ze substrat nebyl michan.

Pti recyklaci procesni kapaliny bylo dosazeno souladu s existujicimi pracemi (Stemann et al.,
2103; Uddin et al., 2014). Nejvyssi narast vytéznosti biouhli nastal pfi prvni recyklaci
procesni kapaliny, v dal§ich opakovéanich byl jiz mirny. Pfi vysazeni michéni se vSak
vytéznost znovu zvysila.

Diky naméfenym vysledkim mulze byt sacharosa pouzita jako srovnévaci latka pro
hydrotermalni karbonizaci nékterych odpadl nebo vedlejSich produktii vznikajicich
v cukrovarnickém priamyslu, nebo napt. gastroodpad.
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