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ABSTRAKT

V nynéjsi dobé je velice diskutovanym tématem v chemické a vyzkumné oblasti ziskavani biouhlu
a jeho pouziti. Vyuziti biohlu je velmi casto sklofiovano V oblastech zemédé€lstvi, odpadniho
hospodafstvi, zlepSeni zivotniho prostiedi a v boji proti globalnimu oteplovani. Mimo tyto odvétvi je
téma biouhlu feSeno i pfi vyrobé bio-dieselu a bio-oleje.

Vzhledem k sou¢asnému vyuzivani sekundarnich produkti béhem biotechnologickych procest byla
piedlozena teoreticka a prakticka studie zaméfena na problematiku ziskavani biouhlu z otrub pomoci
pyrolyzy pfi riznych teplotach. Soucasti praktické ¢asti bylo zisk&vani biouhlu z otrub a jeho nésledné
analyzy, kterymi se dal biouhel ziskany z otrub pomoci pyrolyzy fyzikalné i chemicky charakterizovat.
Charakterizace biouhlu z otrub byla feSena rtznymi analytickymi metodami. Témito technikami se
ziskaly napf. pH, vodivost, distribuce ¢astic, prvkové slozeni biohlu, porozita a obsah polycyklickych
aromatickych uhlovodik.

Diky této studii byly podrobné charakterizovany vlastnosti biouhlu a jeho mozné aplikace v bézném
zivoté. Vzhledem K velmi nadéjnému vyuziti biohlu ziskaného z otrub lze fict, Ze se bude jednat o velmi
zédané téma budoucnosti.

ABSTRACT

At present, the extraction of biochar and its use is a much-discussed topic in the chemical and
research fields. The use of biochar is very often declined in the areas of agriculture, waste management,
environmental improvement and the fight against global warming. In addition to these sectors, the topic
of biochar is also addressed in the production of bio-diesel and bio-oil.

Due to the current use of secondary products during biotechnological processes, the presented
theoretical and practical study focused on the issue of obtaining biochar from bran by pyrolysis at
different temperatures. Part of the practical part was the extraction of biochar from bran and its
subsequent analysis, which could be used to characterize biochar obtained from bran by pyrolysis
physically and chemically. The characterization of bran biochar was solved by various analytical
methods. These techniques yielded, for example, pH, conductivity, particle distribution, elemental
composition of biochar, porosity and content of polycyclic aromatic hydrocarbons.

Thanks to this study, the properties of biochar and its possible applications in everyday life were
characterized in detail. Given the very promising use of biochar obtained from bran, it can be said that
this will be a very desirable topic for the future.
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1 UvOoD

V potravinarském primyslu vznika relativné velké mnozstvi odpadu nebo vedlejsich produktt, které
je mozn¢ dale riiznymi zplisoby zpracovavat. Z téchto odpadu, popiipad¢ vedlejsich produkti, lze ziskat
pomoci Uprav a riznych technologii biouhel. Nejéasté&jsi upravou vedlejsich produktt na biouhel je
vyuziti pyrolyzy za rznych teplot a Cast.

Vyuziti odpadii nebo vedlejSich produkti se v neposledni fadé stava velmi oblibenym tématem,
ponévadz biotechnologickym zpracovanim dochazi k redukovani odpadi z potravinarského pramyslu,
a tim padem dochazi ke zlepsovani zivotniho prostiedi. Dalsim faktem, pro¢ se v poslednich letech
biouhel stava popularni je ten, ze se v rozvojovych zemich mtze biouhel pouzivat pro zlep$eni urodnosti
pudy a pro zvySovani Urodnosti pidy. Diky témto faktim se biouhel stal velkym tématem i v zemich
vyspélych. Biouhel se také vyuziva pro odstranéni polutantl v odpadnich vodach, poptipadé pro vyrobu
bio-dieselu a bio-oleje.

Diky tomu, Ze jiz byly prokazany pozitivni uc¢inky pouzivani biouhlu, zacina se biouhel zkoumat do
hloubky. Zatim se objevuji technologie a systémy, které by bylo vhodné pouzivat k vyrobé a vyzkumu
biouhlu. Vzhledem K pozitivnim vysledkiim pouzivani biouhlu pievazné v zemédélstvi a odpadovém
hospodaistvim by bylo vhodné najit systémové feSeni pro ,,biouhlové hospodatstvi® v primyslovém
méfitku. [1]

K nej¢ast&ji pouzivanym surovindm pro produkci biouhlu se tadi lignocelulézova biomasa. Do této
skupiny surovin patii i otruby riizného piivodu, které jsou zpracovavany pievazné v biorafinériich. Pro
produkci biouhlu z otrub se pouziva pyrolyzni proces. Pyrolyza mize probihat za riznych teplot a ¢asu,
kdy pyrolyza probiha. Diky zméné teploty pyrolyzy dochazi ke vzniku biohlu s riznymi chemickymi a
fyzikalnimi vlastnostmi. Diky zmén¢é chemickych a fyzikalnich vlastnosti béhem probihajici pyrolyzy
1ze biouhel vyuzivat v riznych primyslovych oblastech.

Biouhel ma Siroké moznosti vyuziti v bézném Zivoté. Nejvétsi benefit plyne z toho, Ze 1ze biouhel
aktivovat na aktivni uhli, které se da pouzivat jako adsorbent v odpadovém hospodaistvi vod. Dalsim
vyuzitim V béZném zZivoté je zvySeni trodnosti pudy a Stim souvisi zvySeni Grodnosti v prumyslu
zemédelském.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biouhel

Biouhel neboli také biochar je zuhelnénou biomasou rostlinného pivodu, ktera vznikla pomoci
termické premény za malého ptistupu vzduchu nebo bez pristupu vzduchu. Do termickych premén Ize
tadit nizkoteplotni pyrolyzu nebo karbonizaci. Biouhel miizeme také vnimat jako obdobu dievéného
uhli, které bylo vyrobené ze zbytkové odpadni biomasy. Biouhel neboli biochar se zna¢né 1isi strukturou
a vlastnostmi od uhli, n¢kdejsi biomasy, ktera prosla pomalejsi pfeménou v rtiznych pevninskych
hloubké&ch. V biouhlu se nachazi zakladni slozka, kterou je chemicky stabilni uhlik. Tento uhlik
nepodléha dal§imi rozkladu ani oxidaci. Ukladanim biouhlu do pudy se vyrazné zlepsuje jeji kvalita,
ponévadz dochazi k ukladani Ziviny do pudy a nedochazi k jejich vyplavovani z pady. Ukladanymi
latkami se mysli pfevazné€ biogenni prvky a to dusik, fosfor, draslik a dal$i. Obsah Zivin u biouhlu se po
termické pfeméné témeér nelisi od pivodni biomasy. Jedinym biogennim prvkem, ktery se béhem
termické pfemény snizuje, je obsah dusiku. Chemicky stabilni uhlik ma velkou reten¢ni schopnost
a ziviny se z n¢j uvoliuji postupné. Dalsi schopnosti chemicky stabilniho uhliku je zadrzovani vody
v pudé. Biouhel nezlepsSuje jen vlastnosti ptidy, ale pokud ho vloZime do ptidy ma i dalsi pfinos, a to je
snizovani koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféfe. Ulozenim jedné tuny biouhlu do ptdy se odeberou
z atmosféry 3,6 tuny oxidu uhli¢itého. [1]

Zuhelnéna biomasa je tradicni prostiedek, jak zlepSit trodnost pudy v rozvojovych zemich.
V poslednich letech se biouhel stava velmi feSenym tématem i ve vyspélych zemich. Biouhel by mohl
byt postupem ¢asu pouzivan i k feSeni nakladani s biologicky rozlozitelnymi odpady, které se po
zuhelnéni a uloZenim do pudy stanou trvalou sou¢asti zdravé a urodné ptidni struktury. [1]

2.1.1 Historie biouhlu

Jiz davni obyvatele Amazonie méli svoji techniku k obohacovani pidy stabilnim uhlikem
z dfevéného uhli. Obyvatelé Amazonie dokazali jiz pfed 2 000 let pfeménit jalové pralesni pudy
Vv ¢ernozem. Tato ¢ernozem je velmi tirodna a nazyvame ji TERRA PRETA. [1]

Jednou z vlastnosti TERRA PRETA je jeji trvala vysokd plodnost, kterd je vyS$i nez
u ostatnich okolnich nezusléchténych ptud. Podle teorii by vSak v oblasti Amazonie méla existovat jen
puda nevhodna pro zemédélstvi. I ptes tyto teorie v Amazonii existuji velké plochy trodné ¢ernozemé,
které jsou pro védce velkou zdhadou. Zahadou je to z toho divodu, Ze je pida Amazonie chudé na
Ziviny, je nazloutla a sterilni. I pfesto existuji na n€kolika mistech Amazonie panve, které zabiraji velké
plochy a vlastnosti zminénych ptid nachézejici se v téchto mistech jsou odlisné. Tato ptida je Cerna,
zadrzuje v sobé velké procento vlhkosti, je podobna humusu a bohat4 na organickou hmotu. Tato ptida
slouzi jako ekosystém pro spoustu hmyzu a probihd tady i intenzivni mikrobidlni Zivot. Tato
charakteristika je zasadni pro tirodnost ptdy. [1]

Pokud dojde ke srovnani této ptidy s ostatnimi druhy piidy, tato piida vykazuje mnohem vyssi obsah
uhliku, je bohat$i na biogenni prvky a to fosfor, vapnik, siru a dusik. Dalsi vlastnosti, které¢ ptda
vykazuje je nesrovnatelny obsah organické hmoty, vynikajici schopnost zadrzet vlahu a ziviny.
Urodnost této piidy zavisi na zptisobu zachazeni. Cim 1épe s ptidou zachazim, tim déle si udrzuje svoje

vlastnosti, které zvySuji jeji trodnost. [1]



Vyroba biouhlu a jeho ptidavani do plidy je v dnesni dobé tradi¢ni zemédélskou technikou
v rozvojovych oblastech. Do plidy se biouhel v téchto oblastech ptidava bud’ pifimo, ve smesi
s kompostem nebo s odpady z chovu zvitat. Tento zptisob je pouZivan na misto umélych hnojiv, kterd
nejsou Vv téchto oblastech k dispozici. Z divodu absence umélych hnojiv je to jediny zplsob, jak
zachovat pidu urodnou a také jak se vyhnout problémim zpisobenych nedostatecnym mnozstvim
vlahy, a to ptedev§im v obdobi sucha. [1]

Biouhel se v Evropé do podvédomi dostal v 19. stoleti. O tento zajem mohl biouhel podékovat ,,otci
organické chemie v zemédélstvi Justusovi svobodnému panovi von Liebigenovi. [1]

2.1.2  Vyzkum v oblasti biouhlu v CR a budoucnost aplikace v zemédélské oblasti

Posledni dobou se aktualnich tématem ve spole¢nosti stalo globalni oteplovani a zlep$eni zivotniho
prostiedi. Biouhel se v poslednich letech sklofuje v souslovi ,,budoucnost je v biouhlu a je v sou¢asné
dobé velmi diskutovanych tématem mezi védci, ale i Sirokou vefejnosti. Biouhel by mohl problémy
tykajici se zivotniho prostiedi redukovat ba dokonce eliminovat. Jedna se o velmi nadéjnou surovinu,
ktera neni naro¢na na zisk&vani a da se ziskat z jakékoliv biomasy. PouZzivani biohlu by mohlo zlepsit
Zivotni prostiedi.

Pomoci karbonizace se z odpadni biomasy ze zemédélského primyslu a bioodpadi z komunalni
sféry ziskava biouhel. Nasledné zapracovani biouhlu do ptidy nabizi ptilezitost k rapidnimu vylepSeni
kvality a vlastnosti pidy. Pida méla v minulosti vybornou kvalitu a vlastnosti, av§ak v minulych
desetiletich se kvili intenzivni zemédélské ¢innosti na mnoha mistech tyto charakterizace témer znicily.
[1]

Biouhel se stal velmi Zhavym tématem mezi védci, a proto se o né& zafalo zajimat nékolik
vyzkumnych tym.

NiZe jsou uvevden}i nékteré vyzkumné tymy, které se zabyvaji vyzkumem biouhlu v Ceské republice:

e BC AV CR, Ceské Budgjovice, Ing. Vaclav Kristufek, CSc.

o Od roku 2013 je sledovan vliv aplikace biouhlu na strupovitost brambor na pokusnych
polickach
e VUMOP, Ing. Jarmila Cechmankova PhD., Ing. Petra Huislova
o Ovéreni vlivu biouhlu na kvalitu pidy na pokusnych plochach od roku 2015. Vyzkum

probiha dlouhodobé a zavéreéné zpravy z let 2015 a 2016 ukézaly potencial pro aplikaci
biohlu.



Konvenénitechnologie — bez aditiv Konvenénitechnologie — Biouhel

Obrazek 1: Srovndni riistu kukuiice na polich bez a s aplikaci biouhlu [1]

e  Statni Gfad pro jadernou bezpecnost, doc. Ing. et Ing. Karel Klouda, CSc. PhD., MBA a kolektiv

o Biouhel jako ekologicky produkt a jeho uplatnéni v ochrané Zivotniho prostiedi je cilem
tohoto vyzkumu

o Dalsim tkolem pro tento vyzkumny tym je piiprava kompozitni folie s vyuzitim
biouhlu a definice jejich pouziti v ochrané Zivotniho prostfedi. Bude sledovana zakladni
ekotoxicita u uhlikatych folii ptipravenych pomoci kombinace oxidace grafitu
s fullerenem, fluorografitem a biouhlem.

e Mendelova univerzita v Brné
o Agronomicka fakulta, Ing. Jaroslav Zahora, CSc.

= Vyzkum dlouhodobé¢ sleduje vlastnosti a piisobeni biouhlu. Dale také ovéfuje
efekt aplikace biouhlu ke kompostovanym bioodpadii.

o Agronomicka fakulta, Ing. Jifi Jandak, CSc.

= Vyzkum se zabyva polnimi pokusy ve vyzkumné stanici Vatin, kde se sleduje
pisobeni biouhlu v pidé pfi rozdilnych agrotechnickych postupech.

e UKZUZ, Ing. Michaela Smatanova



2.1.3  Cyklus uhliku a biohlu v pFirodé

Pida, ktera je chuda na organickeé latky a uhlik, nema schopnost zadrzovat vodu a nemtize zadrzovat
ani velmi pouzivana uméla hnojiva. Jestlize se k obdélavani pudy pouzivaji nevhodné osevni nebo
agrotechnické postupy, méni se ptida v mrtvou pevnou masu. Tato masa se devastuje a ztraci pfirozenou
pudni strukturu. Z obdélavané ptiidy a pastvin v zeméd¢lstvi se uvoliiuje do ovzdusi velké mnozstvi
sklenikovych plynti. [1]

Diky zavedeni a roz§ifovani biouhlu do ptidy, budou piinesena zakladni pozitiva do zemédélského
pramyslu. Témi pozitivy budou:

e Zasadni zlepSeni kvality a urodnosti piidy prostiednictvim zlepSeni vodniho rezimu
e Snizeni mnozstvi aplikovanych umélych hnojiv
e Snizeni obsahu sklenikovych plynll v atmosféie, a to ptedev§im oxidu uhli¢itého

Soucinnosti pak diky vy$§im vynostim z urody plodin a kvality produkce bude mozné udrzovat nebo
snizovat velikost rozlohy orné pudy pii zachovani potravinové bezpecnosti. Diky témto krokim budou
moci vzniknout pfirozené, bezpeéné a funkéni ekosystémy ptdy. [1]

2.1.3.1 Uhlikovy cyklus

Zelené rostliny potiebuji k pribéhu fotosyntézy oxid uhli¢ity, ktery je odstranén a pfeménén na
biomasu. Diky probihajici fotosyntéze se z atmosféry odstraiuje oxid uhli¢ity. Prakticky v8echen uhlik
je navracen do atmosféry, jakmile rostliny uschnou a rozpadnou se. Pribéh uhlikového cyklu je popsan
na obrazku 2. Dalsi zptsob, jak navratit uhlik do atmosféry je okamzité spaleni biomasy a vyuziti této
upravené biomasy jako obnovitelny zdroj pro fosilni paliva. [1]

The Carbon Cycle

> ;\
e

mospheric N
pu i CO,; N

3

Biomass

Obréazek 2: Cyklus uhliku v prirodeé [1]
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2.1.3.2 Cyklus biouhlu

Zelené rostliny potiebuji k pribc¢hu fotosyntézy oxid uhlicity, ktery je odstranén a pfeménén na
biomasu. Vice jak polovina uhliku je odstranéna a preménéna v biouhel, zatimco dals$i polovina je
pfeménéna na obnovitelny vedlejsi produkt pfed navracenim do atmosféry. Pribéh cyklu biouhlu
Vv piirodé je znazornén na obrazku 3. [1]

The Biochar Cycle
Photosynthesis

Biomass

Pyrolysis

Obrazek 3: Cyklus biouhlu v prirode [1]

2.1.4 Biouhel v ptdé

Biouhel je zpfevazné vétSiny tvofen stabilnim uhlikem. Tento uhlik je ve stabilni formé
a je povazovan za Cast biouhlu, kterd pfispiva k vyznamnému zlepSeni ptdnich vlastnosti. Uhlik
v biouhlu je charakterizovan velkym specifickym povrchem zarucujici znacnou retenéni kapacitu
V pidnim ekosystému. [1]

Mezi hlavni efekty biouhlu v ptidé jsou fazeny nize uvedena pozitiva (viz Obrazek 4):

e Snizovani emisi oxidu dusného a methanu v piide, ve které je dostatek uhliku
e Redukce zapachu pomoci uhliku v biouhlu
e Odstranéni oxidu uhli¢itého z atmosféry pomoci jeho ukladani do pudy

e Zvysovani kationtové vymeénné kapacity (KVK) a snizovani vyplavovani Zivin => retence zivin
v pude. Diky tomuto efektu se snizuje spotieba umelych hnojiv.

e Vyrovnavani pH v padé
e ZvySovani obsahu pidniho uhliku
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e Udrzovani pudy trodné a biologicky vyrovnané

e Zlepsovani vodniho rezimu v pudé [1]

Omezeni emisi
metanu

Omezeni emisi
oxidu dusného

CO_ negativni

Ukladani

Omezeni

uhliku A
zapachu

Snizeni
vyplavovani
Zivin

Vyssi retence

vody

Vyssi pudni

urodnost

Obréazek 4: Efekty biouhlu v pudeé [ 1]



2.1.5 Lignocelulézové materiély jako surovina pro produkci biouhlu

Vzhledem k obrovskému mnozstvi odpadd se diskutuje otazka, jak s timto odpadem naloZit.
Prakticky jsou k dispozici 3 zpisoby. Odpad se miiZze recyklovat, ulozit na skladku nebo energeticky
vyuzit.

Vyuziti lignocelulézovych materiald ziskava celosvétovou pozornost z divodu jejich hojné
distribuce, obnovitelnosti a jejich charakteristickych vlastnosti. Hlavnim zdrojem lignocelulézovych
materiali jsou odpady ze zemédélského a lesohospodaiského prostiedi. Lignocelul6zovy materidl je
slozen z 39 % celul6zy, 31 % hemicelul6zy a 18 % ligninu (viz Obréazek 5).

Cellulose Hemicellulose Lignin

Lignocellulosic biomass residue \ Wi
Obréazek 5: Slozeni lignocelulozového materidlu

Celuloza je hlavni slozkou lignocelulézového materidlu linearniho tvaru, ktera je slozena
z B-D-glukopyranosovych jednotek. Celuléza je strukturni jednotkou rostlinné bunééné stény.
Hemiceluldzy jsou polysacharidové polymery s niz§im stupném polymerace nez celuldza. Lignin je
heterogenni komplexni vysokomolekularni struktura s vétvenou strukturou.

Rozhodujicim faktorem pro kvalitné¢ vyrobeny biohel je pfirozena a molekularni struktura
lignocelulézového materidlu. Hmotnost komponentu lignocelulézového materidlu a jeho termalni
rozklad (rozdilné teploty) uréuji uhlikovou strukturu biohlu. Produkce biohlu z&visi na experimentalnich
podminkach jako je terminalni transformace celulozy, hemicelul6zy a ligninu, pyrolyticka teplota a dalsi
faktory. Primarni a sekundarni mechanismy termalniho rozkladu lignocelulozovych materialti je
zobrazen na obrazku 6. [29]
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Obrazek 6: Mechanismus tepelného rozkladu lignocelul6zového materialu [26]

Jako bézné suroviny, které se fadi do skupiny lignocelul6zovych material, se da pro ziskani biouhlu
pouzit hospodaisky odpad a to kukufice, trava, skotapky otfecht, bambus, ryze, kiira ovoce a dievo nebo
piliny z lesu, otruby, cukrova titina, lusky, stébla, stonky. Dale se daji pouzit kaly z odpadnich vod, fasy,
hntj, kejda nebo mrva. [26, 29]

2.1.5.1 Otruby

Otruby jsou jednim z nejbohatsich zdroji vlakniny. Jedna se o nestravitelné vnéjsi slupky pSenice,
ryze, ovsa a dalSich obilnych zrn. V minulych letech se vnéjsi slupky po mleti zrn vyhazovaly. Az
v Sedesatych letech, kdy védci publikovali ¢lanek o blahodarnych ucincich otrub, se zacaly otruby
objevovat jako soucast jidelni¢ku. Otruby maji vysoky obsah vlakniny a jejich vné&jsi vrstva obilnych
zrn je fytochemicky bohata. Pfijem otrub potravou snizuje riziko obezity, cukrovky, koronarnich
problémt a rakoviny. Z téchto diivodd jsou otruby povazovany za dilezitou slozkou pfi vyvoji
funk¢nich potravin.

Otruby jsou nerozpustné a absorbuji velké mnozstvi vody. Otruby obsahuji vysoké mmnozstvi
polyfenolickych sloucenin, které vykazuji antioxidacni aktivitu. Otruby obsahuji fenoly vdzané ve
vldknech a B-glukanu. Mezi fenolické latky v otrubach se fadi kyselina ferulova, kyselina vanilinova,
p-kumarova kyselina apod. [2, 3]

Otruby jsou slozeny z33,4-63,0% vldkninou, 8,1-12,7% vlhkosti, 3,9-8,1 % popelem,
9,6-18,6 % bilkovin, celkové sacharidy tvori 60,0-75,0 % a 9,1-38,9 % skrobem. Otruby jsou bohaté na
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mineraly, vlakninu (xylany, lignin, celuloza, ...), vitaminy, pfevazné vitaminy skupiny B, mineraly
a bioaktivni slou¢eniny, o nichz je znamo, Zz¢ maji blahodarny vliv na zdravi ¢lovéka. Z mineralnich
latek jsou v otrubach zastoupeny tyto prvky, Zelezo, zinek, mangan, hoi¢ik a fosfor. 80 % fosforu je
Vv pseni¢nych otrubach skladovan ve formé fytatt, které tvoti komplexy s zelezem, zinkem a hot¢ikem.
[31, 32]

Otruby nejsou vyuzivany jenom jako soucast potravy, ale posledni dobou se jedna o hodné
diskutované téma v oblasti vyuziti otrub pii vyrobé biohlu. [2, 3]

2.1.5.2 Vyroba biouhlu ze separéatu z bioplynovych stanic

Pro predchozi anaerobni nebo aerobni fermentaci se pouziva biomasa, ktera je urCend pro
zuhelnaténi. Diky vyzkumu bylo zjisténo, Ze nejkvalitnéjsi biouhel l1ze ziskat pravé z biomasy, ktera jiz
prosla fermentac¢ni procesy. Béhem fermentacnich procesit dochazi k rozkladu slozitéjsich latek na latky
jednodussi za vzniku plynu, ¢imz dochazi k deformaci pevné struktury. Zuhelnéné fermentaéni zbytky
maji velky specificky povrch a také vysoky obsah uhliku. Tyto vlastnosti stoji za kvalitou biouhlu. Za
fermenta¢ni zbytky ze zeméd€lstvi 1ze povazovat statkové odpady z ZivoCisné vyroby (chlévska mrva,
hntj, praseci kejda) a hlavné separat z digestatu u bioplynovych stanic. [1]

Pro karbonizaci zbytkli biomasy po fermentaci je vyuzivano odpadni teplo, které vznika pii
kombinované vyrobé elektrické a tepelné energie v motorech kogenerac¢nich jednotek. Timto zptisobem
je mozné zuhelnovat fermentacni zbytky pii nizkych teplotach a ziskavat mnohem kvalitné&jsi biouhel.
Popiipadé dochazi jen k zuhelnéni ¢asti biomasy, ¢imz dochazi k tvorbé kvalitniho ptidniho humusu.

[1]

separat z bioplynové stanice biouhel ze separatu

Obrézek 7: Vznik biouhlu z bioplynove stanice [1]

Vyuziti této technologie karbonizace miize feSit n€kolik problémi spojenych s provozem
bioplynové stanice:

e  Vyuziti min. 50 % odpadniho tepla z kogenerace

¢ Eliminace problému vyvazenim digestatu a naklady s tim spojené
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e ZlepSeni vlastnosti biouhlu v plid€, snizovani spotieby umélych hnojiv a zvySovani vynost
u péstovanych plodin [1]

2.1.5.3 Vyroba biohlu z biologicky rozloZitelnych odpadii

Biouhel se vyrabi karbonizaci biologicky rozlozitelnych odpadi z komunalni sféry
a prumyslu. Separaci sbéru a tfidénim organickych odpadi, popiipadé jejich kompostovanim,
ziskavame potfebny material k ziskavani biouhlu. Diky rozsiteni tohoto trendu bude separace a tiidéni

odpadu jisté pokracovat.

Kompostovani je proces aerobni fermentace. VVznikly kompost je tedy fermentaéni zbytek, ktery je
vhodny pro zuhelnéni. Diky vysoké teploté dochazi k likvidaci ptipadnych patogent, které by se tam
mohly vyskytovat.

kompost z bioodpadu biouhelz kompostu

Obrazek 8: Vznik biouhlu ziskaného pomoci karbonizace [1]

Vzniklé odpadni teplo, které mize byt vyuzitelné pro karbonizaci, je k dispozici naptiklad pro
provoz cCistiren odpadnich vod ¢i u odplyinovacich sklddek. Diky témto provozovndm je mozné
shromazd’ovat organické odpady v jejich blizkosti. Poptipadé kompostovat biologicky material
a vysledny kompost karbonizovat.

Zemédélské podniky, které nemaji k dispozici odpady vhodné pro vyrobu biouhlu, mohou byt
zasobeny biouhlem vyrobenym napitiklad v istirnach odpadnich vod ¢i odplyniovacich skladek. Dale se
také miiZze nabizet i prodej biouhlu maloodbératelim pro pouziti do zahrad, péstiteliim ovoce, zeleniny,
dekorativnich rostlin ¢i pro aplikaci na plochy méstskych parku.

Obohaceni svrchni vrstvy piidy pfi rekultivacich, naptiklad po tézbé nerosti, se jevi jako velmi
perspektivni vyuziti biouhlu. [1]

2.1.6  Technologie pro ziskavani biouhlu

Ziskavani biouhlu v rozvojovych zemich probihd v jednoduchych retornich pecich, které jsou
soucasné vyuzivany jako vatice. Teplo pro vafeni je ziskavano spalovanim pyrolyznich plynii. Posledni
dobou s rozvojem vyzkumu, vyvojem vyroby a uzivanim biouhlu se zacaly pouzivat moderni zatizeni

na jeho vyrobu. V celosvétovém méfitku jde stale jen o jednotlivé instalace téchto zafizeni. Jestlize
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bychom chtéli rozsitit vznik a rozsifeni pramyslovych aplikaci v zemédélském primyslu, je nutné zvysit
poptavku na vyuziti biouhlu. ZvySeni poptavky na pouzivani biouhlu je zpomalovano z diivodu
pouzivani umélych hnojiv, kterd zemédélci vyuzivaji v masivnim poctu. Na jednu stranu uméla hnojiva
udrzuji docela uspokojujici vynosy plodin, na druhou stranu devastace pudy a zvySovani emisi
sklenikovych efektt je alarmujici.

Existuje cela fada technologii, které 1ze vyuzit pro produkci biouhlu. Mezi tyto technologie se fadi
pyrolyza, torefakce (torrefaction), zplynovani (gasification) a hydrotermalni karbonizace.

Pfi zpracovani biomasy vznika hlavni produkt — biouhel a vedlejsi produkty jako tékavé slouceniny,
vodik, oxid uhli¢ity, plynné slou¢eniny — bioolej apod.

Biouhel obsahuje vysoce stabilni aromatické uhlikové formy, které zabramuji navratu oxidu
uhli¢itého zpét do atmosféry. [29]

Jednou z firem, ktera se zabyva vyrobou biouhlu v Ceské republice je firma BIOUHEL.CZ. Tato
firma vyrabi biouhel pod obchodnim ndzvem agrouhel®1, ktery je zapsan pod ochrannou znamkou.
Vstupni biomasa se ohfiva bez ptistupu vzduchu. Pti ohfevu se vyviji karboplyn (obdoba dievoplynu)
a stabilni ¢asti se zuheliuji. Vyrabét biouhel 1ze z jakékoli biomasy, napiiklad dfevni hmoty, slamy,
stébel ze zbytkl z ¢isténi obilovin, digestati, kompostt nebo Eistirenskych kali. [1]

Biologicky () Pomocnd pldni ltka
rozlozitelné Fermentace a karbonizace zadrzuje vodu v pude
odpady + brani vyplavovani zivin
brani erozi
7 Sddlsk [ N\ zvysuje urodnost
emedelske
Prumyslove Anaerobni , 3| Sorpéni material
Suseni Karbonizace - _ i R——
Komunaini fermentace - adsorpce zivin ze stajovych odpadu
ie) piisada do silaze
2 C @ cisténi odpadnich vod a uprava vody
Kaly z COV v L R A adsorpce tézkych kovu
Bioplyn Teplo (spaliny)
\ 4 ” A Prumyslova surovina
ogenerace
J : + lzolace
Elektfina « requlace vihkosti
v N’ vyroba uhlikovych viaken

Obréazek 9: Proces vyroby biouhlu [1]
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1- pfijem substratd

2 - fermentor s plynojemem
3 - sklad digestatu

4 - kogeneracni jednotka

5 - pfijem a Uprava bioodpadu
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4 Do 7 - suSeni digestatu
] 8 - karbonizace
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Obrazek 10: Reseni problémii nakladani s odpady [1]

2.1.6.1 Torefikace

Proces torefikace umoziuje zhutnéni energie a homogenizaci biomasy. Proces zahrnuje zahtivani
biomasy pod atmosférickym tlakem, teplotni rozsah je 200-300 °C bez pfistupu kysliku nebo
S piistupem jinych pomocnych materialti limitovanych v obsahu kysliku.

Po torefikaci je ziskdn material s niz$i vlhkosti, niz§i hmotnosti, niz§im pomérem mezi prvky H/C
a O/C, resistenci proti degradaci biologickymi procesy. Navic diky podminkam této technologie dochazi
k rozbiti vazeb mezi polymery v lignocelulozovém materialu, ponévadz dojde k depolymerizaci
celulézy a hemicelulozy. [29]

2.1.6.2 Gasification

Proces gasification nebo-li zplynovani provadény pieménou biomasy na plyny pies zplytiovaci
komoru za atmosférického tlaku nebo za zvyseného tlaku a vyssi teploty. Zplynovacimi prostiedky,
které jsou pii tomto technologickém procesu pouzivany pro vznik syngas, jsou vzduch, para nebo
vzduch-para. Syngas je smés oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého a vodiku. Gasification je pii ziskavani
biouhlu z biomasy pomalejsi, protoze se béhem procesu 80 % biomasy zredukuje (ztrata plynt
a tékavych latek). Parametry kontrolovanymi béhem této technologie jsou teplota, tlak a zplynovaci
prostiedky. Teplota je jeden z nejdilezitéjsich parametru, jelikoz je na ni proces ptimo zavisly. ZvySena
teplota stoji za vy$$im mnozstvim vzniklého vodiku, oxidu uhelnatého a uhliku, kdezto obsah dehtu,
uhlovodikti, oxidu uhli¢itého a methanu je redukovan. Vytézek pevného biouhlu a jeho obsahu uhliku
touto technologii je vyrazné nizsi. [29]

2.1.6.3 Hydrotermalni karbonizace

Princip hydrotermalni karbonizace je zalozen na tom, Ze se vstupni surovina biomasy ponoii do
vodniho systému a zahtiva se v teplotnim rozmezi 175-300 °C po dobu az 16 hodin pod nasycenym
tlakem. Kvuli ponotfeni do vodného systému je nazyvana tato technologie jako ,,mokra pyrolyza“.
Hydrotermalni karbonizace spotfebovava hodné energie, ktera je zavisla na obsahu vlhkosti v biomase

a pomér mezi vodnim prostfedim, kde probihd hydrotermalni karbonizace a biomasou.
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Jestlize hydrotermalni karbonizace probihd za mirnych podminek, vznik4 biouhel s vysokym
mnozstvim funkénich skupin. Hydrotermalni proces zalozeny na rozsahu teplot zahrnuje hydrotermalni
zkapalnéni a hydrotermalni zplyiovani.

Hydrotermalni karbonizace produkuje hydrouhel bez dehtu, coZz umoziuje snadnéjsi separaci
z reakéniho roztoku. Jedna se o proces spontanni a exotermicky. Formace hydrouhlu probiha skrz sérii
soub&znych reakei, jako jsou hydrolyza, dehydratace, aromatizace, kondenzace a dekarboxylace.

Alifatické slouceniny jsou hlavni slozky v hydrouhlu vice neZ aromatické slouceniny v biohlu.

Hydrouhel obsahuje vice kyslikovych funkénich skupin a ma vyssi kationtovou vymeénnou kapacitu.
[29]
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2.1.6.4 Pyrolyza

Vyroba biouhlu se nelisi od vyroby dievéného uhli téméf v niCem. Paleni dfevéného uhli se
provadélo z diivodu ziskavani energie v koncentrované formé. Jinak tomu neni ani v ptipadé¢ ziskavani
biouhlu.

Slovo pyrolyza ma ptavod v feckych slovech pyr (pyros) neboli ohen a lysis neboli uvoliiovat. Béhem
pyrolyzy je material tepelné zpracovan bez ptistupu kysliku, vzduchu ¢i jinych zplynovacich latek.
Jinymi slovy se pyrolyzou rozumi rozklad latek pii vyssi teploté bez pfistupu kysliku, to znamena
v atmosféte, ve které nedochazi ke spalovani.

Podle dosahovanych teplot rozdélujeme pyrolyzy do tii skupin:

1. Nizkoteplotni — teploty do 500 °C

2. Stirednéteplotni — rozmezi teplot mezi 500-800 °C

3. Vysokoteplotni — teploty nad 800 °C

Jakmile je dosazeno pozadované rozkladové teploty, klesa stabilita vysokomolekularnich latek, pii
kterych dochazi ke $tépeni a uvoliovani nizkomolekularnich latek. Béhem procesu pyrolyzy vznikaji
predevsim 4 hlavni produkty, kterymi jsou:

1. tuhy zbytek

2. pyrolyzni plyn (Ize vyuZivat jako palivo, které je mozné zuslecht'ovat rafinacf)

3. organicky kapalny produkt — pyrolyzni olej (Ize vyuZivat jako palivo, které je mozné
zuslecht'ovat rafinaci)

4. pyrolyzni voda, ktera vznikla z vlhkosti obsazené ve vstupnim materialu

Pyrolyzu rozdélujeme na pyrolyzu rychlou a bleskovou nebo pomalou.

e Rychla a bleskova pyrolyza se pouziva pro maximalni produkci plynné a kapalné faze.
Poskytuje predevsim tepelny Uc¢inek. Pii téchto pyrolyzach je dosahovano teplot mezi
450-900 °C za tlaku 0,1 MPa.

e Pomalé pyrolyzy jsou znamé jako karbonizace. Pii pyrolyze se dosahuje teplot v rozmezi
400-600 °C za tlaku mezi 0,001-0,1 MPa. Tento druh pyrolyzy se pouziva k produkci
dfevéného uhli. Dfevné uhli nachdzi v dneSni dob€ vyuziti pii vyrobé aktivniho uhli
(aktivace vodni parou) a k vyrob¢ peletovaného paliva. [1,12,13,29]

Pro pfeménu biomasy na biouhel pomoci termochemické premény se pouziva suchd destilace,
poptipadé karbonizace. Jedna se o nizkoteplotni pyrolyzu. Je to chemicka reakce, pii které dochazi
v rozmezi teplotnich hodnot mezi 300 az 500 °C bez ptistupu vzduchu ke vzniku pyrolyznich plynd,
dehtt, pyrolyzni vody a tuhého zbytku. Timto zbytkem je uhel. Vytézky jednotlivych produkti pyrolyzy
se mohou lisit. Vytézky se méni podle druhu pyrolyzované biomasy, teploty, rychlosti ohfevu ¢i reak¢ni
dobé. [1, 29]
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Schéma vyroby biouhlu je zobrazena na obrazku 11. Jedna se pfimo o piistoj KARBOTECH® 500,
jehoZz charakteristika je uvedena na obrazku 12. [1]

; tepelna energie / % 3
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Obrazek 11: Schéma technologie vyroby biouhlu pomoci KARBOTECH® 500 [1]
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2.1.6.5 Srovnani vyrobnich technologii biouhlu

Jestlize srovname vytéznosti biohlu pomoci vyse popsanych technologii, dojdeme k zavéru, Ze mezi
termalnimi technologie je nejvice prozkoumanou technologii a jednou z nejlepsich technik pro produkci
biouhlu pyrolyza.

s dalsimi technologie, jakymi jsou torrefaction, gasification a hydrotermalni karbonizace. [29]

Velmi vyuzivanym zafizenim pro komplexni zpracovani biologicky rozlozitelnych materiald
(biomasy v¢etné bioodpadu) jsou biorafinérie, které nahrazuji doted’ vyuzivané neobnovitelné fosilni
zdroje [6]. Koncepce biorafinérii pfispiva k rozvoji vyroby motorovych biopaliv 2. generace. Tyto
zafizeni jsou zafizeni, kterd udrZzuji konverzi biomasy na komer¢né vyuzitelné produkty (chemikalie,
aditiva pro chemicky pramysl, biomaterialy atd.) a bioenergii (biopaliva, elektfinu, teplo atd.), jak po
ekonomické, tak ekologické strance. Pojmy ,,odpad a ,,odpadové hospodaistvi jsou v biorafinériich
nahrazeny pojmy ,uziteny vyrobek® a ,,obéhové hospodaistvi“. V biorafinériich jsou k pokryti
energetickych potfeb vyuzivany ,,zbytky* z vyroby (tuhé a kapalné odpady a vedlejsi produkty). [4]

Biorafinérie se rozdéluji na:

e Tzv. zelené biorafinérie GBR (Green BioRafinery), které zpracovavaji travu
a picniny

e LCF (Lignocellulose Feedstock Biorafinery), které zpracovavaji biomasu a odpady
celulézni a lignocelulozni

e Biorafinérie obilnda CCB (Cereale corn biorfinery), kterd zpracovava $krobnaté ¢asti rostlin
[6]
Lignocellulose Feedstock Biorafinery

Lignocellulose feedstock biorafinery nebo-li biorafinérie pro lignocelul6zové materialy (LCF)
vyuzivaji pro tvorbu ,,uziteénych vyrobku“ fyzikaln¢ chemické procesy a to napft. tepelné tlakovou
hydrolyzu v kyselém prostiedi, neenzymatickou hydrolyzu, popifipadé fermenta¢ni procesy rozkladajici
celulézu na glukézu, hemiceluldzy na pent6zy. Kone¢nymi produkty jsou napt. bioethanol, fural nebo
Cisty lignin. V primyslu existuji i provozy zpracovavajici biomasu pomoci pomalé nebo rychlé pyrolyzy
na tzv. biokapaliny (bio-liquid). Tyto biokapaliny obsahuji chemické latky, které jsou potiebné pro
vyrobu bioplastt a biopaliv. [6].

Cereale corn biorafinery

Cereale corn biorafinery nebo-li biorafinérie obilnin jsou rafinérie, ve kterych jsou kone¢nymi
produkty bioethanol, kyselina mléc¢nd, atd. Zpracovanim vlhkého kukuti¢ného zrna vznika fruktézovy
sirup, ktery se pouziva k vyrob¢ cukrovinek nebo bioethanolu. [6]

22



2.1.7  Vyuziti biouhlu

Pudni degradace, ktera je charakteristicka poklesem jejich nutri¢nich hodnot a akumulaci zbytku
pesticidd, je hlavni problém v zemédélském primyslu. Navic vyluhovani Zivin ze zemédélskych ptud
zvySuje nadklady na zemédélstvi, zvySuje Kyselost pidy a snizuje vynosy plodin. Pesticidy maji
schopnost bioakumulace v potravinovém fetézci a muzou ohrozit lidské zdravi a zdravi jinych
organismi pritomnych v zivotnim prostiedi. Pouziti biouhlu zvySuje Grodnost a zvySuje degradaci
pesticidd v pade.

Vzhledem k pouzivani velkého mnozstvi pesticidi v pidé, dochazi ke zhorSeni irodnosti pudy
a ke zneCisténi Zivotniho prostredi. Tyto problémy jsou odstranény pouzitim biouhlu, ktery zlepsuje
jak chemické, tak biologické procesy pudy. Diky velké povrchové ploSe biouhlu, vysokému
zastoupeni funk¢nich skupin a dobré stabilité, biouhel miZe zlepsit u¢innost hnojiv a trodnost pidy.
Aplikaci biouhlu do zne¢isténé puidy muze byt zvySena mikrobilni aktivita. Aplikace biouhlu do
pudy zvysSuje pH ptudy, mnozstvi kyslikovych funkénich skupin a hladinu fosforu zptisobené tvorbou
ligandu, ktera prispiva K imobilizaci toxickych tézkych kovi v padé.

Vyrobeny biouhel snizuje emise plynného dusiku, méni pudni zastoupeni zivin a redukuje
vyluhovani zivin. Biouhel je zodpovédny i za redukci pouzivanych pesticidi v pude. [23, 24]

Kromé¢ zemédélského primyslu se da biouhel vyuzit pro zmirnéni globalniho oteplovani,
Vyuzitim biouhlu se daji také stanovit organické (agrochemikalie, antibiotika, polycyklické
aromatické uhlovodiky, polychlorované bifenyly, barviva) a anorganické (tézké kovy, nitraty,
fosfaty, sulfidy, amoniak) kontaminanty v Zivotnim prostiedi. Diky svych dobrym adsorpénim
vlastnostem se vyuziva i pro adsorbovani zne€ist'ujicich latek v riznych sektorech primyshu nebo
také jako filtraéni medium pro nakladani s odpady v odpadnich vodach (COV). [24, 25]

Biouhel je Siroce vyuZivany i pro vyrobu tepla a energie. Biuhel pfedstavuje levny, udrzitelny
a snadno vyrobitelny proces umoziujici vyrobu materialu S rozsahlymi aplikacemi pii nizSich
ndkladech ve srovnani s materidly z petrochemickych a jinych chemickych procesu. Biouhel je
vyuzivan jako katalyzator v produkci bio-dieselu a modernizaci vyroby bio-oleje. [25, 30]

Dalsi moznou aplikaci biouhlu je jeho vyuziti jako krmivo pro zvifata. Pouziti biouhlu jako
krmivo zvifat méa nasledujici benefit — zlepSeni zazivani, zvySeni obranyschopnosti, redukovani
produkce methanu, redukovani chronického botulismu a dalsi. [25]
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2.2 Zpisoby fyzikalni a chemické charakterizace biouhlu

Pro charakterizaci chemickych a fyzikalnich vlastnosti biohlu ziskaného z otrub pomoci pyrolyzy
mohou byt pouzity bézné analytické postupy.

Pro stanoveni prvkového sloZeni lze pouzit metody FTIR spektroskopie a ICP-OES. Stanoveni
obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) Ize provést separa¢ni metodou, a to plynovou
chromatografii.

2.2.1 Termogravimetrie (TGA)

Termogravimetrie je metoda, kterd studuje zmény hmotnosti probihajici v analyzovaném vzorku
v zavislosti na teploté. Vysledkem termogravimetrie je termogravimetricka ki'ivka, nebo-li TG-k¥ivka.
Kftivka znazorfiuje zavislost hmotnosti na teploté, poptipadné na case.

Termogravimetrickd analyza probiha na termovahach. Sledovany vzorek je po celou dobu
experimentu v peci na stejnim misté.

Termogravimetricka kiivka udava na ose x teplotu nebo ¢as. Na 0se y jsou zndzornény hmotnosti
vzorku nebo % hmotnost vzorku.

Na TG-kfivce pozorujeme:

a) oblasti zmény hmotnosti (ibytek nebo nartst vzorku)

b) oblast beze zmény hmotnosti

) dil¢i hmotnostni Gbytek

d) celkovy hmotnostni Ubytek.

Diky termogravimetrické analyze 1ze popsat déje, pti kterych dochazi ke zméné hmotnosti. Metodou
1ze ur¢it diléi a celkové hmotnostni tbytky termickych rozkladi, procentovy obsah anorganickych latek
nebo ur¢eni molekulové hmotnosti studovanych latek. [37]

2.2.2 Elementéarni analyza

Do oblasti prvkové analyzy patii cela fada chemickych a instrumentalnich technik. Timto druhem
analyzy se mize dokazovat pfitomnost jednotlivych prvki pomoci univerzalnich prvkovych analyzatort
CHNSO a ICP-OES. [28]

2.2.2.1 Prvkové analyzatory CHNSO

Mnozstvi vzorku se spéali, aby se rozlozil na plyny. Vzniklé rozlozené vzorky jsou porovnavany se
standardy znamého slozeni a vysledky byvaji uvaddény v hmotnostnich procentech ptivodniho vzorku.
V pozdnich fazich 20. stoleti doslo k modernizaci elementarnich analyzatoru, které byly schopny métit
velice piesné a to C (jako CO2), H (jako Hz nebo H2-0), N (jako N.), O (jako CO) a S (jako SO).

Elementarni analyza zahrnuje zvazeni vzorku a zavedeni vzorku do pece o vysoké teploté (obvykle
1 000 °C), kterou prochazi konstantni proud plynu o inertné vysoke Cistoty (helium). Vzorek se spaluje
Vv cinové tobolce pii zvySujici se teploté az do 1 800 °C. [35]
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2.2.2.2 ICP-OES

Metoda ICP-OES je metodou optické emisni spektrofotometrie. Jedna se 0 nejvsestrannéjsi metodu
pouzivanou v anorganické chemii. Jeho vlastnosti a mozné vyuziti jsou porovnatelné s atomovymi
absorp¢nimi spektrofotometry. Ve srovnani s atomovymi absorpénimi spektrofotometry, ve kterych je
excitacni teplota plamene vzduch-acetylen 2 000 a 3 000 K, je excita¢ni teplota inertniho plynu argonu
mezi 5 000 az 7 000 K, coZ u¢inné excituje mnoho prvku. Pouziti inertniho plynu argonu omezuje tvorbu
oxidl a nitridd.

ICP je zkratka pro indukéné vazanou plazmu. Jakmile je plazmaticka energie dodana analytickému
vzorku z vnéjsku, jsou prvky (atomy) excitovany. Kdyz se excitované atomy vrati do polohy s nizkou
energii, uvolni se emisni paprsky (paprsky spektra) a zméii se emisni paprsky, které odpovidaji fotonové
vinové délce. Typ prvku je uréen na zakladé polohy fotonovych paprskii a obsah kazdého prvku je uréen
na zaklad¢ intenzity paprski. Ke generovani plazmy je nejprve nutné piivést argonovy plyn do civky
hotfdku a na pracovni civku na Spicce trubice horaku se ptfivadi vysokofrekvenéni elektricky proud.
Pouzitim elektromagnetického pole vytvoifeného v hotdkové trubici vysokofrekvenénim proudem je
argonovy plyn ionizovdn a je generovana plazma. Tato plazma ma vysokou hustotu elektront
a teplotu okolo 10 000 K. Tato energie je pouzivana pii excita¢ni emisi vzorkll. Vzorky roztoku se
zavadéji do plazmy v atomizovaném stavu uzkou trubici ve stéedu trubice hofaku.

Nasledujici vlastnosti odlisuji ICP-OES od atomovych absorpénich spektrofotometri:

Moznost simultanni a sekven¢ni analyzy vice prvkt

Siroka linearni oblast analytické kiivky

Nedochazi k velkym chemickym interferencim nebo ioniza¢nim interferencim
Analyza vzorku s vysokou matrici

Vysoka citlivost (nizky limit detekce pro vétSinu prvki je 10 ppb nebo nizsi)

o 0k~ wbdE

Vysoky pocet métitelnych prvkd — prvky, které je obtizné analyzovat atomovou absorpéni
spektrometrii (Zr, Ta, prvky vzacnych zemin, P, B)
7. Stabilni metoda [27]

2.2.2.3 Opfticka éast ICP-OES

Zatizeni pro optickou emisni spektrometrii ICP se skladd ze zdroje svétla, spektrofotometru,
detektoru a jednotky pro zpracovani dat. Existuje nékolik typt zatizeni zaloZenych na rozdilech ve
spektrofotometru a detektoru, a to sekven¢ni a simultanni typ. [27]
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Sekvencni typ
Pro tento typ je nejbézn&jsi spektrofotometr s Czerny-Turnerovym monochrometrem a detektor
s fotonasobicem. [27]
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Contative Mirror Entrance Slit Light

Obréazek 12: Sekvencni typ ICP-OES [27]

Simultanni typ
Tento typ ICP-OES pouziva echelle cross dispergator ve spektrofotometru a polovodi¢ovy detektor,
jako je CCD. Echelle cross dispergator rozptyluje svétlo méfitelného rozsahu vinovych délek
dvourozmérné kombinaci hranolu a echelle difrakéni miizky. Kombinace echellového kiizového
dispergatoru a CCD detektoru umoznuje viceprvkové meéfeni na jakékoliv vlnové délce.
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Nejvyznamnéj$i vlastnosti tohoto zafizeni je vysokorychlostni méfeni, které poskytuje informace
o v8ech 72 méfitelnych prvcich do 1 az 2 minut. [27]

Obrazek 13: Simultanni typ ICP-OES [27]

2.2.3 FTIR spektrometrie

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci neboli FTIR je analytickou metodou
pouzivanou v primyslovych a akademickych laboratofi. Infracervena spektrometrie se pouziva
k pochopeni struktury jednotlivych molekul a sloZzeni molekularnich smési. FTIR spektrometrie vyuziva
modulovanou stiedni infraéervenou energii k analyze vzorkt. Infracervené svétlo prochazi vzorkem,
Cast zafeni je absorbovana vzorkem a ¢ast prochazi, je pfenasena. Zateni je absorbovano pii specifickych
frekvencich, které souviseji s energii vibraénich vazeb funkénich skupin ptitomnych v molekule. Pii
méfeni vzorku se vytvari charakteristicky vzor past, coz je vibracni spektrum molekuly. Poloha
a intenzita téchto spektralnich past poskytuje tzv. otisky prstti molekularni struktury, tzv. ,,finger print*.
Tyto otisky ¢ini FTIR spektrometrii vysoce pfizptisobivou a uzite¢nou techniku v riznych oblastech
védy a pramyslu. FTIR spektrometrie shromazd’uje spektrum vzorku za zlomek sekundy a spole¢nym
pfidavanim je zlepSen signal/Sum. Diky tomu je FTIR spektrometrie velkym pokrokem vzhledem
k tradi¢nimu disperzivnimu infrac¢ervenému piistupu.

Klasicky infracerveny spektrometr Fourierovy transformace se sklada z nékolika ¢asti, kterymi jsou
svételny  zdroj  (obvykle infraCerveny  zafi¢),  interferometr  (Michaelson s fixnim
i pohyblivym zrcadlem), komory pro vzorky a tepelny nebo fotonicky detektor (viz Obrazek 14).

Sirokopasmova infradervena energie ze zdroje je sméfovana na paprsek, ktery prochéazi energii podél
dvou raznych cest. Jedna cesta ma na konci pevné zrcadlo, druhé zrcadlo je pohyblivé. Infracervena

energie ztéchto dvou drah se vraci a kombinuje se, coz zpusobuje konstruktivni
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a destruktivni interferencni obrazec, tzv. interferogram. Tento modulovany infracerveny paprsek je
veden do vzorku, kde je absorbovan jako funkce molekulérni struktury vzorku. Vysledny interferogram
je zpracovan Fourierovou transformaci, ktera prevadi signal intenzity proti ¢asu na spektrum intenzity
versus frekvence. Spektrum vzorku single paprsku je porovnavano s referen¢nim spektrem, aby se
odstranily pfispévky na pozadi, coz ma za nasledek typické spektrum absorbance/ptenosu
infraerveného zateni.

FTIR spektrometrie ma pro reakcni analyzu nékolik vyhod. Prvni je pouziti oblasti otisku prstu
sttedniho infracerveného zateni, které umoziuje individualni sledovani chemickych latek, ¢imz lze
zjistit mechanismus reakce. Za druhé, Beertiv zakon dava souvislost mezi métenou absorbanci reakéniho
druhu a jeho koncentraci. [14, 15]

A, Cived Mirror

Beamsplitter
IR Source

S

<>
=1 OO

Moving Mirror
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Obrézek 14: Schéma FTIR spektrometru [15] — IR source (zdroj zdreni), detector (detector),
beamsplitter (rozdélovac paprskii), moving mirror (pohyblivé zrcadlo), fixed mirror (pevné zrcadlo)

2.2.3.1 Méieni vzorku v riizném skupenstvi pomoci FTIR

Infracervena spektra vzorkl se daji métit v plynném, kapalném nebo pevném stavu. K méfeni se
pouzivaji vétsinou kyvety, které jsou zhotoveny z vhodného optického materialu, ktery je propustny pro
infraervené zafeni. Nejcastéji jsou pouzivany materialy z NaCl nebo KBr, ponévadz jsou propustné
v pomérne Siroké oblasti infracerveného zatfeni. Maji vSak nevyhodu, Ze jsou rozpustné ve vodeé,
alkoholech, kyselinach a dalsich polarnich latkach. Z tohoto divodu lze vyuzivat napf. ZnSe nebo
KRS-5 (smésny krystal jodidu a bromidu thallného), které jsou v téchto prostiedich odolné.

Plynné vzorky jsou vzhledem ke své malé hustoté molekul méfeny v pomérné velkych vrstvach.

Nejcastéji jsou pro to vyuzivany kyvety o tloustce 10 cm. Kyveta je tvofena sklenénym valeckem, na
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jehoz obou koncich jsou upevnéna okénka z materialu propoustéjici zareni. Valecek je opatten plnicimi
otvory s kohouty.

Kapalné vzorky jsou méteny tak, ze jsou rozpustény ve vhodném rozpoustédle a nality do mérné
kyvety. Zaklad kyvety tvori dvé okénka z propustného materialu. Jedno okénko je provrtano dvéma
otvory, které slouzi k plnéni. Okénka jsou pevné¢ zasazena do kovového drzaku, ktery je rovnéz opatien
plnicimi otvory. U roztoki se vétSinou pouZzivaji kyvety tloust’ky asi 0,1 az 1 mm, u kapalin v rozmezi
0,02 az 0,04 mm. Kyvety jsou plnény pomoci injekéni stiikacky.

Pevné vzorky jsou bud’ méfeny pomoci ATR krystalu, nebo technikou lisovani tablet. Jestlize se
pouziva ATR krystal, je sypky vzorek rovnou nanesen na ATR krystal a probihd méfeni spektra. Jestlize
se k méfeni pouzivaji tablety, jsou vzorky homogenné promiseny s vhodnym optickym materialem,
kterym byva nejcastéji KBr ve vibraénim mlynku nebo achatové misce. Ve specialni formé se pomoci
lisu tablety lisuji pod vysokym tlakem a vznikaji samonosné tablety, které jsou poté méieny. [16]

2.2.4 Chromatografické techniky

Do separa¢nich technik je fazena chromatografie, pii které je vzorek nadavkovan do
chromatografického systému. Chromatograficky systém je slozen ze dvou navzajem nemisitelnych fazi,
a to stacionarni a mobilni. Vzorek je pomoci mobilni faze unasen chromatografickym systémem,
nejéastéji v kolonovém usporadani. Analyty obsazené ve vzorku se vazi pomoci rozdilné afinity ke
stacionarni fazi. Slozky vazajici se ke stacionarni fazi se pohybuji pomaleji nez slozky, které maji vétsi
afinitu k mobilni fazi. Znamena to, Ze nejdiive vychazeji z kolony do detektoru ty analyty, které maji
vétsi afinitu k mobilni fazi, teprve potom ty, které maji vétsi afinitu ke stacionarni fazi. Timto zpisobem
se analyty obsazené ve vzorku od sebe separuji.

Chromatografii rozdélujeme podle povahy mobilni faze na kapalinovou (mobilni fazi je
kapalina) nebo plynovou (mobilni fazi je plyn). Dalsi zptasob je podle uspoiadani stacionarni faze déleni
na chromatografii kolonovou, papirovou a tenkovrstvou. Posledni zpisob dé€leni je podle povahy dé&je,
ktery pievlada pii separaci. Patii sem chromatografie rozdélovaci, adsorp¢ni, iontové-vyménna, gelova
a afinitni. [5]

2.2.4.1 Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je analytickd metoda, ktera se pouziva pro Siroky rozsah koncentraci
analyti. Muze slouzit k detekci hlavnich slozky smési (>10 %), avsak spiSe se aplikuje ve stopoveé
analyze, a to aZ na koncentra¢ni hladin€ ppb. Hlavni oblasti aplikaci je koncentra¢ni rozsah v rozmezi
0d 0,1 az po 10 ppm. [7]

Analyzovany vzorek je nadavkovdn pomoci davkovace (injektoru) na kolonu; odtud je
prostiednictvim mobilni faze, kterd se nazyva nosny plyn, transportovan pies kolonu. Aby mohl byt
tento vzorek transportovan dale, musi se ihned pfeménit z kapaliny na plyn. Pro tyto G¢ely musi byt
injektor vyhtivan na pfesné definovanou teplotu, ktera zpiisobuje okamzité zplynéni. V koloné se slozky
separuji na zaklad¢ rtizné schopnosti vazat se na stacionarni fazi (rizna afinita ke stacionarni fazi).
Z Kkolony jsou analyty vedeny do detektoru. Signal z detektoru je nasledné vyhodnocen; na zakladé
tzv. retencniho Casu se identifikuje analyt, ke kvantifikaci slouzi potom vypocet plochy piku.

Zatizeni, na kterém se provadi plynova chromatografie, se nazyva plynovy chromatograf. Plynovy
chromatograf se skladd ze zdroje nosného plynu, Cisticiho zatizeni, davkovace, kolony, detektoru,
vyhodnocovaciho zatizeni a termostatu. Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev, ktera je naplnéna

inertnim plynem, napf. vodikem, dusikem, heliem nebo argonem.
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Cisticim zafizenim je zachycovana vlhkost a pfipadné negistoty obsazené v nosném plynu. Priitok
nosného plynu (mobilni faze) je zajistovan regula¢nim systémem. Vzorek je do proudu nosného plynu
zaveden pomoci davkovace. Davkovani musi byt rychlé, aby se vzorek piitomny v roztoku v davkovaci
rychle odpatil. Plyny se davkuji pomoci plynotésnych injek¢nich stiikacek nebo obtokovych
davkovacich kohoutil. Kapaliny se davkuji injek¢énimi stfikackami o objemu 1-20 pl, ve stopové analyze
pomoci automatického davkovace. Stacionarni faze je umisténa v koloné.

Kolony délime na nékolik typi. Napliiové kolony jsou trubice vyrobeny z oceli, skla nebo
polyethylenu, jejichZ vnitini pramér je 2 az 4 mm a délka je do 4 m. Jsou plnény sorbenty nebo nosici
pokrytymi kapalnou fazi. V porovnani s kapilarnimi kolonami maji vy$si kapacitu. Kapilarni kolony
jsou vyrobeny z taveného kiemene. Jako nosice stacionarni faze vyuzivaji své vnitini stény; jejich
vnitini primér byva 0,2 az 0,75 mm.

Detektorem je signalizovana pfitomnost latek v nosném plynu. Signal z detektoru je zpracovavan,
vyjadien prostfednictvim chromatografické kiivky a vyhodnocovan pomoci vyhodnocovaciho zatizeni
(PC). Presné specifikovana teplota davkovace, kolony a detektoru je zajistovana pomoci termostatu, ve
kterém je umisténa kolona.

V pripadé plynové chromatografie se mize jednat o chromatografii elucni, frontalni, ptipadné
vytésiovaci. Elu¢ni metoda je zaloZena na vymyvani jednorazové davkovaného vzorku nosnym plynem.
Vzorek je najednou nadavkovan do mobilni faze, a to pfed vstupem do kolony. Z kolony vychazi
nejdiive ta slozka, ktera se nejméné zachycuje na stacionarni fazi. Pro kazdou slozku je charakteristicky
Cas, tzv. retenéni ¢as, za ktery vyjde analyt z kolony za danych experimentéalnich podminek.

Frontalni metoda je zaloZena na kontinualnim davkovani vzorku do kolony. Z kolony nejdiive
vychazi nejméné sorbovana latka a aZ nakonec latka nejvice sorbovana. Na zavér z kolony vychazi smeés
ptivodniho slozeni.

Vytésnovaci metoda je zaloZena na jednorazovém davkovani vzorku do mobilni faze, a to jesté
predtim, nez vstoupi do kolony. Nosny plyn je sycen vytéstiujicim ¢inidlem. Vytésnujicim ¢inidlem jsou
pary latky, ktera se sorbuje nejsilngji v porovnani s dalsimi latkami obsaZenymi ve vzorku. Vytésiiujici
¢inidlo konkuruje slozkdm vzorku a posouva tyto slozky pfed sebou. V koloné jsou usporddany od
nejméné sorbované slozky po nejvice sorbovanou slozku, kterou je vytésiovaci ¢inidlo. [5]

2.2.4.2 Kapalinova chromatografie

Mobilni fazi v kapalinové chromatografii je kapalina. O separaci slozek ve vzorku nerozhoduje
jenom jejich interakce se stacionarni fazi, jako tomu bylo u plynové chromatografie, ale dilezitou roli
hraji i interakce slozek s mobilni fazi.

Pro kapalinovou chromatografii jsou pouzitelné rtizné mechanismy separace, a to predevSim
adsorpce, rozdélovani na zakladé rizné rozpustnosti, iontova vymeéna, molekulové sitovy efekt nebo
specifické interakce v afinitni chromatografii. Podle wuspotadani stacionarni faze se
u kapalinové chromatografie rozlisuji techniky tenkovrstvé (papirova; tenkovrstva provadénd na tenké
vrstvé sorbentu naneseného na hlinikovou f6lii) a kolonové. [5]

2.2.4.3 Vysokoucinnd kapalinovd chromatografie (HPLC)

Ke stanoveni analytt metodou HPLC se pouziva kapalinovy chromatograf, ktery se sklada z téchto
zakladnich soucasti: Cerpadlo mobilni fize, sméSovaci zafizeni, davkovac, kolona, detektor
a vyhodnocovaci techniky (PC). Kapalinovy chromatograf mize obsahovat zasobniky vice kapalin pro
vytvoreni mobilni faze, protoze zde Ize naprogramovat vysledny pomeér slozeni mobilni faze, napf.

methanol:voda v poméru 80:20. Pokud ztistava slozeni mobilni faze stalé, jedna se o izokratickou eluci,
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v piipad¢ kontinualni zmény slozeni mobilni faze v prubéhu analyzy hovofime o gradientové eluci.
Kapalina je do kolony ¢erpana pomoci pistovych nebo membranovych Cerpadel. Davkovani injek¢ni
sttikackou ptes pryzové centrum proti vysokému tlaku je mozné z hlediska tésnosti maximaln¢ do tlakt
10 MPa.

Pro klasickou kapalinovou chromatografii, ktera je aplikovana pievazné pro Cistici postupy a pro
screeningova  stanoveni, se pouzivaji sklenéné trubice o délce maximalné¢ 0,5 m
a vnitfnim pruméru 2-3 cm. Dole je trubice zakonéena fritou a kohoutem. Kolona se plni zrnitym
sorbentem, ktery klade postupujici kapaliné odpor (napf. oxid hlinity, oxid kfemicity, porézni grafit,
pryskyfice nebo polymery, aj.). Na horni vrstvu ndplné¢ je nadavkovano malé mnozstvi
zkoncentrovaného vzorku a nasledné je ptidavana kapalna mobilni faze. Slozky vzorku se pii postupu
kolonou separuji. Toto klasické kolonové usporadani je zdkladem HPLC. Pti HPLC je vSak dilezité
pracovat pii vysokém tlaku. Kolony pro HPLC jsou pfevazné vyrobené z tlustého borosilikatového skla
pro nizsi tlaky, ptipadné z nerezové oceli pro vysoké tlaky, které mohou byt az 30-40 MPa. Kolony jsou
vesmés kratké, jejich délka je v rozmezi od 5 do 30 cm. Castice, které se nachazeji v kolonach, maji
velikost 3-10 um [5,8].
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Obréazek 15: Zarizeni pro HPLC [9]

2.2.4.4 Ultra-vysokoucinna kapalinova chromatografie (UHPLC)

UHPLC je velmi U¢innd chromatografickd technika s Sirokym rozsahem pritoku
a vyznamné se zkracuje doba analyzy. Tento druh chromatografie vyuziva v chromatografickych
kolonach ¢astice o velikosti mensi jak 2 pm. Tyto ¢astice jsou pfizptisobeny k pouzivani v analytickych
ptistrojich, kde se pracuje s vysokymi tlaky. S klesajici velikosti ¢astic dochazi k vyssi u€innosti
separace, nebot’ s malym primérem v kolon¢ vzristé tlak. Diky tomu je zna¢né urychlena doba separace
a Sseparace ma rovnéz vysokou u€innost. Délka kolony se pohybuje od 5 do 15 cm a tlak miize dosahovat
hodnot az kolem 100 MPa. Uspoiadani UHPLC pfistroje se moc nelisi od HPLC pfistroje.
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UHPLC ptistroj pro své spravné fungovani potiebuje rozpoustédla a chemikalie o velmi vysoké
Cistoté. Vzhledem k tomu se vSechny mobilni faze a vzorky musi filtrovat ptes specialni mikrofiltry
o malych prumérech (0,1 um-0,2 pm). [10, 11]

2.2.5 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je separacni, fyzikalné-chemicka metoda, ktera je pouzivana k urcovani
hmotnosti atomi, molekul a jejich ¢asti, a to pfevedenim na kladné nebo zaporné ionty. Hmotnostni
spektrum piedstavuje potom zaznam iontd vzniklych ze zkoumaného vzorku. Vznikly ion nebo ionty se
separuji podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje m/z. Vzorek se z kapalné faze pievede
odpafenim na fazi plynnou, ionizuje se, je akcelerovan do hmotnostniho analyzatoru, kde se separuje
podle hmotnosti.

Hmotnostni spektrometr pracuje pod vysokym vakuem az 10” Pa. Piistroj se sklada ze dvou &asti.
Prvni ¢ast tvoti iontovy zdroj, kam je ptivadén vzorek v plynné fazi. V iontovém zdroji je vzorek
bombardovan elektronovym svazkem a dochazi ke vzniku kationtt, které ptichazeji do druhé ¢asti,
tzv. akcelera¢ni komory. Kationty jsou zde urychleny (potencial 5 az 10 kV) a vstupuji do magnetického
pole, kde opisuji drahu o poloméru r.

Zavislost relativni intenzity iontového proudu na podilu m/z se oznacuje jako hmotnostni spektrum.
Relativni intenzita nejintenzivnéj$iho iontového proudu je 100 %.

Hmotnostni spektrometrie se pouziva k identifikaci chemickych latek, k urceni struktury
organickych sloucenin, piipadné ke stanoveni jeji relativni molekulové hmotnosti.

Pokud se spoji vice hmotnostnich spektrometrii, hovoii se o tzv. tandemové hmotnostni
spektrometrii (MS/MS).

Hmotnostni spektrometr se miize propojit také s odlisnymi pfistrojovymi zafizenimi; propojenim
s plynovym chromatografem vznika tandemové uspoiadani GC/MS, propojenim s vysokotéinnym
kapalinovym chromatogramem tandemové usporadani HPLC/MS. Takova propojeni jsou velmi
vyhodna, protoze nam umozhuji analyzovat smés (diky chromatografii) a identifikovat individualni
slozky ve smési (diky hmotnostni spektrometrii). [5]

2.2.6 Metody charakterizace biouhlu z hlediska adsorpénich vlastnosti

Adsorpce je proces, pii kterém dochazi k hromadéni ¢astic (atomti, molekul) plynu, kapaliny ¢i
pevné latky na povrchu (fazovém rozhrani) G¢inkem mezipovrchovych ptitazlivych sil. Mze se jednat
napf. o hromadéni plynné latky ze smési plynli nebo rozpusténé latky v kapalin€ (adsorbatu) na povrchu
pevné latky (adsorbentu), nebo o hromadéni jedné slozky binarni smési na rozhrani kapalina-para.
Adsorpce se sklada ze dvou meznich variant, a to z fyzikalni sorpce a chemisorpce. Fyzikalni sorpce je
popsana tak, ze adsorbované molekuly plynu nebo kapaliny k povrchu pevné latky drzi mezimolekulové
(van der Waalsovy) sily, které ptisobi mezi vSemi druhy ¢astic. Fyzikalni adsorpce neni specificka
a probiha na celém povrchu pevné latky. Adsorp¢ni tepla jsou pomérné nizka a mohou se fadove rovnat
teplim kondenza¢nim. Na prvni naadsorbované vrstvé miize vznikat dalsi vrstva (vicevrstva adsorpce).
U chemisorpce drzi molekuly u sebe chemické vazby a je pevnéjsi nez fyzikalni adsorpce.

U adsorpce na povrchu pevné faze je popisovana zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci
empirickou rovnici. Jednoduchym modelem je model Langmuirtiv. Tento model pfedpoklada, Zze na
tuhém povrchu jsou adsorp¢ni mista, kterd mohou byt prdzdna nebo obsazena. Frakce obsazenych mist
se nazyvaji stupen pokryti 8. Jednoduse feceno se jednd o pomér poctu obsazenych mist versus pocet

vSech adsorp¢nich mist. Adsorpce je proces dynamicky a probiha soucasné s desorpci. [17, 18]
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2.2.6.1 Adsorpcni rovnovihy

Latka se adsorbuje na pevnou latku z plynné faze a vytvati na povrchu pevné latky zpravidla tenkou
povrchovou vrstvu. Pevna faze je nazvana adsorbent a adsorbuje plyn, kdeZzto adsorbovany plyn je
adsorbét. [19]

2.2.6.2 Kuvalitativni popis adsorpce

Pro kvalitativni popis procesu adsorpce se pouZivaji rizné zavislosti. Radime mezi né adsorpéni
izotermu, izobaru a izosteru. Adsorpéni izoterma vyjadiuje zavislost adsorbovaného mnozstvi slozky
plynu na jejim parcialnim tlaku za konstantni teploty. Adsorbované mnozstvi se se zvySujicim tlakem
zvétsuje. Adsorpéni izobara vyjadfuje zavislost adsorbovaného mnozstvi latky na teploté za
konstantniho parcialniho tlaku tohoto plynu. S rostouci teplotou se snizuje adsorbované mnozstvi plynu.
Adsorpéni izostera udava zavislost parcialniho tlaku na teploté pii konstantnim adsorbovaném mnozstvi.
[19]

2.2.6.3 Freundlichova adsorpéni izoterma
Vyjadfeni zavislosti adsorbovaného mnozstvi plynu na tuhém adsorbentu na jeho rovnovazném
tlaku za konstantni teploty ma tvar:

1
a=k-pn , 1)
kde p je rovnovazny tlak, a adsorbované mnozstvi, ka n jsou konstanty. Hodnota k klesa s rostouci
teplotou, konstantni n je vzdy vétsi nez jedna a s rostouci teplotou se blizi jedné. Pro zpracovani

experimentalnich dat je vhodny linearni tvar:
lna=lnk+%-lnp (2)

Freundlichova izotermna neni linearni na rozdil od izotermy Langmuirovy ani pfi nizkych tlacich
a pti vysokych tlacich nevykazuje limitni hodnotu adsorbovaného mnozstvi. [20]
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Obréazek 16: Tvar Freundlichovy izotermy [20]

2.2.6.4 Langmuirova izoterma

Zavislost adsorbovaného mnozZstvi plynu na povrchu tuhého adsorbentu na jeho rovnovazném tlaku
za konstantni teploty vytvafi jednu vrstvu molekul. Diky tomu, Ze Langmuirova izoterma popisuje
monovrstvou adsorpci hodi se pro chemisorpci. Pravdépodobnost adsorpce pii tomto tyto izotermy je
stejna na vSech mistech povrchu. Adsorbované molekuly se navzajem neovliviiuji. Nejcastéji se pouziva
ve tvaru:

= bp p__1 .7
a=am - nebo = = par Ta 3)

kde a je mnozstvi adsorbovaného plynu za rovnovazného tlaku p, b a amjsou konstanty. Konstanta b je
pouze funkci teploty, an ma vyznam adsorbovaného mnozstvi potiebného k Uplnému pokryti povrchu
monovrstvou. [21]
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Obréazek 17: Tvar Langmuirovy izotermy [21]

V oblastech velmi nizkych tlakd, kdy b - p < 1 je zavislost a = a(p) linearni:
a=am-b-p (4)

Pii vysokych tlacich b - p > 1 se adsorbované mnozstvi blizi limitni hodnoté:
a=ap, (5)

2.2.6.5 BET izoterma

Rozsifenim Langmuirovy izotermy pro monovrstvou adsorpci plynt na tuhych adsorbentech ziskali
védci Brunauer, Emmet a Teller (BET) rovnici, ktera se vyuziva pro fyzikalni vicevrstvou adsorpci.
Tato rovnice bere v Givahu, Ze na prvni naadsorbované vrstvé molekul se vytvaieji vrstvy ptisobenim
mezimolekularnich sil mezi jiz adsorbovanymi molekulami a molekulami plynné faze. Izoterma BET je
vhodna pro vyjadreni vicevrstvé fyzikalni adsorpce. Stanoveni plochy povrchu tuhych adsorbentt
pomoci izotermy BET z hodnoty konstanty am je povazovano za standardni metodu. [22]

e Pro neomezeny pocet adsorpcnich vrstev plati vzorec:
C " Pret

= m? (A =pre) - [1+(C = 1) - (pre)]

a

kde a je adsorbované mnozstvi, pre je relativni tlak, tj. p/p® je pomér rovnovazného tlaku k tenzi
nasycené pary adsorbatu pfi dané teploté, am je mnozstvi plynu naadsrobovaného na jednotkové
hmotnosti adsorbentu v piipadé€, Ze by povrch byl pokryt Gplnou monomolekularni vrstvou (na rozdil
od Langmuirovy izotermny zde neméa vyznam maximalni mezni hodnoty adsorpce). Konstanta C je dana
vztahem:
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C =exp (— da R_qu)' (7)

kde gaje adsorpéni teplo a gk je kondenzaéni teplo. Jestlize C >1 (Iq4| > |q«|), nejprve prob&hne
adsorpce na prvni vrstvé a pak teprve dochazi k adsorpci v druhé a dalSich vrstvach. Izoterma ma prabéh
viz Obrazek 18 a) - Jestlize je C <1 (|qq| < |qx|), nevytvaii se monomolekularni film, ale vytvaii se
vicevrstvé ostrivky. Tento prubéh adsorpéni izotermy ukazuje Obrazek 18 b) a vyskytuje se ziidkakdy.
[22]
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Obréazek 18: Adsorpcni izotermy pro vicevrstvou adsorpci [22]

Pro korelaci dat se pouziva linearizovany tvar:
Dret 1 c—-1
= = + * Prets (8)
a-(I=pre) am-C ap-C

e Pro omezeny pocet adsorp¢énich vrstev ma rovnice BET tvar dle vzorce:

o= ay - Pre ,(1—(n+1>-pﬂez+n-pﬂetl> (©)
m (1_prel) 1+(C_1)'prel_c'p;letl ’

kde n pocet vrstev, které se mohou adsorbovat na jedné stran¢ poru mikroporézniho adsorbentu,
nez dojde k setkani s vrstvou adsorbovanou na protilehlé sténé. [22]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

3.1.1 Technicke plyny
N, —4.7

3.1.2 Chemikalie

67 % HNOs — Analpure, Analytica, spol. s r.o. UN 2031
30 % H,0O; — Lachner, CAS: 7722-84-1

CaCl, bezvody — Lachner 31713 1206

Toluen — VWR Chemicals, Lot: 16G184008
Destilované voda — Elga purelab classic

3.1.3 Standardy

CRM vodny kalibraéni roztok 1 000 mg/l Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn (Cesky
metrologicky institut)

Astasol-mix AN 9091 (MN) Ca, K, Mg, Na 1 000 mg/I

Vodny kalibra¢ni roztok C2 9040 (1S) Fosfor 1 000 mg/l (Cesky metrologicky institut)
4-Aminobenzenesulfoamid (sulfanilamid)
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3.2 Pristroje

3.2.1 Pristroje pro ziskani vzorka biouhlu z otrub

Pec — laboratorni pec s fizenou atmosférou
Predvazky — Mettler Toledo NewClassic MS

BéZné laboratorni vybaveni pro ziskani vzorka

3.2.2 Pristroje pro charakterizaci vzorki biouhlu z otrub

FTIR — Nicolet is50 Thermo

Mikrovinny rozkladny systém — High performance microwave digestion unit MLS 1200 Mega,
Milestone

ICP-OES — Ultima 2, Horiba Jobin Yvonne Scientific

Zatizeni pro sitovou analyzu AS 200 digit Retsch

Zatizeni na mleti HK - Laboratory equipment 40

SEM mikroskop

Analytické vahy Sartorius

Analytické vahy Pioneer Ohaus

Piedvazky — Mettler Toledo NewClassic MS

Ttepacka — Naturtech 3006 GFC

pH metr — Mettler Toledo, Seven easy

Konduktometr — Mettler Toledo, Seven easy

TGA analyzator - High-performance modular simultaneous TGA & DTA / DSC thermal analyzer
(ambient / 2400°C)

Zatizeni pro BET sorpéni analyzu — NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) s programem NovaWin
Zatizeni pro elementarni analyzu - Elementarni analyzéator Euro-Vector EA 3000

Zatizeni pro extrakci - Soxtherm Gerhardt

GC/MS

Bézné laboratorni vybaveni

3.3 Vzorek otrub k pyrolyze

Vzorky otrub, které byly pouZzity v experimentalni ¢asti diplomové prace pro piipravu biouhlu, byly
otruby z Mlyny J. Vozenilek, spol. s r.0., Pfedméfice nad Labem.
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3.4 Vyroba biohlu z otrub pyrolyznim zpisobem

Otruby se navazily na predvazkach do keramickych misek. Tyto misky byly umistény do pece, ve
které probihala pyrolyza za urcitych podminek. Pro vyrobu biouhlu byly testovany tii pyrolyzni teploty
- 300 °C, 400 °C a 500 °C. Narust teploty na danou teplotu byl 5 °C/min, pak probihala samotna
pyrolyza po dobu 1 hodiny. Pyrolyzni schéma je prezentovano na obrézku 20. Pyrolyza probihala za
vakua a s privodem plynu N, v laboratorni peci siizenou atmosférou (viz Obrazek 19).

Obrazek 19: Laboratorni pec pro pyrolyzu
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Doba vzorku straveného v pyrolyzni peci
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Obréazek 20: Graf ukazujici dobu vzorku straveného v pyrolyzni peci

3.5 Vlivu vrstveni vzorku na vytéznost biouhlu

Pii optimalizaci pyrolyzy bylo testovano 5 zptsobti vrstveni vzorku v keramické misce nebo
kelimku. Byly testovany rtzné navazky otrub, které ve stejném typu misky ¢i kelimku tvofily rizné
mocné vrstvy. Mezi zptsoby rozloZzeni vzorku otrub se fadila vrstva, popiipadé kopecek vzorku na
keramickych miskach nebo vrstva v keramickém kelimku. Pyrolyza probihala za pyrolytické teploty
300 °C. Narust teploty byl 5 °C/min. Po narustu teploty na 300 °C probéhla samotna pyrolyza po dobu
1 hodiny. Nasledné probihalo postupné chlazeni, které neslo nijak automatizovat a bylo omezené. Proces
jedné pyrolyzy trval tedy 2 dny. Prvni den samotna pyrolyza, dal§i den vypaleni pece a ptiprava na dalsi
pyrolyzu. Takto pfipravené vzorky biouhlu byly zvazeny a analyzovany pomoci FTIR spektrometru,
metodou popsanou v kapitole 3.6.7.
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3.6 Charakterizace vyrobenych vzorki biouhlu

3.6.1 Distribuce velikosti ¢astic vzorku biouhlu po pyrolyze

Pripraveny biouhel pfi teploté 300 °C, 400 °C a 500 °C byl zvazen a podroben sitové analyze na
zafizeni AS 200 digit Retsch (viz Obrézek 21). Pro sitovou analyzu byla pouZita sita o velikosti >4 mm,
2-4 mm, 0,5-2 mm a < 0,5 mm. Sitova analyza probihala po dobu 7 minut. Po distribuci ¢astic byly
jednotlivé frakce zvazeny a vyhodnoceny.

Obrézek 21: Zarizeni pro sitovou analyzu

3.6.2 Uprava biouhlu mletim

Vzorky biouhlu pfipravené pyrolyzou pti teploté 300 °C, 400 °C a 500 °C byly upraveny mletim.
Mileti probihalo na zatizeni HK - Laboratory equipment 40 po dobu 30 s. Takto prichystané vzorky byly
pouzity pro stanoveni pH, stanoveni vodivosti, FTIR, TGA analyzu, BET analyzu, elementarni analyzu

a stanoveni PAHs.
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Obréazek 22: Zarizeni pro mleti vzoru biouhlu

3.6.3 Fotografie vzorki biouhlu ze SEM mikroskopu

Vzorky biouhlu ziskané po distribuci ¢astic ze 3. a 4. frakce byly podrobeny SEM mikroskopii.
Vzorky ze 3. frakce mély velikost ¢astic 0,5-2 mm. Vzorky ze 4. frakce mély velikost ¢astic < 0,5 mm.
Zvétseni na mikroskopu bylo 100x, 500x a 1 000x.
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3.6.4 Stanoveni mérného povrchu a porozity Brunauer-Emmett-Tellerovou (BET) sorpéni
analyzou

Pro stanoveni mérného povrchu a porozity BET sorpcni analyzou byl pouZzit namlety vzorek biouhlu
a analyza probé¢hla na zatizeni NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) s programem NovaWin.
Nejprve byl do cely navazen vzorek. Cela byla umisténa do odplynovaci komory, kde po vytvoreni
vakua byl vzorek zahiivan na teplotu 150 °C. Pokud by byly pouzity vyssi teploty, dochazelo by ke
zménam vlastnosti vzorkt biouhlu. Po odplynnéni vzorku byl vzorek zvazen a umistén do mérici cely.
Mé#ici cela byla ponofena do tekutého dusiku. Jako sorpéni plyn byl pouzit plynny dusik. Cas odplynéni
byl u vzorkt biouhlu 300 °C a 500 °C 24 hodin, u vzorku biouhlu 400 °C byl ¢as odplynéni 70 hodin.
Cas odplynéni byl u tohoto vzorku prodlouzen, protoze dochézelo k problémam u &asu odplynéni
24 hodin a neSel zméfit mérny povrch u vzorku.

3.6.5 Méreni pH vzorki biouhlu

Hodnota pH u vzork biohlu byla stanovena v suspenzi vzorku biohlu. Pomlety vzorek byl rozpustén
v 0,01 M CaCl; v hmotnostnim poméru 1:5. Vznikla suspenze byla téepana po dobu 1 hodiny a poté
byla piefiltrovana pfes stiikackovy filtr 0,45 um. [33, 34]

3.6.6 Méreni vodivosti vzorka biouhlu

Elektrickd vodivost byla stanovena ve vyluhu pomletého vzorku biouhlu v destilované vodé
Vv hmotnostnim poméru 1:10. Vyluh byl tfepan po dobu 1 hodiny a poté byl prefiltrovan pies stiikackové
filtry 0,45 um. [33, 34]

o O

Obrazek 23: Trepacka pro pripravu vzorkii pro analyzu pH a vodivosti
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3.6.7 Studium sloZeni biouhlu pomoci infrac¢ervené spetkrometrie s Fourierovou transformaci
(FTIR)

FTIR spektrometrie byla pouzita pro méfeni vzorki dvakrat a bylo pouzito zatfizeni Nicolet is50
Thermo.

Prvnimi vzorky, které byly analyzovany, byly vzorky, kdy se optimalizovala mocnost vrstvy.
Spektra se méfily z dolni a horni vrstvy pfipraveného biouhlu pfi teploté 300 °C na diamantovém ATR
s poétem skenti 32 a rozligenim 2 cm™,

Podruhé byla tato metoda pouzita pro charakterizaci ptipraveného vzorku biouhlu za teplot 300 °C,
400 °C a 500 °C. Namlety vzorek biouhlu byl nanesen na ATR krystal a bylo proméfeno spektrum
vzorku na FTIR spektrometru Nicolet is50 Thermo. Méfeni probihalo v nastaveni Smart drift modul
s rozliseni 2 cm™ a s poétem skenti 126.

3.6.8 Prvkova analyza vzorki biouhlu

Analyza anorganickych prvka byla provedena pomoci metody ICP-OES, na pfistoji Horiba Jobin
Yvonne Ultima 2. Kalibrace byla provedena metodou standardniho ptidavku do blanku.

Obrazek 24: Zarizeni ICP-OES

Kalibrace pro mikroprvky byla zkonstruovana ze 4 bodu o koncentracich 0 mg/l; 0,5 mg/l; 1 mg/l a
5 mg/l pro prvky Cr, Zn, Cd, Pb, Ni, Co, Mn, Fe, Cu a Al. Kalibrace pro makroprvky byla ¢tytbodova -
0 mg/l; 1 mg/l; 5 mg/l a 10 mg/l prvki P, Mg, Ca, Na a K.
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Piiprava vzorku byla realizovana rozkladem na mokré cesté. 100 mg pomletého vzorku biouhlu bylo
navazeno a byl proveden rozklad ve smési 67 % kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku v poméru 5:1.
Rozklad byl proveden v mikrovinném rozkladném systému High performance microwave digestion unit
MLS 1200 Mega, Milestone (obrazek 25). Program mikrovinného rozkladu je uveden v tabulce 1. Po
ukonceni rozkladu byly vzorky kvantitativné pievedeny do odmérnych banék 25 ml a doplnény

destilovanou vodou po rysku. Vzorky biouhlu byly pro kazdou teplotu pyrolyzy ptipraveny paralelng.

[33]

Tabulka 1. Program mikrovinného rozkladu vzorki

Krok Cas (min) Vykon (W)
2 250
2 2 0
3 6 250
4 5 400
5 5 600

Podminky méfeni ICP-OES jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Podminky méreni ICP-OES

Analyza mikroprvki Analyza makroprvkil
Otacky (ot/min) 16 15
Zmlzovad Koncentricky typ Meinhard Koncentricky typ Meinhard
Pritok (ml/min) 0,84 0,83
Tlak (bar) 2,98 2,97
Plazmova hlavice Radialni uspotadani Radialni uspotradani
Ptikon (W) 1300 1200
. Stinici 0,215 0,623
Prac_ovm plyn Plazmovy 13,83 13,74
(/min): Argon :
Pomocny 0,216 0,215
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Obrazek 25: Mikrovinny rozkladny systém

Obréazek 26: Vzorky pripraveny pro mikrovinny rozklad

3.6.9 Termogravimetricka analyza vyrobenych biouhli (TGA)

Termogravimetricky byl stanoven obsah nespalitelného podilu a vlhkosti vzorku na zatizeni High-
performance modular simultaneous TGA & DTA / DSC thermal analyzer . Pomlety vzorek byl zahiivan
po dobu 30 min na teplotu 105 °C s krokem 10 °C/min, poté doslo k zahtivani na teplotu 1 200 °C
s krokem 10 °C/min. Termogravimetrickd analyza probihala v atmosféfe vzduchu zbaveného H,O
a vétSiny COs..
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3.6.10 Elementarni analyza vzorkia biouhlu

Pomoci elementrarni anylyzy byla ve vzorcich biouhlu z otrub stanovena koncentrace prvka C, H,
N a S. Kalibrace elementarniho analyzatoru Euro-Vector EA 3000 byla provedena pomoci standardni
latky 4-Aminobenzenesulfoamid (sulfanilamidu). Pro analyzu byly pouzity namleté vzorky, které byly
spaleny v atmosféte kysliku pii pracovni teploté reaktoru 980 °C. Pii spalovani vzorku je vSak teplota
podstatng vyssi, v disledku silné exotermni reakce oxidace kovového cinu na SnO». Elementarni slozeni
vzorkl bylo vypo¢itdno pomoci vyhodnocovaciho programu CallidusTM 5.1.

3.6.11 Stanoveni PAHSs ve vzorcich biouhlu z otrub

Byla provedena analyza vzorku biouhlu na pfitomnost polyaromatickych uhlovodikt (PAHs). 2,5 g
mletého vzorku biouhlu bylo navaZzeno do extrakéni patrony. Vzorky pro dané teploty byly ptipraveny
paralelné. Extrakéni patrony se vzorky byly zality 150 ml toluenu. Extrakce byla provedena v extraktoru
Soxtherm Gerhardt za podminek uvedenych v Tabulce 3 (viz Obrazek 27).

Béhem extrakce doslo k zakoncentrovani vzorku biouhlu na objem 15 ml. Koncentrovany extrakt
byl zfedén toluenem na celkovy objem 25 ml. [33]

Tabulka 3: Program extrakce vzorkii biouhlu do toluenu

Extrakeni teplota 270 °C
Cas extrakce 1h

Cas evaporace 84 min
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Obrazek 27: Extraktor Soxtherm Gerhardt béhem extrakce vzorkii biouhlu

VSechny vzorky byly analyzovany metodou GC/MS. Pro vyhodnoceni obsaht PAHs byl pouzit
standard se smé&si 16 PAHs analyti dle certifikatu European-biochar. Smés PAHs obsahovala tyto
analyty: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenanthren, anthracen, fluoranthen, pyren,
benz[a]anthracen, chrysen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren,
benzo[ghi]perylen, benyo[ghi]perylen, indeno[1,2,3,-cd]pyren a dibenz[ah]antracen. [34]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace podminek produkce biouhlu z otrub

V ramci optimalizace podminek pyrolyzy byly testovany riizné navazky vzorku a teploty pyrolyzy.
Vysledky optimalizace jsou shrnuty v kapitolach, viz nize.

4.1.1 Vliv vrstveni vzorku na vytéZnost biouhlu

Vysledky tohoto experimentu jsou prezentovany v tabulce 4. Z naméfenych dat vyplyva, Ze mocnost
vrstvy méla vliv na vytéznost biouhlu. V nejtensi vrstvé (miska: 1) byl pyrolyzni vytézek nejmensi.
Ostatni vzorky vykazovaly vys$$i, viceméné podobné vytéznosti.

Tabulka 4: Vysledky optimalizace rozlozeni vzorku

Nadoba Navazka vzorku otrub (g) | Ziskany biouhel po pyrolyze (g) VytéZnost (%)
Miska: 1 1,4 0,5 35,7
Miska: 2 2,2 1,0 45,5
Miska: 3 7,5 3,1 41,3
Miska: 4 7,8 3,3 42,3
Kelimek: 5 3,6 1,6 44,4

Obréazek 28: Rozlozeni vzorku otrub pro optimalizaci

Vytéznost biouhlu je pouze jednim z kvantitativnich ukazatel. Podstatné bylo provést preliminarni
zhodnoceni, zda mocnost vrstvy ma vliv na chemické slozeni biouhlu. Pro porovnani zda pyrolyza
probéhla dostatecné, byla vyuzita metoda FTIR. Snimani spekter probehlo dle kapitoly 3.6.7. Na
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spektrech Ize vidét naruSeni vazeb organickych sloucenin a to pfevazné proteini a polysacharidi
v otrubach. V oblasti vinoétu 3 500-2 500 cm Ize sledovat pas charakteristicky pro hydroxyly. Cim je
tato oblast vice plosi, tim vice byl vzorek zkarbonizovany (viz Obrazek 29 — oblast 1 a 2). V oblasti
vlnoéu 1 700- 1 720 cm™ lze sledovat pas karbonylovych slou¢enin (viz Obrazek 29 — oblast 3).
Z obrazku 29 je ziejmé, Ze karbonizace pii teploté 300°C jesté nebyla absolutni a v materialu je stale
ptitomna frakce karbonylovych slou¢enin. Dalsi zasadni oblasti indikujici miru karbonizace je oblast
vlnoétu 1 600 cm™, kdelze sledovat pasy C=C aromaticity, ktera pozitivné koreluje s mirou karbonizace.
[39] Podstatnou informaci extrahovanou z dat bylo, Ze se namétené spektra korespondujici se vzorkem
z dolni a horni vrstvy v kelimku nelisi. Vzhledem Kk ziskanym vysledkim bylo rozhodnuto, Ze
k pyrolyze bude dale vzorek ptipravovan ve vrstvé odpovidajici maximalni testované v tomto
experimentu.

normalizovana absorbance

L | 1 ] 1 | 1 | 1 | 1 | L I

1 1 | | | 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinoCet (cm-1)

Obréazek 29: Spektrum vzorku biouhlu pripravenych pri 300 °C z dolni (D) a horni (H) vrstvy a
jeho oznaceni charakteristickych skupin na vzorcich biouhlu
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4.2  Vliv teploty pyrolyzy na vytéZnost biouhlu

Vzorky biouhlu se ziskaly pyrolyzou za vyhovujicich podminek z provedené optimalizace. Otruby

byly pyrolyzovany za rlznych teplot

vsilné 2cm vrstvé na velké

keramické misce

(viz Obrézek 30). Vysledky vytéznosti ziskanych vzorkt biouhlu z otrub jsou uvedeny v Tabulce 5.

Obréazek 30: Silna vrstva otrub na keramické misce pred pyrolyzou

Tabulka 5: Vyteznosti ziskaného biouhlu za ruznych pyrolyznich teplot

Teplota pyrolyzy | Navazka vzorku otrub (g) | Ziskany biouhel po pyrolyze (g) | Vytéznost (%)
300 °C 100,0 49,7 49,7
400 °C 100,0 64,9 64,9
500 °C 100,0 29,2 29,2

Vytéznost je pouze jednim z dil¢ich kritérii hodnoceni pyrolyzni technologie. V dal$ich kapitolach

jsou prezentovany vysledky podrobné&jsi fyzikalni a chemické charakterizace.
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4.3 Charakterizace vyrobenych vzorku biouhlu

4.3.1 Distribuce velikosti ¢astic vzorku biouhlu po pyrolyze

Vzorky biouhlu a otrub byly podrobeny sitové analyze. Postup pro tento experiment je popsan
v kapitole 3.6.1. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6. Z vysledki prezentovanych v tabulce je patrné, ze
pyrolyzni teplota ma zasadni vliv na distribuci ¢astic a jejich procentové zastoupeni.

Pii sitové analyze nativnich otrub byla prvni frakci zaznamenana frakce o velikosti ¢astic 2-4 mm,
kdezto u vzorki biouhlu u vsech teplot byly prvnimi frakcemi zaznamenany jiz frakce o velikosti ¢astic
> 4 mm. Tento jev je zpusoben tim, ze béhem pyrolyzy dochazelo ke speceni otrub a ke vzniku shlukd,
které byly béhem sitové analyzy nalezeny na sité o velikosti > 4 mm [38]. Tento stejny jev lze spatfit
u frakci o velikosti 2-4 mm, kde u vzorkd biouhlu pfi riznych teplotach pyrolyzy lze vidét vyssi
procentové zastoupeni takto velkych ¢astic oproti vzorku otrub.

Pii teploté 300 °C byla dominantni frakce < 0,5 mm, mezitim co u 500 °C byla dominantni frakce
v rozsahu velikosti ¢astic 0,5-2 mm. Vé&tsi procentové zastoupeni frakei u menSich velikosti ¢astic je
zpusobeno karbonizaci ptivodniho materialu, ktery obsahuje vétsi ¢astice, protoze dochazi v prubéhu
pyrolyzy k drobeni materialu. [38]

Vysledna velikost ¢astic biouhlu ziskaného z organickych latek pomoci pyrolyzy je zavisla na
charakteristickych vlastnostech piivodniho materialu. Pivodni material ma vétSinou vétsi castice nez
jsou ¢astice po pyrolyze. Tento jev je zpusoben smrstovanim a zménou struktury béhem pyrolyzy. Pfi
zvySovani teploty pyrolyzy dochazi ke zvySovani procentového zastoupeni frakci, coz bylo timto
experimentem potvrzeno. [38]

Tabulka 6. Procentové zastoupeni frakci vzorkii

Zastoupeni frakci (%)
Vzorek
>4 mm 2-4 mm 0,5-2 mm <0,5mm
Otruby 0 0,11 40,9 59,0
300 °C 0,261 3,09 30,8 65,9
400 °C 2,29 2,62 41,2 53,9
500 °C 0,121 1,91 67,2 30,7

4.3.2 Stanoveni mérného povrchu a porozity BET sorpéni analyzou

Jednim z nejzasadnéjSich parametrd u biouhlu je mérny povrch a porozita. Vzorky biouhlu byly
podrobeny BET sorp¢ni analyze dle postupu uvedeného v kapitole 3.6.4. Analyzou byly zjiStény
hodnoty mérného povrchu, objem pori a modus velikosti pért (viz Tabulka 7).

Tabulka 7: Vysledky z BET sorpcni analyzy

Vzorek Mérny povrch (m°/g) | Objem péri (cc/g) | Modus velikosti pori (nm)
300 °C 0,604 6,90-10™ 4,57
400 °C 2,61* 6,38-10° 0,037
500 °C 3,40 3,65-10 4,30

*Hodnota je orientacni, protoZe je ziskana jen ze dvou bodl a idedlné& by méla byt ziskana ze 3 bodi.

Z vysledka v tabulce 7 je patrné, Ze mérny povrch roste se zvySujici se pyrolyzni teplotou.
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ZvySujici se mérny povrch s rostouci teplotou pyrolyzy byl potvrzen také SEM mikroskopii.
Podrobenim vzorkidl biouhlu analyze SEM mikroskopii byla zjisténa porozita vzorkt biouhlu viz
obrazky 32, 33 a 34, kterd byla srovndna s biouhlem ziskaného z pSeni¢né slamy (Obrazek 31). Pti
zkoumani biouhll karbonizovanych pti riznych teplotach je dilezité rozeznat spole¢né vlastnosti, které
jsou jedine¢né pro dany vzorek a dany zptsob pyrolyzy [35]. Faktor, ktery se u fotografii ze SEM
mikroskopu sleduje je rozruseni lignocelulozovych vlaken a vznik porosity.

Vzorek pyrolyzovany pfi teploté 300 °C obsahuje nedostate¢né porusena lignoceluldézova vlakna
a porozita neni takika zadna. Vzorek pyrolyzovany pfi teploté 400 °C obsahuje nékde neporusena
lignocelul6zova vlakna, ale u vzorku jiz lze sledovat né¢jaka naruSeni vlaken a tim vznikajici pory.
Vzorky karbonizované pti teploté¢ 300 °C a 400 °C jsou znaéné odlisné od vzorku biouhlu ziskaného
z pSeni¢né slamy. Pti teploté 500 °C lze sledovat vy$si porozitu a vétsi povrch, coz znaci dobie
probihajici pyrolyzu a rozruseni lignocelul6zovych vlaken. Vzorek karbonizovany pii teploté 500 °C se
da ¢aste¢né srovnat se vzorkem biouhlu z pseni¢ni slamy.

Vice obrazkt ze SEM mikroskopie pro vzorky biouhlu ptipravenych karbonizaci pti 300 °C, 400 °C
a 500 °C jsou v piiloze 8.1 az 8.6.

Tabulka 8: Hodnoty mérného povrchu u vzorkii z riznych materialii pro srovnani [35]

Material Teplota (°C) Mérny povrch (m%/g)
Ry7ové lusky 550 74,40
Eukalyptové dievo 450 161,0
Trava 400 100,2
Slame z psSenice 550 94,70

PL Lt

20.0kV 8.2mm x300 SE 100um

Obréazek 31: Fotografie ze SEM mikroskopu pro biouhel ziskany z psenicné slamy [35]
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1024~768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD =1137 mm Mag= 500X IProbe= 100 pA |4o Hm i

Obréazek 32: Fotografie struktury vzorku biouhlu karbonizovaného pri 300 °C

1024768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD =11.956 mm Mag= 500X |Probe= 100 pA

40 ym
—

Obrazek 33: Fotografie struktury vzorku biouhlu karbonizovaného pri 400 °C
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Obrazek 34: Fotografie struktury vzorku biouhlu karbonizovaného pri 500 °C

Vzhledem k potvrzeni rozrusovani lignocelulozovych vliaken pomoci SEM mikroskopie Ize vzorky
biouhlu pfipravené z otrub pii teploté 500 °C teoreticky pouzit jako adsorbent v zemédé€lském pramyslu
jako pudni kondicionér nebo také jako filtra¢ni medium pro nakladani s odpady a pro Upravu odpadni
vody v COV. ProtozZe je ale mérny povrch vzorku biouhlu z otrub pii 500 °C stale nizky, musela by se
zkusit prodlouzit doba pyrolyzy, zda se mérny povrch zvysi. Vzhledem k tomu by mohlo dojit k zvyseni
mérného povrchu, a tim padem by bylo pouziti v zeméd€lském primyslu a pramyslu odpadnich vod
vice reélné. [24, 25, 33]

Srovnanim prezentovanych vysledkt s komerénimi produkty a literaturou vsak bylo prokazano, ze,
7e vzorky testovaného biouhlu maji nestandardné nizky mérny povrch, coz naznacuje nizkou porozitu
materialu dosaZenou procesem pyrolyzy. Takto pfipraveny vzorek biouhlu je dobrym meziproduktem
pro aktivaci a dalsi aplikaci. [35]

4.3.3 Méreni pH vzorku biouhlu

pH je u vzorkd biouhlu méfeno kvili jeho mozné aplikaci pro zlepSeni vlastnosti kyselych pud.
Postup experimentu je popsan v kapitole 3.6.5. Hodnoty pH jsou pro rtizné pyrolyzni teploty uvedeny
v tabulce 9. V tabulce Ize sledovat, ze pH se zvySovalo s rostouci pyrolyzni teplotou. Vyssi teplota
pyrolyzy ma vliv na zvySeni pH, protoze dochazi k uvoliiovani alkalickych soli a prvka alkalickych
zemin z organicke matrice materialu, ktery je podroben pyrolyze. Kromé zvysené teploty pyrolyzy ma
vliv na hodnotu pH i material pro ziskani biouhlu. Zadny vzorek neptesahuje pH > 10, proto neni nutné

uvadét na materidl, ktery by se mohl pouzit kriznym aplikacim, upozornéni
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0 nakladani se zasadami. VVzorky s hodnotou pH spadajici do alkalickych rozmezi jsou pouZitelné
v zemédélském priamyslu pro upravu kyselych pud. [23, 35]

Jestlize srovname pH u biouhlu pfipraveného z otrub v ¢lanku [24] (pH=8,1) a pH u biouhlu
vyrobeného u nas na fakulté, hodnoty pH jsou srovnatelné.

pH vzorku biouhlu karbonizovaného u nas na fakulté pii teploté 500 °C je srovnatelné s biouhlem
z trvy karbonizovaného pii teploté 550 °C, ktery ma hodnotu pH 8,3. Oproti tomu biouhel z p§eni¢né
slamy pfi teplot€ 550 °c ma hodnotu pH 10,6 a biouhel z pilin borovice pii stejné teploté hodnotu pH
6.,9. Z tohoto srovnani vyplyva, Ze pH vzorku biouhlu z otrub a travy je srovnatelné.

JestliZze srovname hodnoty pH u vzorkl biouhlu z otrub pfipravenych pfi teploté 300 °C a 400 °C
u nas na fakulté, pohybujeme se v rozmezi pH mezi 7,2 az 7,6. Vzorek biouhlu z travy pii teploté 400 °C
ma hodnotu pH 6,5 a vzorek biouhlu z pilin borovice pfi teploté 400 °C ma hodnotu pH 6,2. Z tohoto
vyplyva, ze pro aplikaci do zemédélského primyslu (napf. odstranéni kyselosti ptdy) je lep§i pouzit
material vyrobeny z otrub pti teploté 300 °C i 400 °C nez biouhel z pilin borovice nebo travy. [35]

Tabulka 9: Hodnoty pH pro vzorky biouhlu z otrub

300 °C 400 °C 500 °C
Hodnota pH 7,2 7,6 8,2

4.3.4 Meéreni vodivosti vzorku biouhlu

Me¢feni vodivosti je zalozeno na principu, ze vyS$i koncentrace soli maji schopnost vést elektricky
proud [35]. Diky vyssi vodivosti, kterd je zpisobena koncentraci soli, lze fici, Ze pyrolyza probéhla
dostate¢né. Postup piipravy vzorki pro stanoveni vodivosti je uveden v kapitole 3.6.6.

Hodnoty vodivosti jsou uvedeny v tabulce 10. Na hodnoty vodivosti maji vliv jak teplota pyrolyzy,
tak material zvoleny pro piipravu biouhlu. [35]

V tabulce vysledki lze sledovat rostouci hodnoty vodivosti s rostouci pyrolyzni teplotou. Tento jev
je zpisoben tim, ze béhem pyrolyzy pfi vyssi teploté doslo k rozruSeni vazeb vyssich molekul a doslo
ke vzniku jednodus$$ich anorganickych sloucenin a prvka, které zvysSuji vodivost ve vzorcich biouhlu
[35].

Biouhel z lignocelulozovych materiald (dievo, papir) ma obecné nizs§i hodnoty vodivosti nez biouhel
z hnoje. Tento fakt Ize sledovat na vodivosti biouhlu z travy piipraveného pti teploté 400 °C, jehoz
vodivost byla 290 uS/cm. Na druhou stranu vodivost biouhlu z dribeziho trusu méa hodnotu
3990 pS/cm. [35]

Nami piipravené vzorky biouhlu z otrub Ize nejvice srovnat s biouhly piipravenymi z travy,
ryzovych luskd, pilin borovice a eukalyptového dieva. Hodnoty jejich vodivosti se pohybuji v rozmezi
110 pS/cm az 1 000 puS/cm (viz Tabulka 11). Vodivost biouhlu z otrub pfi teploté 500 °C se nejvice
priblizuje biouhlim z ryzovych luskd a eukalyptového dfeva pii teploté 550 °C.

U nami piipravenych vzorki biouhlu z otrub vodivost s rostouci pyrolyzni teplotou rostla, kdezto
u materiald v tabulce 11 hodnota vodivosti s rostouci teplotou klesala. Vyjimka je jen u vzorkt biouhlu
zZ pSeni¢né slamy ptipravenych za teploty 550 °C a 700 °C, kde hodnota vodivosti stoupla z 3 410 uS/cm
na 5 070 pS/cm. [35]
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Tabulka 10: Hodnoty vodivosti pro vzorky biouhlu z otrub

300 °C 400 °C 500 °C
Vodivost (uS/cm) 70,6 450,0 767,0
Tabulka 11: Hodnoty vodivosti pro srovnani
Material Teplota (°C) Vodivost (uS/cm)
, 400 290
Trava
550 230
Ryzové lusky 550 1000
- . 400 230
Piliny z borovice
550 110
450 1120
Eukalyptové dievo
550 930

4.3.5 Charakterizace piipravenych vzorku biouhlu pomoci FTIR

FTIR spektroskopie byla vyuzita pro charakterizaci chemického slozeni ptipravenych biouhli.
Parametry analyzy je popsan v kapitole 3.6.7. Ziskana spektra viech vzorki jsou na obrazku 35. Cerna
linie zobrazuje spektrum pro vzorek biouhlu 300 °C, svétle modra linie zobrazuje spektrum biouhlu pfi
teploté 400 °C, tmavé modra linie zobrazuje spektrum biouhlu pii teploté 500 °C a Cevena linie

zobrazuje spektrum komer¢niho biouhlu Sonnenerde [40].

Biouhel znacky Sonnenerde je vyroben z obilnych slupek, ovocnych kali a hoblin pfi teploté
pyrolyzy 600 °C v neptitomnosti vzduchu s certifikdtem EBC. Jeho vlastnosti jsou uvedeny v tabulce

12. [40]
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Tabulka 12: Vlastnosti komercniho biouhlu Sonnenerde [40]

Vlastnosti biouhlu Sonnenerde

Obsah C 69,1 % Ca 2,5 %
H/C 0,24 % N 0,5 %
P 0,0 % pH v roztoku CaCl, 8,7
K 1,4 % Me¢érny povrch 247 m?lg
Mg 0,1 %
— 300
— T T T T T T T 400
— 500
—— Sonnenerde

normalizovana absorbance

i

| 1 1 | | 1 I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet (cm-1)

Obrazek 35: Spektra ziskand pomoci FTIR spektroskopie pro vzorky biouhlii
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Obecné lze tici, Ze mezi hlavni spektralni oblasti v FTIR, kde biouhly absorbuji IR zafeni, patii
oblast s 4 0002700 cm?, ktera zahrnuje zobrazeni skupin hydroxylovych a CH z biouhlii a sorbované
vody, 1 800-1 000 cm™ oblast se zobrazenim z karboxylatovych, alifatickych a aromatickych slozek,
spolu s uhli¢itanem a Si-O z anorganickych sloZzek popela a jilu ¢asto spojenych s biouhlem
a spektralnimi pasy < 1000 cm* odpovidajici deformaénim pasmiim C-H mimo rovinu a dal§im
ptispévkim jak organickych, tak anorganickych slozky. [35]

Pro uréeni miry karbonizace jsou kontrolované rizné oblasti vino¢td pro charakteristické skupiny.
Prvni oblasti, ktera je pozitivné spojena s mirou karbonizace je oblast vinoétii od 3 500-2 500 cm™, kde
se zobrazuji pasy hydroxylovych skupin. Tato oblast by méla byt, co nejvice zplostéla, coz indikuje
eliminaci OH skupin. Zplo$néti je nejvice zietelné u nejvysSich u biouhlu vyrobeného pfi 500°C
a u komer¢niho biouhlu. Vzorky biouhlu 300 °C a 400 °C nebyly dostate¢né zpyrolyzovany (viz
Obrazek 36 — oblast 1.-4.). V oblasti vino&tu 3 000-2 850 cm™ Ize sledovat alifatické slou¢eniny, které
zobrany v oblasti vino¢tu 1 720-1 700 cm™, ve které jsou nejvice podobné komerénimu biouhlu vzorky
biouhlu z otrub pti teploté 500 °C (viz Obrazek 36 — oblast 5.) Se zvySujici se pyrolyzni teplotou klesa
podil karbonylovych slou¢enin v materialu. Jak klesa koncentrace karbonylovych slou¢enin, tak narista
koncentrace uhliku vazaného v aromatickych strukturach. Tyto struktury jsou pozorovatelné v oblasti
spektrace s vino¢tem priblizné 1 600 cm™. Tato oblast ukazuje vazby C=C v aromatickych slou¢eninach
(Obrazek 36 — oblast 6.). S nartstajici teplotou je patrny naruist absorbance v této oblasti spektra. To
indikuje miru karbonizace materialu. [39]

Srovnanim spektra vzorku biouhlu z otrub pifi 500 °C a vzorku biouhlu z travy pti 550 °C (viz
Obrazek 37) lIze fici, ze se spektra vyznamné nelisi.

Z téchto vysledku lze konstatovat, ze se nejvice komerénimu biouhlu podoba biouhel z otrub
pyrolyzovanych pti teploté 500 °C. V potaz musime vzit to, Ze komenc¢ni biouhel byl pfipraven pii
teploté pyrolyzy 600 °C a byl aktivovan vodni parou. Piitomnost residudlniho mnozstvi karbonylovych
slou¢enin u vzorku biouhlu 500°C indikuje, Ze by pyrolyza méla probihat bud’ za vyssich teplot, nebo
déle.
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Obrazek 36: Oznaceni charakteristickych skupin na vzorcich biouhlu
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Obrazek 37: Spektrum vzorku biouhlu z trdvy pri teploté 550 °C A [35]

4.3.6 Stanoveni obsahu vybranych anorganickych prvki ve vzorcich biouhlu

Vzorky biouhlu byly podrobeny prvkové analyze. Vzorky byly upraveny dle postupu uvedeného
v kapitole 3.6.8. Byl studovan vliv teploty pyrolyzy na koncentraci vybranych prvku a vysledky jsou
prezentovany v tabulkach 13 a 14.

Dalo se oc¢ekavat, ze pii ubytku organické hmoty ve form& CO, bude dochazet k zakoncentrovani
anorganickych prvki. Tento jev byl sledovan u zvysujici se pyrolyzni teploty. Tento piedpoklad se
potrvdil. Nejvice zastoupenym prvkem ve vSech analyzovanych vzorcich byl draslik, za kterym
nasledoval fosfor a hoi¢ik.

Pti stanoveni obsahu vybranych anorganickych latek bylo dale zjisténo, ze zadny z ptipravenych
vzorkl biouhlu neobsahoval toxické prvky, jakymi jsou Cd, Co, Cr a Pb. VSechny tyto prvky byly pod
hranici detekce (viz Tabulka 14). Jestlize by byly tyto prvky pfitomny, maji neblahy vliv pro spole¢nost
i zivotni prostiedi. [35]

Pti srovnani obsahu hliniku s jingymi vzorky biouhlu vyrobenych z jinych materidli bylo zjisténo, ze
vzorky biouhlu z otrub obsahuji relativné nizkou koncentraci hliniku. Vysokou koncentraci hliniku jsou
ptitomny zejména v biouhlech vyrabénych z z kall a sena — ty obsahuji mezi 10,80 az 15,87 mg/g. [33]

Obsah Zeleza u vzorki biouhlu z otrub je srovnatelny s obsahem Zeleza v biouhlech pfipravenych
Z pSeni¢né slamy pti teploté 500 °C (0,51 pg/g) nebo eukalyptového dieva ziskaného pii teploté 550 °C
(0,31 pg/g).

Obsah vapniku u vzorkl biouhlu z otrub je srovnatelny s biouhly z travy pyrolyzovanymi pii teploté
400 °C (3,46 pg/g) nebo ryzovych luski pii teploté 700 °C (2,78 pg/g).
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Obsah draslikl ve vzorcich biouhlu z otrub pfi teploté 300 °C jsou srovnatelné s biouhly ziskanymi
ze slamy pSenice pii teploté 550 °C (21,2 pg/g) nebo z dribéziho hnoje (22,62 pg/g). Nicméné vzorky
biouhlu pti 400 °C a 500 °C obsahuji 2krat vice drasliku neZ zminéné vzorky biouhi pfipravené za
teploty 500 °C.

Jestlize srovnavame obsah hoi¢iku s biouhly z riznych surovin, je jeho obsah ve vzorcich biouhlu
z otrub vyrazné vysoky. Jediny vzorek biouhlu vyrobeny z dribeziho hnoje se obsahem hoic¢iku
6,75 pg/g blizi hodnotam obsahu horéiku ve vzorcich biouhlu z otrub pii teploté 300 °C. Biouhel
z otrub pti teplotach 400 °C a 500 °C vykazuje dvakrat vyssi hodnoty.

Obsah sodiku ve vzorcich biouhlu z otrub je srovnatelny se vzorky biouhlu ziskanych z travy pti
teploté 550 °C (0,31 pg/g) nebo z ryZovych lusku pfi teploté 700 °C (0,38 pg/g).

Jestlize srovnavame obsah fosforu s biouhly z riznych surovin, je jeho obsah ve vzorcich biouhlu
z otrub vyrazné vysoky. Jediny vzorek biouhlu vyrobeny z dribeziho hnoje se obsahem fosforu
22,01 pg/g blizi hodnotam obsahu hor¢iku ve vzorcich biouhlu z otrub pii teploté¢ 300 °C. Biouhel
z otrub pti teplotach 400 °C a 500 °C vykazuje téméF 1,5x az dvakrat vyssi hodnoty.

Pfi srovnani hodnot obsahti prvki médi, manganu a zinku ve vzorcich biouhlu z otrub je jejich obsah
vyrazné niz§i nez vzorky biouhlu ziskanych z riznych materialti, u kterych obsah prvka atakuje desitky
az tisice pug/g. Nami ziskané hodnoty jsou nesrovnatelené s hodnotami z literatury.

Vzhledem k vy$S§imu obsahu prvki K, P a Mg a nepfitomnosti toxickych prvki lze ptipraveny
biouhel zakomponovat do hnojiv, a tim se pfispéje k regeneraci a vyzivovani rostlin. [35]

Tabulka 13: Tabulka obsahu makroprvkii ve vzorcich biouhlu (1g/Q)

300 °C 400 °C 500 °C
A B Primér SD A B prameér SD A B Primér SD
Al | 0,016 | 0,011 | 0,014 | 0,003 | 0,018 | 0,015 | 0,016 | 0,001 | 0,081 | 0,065 | 0,073 | 0,008
Fe | 0,304 | 0,239 | 0,271 | 0,032 | 0,371 | 0,377 | 0,374 | 0,003 | 0,443 | 0,460 | 0,452 | 0,008
Ca | 2,63 | 2,38 2,51 0,12 4,74 | 3,33 4,04 0,70 4,18 | 4,07 4,13 0,06
K | 25,0 | 25,2 25,1 0,1 375 | 37,6 37,6 0,0 450 | 46,4 45,7 0,7
Mg | 817 | 7,87 8,02 0,15 11,8 | 11,8 11,8 0,0 140 | 14,2 14,1 0,1
Na | 0,452 | 0,439 | 0,445 | 0,007 | 0,502 | 0,605 | 0,554 | 0,051 | 0,654 | 0,434 | 0,544 | 0,110
P | 259 | 25,0 25,5 0,5 36,7 | 36,0 36,4 0,3 42,2 | 43,4 42,8 0,6
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Tabulka 14: Tabulka obsahu mikroprvkii ve vzorcich biouhlu (Ug/Q)

300 °C 400 °C 500 °C
A B Pramér SD A B Primér SD A B Primér SD
Cd | <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | £DL - <DL | <DL | <DL -
Co | <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | £DL - <DL | <DL | <DL -
Cr | <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | £DL - <DL | <DL | <DL -
Cu | 0,013 0,011 | 0,012 | 0,001 | 0,017 | 0,015| 0,016 | 0,001 | 0,017 | 0,019 | 0,018 | 0,001
Mn | 0,225 | 0,219 | 0,222 | 0,003 | 0,320 | 0,317 | 0,318 | 0,001 | 0,381 | 0,382 | 0,381 | 0,001
Ni | <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | £DL - <DL | <DL | <DL -
Pb | <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | <DL - <DL | <DL | <DL -
Zn | 0,173 ] 0,163 | 0,168 | 0,005 | 0,238 | 0,234 | 0,236 | 0,002 | 0,281 | 0,294 | 0,288 | 0,007

4.3.7 Termogravimetricka analyza vyrobenych biouhli (TGA)

Termogravimetrickou analyzou byly pozorovany a mefeny zmény v testovaném materidlu a to
Ubytek hmotnosti vzorku biouhlu a obsah vihkosti. Experiment probihal dle kapitoly 3.6.9. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 15.

Termogravimetricka analyza byla rozdélena na suSeni vzorku (viz obrazek 38) a vypal (viz
obrazek 39). Ubytky hmotnosti se fadi do 3 oblasti. Oblast 25-200 °C odpovida ztraté H,O, oblast
200-500 °C odpovida ztraté organickych latek a oblast 500-900 °C odpovida ztraté anorganickych
uhlic¢itanti. [35]

Na obrazku 38 Ize pozorovat do 10 min nartst teploty vzorku (10 °C/min). U vzorku biouhlu 300 °C
byl zaznamenan nartist hmotnosti vzorku o 1 % a u vzorku biouhlu 400 °C nartst hmotnosti vzorku
0 1,4 %. Toto bylo ziejmé zpiisobeno oxidaci povrchu nebo zbytkovych organickych latek materialu po
provedené pyrolyze. U vzorku biouhlu 500 °C naopak doslo k Ubytku 0 2,5 %. Toto znaci lepsi pribéh
pyrolyzy nez u pyrolyzy vzork 300 °C a 400 °C a také to, Ze byl vzorek biouhlu bez piebyte¢né vody.
Béhem izotermy na 105 °C u vzorkd biouhlu 300 °C a 400 °C lze spatiit dal$i pozvolny narGst
hmotnosti, kdezto u vzorku biouhlu 500 °C tento nartist nebyl pozorovan.
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Obrazek 38: Termogravimetrickda analyza ve fazi suseni

Na hmotnostnich kiivkach zobrazenych na obrazku 39 je piiblizné od 250 °C sledovan hmotnostni
Ubytek vzorkd biouhlu, ktery konéi pti 600 °C. Od 600 °C do 1 200 °C se se vzorkem jiz nic ned&je
a zustavaji tam jen popilky. Na termogravimetrické kiivce vzorku biouhlu 300 °C lze spatiit prudky
Ubytek hmotnosti. Tento jev je zpusoben tim, Ze pyrolyza probihala za nizké teploty a nedos$lo
k dostate¢nému spaleni organickych latek, jak tomu bylo u vzorkt biouhlu 400 °C a 500 °C.
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Obréazek 39: Termogravimetrick& analyza ve fazi vypalu
Tabulka 15: Vysledky z termogravimetrické analyzy

TGA 200-500 °C -ztrata TGA 500-900 °C - ztrata
Vzorek | Vlhkost (%) L o xer o Popel (%0)
organickych latek (%) | anorganickych uhli¢itani (%)
300 °C 2,5 72,0 13,4 14,6
400 °C 1,3 52,0 27,5 22,6
500 °C 2,6 42,0 32,0 24,1

Pii porovnani vlhkosti vzorku biouhlu zotrub se vzorky biouhlu z travy a ryzovych luska
ptipravenych pfi teploté 550 °C téméf shoduji. Vlhkost u vzorku biouhlu z travy je 1,52 % a u vzorku
Z ryzovych luski je 1,72 %.

Porovnani ztraty organickych latek vzorkli biouhlu z otrub a z ostatnich materiali je nerealné.
U vzorkli biouhlu z otrub doslo k vysoké % ztraté téchto latek, protoze pyrolyza byla nejspise
nedostatecna a velmi kratka. VVzorky obsahovaly vysoké procento organickych latek, které byly béhem
termogravimetrické analyzy preménény na latky jednodussi a to latky anorganické. Pokud bychom
chtéli ztratu organickych latek srovnavat, vzorky biouhlu z riznych materiali obsahovaly mezi 5-10 %
organickych latek.

Jestlize vezmeme v potaz ztratu anorganickych uhli¢itani, mizeme fici, ze vzorky biouhlu z otrub
maji srovnatelné % ztraty téchto latek spolecné se vzorky biouhlu z eukalyptového dieva pii 400 °C
(15,3 %) nebo pii 550 °C (12,62 %) a se vzorky biouhlu z odpadu z rajcat ze skleniku pii 550 °C
(28,75 %). [35]
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4.3.8 Elementarni analyza vzorki biouhlu

Elementarni analyzou byl zjistén pomér mezi prvky N, C, H, S a O. Analyza probéhla dle kapitoly
3.6.10. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 16. Ve vzorcich biouhlu nebyl u Zadného vzorku analyzovan
obsah S a O, jelikoz zafizeni, které bylo pouzito, jejich obsah neméfi. Z toho vyplyva, ze ve vzorcich
pii elementarni analyze nebyl analyzovan zadny CO, pomoci kterého se ziskava obsah O, a Zadny SO,
pomoci kterého se ziskava obsah S. [35]

Tabulka 16: Vysledky vzorkit biouhlii elementdrni analyzy

Vzorek N (%) C (%) H (%) H/C
A 5,53 61,2 9,67
B 5,38 61,5 9,52

300 °C C 5,22 60,6 9,30 0,155
Pramér 5,38 61,1 9,50
SD 0,13 0,4 0,15
A 5,56 66,1 4,95
B 5,39 65,8 5,70

400 °C C 4,95 64,6 5,48 0,082
Primér 5,30 65,5 5,38
SD 0,26 0,7 0,31
A 5,21 66,4 4,19
B 5,32 65,9 4,07

500 °C C 5,72 67,5 4,17 0,062
Primér 5,42 66,6 4,15
SD 0,22 0,7 0,05

Pfi srovnani obsahu N s ostatnimi vzorky biouhlu z riznych materialu se doslo k vysledku, ze
vsechny tyto biouhly maji niz§i % hodnotu N nez nami pfipravené vzorky biouhlt. Vzhledem k vyss§imu
% zastoupeni prvku N, lze predpokladat, Zze vzorek biohlu obsahoval heterocyklické slouceniny.
Hodnotou 2,15 % se nasim vysledkim blizi vzorek biouhlu ze skofapky durianu piipraveny pfi teploté
400 °C a také biouhel z odpadu z raj¢at ze skleniku pfipraveny pii teploté 550 °C s hodnotou 2,54 %.
Studie uvadi, ze biouhly z lignoceluléozovych materialti obsahuji niz$i % zastoupeni N v porovnani
s biouhly z krmnych smési, které pochopitelné obsahuji vice N. [35]

Obsah C u vSech tfech vzorkli biouhlu z otrub lze srovnat se vzorky biouhlu z pSeni¢né slamy pii
teploté 550 °C (67,6 %) a pfi teploté 700 °C (67,9 %), dale se vzorky biouhlu ze skotapek durianu pfi
teploté 400 °C (65,5 %) a se vzorky biouhlu z kastanového dieva pfi teploté 450 °C (67,2 %).

% obsahy H u vSech tfech vzorkl biouhlu z otrub jsou vysoké ve srovndni s ostatnimi vzorky
biouhlt. % hodnoté H u vzorku biouhlu z otrub 300 °C a 400 °C je nejblize vzorek z travy pii teploté
400 °C s hodnotou 4,01 %. Vzorek biouhlu z otrub pfi teploté 500 °C Ize srovnat se vzorky biouhlu
z travy a také se vzorkem biouhlu z pilin borovice pfi teploté 400 °C s hodnotou 3,89 %.

Pro srovnani rozdilnosti pfipravenych vzorka biouhlu bylo provedeno statistické srovnani pomoci
ANOVA a boxové grafy (viz Tabulka 17, 18 a 19, Obrazky 40, 41 a 42). Obsahem N se zadny vzorek
nelisil, z toho vyplyva, ze kazdy obsahoval stale n¢jaké heterocyklické slouceniny. Jestlize srovndme

obsah C miizeme fici, Ze pyrolyza pii teplot€¢ 300 °C neprobéhla dostatecné ve srovnani s vysSich
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obsahem C u vzorkd biouhlu z otrub pfi teploté 400 °C a 500 °C. Jedinym prvkem, jehoz % obsah se
lisil u kazdého vzorku, je prvek H. Je to z toho diivodu, Ze stale odchazely slouCeniny s hydroxylovymi

skupinami.

Tabulka 17: Srovnani obsahu N u vzorkii biouhlu

Tabulka 19: Srovndni obsahu H u vzorkii biohlu

Kategorie Obsah (%) | Skupina
500 5,4167 A
400 5,3767 A
300 5,3000 A
Tabulka 18: Srovndni obsahu C u vzorkit biouhlu
Kategorie Obsah (%) Skupina
500 66,6000 A
400 65,5000 A
300 61,1000 B

Kategorie Obsah (%) Skupina
300 9,4967 A
400 5,3767 B
500 4,1433 C

59 1

58

57 +

56

55 +

N (%)

53 +

52 +

51 +

49 —

Box plots (N (%))

Subsample1-300

Subsample1-400

Subsample1-500

Obréazek 40: Koncentrace dusiku ve vzorcich biouhlu
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IdedIni rozsah elementarnich proporci je pro C rozsah 30,7- 78,5 %, pro N je to 0,39-2,54 %
aproH0,76-4,01 %. Diky % rozsahim prvka lze dané suroviny, ze kterych je vzorek biouhlu ptipraven,
zatadit do skupin rostlin C3 a C4, které zahrnuji rozpéti uhlikového izotopu. [35] Nase vzorky biouhlu
z otrub spliuji jen rozsah pro C a nelze je zatadit do zadné skupiny.

Dle certifikatu European-biochar [35] se udava pomér mezi H/C u biouhlu do 0,7 a pomér mezi
O/C u biouhlu do 0,4. VSechny vzorky biouhlti z otrub splituji kritérium pro pomér H/C (viz Tabulka
15). Protoze elementarni analyzou nebylo naméfeno zadné % zastoupeni O, nelze pomér O/C vypocitat.

4.3.9 Stanoveni polyaromatickych uhlovodiku (PAHS) ve vzorcich biouhlu z otrub

Pomoci GC/MS byl stanoven obsah PAHs ve vzorcich biouhlu. Pfiprava vzorki a postup analyzy je
uveden v kapitole 3.6.11. Vysledky pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulce 20, 21 a 22.

Nejvice zastoupenym PAHs ve vzorcich biuhlu z otrub je naftalen. Jeho koncentrace nartstala
s pyrolyzni teplotou.

Tabulka 20: Obsahy PAHSs pro vzorek biouhlu z otrub p7i 300 °C

300 °C [ng/g]
Analyt

A B prumér SD

Naftalen 38,2 33,6 35,9 2,3
Acenaftylen <LOD <LOD <LOD -

Acenaften 2,55 3,77 3,16 0,61
Fluoren <LOD <LOD <LOD -

Fenanthren 16,7 1,66 9,16 7,50
Anthracen <LOD <LOD <LOD -
Fluoranthen <LOD <LOD <LOD -

Pyren 55,6 37,5 46,6 9,04
Benz[a]anthracen <LOD <LOD <LOD -
Chrysen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[b]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[k]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[a]pyren <LOD <LOD <LOD -
Benzo[ghi]perylen <LOD <LOD <LOD -
Indeno[1,2,3,-cd]pyren <LOD <LOD <LOD -
Dibenz[ah]antracen <LOD <LOD <LOD -
Celkovy obsah PAHs [mg/kg] 0,095 -
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Tabulka 21: Obsahy PAHSs pro vzorek biouhlu z otrub pri 400 °C

Analyt 400 °C [ng/g]

A B priamér SD

Naftalen 700 615 658 42
Acenaftylen <LOD <LOD <LOD -
Acenaften <LOD <LOD <LOD -
Fluoren <LOD <LOD <LOD -
Fenanthren 192 113 152 40
Anthracen <LOD <LOD <LOD -
Fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Pyren 21,4 20,4 20,9 0,5

Benz[a]anthracen 4,81 13,4 9,08 4,28
Chrysen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[b]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[k]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[a]pyren <LOD <LOD <LOD -
Benzo[ghi]perylen <LOD <LOD <LOD -
Indenp[1,2,3,-cd]pyren <LOD <LOD <LOD -
Dibenz[ah]antracen <LOD <LOD <LOD -
Celkovy obsah PAHs [mg/kg] 0,840 -

Tabulka 21: Obsahy PAHSs pro vzorek biouhlu z otrub p7i 500 °C [ng/g]

500 °C [ng/g]
Analyt

A B priamér SD

Naftalen 1730 2727 2228 249
Acenaftylen <LOD <LOD <LOD -
Acenaften <LOD <LOD <LOD -
Fluoren <LOD <LOD <LOD -

Fenanthren 22,5 55,4 38,9 8,2
Anthracen <LOD <LOD <LOD -
Fluoranthen <LOD <LOD <LOD -

Pyren 15,7 16,5 16,1 0,2
Benz[a]anthracen <LOD <LOD <LOD -
Chrysen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[b]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[k]fluoranthen <LOD <LOD <LOD -
Benzo[a]pyren <LOD <LOD <LOD -
Benzo[ghi]perylen <LOD <LOD <LOD -
Indeno[1,2,3,-cd]pyren <LOD <LOD <LOD -
Dibenz[ah]antracen <LOD <LOD <LOD -
Celkovy obsah PAHs [mg/kg] 2,28 -
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Pro stanoveni PAHs je dulezité si uvédomit, Ze dominantni slozkou je naftalen, ktery obvykle tvori
okolo 50 % celkového obsahu PAHs v biouhlu. Tento fakt byl analyzou prokéazan ve vzorcich biouhlu
z otrub pfi teploté 400 °C a 500 °C. [35]

Vzhledem k tomu, Ze limit pro celkovy obsah PAHs dle limitd EBS European-biochar je 12 mg/kg
Ize tici, ze vSechny z naSich pfipravenych biouhli tento limit spliiuji a jsou pod timto limitem. Proto by
aplikace biouhlu nepfedstavovala vysoké ekotoxikologické riziko pti aplikaci do zivotniho prostiedi.
Vzorky biouhlu z otrub pii 300 °C a 400 °C jsou srovnatelné pro celkovy obsah PAHSs se vzorky biouhlu
z pSenicné slamy 550 °C, ryzovych luskl pii 550 °C a z durianovych skotapek pii 400 °C, jejichz
celkovy obsah byl ptiblizn¢ 0,1 mg/kg. Vyssi obsah PAHs mély vzorky biouhlu z otrub pii 500 °C.
Tento obsah je hluboko pod limitem EBS. [34, 35]
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ptipravit biouhel z otrub pomoci pyrolyzy za riznych teplot, a to za
teploty 300 °C, 400 °C a 500 °C po dobu 1 hodiny. Nejvyssi vytéznosti bylo dosazeno pii teploté
300 °C, na druhou stranu teplotou 500 °C doslo k nejlepsi karbonizaci vzorku.

Takto ptipravené vzorky biouhlu byly fyzikalné a chemicky charakterizovany pomoci riznych
analytickych metod. Diky zjisténi charakterizace vzorkl biouhlu miizeme fici, pro jakou aplikaci by byl
dany vzorek nejidealngjsi.

Dle certifikatu ze strdnek European-biochar je idealnim biouhlem pro aplikaci v zemédélském
prumyslu a pro Zivotni prostiedi biouhel, ktery ma obsah uhliku > 50 %, pomér H/C je < 0,7 a pomér
O/C je < 0,4. Mérny povrch se u biouhlu udava nejméné 150 m%g. Biouhel by nemél obsahovat vyssi
koncentrace prvka Pb (< 150 pg/g), Cd (< 1,5 pg/g), Cu (< 100 pg/g), Ni (< 50 pg/g), Hg (< DL),
Zn (< 400 pg/g) a Cr (< 90 ng/g). Nicméné biouhel by mél obsahovat alespon prvky N, P, K, Mg a Ca.
Dale se uvadi, aby byl celkovy obsah PAHs do 12 mg/kg. [34]

Ze spekter FTIR pro vSechny biouhly pfipravené z otrub za riznych pyrolyznich teplot Ize fici, Ze
pyrolyzy u vzorkt biouhlu prob&hly dostate¢né. Nejlépe pyrolyzovanych vzorkem biouhlu byl vzorek
ziksany pfi teploté pyrolyzy 500 °C, kde byly nejméné odecteny pasy karbonylovych skupin a rostly
tam pasy aromaticity.

Biouhel pfipraveny z otrub pfi teploté 300 °C méa obsah C 61,1 % s pomérem H/C 0,155, obé tyto
hodnoty spliuji limit pro European-biochar. Mérny povrch je hluboko pod limitem certifikatu. Nicméné
spliiuje limity pro prvky Pb, Cd, Cu, Ni, Hg, Zn a Cr. Vzorek biouhlu také spliuje predpoklady pro
zastoupeni prvka N, P, K, Mg a Ca. Jeho pH se pohybuje v oblasti lehce zasadité, proto by mohl byt
pouzit v zeméd€lském primyslu pro Gpravu kyselych ptd a také jako soucast do hnojiva vzhledem
k obsahu makroprvkt. Obsah PAHSs je dle limitu EBS vyhovujici. Jelikoz pyrolyza probéhla za teploty
300 °C po dobu 1 hodiny, nedoslo k dostateénému rozruseni lignocelulézovych vlaken a biouhel neni
vhodny pro pouziti jako adsorbentu pro COV.

Biouhel pfipraveny z otrub pii teploté 400°C ma obsah C 65,5 % a pomér mezi prvky H/C je 0,082.
Obé tyto hodnoty spliiuji piedpisové limity. Mérny povrch je oproti vzorku biouhlu pfipraveného pfi
300 °C o néco vyssi, ale ani tento vzorek nespliiuje kritéria. Diky analyze na SEM mikroskopii lIze
vlaken. I kdyz Ize rozrusovani vlaken spatfit, pro piijatelnéjsi vysledky by bylo potieba provést delsi
pyrolyzu. Vzorek biouhlu ale spliiuje vSechny piedpoklady v oblasti koncentraci prvki. Obsah PAHs je
vyhovujici. pH je opét v zasadité oblasti, proto by se vzorek biouhlu mohl pouzit v zemédélském
pramyslu a to jak pro upravu kyselych pid, tak jako sou¢ast hnojiv. Pro aplikaci v COV je tento vzorek
biouhlu opét nevyhovujici.

Biouhel pfipraveny z otrub pti teploté 500 °C ma obsah C 66,6 % a pomér mezi prvky H/C je 0,062.
Vzorek biouhlu pfi teploté 500 °C splituje predpisové limity. Mérny povrch je ze vech tii ptipravenych
vzorkl biouhlu nejvétsi, ale stale hluboko pod vyhovujicim limitem. Na reportech ze SEM mikroskopie
lze spatfit nejveétsi a nejrozsahlejsi rozruseni lignoceluldzovych vlaken. Jestlize by byla pyrolyza pii
teploté 500 °C delsi, mohlo by se teroreticky uvazovat o zvySeni mérného povrchu, a tim padem by
mohl byt vzorek pouzit jako adsorbent nebo filtraéni medium v COV. Vzorek opét spliuje limity
v oblastech koncentraci prvki a bylo by mozné jej pouzit jako soucast do hnojiv. pH je u tohoto vzorku
nejvyssi, tzn. je v zasadité oblasti, proto by bylo vhodné tento vzorek pouzit pro tpravu kyselych ptd
v zemédélském primyslu. Obsah PAHSs je vyhovujici.
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Pro vice vyhovujici parametry z hlediska certifikatu by byla potieba pro ptipravu vzorku z otrub
delsi pyrolyza. Bylo by vhodné také zvySeni pyrolyzni teploty. Diky upravé téchto parametri by mohlo
dojit k vétsimu rozruseni lignocelulozovych vlaken, a tim padem by se mohl zvétsit mérny povrch.
Meérmy povrch by se mohl také zvétsit aktivaci. Takto pripraveny vzorek biouhlu je vhodnym
meziproduktem pro tento krok. Zlepsenim této charakteristiky a aktivaci biouhlu by mohly byt vzorky
vyuzity ne jenom v zemédélském prumyslu, ale také jako adsorbenty riiznych latek jako barviv,
antibiotik, tézkych kovi, polutantd v odpadnich vodach, apod. Vzorky biouhlu by se také daly pouzivat
pro redukci pesticidd v pude.
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7 SEZNAM ZKRATEK

BET
CCB
cov
DL
FTIR
GBR
GC
HPLC
ICP-OES
KVK
LCF
LOD
MS
PAHSs
PCBs
SD
TGA
UHPLC

Brunauer, Emmet a Teller
Cereale corn biorafinery
Cistirna odpadnich vod
disregard limit (limit detekce)

infradervena spektrofotometrie s Fourierovou transformaci
Green BioRafinery

plynova chromatografie

vysokou¢inna kapalinova chromatografie

optickad emisni spektrofotometrie s induk¢éné vazanou plazmou
kationtové vyménné kapacity

Lignocellulose Feedstock Biorafinery = biorafinérie pro lignocelul6zové materialy
limit detekce

hmotnosti spektometrie

polycyklické aromatické uhlovodiky

polychlorované bifenyly

smérodatna odchylka

termogravimetrie

Ultra vysokou¢inna kapalinova chromatografie
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8 PRILOHY

8.1 Fotografie vzorku biouhlu pii teploté 300 °C — frakce o velikosti ¢astic
0,5-2 mm

1024768 Pixel Size=2.902 ym 5.00 kV SE1 WD =1208 mm Mag= 100X |Probe= 100 pA

200 pm
—

Obrazek 43: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

1

5  ar e 40 pm
1024768 Pixel Size =580.5 5.00 kV SE1 WD =11.37 Mag= 500 X | Probe= 100 pA
ixel Size nm mm Mag robe P

Obréazek 44: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x
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1024°768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD=1199 mm Mag= 600X IProbe= 100 pA

40 ym
 e—

Obrazek 45: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x

1024768 Pixel Size=290.2 nm 5.00 kV SE1 WD=1137 mm Mag= 100KX I[Probe= 100 pA

20 pm
—

Obréazek 46: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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Q : - {: Ia".};(r, ftﬁ .i &, 1 _ ; o

1024768 Pixel Size=290.2nm 5.00 kV SE1 WD=1199mm Mag= 1.00KX [Probe= 100pA I20 Hm |

Obrézek 47: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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8.2 Fotografie vzorku biouhlu p¥i teploté 300 °C — frakce o velikosti ¢astic
<2mm

1024768 Pixel Size=2902ym 500kV  SE1 WD=1172mm Mag= 100X  IProbe= 100 pA |2°° Hm

Obrazek 48: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

1024768 Pixel Size =580.5nm 5.00 kV SE1 WD =11.81 mm Mag= 500X IProbe= 100 pA

40 ym
 —

Obréazek 49: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x
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11.46 mm Mag= 500 X | Probe= 100 pA | |

20 pm

1024768 Pixel Size=290.2 nm 5.00 kV SE1 WD=11.81mm Mag= 100KX IProbe= 100pA

Obréazek 51: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x

84




3 .

1024768 Pixel Size =290.2nm 5.00 kV SE1 WD=1146 mm Mag= 100K X |Probe= 100pA

20 ym
—

Obrézek 52: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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8.3 Fotografie vzorku biouhlu pri teploté 400 °C — frakce o velikosti ¢astic
0,5-2 mm

1024°768 Pixel Size =2.902 ym 5.00 kV SE1 WD =11.66mm Mag= 100X IProbe= 100 pA 200 pm

Obrazek 53: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

40 ym

1024768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD=11.66 mm Mag= 500X IProbe= 100 pA

Obréazek 54: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x
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IProbe= 100 pA “° Hm |

1024768 Pixel Size =290.2nm 5.00 kV SE1 WD=1181mm Mag= 100KX IProbe= 100 pA

20 pm
 —

Obréazek 56: Vzorek biouhlu — zvétseni biouhlu 1 000x




K e = MY = 5 3
1024768 Pixel Size=290.2nm 5.00 kV SE1 WD=1146 mm Mag= 1.00KX |Probe= 100 pA

20 ym
 —

Obrézek 57: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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8.4 Fotografie vzorku biouhlu pii teploté 400 °C — frakce o velikosti ¢astic
<2mm

L) (’.‘
y : A
y o B EA

1024768 Pixel Size=2.902 ym 5.00 kV SE1 WD=11.09 mm Mag= 100X |Probe= 100 pA

200 pym
—

Obrazek 58: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

LN
1024-768 Pixel Size=5805nm 500kV  SE1 WD=1109mm Mag= 500X  |Probe= 100 pA

40 ym
—

Obréazek 59: Vzozek biouhlu — zvétseni 500x
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A 29

1024768 Pixel Size =290.2nm 5.00 kV SE1 WD=11.09mm Mag= 100KX I|Probe= 100pA

20 ym
 — |

Obrazek 60: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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8.5 Fotografie vzorku biouhlu pii teploté 500 °C — frakce o velikosti ¢astic
0,5-2 mm

1024768 Pixel Size =2.902 ym 5.00 kV SE1 WD=993mm Mag= 100X |Probe= 100 pA

200 ym
—]

Obrazek 61: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

1024768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD=993mm Mag= 500X | Probe= 100 pA |40 Hm i

Obréazek 62: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x
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20 pm

1024768 Pixel Size=290.2 nm 5.00 kV SE1 WD=993mm Mag= 100KX IProbe= 100pA

Obrazek 63: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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8.6 Fotografie vzorku biouhlu pii teploté 500 °C — frakce o velikosti ¢astic
<2mm

P

10247768 Pixel Size=2902ym 500kV  SE1 WD=1131mm Mag= 100X  |Probe= 100 pA |2°° Hm I

Obrazek 64: Vzorek biouhlu — zvétseni 100x

40 ym

1024768 Pixel Size =580.5 nm 5.00 kV SE1 WD =11.10 mm Mag= 500 X |Probe= 100 pA

Obréazek 65: Vzorek biouhlu — zvétseni 500x
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1024768 Pixel Size =290.2 nm 5.00 kV SE1 WD=1109mm Mag= 100KX IProbe= 100 pA

20 ym
 —

Obréazek 66: Vzorek biouhlu — zvétseni 1 000x
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