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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca je zamerana na charakterizaciu obsahu a distribuciu organickej hmoty
v biouhli. Pre tieto ucely bola organickd hmota z biouhlia izolovana dvoma metodikami,
konkrétne pomocou chemickej frakcionacie na tzv. ,humeomika™ a alkalickej extrakcie.
Pripravené vzorky tymito metodikami sa nasledne charakterizovali elementdrnou analyzou
a termogravimetriou. Vysledky analyz ukazali, ze chemicka frakcionacia na tzv. ,,humeomika*
prinasa vyssie vytazky, ako alkalickd extrakcia a navySe podava detailnej$i obraz na organicku
hmotu biouhlia vd’aka rozdeleniu podla vizby na zdrojova matricu. Dalej bolo zistené, Ze
skimané biouhlie ma vysoky potencidl ako pddny kondicionér, obsahuje az skoro 70 %
organického uhlika, pri¢om vyizolované mnozstvo, ktoré je dostupné predstavuje iba malu Cast,
zvySok je silne viazany. Na druhej strane bola zistend pevna Struktira biouhlia, ¢o prindsa
Vv suvislosti s pouZitim v pol'nohospodarskej sfére vyhody z dlhodobého hl'adiska.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is focused on characterization of the content and distribution of organic
matter in a sample of biochar. For these purposes, the organic matter from a biochar sample
was isolated using two procedures, specifically sequential chemical fractionation, and alkali
extraction. Prepared samples were characterized by elemental analysis and thermogravimetry.
Analysis results showed that sequential chemical fractionation brings higher yields than alkali
extraction, moreover, it provides more detailed image of organic matter in biochar thanks to
obtained separated fractions according to their linkage to the original biochar matrix. Secondly,
studied biochar has a great potential as soil supplement, it contains almost 70 % of organic
carbon, whilst isolated amount, which is available represent only small amount, the rest is
strongly bound. On the other hand, the study showed that this specific biochar has rigid
structure, which brings benefits in the context of using biochar in agriculture in long-term
consideration.
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1 UVOoD

Vzhl'adom na rozvijajici sa svet a exponencialny rast populacie 'udstvo nardza na problémy
roznych charakterov. Jednym znich, ktory si jednozna¢ne zasluzi pozornost je, ze
pol'nohospodarstvo je ¢im d’alej tym viac neudrzatelné a nepokryva kladené poziadavky. Zem
ma obmedzené zdroje a preto je potrebné k tymto zdrojom pristupovat’ efektivnejsSie ako
doteraz. Pomer pol'nohospodarskej pody, resp. pomer produkcie plodin ku populacii je neustale
znizovany. V snahe zefektivnit' polnohospodarsky sektor sa v minulosti zacali vyuzivat
sposoby, ktoré sa nepozerali na dlhodobé hl'adisko a Casto to viedlo k vytvoreniu novych,
najmd ekologickych problémov. To malo, samozrejme okrem inych vplyvov, za nésledok
miestami az trvalé poskodenie pod, ktorych potencial je d’alej v poI'nohospodarstve len vel'mi
tazko vyuzitelny.

V dnesnej dobe sa nam pravdepodobne nuka jedno z moZnych rieSeni tychto problémov a tou
je aplikécia vhodnych podnych suplementov ako je napriklad lignit, biouhlie a r6zne typy tzv.
hydrosorbentov. Podl'a zékona 156/1998 Sb (Zakon o hnojivech, pomocnych ptudnich latkach,
pomocnych rostlinnych ptipravcich a substratech a o agrochemickém zkouSeni zeméd¢€lskych
pud) a v platnom zneni neskorsich zmien a doplnkov je podna podporna latka definovana ako
Hldtka bez ucinného mnoZstvi zivin, ktera piidu biologicky, chemicky nebo fyzikalné ovliviiuje,
zlepsSuje jeji stav nebo zvysuje ucinnost hnojiv, s vyjimkou pripravkit na ochranu rostlin®, z coho
vyplyva, ze pddne podporné latky predstavuju Siroku skupinu réznorodych pripravkov, ktora
zahfna Siroké spektrum, menovite ide napriklad o polymérne hydroabsorbenty syntetického
povodu, substraty na baze prirodnych latok organickej aj mineralnej povahy a taktiez pripravky
obsahujuce zivé organizmy a teda symbiotické baktérie ¢i huby. Z historickej savislosti, kde sa
casto aplikoval popol ziskany z vypal'ovania lesov do pddy vyplyva, Ze tymto spdsobom bola

.....

a tato praca je zamerana prave na tto oblast’.

Biouhlie je jeden z produktov, ktory je mozné vyrobit’ pyrolyzou a inymi spésobmi, ktoré st
pomerne nenaro¢né. Je vyrobeny z biomasy, ktora predstavuje akukol'vek latku, ktora ma
organicky charakter a pochddza zrastlin a zivoCichov. Biomasu je mozné povazovat za
excelentny zdrojovy material, ked’ze je obnovitel'nd a zahfna aj to, ¢o je Casto povazované za
odpad. Je charakteristicky svojimi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ako schopnost’
adsorpcie alebo zlozenie, ktoré sa vSak menia v zavislosti na vychodiskovom materiali
a podmienkami pri vyrobe. Jeho hlavny prinos je v pol'nohospodarskom sektore, kde sa vyuziva
ako pddny suplement, ktory vyrazne zlepSuje kvalitu pddy. Prispieva K udrzatelnosti
pol'nohospodarstva a kladne prispieva k presunutiu vzdusného uhlika do pddy, ¢o ma pozitivny
vplyv na rastlinstvo, vodstvo a ovzdusie.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Biouhlie

2.1.1 Definicia biouhlia

Biouhlie je produkt termalnej degradacie, tzv. pyrolyzy biomasy, materialu na organickej baze
bez pristupu vzduchu [1]. Pod pojmom biomasa sa rozumie akykol'vek typ organickej latky,
ktorej bezprostredny pdvod tkvie v rastlinnom alebo Zivoc¢iSnom procese a zahfia rastlinné
produkty ako je napr. drevo, listie alebo zZivocisne produkty. Na zaklade zdrojovej biomasy
a podmienok vyroby ma vysledny produkt odli$né vlastnosti. Implementéaciou do pddy zlepsuje
jej fyzikalne a chemické vlastnosti, zvySuje obsah organickej hmoty a stabilizuje organicky
uhlik v pode, ¢im napomaha znizovat’ mineralizaciu organickej hmoty a v dosledku toho tiez
znizuje emisiu sklenikovych plynov z pddy a vytvara hostinnejSie prostredie pre pddne baktérie

[2].

2.1.2 Historia biouhlia

,Terra Preta, znamenajiica po portugalsky ,, Cierna zem* je pédna technika vyndjdend starymi
amazonskymi civilizaciami minimalne 7000 rokov neskor ako permanentné rieSenie problému
slabej urodnosti tropickej pody* [3]. Civilizacia Amazéncanov mala ako mnohé iné kmene
snahu vyriesit’ pol'nohospodarsky problém nizkej tirodnosti pddy. Velké loziska tejto ,,Ciernej
zeme* je mozné najst aj dnes v hibkach viac ako 2 metre. Prvé loziska boli najdené v roku
1870, avsak Sir§i zaujem o Stadium biouhlia zacal niekedy zaciatkom 21. storocia. Miestni
obyvatelia zistili, Ze pre zvySenie rody musia do pddy vratit’ Ziviny a to uéinili pravdepodobne
tak, Ze odpady rastlinného pévodu spalili a vzniknuté biouhlie vratili do pody.

Dnes je biouhlie komercny produkt, ktory sa celosvetovo vyraba velkotonazne. Technologie
vyroby biouhlia sa momentalne vel'mi rozrastaji a zdokonaluju, taktiez sa rozrastd trh.
V Eurdpe bola vroku 2012 zalozend Eurdpska organizacia pre biouhlie!, ktora vydava
certifikaty vyrobcom. Ich cielom je zabezpecit’ kontrolu kvality vyrobku v ramci neustale

zdokonalovania na zaklade najnovsich vyskumov.

2.1.3 Vlastnosti biouhlia

Ako uZz bolo spomenuté v Kkapitole 2.1.1, vlastnosti biouhlia si zavislé na mnohych
parametroch, napr. na materiali, z ktorého s vyrobené alebo na podmienkach pri vyrobe. Na
tomto mieste bude kladeny doraz najmi na vplyv materiadlu zdrojovej biomasy a podmienok
pripravy biouhlia. Vlastnosti, na ktoré sa pri vyskume hladi sa casto delia na fyzikalne
a chemickeé.

Fyzikalne vlastnosti biouhlia

Jedna 1z najdolezitejsich fyzikalnych vlastnosti vychadza zjeho Struktary, ktorda je
mikroporézna. Biouhlie ma typicky obdiZznikoviti mikroporéznu $truktiru, z ktorej vyplyva
rada dalSich vlastnosti ¢i schopnosti. Velkost' porov je zasadne nizSia u biouhlia ako
u zdrojovej biomasy (Obrazok ¢. 1). Podl'a velkosti sa pory delia na [4]:

= Mikropory (priemer porov mensi ako 2 nm)

»  Mezopoéry (priemer porov medzi 2 nm a 50 nm)

! Vorny preklad z oficidlneho nazvu v angli¢tine(The European Biochar Foundation). Viac informacii je mozno
najst’ na ich oficialnej webstranke http://www.european-biochar.org/



= Makropory (priemer porov vacsi ako 50 nm)
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Obrazok ¢. 1: Porovnanie velkosti porov u biouhlia (a) a zdrojovej biomasy (b) [2]

Poérovitost’ biouhlia je zavisla na teplote pripravy, bolo zistené, Ze S rastiicou teplotou sa ziskava
vyssia porovitost’ [18]. Co sa tyka hustoty biouhlia, ta zavisi na teplote podobne ako pérovitost’
aje priamo prepojena s porovitostou. Pri pyrolyze sa z biomasy Cast premiena v plynné
produkty, no ¢ast ostava v tuhom stave-biouhlie s pérovitym charakterom. Cim vyssia je
porovitost’ biouhlia, tym je mensia hmotnost’ (vzaté na jednotku objemu). Porovité Struktara je
spojena z vysokym Specifickym povrchom a mé za nasledok adsorpénti schopnost’. Adsorbovat’
sa mdzu rozne molekuly, no pri hlavnom vyuZziti biouhlia a to ako podneho suplementu sa mysli
najmi na adsorbovanie vody, ktora ma esencialny charakter pre rastliny. Dalej ide o podne
nutrienty, ktoré dokaze pre rastliny zachytit’ alebo o $skodliviny, ktoré rastlinam neprospievaju

12].

Chemické vilastnosti biouhlia

Pri pohl'ade na chemické vlastnosti biouhlia je vhodné najprv diskutovat’ zlozenie. Prvky, ktoré
sa Vv biouhli nachadzaji najviac su C, H, O, a N. Biouhlie obsahuje aj iné stopové prvky a to
najma prvky zo skupiny alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin — Na, Mg, K, Ca [2].
Obsah tychto vymenovanych prvkov sa samozrejme 1i8i vzhl'adom na vychodiskovy material,
Z ktorého je biouhlie vyrobené. Bolo zistené, Ze obsah uhlika v biouhli vyrobeného z dreva
alebo bambusu je relativne vysoky oproti biouhliu vyrobenému z iného materialu, konkrétne
0 priblizne 56 % vyssi [5]. Avsak, pre biouhlie vyrobené z 'ubovol'nej biomasy plati, ze obsah
dusika je spravidla mensi ako 3 hm. %, obsah kyslika je vyse 50 hm. % [5]. Pomery H/C
vypovedaju o aromatickom charaktere hmoty, priom pomery O/C vypovedaji o polarnych
funkénych skupinach, hydrofilnosti a stabilite v pédach. Biouhlie s pomerom O/C mens$im ako
0,2 ma pol&as rozpadu minimalne 1000 rokov [6]. Dalsia z doleZitych vlastnosti je pH, ktoré je
véacsinou vicsie ako 7, a teda je alkalické. Tato skutocnost’ je pri implementovani do kyslych
pod velmi uzito¢na, vzhl'adom na tpravu pddy. V neposlednom rade je vhodné spomentt
katiénovi vymennti kapacitu (CEC?), ktord je v suvislosti s implementovanim biouhlia do pody
jedna z kl'i¢ovych vlastnosti biouhlia na jej zvySenie urodnosti a zlepSenie vlastnosti.

2 Skratka pochadza z anglického vyrazu ,,cation exchange capacity*.



Katiénova vymennaé kapacita je veli¢ina, ktora charakterizuje kolko je dany systém schopny
patat kationov na svojom povrchu pri pH=7 [7]. Jedna sa o vySSie spomenuté kationy
stopovych prvkov, ktoré biouhlie obsahuje, ¢ize najmi Na*, Mg?*, K* a Ca?* ale aj inych a to
napriklad toxickych kovov. Biouhlie je teda mozné pouzit’ aj ako adsorbent pri znecistenych
vodach a pddach toxickymi kovmi ako je napr. Cd, At, Mn, Pb ainé [8]. Tato chemicka
vlastnost’ je tizko spojena so $pecifickou plochou biouhlia a s hodnotou pH, ktora rastie spolu
s teplotou. Jednotlivé zavislosti je mozné na prikladoch niektorych zdrojovych biomas vidiet
v tabulke €. 1:

Tabul’ka ¢. 1: Vybrané vlastnosti biouhlia pripraveného z r6znych biomas pri r6znych teplotach [9]
Teplota Obsah CECpri  Specificka

Z;g%‘;;: pyrolyzy popola pH=7 plocha  pH [-]
[°C] [hm. %] [emol-'kg?] [m?g?]
400 11 4 10 8,2
500 11 5,1 111 8,3
Seno
600 12 1,3 177 9,2
700 15 0,5 107 9,2
400 14 38,3 4 10,2
Kukuricovs 500 17 68,6 6 10,4
zvysky 600 18 20,1 7 10,4
700 18 19 3 10,4
400 9 7.2 5 9,3
Skrupiny 500 10 8,5 28 9,4
Z burskych
orieskov 600 11 1,2 185 95
700 12 0,3 49 99

2.1.4 Vyroba

Biouhlie je mozné vyrobit’ viacerymi sposobmi, medzi ktoré patri hydrotermalna karbonizécia,
splyfiovanie a pyrolyza. Vyroba nie je naro¢nd na material. Jeho fyzikalne a chemickeé
vlastnosti (ktoré st opisané v kapitole 2.1.3) sa liSia v zavislosti na biomase a podmienkach
procesu [10]. Pri jeho vyrobe vznika aj tzv. bioolej a plyny.

Pyrolyza

Pyrolyza je zadefinovana ako termalna degradacia materialu za vysokych teplot v inertnej
a uzavretej atmosfére [11], resp. Vv pripade spalovania biomasy prebicha vyrobny proces
zvycajne bez pristupu kyslika. Je to jeden z technologickych postupov na premeny biomasy na
energiu achemické produkty pozostavajiice zkvapalného biooleja, tuhého biouhlia
a pyrolytickych plynov. Pocas procesu sa z Struktirne rozsiahlych uhlovodikov vytvaraju
pomerne jednoduchs$ie a mensie molekuly, ktoré st rézneho skupenstva. Pyrolyzu je mozné



rozumiet’ ako postup obsahujuci viacero krokov. Pred samotnym hlavnym krokom sa najprv
deje proces, ktory je mozno nazyvat tzv. predpyrolyza. Predpyrolyzou rozumieme zmeny
vnutorného charakteru, ako napr. zbavenie sa vlhkosti, prvotné naruSenie vizieb, vznik vol'nych
radikalov a vznik karbonylovych, karboxylovych ainych skupin [11]. Neskor sa biomasa
zahrieva na tzv. teplotu pyrolyzy, kde sa udrziava pozadovanu dobu. V zavislosti na rychlosti
narastu a vysky teploty a dobe reakcie je mozné rozdelit’ hlavné kroky pyrolyzy na 2 hlavné
kategorie [13], na zaklade ¢oho sa radikalne menia vytazky jednotlivych vyssie vymenovanych
produktov: pomala pyrolyza a rychla pyrolyza. Biouhlie sa ziskava ako hlavny produkt pomalej
pyrolyzy, rychlou pyrolyzou sa pomer produktov posuva na stranu kvapalnych a plynnych
produktov.

Proces pomalej pyrolyzy je momentalne konvencne uZivany sposob vyroby biouhlia. Privlastok
»pomala“ vychadza z relativne dlhSieho ¢asu reakcie a rychlosti narastu teploty, v porovnani
s rychlou pyrolyzou. Pomala pyrolyza prebieha znova s porovnanim s rychlou pyrolyzou pri
nizsich teplotach priblizne 300-700 °C, pricom rychla pyrolyza je zalozené na vel'mi rychlom
prenose tepla. Pomalou pyrolyzou je mozné dosiahnut’ vysSieho vytazku tuhych produktov
prave kvoli dlhSiemu casu a relativne nizkej teplote, pretoze tieto podmienky zabezpecia
repolymerizaéné reakcie, ktorych produkty su pevného skupenstva [13]. Velkost' castic
vhodnych na pomalu pyrolyzu sa pohybuje v rozmedzi 5-50 mm.

Rychla pyrolyza funguje na principe rychleho presunu tepla 10° az 10° °C/s, typicky
prostrednictvom horucich plynov. To zahfna teplotu priblizne 450-650 °C, velkost castic
mensiu ako 2 mm, kratky ¢as presunu tepla a rychle ochladenie pyrolytickych plynov kvoli
potlaceniu sekundarnych reakcii. Rychlym odstranenim vzniknutého uhlia je pri vyrobe
kvapalnych produktov pyrolyzou ziaduce z dévodu, ze uhlie posobi ako katalyzator pre rozklad
primarnych, resp. ziaducich kvapalnych produktov, pricom rozklad tychto produktov ma za
nasledok vznik sekundarnych pevnych a plynnych produktov a vody, ¢o smeruje k niz§im
vytazkom biooleja, ktory je hlavny produkt rychlej pyrolyzy [13].

Iné sposoby vyroby produktov 7 biomasy
Aj napriek tomu, Ze sa vo va¢Som na spracovanie biomasy pouziva pyrolyza, existuju aj iné
sposoby. Medzi nich patri splyfiovanie a hydrotermalne procesy?.

Splynovanie, po anglicky gasification, ako uz vyplyva z ndzvu je zamerané na tvorbu plynov.
Je to proces, kedy st produkty vytvorené pri pyrolyze, predovsetkym uhlie, premenené na
plynné produkty roznymi splyiiovacimi reakciami. Produktami splyfiovania st predovsetkym
jednoduché molekuly ako CO3, Hz a CH4 [14].

Pri hydrotermélnych procesoch sa na rozdiel od suchych procesov splyfiovania a pyrolyzy
vyuziva voda. Biomasa ur¢ena na karbonizaciu sa zmies$a s vodou Vv uzavretej sustave. Pre
zaistenie kvapalného stavu vody pri teplotach vyssich ako 100 °C je zvySeny tlak. V pripade
tychto hydrotermalnych spdsoboch vyroby sa vzniknuté uhlie nenazyva biouhlie, ale pre
odlisnost a jasne vyplyvajtci spdsob vyroby je ¢asto v anglickej literature nazyvané hydrochar.
V zavislosti na teplote procesu a vysledného primarneho produktu sa hydrotermalne spdsoby
spracovavania biomasy delia na hydrotermalnu karbonizaciu (HTC), skvapalfiovanie (HTL)
a splynovanie (HTG). Hydrotermalne procesy st vyhodné v tom, Ze rieSia skutocnost, Ze
vicsina zdrojovych biomas obsahuje vlhkost' ateda ak by mali byt biomasy podrobené

3 Skratky hydrotermalnych procesov pochédzajti z anglického vyrazu ,,hydrothermal
carbonization/liquefaction/gasification®.
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spracovaniu suchou cestou, je potrebné vlhkost' najprv odstranit, ¢o nie je vyhodné
Z energetického hl'adiska.

2.1.5 Vplyv podmienok a sposobov pripravy na vlastnosti

Ako uz bolo spomenuté v uvode, podmienky a sposoby pripravy jednoznacne vplyvaju na
vlastnosti. Cielom S§tadii vplyvu podmienok a spdsobov pripravy, samozrejme aj vplyvu
vychodiskového materidlu na vlastnosti, je vyrabat' ¢o najkvalitnejsi produkt s ¢o najvacsim
vytazkom biouhlia. Kombinacie teplot, dob procesu, typu vyroby (kapitola 2.1.4) a biomasy
prinesie vzdy iny produkt Sinymi vlastnostami. Stadii je nespo¢etne mnoho, niektoré sa
zameriavaji na konkrétne vlastnosti, iné sleduju SirSie spektrum, no kvoéli rozsahu tejto prace
bola vybrana iba jedna §tadia pre nazornost’ (obdobne v d’alsej kapitole 2.1.6).

Uchimiya a kolektiv [15] sa zamerali na vplyv teploty na sorpénu vlastnost’ biouhlia pri sorpcii
tazkych kovov v podde, vytazok, vlhkost, obsah popola, elementarnu analyzu prvkov,
Specificky povrch a pH. Produkt sa vyrdbal pyrolyzou zo zvysSkov bavlnika, konkrétne
Z ochrannej ¢asti bavlnikovych semien? pri roznych teplotich v rozmedzi 200-800 °C. Najvicsi
vytazok malo biouhlie vyrobené pri najnizsej teplote 200 °C (az priblizne 83,4 %), najmensi
pri najvyssej teplote 800 °C, kde je jasne vidiet klesajucu zavislost’ vytazku na zvySujicej sa
teplote. Co sa tyka obsahu prvkov, je vhodné vypichnit najméi obsah uhlika a ten bol najvacsi
teplote, najvyssiu vlhkost’ pri najvyssej teplote, podobnu rastiicu zavislost’ je mozné najst’ aj pri
obsahu popola, kde biouhlie vyrobené pri 200 °C ma obsah popola najnizsi a biouhlie vyrobené
pri 800 °C najvyssi. Taktiez bola pozorovana schopnost’ adsorbovat’ tazké kovy v pdde,
konkrétne Ni', Cu", Pb", a Cd". Tato vlastnost’ sa pozorovala na produktoch vyrobenych pri
teplotach v rozmedzi 350-800 °C, najefektivnejsi produkt bol vyrobeny pri 350 °C, avSak
V literature sa uvadza aj to, Ze momentalne neexistuje Studia, ktora by premietala vplyv teploty
pyrolyzy na funkciu sorbentu t'azkych kovov.

2.1.6 Vplyv vychodiskového materialu na vlastnosti

Jednou z nespocetne mnohych vyhod biouhlia je aj fakt, Ze je nenaro¢ny na suroviny. Da sa
povedat’, Ze na vyrobu postac¢i takmer akykol'vek druh bioodpadu. Avsak, samozrejme najlepsi
materidl na vyrobu je ten, z ktorého je mozné vytazit maximum, a teda o najvacsi vytazok
biouhlia s ¢o najlepsimi, resp. s pozadovanymi vlastnostami. Vplyv zdrojovej biomasy je dost’
vysoky, ¢o je mozné vidiet’ aj v tabulke €. 1.

Yao a kolektiv [16] sa v roku 2011 venovali skimaniu vplyvu vychodiskového materialu na
vlastnost’ biouhlia pohlcovat’ fosfaty z vody. V ich §tadii boli vyrobené 2 typy biouhlia
rovnakym sposobom a to pomalou pyrolyzou pri teplote 600 °C. Zdrojovym materidlom boli
d’alej uz nespracovatel'né zvysky z vyroby cukru z cukrovej repy, jeden z nich bol predtym
spracovany anaerébnou digesciou mikroorganizmami®, druhy bol v nespracovanom a surovom
stave. Vyt'azok pri surovom nespracovanom materiali bol 36,3 %, pri tom spracovanom o nieco
vyssi ato 45,5 %. Biouhlie z oboch materialov malo podobné pH a funkéné skupiny na
povrchu, avsak biouhlie z predom spracovanej biomasy malo vyssi $pecificky povrch a jeho
povrch bol menej negativne nabity. Pri adsorpénych experimentoch sa prislo na to, Ze biomasa
spracovana anaerobnou digesciou mala vyssi adsorpény potencidl a to az 73 %.

4 Anglicky ndzov vychodiskového materialu je ,,cottonseed hulls*.
% Anaerdbna digescia je proces, pri ktorom mikroorganizmy bez pristupu kyslika biodegraduju material za vzniku
plynov ako napr. CO; a CHa.
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2.1.7 VyuZitie v poI'nohospodarstve

Z historickej suvislosti sa zistilo, ze vkladanie biouhlia do pddy ma blahodarné ucinky na
kvalitu pddy, ¢o jednoznacne vyplyva z predoslych kapitol. V poslednych rokoch dostava
biouhlie pozornost po celom svete, kedze ponuka rieSenia pri zvySovani efektivity
pol'nohospodarskej pddy alebo pri obnovovani pddy, ktord nie je vhodna na pestovanie.
S exponencialnym rastom populacie sa teda pomer vypestovanych plodin na obyvatel'ov zeme
znizuje, ¢o je jeden z vplyvov na globalnu potravinovu krizu. S ur€itostou sa da povedat, ze
jednym zrieSeni by mohlo byt prave biouhlie. Tohto rieSenia sa zatial' chytili prevazne
vyspelejSie krajiny sveta, ktoré maju rozvinutej$i chemicky priemysel, prevazne krajiny
polohou v Eurdpe a severnej Amerike, avSak postupne sa toho ujimajt aj menej vyspelé krajiny,
ako napr. Belize, Kamerun, India alebo Mongolsko [17].

Biouhlie dokaze zvysit level uhlika v pdde. Rastliny pohlcujice CO2 zo vzduchu vracaju uhlik
do pddy. Avsak, po ich odumreti ich mikroorganizmy v pdde rozkladaju, ¢ast’ uhlika teda ostava
Vv pode, ale ¢ast’ uhlika sa tymto rozkladom v podobe CO; vracia spét’ do atmosféry, ¢o je mozné
zamedzit’ tym, Ze biouhlie stabilizuje organicku hmotu v pdde, nenecha ju zmineralizovat’ a tym
padom stabilizuje uhlik v pode. Vo vysledku je teda mozné povedat’, ze biouhlie odstranuje
CO; z atmosféry, na ¢o sa je mozné pozerat’ aj z environmentalneho hladiska, ked’ze sa tymto
znizuje sklenikovy efekt. Tento kolobeh sa anglicky oznacuje terminom ,,carbon sequestration
alebo ,,carbon dioxide removal* [18].

Biouhlie je okrem zachytavania CO2 schopné v pode zachytavat’ vodu a rozne ziviny, ktoré su
potom dostupné rastlinam. Tu sa pontika alternativa oproti hnojivam a kompostom, ktoré mézu
sprevadzat’ znecistenie pod a vod patogénmi, tazkymi kovmi a farmaceutikami obsiahnutymi
v zivo¢iSnych hnojivach. Hnojiva na baze dusika, ktoré st kvoli ich cene a dostupnosti
vyuzivané vo velkej miere taktiez nepriaznivo prispievaju ku globalnemu oteplovaniu kvoli
uvolmovaniu dusikatych zluc¢enin do vod a ovzdusia [19] pri dlhodobom pouzivani. Z toho
vyplyva, ze pouzivanie dusikatych hnojiv by sa malo obmedzit. Aby sa udrzala efektivita,
jednym z rieSenim je implementovat’ do hnojiv biouhlie. Bolo dokazané, Ze kvoli biouhliu sa
Ziviny z hnojiva uvol'fiuju postupne a vd’aka tomu je mozné zvysit’ urodu. Ziviny z hnojiva nie
si bez pritomnosti biouhlia tak k dispozicii rastlinam ako s nim, ¢o vedie k tomu, ze sa
pouzivanie hnojiv, ktoré potencialne skodia Zivotnému prostrediu znizi, na ¢o sa da pozerat’ aj
Z ekonomického hl'adiska.

2.2 Chemické frakcionacné postupy

Pod pojmom organickd hmota je mozné si predstavit' prirodné zlaceniny, ktoré su
vSadepritomné aboli vzniknuté chemickou a biologickou degradaciou rastlinnych
a zivocCiSnych zvyskov a Casto je organicka hmota viazana na anorganicku cast. Tradi¢ny, no
dnes uz zastarany termodynamicky neredlny makropolymérny popis fyzikalno-chemickych
vlastnosti organickej hmoty bol vymeneny za ich chapanie ako supramolekularnych latok [20].
Vseobecny konsenzus 0 hovori o latkach organickej hmoty ako 0 nahodnom usporiadani
vel'kého poctu heterogénnych relativne jednoduchych molekul drziacich pokope vodikovymi
a hydrofobnymi védzbami. AvsSak, iné biomolekuly si vytvorené v bunkéach z presne danych
prekurzorov a maju jasne popisant funkciu, na rozdiel od huminovych latok, ktorych tvorba je
hnana entropicky, rozkladom nezivej organickej hmoty [21]. V snahe popisat’ tieto huminové
latky a organickt hmotu bolo vynajdenych mnoho postupov, ktoré maju v zaklade podobny
princip a tym je oddelenie jednotlivych molekul zo supramolekul. Vzdy ide o aplikovanie
rozpustadiel, ktoré mozu byt bud’ kyslé, slabo alebo silno alkalické, organické alebo
komplexné zltceniny a zaroven o oddelenie organickej zlozky prirodnej hmoty (napr. pddy,
kaustobiolitu) od anorganickej casti tychto materidlov. V nasledujucich podkapitolach sa

12



budeme zaoberat dvoma Specifickymi pristupmi ato tzv. alkalickou extrakciou [22]
a chemickou frakcionaciou na tzv. ,,humeomika“ [20].

2.2.1 Alkalicka extrakcia

Medzi prvé pokusy izolovat’ organickil hmotu a huminové latky z pddy patri pravdepodobne
pokus vykonany Achardom, ktorému sa podarilo alkalicky extrahovat’ z raseliny po okysleni
¢iernu zrazeninu, ktoru je dnes mozné poznat’ pod nazvom huminové kyseliny To avsak bolo
eSte v 18. storo¢i. Postupom casu sa na prvych zakladoch zacali stavat’ nové teérie. Na zaciatku
19. storocia bol predstaveny De Saussureom pojem humus. Neskor boli na zaklade farby
a rozpustnosti rozdelené huminové latky medzi viaceré kategorie, avsak od tychto pomenovani
sa neskor upustilo. Druha polovica 19. storocia priniesla nové pomenovania a taktieZ postupy
izolacie jednotlivych latok. Na tieto Stadie neskor naviazala Kononova a Waksman [22].
Zaciatkom 20. storo€ia sa zjednotilo pouZivanie pojmov pre huminové latky, napriklad
terminom huminov4 kyselina sa oznaCoval tmavohnedy aZ cierny materidl rozpustny
Vv zasaditom prostredi a nerozpustny v kyslom, s pribliznym obsahom uhlika 58 %.

Stevenson v roku 1994 v literature [22] popisal postupy pre alkalicku extrakciu. Rozpustnost’
huminovych latok v NaOH a NaxCOz je spOsobena narusenim vézieb medzi organickymi
latkami a anorganickou podnou zlozkou a premenou kyslej zlozky na ich rozpustnii formu
v podobe soli. Jednomocné soli st rozpustné, avsak viacmocné nie. Vyluhovanim pédy v HCI
odstrani Ca ainé viacmocné katidny, o zvySuje uCinnost extrakcie organickej hmoty
alkalickymi ¢inidlami. Podobné metody funguju za pouzitia miernejSich ¢inidiel ako napr.
NasP207 alebo inych neutralnych soli.

Medzinarodna spoloénost’ pre huminové latky® vydala metédu na izolaciu huminovych kyselin
za pomoci alkalickej extrakcie. Na material sa najprv aplikuje HCI, ktordA ma za nasledok
dekalcinovanie. Na premytu zmes je nasledne aplikované extrak¢éné alkalické ¢inidlo — roztok
NaOH, ¢o naslednym znovu okyslenim HCl spdsobi vyzrazanie huminovych kyselin.
Vyzrazané huminové kyseliny sa znova rozpustia zmenou pH za pouzitia roztoku KOH a za
pridavku KCIl. Pre opdtovné vyzrdzanie sa pouzije roztok HCI, k zmesi vyzrazanych
huminovych kyselin sa pridava aj roztok HF, roztok sa odstredi, huminové kyseliny sa oddelia
a dialyzuju naproti destilovanej vode v dialyza¢nych tubach. Z kyslého roztoku je d’alej mozné
oddelit’ fulvinové kyseliny a huminy.

IHSS deklaruje, ze tato metdéda nema byt odporucana alebo schvalena, ale Ze prave tuto metodu
alkalickej extrakcie je mozné pouzit na vicSinu pddnych typov vo vicSine laboratorii.
Vysledkom st vysoké vytazky huminovych latok, je mozné ju povazovat’ za Standardizovanu
metodu [23], avsak, touto metdodou nie je mozné efektivne frakcionovat’” organicki hmotu
biouhlia, ktora je predmetom tejto prace a to z dovodu, ze biouhlie sa od ostatnych materialov
1isi vysokou stabilitou [24].

2.2.2 Chemicka frakcionacia na tzv. ,humeomika*

Na identifikdciu Struktir jednotlivych zloZiek organickej hmoty bolo vyvinutych mnoho
frakcionaénych metod a postupov. Nebbioso a Piccolo v roku 2011 [20] a nasledne d’al$imi
publikdciami predstavili postup nazyvany chemickd frakcionicia na tzv. humeomika.
Zavedenim vieobecného pojmu humeomik4’ bola snaha o analégiu k podobne vieobecnym
pojmom ako je napriklad pojem proteomika. Tato metdda je zalozena na vhodnom a logickom
oddelovani  molekal zhuminovych  supraStruktir z organickej hmoty rusenim

® Volny preklad z anglického nazvu ,,International Humic Substances Society*, skratene IHSS.
" Pojem humeomika je preklad z anglického ,,humeomics*.
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intermolekularnych vézieb roznymi rozpustadlami, pricom kovalentné C-C vizby ostavaju
nenaruSené. Nasledne sa Struktiry oddelenych molekal charakterizuja analytickymi
technikami. Tato metdda je ucinna pri materialoch, ktoré obsahuji mineraly ako napriklad Fe
alebo Al, ktoré dokazu agregovat’” huminové molekuly a tvoria pevnu rigidnt Struktaru a na
ktoré by nebolo mozné aplikovat’ napr. alkalicku extrakciu. Vysledkom tejto metody su frakcie:
organické (ORG1-ORG4), vodné (AQU1-AQU4) a RES OM (residualna organicka hmota)
a NOM (prirodzena, neviazana organicka hmota). Mapa frakcii a ich postupnost’ v oddel'ovani
je mozné znazornit’ takto:

Pévodny
organicky
material
0,1M HCl ; | NE‘:’iE}Z"‘né
RT &h »  frakecia
(AQUI)
DCM/MeOH 2:1 =, -
o &h Newiazana
: frakeia
Rezidudlna (ORG1) Organorozpustnd
hmota po frakcia (ORG2)
ORGI
ey Slabo viazana
/e 2% .. .
%0° C 8h estericka frakcia Vodorozpustnd
Y frakeia (AQU2)
Reziduilna
hmota po ORG2
a AQU2 Organorozpustni
frakcia (ORG3)
KOHMeOH IM .
reflux Zh Silno viazand
estericka frakcia
i L i L/L . )
<l extrakcia 1V odo.rozpusm_a
Rezidudlna frakcia (AQU3
hmeota po ORG3
a AQU3
HI/H,0 47% | Etericka
75°C 48h " wviazana frakcia
reflux (AQU4Y)
Konecna
rezidudlna hmota

Obrazok ¢. 2 : Mapa frakcii chemickej frakcionacie na tzv. ,,humeomika“ [20].

Prva frakcia pochadza z originalneho organického materidlu. V kazdej frakcii sa nachadzaju
2 podfrakcie, jedna z nich je vodna (AQU1) a jedna organicka (ORG1). Na oddelenie AQU1
frakcie sa vyuziva roztok zriedenej HCI. Nasledne sa filtraciou oddeli tuha ¢ast’ od kvapalne;j
AQU1, ktora je nasledne spracovana pomocou Vakuovej odparky a nasledne dosusena
lyofilizaciou az na ¢o najmensi objem. Tuha Cast’ je d’alej obdobne podrobena extrakcii, avsak
tentokrat v roztoku dichlormetanu (DCM) v metanole (MeOH). Vznikne znova tuha a kvapalna
Cast’, objem kvapalnej Casti sa zmensi pomocou rota¢nej vakuovej odparky a kompletne odpari
pomocou dusika. S tuhou €astou sa d’alej pracuje vo frakeii II. PouZzitim vodného roztoku HCI
boli oddelené molekuly rozpustné vo vode, pouzitim roztoku DCM v MeOH boli oddelené
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molekuly rozpustné v tychto organickych rozpustadlach. Molekuly frakcie I. nie st
Vv zdrojovom materialy naviazané, resp. si viazané vel'mi malo v porovnani s molekulami
v d’alsich frakciach.

Frakcia II je zalozena na transesterifikécii. Transesterifikacia je reakcia pri ktorej za pritomnosti
kyslého katalyzatoru a alkoholu vznika z esteru iny ester, resp. je narusena pdvodna esterova
vizba a vznika ind, tiez esterova vizba. Pouziva sa roztok BFz v MeOH. Skrz to, ze oboje,
reaktanty aj produkty st bud’to alkohol alebo ester, je reakcia reverzibilna a jej rovnovazna
konstanta je blizka hodnote 1. Do tuhého zvysku z frakcie I. sa vleje roztok, zmes musi byt’
uzavretd v Specialnych vysokotlakovych teflonovych. Nasledne sa tuhéd cast’ susi v susicke,
d’alej sa pouziva vo frakcii III. Filtrat sa zmieSa s destilovanou vodou, kde sa vytvoria
2 kvapalné faze — organicka ORG2 v spodnej Casti a vodna AQU2 v hornej ¢asti. Pomocou
deliaceho lievika sa faze oddelia na organickt cast’ (ORG2) a vodnu (AQU?2), organicka sa
ocisti od vody pomocou Na>SOs avodna sa pomocou dialyzaénych tub ocisti od MeOH
a rozpustenych soli.

Tretia frakcia sa ziska narusenim silnych esterovych vizieb za pouzitia roztoku KOH v MeOH.
Tuha Cast’ z predoslej frakcie sa zmiesa s roztokom a za staleho mies$ania sa zmes pri atmosfére
dusika destiluje, resp. refluxuje pomocou spiatného chladi¢a priblizne 2 hodiny. Zmes sa potom
prefiltruje, tuha Cast’ sa obdobne susi a ziskany filtrat sa okysli pomocou HCI na pH priblizne
2. Zmes je obdobne zmiesana s destilovanou vodou a pomocou deliaceho lievika oddelena.
Ziskané frakcie ORG3 a AQU3 su spracované rovnako ako ORG2 a AQU2.

Posledna a to Stvrta frakcia sa ziska naruSanim silnych éterovych vézieb, na ¢o sa vyuziva
vodny roztok kyseliny jodovodikovej HI. Podobne ako vo frakcionacii 11l sa vyuZziva reflux,
avSak tentokrat je reakcia ovela dlhSia (2 dni). Po dokonceni reakcie sa zmes zriedi
s destilovanou vodou a je prefiltrovana. Filtrat sa neutralizuje pomocou NaHCOz na pH
priblizne 7, pricom vznika I, ktory sa redukuje pouzitim Na>S203. Vzniknuta frakcia AQU4 sa
spracuje obdobne ako vo frakcii Il aIll pomocou dialyza¢nych tib. Tuha ¢ast’ z filtracie sa
usus$i a zmiesa s dietyléterom (CzHs)20, zmes sa ofiltruje, pricom vzniknuty filtrat je ORG4
frakcia. Zvysny tuhy material sa zmieSa s roztokom NaOH s NasP.O7 a necha sa ur¢itd dobu
miesat’, potom sa zmes odfiltruje, filtrat sa ocisti pomocou dialyzacnych tub. Filtrat predstavuje
poslednu, tzv. RES OM frakciu (residudlna organicka hmota).

15



3 STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Ako uz bolo spomenuté v kapitole 2.2, chemické frakciona¢né postupy mozno aplikovat’ na
rozne typy organickych hmot. Vysledkom aplikéacie tychto postupov su frakcie organickej
hmoty, resp. molekuly odstiepené z vacsich supramolekil oddelené od anorganickej Casti, na
ktoru je Castokrat organicka hmota viazana pomerne pevne. Tymito postupmi ziskané frakcie
je mozné nasledne pomocou analytickych metdd charakterizovat’ z réznych hladisk za acelom
dalSej aplikacie Studovanych organickych hmot, ako je napriklad biouhlie, ktoré je predmetom
tejto prace.

V literatare [25] autori skiimali vplyv vyuzitia roznych frakcionaénych metod zalozenych na
rozdielnych hustotdch na distribuciu organickej hmoty, predovsetkym organického uhlika
a dusika na 4 pddnych vzorkach. Autori vyuzili tzv. tazké kvapaliny, ktoré sa najbeznejSie
pripravuju prave z polywolframanu sodného alebo jodidu sodného Nal, ktoré boli v publikacii
pozorované. Aplikovanim tejto metddy vznikaju 3 frakcie: volnti alahkt frakciu pddnej
organickej hmoty fyzikalne oddelenti od mikroorganizmov a enzymov; uzavretu 'ahku frakciu
nachadzajucu sa v agregatoch, ktoré tvoria fyzickl bariéru limitujicu difiziu kyslika a pristup
mikroorganizmom a enzymom; tazka frakciu pozostavajucu z pddnej organickej hmoty
spojenej s mineralmi znizujicimi mikrobialnu a enzymaticku kapacitu rozkladat’” organické
zlt¢eniny. Vzorky pddy st pred frakcionaciou vysuSené a pomocou sita s okom 2 mm oddelené
od vacsich kusov. Oddelenie tychto frakcii pokracuje poc¢iatocnym oddelenim vol'nej a I'ahke;j
frakcie, uzavreta l'ahké frakcia je v druhom kroku oddelend od tazkej frakcie, oddel'ovanie je
prevedené pomocou centrifigy a filtracie za znizeného tlaku. Tazk4 frakcia ja nasledne o¢istena
deionizovanou vodou od polywolframanu sodného, resp. Nal. Bolo predpokladané, ze
premyvanie tazkej frakcie deionizovanou vodou mdze spdsobit’ rozpustenie a stratu pddne;j
organickej hmoty kvoli hydrolyze a zvySenému pH a pre preskimanie tohto vplyvu neboli
niektoré vzorky premyvané. Pomocou pristroja Thermo Flash 2000 NC Soil Analyzer boli
zistené obsahy C a N. Predpoklad o premyvani bol s¢asti potvrdeny, vo vSetkych pripadoch bol
zisteny pokles obsahu organického C a N, avSak pri pouziti Nal malo na znizenie obsahu N
premyvanie zanedbatel'ny efekt. Obsah organického C bol vo vSeobecnosti v tazkych frakciach
ziskanych pomocou polywolframanu sodného nizsi ako pomocou Nal, ¢o sa tyka l'ahkych
frakcii vyS$si. Obsah N bol vo v§eobecnosti vyssi pri pouziti polywolframanu sodného.

V literattre [26] sa autori zamerali na podu v mieste Touro v Spanielsku, kde sa pred rokmi
ukoncila tazba Cu. P6da v tomto mieste neposkytovala vhodné podmienky pre rast rastlin,
ked’ze nahromadenie t'azkych kovov (okrem Cu, ktora sa t'azila obsahuje pdda aj Ni, Pb a Zn)
sposobilo nielen samozrejmé zniZenie Urodnosti a mikrobialnej aktivity, dokonca ma vazne
nasledky pre zdravie zvierat a 'udi. Poda vykazuje extrémne hodnoty pH, nizku katiénovu
vymennu kapacitu, nizky obsah organickej hmoty a pddnych nutrientov, ¢o je zintenzivnené
er6ziou vetrom avodou. Cielom bolo tito pddu revitalizovat' pridavkom zmesi biouhlia
a kompostu. Ako modelovu rastlinu, na ktorej bol vykonany kultivaény experiment a na ktorej
boli efekty sledované, autori vybrali kapustu sitinovu, latinsky Brassica juncea, ktora by v tejto
pdde bez pridania zmesi nemala Ziadne podmienky na rast. Autori sa rozhodli pokryt’ vSetky
moznosti ato pridavanim zmesi biouhlia a kompostu rdéznych pomerov vratane kultivacie
rastliny bez pridavkov ako kontrolnt vzorku. Zmes zlepsila podmienky, zvysila hodnotu pH
z 2,7 na 8,7, hodnotu pddneho uhlika z hodndt pod hranicou detekcie na 149 g-kg™, hodnoty
N, ktoré boli rovnako ako hodnoty uhlika nedetekovatelné na hodnotu 11,1 g-kg?. Na
stanovenie bol pouzity pristroj LECO CN-2000. Extrakcia z pody bola ucinena pomocou
chemickej frakcionacie podl'a Salbu a kol. [27], kde vysledkom st 3 frakcie (F1 az F3) mobilné
a3 imobilné (F4 az F6). Mobilnd frakcia F1 bola ziskand pomocou destilovanej vody
a obsahuje vo vode rozpustné latky. Dalsie mobilné fazy F2 a F3 boli ziskana z tuhého zvysku
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extrakciou roztokom NH4OAc pri pH 5 a pri pH 7. Imobilna faza F4, ktora obsahuje najméa
oxidy Fe a Mn bola ziskana extrakciou roztokom NH;OH-HCl v AcOH pri pH hodnote
priblizne 3 vo vodnom kupeli pri teplote 80 °C po dobu 6 hodin. Frakcia F5 bohata na organicka
hmotu bola ziskand obdobnym spdsobom ako frakcia F4, avSak za pouzitia roztoku H20..
Residualna frakcia F6 bola ziskana taktiez obdobnym sposobom, avsak za pouzitia zriedené¢ho
roztoku HNOs. Analyzou pomocou atomovej emisnej spektroskopie s indukéne viazanym
plazmatom ICP-AES boli zistené koncentracie tazkych kovov v kazdej z frakcii. Na zaklade
merani bol zisteny pozitivny ucinok pridavkov zmesi, koncentracia tazkych kovov a ich
mobilita vyrazne klesla.

V publikacii [28] sa autori zamerali na viaceré vzorky biouhlia vyrobenych viacerymi spsobmi
Z r6znych zdrojovych biomas (vedl'ajsi produkt pri spracovani cukrovej trstiny, kora eukalyptu,
odpadné vody). Vazenim bol stanoveny vytazok biouhlia z pdvodnej hmotnosti biomasy.
Obsah prvkov C, H, N a O bol stanoveny pristrojom 2400 Series Il CHNS/O a obsiahnuté
funkéné skupiny boli zistené pomocou FTIR. Na stanovenie celkového obsahu nutrientov
a kontaminantov v zdrojovych materialoch a vo vyrobenych biouhliach boli vzorky relativne
pomaly spalované v muflovej peci az do dosiahnutia teploty 550 °C. Nasledne boli vytvorené
popoly zvazené a rozpustené v roztoku HNOs a takto pripravené zmesi boli po prefiltrovani
podrobené analyze optickou emisnou spektroskopiou s viazanou plazmou ICP-OES s cielom
stanovit stopové mnozstva prvkov ako Ca, Mg, K, P, Al, Fe a mnoho dalsich. Dalsia
stanovovana vlastnost je kationova vymenna kapacita. Ugel vyroby biouhli bolo pouzit’ ich ako
podny kondicionér a v ramci toho boli vyvodené zdvery, Ze biouhlie vyrobené z odpadnych
ukazuje velkt r6znorodost’ nutrientov dostupnych pdde, ¢o jednoznacne zlepSuje trodnost
pody. Stopové mnozstva prvkov bolo mozné vyextrahovat’ pri kyslych podmienkach zo
vSetkych vzoriek okrem biouhlia vyrobeného z odpadnych vod. V tejto stivislosti Studia hovori
aj 0tom, ze mnozstva tychto prvkov moézu predstavovat’ zdroj znecCistenia pody. Biouhlie
vyrobené z kory eukalyptu vykazuje vysoku chemickt stabilitu, ¢o vedie k nizkemu
uvolnovaniu nutrientov, ¢o moze byt vyhodné pri aplikacii do pod, kde je potrebné zachovat
16ny, napr. do kyslych pdd.

V publikacii [29] sa autori snazili vyhodnotit’ potencialnu biologick dostupnost’ alebo toxicitu
uhlika uvolnovaného pri kyslych podmienkach z biouhlia vyrobeného zo zvyskov pSenice
alebo kukurice. Ciel'om bolo prist’ na to, ktoré biouhlie lepSie modeluje podmienky korefiovej
Casti pody ako extrakty ziskané pri alkalickych podmienkach. Boli sledované stimulacné
a inhibi¢né efekty na klicenie kukuri¢nych semien a nasledne boli stanovené chemické funkcie
a molekulové vlastnosti pritomnych uhlikovych zlacenin v kyslych extraktoch biouhlia.
Pouzité extrakéné c¢inidlo bolo vtomto pripade roztok HCl (0,1 M). Vzorka biouhlia
0 hmotnosti 5g bola podrobena extrakcii v tomto roztoku na rotaCnej trepacke cez
noc, nasledne bola zmes odstredena a prefiltrovand. Extrakty boli podrobené elementarnej
analyze na zistenie obsahu C a ukézali, Ze z biouhlia zo zvySkov pSenice sa tymto spdsobom
dokazalo vyextrahovat’ 0,13 % C a z biouhlia zo zvyskov kukurice 1,38 %. Dalej bolo zistené,
ze vzorky obsahovali aj prvky Mg, Zn, Ca, K a Fe, ktoré st takisto dblezité pre rast rastlin.
Experimenty priniesli zistenia, Ze biouhlie zo zvySkov kukurice malo pozitivny vplyv na rast
prvotnej stonky priamo zo semienka. Paralelné experimenty s roztokmi soli s koncentraciami
rovnakymi ako v ziskanych extraktoch ukdzali, Ze mo6Zzu mat negativny efekt, avSak
neovplyviiovali rast. Okrem iného, autori pre Sir$iu analyzu na molekularnej Grovni pouzili aj
analytické techniky ako napr. FTIR, NMR alebo ESI-IT-TOF-MS. Tieto techniky priniesli
zavery, 7e detailnd charakterizacia biouhlia na takejto Urovni dokéZe priniest’ informacie
0 biouhli vo vzt'ahu k stimulécii rastu rastlin.
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4 CIEL PRACE

Cielom tejto prace je Citatela oboznamit, ¢o biouhlie je a preo je zaujimavé z hladiska
pol'nohospodarskych aplikacii, ako a z ¢oho sa vyraba, preskimat’ jeho vlastnosti a rozne
vplyvy na nich, experimentdlne charakterizovat’ distribiciu organickej hmoty komerénych
vzoriek biouhlia postupom, ktory je znamy ako chemicka frakcionécia na tzv. ,,humeomika“
a porovnat’ tento postup s inym konvenénym postupom sliziacim na charakterizaciu pddnych
alebo lignitickych hmot, konkrétne s alkalickou extrakciou. Chemickej frakcionacii na tzv.
,2humeomika™ a alkalickej extrakcii bude podrobeny produkt — biouhlie od ceskej firmy
BIOUHEL.CZ s.r.0. sidliacej v Zline®.

Jednotlivé frakcie budu nasledne analyzované pomocou vybranych metodik. Cielom analyz
bude stanovit’ obsah zakladnych organickych prvkov (C, O, H, N a S) a organickej hmoty
pomocou elementarnej analyzy (EA) a termogravimetrie (TGA).

8 https://biouhel.cz/
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5 EXPERIMENTALNA CAST

5.1 Pouzité chemikalie a materialy

Biouhlie, BIOUHEL.CZ

Filtracny papier, Whatman

Kyselina chlorovodikovéa, >35% p.a., Penta s.r.o.

Kyselina jodovodikova, >57% p.a., Sigma-Aldrich
Dichlormetan, >99,92% p.a., Lach-Ner s.r.o.

Metanol HPLC, >99,9% p.a., Biosolve Chimie

Fluorid bority, 50 hm.% roztok v metanole, Sigma-Aldrich
Chloroform, >99,8% p.a., Honeywell

Hydroxid sodny, >99,8% p.a., Penta s.r.o.

Hydroxid draselny, >89,6% p.a., Lach-Ner s.r.o.

Tiosiran sodny, bezvody ¢isty, Lach-Ner s.r.o.

Siran sodny, >99% p.a., Penta s.r.o.

Hydrogenuhli¢itan sodny, >99,5% p.a., Penta
Difosfore¢nan tetrasodny, >99% p.a, ACS reagent, Sigma-Aldrich
Destilovana voda

Ultracista destilovana voda

5.2 Pouzité pristroje

Rotac¢na trepacka

Viékuova rotana odparka

Varna doska

Termogravimetricky analyzator (TGA) - TGA Q5000 (TA Instruments)
Elementarny analyzator (EA) - EA 3000 CHNS/O (EuroVector)

5.3 Charakterizacia organickej hmoty biouhlia

Pre pochopenie funkcii biouhlia v zavislosti na aplikacii do pody je potrebné presne vediet,
Z coho sa biouhlie sklada, aké st potencionalne funkcie jednotlivych Casti biouhlia, ktoré
ovplyviiujii podu. Praca je zamerand najmi na organicku Cast’, pretoze je to ta Cast’, ktora
ovplyviiuje urodnost’, obsah organickej hmoty, ale aj fyzikalne a chemické vlastnosti pddy. Pre
spravne posudenie vplyvu organickej Casti biouhlia na pddu je potrebné tato cast’ oddelit’ od
anorganickej Casti, na ¢o boli vyvinuté postupy. V tejto praci boli vyuzité 2 metodiky a to
alkalicka extrakciu (vid® kapitolu 5.3.1) a pomerne novy a modernejsi pristup chemickej
frakcionacie na tzv. ,,humeomika* (vid’ kapitolu 5.3.2). K tomuto tcelu bola vyuzitad vzorka
biouhlia od ¢eskej firmy BIOUHEL.CZ s. r. 0. Z tohto materialu boli pred pouzitim najprv
odstranené vel'ké Castice a iné necistoty (neuplne pyrolyzovana biomasa alebo napr. kamene)
pomocou sita.

5.3.1 Alkalicka extrakcia

Pred samotnym postupom je potreba najskor zo vzorky odstrénit’ vlhkost’, ¢o bolo prevedené
suSenim v suSiarni pri teplote 45 °C priblizne 24 hodin. Z vysuSeného materidlu bolo
odobratych 10 g do plastovej nadoby, do ktorej bolo pridané extrakéné ¢inidlo 0,5 M NaOH
a0,1 M NasP,07 - 10 H2O o objeme 2 dm?. Plastovd nadoba bola umiestnena na rota¢nu
trepacku, kde bola ponechana cez noc. Vyextrahovana organickd hmota bola odfiltrovana od
tuhého zvysku filtrdciou za zniZzeného tlaku. Extrakt bol zneutralizovany pomocou
koncentrovanej HCI a prevedeny do dialyza¢nych membran o velkosti porov 1000 Da. Obsah
bol dialyzovany naproti destilovanej vode az do dosiahnutia hodnoty konduktivity vody pod
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5 uS/cm (voda bola vymienand). Takto vy¢isteny extrakt bol prevedeny do plastovych nadob,
vymrazeny v mraznicke a nasledne lyofilizovany.

5.3.2 Chemicka frakcionacia na tzv. ,,humeomika“

Frakcia |

Bolo navazenych cca 200 g materialu, z ktorého bola najprv odstranena vlhkost' susenim
v susiarne pri teplote 45°C. Bolo odobratych 3-krat 50 g vysuSeného materialu do
3 Elenmayerovych baniek a do kazdej bolo primiesané 150 ml roztoku HCI (0,1 M). Tieto
zmesi boli nasledne prikryté parafilmom a umiestnené na rotacnt trepacku, kde boli cez noc.

Zmes bola po trepani prefiltrovana za znizeného tlaku (pouzity bol filtraény papier Whatman
no. 41), tuha Cast’ na filtri bola znova premyta roztokom HCI (0,1 M). Filtraty boli kvantitativne
premiestnené do plastovych kadiciek, ¢cim vznikla frakcia AQU1L. Tato frakcia bola nésledne
zmrazena a vysusSend lyofilizaciou. Tuhé Casti na filtri boli suSené cez noc v susiarni pri teplote
45 °C. Po vysuseni boli premiestnené do Elenmayerovych baniek, do ktorych bolo pridanych
150 ml metanolového roztoku dichlormetanu (100 ml DCM a 50 ml MeOH). Zmesi sa obdobne
miesali na rotacnej trepacke cez noc, nasledne boli prefiltrované za znizeného tlaku. Tuhé Casti
na filtranom papieri boli premyté 50 ml DCM a 50 ml MeOH, filtraty, ¢ize frakcia ORG1, boli
presunuté do sklenenych reagencnych fl'asiek, objem filtratov bol zniZeny pomocou vakuovej
rotacnej odparky pri teplote priblizne 40 °C az 50 °C a plynného dusiku. Tuhy zbytkovy
materidl bol obdobne ususeny v susSiarni pri teplote 45 °C cez noc.

Frakcia Il
Vysuseny material z frakcionacie I bol premiestneny do Specialnych teflonovych nadob, ktoré
vydrzia vysoky tlak (vid’ Obrazok ¢. 3)

Obrazok ¢. 3 : Teflonové vysokotlakoveé nadoby
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K vysuSenému materialu bolo pridanych 50 ml 12 % roztoku BFs v MeOH. Nadoby boli
dokladne zavreté a upevnené dvoma kovovymi plechmi, ktoré boli utesnené skrutkami. Tieto
zmesi boli vlozené na 8 hodin do suSiarne, ktoré bola nastavena na teplotu 85 °C. Po 8 hodinach
boli nadoby vybraté, po ich vychladnuti bolo znova pridanych 50 ml do kazdej z nich a reakcia
sa znova zopakovala na 8 hodin. Po 8 hodinach boli nddoby vybraté a po vychladnuti sa zmes
prefiltrovala za znizeného tlaku. Tuhé casti boli premyté 50 ml MeOH, ziskané filtraty boli
zriedené destilovanou vodou v pomere 1:1 a ich objem bol zniZzeny pomocou vakuovej rota¢nej
odparky. Nasledne boli filtraty presunuté do deliacich lievikov a bolo pridanych prvych 25 ml
CHClIs. Pridanim CHClIs boli vzniknuté 2 fazy, organickd (ORG2) v spodnej Casti a vodna
(AQU2) vo vrchnej Casti. Pomocou uptstania kohuta bola organicka faza oddelena, avsak toto
vytrepavanie bolo opakované az dovtedy, dokym nemal chloroform svetlu farbu, bolo to
pribliZzne 3 krat.

Organicka faza pravdepodobne obsahovala vodu a tak bola vysusena pridanim Na>SOa, ktory
sa v organickej fdze nerozpusta a dokdZe na seba naviazat’ vodu, nasledne bol od zmesi
oddeleny filtraciou. Jej objem bol zniZeny pomocou rota¢nej vakuovej odparky a plynného
dusika. Vodna faza musi byt tieZ vycistend, €o bolo zabezpecené pouzitim dialyzanych
membran s vel'kostou porov 1000 Da naproti vode az do dosiahnutia hodnoty konduktivity
vody priblizne pod 5 uS/cm (voda bola vymienana). Takto vycistena vodna faza bola presunuta
do plastovych nadob, vymrazena v mraznicke a nasledne lyofilizovana. Tuhy zbytkovy
materidl po izolacii frakcie I1 bol vysuSeny v susiarni pri teplote 45 °C cez noc.

Frakcia 11

VysuSeny materiadl z frakcionacie II bol premiestneny do varnych baniek, do ktorych bolo
pridané 50 ml roztoku KOH v MeOH (1 M). Do baniek boli umiestnené magnetické miesadla.
Tato zmes sa nasledne destiluje, takze bola zostavena aparatira pozostavajuca z priameho
chladi¢a opatreného chladenim pomocou studenej kohutikovej vody. Na chladi¢i je umiestneny
balonik s dusikom, ktory je pripevneny na ventil (otvorenim ventilu sa zabezpeCi inertna
dusikova atmosféra v systéme). Pod bankou je hrniec s olejom, ktory je zahrievany varnou
doskou, ktord okrem teploty zabezpecuje spolu s magnetickym mieSadlom aj mieSanie zmesi.
Aparataru je vidiet’ na Obrazok ¢. 4. Teplota sa nastavila na teplotu 75 °C a reakcia trvala
2 hodiny.
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Obrézok ¢. 4: Destila¢na aparatira pouzitd pri ziskavani frakcii Il a IV.

Po dvoch hodinach boli zmesi prefiltrované za zniZzeného tlaku a tuhé ¢asti na filtracnom papieri
boli premyté 25 ml MeOH. Vzniknuté filtraty boli okyslené koncentrovanou HCl azZ do hodnoty
pH priblizne 2. Nasledne boli zmesi zriedené destilovanou vodou v pomere 1:1, ich objem bol
zmenS$eny na rotacnej vakuovej odparke. Nasledne boli zmesi presunuté do deliacich lievikov,
kde boli pridanim 25 ml DCM vytvorené 2 fazy, obdobne ako vo frakcii II. Vytrepavanie bolo
opakované aZ dokym nebola spodna organicka faza svetlej farby, priblizne 3 krat. Oddelené
fazy AQU3 a ORG3 boli spracované obdobne ako vo frakcii Il. Takto vy¢istena vodna faza bola
presunuta do plastovych nadob, vymrazena v mraznicke a nasledne vysuSena lyofilizaciou.
Organicka frakcia bola vysuSend dusikom. Tuhy zbytkovy material po izol4cii frakcie III bol
vysuseny v suSiarni pri teplote 75 °C.

Frakcia IV

VysuSeny material z frakciondacie III bol presunuty do varnych baniek, do ktorych bolo pridané
100 ml 47 % roztoku HI. Bola zostavena aparatira, ktora bola pouzitd vo frakcionacii III.
Teplota bola nastavena na 75 °C areakcia trvala 2 dni, pricom bola priebezne kontrolované
mieSanie v banke a teplota. Po ukonceni destilacie boli zmesi zriedené 50 ml destilovanej vody
a prefiltrované za znizeného tlaku cez Whatman Glass Microfiber Filter (GF/C) papier, tuha
Cast’ bola premyta vodou. Vzniknuty filtrat, ¢ize frakcia AQU4, bol zneutralizovany pomocou
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NaHCO3 na pH priblizne 7. Nasledne bol pridavany Na»>S>03 az po zmenu farby z hnedej na
bézovu (farebnou zmena detekuje redukciu prebytoéného vol'ného 12 na jodid). Takto upravené
zmesi boli dialyzované v dialyza¢nych membranach o velkosti pérov 1000 Da naproti vode az
po dosiahnutt hodnotu konduktivity pod 5 uS/cm (voda bola vymienana). Takto vycistena
vodna faza bola presunuta do plastovych nadob a vymrazena v mraznicke a nasledne vysusena
lyofilizaciou.

5.4 Metody charakterizacie jednotlivych vzoriek

5.4.1 Elementarna analyza

Elementarne zlozenie bolo stanovené pomocou CHNS/O analyzatoru EA3000. Navéazené
vzorky v hlinikovych kapsliach (~ 5 mg) boli spalené v peci pri 980 °C. Obsah zakladnych
organickych prvkov C, H, N, S bol stanoveny pomocou teplotne vodivostného detektoru (TCD)
metodou kalibracnej krivky na sulfanilamid ako Standardu. Obsah O bol nasledne dopocitany
po korekcii na obsah popola a vlhkost’ (ur¢ené pomocou TGA analyzy — vid’. kapitola 5.4.2).

5.4.2 Termogravimetricka analyza

Celkovy obsah organickej hmoty, nespalitelny podiel a vlhkost’ vzoriek bola stanovena
pomocou pristroja TGA Q5000. Nastavenie pristroja bolo nasledujice: rychlost’ ohrevu
10 °C/min., rozsah teplot 25-1000 °C, kyslikova atmosféra.
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6 VYSLEDKY A DISKUSIA

Jednym z cielov Stidie organickej hmoty biouhlia je preskimat’ jeho potenciondlne vyuzitie
ako podny kondicionér. Organickd hmota biouhlia vplyva na kla¢ové vlastnosti pody ako
urodnost, schopnost’ udrzat’ vodu, transportovat’ ziviny, CEC a pod. Aby bolo mozné popisat’
vplyv biouhlia, je potreba presne charakterizovat’ organickii hmotu, ktort avsak treba najprv
oddelit’ od anorganickej Casti. Izolacia organickej hmoty bola vykonana klasickym postupom
pre izolaciu organickej hmoty z roznych biomas (alkalicka extrakcia) a pre porovnanie bolo
biouhlie podrobené aj cielenému sekvenénému postupu, kde sa ziskavaji rozne silne viazané
frakcie podobnych typov molekul.

6.1 Porovnanie vyt'azkov extrakénych metod

Vytazky boli ziskané dvomi sposobmi, resp. dvomi metédami (chemicka frakcionacia na tzv.
Lhumeomika™ a alkalickd extrakcia). Aplikovanim chemickej frakciondcie na tzv.
,humeomika* boli ziskané 4 frakcie organickej hmoty, pricom 3 z tychto frakcii st rozdelené
na 2 ,,podfrakcie na zaklade rozpustnosti (vo vode rozpustné AQU a rozpustné v organickych
rozpustadlach ORGQG), posledna 4. frakcia obsahuje len AQU frakciu. Druhou extrak¢nou
metodou zvanou alkalickd extrakcia bola taktiez ziskana organickd hmota. Kazd4a metdda bola
zopakovana 3 krat, zdrojova matrica biouhlia mala v pripade chemickej frakcionacie na tzv.
,humeomika*“ hmotnost’ 50 g a v pripade alkalickej extrakcie hmotnost’ 10 g. V tabulke ¢. 2 st
uvedené priemerné hmotnosti ziskanych vytazkov:

Tabulka €. 2: Priemerné hmotnosti vytazkov oboch pouzitych metod

Vzorka Priemerna hmotnost’[mg]
AQU1 1927,0 = 166,7
AQU2 27,0 £ 7,6
AQU3 8377
AQU4 3056,4 £ 594,1
ORG1 279,0 = 43,3
ORG2 276,4 &= 24,6
ORG3 168,5 = 7,5

> HUMEO 5742,6 £+ 619,9

AE 89,4£31,9

Na zaklade ziskanych hmotnosti vytazkov je mozné povedat’, Ze najvacsim vytazkom je prave
frakcia AQU4. Avsak, ak sa blizsie pozrieme na charakter jednotlivych vytazkov a na to, ako
sme ich ziskali, tieto zavery neprinaSaju predstavu o obsahu organickej hmoty, kedze pri
priprave frakcii dochadzalo k nasoleniu vzoriek a teda vytazky obsahuji rozne soli a pod. Na
druhej strane je vo vytazkoch vidiet' akysi trend, prva frakcia AQU1, v ktorej by sa mali
nachadzat’ vol'né, neviazané molekuly alebo molekuly viazané len vel'mi slabo méa vyrazne
vacsiu hmotnost’ ako AQU2 a AQU3. Od prvej frakcie smerom Kk stvrtej sa proces ziskania
tychto frakcii sistred’'uje na silnejsie viazané molekuly (vid’ kapitolu 2.2.2 a Obrazok ¢. 2). Co
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sa tyka organorozpustnych frakcii, je mozné pozorovat’ podobny trend, kedy ORGI1 frakcia,
Vv ktorej by sa mali nachadzat’ vol'né alebo vel'mi slabo viazané molekuly je najvécsia, a naopak
ORG3 frakcia, kde by sa mali nachadzat silnejSie viazané molekuly mé najmensiu hmotnost,,
avSak medzi hmotnostami tychto frakcii nie je vyrazny rozdiel ako pri vo vode rozpustnych
AQU frakciach. Takisto ako u frakciach AQU, tak aj pri ORG frakciach plati, ze tieto frakcie
mozu obsahovat’ rdzne necistoty, ktoré sa v priebehu dialyzy a inych cistiacich procesoch
neodstranili. Vytazok alkalickej extrakcie bol v porovnani s celkovym vytazkom chemicke;j
frakcionacie na tzv. ,,humeomika“ (Suma HUMEO) nickol'konasobne mensi, avsak takéto
porovnanie nie je Uplne smerodajné, dokym to nie je vzaté do suvislosti s elementarnou
analyzou a termogravimetriou, na zaklade ktorych je mozné uskutocnit’ prepocet na obsah
organickej hmoty vo vietkych vzorkach. Dalej, ked’ze malo biouhlie v priebehu procesu roznu
hmotnost, tak nam iny a prehladnejSi pohl'ad ponuka tabulka ¢. 3 a graf €. 1, kde je vidiet
vytazok organickej hmoty v pomere k 1 g biouhlia.

Tabulka ¢. 3: VytazKy organickej hmoty jednotlivych vzoriek v pomere ku 1 g biouhlia
Vytazok na 1 g biouhlia

Vzorka (mg/1 g biouhlia)
AQU1 38,54 + 3,33
AQU? 0,54 + 0.15
AQU3 0.17 + 0.15
AQU4 61,13 + 11,83
ORG1 5,58 -+ 0,89
ORG?2 5,53 - 0,49
ORG3 3.37 + 0.15
S HUMEO 114,85 + 12,39
AE 8.94 + 3,19

140
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100 |

Vytaiky [mg/1g biouhlu]
8 8
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humeo

Graf ¢. 1: Vytazky organickej hmoty jednotlivych frakcii v pomere ku 1 g biouhlia
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6.2 Elementarna analyza a termogravimetria

Ako uz bolo spomenuté vyssie, v jednotlivych frakciach pri procese pripravy vznikd vel'ké
mnozstvo soli, ktoré sice boli dialyzované, ale aj napriek tomu ich patrne obsahuju, frakcie
modzu tiez obsahovat’ anorganické latky, ktoré cez dialyzatné membrany nepresli. Preto je
potrebné vykonat elementarnu analyzu, pomocou ktorej je mozné vytazky prepocitat’ na
celkové mnozstvo hmoty, resp. organickych elementov. Elementarnou analyzou boli zistené
obsahy zékladnych organickych prvkov C, H, N, S, vietkych frakcii. Co sa tyka stanovenia
obsahu O, bolo by mozné ho dopo¢itat’ po stanoveni obsahu vlhkosti a popola, avsak tato praca
sa upriamuje najmé na C a N, ked’Ze tie si najddlezitejsie v suvislosti s aplikaciou biouhlia do
pody s cielom zvysit’ jej urodnost” a zlepsit' podmienky na rast. Vysledky su spriemerované
z 3 opakovani a je mozné ich vidiet’ v tabul’ke ¢. 4. Elementarnej analyze bola podrobena aj
zdrojovd matrica, s cielom zistit obsah C aN pred chemickou frakciondciou na tzv.
,,humeomika“ a alkalickou extrakciou.

Vo vieobecnosti obsahujii organorozpustné frakcie viac C ako vo vode rozpustné. Co sa tyka
obsahu C, najvicsie zastupenie ma vo frakcii ORG1, ktora predstavuje neviazani — mobilna
frakciu molekul, ktoré by v pripade aplikacie do pddy boli obdobne ako u frakcie AQU1 I'ahko
vyluhovate'né do okolitého prostredia. Spomedzi AQU frakcii obsahuje najviac C frakcia
AQU3, ktora ma silnejSie viazané molekuly. Frakcia AQU4, ktora je najsilnejSie viazana
obsahuje uhlika pomerne malo ato vySe 2 %. Mimo frakcie AQU4 je obsah C a N v AQU
frakciach vyssi smerom k silnejSie viazanym frakciam. Pri ORG frakcidch je mozZné si v§Simnut’,
ze sa naopak obsah N zniZzuje smerom k silnejSie viazanym frakciam a obsah C je ako uz bolo
vys§ie spomenuté najvys$i pri volnej frakcii ORG1. Pri porovnani frakcii humeomik
a organickej hmoty ziskanej pomocou alkalickej extrakcie je vidiet, Ze vzorka ziskana
pomocou alkalickej extrakcie obsahuje najviac N popri ostatnych frakciach. Obsah C a N je
mozné vidiet’ v tabul’ke €. 4:

Tabulka ¢. 4: Obsah C a N v jednotlivych izolovanych frakciach humeomik a vzorkach
ziskanych alkalickou extrakciou (AE)

Vzorka Corg (hm.%) Norg (hmM.%0)
AQU1l 3,266 %= 0,125 0,782 *= 0,060
AQU2 14,558 + 2,582 1,581 = 0,259
AQU3 24,177 £ 2,594 2,304 = 0,584
AQU4 2,189 £ 0,042 0,727 = 0,033
ORG1 66,225 = 5,401 3,141 = 0,589
ORG2 50,875 £ 2,562 2,937 = 0,058
ORG3 63,153 £1,678 2,635 = 0,057
AE 48,009 = 2,503 3,532 *+ 0,207

Elementarna analyza bola vyuZita aj pre charakterizaciu pévodného biouhlia, ktoré sluzilo ako
zdrojovd matrica pre izoldciu organickej hmoty extrakciou na humeomikd a alkalickl
extrakciu. Namerané vysledky (priemer z 6 Ciastkovych opakovanych merani) si uvedené
v tabul’ke €. 5:

Tabul’ka ¢. 5: Obsah C a N v zdrojovej matrici

Vzorka Corg (hM.%) Norg (hmM.%0)

Biouhlie  47,635*5,026 2,555 +=0,370
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Dalfou vyuzitou metédou pre uréenie obsahu organickej hmoty v analyzovanom vzorku
biouhlia bola termogravimetria. Vysledkom tohto merania je termogravimetricka krivka, ktora
je vidiet’ na Graf ¢. 2: Behom tohto merania sa vzorka ohrieva a sleduje sa vahovy ubytok
materialu. Najprv dochadza k odparovaniu volnej a viazanej vody, o je vidiet na grafe
¢. 2 —véhovy ubytok do priblizne 200 °C. Nasledne s d’alsim zahrievanim za¢ne dochadzat’
k degradacii organickej hmoty, ktora sa rozklada na oxid uhli¢ity a vodnu paru. Celkovy obsah
organickej hmoty tak predstavuje vahovy ubytok medzi cca 200 °C a 600 °C. Zbytkovy
material predstavuje tzv. popol, ide 0 anorganické zlozky obsiahnuté v biouhli.
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Graf €. 2: Termogravimetricka analyza

6.3 Stanovenie organického C a N
Pre stanovenie organického uhlika a dusika vo vzorkach je potrebny prepocet na zaklade

vysledkov z predoslych dvoch podkapitol a teda na zaklade vysledkov elementarnej analyzy,
termogravimetrie a zvazenych vytazkov. Vypocet je nasledujuci:

_ Obsah C

o9 =700 VytaZok na 1 g biouhlia

1)

Obdobny vypocet prislucha aj vypoctu organického dusika Norg. VytaZok jednotlivych
organickych elementov vyjadruje tabul’ka ¢. 6 a Graf €. 3:

Tabulka ¢. 6: Vytazok organickych elementov Corg @ Norg V jednotlivych vzorkach

Vzorka Corg (mg Corg/1 g biouhlia)  Norg (mg Norg/ 1 g biouhlia)
AQU1 1,2588 +£0,1191 0,3014 +0,0348
AQU2 0,0786 +0,0262 0,0085 £ 0,0028
AQU3 0,0401 £ 0,0375 0,0038 +0,0037
AQU4 1,3379 £0,2613 0,4442 + 0,0886
ORG1 3,6953 £0,6479 0,1753 £0,0427
ORG2 2,8124 £ 0,2876 0,1623 £0,0148
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Vzorka Corg (mg Corg/1 g biouhlia)  Norg (mg Norg/ 1 g biouhlia)

ORG3 2,1283 £0,1103 0,0888 + 0,0044
> HUMEO 11,3514+ 0,7741 1,1843 + 0,1056
AE 4,2920 + 1,5477 0,3158 +0,1142

vytéZek organickych elementi [mg/1g biouhlu]

i l.[l

AQU1 AQuU2 AQU3 AQuU4 ORG1 ORG2 ORG3 suma humeo A.E.
Graf €. 3: Vytazok organickych elementov Corg & Norg

Vytazok organickych elementov Corg @ Norg je ako uz bolo vyssie naznacené smerom k silnejSie
viazanym frakciam nizsi, frakcie AQU2 a AQU3 neobsahuju takmer ziadnu organicktt hmotu.
Celkova vytaznost’ C predstavuje v pripade humeomik priblizne 2,383 % z celkového obsahu
C v zdrojovej matrici, vytaznost’ N je trochu vysSia a to priblizne 4,635 %. Obe vytaznosti su
relativne malé, z Coho je mozné vyvodit, ze skiimana vzorka biouhlia ma pevnu Strukturu,
Z ktorej nemozno vyizolovat’ mnoho dostupnejSiu organickt hmotu. Druhd extrakéna metoda
(alkalicka extrakcia) ma vytaznost este nizsiu, a to pre C 0,901 % a pre N 1,236 %. Vytaznost’
N bola pri oboch metddach vyssia ako vytaznost’ C. Suma humeo udavajica celkové mnozstvo
izolovaného organického uhlika predstavuje priblizne 12 mg/1l g zdrojového biouhlia, ¢o
predstavuje malu vytaznost, ale stile ide o vacsi vytazok ako je celkovy izolovatelny
organicky uhlik ziskany alkalickou extrakciou. Z tychto skuto¢nosti vyplyva, Ze na analyzu
pevnych zdrojovych matric, ako je napriklad predmetné biouhlie je vhodnejsie pouzit’ chemickt
frakciondciu na tzv. ,,humeomika* ako alkalicku extrakciu, ktord je sice pracnejsia, no v pripade
C je priblizne 2,5 krat efektivnejSia, v pripade N eSte viac ato takmer 4 krat. Podobné
skuto¢nosti je mozné najst’ aj v praci od Drosos et. al. [30], kde autor prace ziskal pomocou
sekvenénej chemickej frakcionacie na tzv. ,,humeomika™ o priblizne 235 % viac organickej
hmoty v porovnani s alkalickou extrakciou. Autor sa d’alej v praci zameriava na charakterizaciu
ziskanych izolovanych frakcii a porovnava ich s extraktom ziskanym na zaklade klasickej
alkalickej extrakcie, ¢o je zndzornené na Obrazok ¢. 5:
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Obrazok ¢. 5 : Porovnanie aznazornenie alkalickej extrakcie S chemickou frakcionaciou na tzv.
,humeomika“ [30].

Celkovy obsah C analyzovanej vzorky biouhlia je 476,345 £ 50,261 mg/1 g biouhlia a celkovy
obsah N biouhlia je 25,553 * 3,702 mg/1 g biouhlia. Na druhej strane, z termogravimetrie
vyplyva, zZe biouhlie obsahuje priblizne 699,25 * 44,901 mg organickej hmoty na 1 g biouhlia
a teda vzorka z vicsej Casti obsahuje organicki hmotu, konkrétne takmer 70 %.

Celkovo z analyz vyplyva, Ze skimané biouhlie je skuto¢ne rigidny a odolny material, ked’ze
sa z neho podarilo vyizolovat' len mali Cast’ a to sa na izoldciu pouzili pomerne agresivne
¢inidla, rozpustadla, teploty a pod., no aj napriek tomu sa nepodarilo narusit’ jeho Struktiru
natol’ko, aby bolo mozné vyextrahovat’ aj silne viazanu organicku hmotu. Da sa konStatovat’, ze
je to pozitivny vysledok, ked’Ze to naznacuje dlhodobé pdsobenie biouhlia v pode. Pre d’alSie
a podrobnejsie popisanie pdsobenia biouhlia by bolo potrebné ziskané frakcie charakterizovat
ato jednak chromatografickymi metédami (GC-MS alebo LC-MS), ktoré by poskytli
informacie o molekularnej arovni frakcii alebo metédami Struktarnej analyzy (napriklad FTIR,
NMR). Ako d’alSia moznost’, ktora sa javi, je pomocou sekven¢nej chemickej frakcionacie na
tzv. ,,humeomika® charakterizovat' biouhlie, ktoré bolo podrobené kultivacii a pdsobeniu
podnych mikroorganizmov. Tim by bolo mozné lepsie posudit’ ich potencionalne pdsobenie na
biouhlie v pdde a studovat’ biodostupnost’ organickej hmoty biouhlia pre okolité podne
prostredie.
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ZAVER

Ulohou tejto bakalarskej prace bolo popisat biouhlie, produkt vyrobeny firmou BIOUHEL.CZ,
s cielom lepsie pochopit’ posobenie biouhlia ako podneho suplementu a optimalizovat’ vybrané
metodiky.

V ramci experimentalnej Casti boli pripravené vzorky pomocou chemickej frakcionacie na tzv.
,humeomika®“. Touto metddou boli pripravené vzorky frakcii obsahujice organicki hmotu
s roznou rozpustnost'ou, bud’ vo vode alebo v organickych rozpustadlach a jednotlivé frakcie
st rozdelené na zaklade ich vézbe k zdrojovej matrici. Organickd hmota bola vyizolovana aj
druhym spdsobom a to klasickou alkalickou extrakciou. Vzorky boli nasledne charakterizované
pomocou elementarnej analyzy, ktorou boli stanovené organické prvky C, H, N, a S, pri¢om
tato praca je zamerana najmé na C a N. Kvoli stanoveniu celkového obsahu organickej hmoty
bola elementarna analyza doplnena o termogravimetricku analyzu.

Vysledky analyz priniesli zaujimavé zavery o obsahu organickych elementov v kazdej z frakcii.
Prepoctom bolo stanovené, kolko a aké organické elementy su obsiahnuté v 1 g biouhlia.
Potvrdili sa predpoklady o pevnej Strukture skiimanej vzorky biouhlia vydedukované pri
priprave vzoriek v experimentalnej Casti. Pevna Struktura tohto biouhlia vyplyva z skutoénosti,
7e sa z biouhlia aj napriek pouzitiu silnych rozpustadiel nepodarilo vyextrahovat’ vel'mi silne
viazani organicki hmotu. Tento produkt ma teda po tejto stranke potencidl pri vyuZziti
V pol'nohospodarskej sfére ako podny suplement, ked’ze biouhlie bude pravdepodobne posobit’
V pdde pomerne dlha dobu a bude takto prispievat k stabilizacii organickej hmoty v pode.

Pre lepsie pochopenie efektov konkrétneho biouhlia v pdde by bolo vhodné charakterizovat’ ho
aj inymi analytickymi metoédami, avSak z technickych a ¢asovych dévodov to nebolo mozné,
na druhej strane sa dbal aj doraz na dodrzanie rozsahu bakaléarskej prace. Analyzy vykonané
V tejto praci prindsaju zéklad, na ktorom je mozné jednoducho postavit’ d’alSiu vyskumnua
¢innost’ v danej problematike.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

Skratka
CEC
AQU
ORG
HTL
HTC
HTG
ICP-AES
NMR
FTIR
ICP-OES
EA

TGA
LC-MS
GC-MS

Vysvetlenie skratky

Katiénova vymenna kapacita

Vodné frakcie

Organické frakcie

Hydrotermalne skvapaliiovanie

Hydrotermalna karbonizacia

Hydrotermalne splyiiovanie

Atoémova emisnd spektroskopia s indukéne viazanou plazmou
Nukledrna magneticka rezonancia

Infracervena spektroskopia s fourierovou transformaciou
Opticka emisna spektroskopia s indukéne viazanou plazmou
Elementarna analyza

Termogravimetria

Kvapalinova chromatografia - hmotnostna spektroskopia

Plynova chromatografia-hmotnostna spektroskopia
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