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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou, charakterizaci a optimalizaci hnojiv se zpomalenym uvolilovanim,
povlakovanych roztokem poly-3-hydroxybutyratu v dioxolanu. Nejdiive byly ptipraveny a povlakovany
ru¢ni formulace hnojiv S riznym pomérem mocoviny a biodegradabilniho poly-3-hydroxybutyratu
v matrici, u kterych bylo studovano uvoliiovani mo¢oviny ve vodnim prostiedi. U vétSiny formulaci
bylo po dvou mésicich uvolnéno pouze okolo 50 % hnojiva, byl tedy prokazan potencial pro jejich
pouziti jako hnojiv se zpomalenym uvolfiovanim. Dale byly pfipraveny pelety s riznym pomérem
mocoviny a poly-3-hydroxybutyratu pomoci ¢tvrtprovozniho peletizaéniho zatizeni, které byly nasledné
povlakovany v drazovacim bubnu. Pelety byly studovany ve vodnim a ptidnim prostedi a uréita smeés
také v polnich testech. | unich bylo potvrzeno zpomalené uvolilovani mocoviny a zdroveni byla
prokazana jejich schopnost dostateéné vyzivy rostlin. Jako nejperspektivnéjsi byla vybrana formulace
s 80 % mocoviny a 20 % biodegradabilniho poly-3-hydroxybutyratu v matrici, u které doslo ve vodé
k uvolnéni 50 % hnojiva az po 44 dnech. V pudnim prostiedi bylo u této varianty také zaznamenano
pomalejsi uvoliiovani dusiku a zaroven byl u vSech variant povlakovanych hnojiv pozorovan pozitivni
vliv na vyvoj hmotnosti nadzemnich ¢asti rostlin a na obsah chlorofylu v listech.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the preparation, characterization and optimization of slow-release
fertilizers coated with a solution of poly-3-hydroxybutyrate in dioxolane. First, manual formulations of
fertilizers consisting of different ratios of urea and poly-3-hydroxybutyrate were prepared and coated,
which were studied for the release of urea in the water environment. Most of the formulations released
only about 50 % of the fertilizer after two months, so the potential for their use as slow-release fertilizers
was proved. Furthermore, pellets with different ratios of urea and poly-3-hydroxybutyrate were also
prepared using a quarter-operation pelletizer and coated in a coating drum. The pellets were studied in
water and soil environments and certain mixtures in field tests. The delayed release of urea was also
confirmed, and their ability to adequately nourish the plants was proved. The formulation consisting of
80 % urea and 20 % biodegradable poly-3-hydroxybutyrate in the matrix, in which 50 % of the fertilizer
was released in water after 44 days, was chosen as the most promising one. In the soil environment,
a slower nitrogen release was also confirmed for this formulation, and at the same time, a positive effect
on the weight development of the above-ground parts of the plants and on the chlorophyll content in the
leaves was observed in all formulations of the coated fertilizers.
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dioxolan, chytra hnojiva
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UVvoD

Svétova populace neustale roste a predpoklada se, ze do roku 2050 vzroste na 9,7 miliard obyvatel [1].
jsou hnojiva, ktera znacné zvySuji vynosy zemédélstvi. Obsahuji vSechny Zziviny potfebné pro rist
rostlin, ¢imz zlepSuji fyzikalni, biologické i chemické vlastnosti pudy [2]. Jejich uzivani, Casto az
nadmérné, vSak predstavuje vazny ekologicky problém, tykajici se zejména zatiZeni a prekyseleni pady,
znecisténi spodnich vod a také atmosféry. Mimoto jejich naduzivani také paradoxné snizuje jejich
efektivitu. Jedno z moznych feseni predstavuji ,,chytra™ hnojiva, ktera ziviny uvoliuji postupné, ¢imz
se zabrani jejich rychlému vyplaveni z ptidy a je tak mozné hnojiva vyuZzivat u¢inngji, a tedy i v mensi
mife. Jednou ze slibnych formulaci téchto hnojiv jsou povlakovand hnojiva, u kterych dochézi
k docasnému omezeni uvolfiovani zivin pomoci mechanické bariéry. Tato prace je tedy zaméfend na
jejich ptipravu a optimalizaci. Jako material k povlakovani byl, diky svym vyjimeénym mechanickym
a biodegradabilnim vlastnostem, vybran poly-3-hydroxybutyrat (PHB) a jako hnojivo byla vybrana
mocovina.

Teoreticka Cast se zabyva nejprve kategorizaci jednotlivych hnojiv, s bliz§im predstavenim ,,chytrych*
hnojiv a zejména hnojiv s povlakovanou vrstvou. Dale se vénuje charakterizaci PHB, pfi¢emz je
osvétlen vybér tohoto biopolymeru. Poté je pfiblizen vyznam dusiku pro rostliny a prubéh jeho cyklu
Vv pfirodé, a tedy zdivodnéna volba dusikatého hnojiva, konkrétné mocoviny, pro nas§ experiment.
S dusikatym kolobéhem také souvisi riizné nezadouci efekty zplisobené naduzivanim hnojiv, které jsou
rozebrany zaveérem teoretické Casti, ¢imz je vyzvednuta dileZitost komer¢niho zavedeni ,,chytrych*
hnojiv.

Cilem naseho experimentu byla pfiprava hnojiva se zpomalenym uvolfiovanim, které by obsahovalo co
nejvys$si mnozstvi hnojiva (mocoviny), ale zaroven dostate¢né mnozstvi biopolymeru v matrici, aby
byla adheze povlaku k povrchu pelety dostate¢né kvalitni. Bylo tedy pfipraveno nékolik sérii s riznym
pomérem mocoviny @ PHB nejprve ru¢nim lisovanim, a nasledné na Ctvrtprovoznim peletizacnim
zatizeni. Oba typy pelet byly povlakovany roztokem PHB v dioxolanu. Dioxolan byl vybran, jelikoz na
rozdil od b&zné pouzivaného chloroformu, jehoz uzivani bude omezeno legislativnimi dokumenty
Zelené dohody pro Evropu (European Green Deal), je méné nebezpeény pro zivotni prostiedi. Pfedchozi
testy zaroven prokazaly, Ze oproti chloroformu také poskytuje kvalitn&jsi a ten¢i povlakovou vrstvu [3].

Kvalita povlakové vrstvy a prabéh uvoliiovani hnojiva byly studovany nejprve pomoci testii ve vodnim
prostiedi, kdy bylo mnozstvi uvolnéné mocoviny sledovano vazkovou metodou. Urcité série byly dale
zkoumany v pudnim prostiedi a vybrana smés také v polnich testech. Byl tedy bliZze charakterizovan
prubéh uvolnovani dusiku, odolnost hnojiv v pfitomnosti ptidnich mikroorganismu a byl také porovnan
jejich vliv na vynos kukufice oproti 100% nepovlakované mocoviné. To bylo provedeno
prostfednictvim analyzy pudy, kdy byl stanoven obsah amonného a nitratového dusiku, a dale pomoci
analyz rostlin, které zahrnovaly stanoveni obsahu chlorofylu, hmotnosti susiny a velikosti kofenového
systému. Vlastnosti a presnéjsi slozeni biopolymerniho povlaku byly zkoumany také pomoci gelové
permeacni chromatografie a termogravimetrické analyzy.



1 TEORETICKA CAST
1.1 Rozdéleni jednotlivych typt hnojiv

Pro podporu vynost zemédélstvi byla vytvotena cela fada hnojiv, kterd se lisi podle toho, jaké potiebné
prvky rostlinam dodavaji, ptipadné v jaké podobé. Nejdéle pouzivana jsou organicka hnojiva (napft.
hntij, mocuvka), ktera byla ale z divodu niz§i ucinnosti postupné nahrazovana syntetickymi hnojivy.
V poslednich letech je vSak kladen vétsi diiraz na ekologii a udrzitelnost, a proto pomalu zacinaji
prichazet do praxe tzv. chytra hnojiva, jez umoznuji nejefektivnéj$i vyuziti zivin. Do této posledni
skupiny spadaji i hnojiva se zpomalenym uvolfiovanim.

111 Synteticka hnojiva

Syntetickd neboli anorganickd hnojiva obsahuji idedlni pomér potfebnych zivin aprvka Vv Cisté
rozpustné formé, které se diky tomu ve vodé pfeméni na ionty, a ty pak rychle doputuji K rostlinam [4].
Zaroven je obsah zivin koncentrovangjsi, takze lze hnojiva pouzivat mén¢ Casto. Dle obsahu prvku se
déli na jednoslozkova a viceslozkova. U jednoslozkovych je stézejni obsah jednoho prvku, ktery
rostlinam v pid¢ chybi, napt. dusik v mocoving. Nejéastéji vyuzivanym viceslozkovym hnojivem je pak
N-P-K (dusik-fosfor-draslik) hnojivo obsahujici vSechny tii prvky esencialni pro vyzivu (viz tab. 1).

Nicméné synteticka hnojiva jsou hrozbou pro zivotni prostredi, jelikoz jejich nezodpovédné uzivani
zpusobuje znec€isténi vody, atmosféry a pudy, u které mohou z dlouhodobého hlediska i snizit trodnost.

Tabulka 1: Hlavni prvky dulezité pro vyzivu rostlin [2, 5, 6]

Piiima §
Prvek Znacka rljlmalvl Funkce Hnojivo
ve formé
_ , , - , . Mocovina,
Dusik N NO3 Zakladni stavebni jednotka bilkovin, Jusicnan amonns
NH4* chlorofylu, nukleovych kyselin a hormont , it
siran amonny
Slozka fosfolipidd, nukleovych kyselin
2 a adenosintrifosfatu Jednoduchy,
HPO, G
Fosfor P HPO. dvojity,
2 Soucast dillezitych procesii: pfenos energie,  trojity superfosfét
rust kotend, kvétd, ploda
Aktivator enzymu fidicich fotosyntézu
a dychéani hlori Inv
Draslik K K+ Chlorid draselny

Hlavni latka ovliviiujici vodni bilanci Siran draselny

a iontovou rovnovahu rostliny

1111 Mocovina

Mocovina (Urea) je dusikaté hnojivo S nejvyssi koncentraci dusiku (46 %), které je vhodné zejména pro
polni plodiny naro¢né na N (kukufice, okopaniny, fepka). Lze jej pouzit jako zakladni hnojivo pied
sadbou, ale také k ptipadnému ptihnojeni béhem rastu [7].



Z chemického hlediska se jedna o diamid kyseliny uhli¢ité (obr. 1), ktery se prumyslové vyrabi reakci
amoniaku s oxidem uhli¢itym.

o)
Il

H,NT NH,

Obréazek 1: Strukturni vzorec diamidu kyseliny uhli¢ité (mocoviny)

Mocovina se po aplikaci v pudé pfeménuje na amonné (NH4") a hydrogenuhli¢itanové ionty (HCO3").
HCO3™ odchazi bud’to v podobé oxidu uhlicitého (CO»), pfipadné miize s vapenatymi ionty pritomnymi
V pudé reagovat za vzniku vapence. NH." se dale preménuje na dusi¢nanové ionty (NO3™). Zaroven se
v8ak béhem této pfemény miize dusik uvoliiovat i vV podob& amoniaku. V tomto ptipadé u suchych pud
hrozi jeho vyprchani. Efektivni pouziti mocoviny je tedy omezené potiebnym dostate¢nym mnozstvim
vlhkosti v pudé. Postupna pfeména riznych forem N také omezuje jeji pouziti pro ur¢ité druhy rostlin,
které jsou schopny reagovat na NH4* i NOs~, jako jsou napi. okopaniny. Jeji hlavni vyhodou oproti
totiz pfi nespravné manipulaci hrozi exotermni reakce s organickymi latkami, tudiz i napf. jeho
peletizace ve smési s PHB je potencialné nebezpecna [8, 9].

1.1.2 Organicka hnojiva

Pfirodni, organickd hnojiva jsou pfipravovana z biologickych a zivociSnych materiald, diky ¢emuz
nepredstavuji pro pidu takovou zatéz. Uvoltiovani Zivin z nich sice probiha pomaleji, ale na rozdil od
anorganickych hnojiv zvySuji aktivitu padnich mikroorganismi, schopnost iontové vymény
a samozrejme také podil organického uhliku v ptidé. Nevyhodou je, ze jejich funk¢nost zavisi na teploté
a slozeni pudy, coz komplikuje fizeni ptisunu Zivin rostlinam v potiebnych fazich ristu, a ty tak mohou
trpét jejich nedostatkem. Navic zhruba 50 % dusiku se v nich nachazi v podobé NH." iontt, které mohou
do ur¢ité miry, v zavislosti na zptsobu aplikace, vyprchat a rostliny tak budou trpét jejich nedostatkem
[2, 10].

Nejcastéjsimi typy organickych hnojiv vyuzivanych v zemedélstvi jsou hnij, mocavka, kostni moucka
a kompost.

1.13 Chytra hnojiva

Ackoli jsou hnojiva jiz dlouhou dobu a hojné vyuZivana, jejich ucinnost se stale pohybuje pouze mezi
30-50 %. Zbytek N je zpuady vyplaven, pfiCemZz muZe ruznymi zpusoby poskodit jednotlivé
ekosystémy [11]. Zaroven, pfihlédneme-li k tomu, ze zemédé€lské plochy zabiraji 50 % z celkového
obyvatelného prostoru, kterého bude pii aktualni rychlosti ristu populace brzy potfeba mnohem vice,
narazime na zavazny problém, jak zajistit dostatecné zemédélské vynosy a zdroven zmensSit potfebné
zemédélské plochy [12].

Resenim mohou byt tzv. ,.chytra (smart)* hnojiva, kterd maji za cil zefektivnit dodani Zivin rostlindm
a eliminovat negativni ucinky. Do této kategorie spadaji nanohnojiva, bio-hnojiva a hnojiva se
zpomalenym a kontrolovanym uvolfiovanim.

1131 Nanohnojiva

Mezi tii hlavni typy nanohnojiv se fadi hnojiva 0 nano-rozmérech (10°m), tedy syntetizované
nanocastice, hnojiva s aditivy 0 nano-rozmérech a hnojiva s nanopolymernimi povlaky [13]. Lze je

aplikovat do pady i pfimo na listy. Nejpouzivangj$i jsou nanocéastice obsahujici hlavni a vedlejs$i Ziviny
fizené dodavané rostlinam. Od ostatnich materiali se nanomaterialy li$i vyjime¢nymi vlastnostmi



a funkcemi a pfedevsim vysokou reaktivitou danou velkym mérnym povrchem ¢astic. Umoziuji lepsi
stabilitu mechanismu uvolfiovani zZivin a také presnéjsi zacileni. Nicméné je vSak potieba, aby jejich
aplikace byla dokonale nacasovana, jelikoz ucinnost je ovlivnéna klimatickymi podminkami [14].

1.13.2 Bio-hnojiva

Bio-hnojiva jsou definovana jako latky obsahujici zijici mikroorganismy — specialni bakterie a houby.
Mikrobialni kmeny riznymi mechanismy zajist'uji ptisun zivin, zvysuji trodnost ptidy a chrani rostliny
pted abiotickym a biotickym stresem a riznymi patogeny [15].

V poslednich letech jsou vyvijeny hlavné smési vice kmend, U kterych je vyssi pravdépodobnost, ze
alespori jeden z nich piezije a bude mit tu spravnou funkci. Tato mikrobialni konsorcia se mohou skladat
ze dvou a vice kment, které jsou si bud’ blizce nebo vzdalené ptibuzné a poskytuji celkovy aditivni nebo
synergicky efekt biofertilizace. Jednou z nejznaméjSich kombinaci je spojeni bakterie Rhizobium
a houby Arbuscular mycorrhiza. Nevyhodou bio-hnojiv v§ak je jejich odli$né chovani v riznych typech
pud a s tim spojené nevyznamné ucinky na vynos plodin a nezaru¢ena doba vytrvalosti [16].

1.2 Hnojiva se zpomalenym uvoliiovanim

Hnojiva se zpomalenym uvoliiovanim (Slow Release Fertilizers — SRF’s) se od téch klasickych lisi tim,
ze Ziviny uvoliuji postupné, po mensich davkach. Piesna definice zni, Ze to jsou hnojiva, U nichz
k pfisunu Zivin rostlinam nedochazi hned po aplikaci, pfipadné Ze Ziviny jsou oproti béZné uzivanym
hnojiviim (dusi¢nan amonny, mocovina atd.) rostlindm pfistupny 0 zna¢né delsi dobu [17]. Konkrétné
by nemélo dochazet k uvolnéni vice nez 15 % hnojiva béhem 24 hod a vice nez 75 % béhem dvaceti
osmi dni [18].

Na rozdil od hnojiv s kontrolovanym uvolfiovanim u nich ale nelze kompletné ovlivnit miru davky
a schéma celkového priibéhu uvolnovani [19]. Nicménég velkd ¢ast védeckych praci slucuje hnojiva se
zpomalenym a kontrolovanym uvolfiovanim do jedné skupiny.

Jejich pouzivani mé za cil snizit ztraty zivin a zefektivnit tak vyuziti hnojiv, kterd by poté mohla byt
aplikovana az 0 20—30 % méné [19]. Nizsi davky pak zajisti niz8i koncentraci zivin v ptidé, coz zabrani
jejich rychlému vyplaveni. Minimalizuji také rizika poskozeni rostlin a zivotniho prostiedi jako jsou
popaleni listi, zne¢isténi a eutrofizace vody a zatizeni pady.

Nevyhodu pfedstavuje jejich vyS§i vyrobni cena, ale pfihlédneme-li k tomu, ze diky jejich vyssi
ucinnosti jich zemédelci oproti béZznym hnojiviim aplikuji méné, cenovy rozdil pak neni tak markantni.
Velkym problémem ale mize byt jejich zavislost na vnéj$ich podminkach, protoze poté muze byt pii
teplotnich ¢i srazkovych vykyvech pomér uvolnénych latek odlisny [19].

Obecné se SRF‘s rozdé€luji na:

e Anorganické latky s nizkou rozpustnosti

Organické dusikaté latky s nizkou rozpustnosti

Hnojiva s zivinami za¢lenénymi v matrici

Hnojiva na bazi hydrogelu

e Hnojiva chranéna mechanickou bariérou — povlakovana hnojiva [18, 20]

121 Anorganické latky s nizkou rozpustnosti
Tato hnojiva vét§inou zastupuji anorganické slouéeniny s obecnym vzorcem MeNH4PO.xH,0, kde Me

zastupuje dvojmocny kation kovu: Zelezo (Fe) / hoicik (Mg) / zinek (Zn) nebo mangan (Mn).

4
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Casto se také uzivaji draselné derivaty této soli. Jejich kombinaci pak vznika varianta N-P-K hnojiva se
zpomalenym uvolnovanim. Tato varianta v§ak obsahuje nizké mnozstvi N (okolo 10 %) a také je velmi
zavisla na vnéjsich vlivech, kvili ¢emuz je v praxi uzivana omezené [20].

1.2.2 Organické dusikaté latky s nizkou rozpustnosti

Typickymi zastupci této kategorie jsou slouceniny vznikajici kondenzaci mocoviny a riznych aldehyda,
pricemz nejvice vyuzivany je mocovinoformaldehyd (MF). Ten tvoii smés nezreagované mocoviny,
oligomerl a dimerd, jejiz vlastnosti jsou dany pH pifi kondenzac¢ni reakci. Pokud je bazicky
katalyzovand, vzniknou ve vodé¢ vice rozpustné produkty. V piipadé kyselé katalyzy vznikaji delsi
fetézce ve vodeé méne rozpustnych oligomert, které uvoliuji N pomaleji. Vysledny produkt MF vétSinou
obsahuje 37-40 % N [20].

K rozkladu MF dochazi zejména ¢innosti mikroorganismi. Jiné derivaty mocoviny a aldehydu, jako
napf. izobutyliden dimocoviny, jsou rozkladany chemicky — hydrolyzou. Oba typy jsou vsak silné
zavislé na velikosti ¢astic a vihkosti a pH pudy. Komplikaci je také syntéza pozadovanych oligomeru,
které ovlivituji uvoliiovani N. Z tohoto divodu rozsah jejich pouziti stale klesa [18].

1.2.3 Hnojiva s Zivinami za¢lenénymi v matrici

Tento typ hnojiv je tvofen anorganickymi latkami (vybrané slouceniny N aP) zabudovanymi
v organické matrici. Nejcastéji je matrice tvofena polysacharidy (Skrobem, ligninem ¢i chitosanem),
u kterych dochazi k degradaci v riznych ¢asovych intervalech. Diky tomu je mozné pomérné spolehlivé
fidit Casové schéma uvoliovani zivin [22]. Nejcastéji jsou vSak pouZivana jesté v kombinaci
s ochrannou vrstvou povlaku.

124 Hnojiva na bazi hydrogelu

Hnojiva se zpomalenym uvolfovanim na bazi hydrogelu jsou tvotfena kombinaci super-absorbujicich
hydrogelt (SAH) a klasickych hnojiv. Kromé pozvolného uvoliiovani umoziiuji i zlepSeni zadrzovani
vody v pudé. To je mozné diky tomu, Ze SAH jsou tvofeny zesitovanymi hydrofilnimi polymernimi
materialy, které dokazi absorbovat velké mnozstvi vody, zadrzet ho a nasledné pod osmotickym tlakem
uvolnit. Tato hydrogelni hnojiva tedy funguji jako miniaturni nadrze, které rostlinam dodavaji ziviny
a vodu v potiebny ¢as prostiednictvim vyrovnavani rozdilti osmotickych tlaka [23].

Nejcastéji pouzivanymi polymery jsou polyakrylova kyselina a polyakrylamid, které ale nejsou
biodegradabilni. Z toho ditivodu jsou vyvijena feSeni obsahujici biopolymery, nejcastéji Skrob, celuldozu
¢i algin. Hydrogely mohou byt pouzivany bud’ jako matrice, ve kterych mohou byt ¢astice hnojiva
dispergovany, anebo K povlakovani hnojiv v podob¢ tablet [23].

125 Povlakovana hnojiva

Povlakovana hnojiva jsou tvofena klasickymi anorganickymi hnojivy v granulované ¢i prilované forme,
ktera jsou potazena ochrannym, ve vod€ nerozpustnym povlakem. Ten ovliviiuje piistup vody ke
hnojivu, a tim uvoliiovani Zivin a délku jejich pfisunu [18]. Povlaky mohou byt tvoieny bud’to latkami
anorganickymi, polymernimi nebo jejich smési. Rychlost uvoliiovani je U téchto hnojiv tizena
predevsim tloustkou povlakované vrstvy, velikosti granule hnojiva a jeho Cistotou.

1251 Anorganicky povlak

Nejcastéji pouzivanym anorganickym materialem je sira. Ta tvofi nepropustny povlak, ktery se pomalu
rozklada prostiednictvim mikrobialnich, chemickych a fyzikalnich procesti. Ve spojeni se sirou je jako
hnojivo pouzivana pouze mocovina, jelikoz U dusiénanovych hnojiv by hrozilo riziko vybuchu [18].
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Kromé N se do pudy uvoliuje i sira (S), jiz je v pudé obecné, vlivem pouzivani zejména N-P-K hnojiv
bez obsahu S, také nedostatek. Ptiprava téchto hnojiv spociva ve sprejovani predehfatych granuli
mocoviny roztavenou S V rotacnim bubnu. K uzavieni pfipadnych pord i prasklin se granule jeste
obaluji voskem ¢i parafinovym olejem. Navzdory tomu jich vsak stale je mnoho znaéné defektnich,
a k uniku N tak dochazi ptilis rychle [18, 24].

Dalsimi anorganickymi materialy, U kterych je také zkoumano mozné vyuziti jsou napt. Ca / Mg fosfat,
struvit amonny / draselny ¢i rizné jily [18].

1252 Polymerni povlak

Polymerni povlaky jsou pevné, tenké amaji schopnost odolavat poSkozeni. Mohou byt bud’to
polopropustné nebo nepropustné, obsahujici drobné pory. Oproti ostatnim typim SRF’s jsou méné
ovliviiovany vlastnostmi pudy jako je pH, mikrobialni aktivita a struktura. Jejich vlastnosti tak zavisi
predevsim na teploté a schopnosti povlaku propoustét vlhkost. Diky tomu U nich lze ptedpokladat
postup uvoliiovani hnojiva s vyssi spolehlivosti nez napt. U povlaku tvofeného sirou [25]. Ke zvyseni
funk¢nosti a soudrznosti povlakové vrstvy se polymer Casto piidava i jako matrice do granulatu.

Jednim ze zpuisobti mechanismu uvolfiovani Zivin je, Ze se z granuli uvoliiuji s vodou, ktera k nim projde
ptes mikroskopické pory v obalu, ¢imz zvysi osmoticky tlak v poru, ktery se poté rozsiii a voda
s zivinami se jim tak maze volné odplavit ven [18]. Nejcastéji ale dochazi k difuzi, kterad poskytuje
relativné stalé uvoliiovani, podléhajici zejména zménam v propustnosti povlaku a teploté. Osmotické
Cerpani adifuze jsou pravdépodobné U polopropustnych povlakd, U nepropustnych dochazi
k uvoliovani az pfi vzniku trhlin v disledku narastu hydrostatického tlaku [25].

Ze zacatku byly jako povlaky vyuzivany rizné polymery vytvarejici tenké vrstvy,
napt. polyvinylchlorid a polystyren. Jenze tyto materialy se po uvolnéni hnojiva akumulovaly v padg,
¢imz vytvorily dal$i znecisténi. Z tohoto diivodu bylo nutné najit biodegradabilni materidly vhodné
k povlakovani, které by pro Zivotni prostfedi byly ptijatelnéjsi [26]. Nicméné stale se vyuzivaji rizné
syntetické nedegradabilni i biodegradabilni polymery.

Syntetické nedegradabilni polymery

Hlavnimi pouzivanymi syntetickymi polymery bez schopnosti biodegradace jsou polyethersulfony
(PES), polyvinylchlorid (PVC), polyetylen (PE), polystyren (PS), polyakrylonitril (PAN) a polyuretan
(PU). Kazdy z téchto polymerti ma rlizné mechanické vlastnosti, takze jejich kombinaci v riznych
vrstvach Ize ovlivnit i mechanismus uvolfiovani zivin. Napiiklad pomoci PU a PES povlaki Ize velmi
dobfe ovlivnit rychlost a nacasovani uvolnovani. Dale je zde také pro své absorp¢ni schopnosti
vyuzivana polyakrylova kyselina [13].

Pouzit¢é mnozstvi polymerniho povlaku je déno pozadovanou délkou trvani uvolhovani a také
geometrickymi parametry granule hnojiva, jako jsou povrch, zakulaceni atd. Diky témto povlaktim vSak
Ize s vysokou spolehlivosti fidit postup uvoliiovani pouze pro ¢isté dusikata hnojiva jako je mocovina,
u viceprvkovych hnojiv (N-P-K) a hnojiv s vedlejs$imi prvky, se prozatim piesné fizeni mechanismu
uvolnovani nepodafiilo uskute¢nit [18].

Biodegradabilni polymery

Tyto materialy predstavuji spojeni moznosti fidit pfisun zivin rostlindm a feSeni problému znecisténi
pudy zbytky obali hnojiv tvofenych klasickymi syntetickymi polymery. Byvaji rozdélovany do dvou
skupin, a to na modifikované hydrofilni polysacharidy vytvarejici hydrogely (8krob, lignin, Zelatina atd.)
a degradabilni syntetické hydrofobni polymery nevytvarejici hydrogely (polymlécna kyselina, poly-3-
hydroxybutyrat atd.). Na rozdil od povlaki ze syntetickych ne-degradabilnich polymera jsou
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ovliviiovany piedevsim aktivitou mikroorganismi, které je rozkladaji, a dale také pH, teplotou a typem
pudy. Tyto faktory je tedy nutné zahrnout pii sestavovani predpokladaného schématu mechanismu
uvoliovani Zivin [13, 27].

Piirodni polymery V jejich pfirozené formé nelze pouzit, jelikoz maji nedostacujici mechanické
vlastnosti, které nejsou kompatibilni S pozadovanymi parametry. K jejich pouziti je tedy nutné, aby
nejprve doslo K chemické ¢i fyzikalni modifikaci. Diky tomu lze napiiklad vyuzit chitin, ktery je
deacetylaci za alkalickych podminek ptfeveden na jiz zminovany chitosan, vhodny i Kk povlakovani.
Dalsimi modifikovanymi polysacharidy jsou napf. smes ligninu a etylcelulozy, ligninu a skrobu nebo
kopolymer kaucuku a skrobu. Ackoli maji tyto polymery vyhodné vlastnosti jako schopnost zadrzovani
vody a netoxicita, problémem je, ze u nich k degradaci dochazi az piilis rychle, ¢imz je zkracena doba
uchovani a uvolnovani zivin. V idealnim pfipad¢ by totiz méla byt biodegradace obalu zahajena az po
uplném spotiebovani zivin [27].

Jednim ze zastupci druhé skupiny biodegradabilnich polymer( je polydopamin (PDA). Jedna se
0 biologicky odvozeny synteticky polymer, ktery je vyuzivan i pro biomedicinské aplikace. PDA vznika
polymerizaci dopaminu za lehce bazickych podminek ama jedinecnou schopnost vytvaret tenké,
k povrchu hnojiva dokonale pfilnavé vrstvy. Ty jsou navic odolné proti fotodegradaci a umi zachytavat
reaktivni formy kysliku [27, 28]. Nicmén¢ jesté nejsou zcela prozkoumdny vSechny vlastnosti PDA,
a tak je pouzivano spiSe vyjimeéne¢.

Dalsim zéstupcem je polymlécna kyselina (PLA), hydrofobni, biodegradabilni a biokompatibilni
polymer. Pfipravuje se polykondenzaci dvou mléénych kyselin, pfipadné kyseliny mlééné a laktidu.
PLA byva pouzivana i v kombinaci s polyvinylalkoholem (PVA), ktery je rozpustny ve vodé, a se
Skrobem, které napomahaji kompatibilité povlaku a hnojiva [27, 29]. Proces biodegradace PLA je vSak
stale diskutovan, jelikoz se zda, Ze PLA neni zcela biodegradabilni na jednotlivé konstituenty, tak jako
PHB. Protoze neni vyskyt PLA v pfirodé pfirozeny, nevyskytuji se zde ani jeho depolymerizacni
enzymy. V padnim prostiedi tedy dochazi k jeho abiotické degradaci. Struktura PLA je $t€pena zejména
prostfednictvim chemické hydrolyzy esterovych vazeb, pfic¢emz rychlost této reakce je ovlivnéna pH
a degradace probiha pomaleji nez u PHB [30].

V neposledni fadé je vyznamnym biodegradabilnim polymerem PHB, jehoz vyuzitim se zabyva
vyzkumny tym prof. Tatiany G. Volové na univerzité v Krasnojarsku, ktery byl inspiraci i pro nas
experiment. Ten zkoumal vyuziti PHB ve formé folii, pelet a potahovanych granuli, které zaroven
i z dGvodu lepsi prilnavosti povlaku obsahovaly zna¢né mnozstvi PHB. Roztok k povlakovani byl
piipravovan rozpusténim PHB v dichlormetanu a chloroformu [31]. Syntéza a jednotlivé vlastnosti PHB
jsou podrobné popsany V nasledujici kapitole.

1.3 Poly-3-hydroxybutyrat

Poly-3-hydroxybutyrat (PHB) je polyester fadici se do skupiny biopolymerti nazyvanych
polyhydroxyalkanoaty (PHA). Vznika v cytoplazmé bakterii jako produkt sekundarniho metabolismu
a predstavuje jejich zasobarnu energie a uhliku. Vyskytuje se ve formé granulek (obr. 2), které maji
obvykle rozméry 100—-800 nm. Jejich pocet, velikost a molekulova hmotnost zavisi na typu bakterie,
vnéjsich podminkach a na typu jejich extrakce z bakterialni biomasy [32].
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Poly-3-hydroxybutyrat

B
250 nm

Obrazek 2: Bakterie Azotobacter chroococcum s granulkami PHB [33]
13.1 Syntéza poly-3-hydroxybutyratu
Existuji tfi zakladni zptisoby syntézy PHB:

1. Ring-opening polymerace B-butyrolaktonu
—  Zpisob syntetické ptipravy PHB, kdy volbou podminek reak¢éniho prostiedi a reakénich
Cinidel Ize syntetizovat jeho rtizné typy S odliSnymi konfiguracemi a molekulovymi
hmotnostmi, od ¢ehoz se pak odviji jejich rozdilné vlastnosti.
2. Vyuziti geneticky modifikovanych rostlin
— Syntéza PHB je mozna diky pfitomnosti acetyl-COA V rostlinach, ktery funguje jako
zéakladni substrat pro biosyntézu PHA. Pfikladem takto vyuzivané rostliny jen len sety,
u kterého se pomoci transgenoze povedlo zvysit vynos biomasy 0 zhruba 20 %.
3. Bakterialni fermentace
— Nejcastéji vyuzivany zpisob, ktery je aplikovan i v praimyslovém méftitku.
— Za idealnich kultiva¢nich podminek je mozné docilit toho, aby bunky byly az z 90 %
tvofeny zasobnimi PHA.
— Syntéza PHB sestava ze tii enzymatickych reakci:
i. Kondenzace dvou acetyli-CoA za vzniku acetoacetylu-CoA katalyzovana B-
ketothiolazou
ii. Redukce acetoacetylu-CoA na (R)-3-hydroxy-butyryl-CoA acetoacetyl-CoA
reduktazou
iii. Polymerace (R)-3-hydroxy-butyrylu-CoA na PHB pomoci PHB-polymerazy
[34]

Existuje velké mnozstvi zpusobl, jak prakticky provadét syntézu PHB, napft. vsadkova kultivace,
pritokova vsadkova a kontinualni kultivace ¢i vyuziti fermentorti a chemostatu. Nejvyuzivangj$im
zpiisobem je proces kontinudlni fermentace, ktery miize byt dvou nebo vice fazovy. V prvni fazi dochézi
k vyZivovani bakterii esencialnimi Zivinami po uroven potebnou k tvorbé PHB. Poté je jejich pfisun
zastaven a bakterie jsou tak vystaveny stresové situaci, kdy jsou nuceny si vytvofit zasoby pravé ve
formé granulek PHB. Toto je momentalné velmi Casto uzivand metoda, kterd zaroveil umoziuje
spolehlivé udrzovani podminek a zvySeni vynost [35].
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1.3.2 Vlastnosti poly-3-hydroxybutyratu a jeho vyuziti

Ptirozené vznikajici PHB je kiehké a tuhé, ma nizkou teplotni stabilitu (T; = 175 °C) a kvili své linearni
fetézové struktute (obr. 3) ma vysoky podil krystalické faze, obvykle kolem 50—80 % [36]. Krystalinita
je jednim z faktord predurcujicich mechanické vlastnosti polymeru. Obecné plati, Ze ¢im je vyssi, tim
je vyssi tuhost i pevnost materialu, ale zaroven i jeho kiechkost.

Obrazek 3: Schéma struktury PHB

Ma fadu vyznamnych vlastnosti, z nichz n€kolik je srovnatelnych s vlastnostmi polymert pfipravenych
z ropy. Kupiikladu ma podobné termoplastické chovani jako polypropylen (PP). Primyslovému vyuziti
PHB jako nahrady za syntetické polymery sice stile brani nékolik faktort, napi. vysoké vyrobni
naklady, nizké vynosy, slozitd extrakce a Vv né€kterych zptisobech pouziti také nechténa nachylnost
k degradaci, nicméné jeho cena postupné klesa a zaroven je jeho zavedeni legislativné podporovano, Ize
tedy piedpokladat, ze v budoucnu bude jeho vyuziti rozsitené [35].

1.3.3 Biodegradace

Jednou z jeho nejvyznamnéjsich vlastnosti je jiz zmifiovana biodegradabilita, ktera nastava pii kontaktu
PHB s mikroorganismy v biologicky aktivnich prostiedich, jako jsou puda, vodni zdroje a komposty.
Prostfednictvim mikrobidlnich enzymt — PHB-depolymeraz se PHB rozpousti a rozklada na zakladni
konstituenty [34].

Za aerobnich podminek vede degradace pies Krebstv cyklus Kk tvorbé CO2, vody a mikrobialni biomasy.
Pii anaerobnich podminkach vznikaji jako kone¢né produkty methan, voda a biomasa. Biodegradace
PHB tedy probihda enzymatickym mechanismem. Mikroorganismy nejprve produkuji extracelularni
depolymerdzy, jez $tépi hydrofobni biopolymer na ve vodé rozpustné¢ oligomery. Ty jsou poté
absorbovany pies bunécné stény a membrany do nitrobunécného prostoru, kde se vyskytuji
intracelularni $tépici enzymy. Ty oligomery S$tépi na monomery — hydroxykyseliny. Poté dochazi
k oxidaci hydroxykyselin a naslednému $tépeni na acetyl-CoA, ktery dale vstupuje do Krebsova cyklu
[30].

Aby k biodegradaci nedochazelo i neplanovang, jsou u nékterych aplikaci k PHB ¢asto ptidavany rizné
plastifikatory, stabilizatory, matrice a plniva, s kterymi poté PHB vytvaii stabilni biokompozity [34].

1.4 Vyznam dusiku pro rostliny

Abychom pochopili, pro¢ jsou hnojiva pro rostliny tak dilezita a pro¢ je vyvazeny pfijem, zejména N,
zajiStujici vynosnou sklizenl a zaroven nezatéZujici zivotni prostiedi cilem udrzitelného zemédélstvi, je
tieba si pfibliZit vyznam N a také jeho kolobéh v piirodé [37].

Rostliny jej vyuzivaji ve form¢& dusi¢nanu (NO3~) ¢i amonného iontu (NH4") a obecné potiebuji zhruba
1000 pg N na kilo susiny [38]. Zaujima hlavni roli v jejich biochemickych a fyziologickych funkcich
a podili se nejenom na zvySeni vytézki urody, ale také i na jeji vyssi kvalité. N je také jejich zakladnim
stavebnim prvkem, jelikoz je soucésti bilkovin, enzymd, chlorofylu atd. Ovliviiuje rtst kotenti a plodi
a také pfijem ostatnich zivin [10]. Jeho nedostatek se projevuje sniZzenim rastu a vyskytem chlorézy,
projevujici se zménou barvy nejstarsich listd od bled€ zelené po Zlutou [39].
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141 Cyklus dusiku

Pro komplexni uchopeni problematiky distribuce N v piid¢ je dulezité si predstavit jeho cyklus v piirode,
béhem néhoz se vyskytuje Vv riznych formach (obr. 4). Tento cyklus je fizen fadou biologickych
procesu, které jsou ovliviiovany klimatickymi podminkami a vlastnostmi pady [37].

vzdusny dusik
— N
bakterie B
fixujixi dusik hnojiva |
NO3, NH,

N /?f\s\

rozkladaéi (houby, bakterie) h"'ZkO“_'é
¢ / bakterie
amoniak NH;
amonné ionty NHj

nitritaéni bakterie denitrifikagni
‘L bakterie
atmosféricka fixace dusitany NO,

(svétlem, blesky)

\ nitritaéni bakterie

dusicnany NO3
dusik uloZeny v sedimentarnich horninach

Obrazek 4: Zjednodusené schéma cyklu dusiku [40]

Kromé¢ hnojiv se N dostava do pudy i ptirozené, a to z atmosféry a organickych zbytkd (zviteci hntj,
zbytky urody). Atmosféricky N v podobé N vsak rostliny nejsou schopny piijimat, proto je nutné, aby
nejprve doslo Kjeho pfeméné Vv procesu zvaném fixace dusiku. Malé mnozstvi mize byt takto
preménéno fotokatalytickou oxidaci a ziskané oxidy se nasledné ze vzduchu dostanou do pudy
prostfednictvim deste ¢i snéhu. Vétsina je vSak zpracovana puidnimi bakteriemi, které maji jedine¢nou
schopnost redukovat molekulu vzdu$ného dusiku N2 na amoniak (NHs). Vzhledem k tomu, Ze je nutné,
aby doslo k redukci velmi silné trojné vazby v molekule N, je tento vysoce energeticky naro¢ny proces

e

schopno uskutecnit pouze omezené mnozstvi prokaryot, z nich nejznaméjsi je hlizkova bakterie

Rhizobium Zijici v symbidze s vy$§imi rostlinami. Z organické hmoty je pak N pfeménén na NHj
mikroorganismy Vv procesu zvaném amonifikace [41, 42].

Dale je N nachazejici se ve formé NHs, pfipadné NH4", pfeménén v procesu nitrifikace nejprve na
dusitany (NOz"), a poté na dusi¢nany (NOs~). Kazdy z téchto procesl probiha oddélené, prostiednictvim
riznych mikroorganismu [41].

Zavéreénymi kroky cyklu jsou denitrifikace a imobilizace N. Béhem denitrifikace dochazi k preméné
dusi¢nanil zpét na plynny dusik, ktery se uvoliiuje do atmosféry Vv biologicky inertni forme¢. Vznikaji
béhem ni ale i oxidy dusiku, které se fadi mezi sklenikové plyny (obr. 5). Imobilizace spoc¢iva ve snizeni
obsahu NOsz~ a NH4" v pidé v dusledku jejich konzumace rostoucimi bakteriemi, vyuzivajicimi je
k tvorb¢ bilkovin [37, 41].

NO3 —» NO; - NO -» N,0 - N,

Obrazek 5: Schéma denitrifikace dusi¢nanu
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Dalsimi zpusoby, kterymi dochazi K uniku dusiku v ruznych podobach z pidy, jsou jiz zminované
vyplaveni, tékani, odstrafiovani poskliziovych zbytki a eroze pudy [37]. K vétsiné z nich dochazi
v dusledku intenzivniho zemé&délstvi a nepfiméteného uzivani dusikatych hnojiv, kdy je narusena
pfirozend rovnovaha cyklu.

K naruseni ptirozeného cyklu dusiku tak dochazi dvojnasobné. Nejprve sklizenim primyslovych plodin
dochazi k odebrani organické hmoty z pudy, a tedy i pfirodniho zdroje dusiku, ktery je pak nahrazovan
hnojivy. Ta jsou vétSinou ale pouzivana v pfili§ velké mife, takze se v piidé nachazi nadbytecné
mnozstvi dusi¢nant [10].

1.5 Negativni vliv hnojiv

Jak jiz bylo nékolikrat zmifilovano, pii nespravném pouzivani hnojiv je jejich vliv na tirodnost ptidy spise
kontraproduktivni. Vlivem uvolnéni velkého mnozstvi dusi¢nantl, jez uz se nedokaze spotiebovat
v piirozeném cyklu dusiku, dochazi k poSkozeni Zivotniho prostiedi, a to bud’ znecisténim piady, vody
anebo ovzdusi.

151 Znecisténi povrchové a podzemni vody

Casto dochézi k tomu, Ze Ziviny z hnojiv jsou z poli vyplaveny do povrchovych vod. Zde podporuji riist
a reprodukci mikroorganismi, které z vody odebiraji kyslik. Bez dostatku kysliku pak hrozi rybam
a dal$im vodnim zivo€ichiim uduseni, nasledkem ¢ehoz se poté ve vode nachézi jejich mrtva téla, ktera
dale degraduji jeji kvalitu. Navic se na vzniklé organické hmot€ mikroorganismy opét ptizivuji, ¢imz
jesté navysi svij rust [43].

Tento proces, pii kterém vlivem lidské Cinnosti dochazi K rapidnimu ridstu sinic afas, se nazyva
eutrofizace a znamena Vv podstaté ,,zamoteni zivinami“. Eutrofizace je pfirodni jev, ke kterému dochazi
vlivem uvoliiovani zejména dusiku a fosforu z pady a sedimentd. Kvuli intenzivni zemédé&lské ¢innosti
a znecisténi odpadnich vod v8ak presahuje své piirozené meze [44].

Narustajici fasy a sinice se shromazd’uji na hladiné, ¢imz brani piistupu slune¢nich paprski K rostlinam
ve vétsi hloubce, které poté hynou. Obecné lze fici, Ze eutrofni vody jsou sice vysoce produktivni, ale
pouze pro odolnéjsi organismy jako jsou fasy a sinice, ty slabsi tedy vymiraji a klesa tak biodiverzita
vodniho ekosystému. DalSim negativnim dopadem kromé ztraty biodiverzity a jiz zminéného deficitu
kysliku je horsi zpracovatelnost napadené vody ve vodarnach [44].

Kromé povrchovych vod se mize dusik vyplavit i do podzemnich, kde se nejéastéji vyskytuje ve formé
NO;s". Jejich vys8i koncentrace V pitné vodé pak miize vést ke vzniku fady nemoci, jako jsou rakovina
zaludku, nemoci §titné zlazy a poruchy plodnosti [7].

15.2 Znecdisténi vzduchu

Castym uzivanim syntetickych hnojiv také dochazi k znecisténi atmosféry a uvoliiovani sklenikovych
plynt, zejména oxida dusiku. U vapenatych a zasaditych pud také dochazi k uvoltiovani amoniaku. Ten
poté muze byt zoxidovan na kyselinu dusi¢nou a spole¢né s kyselinou sirovou, z prumyslovych zplodin,
vytvaret kyselé desté [45].

153 Znecisténi pady

Piisun velkého mnozstvi N zpusobuje v ptdé dysbalanci mezi obsahem makro a mikro prvki, coz vede
ke snizeni kvality ptidy a nasledné tedy i vynosu urody a jeji kvality. Nadmérné mnozstvi N je také
jednou z hlavnich pficin prekyseleni pidy, jelikoz je nékterymi mikroorganismy oxidovan na kyselinu
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dusi¢nou [46]. Piekyseleni, kromé jiného, zptsobuje omezeni ptistupu rostlin Kk fosfatim, které jsou
stézejni pro jejich spravny rast a bez nich dochazi k redukci trody [7].

Dalsim z dasledkil intenzivniho zemédélstvi a nadmérného uzivani hnojiv je ochuzeni pady o0 uhlik
a tzv. dehumifikace pudy, tedy ztrata organické hmoty. Pii nedostatku uhliku ptda ztraci svou
konzistenci a soudrznost, a tak i schopnost zadrzovat ziviny a vodu [47]. Jednou z moznosti zmirnéni
tohoto problému je pfiddvani uhliku ziskaného pyrolyzou kavové sedliny. K obohaceni ptidy uhlikem
vSak pomuze i samotné pouZiti povlakovanych hnojiv, U nichz se rozkladem oball z biopolymerd také
do piidy uvolni potfebny uhlik.

V neposledni fadé se do pidy zaroven s anorganickymi hnojivy dostavaji také tézké kovy jako arsen,
kadmium, olovo a rtut’, které se zde akumuluji a ukladaji se do rostlin nasledné konzumovanych lidmi.
Na rozdil od organického znecisténi je zneCisténi tézkymi kovy hlfe detekovatelné, persistentni
a nevratné. Predstavuje tak celosvétovy problém, jelikoz jejich vyskyt v potravnim fetézci zpisobuje
u zivocichu, a tedy i u lidi, fady zavaznych chorob [48].
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Vyroba hnojivovych formulaci

Hnojiva pro tuto bakalaiskou praci byla pfipravovana dvéma zpisoby, ato bud’to ru¢nim lisovanim
nebo prostfednictvim peletizéru. V obou piipadech byly pouZity stejné vychozi materialy, z kterych bylo
vytvofeno nekolik sérii Sriiznym pomérem hnojiva — mocoviny a vypliiového materialu — PHB.
Nasledné byly pelety povlakovany roztokem PHB v dioxolanu.

2.1.1 Materialy pro pripravu hnojiv
21.1.1 Mocovina

Jako hnojivo byla pro ru¢ni i ¢tvrtprovozni vyrobu vybrana mocovina. Byla pouZzita moc¢ovina od firmy
Duslo a.s. (Sal'a, Slovensko), ktera byla dodana ve formé& bilych, prilovanych granuli bez obsahu
stabilizatori @ povrchovych tiprav s obsahem mocovinového dusiku 46 % (tab. 2).

Pted pouzitim byly granule mocoviny s piivodni velikosti ¢astic 0,5-3,5 mm vzdy pomlety na Zernovém
mlynu na jemny praSek a prosety sitem. Kone¢na velikost ¢astic mocoviny se tedy pohybovala pod
0,6 mm.

Tabulka 2: Chemické a granulometrické slozeni moc¢oviny [7]

Obsah (% hm.)
Celkovy N (moc¢ovinovy) | 46,0

Biuret max. 1,0
Castice (0,5-3,5 mm) min. 90,0

2112 Poly-3-hydroxybutyrat

K vyrobé bylo pouzito PHB ve form& bilého pragku (TianAn, Cina, p=1,23g-cm=;
My = 450 000 g-mol*) dodané firmou Nafigate (Praha, Ceska republika, $arze 2252). Z diivodu sniZeni
vyrobnich nakladt bylo pouzito PHB bez piecisténi v acetonu. PHB bylo pouzito k vytvoifeni povlakové
vrstvy a zaroven, aby byla zajisténa kvalitni adheze biopolymerniho povlaku K peletam, tvofilo jako
vyplnovy material ¢ast matrice.

2113 Dioxolan

Pro pfipravu roztoku K povlakovani pelet vrstvou PHB byl jako rozpoustédlo pouzit GPR Rectapur 1,3-
dioxolan (p = 1,23 kg-dm-3; M,, = 74,08 g-mol™?) stabilizovany 0,03 % BHT (2,6-bis(1,1-dimetyletyl)-
4-metylfenol) od firmy VWR Chemicals (Viden, Rakousko) o obsahu 99,9 % dioxolanu. Dioxolan byl
pro experiment vybran, jelikoZ jeho roztok s PHB poskytuje slibné vlastnosti pro povlakovani pelet
hnojiva a neni na rozdil od chloroformu fazen do skupiny toxickych latek.

Bylo pracovano také se syntéznim SOLVAGREEN 1,3-dioxolanem (p=1,06 kg-dm=3,
My, = 74,08 g-mol™) s pouze 90% Cistotou od firmy Carl Roth (Karlsruhe, Némecko).

212 Rucéni vyroba
2.1.2.1 Lisovani pelet

Bylo vytvofeno nékolik sérii pelet S riznym pomérem obsahu PHB a mocoviny (tab. 3). Pomleta
mocovina a praskové PHB byly pomoci sita zbaveny hrudek anavazeny v daném poméru dle
potiebného mnozstvi. Po homogenizaci bylo navazeno vzdy 0,5 g smési, které byly nasledné pomoci
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formy rucné lisovany za studena na hydraulickém lisu spolecnosti SPECAC (Orpington, Anglie)
0 tlacné sile ekvivalentu 2 tun. Vylisované pelety mély primér 10 mm, vysku 4 mm a hmotnost se
pohybovala okolo 0,5 g.

Tabulka 3: Pfehled obsahu moc¢oviny a PHB Vv ru¢nich peletach pro jednotlivé série

Nazev série Hmotnost Hmotnost
mocoviny (g) PHB (g)

1. série 50 : 50 (Mocovina : PHB) 0,25 0,25

2. série 60 : 40 (Mocovina : PHB) 0,30 0,20

3. série 70 : 30 (Mocovina : PHB) 0,35 0,15

4. série 80 : 20 (Mocovina : PHB) 0,40 0,10

5. série 90 : 10 (Mocovina : PHB) 0,45 0,05

6. série 100 % Mocovina 0,50 0,00

21.2.2 Rucni povlakovani

K rué¢nimu povlakovani byl pouzit 6% roztok PHB Vv dioxolanu. Ten byl pfipraven rozpus$ténim 12,77 g
PHB v 200 g dioxolanu pii zahfivani roztoku V reagenéni lahvi nejprve 30 minut na 90 °C, a poté
1,5 hodiny na 95 °C, pti¢emz zahtivani probihalo v komorové susarn¢.

Pripraveny roztok byl nalit do kadinky, pelety do n¢j byly jednotlivé ponofovany a vyjimany pinzetou,
a poté ponechany k vysuseni a odpafeni rozpoustédla na sklenénych zkumavkach (obr. 6). Po vysuSeni,
piiblizné po 30—40 minutach, byly pelety opét ponofeny do roztoku. Tento postup byl opakovan celkem
6krat, pelety tedy byly nakonec obaleny Sesti vrstvami povlaku (obr. 7). Pro zji§téni primérného
procentualniho zastoupeni povlaku na peleté bylo pro kazdou sérii vzdy pted a po povlakovani zvazeno
deset pelet.

Obrazek 6: llustrace suseni pelet na zkumavkach pii ru¢nim povlakovani

Obrazek 7: Ru¢né piipravované pelety pied (vlevo) a po povlakovani roztokem PHB (vpravo)
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2.1.3 Vyroba na ¢tvrtprovoznim peletizacnim zarizeni
2.13.1 Peletizace

Pro moznost studia funkce povlakovanych hnojiv i ve vétsim nez laboratornim métitku byl pro nas
experiment zajistén peletiza¢ni stroj typu PL120 (Brno, Ceska republika) o vykonu 3 KW. Stroj se sklada
z peletiza¢ni matrice S primérem dér 2,5 mm a dvou otacéejicich se valct (obr. 8). Samotny proces
spocival Vv nasypani materialu nasypkou na valce, které jej zatlacily do dér peletiza¢ni matrice. Zpod
matrice vystupovaly uzké valecky vznikajictho materialu, které byly krajeny nozem rotujicim pod
matrici.

Obrazek 8: Peletizaéni matrice a valce [49]

B&hem vyroby pelet bylo vzdy nutné peletizér nejprve rozehtat peletizaci vhodného materialu (my jsme
zvolili ovesné vlocky), nez jsme mohli piejit K peletizaci mocoviny a PHB. Dostate¢né rozehiati bylo
indikovano vyrobou ovesnych pelet, které se nedrolily a drzely pevny tvar. Peletizace smési mocoviny
a PHB byla provedena v $esti sériich 0 stejnych pomérech mocoviny : PHB jako u ru¢nich pelet.

K peletizaci bylo vzdy navazeno potfebné mnozstvi smési mocoviny a PHB, kterda byla nasledné
promichanim zhomogenizovana a zbavena hrudek. Pfi navazovani bylo nutné zapodist i ¢asteéné ztraty
vznikajici béhem procisténi peletizéru od ovsa. Peletizace probihala znatelné tim hife, ¢im vice PHB
smés obsahovala. Z toho diivodu bylo u vSech smési nutné peletizaci provést 2—3krat, ihned po sobé (az
na sérii se 100% mocovinou). Zaroven pted posledni peletizaci byly pelety pokropeny cca 50 ml
destilované vody, abychom docilili jejich kone¢né pevnosti a eliminovali vyskyt prasklin a obsah
prasného podilu.

2.1.3.2 Povlakovani v bubnu

Krom¢ vyroby samotnych pelet se Ctvrtprovozni piiprava liSila také zpiisobem jejich povlakovani.
K tomu byl vyuzit rotaéni draZovaci buben (obr. 9). Frekvence napajeni motoru byla nastavena na
30-35 Hz, coz odpovidalo cca 30 ot./min. V bubnu bylo vzdy povlakovano 900 g pelet.
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Obrazek 9: Drazovaci buben pouzity k povlakovani pelet vytvorenych pomoci peletizacniho stroje

Z dtvodu vétsiho mnozstvi pelet byla téeba i praktictéjsi piiprava roztoku. Nejprve byl zkousen zpisob
pripravy roztoku pod zpétnym chladi¢em pfi teploté 78 °C po dobu vice jak 1 hodiny. Jesté efektivngjsi
se vSak ukdzala pifprava v michaném autoklavu s topnym plastém o objemu 2 dm?3. Pii té bylo nejprve
topné médium (glycerol) vytemperovano v termostatu béhem 40-50 min na 95 °C. Nasledné byl po
vpraveni suspenze PHB v dioxolanu autoklav uzavien a vytemperovan prostiednictvim topného plasté
na 95 °C (tlak par 1,25 bar). Timto zptisobem byl, za stalého michani 600 ot./min, roztok PHB piipraven
jiz za 20—25 minut. Celkové bylo na 900 g pelet vzdy pripraveno cca 2000 ml 7,4% roztoku (174,27 ¢
PHB + 2014 g dioxolanu).

Povlakovani probihalo tak, Ze na pelety promichavajici se v bubnu byl roztok pomalu nalévan po
mensich davkach (cca 20 ml) tak, aby nedochazelo k jejich shlukovani.

2.2 Testy ve vodnim prostredi

Dynamika uvoliiovani hnojiva z povlakovanych pelet byla studovana vodnimi testy. Ty spocivaly
V navazeni cca 5 g pelet (u ruénich pelet bylo pouzito pét pelet, které byly pfedem vzdy dohromady
zvazeny) a jejich zaliti 50 ml destilované vody v kadince, Vv které byly nasledné navazené pelety za
laboratorni teploty ponechany bez michani urCity pocet dni, dle potieb testovani. Kazda série byla
zaloZena v poctu tii opakovani (kadinek). Byla také zalozena série pelet 100% mocoviny bez povlaku
jako pozitivni reference. Mnozstvi uvolnéné mocoviny bylo méfeno vazkovou metodou (tab. 4), ktera
spocivala ve vysuseni vody slité pfes ¢ajové sitko do predvazenych petriho misek (PM) v susarné po
dobu 24 hod na 60 °C a jejich nasledném zvazeni na analytickych vahach. Podil mo¢oviny uvolnéné
z celkové navazky byl poté vypocitan jako podil hmotnosti vyluhované moc¢oviny (hmotnost petriho
misky s vysusenou mocovinou minus hmotnost ¢isté petriho misky) a predpokladaného obsahu
mocoviny v gramech v navazce.
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Tabulka 4: Piiklad vypoctu procent uvolnéné mocoviny z povlakovanych pelet pro odbér po 1 dni

ve vode
bez povlaku (mocovina : PHB) | (moc¢ovina : PHB)
Navazka pelet (g) 4,9975 5,0001 5,0171
Obsah povlaku (%) 0,00 26,12 39,81
Obsah mocoviny (%) 100,00 39,64 57,22
Obsah mocoviny (g) 4,9975 1,9823 2,8708
Hmotnost PM (g) 53,8829 53,4093 53,3982
Hmotnost PM s moc¢ovinou (g) 58,8565 53,5397 53,4088
Hmotnost moc¢oviny (g) 4,9736 0,1304 0,0106
Uvolnény podil z celkové mocoviny (%) 99,52 6,58 0,37

U ruéné povlakovanych pelet byly vodni testy provedeny pro vSech Sest sérii (tab. 3). U pelet
ptipravenych pomoci ¢tvrtprovozniho peletizéru a povlakovanych v roztoku s 90% dioxolanem byly
testy provedeny pro prvnich pét sérii, a dale misto povlakované 100% mocoviny byla jako reference
zkoumana nepovlakovana ¢istda mocovina. U ¢tvrtprovoznich pelet povlakovanych roztokem s 99%
dioxolanem byly zkoumany povlakované série s 50, 80, 90 a 100% obsahem mocoviny v matrici.

2.3 Testy v pudnim prostredi

Ve spolupréaci s Mendelovou univerzitou Brno (Agronomicka fakulta, Ustav agrochemie, piidoznalstvi,
mikrobiologie a vyzivy rostlin) byly provedeny testy vlivu naSich povlakovanych hnojivovych
formulaci na rust kukufice a na prubéh uvoliovani N v padé. Ty spocivaly Vv aplikaci daného mnozstvi
semen kukuftice a pelet hnojiva do piidy ulozené v Mitscherlichovych vegetacnich nadobach. Tyto testy
zaroven blize charakterizovaly pribéh rozkladu biopolymerniho povlaku nasich pelet, jelikoz v pudé se
na rozdil od destilované vody (vyuzivané ve vodnich testech) vyskytuje fada mikroorganismt
rozkladajicich PHB, a uvoliiovani mocoviny tak probiha jinym mechanismem nez pti pouhém louhovani
Vv destilované vode.

231 ZaloZeni testu

Pokus byl zaloZen ve skleniku se stalou teplotou 25 °C béhem dne a 18 °C v noci a vlhkosti 25 % pies
den a 50 % v noci, ktery se nachazel v arealu Mendelovy univerzity. Hnojivo bylo aplikovano béhem
seti kukufice. Testy byly zalozeny pro pét variant hnojeni povlakovanymi peletami a dale byla zaloZzena
varianta pozitivni reference — 100% nepovlakovand mocovina a negativni reference — bez hnojiva
(tab. 5). Kazd4 varianta byla zaloZena s tfemi odbéry v Case (tedy 14, 28 a 42 dni po zaloZeni) a na kazdy
odbér piipadaly tii nadoby, tedy devét nadob na sérii a celkem Sedesat téi nadob. Pro hnojeni byly

vvvvvv

pro komer¢ni pouZiti.
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Tabulka 5: Varianty hnojivovych formulaci pouzité pro pudni testy

MnozZstvi .o
Cislo var. | Produkt pelet Mnozstvi N
(g/nadoba) (g/nadoba)
1 Ctvrtprovozm,pelety 50 : 50 (mocovina : PHB) 273 0.5
— povlakované
9 Ctvrtprovozm,pelety 80 : 20 (mocovina : PHB) 1.89 0.5
— povlakované
3 Ctvrtprovozm,pelety 90 : 10 (mocovina : PHB) 163 0.5
— povlakované
] o ..
4 Ctvrtprovozm,pelety 100% mocovina 128 0.5
— povlakované
Ctvrtprovozni pelety smés (1/3 — 100% mo&ovina +
1,2
S nepovlakovana, 2/3 — 80 : 20 povlakované) 0.36+1,25 05
6 Pozitivni referf:nce — 100% mocovina 1,08 05
nepovlakovana
7 Negativni reference — bez hnojiva 0,00 0,0

Do kazdé nadoby bylo navazeno 5 kg pfedem charakterizované pudy (tab. 6), na niz bylo rovnomérné
rozprostieno hnojivo, které bylo piekryto dal§imi 750 g pidy. Na tuto vrstvu byla rozloZzena semena
kukufice (Sest rostlin na nadobu), ktera byla opét pokryta 750 g pudy (obr. 10). Nakonec byla kazda
Z nadob zalita 500 ml kohoutkové vody a piekryta textilii pro udrZeni vlhkosti, nez dojde ke vzejiti
kli¢kd. Pouzita kukutice byla odrady SY Orpheus od firmy Syngenta (Praha, Ceska republika).

Tabulka 6: Charakteristika pudy pouzité v pudnich testech

Pudni parametr Hodnota
pH (CaCly) 5,62
Nmin. 10,55 mg/kg
N — NH4* 2,38 mg/kg
N-NO; 8,17 mg/kg
Obsah P 216,8 mg/kg
Obsah K 172,6 mg/kg
Obsah Ca 1006,0 mg/kg
Obsah Mg 69,5 mg/kg
Jil 20 %
Prach 27 %
Pisek 53 %
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750 g pudy

Vrchni vrstva — 750 g pudy

Stfedni vrstva —

5000 g pady

Spodni vistva —

Obrazek 10: Schéma Mitscherlichovy nadoby
2.3.2 Metody vyhodnoceni testi
Béhem rustu kukufice byly provedeny ve tfech odbérech (co dva tydny) analyzy pudy a rostlin.
Analyzy pudy:

e Odbér pudy ze tii hloubek ptidniho profilu (vzdy ze tfi nadob). Stanoveni obsahu Nmin
(mineralniho N) = amonného N (NH4*) a nitratového N (NOsz”) v pudé.

Analyzy rostlin:

e Stanoveni obsahu chlorofylu v listu pomoci Yara N-Tester chlorofyl metru (Grimsby, Anglie).

e Stanoveni hmotnosti suSiny nadzemni ¢asti rostlin. Po odbéru byly nadzemni €asti rostlin vzdy
vysu$eny pii 50 °C a nasledné zvazeny.

e Pfi poslednim odbéru bylo provedeno stanoveni kofenové kapacity rostlin hodnocené dle
elektrické kapacity kotfenového systému (EKK). Ta byla méfena pfistrojem LCR multimetr
ESCORT ELC131D (Aesch, Svycarsko). Méfici frekvence byla nastavena na 1 kHz. Béhem
mefeni byla katoda (klesté) uchycena na stonku rostliny ve vysce 2 cm nad pidou a anoda
(jehla) byla zasunuta do ptdy v blizkosti rostliny do hloubky 5 cm. Nadoby byly pfed méfenim
zavlazeny na hodnotu maximalni kapilarni vodni kapacity, aby byl vylou¢en vliv vlhkosti pidy
na stanovovanou kapacitu kotent.

24 Polni testy

Abychom jesté 1épe vyzkouseli naSe experimentalni hnojivové formulace v realnéjSich podminkéch
byly do experimentu zafazeny také polni testy. Ty byly provedeny s peletami 50 : 50 (mo¢ovina : PHB)
dodanymi spoleénosti Duslo Sala. Testy probihaly na Skolnim zemédélském pozemku Mendelovy
univerzity u obce Zabéice, 25 km jizné od Brna. Tato oblast se nachazi v nadmotské vysce 179 m,
v jihomoravské suché oblasti s typickym vnitrozemskym klimatem a jedna se o jednu z nejteplejSich
oblasti v Ceské republice.

Pied aplikaci hnojiv a zasetim kukufice byla provedena klimaticka (obr. 11) a pidni charakteristika,
z které se vychazelo pii vyhodnocovani experimentu. Pidni analyza je shodna jako u plidnich testi
(tab. 6), jelikoz do nadob byla pouzita ptida pravé ze Zabéic.
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Obrazek 11: Klimadiagram pro oblast Zabgice za obdobi 2020/2021

Pokus byl zalozen pro ¢tyfi varianty: kontrola — negativni reference (bez hnojiva), pozitivni reference
(mocovina bez povlaku) a pelety ptipravené na peletizéru 50 : 50 (mocovina : PHB) povlakované
roztokem piipravovanym pod zpétnym chladi¢em a v tlakovém kotli (T.K.) (tab. 7). Kazda varianta byla
zalozena ve &tyfech opakovanich/parcelach (obr. 12). Plocha jedné parcely byla 15 m?,

7 s

Obrazek 12: Pozemek Mendelovy univerzity pii zakladani experimentu (vlevo) a po Vykliééni
kukufice (vpravo)

Tabulka 7: Varianty hnojivovych formulaci pouzité v polnich testech

Mnozstvi pelet MnoiZstvi N

Varianta (kg/ha) (kg/ha)
1. Negativni reference 0 0
2. Pozitivni reference (100 % mocovina) 325 150

3. Ctvrtprovozni pelety - mocovina: PHB (50 : 50)
— povlakovaci roztok pfipraven pod zpétnym chladicem
4. Ctvrtprovozni pelety - mocovina : PHB (50 : 50)

B o ) - 778 150
— povlakovaci roztok piipraven v tlakovém kotli

793 150

K experimentu byla opét pouzita zrna kukufice odridy SY Orpheus. Setba kukufice a aplikace hnojiv
byly provedeny 16. 4. 2021 a 27. 5. 2021 byl aplikovan herbicid MAISTER POWER od spole¢nosti
Bayer S.A.S. (Lyon, Francie) v mnozstvi 1,5 I/ha. Dne 21. 10. 2021 probéhla sklizeni. Poté byl zjistén
vynos zrna kukufice a hmotnost tisice semen (HTS). Tato data byla vyhodnocena metodou
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jednofaktorové analyzy variance v programu STATISTICA 12 (s naslednym testovanim dle Fischera,
pti 95% hladin€ vyznamnosti).

2.5 Metody pro studium vlastnosti polymerniho povlaku

Kromé testovani ve vodnim a pidnim prostfedi bylo zkoumano také slozeni povlakové vrstvy,
konkrétné mnozstvi zbylého dioxolanu pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) a degradace PHB
v dusledku zahtivani v roztoku pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC).

25.1 Termogravimetricka analyza

K méfeni TGA byl vyuzit pfistroj] TGA Q500, TA Instruments (New Castle, Delaware, USA). Méfeni
vzorkt o hmotnosti cca 15 mg probihalo na platinovych panvi¢kach. Vzorky byly nejprve v dusikové
atmosféfe zahtaty na 600 °C, a poté za pfitomnosti vzduchu na 650 °C. Ohiev probihal s krokem
10 °C/min. Prutok plynu byl nastaven pii analyze vzorku na 60 ml/min arovnovazny pritok na
40 ml/min.

2.5.2 Gelova permeacni chromatografie

Metoda GPC byla méfena pomoci piistroje Agilent Technologies 1100 Series (Santa Clara, Kalifornie,
USA). Kolona GPC byla nejprve kalibrovana standartnim roztokem linearniho polystyrenu
o0 koncentraci 1 ml/g. Jako mobilni faze byl pouzit chloroform, pritokova rychlost byla nastavena na
1 ml/min.

Byl zkouman Ccisty prasek PHB, povlakova vrstva ze série 80 : 20 (mocovina : PHB) povlakované
roztokem PHB v 90% dioxolanu a povlakova vrstva série 80 : 20 (mocovina : PHB) s 99% dioxolanem.
K méfeni byly pouzity vzorky vrstvy PHB ulpélé béhem povlakovani na sténach drazovaciho bubnu.
Kazdy vzorek o hmotnosti 5 mg byl nejprve rozpustén v chloroformu stabilizovaném etanolem a ziedén
na koncentraci 3-6 mg/ml. Vsechny vzorky byly zaloZzeny Vv péti opakovanich, které byly
zrandomizovany. Méfeni bylo vyuzito pro stanoveni hmotnostniho a ¢iselného stiedu molekulovych
hmotnosti a indexu polydisperzity.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Testy ve vodnim prostiedi
3.1.1 Pelety pripravené ru¢né

U vSech Sesti rucné pripravovanych sérii S riiznym obsahem mocoviny : PHB bylo pted zalozenim testl
ve vodnim prostiedi zjisténo hmotnostni zastoupeni povlaku na peletach (tab. 8), ato u kazdé série
zvazenim deseti pelet pfed a po povlakovani anaslednym zprimérovanim jednotlivych hodnot.
Nejvyssi obsah povlaku byl u 1. série —50:50 (mocovina:PHB) a nejnizsi u 6. série — 100%
mocovina. Tento jev vSak nebyl zptisoben klesajicim obsahem PHB v matrici, ale vzrustajici zru¢nosti
pfiruénim povlakovani, jelikoz série byly ptipravovany vzestupné. Je tedy jasné€ vidét, ze rucni priprava
je zna¢éné ovlivnéna lidskym faktorem a ma nizkou reprodukovatelnost.

Tabulka 8: Procentualni zastoupeni povlaku pro jednotlivé série (mocovina : PHB)

Série Obsah povlaku (% hm.)
1.50:50 305+1,8
2.60:40 278+2,0
3.70:30 218+1,7
4.80:20 234+18
5.90:10 185+1,2
6. 100 % 18,0+1,7

Také z vysledk testi uvoliiovani mo¢oviny z ruéné lisovanych a povlakovanych pelet ve vodé (obr. 13)
lze vy¢ist, Ze u téchto ruéné zpracovanych pelet nezalezi na sloZeni matrice, ale na kvalité provedeni
povlaku. Nejrychleji se mocovina uvolnila z povlakovanych pelet 3. série, nasledovala 2., 6., 5., 1.
a nejpomaleji probihalo uvoliovani u 4. série, V tomto piipadé tedy nelze odvodit zavislost rychlosti
uvolnéni mocoviny na jejim obsahu. Testovani bylo ukonéeno po sto tiiceti dnech, protoze ackoli vétsina
sérii jesté neméla uvolnénych ani 80 % hnojiva, nedochazelo jiz k vyraznému posunu. Pouze u série
70 : 30 (mocovina : PHB) bylo uvolnéno vice nez 80 % mocoviny, tato série se ale vymykala jiz od
zacatku testovani, je tedy pravdépodobné, ze pii jeji pripraveé doslo ke vzniku velkého mnozstvi defekta.
Dale témet 80 % dosahla série 60 : 40. U 6. série — 100% mocoviny, kde byl predpoklad nejrychlejsiho
uvolnéni hnojiva v disledku hor$i adheze povlaku pfi nepiitomnosti PHB v matrici, se po vice nez
4 mésicich uvolnilo primérné pouze 70 % hnojiva. Na podobné trovni byla i série 90 : 10. U série
50 : 50 bylo uvolnéno pouze 64 % a u série 80 : 20 dokonce pouze 58 %. K uvolnéni 50 % hnojiva doslo
u série 50 : 50 po 76 dnech, u 60 : 40 po 45 dnech, 70 : 30 po 8 dnech, 80 : 20 po 84 dnech, 90 : 10 po
57 dnech a u 100% mocoviny po 72 dnech.
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Obrazek 13: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny ve vodeé pro pelety pfipravené ru¢né

Lze ale pozorovat, ze prab¢h kiivek neni linearni. To bylo zptisobeno tim, Ze u kazdé série byly nejen
zpramé&rovany hodnoty pro tfi opakovani (kadinky), ale zaroven v kazdé kadince bylo pét pelet,
u kterych dochézelo k proniknuti vody v riznych ¢asovych intervalech. Z toho lze také usuzovat, ze po
urcité dobe by pravdépodobné doslo k dal§imu nartistu mnozstvi uvolnéné mocoviny, kdy by se hnojivo
uvolnilo ze zbyvajicich nejodolngjsich pelet. Zaroven ale také béhem odlévani destilované vody
s vyluhovanou moc¢ovinou dochazelo ke ztratam. Lze tedy predpokladat, ze mnozstvi jiz uvolnéné
mocoviny bylo realné vyssi.

Tim, Ze byly hodnoty pro jednotlivé série zprimérovany vsak také doslo ke vzniku zna¢nych odchylek
mezi prubéhem uvoliiovani v jednotlivych kadinkach. Pro lepsi ptehled jsou tedy v pfiloze uvedeny
grafy s prub&éhem vodnich testd i pro jednotlivé série.

Pro srovnani, v experimentu prof. Volové byly jako hnojiva se zpomalenym uvolfiovanim piipraveny
pelety povlakované Sesti vrstvami 5% roztoku PHB v chloroformu, které obsahovaly jen 25 %
dusi¢nanu amonného a 75 % PHB a u nichz zastoupeni povlaku na peletach tvofilo az 59 %. Pelety byly
ponechany sedm dni ve vodég, pficemz po této dob& doslo Kk uvolnéni necelych 20 % hnojiva [50].
Pfiblizn¢ stejné mnozstvi bylo po této dob€ uvolnéno u nasich sérii 50 : 50 (mocovina : PHB) a 60 : 40,
u série 70 : 30 s nepovedenym povlakem 47 %. U série 80 : 20 byla uvolnéna jen necela 2 %, u série
90 : 10 necelych 7% ausérie se 100% mocovinou 8,5%. V nasi praci bylo tedy dosazeno jak
prodlouzeni doby uvoliiovani hnojiva, tak zaroven navySeni mnoZzstvi hnojiva v pelet¢ a snizeni
zastoupeni povlaku.

Ackoli z téchto vysledkii nelze vycist optimalni pomér mocoviny : PHB v matrici, bylo jasné prokazano,
ze pelety maji potencial k vyuziti jako hnojiva se zpomalenym uvoliiovanim. Velmi nadéjné vysledky
méla série 80 : 20, ktera obsahuje vysoké mnozstvi hnojiva, ale zaroven U ni probihalo jeho uvoliiovani
velmi pomalu.
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3.1.2 Pelety pripravené na ¢tvrtprovoznim zarizeni

3121 Pelety pripravené na Ctvrtprovoznim zaiizeni a povlakované rozgtokem s 90%
dioxolanem

Jak jiz bylo zminéno vyse, béhem experimentu byl jako rozpoustédlo vyzkousen i pouze 90% dioxolan,
jehoz niz$i cena nabizi mozZnost sniZzeni nakladi. Na§ vyzkum vSak prokazal, ze nelze pracovat
s dioxolanem o nizsi Cistoté. Roztok, vnémz byla kromé dioxolanu obsazena ivoda a metanol,
vykazoval jiz pii povlakovani odlisné vlastnosti a jim obalené pelety mély hrbolaty povrch. Testy ve
vodnim prostiedi nasledn€ ukdzaly, Ze povlak na peleté neni viibec celistvy a ve vSech sériich doslo
k uvolnéni vice nez 90 % hnojiva jiz po dvou dnech (obr. 14). Oproti referenci — peletach 100%
mocoviny bez povlaku je tedy po dvou dnech rozdil okolo pouhych 4 %, coz je zanedbatelné. Pelety
povlakované v roztoku PHB s pouze 90% dioxolanem tedy jako hnojiva se zpomalenym uvoliiovanim
nelze pouzit.
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Obrazek 14: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny ve vodeé pro pelety pfipravené na
¢tvrtprovoznim zafizeni a povlakované roztokem s pouze 90% dioxolanem

3.1.2.2 Pelety pripravené na ctvrtprovoznim zaiizeni a povlakované roztokem s 99%
dioxolanem

Testy ve vodnim prostiedi byly provedeny také u étvrtprovoznich pelet povlakovanych v bubnu
roztokem PHB v 99% dioxolanu. Byly zkoumany série S riznym obsahem mocoviny a PHB v matrici,
které byly nasledné pouzity i v piidnim prostiedi. U kazdé série bylo zjisténo hmotnostni zastoupeni
povlaku na peletach (tab. 9).

Tabulka 9: Obsah povlaku pro jednotlivé série ctvrtprovoznich pelet

Série Obsah povlaku (% hm.)
1.50 : 50 (mocovina : PHB) 26,1
2. 80 : 20 (mocovina : PHB) 39,8
3.90: 10 (mocovina : PHB) 35,9
4. 100% mocovina 18,1
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Mnozstvi povlaku se u jednotlivych sérii znacné lisilo. Dva hlavni divody této skutecnosti byly rozdilna
rychlost nalévani roztoku PHB a odlisna adheze povlaku k peletam. Pti rychlej$im nalévani se dioxolan
nestihal dostate¢né rychle odpatovat, a tak byla vrstva povlaku kvuli dioxolanu uzavienému v peleté
objemnéjsi. Pomalejsi nalévani (po cca 20—-25 ml roztoku s alesponn 10s ptestavkami) zajistilo tenci
vrstvu. Zaroven bylo zjisténo, Ze pfilnavost povlaku zavisi na kvalité povrchu pelet. To se projevilo
popraskané. Jejich povlakovana vrstva tak nasledné obsahovala trhliny, které zpisobily rychlejsi
uvolnéni hnojiva.

Rozdil v kvalité¢ povlaku oproti vySe zminénym peletam s 90% dioxolanem je z testi ve vodnim
prostiedi patrny hned na prvni pohled. AZ na sérii 50 : 50, kterd, jak jiz bylo zminéno, byla defektni, se
z pelet béhem prvnich deseti dni neuvolnilo skoro Zadné hnojivo (obr. 15).
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Obrazek 15: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny ve vodeé pro pelety ptfipravené na
¢tvrtprovoznim zafizeni a povlakované roztokem s 99% dioxolanem

Po deseti dnech zacaly rychleji vodu propoustét pelety 90 : 10 a 100% mocovina, jejichz kiivky od
tohoto useku exponencialné stoupaji. U série s 90% obsahem moc¢oviny doSlo po necelych &tyfech
tydnech k uvolnéni vice nez 50 % a po Sesti tydnech vice nez 80 % hnojiva. Poté se rychlost uvoliovani
snizila.

Pelety se 100 % mocoviny maji velmi podobny pribéh uvoliovani, k uvolnéni 50 % hnojiva doslo po
ttech tydnech a 80 % také po Sesti tydnech. Tyto vysledky jsou velmi pozitivni, jelikoz jsme vzhledem
k absenci PHB v téchto peletach ptedpokladali horsi adhezi povlaku. Nicméné diky pomalejsi rychlosti
nalévani povlakujiciho roztoku bylo i u 100% mocoviny dosazeno kvalitni vrstvy. V pidnim prostiedi
vSak o¢ekavame rychlé naruseni povlaku mikroorganismy a rychlejs$i uvolnéni hnojiva.

U pelet 80 : 20 byl pribéh uvoliiovani mocoviny prvni ¢tyfi tydny velmi mirny, bylo uvolnéno pouze
7 % hnojiva. Poté zac¢ala moc¢ovina unikat rychleji, nicméné po vice nez Sesti tydnech byla uvolnéna
pouze polovina hnojiva. K uvolnéni 80 % doslo aZ po vice nez deviti tydnech. Tato varianta se nam diky
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vysokému zastoupeni hnojiva v matrici a zaroveil jeho znacné zpomalenému uvolnovani jevi jako
nejoptimalnéjsi.

Naopak série 50 : 50 ma zcela odlisny prubeh uvoliiovani a jeji kiivka zacind jiz od zacatku strmé rast.
Po osmnacti dnech bylo uvolnéno vice nez 50 %. Po Sesti tydnech bylo uvolnéno vice nez 75 % hnojiva,
ale poté se rychlost uvolilovani zpomalila a nebylo dosaZzeno uvolnéni vice nez 80 %. To bylo zptisobeno
pravdépodobné opét ztratami pifi odlévani, stejné jako u testli s ru¢né€ pfipravovanymi peletami, a také
pomalejsim uvoliovanim zbyvajici mocoviny z matrice s vysokym obsahem PHB. Aby bylo dosazeno
pozvolngjsiho uvoliiovani hnojiva z téchto pelet diky hlad§imu povlaku, bylo by tfeba optimalizovat
jejich ptipravu na peletizaénim zatizeni. Ale vzhledem k tomu, Ze se perspektivngji jevi pelety s 80 %
hnojiva v matrici, dale jsme se prozatim tomuto problému nevénovali. V polnich testech byly pouzity
pelety série 50 : 50, které byly vyrobeny na peletiza¢nim zaiizeni ve firmé Duslo Sal’a. Zde maji vyrobu
pelet jiz optimalizovanou, proto byly pelety hladké a nedefektni.

Nejpozvolnéjsiho uvoliiovani tedy bylo dosazeno u série 80 : 20, u které doslo k uvolnéni 80 % hnojiva
po vice nez 60 dnech. Oproti tomu (napf. u jednoho z ¢asto pouZzivanych syntetickych polymert — PS)
doslo u pelet 100% mocoviny povlakovanych roztokem PS kuvolnéni 80 % hnojiva po necelych
¢tyfech tydnech, ptiemz zastoupeni povlaku na peletach tvofilo zhruba 10 % [51]. NaSe hnojiva se
zcela biodegradabilnim pfirodnim povlakem tedy dosahuji ve vodnim prostiedi dokonce i lepSich
vysledkd nez synteticky nerozlozZitelny PS. Z ostatnich biopolymert je diky své nizké cené Casto
studovan také skrob, avSak samotny jej nelze pouzit. Ale na piiklad v podobé hydrogelu vyztuzeného
nanocasticemi pfirodniho uhli u ngj bylo dosazeno uvolnéni 70 % zivin béhem tii tydna [52].

3.2 Polni testy

Z vyhodnoceni polnich testd pomoci vynosu zrna (obr. 16) a hmotnost tisice semen (HTS) (obr. 17)
nejsou patrné statisticky vyznamné rozdily mezi vynosy pii aplikaci 100% nepovlakované mocoviny
a naSich povlakovanych hnojiv, jelikoz u obou testti dosahuji 100% mocovina a Ctvrtprovozni pelety
podobnych hodnot. Na zakladé téchto testti jsme tedy pfistoupili k optimalizaci sloZeni hnojivovych
formulaci a predpokladame, ze lepSich vysledkd bude dosaZeno u pelet s obsahem 80 % hnojiva
v matrici a vyse.
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kontrola urea urea+PHB urea+PHB- sarze T.K.
Hvynos (t/ha) 14,57 16,06 16,69 16,47

Obrazek 16: Grafické znazornéni vynosii zrna kukufice pro jednotlivé série polnich testli (mezi vynosy
oznacenymi stejnymi pismeny (a, b) nejsou statisticky vyznamné rozdily)
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kontrola urea urea+PHB urea+PHB- sarze T.K.
mHTS (g) 313 360 355 356

Obrazek 17: Grafické znazornéni hmotnosti tisice semen kukutice pro jednotlivé série polnich testt
(mezi vynosy ozna¢enymi stejnymi pismeny (a, b) nejsou statisticky vyznamné rozdily)

Co se tyCe vynosu zrna u pelet pfipravovanych na ctvrtprovoznim zafizeni a povlakovanych roztokem
piipravenym pod refluxem (ureatPHB) mély oproti Cist¢ mocoving 04,32% vyssi
vynos. Ctvrtprovozni pelety povlakované roztokem piipravenym v tlakovém kotli (urea+PHB — Sarze
T.K.) mély vynos vyssio 2,81 %. U HTS jsou odchylky jesté mensi, viici mo¢oving je u étvrtprovoznich
pelet povlakovanych roztokem piipravenym pod refluxem (urea+PHB) rozdil pouze 1,60 %
a u ¢tvrtprovoznich pelet povlakovanych roztokem piipravenym v tlakovém kotli (urea+PHB — Sarze
T.K) 1,28 %.

Bylo tedy prokazano, ze ptitomnost PHB nemé z tohoto hlediska negativni vliv a hnojeni je stejné
kvalitni. Rozdil bude patrny ziejmé v pribéhu uvoliovani N, které bude zkoumano v dal§im méteni.
Dale jsou také jesté zpracovavany vysledky studia kvality kukufice, konkrétné obsah N a $krobu
a produkce bilkovin a skrobu.

3.3 Testy v pudnim prostiedi

Pro testy v ptidnim prostiedi bylo u kazdé varianty zalozeno celkove devét nadob, tfi nadoby na jeden
odbér. Tti odbéry v ¢ase byly provedeny vzdy s dvoutydennim rozestupem. Kazdé méfeni tedy bylo
provedeno vzdy u tfi nadob a zjisténé hodnoty byly zprimérovany. Vysledky byly nasledné statisticky
vyhodnoceny Tukeyovym HSD testem.

Po dvou tydnech v piidnim prostiedi drzely povlakované pelety vSech variant sviyj tvar, ale u par pelet
jiz doslo k ¢astenému poruseni povlaku a absorpci vody. Po ctyfech tydnech se pelety 50 : 50 jiz
rozpadaly, PHB bylo nasaklé vodou a drolilo se. Na nékterych se také objevila plisen. Pelety 80 : 20
a90: 10 lépe drzely sviij tvar, nicmén¢ u nékterych pelet byl povlak porusen. K naruSeni povlaku
dochazelo zejména na koncich pelet. Povlakované pelety se 100 % mocoviny jiz byly zcela
vyprazdnéné. Po Sesti tydnech v pudé se pelety vSech variant pii vyjimani z pady rozpadaly (viz
obr. 18).
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Obrazek 18: Povlakované pelety po Sesti tydnech v piidnim prostiedi (konkrétné varianta 80 : 20)

3.3.1 Stanoveni obsahu amonného a nitratového dusiku

Na zéaklad¢ obsahu mineralniho N Vv jednotlivych vrstvach pidy byl posouzen vliv povlaku na priubéh
uvolnovani hnojiva z pelet. Mineralni N se v pidé¢ vyskytoval v podobé NH4* a NOs~ vznikajiciho jeho
nitrifikaci. Toto stanoveni bylo z ¢asovych divodti vyhodnoceno pouze u prvniho odbéru. Hodnoty byly
vzdy vztaZzeny k negativni referenci — varianté bez hnojiva, jelikoz ur¢ité mnozstvi mineralniho N se
Vv pud¢ nachazi i pfirozené. Mnozstvi N bylo stanovovano ve tiech vrstvach pudy (vrchni, stfedni,
spodni), jelikoz pti aplikaci zalivky dochazi k distribuci zivin i do nizSich Grovni. Vyznamna je
predevsim vrchni vrstva, u které vysoké mnozstvi NH4™ indikuje riziko volatilizace, a spodni vrstva, ze
které je pti vysokém obsahu NOs™ jasné, Ze nedochazi ke zpomalenému uvoliiovani.

Po prvnich dvou tydnech se hnojivo dle o¢ekavani nejrychleji uvolnilo u pozitivni reference — 100%
nepovlakovana mocovina, u které je nejvyssi hodnota obsahu NO3™ ve vSech vrstvach, jelikoz doslo
k velmi rychlému uvolnéni hnojiva a nitrifikaci NH4* (obr. 19). Je tedy jasné patrny rozdil oproti
ostatnim povlakovanym peletam, u kterych byl prokazan Gi¢inek povlaku a zabranéni vyplavovani NO3z~
ionth do spodnich vrstev jiz v prvnim terminu. Krychlému uvolnéni mocoviny doslo také
u povlakovanych pelet 50 : 50 (mocovina : PHB), které maji vysoké hodnoty obsahu NH.". Diky
povlakové vrstvé vsak nedoslo k tak rychlé nitrifikaci. Uvolnéni mocoviny ale probéhlo rychleji nez
u ostatnich povlakovanych variant. | v ptidnim prostredi tedy bylo potvrzeno, ze povlakova vrstva je
u této varianty defektni. U varianty — mix: 1/3 — 100% nepovlakovana mocovina + 2/3 —80: 20
povlakované doslo k rozpusténi nepovlakované mocoviny a jsou zde tedy také vyssi hodnoty obsahu
NH4+ i NO37.

U povlakovanych pelet 80 : 20 bylo uvoliiovani mo¢oviny pomalejsi, coz dokazuji niz§i hodnoty NHy*.
Hodnoty NOs™ vySly zaporné. Jedna se vSak pouze o odchylky, které jsou zanedbatelné a byly zpisobeny
pouze nizs$im obsahem piirozeného N v pudé€. Pida hnojena povlakovanymi peletami 90 : 10 vykazala
vysoky obsah NH4* ve vrchni vrstvé, u kterého tedy hrozi volatilizace. Obsah NO3™ ale zaznamenan
nebyl. Nizké hodnoty byly naméteny také u povlakované 100% mocoviny, nicméné predpokladame, ze
vzhledem k absenci PHB v matrici, a tedy horsi adhezi povlaku k peletam, doSlo v dal§im odbéru
ke skokovému nartstu uvolnéného mnozstvi.
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Obrazek 19: Grafické znazornéni obsahu amonného a nitratového dusiku u jednotlivych variant
¢tvrtprovoznich pelet s riznym obsahem mocoviny : PHB po 1. odbéru (* — statisticky vyznamny
rozdil od negativni reference; * — statisticky vyznamny rozdil od pozitivni reference; P — povlakované;
N — nepovlakované)

3.3.2 Stanoveni obsahu chlorofylu v listu

Obsah chlorofylu v listech byl stanoven pomoci pfistroje Yara N-tester. Ze ziskanych dat (obr. 20) je
patrné, Ze v prvnim intervalu pfijaly nejvice N rostliny u varianty nepovlakované 100% mocoviny. Plati,
ze ¢im vice N rostliny pfijmou, tim jsou zelenéjsi a maji vyssi fotosyntetickou aktivitu. Je tedy patrné,
ze u vSech povlakovanych variant bylo uvolfiovani hnojiva oproti varianté¢ bez povlaku zpomalené.
Nejnizsi hodnoty byly zjistény u povlakovanych variant 80 :20 a 90 : 10 (mocovina : PHB). Tyto
vysledky koreluji se stanovenim obsahu dusiku z prvniho terminu, kde byly u téchto variant naméteny
nejnizsi obsahy nitratového dusiku.

U druhého odbéru méla nejvyssi hodnoty N-testeru povlakovana varianta 50 : 50, u které doslo po 100%
nepovlakované moc¢oviné K uvolnéni hnojiva nejrychleji. Po tfetim odbéru, tedy po Sesti tydnech v padg,
byl nejvyssi obsah chlorofylu u povlakovanych variant 80 : 20, 100% mocovina a 90 : 10. To opét
poukazuje na postupné uvoliiovani dusiku u téchto variant, diky kterému rostliny maji dostatecné
mnozstvi dusiku i ve tfetim terminu, a proto vyss§i hodnoty N-testeru. K podrobnéjsimu rozboru jsou ale
tieba data stanoveni obsahu NHs" a NOs™ i pro druhy a tfeti termin.
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Obrazek 20: Grafické znazornéni vyvoje obsahu chlorofylu pro jednotlivé varianty étvrtprovoznich
pelet s riznym obsahem mocoviny : PHB (* — statisticky vyznamny rozdil od negativni reference;
— statisticky vyznamny rozdil od pozitivni reference; P — povlakované; N — nepovlakované)

3.3.3 Stanoveni hmotnosti suSiny nadzemni ¢asti rostlin

Byl hodnocen také vliv hnojiv na produkci rostlinné hmoty. Vyvoj hmotnosti susiny je znazornén na
obr. 21. Po prvnim ani po druhém odbéru nebyly zaznamenany mezi hmotnostmi statisticky vyznamné
rozdily. Po tfetim odbéru, tedy po Sesti tydnech, jiz byly patrné rozdily mezi variantami
s povlakovanymi a nepovlakovanymi hnojivy a u vS§ech hnojenych variant byly naméfeny vyrazné vyssi
hodnoty nez u negativni reference (varianté bez hnojiva). Byl pozorovan pozitivni vliv povlakovanych
hnojiv na rust nadzemnich ¢asti rostlin. Statisticky vyznamné vyssi hodnota oproti pozitivni referenci
byla naméfena u varianty 90 : 10.
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Obrazek 21: Grafické znazornéni vyvoje hmotnosti susin nadzemnich ¢asti rostlin pro jednotlivé
varianty ¢tvrtprovoznich pelet s riznym obsahem mocoviny : PHB (* — statisticky vyznamny rozdil od
negativni reference; * — statisticky vyznamny rozdil od pozitivni reference; P — povlakované;

N — nepovlakované)
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3.34 Stanoveni korenové kapacity

Velikost (kapacita) kofenového systému byla stanovena pouze po tfetim odbéru, a to prostiednictvim
elektrické kapacity koteni (EKK). Velikost je tedy vyjadiena jednotkami elektrické
kapacity — nanofarady (nF) a je zndzornéna na obr. 22.

U variant: mix povlakovanych a nepovlakovanych pelet a nepovlakovana 100% mocovina se rostliny
pravdépodobné spise soustiedily na budovani zasob kofenového systému. U povlakovanych variant,
u kterych byl pozvolngjsi ptisun zivin, byly rozvijeny nadzemni ¢asti. U varianty bez hnojiva byly
zaznamenany nejniz$i hodnoty jak hmotnosti nadzemnich ¢asti rostlin, tak velikosti kofenového
systému. Nejvyssi hodnota EKK u mixu povlakovanych a nepovlakovanych pelet byla nejspise
zpusobena rozvrstvenim N v riznych vrstvach pudy, které bylo odlisné od ostatnich variant. K blizsi
charakterizaci jsou ale opét potieba data vyhodnoceni obsahu NHs" @ NO3~ z druhého a tietiho odbéru.
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Obrazek 22: Grafické znazornéni vysledkl stanoveni kotfenové kapacity po tfetim odbéru pro
jednotlivé varianty ¢tvrtprovoznich pelet s riiznym obsahem mocoviny : PHB (* — statisticky
vyznamny rozdil od negativni reference; * — statisticky vyznamny rozdil od pozitivni reference;
P — povlakované; N — nepovlakované)

3.4 Studium vlastnosti polymerniho povlaku
34.1 Termogravimetricka analyza

Analyza byla provedena pro vSechny série pouzité v testech v pudnim prostiedi. U kazdé série bylo
méfeni provedeno pro tfi vzorky pelet s povlakem a jednu bez povlaku. Jelikoz pribéhy méteni byly
u jednotlivych opakovani shodné, byl pro kazdou sérii vzdy vybran jeden reprezentativni vysledek. Ten
ukazoval zménu hmotnosti a derivaci hmotnosti podle teploty v zavislosti na teploté. Pomoci téchto
ktivek a znamého pribéhu kiivky pro samotné PHB a mocovinu bylo vzdy ureno procentualni
zastoupeni povlaku na peleté.

U série 50:50 (mocovina: PHB) bylo unepovlakované pelety zméfeno 53,0 % PHB v matrici
a u povlakované celkové 67,4 % PHB (obr. 23). Obsah PHB ¢isté v povlaku tedy odpovida 14,4 %.
Zvézenim pelet pied a po povlakovani vSak byl naméfen nartist hmotnosti o 26,1 %.
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Obrazek 23: Vyhodnoceni TGA pro pelety 50 : 50 (mocovina : PHB) s povlakem a bez

U série 80 : 20 bylo naméfeno u nepovlakované pelety v matrici 21,9 % PHB a u povlakované celkové
48,2 % PHB, obsah povlaku byl tedy 26,3 % (obr. 24), oproti navazenym 39,8 %.
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Obrazek 24: Vyhodnoceni TGA pro pelety 80 : 20 (mocovina : PHB) s povlakem a bez
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U série 90 : 10 (obr. 25) byla jako u jediné ve vSech tiech métenich povlakovanych pelet zaznamenana
ptitomnost dioxolanu, ktery zpusobil pokles hmotnosti jiz pii teplot¢ nad 100 °C. Teplota varu
dioxolanu je sice 78,0 °C [53], ale posun byl pravdépodobné zptisoben piitomnosti povlaku na peleté ¢i
nerovnomérnym prohiivanim pelety v disledku Spatného prestupu tepla do vzorku. Dals$i moznosti je,
ze v peleté byla obsaZena voda. Mocovina ma sice tendenci absorbovat vzdusnou vlhkost, nicmén¢ ne
Vv tak velkém mnozstvi jako bylo zaznamendno. Obsah dioxolanu byl 21,6 %.

Dale byl u povlakované pelety celkovy obsah PHB 25,5 % a u nepovlakované bylo v matrici 11,2 %
PHB. Povlak tedy mél v pelet€ zastoupeni 35,9 %, pficemzZ stejné hodnota byla zji§téna i vaZenim pelet.
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Obrazek 25: Vyhodnoceni TGA pro pelety 90 : 10 (moc¢ovina : PHB) s povlakem a bez

U pelet s ¢istou mocovinou (obr. 26) byl pouze u jednoho vzorku zaznamenan dioxolan, ktery tvofil
20,1 %, obsah PHB u této pelety byl 24,8 %. U pelet bez pfitomnosti dioxolanu byl obsah PHB 29.4 %.
Vazenim byl naméten obsah povlaku pouhych 18,12 %.
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Obrazek 26: Vyhodnoceni TGA pro pelety 100% mocovina s povlakem a bez

Rozdily v hmotnostnich zastoupenich povlakd na peletach zjisténych pomoci TGA a vazenim byly
u vSech sérii zpisobeny zejména zkreslenim vysledkit TGA vlivem vybéru vzorki, které mohly byt
zna¢né odlisné od ostatnich pelet. Maximalni hmotnost vzorku byla 20 mg, takze byly k méfeni vybrany
nejmensi kousky pelet, u nichz je pomér objemu (hmotnosti) ku povrchu (povlaku) odlisny od klasické
velikosti a nelze jejich vlastnosti generalizovat. Nicméné u nepovlakovanych pelet bylo potvrzeno
pozadované zastoupeni PHB v matrici, a tedy ovéfena kvalita homogenizace smési béhem peletizace.

Vyznamnym vysledkem méfeni vSak je zaznamenani piitomnosti dioxolanu u série 90 : 10 a 100%.
Vzhledem k omezenému vybéru vzorki je vysoce pravdépodobné, ze je piitomen u vSech sérii. Jeho
obsah souvisi s kvalitou promichavani pelet v bubnu a davkovanim roztoku. Je pravdépodobné, ze
dochazi pii nalévani lokalné k rychlé sorpci dioxolanu do pelety a jeho uzavireni povlakem.
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3.4.2 Gelova permeacni chromatografie

Pomoci GPC byly méfeny vzorky Ccisttho PHB, povlakové vrstvy PHB ze série 80 :20
(mocovina : PHB) povlakované roztokem s 90% dioxolanem a povlakové vrstvy PHB série 80 : 20
s 99% dioxolanem. Kazdy vzorek byl zalozen v péti opakovanich, jejichz hodnoty byly zprimérovany
(tab. 10).

Tabulka 10: Praimérné hodnoty Mw, Mn a D pro jednotlivé vzorky

PHB prések (90"/?%fo§<%lan) (99fy§%io§<%|an)
Muw (g/mol) 290 500 238 300 286 120
Mn (g/mol) 98 672 97 788 106 162
D() 3,01 2,46 2,76

Z vyse uvedenych udaja zjisténych z GPC, zejména z hmotnostniho stitedu molekulovych hmotnosti
(Mw), je patrny rozdil mezi rozpousténim PHB v 90% a 99% dioxolanu. Pfi pouziti 90% dioxolanu doslo
ke snizeni Mw 018 % oproti cCistétmu PHB prasku a u 99% pouze o0 2 %, pficemz tato zména je
zanedbatelna. Zahiivanim polymeru v 99% dioxolanu tedy nedochazi k jeho degradaci.

Naopak Vv piipadé 90% se zna¢né snizila kvalita polymeru, coz vysvétluje i nizsi kvalitu povlaku (viz
vodni testy 3.1.2.1). V tomto typu dioxolanu je obsazeno 9 % vody a 1 % methanolu, domnivame se
tedy, Ze pravdépodobné doslo k hydrolyze ¢i alkoholyze esterovych vazeb v PHB (hicméné analyza této
pii¢iny jiz nebyla pfedmétem naseho experimentu). Pii povlakovani tak roztok s 90% dioxolanem
pomaleji zasychal apostupnym nabalovanim roztoku vznikla na povrchu pelet hrbolata struktura
(obr. 27). Svou negativni roli mohla sehrat i interakce PHB s vodou a methanolem pii odpafovani
dioxolanu.

Obrazek 27: Peleta povlakovana roztokem PHB v 90% dioxolanu (nalevo) a v 99% dioxolanu
(napravo)
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ZAVER

Cilem této bakalaiské prace byla piiprava povlakovanych hnojiv se zpomalenym uvolnovanim a jejich
charakterizace ve vodnim a pidnim prostfedi. Nejprve bylo rucné pfipraveno Sest sérii hnojivovych
formulaci s riznym obsahem mocoviny : PHB v matrici: 50 : 50; 60 :40; 70:30; 80:20; 90: 10
a 100 % mocoviny. Tyto ruéni pelety byly povlakovany Sesti vrstvami 6% roztoku PHB v dioxolanu,
pfi¢emz konecné zastoupeni povlaku na peletach se pohybovalo mezi 18—-30 %. Pelety byly studovany
pomoci testll ve vodnim prostiedi, které prokazaly uc¢innost povlaku a zpomalené uvoliiovani mocoviny.
Nejpomalejsiho uvolnovani bylo dosazeno u série 80 : 20 (moc¢ovina : PHB), u které doslo k uvolnéni
50 % hnojiva az po 84 dnech. Takovychto vysledkt ¢asto nebylo dosazeno ani u syntetickych povlakt.

Ptiprava ru¢nich pelet je vSak zna¢né€ casoveé narocna a zavisla na zrucnosti pfi povlakovani, tudiz bylo
pro potencialni komercni zavedeni nasich hnojiv nutné optimalizovat jejich pfipravu ve vétSim
mnozstvi. Na cCtvrtprovoznim peletizacnim  zafizeni byly tedy pfipraveny série 50 : 50
(mocovina : PHB), 80: 20, 90: 10 a 100 % mocoviny. Ty byly nasledné povlakovany v drazovacim
bubnu 7,4% roztokem PHB v dioxolanu. Béhem povlakovani byla zjisténa zavislost mezi rychlosti
nalévani roztoku a tloustkou vzniklého povlaku. Pfi rychlejsim nalévani dochazelo k tvorbé pelet
0 vy$§i hmotnosti, coz bylo zplsobeno dioxolanem uzavienym v peletich. Pfitomnost dioxolanu
Vv povlakové vrstvé byla nasledné potvrzena prostfednictvim TGA.

Také u pelet pfipravovanych na ¢tvrtprovoznim zafizeni bylo testy ve vodnim prostiedi potvrzeno
zpomalené uvoliiovani. Pouze u série 50 : 50, u jejiz pelet se v dusledku obtizné peletizace pii vysokém
obsahu PHB vyskytovaly trhliny, doslo k rychlejSimu uvolnéni hnojiva. Bylo ale také pracovano
s peletami 50 : 50 piipravenymi ve firmé Duslo Sala, u nichz byla peletizace l1épe optimalizovana,
a pelety tak nebyly defektni. Tyto pelety byly studovany v polnich testech, kterymi bylo prokazano, ze
dokazi rostliny dostatecné vyzivovat.

Nejpomalej$i prabéh uvoliiovani hnojiva ve vodnim prostiedi nastal u pelet pfipravenych na
Ctvrtprovoznim zafizeni u série 80 : 20, kdy 80 % hnojiva bylo uvolnéno po vice nez deviti tydnech.
Vyznamnych vysledkd bylo také dosazeno u 100% povlakované mocoviny, u které, navzdory
predpokladu horsi adheze povlaku k peleté¢ bez obsahu PHB, doslo k uvolnéni 80 % mocoviny az po
Sesti tydnech. Zaroven bylo zjisténo, Ze je nutné pelety povlakovat roztokem s 99% dioxolanem. Byly
testovany také série povlakované roztokem s 90% dioxolanem, nicméné u nich kvili defektnimu
povlaku doslo k uvolnéni vice nez 90 % hnojiva do vody jiz po dvou dnech. Pomoci GPC bylo nasledné
také zjisténo, Ze pti pouziti 90% dioxolanu dochéazi na rozdil od 99% dioxolanu k degradaci PHB.

Testy v pidnim prostfedi prokazaly u povlakovanych pelet schopnost zpomaleného uvoliiovani
I v pfitomnosti ptidnich mikroorganismi a zaroven jejich pozitivni vliv na rist rostlin. Stanoveni obsahu
amonného a nitratového dusiku potvrdilo zpomalené uvoliovani u povlakovanych sérii 80 : 20, 90 : 10
a 100% mocovina. U téchto sérii bylo dosaZeno také nejvyssi hmotnosti susiny nadzemnich ¢asti rostlin
a nejvyssiho obsahu chlorofylu v listech.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK
ATP — Adenosintrifosfat

BHT — 2,6-bis(1,1-dimetyletyl)-4-metylfenol

Ca — Vapnik

CO2 — Oxid uhlicity

EKK — Elektricka kapacita kofent

Fe — Zelezo

Fm — Maximalni vytézek fluorescence chlorofylu ve svételné adaptovaném stavu
Fv — Maximalni vytézek variabilni fluorescence chlorofylu ve svételn¢ adaptovaném stavu
GPC — Gelova permeacni chromatografie

HCO;™ — Hydrogenuhlicitanovy iont

HTS — Hmotnost tisice semen

K — Draslik

MF — Mocovinoformaldehyd

Mg — Hoi¢ik

Mn — Mangan

N — Dusik

NDVI — Normalized difference vegetation index
nF — Nanofarad

NH3z — Amoniak

NH;" — Amonny iont

NO;™ — Dusitanovy iont

NOz™ — Dusi¢nanovy iont

N-P-K — Hnojiva obsahujici dusik, fosfor a draslik
PAN — Polyakrylonitril

PE — Polyetylen

PES — Polyethersulfony

PDA — Polydopamin

PHA — Polyhydroxyalkanoaty

PHB — Poly-3-hydroxybutyrat

PLA — Polymlécna kyselina
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PM — Petriho miska

PP — Polypropylen

PS — Polystyren

PVC — Polyvinylchlorid

PU — Polyuretan

QY — Kvantovy vytézek

Rep— Index vitality

S — Sira

SAH — Super-absorbujici hydrogel
SRF’s — Slow Release Fertilizers
TGA — Termogravimetrickd analyza
T.K.- Tlakovy kotel

Zn — Zinek
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Obrazek 28: Grafické znazornéni pribéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety pfipravované rucné:
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Obrazek 29: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety pfipravované ru¢né:
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Obrazek 30: Grafické znazornéni pribéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety pfipravované rucné:
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Obrazek 31: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety ptipravované ru¢né:
4. série — 80 : 20 (mocovina : PHB)
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Obrazek 32: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety pfipravované ru¢né:
5. série — 90 : 10 (mocovina : PHB)
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Obrazek 33: Grafické znazornéni prubéhu uvoliiovani mocoviny pro pelety pfipravované ru¢né:
6. série — 100% mocovina



