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Souhrn

Soucasné metody hodnoceni ptidnich organickych latek nedostateéné charakterizuji jejich
stabilitu ¢i labilitu. Cilem préce je navrhnout metodu hodnocenti stability piidnich organickych
latek. Odzkouseny byly Ctyfi odlisné metody z nichz dvé jsou zalozeny na chemickém
principu a dvé na mikrobiologickém. Prvni metoda je zalozena na sekvencni frakcionaci
pudni organické hmoty systémem rozpoustédel se vzristajici polaritou, druhd vyuziva k
rozdéleni frakci ptidni organické hmoty oxidovadlo s riznou oxida¢ni silou. Ve tieti metodé
je organickd hmota odbouravana mikroorganismy v anaerobnim prostiedi, stejn¢ jako u ¢tvrté
metody, ale tato navic vyuziva aparaturu pro méfeni vyprodukovaného plynu. Ukézalo se, Ze
metoda sekvenéni extrakce neni vhodné pro praktické pouziti, z obou chemickych metod je
vyhodnéjsi postupnd oxidace. Z metody postupné oxidace i obou anaerobnich metod vyplyva,
ze k rozkladu nejdtlezitéjsi ¢asti ptidni organické hmoty dochéazi velmi rychle, resp. jiz pii

vvvvvv

Kli¢ova slova: pudni organické latky, anaerobni podminky, oxidace, extrakce, rozklad

Abstract

The contemporary methods of evaluation of the soil organic matter do not sufficiently
characterize its stability. The aim of this study is to develop a method for soil organic matter
stability evaluation. The four different methods were tested, two based on chemical principle
a two on microbiology principle. The first method is based on sequential soil organic matter
fractionation by a system of solvents with increasing polarity, the second method uses
oxidizers with different oxidizing efficiency. In the third method micro-organisms decompose
soil organic matter in anaerobic environment as well as in the four method, but this one makes
use of up gas production measuring sensors. The method of sequential extraction is not
suitable for practical use, the oxidation method is preferred. The oxidation method also both
microbiology methods imply that the most important part of soil organic matter is
decomposed rapidly or while using weak oxidizer. This fraction is the most important for
evaluation decomposability and it is characteristic for particular soils. After decomposition of
this part of SOM its remnant is decomposed steady and linear or micro-organisms are not able
to decompose it.

Key words: soil organic matter, anaerobic environment, oxidation, extraction,
decomposition
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1 UVOD

Organickd hmota v piidé (SOM = soil organic matter) je vétSinou stale charakterizovana
jen hodnotou Co, 1 kdyZ je obecné znamo, ze C, vyjadiuje stejné tak primdrni organickou
hmotu, tak zhumifikovanou. Proto je pokrokem, uvadi-li autofi dalsi charakteristiky ptidni
organické hmoty, stupen humifikace Sy, pomér HK:FK, ,aktivni uhlik Chpys, Ceus
(vodorozpustné C-latky pti 20 C).

Labilni slozkdm primarni organické hmoty je v souc¢asné dobé vé€novéana zna¢na pozornost,
nebot’ jsou povazovany za vyznamny indikator ptidni kvality. Ke studiu rozlozitelnosti labilni
frakce primarni organické hmoty je mozno vyuzit nejriznéjSich metod, zalozenych vétSinou
na stabilité¢ vii¢i chemické nebo biologické oxidaci.

JCU se zabyva vyvojem metody k stanoveni kinetiky mineralizace rozlozitelné SOM
a stabilita této frakce je vyjadfovana hodnotou rychlostni konstanty jeji biochemické oxidace
(Kolar et al. 2003). Tato metoda byla doplnéna o vztah poméru BSKs:CHSK k rychlostni

konstant¢ biochemické oxidace (Kolar et al. 2005).



2 CiL PRACE

Cilem prace je navrhnout systém hodnoceni pidnich organickych latek na zékladé jejich
sekven¢ni frakcionace riznymi extrahovadly dle stupné jejich hydrofilnich vlastnosti na

zaklad¢ jejich charakteristik ziskanych z diferencni termické analyzy.
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3 TEORETICKA CAST
3.1 PUDNI ORGANICKA HMOTA
3.1.1 Pidni organicka hmota

Piidni organickd hmota je termin, ktery je popisovan jako slozita, heterogenni frakce pudy
skladajici se z velkého mnozstvi riiznorodych organickych latek, které vznikaji chemickym
a biologickym rozkladem a pfeménou z organickych zbytki v piidé (Sotdkova 1982). Protoze
za béznych okolnosti procesy vytvarejici pidni organickou hmotu stale probihaji a do pudy
jsou pribézné dodavany organické zbytky jako odumftelé casti rostlin a zivocicht, organicka
hnojiva, poskliziiové zbytky atd. nachdzeji se tyto latky v rizném stupni rozkladu —
od nerozlozenych az po zcela rozlozené — atéz na rGzném stupni pfemény — humifikace
(Kavasaki et al. 2008). V procesu humifikace vznikd humus, ktery obsahuje vlastni humusové
latky — huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy. Schematické tiidéni organickych latek
v pude¢ je uvedeno na obr. 1 (Drozd et al. 1997).

Organické latky, které tvoii organickou hmotu plidy, jsou ve stavu neustalé premeény, ktery
je urcovan charakterem organickych latek samotnych, ¢innosti piidnich organisma (Ladd et
al. 2004), stfidanim podminek (vlhkosti, teploty), ptidni reakei, oxidacné-redukénim rezimem
pudy, chemismem mineralnich padnich frakci, fyzikalni strukturou (Liao et al. 2006) ale
1 zménami, ke kterym dochazi v souvislosti s riistem vyssich rostlin. Tato pfeména ma vSak

zakonity charakter, sméfuje k rovnovaznému stavu, charakteristickému pro kazdy ptadni typ.

Padni organickd hmota piedstavuje sice jen malou ¢ast pudy, ale jeji vyznam pro pudni
urodnost je nezastupitelny. Piestoze za uplynula desetileti byla uskutecnéna fada vyzkumnych
praci zabyvajicich se chemickym slozenim, fyzikalné-chemickou strukturou, biologickymi
funkcemi, mineralnimi agregaty a procesy, jimz tyto jevy podléhaji, existuje stale jen malo
informaci o tom, jak se jednotlivé slozky ptidni organické hmoty uplatiuji a jakou maji
funkci. (Skjemstad 1998) Z ekologického hlediska plni plidni organickd hmota ulohu
prostiedi pro vzajemnou koexistenci rostlin, ptidnich mikro- a makroorganismi a minerald,

a zajistuje jejich vzajemnou latkovou a informacni vyménu.

Zvysujici se pocet obyvatel planety klade ¢im dal vyssi naroky na produkci potravin a tim
1 na zemédé€lské soustavy v mnoha ¢astech svéta (i kdyz musime upozornit na znacné plytvani
potravinami v ekonomicky vyspélych statech) a asto vede degradaci pidnich zdroja. Pudni

organicka hmota je hlavni prvek urcujici udrzitelnost zemedélské produkce (Blair et al. 1995).

-11 -



Padni organicka hmota ptedstavuje nejvétsi sveétovy terestricky zdroj uhliku a energie.
Jeho mnoZstvi vazané v pudé 2x - 3x prevySuje mnoZzstvi uhliku vazaného v nadzemni
biomase rostlin. Nejcast¢jsi odhad celkové svétové zasoby organické hmoty v pid se
pohybuje kolem hodnoty 1500 Gt C (= 1.5*10'g C). Hlavnim zdrojem C v pidni organické
hmoté jsou rostliny - primarni producenti. Ro¢ni vstup C do ptdy je odhadovéan na 37,5 x 10°
g C. Organicka hmota vstupujici do piidy ve formé rostlinnych zbytkl a kotfenovych exsudatii
je v pude¢ vyuzivana padnimi organismy jako zdroj C a energie, ale i jako zdroj zivin — fika se,

7e vstupuje do detritového potravniho fetézce (Santrickova et al. 2005).

3.1.2 Tridéni organickych latek v pidé

Nazvoslovi a tfidéni padni organické hmoty se postupné vyvijelo viz prace Kononové
(1961), Flaiga (1964), Alexandrovové (1970, 1975), Najmra (1957, 1958), Orlova (1975).
Organické latky v ptidé mizeme rozdélit a klasifikovat podle nasledujiciho schématu

vychazejiciho z Drozd et al 1997:

ORGANICKE LATKY V PUDE

Zivé
organismy

Pidni organicka hmota

Nepreménéné materialy Pfeménéné produkty
Nehumusové latky Humusové latky
(humus)

N /

Obr. 1 Schéma tiidéni organickych latek v pude
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3.1.2.1 Organické latky v pudé

Pokladame-li vSechny organické latky nachazejici se v pid¢ za jednu mnozinu, mizeme ji
v prvni fadé rozdélit na dvé zakladni ¢asti - zivé organismy a ,,mrtvou* pudni organickou

hmotu. Piidnim edafonem se nebudeme déle zabyvat, to je naplni jinych védnich obor.

3.1.2.2 Pudni organicka hmota

Vsechny nezivé casti a latky, které jsou heterogenni smési slozenou vétSinou z produkti
mikrobidlni ¢innosti a chemickych preménénych organickych zbytkii. Plidni organicka hmota
se vyskytuje v riznych odlisnych morfologickych strukturach, které slouzi jako zaklad pro
klasifikaci forem a typi humusu.

Z hlediska ptudni urodnosti mizeme fici, ze pidni organicka hmota ma v podstaté dve

zékladni a odliSné slozky — primarni organickou hmotu a humusové latky

3.1.2.3 Primarni organickou hmotu

Primérni organicka hmota se sklada z velkého mnozZstvi nejriznéjsich latek, v podstaté
tam lze nalézt témet vSechny druhy organickych sloucenin. PfevaZznou cast této hmoty vSak
tvofi celuldza a lignin, jakoZto hlavni produkty rozkladu rostlinnych zbytkda.

Primarni organickd hmota ma zanedbatelnou iontovyménnou kapacitu, ale je
mineralizovatelnd, a proto mtze byt zdrojem energie pro pudni mikroedafon. Jeji vyznam je
ve schopnosti udrzovat v kondici mikrobidlni zivot v piid¢ a tak nepiimo ovliviiovat i jeji
oziveni mikroorganismy, pusobit na mobilitu Zivin, piisobit rozklad organickych polutantt v
pude (Kuzel et al. 2001a).

Primérni organickd hmota obsahuje jak nepfeménéné materidly tak i preménéné avsak

nezhumifikované latky:

Nepieménéné materidly

Jsou to organické latky na rlizném stupni rozkladu od cerstvych a nezménénych casti

zbytkl rostlin a zivocichd, u nichZz je patrnd jest¢ i pivodni morfologickd struktura az

produkty jejich rozklaldu.
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Nehumusové latky

Jak uZ bylo vySe uvedeno vyse, nehumusové latky tvoii obrovské spektrum organickych
latek. Nejvetsi cast vSak tvori celulozy, hemiceluldzy a lignin. Dals$i vyznamnou slozkou jsou
sacharidy, které slouzi ptedevsim jako energie pro pidni mikroorganismy. Kromé toho Ize
v pud¢é nalézt téz proteiny, tuky, aminokyseliny, zivce, vosky a dalSi nizkomolekulové

slouceniny.

Kvalita primarni organické hmoty z velké miry urcuje pidni trodnost (Haynes 2005,
Ghani et al. 2003, Maia et al 2007, Majumder et al. 2007, 2008). Pokud umoziiuje
dostate¢nou aktivitu pidni mikrofléry, ta rozkladem této hmoty uvoliiuje velké mnozstvi
prvkd, které mohou rostliny vyuzit pro svou vegetaci. Tato kvalita je dana predevsSim
labilitou organickych latek, resp. jejich pfistupnosti pro mikroorganismy. To znamena, ze
1 kdyz bude v primarni organické hmot¢ dostatek zasobnich prvkl pro vyzivu rostlin, ale tato
bude pfili$ stabilni vii¢i rozkladu, tyto latky se neuvolni a trodnost pidy bude mala.

Soucasna véda prave fesi problém, jak tuto kvalitu priméarni organické hmoty hodnotit.
I kdyZ je mozno z ptidy extrahovat a identifikovat mnoho skupin organickych latek, nefika to
nic o jejich kvalité. Je to dano tim, Ze napt. druht molekul, které bychom podle organické
chemie zafadili k celul6zdm, muizeme nalézt v pidé¢ tisice (Stevenson 1994), pficemz je
nemuzeme jednotlivé identifikovat a navic by to nemélo ani pfili§ rozumné opodstatnéni.
Proto se snazime pfistupovat k ptidni organické hmot¢ jako celku a nalézt zptsob, jak
hodnotit jeji kvalitu.

Kvalita primarni organické hmoty se vétSinou posuzuje jako mira odolnosti vici
mikrobidlni nebo chemické oxidaci, pfi¢emz jsou snahy o jeji rozd€leni na frakce

odstupiiované podle lability.

3.1.2.4 Humusové latky (humus)

Humus je pudni organickd hmota, kterd prosla v pudé transformacnim procesem
humifikace, pii kterém neprobihaji pouze rozkladné reakce, ale predevsim reakce syntetickeé.
Humifikace je proces endotermicky. Jejimi produkty jsou huminové kyseliny, fulvokyseliny
a huminy ataké jejich produkty reakci v padé€, napt. s ionty, molekulami i s koloidni

mineralni padni frakci. Tyto latky jsou mikrobidlné¢ velmi stabilni, polo¢as mineralizace
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fulvokyselin se odhaduje na 80 let, huminovych kyselin na 3 000 — 6 000 let a humint jesté
vice (Kolar et al. 2000a, 2000b).

Humusov¢ latky maji vyznamnou iontovyménnou kapacitu (Koléat 1997), jejich vyznam je
hlavné v udrzeni zivin v pad¢€, procesy sorpce a iontové vymeény, ale jejich mineralizace je
neobycejn¢ pomald. Proto nejsou zdrojem energie pro padni mikroedafon. Kvalitu
zhumifikované¢ pidni organické hmoty muzeme vyjadfit iontovyménnymi a sorpcnimi

reakcemi, podobn¢ jako v analytické chemii ionexti (Kuzel et al. 2001b).

Humusové latky svoji sorpéni a hlavné iontovymeénnou kapacitou rozhodujicim zptisobem
ovlivituji nejen eluci zivin z pudy, ale 1 samocistici funkci pidy pii kontaminaci
xenobiotickymi polutanty, tvorbu organomineralnich komplexti pidnich agregatii a mnoho
dalsich faktori, které jsou vyznamné pro pudni urodnost (Kolai 2002). Produktivita
humifikace zavisi na poméru volné energie, vznikajici v aerobnich procesech transformace
pudni organické hmoty, k produkci nizkomolekularnich organickych sloucenin, které jsou

prekursory humusu a vznikaji hlavné v anaerobnich procesech transformace (Novak 1966).

Huminové kyseliny — jsou latky patfici do skupiny humusovych latek, kterym se pfi studiu
pudnich organickych latek vénuje nejveétsi pozornost. Nejsou rozpustné ve vodé v kyselém
prostfedi, rozpustné jsou az teprve pii vysSich hodnotdch pH. Predevs§im je tieba uvést, ze
huminovych kyselin existuji tisice, moznd i desetitisice druhil a tudiZ nelze jejich stavbu
vyjadiit jedinym strukturnim vzorcem (Gjessing 1976). Nicméné, maji navzajem podobné
vlastnosti a slozeni, takze je mozno je fadit do jedné skupiny.

Ptedpokldda se, ze makromolekuly huminovych kyselin sestavaji z polycyklického
aromatického jadra a perifernich ¢asti tvofenych riiznymi funkénimi skupinami. Jako ptiklad,

jak si rlizni autofi predstavuji stavbu huminové kyseliny jsou uvedeny obr. 2 az 4.
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Obr. 2 Draguntiv model huminové kyseliny, 1949
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Obr. 3 Flaigiv model huminové kyseliny, 1966
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Obr. 4 Stevensoniv model huminové kyseliny, 1994
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fulvokyseliny — je skupina vysokomolekulovych oxikarboxylovych dusikatych sloucenin,
které na rozdil od huminovych kyselin se vyznaduji niz$im obsahem uhliku (Turin 1951).
Jsou rozpustné ve vodé pii vSech hodnotich pH. Tak jako u huminovych kyselin i
fulvokyselin je velké mnozstvi druhii, které neni mozno ani pifi soucasnych vykonech
preparativni chemie jednotlivé identefikovat. Fulvokyseliny jsou latky nizs§i molekulové
hmotnosti, niz§iho stupné kondenzace i polymerace oproti huminovym kyselinam a svétle

zluté az tmave zluté barvy. Fulvokyseliny 1 jejich soli (fulvaty) jsou dobie rozpustné ve vodé

a snadno vytvareji rozpustné komplexy s vicemocnymi kationty (Orlov 1999).

huminy — jsou chemicky riiznorodé latky, podobné huminovym kyselindm, vdzané na
minerdlni ¢ast pidy. Prave pro svou vlastnost vytvareni organomineralnich sloucenin jsou ze

vSech humusovych latek nejodolnéjsi vuci rozkladu.

Rozdé€leni, neékteré vlastnosti a vztahy mezi humusovymi latkami je mozno vidét na obr. 5

(Stevenson et al. 1969)

Humusaove [athky
[pigmentwalné polymery)

[ I )
Fulvofyseliny Huminove kyseliny Hurmirey

Svitle Fluto
Tluta hinéda

ZvySovani barevné intenzity ———
ZvySovani stupné polymerizace ———

2 pop——— zvySavani malekulové hmotnosti ———300 000 7
45% vy Eovani obsahu uhliky ———= 2%
3% ——————— snifovani obsahu kysliku ———=30%

1400 ———— sniZovani wymeénné kyselosti ——a00

sniZovani stupné rozpustnosti ——

Chermicke viastnost hurmusowych 13tek (Stevenson 19820

Obr. 5 Vlastnosti humusovych latek
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3.2 HISTORIE ZKOUMANI PUDNI ORGANICKE HMOTY

Pocatky zkoumdani ptidy sahaji az do prelomu 18. a 19. stoleti, kdy se védcim podaftilo
extrahovat z pidy tmavé zbarveny organicky material, ktery zacal byt oznacovan jako
,2humus™ (Achard 1786, de Saussure 1804). Pozdéji byly objeveny i postupy preparace
huminovych latek, jez se v zdkladu uZzivaji dodnes (Sprengel 1837).

Terminem ,,humus* zacala byt oznaCovana vSechna organickd hmota v pidé. Véda proto
zacCala urCovat tento organicky uhlik oxydimetrickou metodou, tj. spalovanim na mokré ¢i
suché cesté. Tento uhlik spalitelnych organickych latek v pid¢ zacal byt oznacovan C,.
Tehdy se také myslelo, ze v pudé je obsaZzena pouze jedind huminova kyselina, jejiz
primérny obsah uhliku je 58 %. Vé&dci proto zacali prepocitavat C,. faktorem 1,724 na
huminovou kyselinu a tedy i tak zvany ,,humus®, i kdyz to humus viibec nebyl (Kolar, Kuzel
1999).

Dnes vime, ze Co v ptid€ je tvofen nejen uhlikem humusu (humusovych latek), ale také
kotinky rostlin, zbytky organickych hnojiv, kofenovymi exudaty a dal§imi latkami, které
nemaji s humusem nic spole¢ného. Proto vyjadfovat obsah organické hmoty v ptid€ jako Cox

netikd nic o obsahu humusovych latek (Kolar 2002).
3.3 METODY ANALYZY A HODNOCEN{ PUDNI ORGANICKE HMOTY
Metody jimiz se provadi analyza pidni organické hmoty a pfedevsim humusovych latek je

mozno rozdélit do dvou skupin v zavislosti na jejich interakci se zkoumanym materidlem

(Barancikova et al. 1997):

e destruktivni (jejich pouzitim dochéazi k chemickym zménam ve zkoumanych latkach)

napft.: oxidace, hydrolyza, biologicky rozklad
e nedestruktivni (pfi jejich pouziti nedochazi k chemickym zménam ve zkoumanych

latkach) napt.: spektrografie v rtiznych oblastech vinovych délek, elektronova

paramagneticka resonance, rentgenova analyza, nukledrni magnetické rezonance
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3.3.1 Stanovni oxidovatelného uhliku C,,

Pfi charakterizaci organické hmoty v jakékoli piid€ je tieba nejprve veédét, diive nez se
zacneme zabyvat jejimi jednotlivym slozkami, jeji celkovy obsah v piidé, a proto se jako
jeden z hlavnich ukazateli uvadi obsah oxidovatelného uhliku C., ktery se zjistuje

chemickou oxidaci podle Tjurina, jejiz prtibéh uvadi rovnice (Pospisil 1964):

2 KyCr,07 + 8 HaSO4 =2 K,S04 + 2 Cry(S04); + 8 HXO +3 O,
3C+30,=3CO;
Mnozstvi spotiebovaného kysliku se stanovi na zakladé rozdilu mezi nespotiebovanym
a spotiebovanym mnozstvim kyseliny chromsirové. Nespotifebovand kyselina chromsirova

se stanovi titraci roztokem Mohrovy soli.

Ukazalo se vSak, ze celkovy obsah organickym latek v ptdé je pfiliS hrubé méfitko
hodnoceni, protoze nékteré jeji frakce jsou biologicky a chemicky velmi aktivni, jiné jsou
témet inertni. Zastoupeni téchto aktivnich a témér neaktivnich frakci se v riznych ptdach
velmi 1isi, a proto je tieba dulezité znat pro kazdou piidu specifické mnozstvi rozlozitelné

organické hmoty (Kolar 1988).

3.3.2 Stupen humifikace

Vyjadiuje, jakd cast z celkového uhliku je tvofena huminovymi latkami, tj. vyrazem

(Kolar et al. 2000b):

C + C
SH - oxHK oxFK 100

C

oxcelk
Zbylou ¢ast uhliku tvofi organicka hmota s rtiznou mirou rozlozitelnosti. Tato diplomova

prace se zabyva pravé touto Casti organické hmoty, jejiz miru rozlozitelnosti se pokousi

stanovit nékolika metodami.
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3.3.3 Pomér huminovych kyselin a fulvokyselin HK:FK

Od 60. let 20. stol. se pro lepsi zobrazeni vlastnosti piidni organické hmoty udava pomér
huminovych kyselin a fulvokyselin . Tento ukazatel vSak hodnoti pouze humusové latky

a primarni organické hmoty se netyka.

3.3.4 Cis

Hot water soluble carbon — uhlikaté latky rozpustné v horké vod¢ (Chw) obsahuje
predevsim jednoduché organické slouceniny a slabé rozlozitelné sacharidy. Vyhodou je, ze
hodnota Ciys je relativné nezavisla na vlivu ro¢niku. Dobie odrdzi mnoZstvi rozloZitelné
organické hmoty a tim téz schopnost pidy uvolnovat dusik (Korschens et al. 1990). Chys
obsahuje asi 3 % zcelkového organického uhliku v ornych pudach a pravdépodobné
predstavuje tu Cast ptdni organické hmoty, ktera je rozlozena a mineralizovana b&hem

vegetaniho obdobi (Weigel 1998).

3.3.5 Cews

Cold water extractable carbon — organickda hmoty rozpustna ve studené vodé€. Porovnéni
extrakci studenou a horkou vodou ukazuje podil lehce rozpustnych sacharidi oproti méné

rozpustnym jako jsou napt. hemicelulézy, které jsou rozpustné az pii vyssich teplotach.

3.3.6 Barevny kvocient Q4/6

Huminové kyseliny ziskané zplady extrakci roztoku pyrofosfore¢nanu sodného
a hydroxidu sodného se spektrofotometricky méti pii vinovych délkach 465 a 665 nm nebo
alespont v rozpéti téchto délek po kazdych 10 nm. Barevny kvocient Q4/6 je pomér mezi
absorbanci svétla o vlnové délce 465 nm prochazejiciho timto roztokem oproti absorbanci pii

665 nm (Pospisil, Drozdova 1967)
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3.3.7 Respira¢ni metody

U nés témito metodami pracovali hlavné Novak (1965), Pokorna et al. (1980) a Kubat
a Vrzakova (1984). Tato metoda vychazi z predpokladu, Ze podil snadno rozlozitelnych latek
je vruznych pidach rizny aje ziejmé, Ze biologicka aktivita, labilita ptidni organické
hmoty, ale 1 mnozstvi zivin, které se uvolni béhem mineralizace pro rostliny zavisi na
mnozstvi téchto lehce rozlozitelnych organickych latek v padé.

Respira¢ni metoda se da pouzit pro zjisténi potencionalni schopnosti mikroflory vyuzivat
lehko rozlozitelnou organickou hmotu, jako napt. glukézu, ¢imz lze do urc¢ité miry
charakterizovat mineralizacni schopnost mikroflory. Podstata metody spociva v porovnani
produkce CO, vzorku s pfidanym roztokem Zivin se vzorkem bazalnim (bez pifidanych
organickych nebo minerdlnich Zzivin) pfi stanovenych podminkéch. Samoziejmé ze lze
respirometrické testy brat opacné i na porovnani podle lehce rozlozitelné ptidni organické

hmoty za danych podminek mikrobidlni aktivity

Kubat a Vesely (1986) uvadéji dalsi dvé metody stanoveni rozlozitelnosti plidni organické
hmoty a to inkubacni a Korschensovu (1980). Koérschensova metoda vychazi z predpokladu,
ze té¢zko rozlozitelné az inertni frakce organickych latek v pidé jsou vazany na mineralni
sloZzku pidy a to na jemné jilovité Castice a prach (Castice mensi nez 6,3 pum), tedy céstic
s vysokou adsorpéni schopnosti. Cim vét$i maji puidy podil téchto jemnych &astic, tim vétsi
mnozstvi pudniho organické hmoty bude pevné poutdno v organicko mineralnim komplexu
atedy tézko rozlozitelné pidni mikroflorou. Tato zavislost byla pozorovana jiz diive,
Korschens ji vSak ovéfil v mnoha pokusech a definoval vzorcem:

Comemny = 0,04 x FA% + 0,3

Cimemi) — obsah uhliku ptadni organické hmoty, ktery lze povazovat za nerozlozitelny (inertni)

FA% — procenticky podil jemnych ¢astic pod 6,3 um

Vysledky této metody ukazuji, ze vétsi mnozstvi rozlozitelnych organickych latek je ve
vzorcich zméné pfiznivych klimatickych podminek a horskych oblasti, kde v disledku
nizkych teplot probiha humifika¢ni proces velmi pomalu a v pidé¢ se tedy hromadi mnozstvi
primarni organické hmoty.

Inkuba¢ni metoda vychazi z definice: rozlozitelny humus je ten, ktery se rozlozi

a mineralizuje. Nevyhodou inkuba¢ni metody je jeji Casova a pracovni naro¢nost. Autofi
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provadéli inkuba¢ni metodu po 16 dni, pticemz zjistili, ze v prvnich 3 — 4 dnech dochazi
k velmi rychlosti respirace pltidni mikroflory, coz pficitaji mineralizaci biomasy, ktera
odumfela pfi vysouSeni vzorkl. V dal§im pribéhu experimentu podle autort uz probiha
mineralizace rozlozitelnych organickych latek. Pokud extrapolujeme regresni piimku smérem
k pocatku, zjistime na ose y pocatecni stav. Pokud je spravny piedpoklad exponencialniho
rustu pidni mikroflory a kinetiky 1. fddu pro rozklad pidni organické hmoty, musi platit
line4rni zavislost mezi mnozstvim mineralizovaného substratu a rychlosti jeho mineralizace.
Podle zjisténi Kubata (1999) vsak s rostouci koncentraci ptidni organické hmoty neroste

rychlost jeji mineralizace, coz se zda byt paradoxni.

3.3.8 Soucasny stav v problematice zkouméani labilni piidni organické hmoty

Schulten a Leinweber (1999) vyuzili ve své praci termické pyrolyzni metody, piedev§im
DTA v kombinaci s hmotovou spektrografii (Py-FIMS), jejiz vysledky porovnavaji s Chys.
Uvadéji, Ze rostlinné zbytky, jako hlavni zdroj organického uhliku tvoii predevSim latky o
nizké mérné hmotnosti (hustote). Je to tzv. ,lehkd frakce” nebo také POM (Particulate
organic matter). Ve svém vyzkumu rozd¢lili vzorky ptidni organické hmoty na lehkou cast
(hustota pod 1,6 — 2 g/cm3) a tézkou ¢ast (hustota nad 1,6 — 2,6 g/cm3). V jednotlivych
frakcich zjistili chovani sacharidd (s pentozou a hexozou), fenoll a ligninovych monomerd,
ligninovych dimerq, lipidii, alkand, alkenli, mastnych kyselin a esterd, .... pfi pyrolyzach.
Zjistili maxima vytézku alkylaromatickych latek, lipida a sterolti v oblastech okolo 500 °C,
coz podle autorli zna¢i organomineralni vazby. Neocekavana vyuziti sacharidl, dusikatych
latek, peptidt, fenolii a ligninovych monomert pii nizkych teplotich odpovida Chys. Tato
studie naznacuje, Ze 1 tyto tézké frakce mohou byt degradovany mikroorganismy a tak
zahrnuty v procesech pidni organické hmoty.

Pokusy (Eusterhues et al 2003) provedené na kyselych lesnich pidach (distric cambisol,
haplic podzol) ukazaly, ze staré stabilni frakce obsahovaly do 30 % z celkového organického
uhliku v povrchovych horizontech, ale dosahovaly az 80 % v podpovrchovych horizontech.
Naproti tomu Crow et al. (2006) uvadi, ze ne vzdy musi lehké frakce obsahovat snadno
rozlozitelny uhlik, kdyZ porovnani respirovaného CO, z pid pod listnatym a jehlicnatym
lesem ukézalo, Zze kumulativni respirace z lehké frakce byla vyssi nez tézké frakce u pidy

listnatého lesa, zatimco u ptdy jehlicnatého lesa tomu bylo pravé naopak.
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V posledni dobé se znovu zacind uplatnovat téz IR-spektroskopie (Capriel et al. 1995,
1997), 1 kdyz interpretace ziskanych IR-spekter huminovych kyselin nemusi byt jednoducha
a jednoznacnd (Kolaf et al. 2006).

Pti studiu rozlozitelnosti pidni organické hmoty musime brat v uvahu i procesy jimiz se
primarni organickd hmota stabilizuje, protoze, aby mohla byt zpétné rozlozena, musi projit
procesy opacnymi nez pii stabilizaci. Piedpoklad4d se (Ekschmitt et. al. 2005), Ze pidni
organicka hmota je stabilizovdna komplexem mechanismu, které jsou urcujici pro rychlost
mineralizace, z nichz nékteré nejsou zalozeny na kvalité substratu nebo piidnich podminkach

ale na biologii rozkladnych pliidnich organismi.

Pti frakcionaci pliidni organické hmoty je mozno pouzit nejriznéjSich ¢inidel. Napft. lehce
rozlozitelné frakce je mozno téz oxidovat pomoci H,O, (Leifeld et al. 2001). Je mozno
provadét extrakci (kyselou hydrolyzu) rostlinnych zbytki pomoci H,SO4 s rozd€élenim na tfi
frakce — labilni ¢ast, labilni ¢ast II (méné labilni nez I) a nehydrolyzovatelny zbytek. (Shirato
et al. 2006). Nekteii autofi voli i extrakci K,SO, (Blair et al., 1995, Ruzek et al 2006).
V posledni dobé se labilni organické latky sleduji podle oxida¢nich schopnosti. K oxidaci se
pouzivd neutralni 16,5 a33 mM roztok KMnO, nebo obvykly K,Cr,O; ale i rtzné

koncentrované H,SO.,.

Labilni slozkam primarni organické hmoty je v soucasné dobé vénovana znacna
pozornost. Labilni frakce ptidniho uhliku jsou povazovany za vyznamny indikéator ptudni
kvality (Haynes 2005, Ghani et al. 2003, Maia et al 2007, Majumder et al. 2007, 2008)
a pravé nejlabilnéjsi slozky ptidni organické hmoty se povazuji za jeji nejcitlivejsi indikatory
(Maia et al 2007).

Tyto frakce jsou charakterizovany velmi razn€. Jsou za ni povazovany uhlikaté latky
rozpustné v horké vod¢ (Oyonarte et al. 2007, Rovira,Vallejo 2007, Zhang et al. 2006, Lajtha
et al. 2005, Ghani et al. 2003, Zaujec 2001, Weigl et al 1998, Schulz 1990), ve studené vodé
(Soon et al. 2007, Jiang, Xu 2006, Zhang et al. 2006, 2004, Ni et al. 2004), uhlik mikrobialni
biomasy (Zhang et al. 2006, Gelsomino et al. 2006, Majumder et al. 2007, 2008,
Lagomarsino et al. 2006, Ni et al. 2004, Mendham et al 2002), latky (C a N) extrahovatelné
roztokem K,SO, (Gelsomino et al. 2006), nebo frakce ziskané postupnou oxidaci K,Cr,O;
V6Mal2M HySOs nebo 12 N, 18 N a 24 N H,SO, a lehce oxidovatelné pudni frakce -
pouzivd se 5,6 - 15,6 a33 - 60 - 167 a 333 mM KMnO, (Passos et al. 2007, Vieira et al.
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2007, Quincke et al 2007, Jiang, Xu 2006, Galvdo et al. 2005, Mendham et al. 2004)
z kinetiky jejich mikrobialni oxidace jako reakce 1. fadu.

K rozdéleni Co podle stupnil lability se pouzivé také piivodni Walkley-Blackova metoda
(1934) v modifikaci s roztoky, v nichz se pfi stalé koncentraci K,Cr,O; méni koncentrace
H,SO4 (Chan et al. 2001, Majumder et al. 2007)

K urCeni lability se také pouziva hydrolyza silnymi minerdlnimi kyselinami rtzné
koncentrace (Shirato, Yokozawa 2006) a vysledky se hodnoti ¢tyfstupiiovou (Majumder et al.
2007, 2008, Rovira, Vallejo 2002) nebo dvoustupiiovou stupnici (Gregorich et al. 2003).
Objevuje se snaha vyuzit ke stanoveni labilni organické pudni frakce 1 metody
denzitometrické magnetickd resonance a nuklearni magnetické resonance (Zinn et al. 2002,
Shang, Tiessen 1997, Cambardella et al 1993).

Jini autofi stanovuji labilni organické latky v pidé jako vodou dispergovatelny
organickych uhlik WDOC (Wander et al. 1994) nebo jako ,lehkou frakci®, tj. ,,Particulate
organic matter POM* (Quincke et al. 2007, Mirsky et al. 2008, Majumder et al. 2008,
Kautika et al. 2001, Wander et al. 1994, Bremer et al. 1994) a jeji obsah uhliku POM-C
(Soon et al. 2007, Williams et al. 2005, Karbozova-Saljnikov et al. 2004), ptipadné jeji obsah
dusiku POM-N (Karbozova-Saljnikov et al. 2004, Marriot et al. 2006).

Za labilni pidni organické latky se povazuje také uhlik mineralizovatelny (Majumder et
al. 2007, 2008, Soon et al. 2007, Karbozova-Saljnikov et al. 2004) a potenciilné
mineralizovatelny dusik Nuiner (Haynes 2005), uhlik bazalni respirace pudnich vzorka
(Gelsomino et al. 2006, Graham, Haynes 2006), obsah dusiku aminocukri Nymin (Galvdo et
al. 2005), mineralizovatelny uhlik C.,r @ mineralizovatelny dusik Npi,e v POM (Mendham et
al. 2004, Kautika et al. 2001), hydrolizovatelné sacharidy a polyfenoly (Rovira, Vallejo
2007).

Na mnozstvi labilni padni organické hmoty se usuzuje z poméru hemiceluldz, celulozy
a ligninu (Leblanc et al. 2006), z mnozstvi vodorozpustnych agregati (Graham, Haynes
2006, Williams et al. 2005, Cambardella, Elliot 1993), z podilu hydrofilni a hydrofobni casti
organické hmoty (Lajtha et al. 2005), z rozpustnych sacharidl, proteinti a hemicelulozy (de

Andrade et al. 2005) a z poméru nalezené mamosy ke xylose (Hu et al. 1997)
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 METODIKA

4.1.1 Metodika sekven¢ni extrakce

Principem této metody je extrakce organickych latek z pudy, pii pouziti rozpoustédel
s postupné se zvysujici polaritou. Tim vzniknou jednotlivé frakce organické hmoty, v nichz se
stanovi obsah uhliku a analyzuji se pomoci DTA. Predpokladem této metody je, ze prvni
frakce budou obsahovat snadno rozpustné organické latky, zatimco posledni budou obsahovat
nejméné rozloZzitelné. Velikost téchto frakci pak bude urcena obsahem uhliku. Jednotlivé
zastoupeni téchto frakci v ptid€ by pak mélo byt charakteristické pro kazdou ptidu. Jaké latky,
respektive jejich vlastnosti, jsou v jednotlivych frakcich obsazeny, by pak mélo byt zjisténo

analyzou DTA.

Tato metoda je zaloZena na postupné frakcionaci vzorku pidy péti extrakénimi Cinidly se
vzrustajici polaritou.

Ptipravi se vzorek pidy, ze které se odebere pouze svrchni humusovy horizont. Tento
vzorek se na vzduchu ususi a proseje s nejprve 2 mm a poté 0,25 mm sitem. Dilezité je
vzorek fadné zhomogenizovat ato i pfed navazovanim c¢asti vzorku pro analyzu. Z takto
ptipravené¢ho puidniho vzorku se do kadinky navazi 10 g na analytickych vahach a ptida se
100 ml destilované vody a vlozi se michadélko. Tento vzorek se promicha 15 minut na
elektromagnetick¢ michacce a poté se pfevede do centrifugacni kyvety a odstfedi. Tim se
ziskaji ve vod¢ rozpusténé organické latky a oddéli se od nich zbytek pldy. Z této suspenze se
odebere vzorek 25 ml (frakce A) a stanovi se v ném obsah uhliku na titrdtoru METTLER
TOLEDO DL 50 dle nize uvedené metodiky. DalSich 25 ml vySe uvedené suspenze se
odebere ke stanoveni charakteristik DTA. Zbytek plidy a vody se z centrifugacni kyvety
kvantitativné prevede zpét do puvodni kadinky a tato se da vysusit pti 105 °C. Po vysuSeni se
k této pidé pfilije 50 ml butanolu a postupuje se stejnym zplsobem jako s vodou tzn.
promichéni, odstfedéni (frakce B) atd. Takto se cely postup opakuje s tim, Ze se postupné po
vod¢ a butanolu pouziji néasledujici ¢inidla: chlorid uhli¢ity (frakce C), IM HCI (frakce D)
a 0,1M pyrofosfore¢nan sodny v roztoku 0,1M NaOH (frakce E).
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4.1.2 Upravena metodika sekven¢ni extrakce

Pfipravi se vzorky rozdilnych pldnich typii a odebere se pouze svrchni humusovy
horizont. Vzorky se nechaji na vzduchu ususit a poté se proseji 2 mm sitem (jemnozem I).
Z tohoto 2 mm prosevu se dal§im sitem ziska frakce <0,25 mm (jemnozem II). Pida se
rozetie tak, aby vSe proSlo ptes sito o velikosti ok 0,25 mm. Pro dalSi postup se pfipravi
kadinky na 150 ml, reagen¢ni lahvicky na 250 ml, elektromagnetickd michacka, titracni
kelimky + titrator METTLER TOLEDO DL-50 a centrifuga. Do prvni kadinky se odvazi 7,5
g vzorku jemnozemé¢ II na presnych predvazkach (s presnosti 0,005g) a ptida se odmérnym
valeCkem presné 100 ml destilované vody. Vlozi se michadélko ana elektromagnetické
michacce se 15 min. michd. Po michani se necha vzorek stat do druhého dne (min. 16 hodin).
Cely objem se po té odstiedi na odstiedivce pii 4000 ot.min” po dobu 20 min. Z takto
ziskaného centrifugatu se pipetou odebere vzorek 20 ml do titracniho kelimku na odpatovani,
zbytek centrifugatu se pielije do reagen¢ni lahvicky, kterd se oznaci pismenem A. Titracni
kelimek se da odpaftit do susarny pii 75 °C az do uplné¢ho vyschnuti. Pfimo v titraCnim
kelimku se stanovi obsah uhliku na titrdtoru METTLER TOLEDO DL-50 dle nize uvedené
metodiky.

Zbytek pudy v centrifugacni kyveté se kvantitativné ptevede destilovanou vodou do
puvodni kadinky s ptidou a pti 105 °C v suSarné vysusi. Na vysuSenou pudu v kadince se
prilije 50 ml butanolu. Poté se postup (michéni, odstfed’ovani) opakuje jako po pouziti
destilované vody. Po odebrani 20 ml na titraci se dalSich 20 ml slije do reagen¢ni lahvicky
a oznac¢i pismenem Bl. Zbytek pidy v centrifugaéni kyveté¢ se pomoci 50 ml butanolu
prenese do ptivodni kadinky s ptidou a obsah kadinky se opét na elektromagnetické michacce
15 min. micha. Thned po skonceni michdni se cely objem odstifedi na odsttedivce. Z tohoto
centrifugatu se opét odebere 20 ml do titracniho kelimku a zbytek cca 20 ml se pfelije do
reagencni lahvicky, ktera se oznaci pismenem B2. V titracnim kelimku se po vysuSeni stanovi
obsah uhliku jako ve vySe uvedeném piipad¢.

Zbytek pudy v centrifugacni kyveté se opét kvantitativné prevede pomoci destilované vody
do pivodni kadinky a vysusi pii 105 °C. Stejnym zpusobem se pak provede extrakce pudy
chloridem uhli¢itym (frakce C1 a C2), nasleduje 1M HCI (michani se provadi za tepla, frakce
D1 a D2) a nakonec 0,1 M pyrofosforecnan sodny v roztoku 0,1 M NaOH (frakce E1 a E2).
Ve vsech ptipadech kromé destilované vody se pouziva 50 ml extrahovadla.

Zachycené frakce v extraktech ulozené v reagen¢nich lahvickach se kazda zvlast odpaii na

porcelanovych odpafovacich miskach pti 70 °C. Poté se jesté presusi pii 105 °C. Po vyjmuti
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ze suSarny se ulozi v exikatoru naplnénym vysuSenym silikagelem. Odparky se postupné
z jednotlivych misek seSkrabuji do eprubet oznaenych A, B1, B2, C1, C2, D1, D2, El, E2.
V nich se pfenesou k piistroji LABSYS a stanovi se charakteristika odparkli na DTA.

4.1.3 Metoda postupné oxidace organickych latek

Ptedpokladem této metody je, Ze miiZzeme stanovit stabilitu ¢i labilitu pldni organické
hmoty jako miru odolnosti vii¢i chemické oxidaci, v tomto piipadé smesi kyseliny sirové
a dichromanu draselného.

Uhlik se v tomto piipadé stanovi jako piebytek chromsirové smési nespotiebované pro
oxidaci. JenZe i1 pii pouZziti pouze 2,5 ml chromsirové smési po probéhnuti pokusu ji ¢ast
zbyla, znamena to, Ze nebyla plné vyuzita pro oxidaci uhliku ve vzorku. Nebot” kdyby byla
plné vyuzita, nemohli bychom ji vlibec stanovit titrovanim. Kdybychom nechali oxidovat
pudu déle, byla by plné vyuzita. To znamena, ze tato metoda téz vyjadiuje rychlost oxidace.

Lze ovSem spekulovat, nakolik oxidovatelnost plidniho uhliku chromsirovou smési

odpovida oxida¢ni schopnosti ptidnich mikroorganismt.

Tato metoda vychazi zISO 14235, piipadné modifikace UKZUZ (bod ekvivalence

bioamperometrickou titraci).

Pro tuto metodu se pouziji nasledujici roztoky:

chromsirova smés ¢ = 0,4 mol/l (1/6 K,Cr,O)

siran zeleznatoamonny hexahydrat (Mohrova stl) ¢ = 0,2 mol/l
dichroman draselny ¢ = 0,1mol/l

Stanovi se faktor Mohrovy soli.

Ptipravi se vzorek plidy. Odebere se pouze svrchni humusovy horizont. Pida se rozetie
v achatové misce a odstrani se zbytky rostlinného ¢i Zivocisného ptivodu. Vzorky se nechaji
na vzduchu ususit a poté se proseji 2 mm sitem (jemnozem I). Z tohoto 2 mm prosevu se
dalsim sitem o velikosti ok 0,25 mm ziskéd jemnozem II.

Do 150 ml kadinek se navéazi 0,2 g (s ptesnosti na 0,001g) jemnozemé II. Do prvni kddinky
se pridd 10 ml chromsirové smesi (frakce A), do druhé 7,5 ml chromsirové smési a 2,5 ml
destilované vody (frakce B), do tfeti 5 ml chromsirové smési a 5 ml vody (frakce C) a do

ctvrté 2,5 ml chromsirové smési a 7,5 vody (frakce D), krouzivé se promichaji a ihned vlozi
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do suSarny pii 125 °C na 45 min. Po vyjmuti ze suSarny se nechaji kadinky 10 min.
zchladnout. Destilovanou vodou (cca 70 ml) se pfevede obsah kadinek do titra¢nich kelimkii,
ve kterych se pak provede titrace na titradtoru METTLER TOLEDO DL 50. Soucasné se
provadi 3x opakovany slepy pokus jen s 10 ml chromsirové smési bez ptidy. Po stanoveni Cox
se vzorky s ptidou dekantuji ptebytkem destilované vody a na filtracnim papiru v nalevce se
jesté vzorek promyje destilovanou vodou. Pida se pak ptevede pomoci destilované vody do
odpafovaci misky anecha v susarné odpaftit pii 105 °C. Po vyjmuti ze suSarny se ulozi
v exikatoru naplnénym vysuSenym silikagelem. Odparky se postupné z jednotlivych misek
seSkrabuji do eprubet oznaCenych pismeny A, B, C, D. Vnich se pfenesou

k ptistroji LABSYS a stanovi se charakteristika odparkti na DTA.

4.1.4 Metoda rozlozitelnosti pudni organické hmoty v anaerobnim prostiedi (dale jen

wanaerobni rozklad*)

Tato metoda byla navrzena pro zjednoduseni metody vyuzivajici aparatury Oxi-Top, nebot’

ta je finan¢né a provozné naro¢na (Kolaf et al. 2005).

Ke vzorku zkoumané pidy se piidd inokulum anaerobnich mikroorganismu, které
v prosttedi bez ptistupu vzduchu, ale s umoznénym odvodem produkovanych plynti, budou
spotfebovavat pro svilj metabolismus organické latky vzorku. Cim déle se ponecha pokus
probihat, tim vice by méli mikroorganismy spotifebovat uhliku ze vzorku, pficemz by mély
produkovat svou c¢innosti predevSim metan, ktery se bude z pokusnych banék odvadét.
Stabilita ptdni organické hmoty se v tomto piipadé posoudi podle rychlosti, jiz bude uhliku
ve vzorku ubyvat vlivem sukcese mikroorganismt. V pribéhu 28 denniho pokusu se
provedou odbéry vzorku po 1, 2, 5, 12 a 28 dnech, v nichz se stanovi C. (obsah celkového
Cox pid zkoumanych pii tomto pokusu je znam). Pokud zkoumana ptida obsahuje predevsim
snadno rozlozitelné latky (labilni) mél by obsah uhliku rychle poklesnout béhem prvnich tii
az Ctyt odbérii. Naopak, pokud bude ptida obsahovat stabilnéjsi frakce, vyrazngj$i pokles

hodnoty C, by se mél projevit az u posledni ¢i predposledni banky.

Do banky se navazi 1g jemnozemé II. Ptilije se 100 ml destilované vody, ve kter¢ je
rozpusténa zivna stl (2:1, tj. 50% zivna stl) a pipetou piida 4 ml aktiva¢niho kalu. Baiika se

vyplni plynnym dusikem a uzavte zatkou s plastovym nastavcem umoziujicim unikani plyni
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z banky, ale zabranujici vnikani vzduchu zpét (viz obrazek 6). Timto zptisobem se piipravi 5
ban¢k, Sestd se ptipravi obdobné, ale bez piidani pidy (slepy pokus). Takto pfipravené banky
se vlozi do termostatu nastaveného na teplotu 40 °C. Prvni barka se vyjme z termostatu po 1
dni probihani pokusu. Obsah baiiky se kvantitativné pfevede do odpafovaci misky a necha se
vysusit pti 70 °C. Poté se ve vzorku stanovi C,. Druha baiika se vyjme 2 dnech od zahéjeni
pokusu, tieti 5 dni, Ctvrtd 12 dni a patd a Sestd se vyjmou po 28 dnech. Vzdy po vyjmuti se

vyse popsanym zptisobem stanovi uhlik ve vzorku.

Obr. 6 Série ban€k s vinnou zatkou pouZité pro anaerobni rozklad pfipravené se
vzorky ptdy na vlozeni do termoboxu

4.1.5 Metoda rozloZitelnosti organické hmoty v anaerobnim prostiedi s mérici
aparaturou OXI TOP CONTROL (dale jen ,,OXI TOP CONTROL*)

Pro tuto metodu byla pouzita aparatura Oxi Top Control AN 12 Merck, ktera je piivodné
uréend pro hydrochemickou analyzu organicky zneciSténych vod. Tato aparatura sestava
z pracovnich lahvi s dvéma postrannimi tubusy urcenych pro injektdz chemikalii a tlakovych
snimacich hlavic, opatfenych vysilatem infracerveného rozhrani, pfes ktery je mozna
komunikace s kontrolérem OC 110 a dokumentaci lze uskutecnit prostfednictvim programu
ACHAT OC ve spojeni s PC. Méfici hlavice uloZi do své paméti pii kazdém méteni 360

datovych vét, které lze prosttednictvim kontroléru graficky zobrazit.
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Piiprava pokusu:

Do lahvi se navazi na analytickych vahach 4 g vzorku zkoumané pudy, ptida se 16 ml
aktiva¢niho kalu a 400 ml 50 % roztoku zivné soli. Zbyly objem lahve se vyplni dusikem.
Lahev se uzavie vSemi tfemi pfisluSnymi uzdvéry s tésnénim a nasadi se méfici hlavice.
Meéfici hlavice se po jedné aktivuji pomoci kontroléru OC 110, na kterém byly piredem
nastaveny parametry méfeni, a ihned vkladaji do termoboxu zahfatého na teplotu 35 °C.
Pokus se nechd probihat 28 dni. Béhem této doby se mohou provadét kontrolni snimani
probihajiciho pokusu. Toto sniméni dat se provede i na konci pokusu.

Po 28 dnech se anaerobni fermentace ukonc¢i vstitknutim 1 ml 19 % HCI injekéni
stiikackou ptfes gumovy uzavér postranniho tubusu ldhve do substratu. Okyselenim dojde
k vytésnéni CO, z kapalné faze fermentacni lahve. VySe popsanym zpiisobem se opét provede
méteni prib&hu tlaku. Po 4 hodinéch je proces ukoncen.

Nasleduje injektdz 1 ml 30 % KOH do pryzového zasobniku v druhém tubusu fermentacni
lahve. Po 24 hodinéch je sorbce z plynné faze ukoncena a z poklesu tlaku v 1dhvi Ize spocitat

celkovy pocet mola vyprodukovaného plynu.

Obr. 7 Tritubusové lahve v termoboxu béhem pokusu
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4.1.6 Metodika stanoveni oxidovatelného uhliku (C,)

Ptiprava chemikalii:

1) chromsirovd smés 0,4 M (CHS) — 39,23 g K,Cr,0O; se rozpusti v 900 ml destilované
vody, pomalu se piidava za stalého chlazeni 1 000 ml koncentrované H,SO, a po
vychladnuti se doplni destilovanou vodou do 2 000 ml.

2) Mohrova stl 0,2 M (MS) — 160 g Fe SO4(NH4),SO, . 6 H,O se rozpusti v cca 600 ml
destilované vody, pfida se 40 ml koncentrované¢ H,SO, a doplni do 2 1 destilovanou

vodou, roztok se prefiltruje. Stanovi se faktor MS na K,Cr,O; (10 g v 1 1)

0,1 — 0,3 g (zapiSe se pfesn¢ na 4 des. mista) vzorku plidy se navazi do titratniho kelimku.
Prida se ptesné 10 ml chromsirové smési, promicha a vlozi na 45 minut do susarny pii 125 °C
zaroven se tfemi slepymi pokusy. Poté se vyjme ze suSarny, ochladi, zfedi cca 20 ml dest.
vody atitruje se za stdlého michani 0,2 M Mohrovou soli zndmého faktoru na titratoru
METTLER TOLEDO DL 50 (obr. 8).

Oxidovatelny uhlik se vypocita podle vzorce:

voc = (VS 08
m.10

v, = spotfeba MS na slepy vzorek v ml
v = spotieba MS na zkoumany vzorek v ml
f=titra¢ni faktor MS

m =navazka pidy v g
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Obr. 8 Titrator METTLER TOLEDO DL-50 pfti stanovovani vzorku

4.1.7 Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Termické analyzy obecné jsou metody, jimiz se zkoumaji zmény stavu urcité¢ latky
métenim jejich fyzikalnich vlastnosti pfi probihajicim kontrolovaném tepelném rezimu. Tyto

zmény jsou vyvolané fyzikalnimi a chemickymi dé&ji probihajicimi pfi analyze.

4.1.7.1 Z&kladni princip DTA

DiferenCni termickd analyza (DTA) je dynamicka tepelné analytick& metoda, pfi niz se
deduji teplotni efekty zkoumaného vzorku spojené s jeho fyzikdnimi nebo chemickymi
zménami pfi jeho plynulém, linedrnim ohfevu nebo ochlazovéni. Touto metodou se mefi
teplotni rozdily mezi zkoumanym asrovnavacim (indiferentnim) vzorkem, vznikajici pfi
jejich souCasném ohrevu, ktery je linedrni funkci Casu. Zatimco teplota vzorku srovnavaciho
sleduje zvoleny teplotni program, teplota zkoumaného vzorku podiéha zménam, které jsou
obrazem fyzikalnich a chemickych pfemén, jenz v ném probihaji.

Graficky zéznam zavislosti rozdilu teplot obou vzorkl na linearné rostouci nebo klesgjici
teploté systému vykazuje pak ostra snizeni nebo zvyZeni sledovanych teplotnich rozdil( podle
toho, zda se pfi probihajici preméne spotfebovéva nebo uvolfuje teplo.

Metoda je tedy zaloZena na méfeni teplotnich rozdild mezi skuteCnou teplotou

zkoumaného vzorku ateplotou definovanou zvolenym teplotnim programem. Touto metodou
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Ize postihnout vechny fyzikalni nebo chemické zmény hmoty, provazené zménou entalpie,
kterd se projevuje jak zménou endotermni nebo exotermni. Mohou to byt fazové premény
prvého a druhého Fadu i chemické reakce rlizného typu.

Praxe termické analyzy ukazala, Ze z pouhého teplotniho efektu nelze nic vyvodit o druhu
probihajici pfemény ani o tom, zda jde o fazovou preménu nebo o chemickou reakci azda
tato zmeéna probiha v jednom nebo nékolika stupnich. Druh a mechanismus zaregistrované
premény |ze analyzovat teprve dal&imi fyzika né-chemickymi metodami.

Metoda ma Uzky vztah k metodé kalorimetrické. Rozdil je v3ak v tom, Ze pfi
kalorimetrické metodé se tepelné zabarveni sledované zmény, probihajici pfi urcité teploté,
urCuje ze statickych podminek, kdezto pri metodé DTA jde o podminky dynamické. Je také
tfeba upozornit na to, Ze pokud jde o dosaZeni souladu mezi skuteCnou teplotou ohfivaného
vzorku ateplotou naprogramovanou, je mezi metodou DTA aostatnimi termoanal ytickymi
metodami zasadni rozdil. Zatim co napf. u termogravimetrie nebo dilatometrie sledujeme
danou vlastnost hmoty (hmotnost, objem apod.) v zavidosti na teploté, jejiZz presné méreni v
souladu se zvolenym teplotnim programem, je podminkou spravného méreni, u DTA je vznik
teplotniho rozdilu mezi teplotou zkoumaného vzorku ateplotnino programu (tedy
referencniho vzorku) nezbytnou podminkou pro vznik méreného teplotniho efektu.

U metody DTA se stéva teplota vzorku v prlibéhu reakce v zésadé nekontrolovatelnou
ateplotni efekt nevykazuje definovanou zavislost na stupni premény. To do znacné miry
znesnadiuje vyhodnocovani kinetickych dat z DTA kFivek.

Vznik metody DTA je spojen s objevem termoelektrického Clanku, ktery usnadriuje presné
méfeni teploty. V roce 1878 Le Chatelier pouzil termoelektrickych Clank( afotografické
registrace jegjich ménicich ke studiu minerdlnich laek pri ohfevu tak, Ze sledoval pfimo
teplotu vzorku pfi jeho ohfivani aochlazovéni. O zdokonaleni této metody se zaslouZil
predevdim Roberts-Austen, ktery ji poprvé modifikoval na metodu diferencialni.

DTA je metoda dynamicka a nedochézi pri ni k ustalovani rovnovaznych podminek, takze
ani teploty premén areakci touto cestou zjisténé, nemusi odpovidat termodynamickym
rovnovaznym teplotdm. Poloha jednotlivych teplotnich efektd na teplotni ose je za danych
experimentdlnich podminek charakteristicka pro sledovanou latku amlze slouzit k jeich
identifikaci.

Energetické zmény, k nimZ dochazi pfi ohfevu nebo ochlazovéni vzorku, |ze méfit réiznymi
metodami, liSicimi se od sebe zplisobem, kterym se zaznamenéva teplota vzorku.

NejCastéji pouZivanou metodou je primy zédznam kFivky ohfevu aochlazovani. Spociva

v pifimém méreni azépisu teploty vzorku, ktery je vystaven plynulému ohfevu nebo
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ochlazovani pfi zndmém linearnim teplotnim programu. Jak plyne z obrézku 9 je tato teplota
funkci C¢asu T = f(t) ado okamZiku, kdy sledovany vzorek nepodiéha zmén€, ma uvedena
krivka tvar primky. Jeji smérnice odpovida rychlosti ohfevu aje konstantni. V okamziku, kdy
dochazi ve vztahu ke zméné provazené exotermnim uvolnénim tepla nebo naopak endotermni

spotiebou tepla, se tvar kfivky méni a smérnice jgji teCny nabyva odlisné hodnoty.
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Obr. 9 Schéma kfivek priibéhu tepelného toku pfi DTA

4.1.7.2 PFistroj LABSYS—-TGA —-DTA

Pfistroj LABSYS—TGA — DTA je urlen pro termické analyzy vzork{. Rozsah pracovnich
teplot je 20 — 1600 °C. Analyza je provéadéna zahfivanim souCasné zkoumaného vzorku
umisténém ve specidnim karborundovém kelimku areferenniho vzorku, jimz je prazdny
karborundovy kelimek. Mé&Fici zafizeni pfistroje snima tepelny tok v zévislosti na vzrlstajici

teploté. Pristroj umoziuje zaroven provadét termogravimetrické méreni (TGA).

Obr. 10 Prigtroj LABSY S, na kterém byly stanovovany charakteristiky DTA
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4.2 VYSLEDKY a DISKUSE

Ve své diplomové prace jsem odzkousSel nckolik riznych metod pro hodnoceni kvality
pudnich organickych latek. Prvni znich byla metoda sekvencni extrakce. Jeji postup je
popsan vyse v ¢asti metodika. Tato metoda se snazi rozdé€lit ptidnich organickou hmotu na
frakce, odstupiiované podle stability pldnich organickych latek, charakteristické pro
jednotlivé pudni typy.

4.2.1 Metoda sekvené¢ni extrakce

Zkoumanou ptdou byla v tomto pfipadé ¢ernozem karbonatova. Tabulka ¢.1 uvadi obsah
uhliku v jednotlivych frakcich pfi pouziti ptislusnych extrahovadel. Na prvni pohled je dobie
vidét, ze v prvnich tfech frakcich ziskanych extrakci vodou, butanolem a chloridem uhli¢itym
bylo stanoveno oproti dvéma zbyvajicim frakcim extrahovanym kyselinou chlorovodikovou a
pyrofosforecnanem mnohem mensi mnozstvi uhliku. Nejvétsi podil uhliku byl nalezen ve
ctvrté a paté frakcich. To jsou frakce extrahované kyselinou chlorovodikovou, kde
pravdépodobné nachdzime ptedevs§im fulvokyseliny, a pyrofosforecnanem, kterym se
s nejveétsi pravdépodobnosti vyextrahuji z pidy huminové kyseliny. To vypovida o tom, ze
(intenzivné obhospodafovand) ¢ernozem, i kdyZ obvykle obsahuje niz8i procento uhliku, ve
srovnani s jinymi pidnimi typy maé tento uhlik tvofen pravé z velké ¢asti huminovymi
latkami, zatimco labilni rozlozitelné organické hmoty obsahuje malo. Je to dano vysokou
urovni ¢innosti pudnich mikroorganismt, které velice rychle rozkladaji organické zbytky,
protoze maji ke své Cinnosti ty nejvhodnéjsi podminky, nebot’ ernozemé se nachazeji
pfedevsim v teplych klimatickych oblastech.

Vyhodou této metody je, ze extrahuje z pidy Siroké spektrum latek ato jak primarni
organickou hmotu, tak i huminové latky. Dalsi pozitivem této metody je pomérné nizky
odchylka hodnot od priméru (o, tab.1), takze vysledky zprimérované z péti opakovani davaji
dostatecné presnou hodnotu a odstrafuji tak pfipadnou chybu experimentu.

Nevyhodou je jeji provozni naro¢nost, predevSim spotieba extrahovadel. Protoze obsah
uhliku je v prvnich tfech frakcich v fadech setin procenta, vyzaduje tato metoda velmi
pfesnou analytickou praci, pfedevsim titraci. Pro odstranéni tohoto nedostatku je nutné zvysit
navazku pidy a téz pfislusné zvysit mnozstvi extrahovadel. Jednim z extrahovadel je vSak
chlorid uhli¢ity, ktery se snadno vypaiuje a ptisobi jako krevni jed, takze prace s jeho vétSim

mnozstvim vyZaduje zvySena bezpecnosti opatieni.
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Tabulka ¢.1 uvadi téz soucet uhliku jednotlivych frakei. Pti celkovém obsahu C.x 1,724 %
v této pid¢ piedstavuje mnozstvi vyextrahovaného uhliku touto metodou ptiblizné 50 %. Toto
mnozstvi se sice zvy$i, kdybychom provadéli extrakci po delsi dobu nebo pokud ji
provedeme opakované. To mlizeme vidét z vysledki metody upravené sekvencni extrakce.
Pomér jednotlivych frakci se touto Gipravou vyrazné nezménil. Domnivam se, ze z pohledu
cile metody neni nejdilezitéjsi jak velka ¢ast piidni organické hmoty se vyextrahuje touto
metodou z celkového obsahu organické hmoty ve zkoumaném vzorku pudy, ale jeji vhodné

rozdéleni do frakci.

Tab. 1. Obsah uhliku jednotlivych frakci

A B C D E soucet uhliku

Opakovani  voda butanol CCly HCI pyrofosfore€nan  jednotlivych frakci

1 0,028 0,036 0,018 0,259 0,492 0,833

2 0,028 0,042 0,018 0,419 0,438 0,945

3 0,026 0,039 0,030 0,396 0,435 0,925

4 0,024 0,041 0,020 0,393 0,385 0,863

5 0,024 0,034 0,020 0,420 0,433 0,930
Prameér 0,026 0,038 0,021 0,377 0,436 0,899
c 0,002 0,003 0,004 0,060 0,034 0,043
Procento 2,88 4,25 2,37 41,97 48,53 100

Pomérna velikost frakci je dobfe viditelna na grafu 1.

A B
3% 40, ©
"%

49%

42%

Graf 1. Pomér C, jednotlivych frakci pokud soucet vSech frakei povazujeme za 100%

4.2.2 Upravena metoda sekvencni extrakce
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Pro posouzeni, zda metoda sekvenéni extrakce vyluhuje z pidy jednotlivé frakce ptidni
organick¢é hmoty v dostate¢né statisticky prukazném poméru, odzkousel jsem upravenou
metodiku sekvencni extrakce, jejiz hlavnim rozdilem proti vySe uvedené je opakované
provedeni extrakci jednotlivymi €inidly (s vyjimkou vody). Dal§imi zménami bylo upravené
mnozstvi navazky pudy a provedeni extrakce kyselinou chlorovodikovou za tepla.

Ukézalo se, ze poméry frakci se navzdjem pfili§ nezménili; s mirnymi zménami musime
pocitat vzdy, kdyZz pracujeme s organickym materidlem, jehoz plvodni struktura je
heterogenni. Prvni tfi frakce jsou i v tomto ptipad¢ velmi malé a nepiekracuji dohromady ani

10 % z celkové vyextrahovaného uhliku (tab. 2).

Tab. 2. Obsah uhliku frakci pouze pfi prvni extrakci

A B1 C1 D1 E1 soucet uhliku
Opakovani  voda butanol CCly HCI pyrofosfore¢nan  jednotlivych frakci
1 0,030 0,047 0,021 0,716 0,488 1,3021
2 0,027 0,046 0,041 1,581 0,549 2,244
3 0,068 0,042 0,040 0,317 0,574 1,0398
4 0,030 0,043 0,041 0,964 0,492 1,5677
5 0,029 0,043 0,027 0,641 0,563 1,3032
Pramér 0,037 0,044 0,034 0,844 0,533 1,49136
Procento 2,45 2,96 2,28 56,56 35,75 100

Tab. 3. Obsah uhliku v sou¢tu obou extrakci

A B1+B2 C1+C2 D1+D2 E1+E2 soucet uhliku

Opakovani  voda butanol CCl, HCI pyrofosfore¢nan  jednotlivych frakci
1 0,030 0,077 0,047 0,949 0,588 1,6903

2 0,027 0,059 0,070 1,707 0,655 2,5179

3 0,068 0,071 0,073 0,709 0,691 1,6112

4 0,030 0,068 0,065 1,238 0,615 2,0157

5 0,029 0,070 0,052 0,874 0,672 1,6967
Pramér 0,037 0,069 0,061 1,095 0,644 1,90636
Procento 1,91 3,63 3,22 57,46 33,78 100

Vyssi variabilita hodnot ziskanych pii vyluhu kyselinou chlorovodikovou byla zptisobena
nespravnym provedenim pokusu, kdy pii michani vzorku za tepla doSlo k nechténému varu
v nékolika vzorcich a vlivem zvysené teploty kyseliny byla ovlivnéna koncentrace uhliku ve

vzorcich.
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Na grafech 2 a3 je opét velmi dobfe vidét pomérové zastoupeni jednotlivych frakci.
Zvyseni podilu frakce D (graf 2) je zptisobeno provedenim extrakce za tepla. Bylo prokazano,
ze opakovand extrakce nijak vyrazné neovliviiuje zastoupeni frakei a proto neni nezbytné

opakovanou extrakci provadét.

Al g4 A B1+B2
2% 0, CA 2% /4% a2
2%

o
E1+E2 3%
34%
D1+D2
57% 5%
Graf 2. Pomér frakei pti prvni extrakci Graf 3. Pomér frakci pfi souctu prvni a druhé

extrakce

4.2.2.1 Vyhodnoceni DTA

Termografie i DTA ukazala, ze jediné zmény jsou zaznamenany ve frakcich ziskanych
extrakci vodou a extrakci HCI v oblasti teplot 100 — 200 °C, kdy dochazi k vyraznym d&jim
endotermickym a exotermickym. Na rozdil od frakci Aa D, frakce C (ptfiloha 7.3),
odpovidajici extrakci lipofilnim rozpoustédlem zadné tyto latky, které by se uplatiiovaly
termickymi zménami pii uvedenych teplotach zaznamendny nebyly. Z toho se da
pfedpokladat, Ze termicky uc€inné pii DTA jsou latky nikoli lipofilni, ale hydrofilni
a vzhledem k uvazovanym teplotdm jde o latky tepelné¢ pomérné labilni. D4 se ptedpokladat,
ze je to celuldza primarni organické ptidni hmoty, pfipadné hemicelulézy a produkty z téchto
dvou slozek odvozené. Na rozdil od frakci A, C, D termografie frakce E ukézala teplotni
zmény v oblasti kolem 800 °C. Je tedy zfejmé, Ze to je pomeérné stabilni uhlikatd latka
z vysokym stupném relativni molekulové hmotnosti. Ziejmé¢ jde o humusovou kyselinu
pravdépodobné huminovou kyselinu, ale jeji identifikace z jednoho vzorku piidni organické
hmoty je prakticky nemozna. Abychom mohli DTA vyhodnotit alespoii ze semikvalitativniho
pohledu, museli bychom mit k dispozici zdznamy DTA huminovych kyselin z genetickych

pudnich typt, které se v dané klimatické oblasti vyskytuji a museli bychom k tomu mit
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zaznamy DTA rozdélenych humusovych pudnich kyselin ztéchto ptdnich typt
a huminovych kyselin a fulvokyselin zvlast. Zavérem tohoto hodnoceni budiz feceno, ze
technika DTA k hodnoceni pldnich organickych latek neni pfili§ vhodna, protoze série
dosazenych vysledkt je velmi chudd. Na grafech se projevuje prakticky jen celuléza primarni
organické hmoty a uhlik huminovych kyselin pravého humusu, coz k podrobnému hodnoceni
pudni organické hmoty nestaci.

Poznémka: grafy z DTA jsou uvedeny v pfiloze €. 7.3.

I kdyz tato metoda ,,sekvencni extrakce™ poskytuje pouzitelné vysledky, jeji nevyhodou je
pracovni a materidlni narocnost. Pro praktické vyuziti této metody je zapotiebi velké
mnozstvi rozpoustédel znamenajicich nemalé financni naklady. Navic se ukdzalo, ze by
v praxi bylo nutné provadét jednotlivé extrakce oddélené, nikoli sekvenéné. Po ekonomické
strance, ktera dnes hraje vyznamnou roli i v laboratornich podminkach, ale piedev§im
v podminkach provoznich, je tato metoda nevhodnia. Po dohod¢ s vedoucim prace a
konzultantem jsme dospéli k rozhodnuti, Ze bude upusténo od rozvijeni této metody a budou
hledany jiné metody pro hodnoceni labilni slozky organické hmoty pidy, jak potvrzuje

nasledujici ¢ast prace.

4.2.3 Metoda postupné oxidace

Rozlozitelnost plidni organické hmoty spociva ptredevSim v rozlozitelnosti celuldézy
a ligninu, nebot’ tyto latky tvofi znac¢nou ¢ast nehumusové ptiidni organické hmoty. Protoze u
celuldzy 1 ligninu (ale i dalSich pidnich organickych latek) existuje mnoho forem podobné
jako u huminovych kyselin a fulokyselin, mohou rizné pidy obsahovat rizné rozlozitelnou
celuldzu a lignin. Tato metoda se nesnazi rozdélit tyto latky do frakci podle jejich stability,
nybrz stanovuje jejich stabilitu dohromady. Pro tuto metodu tudiZz neni dulezitd chemicka
klasifikace organické hmoty (i kdyZ ta samoziejmé také urcuje jeji stabilitu), ale jeji odolnost
vici oxidaci. U této metody nezalezi, zda se oxiduje ve zkoumaném vzorku pldy napf.
celuldza nebo zrovna aminokyseliny, pentdzany ¢i lignin, pokud schopnost se oxidovat bude
u vSech téchto latek stejna, projevi se ve vysledku této metody shodné. Nicméné, pii DTA se
ukazalo, ze pribch kiivek tepelného toku je ve vSech ctyfech frakcich (ptiloha 7.4) velice
podobny, a tudiz lze predpokladat, ze v kazdé frakci se zoxidovalo pravdépodobné stejné

spektrum latek.
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V druhé sérii pokust bylo zkouméano 8 vzorkt pud z trvale neobdélavanych Sumavskych
pud (¢. 3 — 10), jeden vzorek kompostu (€. 1) a jedna zahradni ptda (¢ 2). Variabilita obsahu
celkového uhliku v Sumavskych ptidach byla vysokad, v rozmezi od 4,4 do 13,6 % C,. Naproti
tomu, metoda postupné oxidace ukazala, Ze stabilita ptidni organické hmoty v téchto ptidach
je témét shodna u vSech vzorkd. Pii srovnani s prvni sérii testovanych pud ze zemédélsky
aktivnich oblasti je patrny znacny rozdil ve stabilité¢ organickych latek téchto skupin pid.
Z4dna ze zemé&délskych pud nedosahovala tak nizkych hodnot tg o jako Ssumavské pudy (tab.
5), tzn. ze organické latky Sumavskych pid jsou mnohem sndze rozlozitelné nebo jesté spise,
ze tyto pudy obsahuji velké mnozstvi této lehce rozlozitelné organické hmoty (nebot’ celkovy
obsah uhliku je v nich pomémné vysoky). Ve vysSich nadmoiskych vyskach a chladnéjSim
klimatu nemd padni mikrofléra pro svou ¢innost tak ptfiznivé podminky jako naptiklad
v Polabi (ptida 2 Mé&lnik) a tudiz se v ptidé hromadi organické zbytky, které mikroorganismy
nestaci svou ¢innosti rozlozit.

Zkoumani vzorka pid bylo provadéno vzdy v péti opakovanich, ze kterych byla stanovena
primérnd hodnota. Pokud frakci A (viz metodika) poloZime rovnou 100 % zoxidovaného
uhliku, pak by Frakce B, vpfipadé, Ze se budou latky ve vzorku oxidovat idedlné
rovnomérne, méla odpovidat 75 % oxidovatelného uhliku, frakce C 50 % a frakce D 25 %.
Vezméme napiiklad pidu 3 z Ceskych Budgjovic, kde ve frakci A a tedy jako 100 %
oxidovatelnych latek v této pidé bylo stanoveno 2,72 % Co. Ve frakci B u této pidy bylo
stanoveno 2,35 % C,x. To odpovida 86,3 % frakce A. Frakce C 1,85 % Cx odpovida 68,1 %
a frakce D 1,2 % C.x odpovida 44 % celkového oxidovatelného uhliku. To znamena, ze u této
pudy uz pii pouziti 50 % sily oxidovadla, stailo na zoxidovani 68,1 % organického uhliku
(tab. 4). Z toho vyplyva, Ze organické latky této ptidy jsou pomérné labilni a oxiduji se jiz pii
nizké koncentraci oxidovadla. Timto zpisobem pak muizeme porovnat stabilitu organickych
latek u riznych ptd navzijem (graf 4). U pudy 2 z M¢lnika bylo zachyceno ve frakci C jen
56,2 % uhliku, to znamena, Ze tato piida obsahuje mnohem méné rozloZitelnych organickych
latek ve srovnani s ptidou 3 z Ceskych Budg&jovic. Naproti tomu piida 5 ze Sumavy vykazala
ve frakci C dokonce 77,1 % z celkem oxidovatelného uhliku (tab. 6), coz ukazuje na velké

mnozstvi labilni organické hmoty.
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Pomeérné zastoupeni frakci % Cox
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Graf 4. Rozdily mezi frakcemi tfi odlisSnych pad

Tyto skutecnosti lze také velmi dobie vyjadfit graficky. Pokud vytvotfime graf, na jehoz
osu x naneseme koncentraci (silu) oxidovadla v %, ana osu y % zoxidovaného uhliku,
ziskdme pro kazdou pldu ctyfi charakterizujici body. Témito body navic mizeme vést
regresni piimku, u niZ mizeme stanovit tg thlu a, ktery svird s osou x. Stabilitu pidni
organické hmoty zkoumanych piid pak mizeme charakterizovat hodnotou tg a, pficemz vyssi
hodnoty blizici se 1 znamenaji vyssi stabilitu a naopak nizké hodnoty znamenaji nizsi stabilitu
pudni organické hmoty.

U zkoumanych pid bylo zaznamenano rozpéti hodnot tg o od pfiblizné 0,6 do 0,975.
Z toho lze usoudit, ze organicka hmota vétSiny zemédélskych ptid a pid mirného podnebného
pasu bude vykazovat hodnoty mezi 0,5 a 1, protoze v piipade, kdyby se tato hodnota dostala
pod uvedené rozmezi, znamenalo by to naruSeni komplexu pidni organické hmoty, napf.
znecisténim rychle se rozkladajici organickou hmotou jiného neZz piidniho ptivodu, nebot
jeding ptidni organicka hmota obsahuje slozky, jejichz rozklad trva i celd staleti. To potvrzuje
vzorek 1 — zahradni kompost, ktery jako jediny se pod tuto hranici dostal ato vyrazné
hodnotou tg a 0,1142. Tento kompost se sklada predevSim z organickych odpadl ze zahrady
a domécnosti jako napt. slupky zelenin a ovoce, shrabané listi, zbytky potravin apod., coz
jsou latky velmi rychle rozlozitelné a tudiz k jejich oxidaci touto metodou dochdzi jiz pfi

velmi nizké koncentraci oxidovadla.
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4.2.3.1 Grafické vyjadieni stability pudni organické hmoty

Stabilita plidni organické hmoty zkoumanych ptd je v této metod€ vyjadiena hodnotou tg
uhlu a, ktery svira regresni ptimka ziskana pro zjiSténé body. V grafech jsem zobrazil osy ve

stejném m¢éfitku, aby i1 opticky bylo vidét sklon piimky viici ose x.

A/ rovnice regresni

i
y = 0,G74Tx + 4 475 v, pFimky
R2o 0093 2 Meémnik frakceA
) e $
g:l W r .
frakce B korelacni koeficient
a0

70 /
/ﬁ/akce C

\ T
|
|
|

g

b

% Cox ze 100%
a

[frakce D

|
|
L 4 Nhela |
|
|

b=

R 1)
% oXidovadla

Obr. 11. Zptsob grafického vyhodnoceni metody postupné oxidace

Pro vyhodnoceni téchto grafii je nejen dulezity sklon pfimky k ose x (Ghel o), ale je
zajimava i hodnota v niz tato pfimka protind osu y. Jestlize bychom vsak ptredpokladali, ze
regresni pfimka ma vzdy prochazet bodem [100;100], znamena to, Ze vyjadieni labilnosti
organickych latek jako tg o je z matematického hlediska stejné, jako kdybychom tuto
vlastnost vyjadfili bodem protnuti regresni piimky a osy y. Z logického hlediska vSak tato
hodnota nema opodstatnéni, protoze by to znamenalo, Ze jisté mnozstvi organickych latek je
zoxidovano jesté nez se vibec za¢ne s pokusem.

Proto lze predpokladat, Ze mezi nulovou a25 % koncentraci oxidovadla se nachazi
pomérné ostry prechod chovani piidni organické hmoty vii¢i oxidovadlu, kdy je nejprve velmi
prudce zoxidovéna nejlabilnéjsi frakce organické hmoty, zatimco zbytek se oxiduje jiz
linearn€. Bylo by nutné tuto citlivost této metody viici nejlabilnéj$im frakci zjemnit a to tak,
ze by se ménila postupné koncentrace oxidovadla od témét nulové po 25 %, coz v soucasnosti

ptedstavuje frakce D.
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Graf 5. a Graf 6. ProloZeni bodi kvadratickou funkci — deformace pribéhu u pid s veétsim
mnozstvim labilni organické hmoty u piid M¢lnik a Sumava

Pro grafické vyjadieni bychom mohli pouzit i prolozeni regresni polynomickou funkci

druhého fadu (kvadratickou funkci), jez by prochazela pocatkem soutfadnic, tedy bodem [0;0].

Tim bychom zajistili respektovani logického pozadavku na pfiristek zoxidovaného uhliku

vlivem zesileni GCinnosti oxidovadla. Pokud tuto upravu provedeme u prvni série pud

zemédéElsky obhospodatovanych, hodnota koeficientu spolehlivosti se nijak vyrazné nezméni,

oproti tomu, kdyZ totéZ provedeme u pid Sumavskych. U nich se koeficient spolehlivosti snizi

ato proto, Ze obsahuji vice lehce rozlozitelné organické hmoty nez pidy zemédélsky

obhospodarované. Jak uz bylo uvedeno vySe, dochazi v prvni ctvrtin€ osy x k oxidaci

nejlabilngjSich frakci plidni organické hmoty apravé tato oblast je pro kazdou puadu

charakteristicka a urcuje jeji potencionalni urodnost.
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Tab. 4. V prvni sérii pokusti byla zkouména pida z nasledujicich lokalit: Bene$ov, Mélnik, Ceské Budg&jovice, Kninice, Valtice, Dolni
Bukovsko. Tyto pidy jsou vzajemné velmi odlisné, piidnim typem a druhem, coz se projevuje 1 riznym celkovym obsahem uhliku.

pridavek CHS 1 BeneSov 2 Mélnik 3 C. Budgjovice 4 Kninice 5 Valtice
CHS (ml) | H,O (ml) | Cox (%) O Cox (%) O Cox (%) O Cox (%) O Cox (%) O

10 0 2,08 1,48 2,72 1,79 0,62

10 0 2,12 2,10 1,55 1,52 2,71 2,72 1,85 1,80 0,63 0,63

10 0 2,12 1,57 2,88 1,79 0,61

10 0 2,11 100 1,53 100 2,64 100 1,77 100 0,64 100

10 0 2,07 1,49 2,64 1,81 0,63

7.5 2,5 1,71 1,20 2,53 1,51 0,52

7.5 2,5 1,71 1,72 1,16 1,20 2,43 2,35 1,52 1,52 0,52 0,54

7.5 2,5 1,70 1,19 2,34 1,55 0,53

7.5 2,5 1,73 81,77 1,24 79,00 2,21 86,34 1,50 84,15 0,56 85,82

7,5 25 1,73 1,22 2,22 1,50 0,55

5 5 1,51 0,81 1,75 1,23 0,39

5 5 1,51 1,45 0,82 0,86 1,77 1,85 1,18 1,17 0,37 0,37

5 5 1,45 0,85 1,84 1,13 0,36

5 5 1,36 69,15 0,91 56,21 1,88 68,09 1,19 64,95 0,36 59,35

5 5 1,43 0,89 2,03 1,12 0,38

2,5 7.5 0,72 0,62 1,33 1,04 0,36

2,5 7.5 0,80 0,81 0,39 0,40 1,09 1,20 0,72 0,71 0,34 0,24

2,5 7,5 0,86 0,23 1,26 0,78 -

2,5 7,5 0,85 38,40 0,54 26,37 1,26 44,00 0,48 39,38 - 38,22

2,5 7,5 0,80 0,22 1,04 0,53 0,02
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Tab. 4 - pokracovani

pfidavek CHS 10 11 12 20 Dolni Bukovsko
CHS (ml) | H,O (mly| Cox (%) O Cox (%) O Cox (%) O Cox (%) O
10 0 4,01 7,20 4,19 517
10 0 3,71 3,68 7,35 7,19 4,54 4,44 5,14 5,22
10 0 3,85 7,33 4,56 5,19
10 0 3,25 100 7,21 100 4,52 100 5,20 100
10 0 3,60 6,88 4,39 5,42
7,5 2,5 2,68 6,28 3,72 4,48
7,5 2,5 2,78 2,97 6,45 6,18 3,69 3,80 4,46 4,54
7,5 2,5 2,95 6,33 3,89 4,50
7,5 2,5 3,38 80,65 6,00 85,89 3,85 85,68 4,66 86,86
7,5 2,5 3,05 5,83 3,87 4,59
5 5 2,25 4,93 3,05 3,74
5 5 2,18 2,34 4,88 5,02 2,89 3,07 3,78 3,85
5 5 2,43 4,98 3,03 3,94
5 5 2,37 63,63 5,05 69,77 3,31 69,27 3,97 73,71
5 5 2,47 5,26 3,10 3,82
25 7,5 1,91 4,31 - 3,60
2,5 7,5 1,19 1,44 1,93 3,31 1,47 1,78 2,22 2,82
25 7,5 1,23 3,38 1,58 3,05
2,5 7,5 1,36 39,00 3,25 46,07 2,17 40,13 2,28 54,05
2,5 7,5 1,49 3,70 1,90 2,97
Tab. 5 Tg o u pid uvedenych v tab. 4
pida 1 Bene$ov | 2 Mélnik | 3 C.Budgjovice | 4 Kninice | 5 Valtice 10 11 12 20 Dolni Bukovsko
tg a 0,7895 0,9747 0,7449 0,8044 0,8472 0,8390 0,6955 | 0,7841 0,6483
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Tab. 6 Vysledky Sumavskych ptd z riznych lokalit

pridavek CHS 1 2 3 4 5
CHS (ml) | H,O (ml) | Cox (%) | C Cox (%) | C Cox (%) | U Cox (%) | U Cox (%) | U
20 0 8,91 8,63 9,20 9,23 14,01 13,89 7,70 7,25 12,57 12,30
20 0 9,60 9,37 14,21 7,11 11,99
20 0 8,41 % 9,10 % 14,14 % 7,01 % 11,81 %
20 0 8,34 100 9,27 100 14,07 100 7,40 100 12,64 100
20 0 7,88 9,19 13,04 7,05 12,49
15 5 8,87 8,48 8,68 8,13 11,98 11,28 6,02 5,96 10,64 10,90
15 5 8,20 8,20 11,03 5,76 10,89
15 5 8,51 % 8,21 % 11,16 % 5,75 % 11,30 %
15 5 8,50 98,31 7,61 88,12 11,21 81,17 6,00 82,22 10,93 88,64
15 5 8,32 7,95 11,01 6,28 10,75
10 10 8,90 8,41 6,54 6,70 8,83 9,09 4,99 5,03 9,17 9,48
10 10 8,65 6,62 9,05 4,95 9,60
10 10 8,32 % 6,72 % 9,35 % 4,94 % 9,24 %
10 10 7,91 97,52 6,93 72,62 9,12 65,45 5,20 69,41 9,58 77,07
10 10 8,29 6,69 9,12 5,09 9,82
5 15 7,61 7,83 4,48 4,86 6,25 6,58 3,78 3,78 6,60 6,59
5 15 8,03 5,01 6,90 3,70 6,81
5 15 8,12 % 4,99 % 6,85 % 3,80 % 7,07 %
5 15 7,76 90,75 5,02 52,70 6,57 47,36 3,62 52,06 6,32 53,59
5 15 7,62 4,81 6,33 3,98 6,16
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Tab. 6 - pokracovani

pfidavek CHS 6 7 8 9 10
CHS (ml) | H,O (ml) | Cox (%) | U Cox (%) | U Cox (%) | U Cox (%) | U Cox (%) | U
20 0 4,03 4,08 9,13 9,48 6,67 6,67 4,86 4,80 9,35 9,29
20 0 4,10 9,66 7,08 4,61 9,28
20 0 4,09 % 9,55 % 6,42 % 4,76 % 9,20 %
20 0 4,07 100 9,75 100 6,40 100 4,86 100 9,28 100
20 0 4,10 9,30 6,79 4,89 9,33
15 5 3,34 3,29 7,61 7,85 5,88 5,86 4,34 4,21 8,02 7,73
15 5 3,43 7,66 5,76 4,25 7,61
15 5 3,05 % 7,99 % 5,71 % 4,23 % 7,53 %
15 5 3,36 80,73 7,80 82,85 6,12 87,83 4,12 87,86 7,72 83,23
15 5 3,28 8,20 5,83 4,13 7,77
10 10 2,51 2,57 6,19 6,47 5,07 5,39 3,70 3,69 6,37 6,30
10 10 2,57 6,39 5,27 3,68 6,35
10 10 2,75 % 6,14 % 5,64 % 3,75 % 6,12 %
10 10 2,53 63,07 6,99 68,23 5,00 80,76 3,61 76,86 6,35 67,83
10 10 2,50 6,62 5,96 3,69 6,31
5 15 1,73 1,82 4,64 4,71 3,65 3,83 2,78 2,84 4,80 4,81
5 15 1,90 4,71 3,65 2,91 4,88
5 15 1,83 % 4,94 % 4,06 % 2,87 % 4,95 %
5 15 1,82 44,53 4,68 49,70 3,97 57,40 2,84 59,13 4,77 51,83
5 15 1,80 4,58 3,82 2,78 4,68
Tab. 7 Tg o u ptid uvedenych v tab. 6
pida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tga 0,1142 | 0,6296 | 0,6946 | 0,6265 | 0,6032 | 0,7362 | 0,6621 | 0,5394 | 0,5344 | 0,6396
celkovy Cox | 324 9,8 12,7 8,2 13,6 4.4 9,1 7.2 54 8,3
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4.2.3.2 Vyhodnoceni DTA

Pfi hodnoceni metody postupné oxidace termografickym métenim se ukazalo, Ze vSechny

frakce maji zhruba stejny termograficky pribéh, coz znamend, ze ve vSech frakcich byly

zachyceny stejné latky pouze srozdilem v jejich koncentraci, ktera je indikovana pouze

rozdilnou intenzitou termickych dé&ji jednotlivych frakci. Jedina tepelnd zména odpovidajici

DTA se objevuje u daného vzorku v okoli teplot 550 — 580 °C (graf 7). I v tomto ptipadé je

termografie 1 DTA nesmirné chuda k jakémukoli pokusu o hodnoceni, a proto 1ze konstatovat,

7ze metoda DTA se k hodnoceni plidni organické hmoty frakcionované metodou postupné

oxidace nehodi.

Graf 7. Prabéh frakei A, B, C a D pidy 2 Mélnik
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4.2.4 Metoda anaerobniho rozkladu

Stabilita jakékoli organické hmoty atedy i pldni organické hmoty je vSak pon&kud
rozdilnd v aerobnich podminkach, pii kterych probihd mineralizace a v anaerobnich
podminkach, kde probihd anaerobni digesce Cili vyhnivani s produkci bioplynu, v némz
zpravidla pfevazuje metan. Tato metoda je navrzena k posouzeni rozlozitelnosti organické
hmoty v anaerobnich podminkach s anaerobni digesci a vznikem bioplynu (Kolaf et al. 2006).

Predpokladem této metody je, Ze mikroorganismy z kalu, kterym byly vzorky inokulovany,
svou ¢innosti budou rozkladat padni organickou hmotu a zaroven produkovat bioplyn. Po 28
dnech Ize povazovat organické latky za totaln€ rozlozené. Tabulky uvadeji obsah Co, resp.

jeho ubytek v pribéhu experimentu.

Tab. 8 Pavodni C,: 35,4 Tab. 9 Pavodni C,: 9,8
puda é. 1 Cox (%) [0 Cox (%)} puda &. 2 Cox (%) |0 Cox (%)
34,2 6,2
po 1 dni 34,3 34,3 po 1 dni 6,4 6,3
328 73
po 2 dnech 32,6 32,7 po2dnech | 92— 7,3
, 7,
31,8 8,0
po 4 dnech 324 32,4 po 4 dnech 6,7 7,4
33,0 7,5
; 6,9
po 12 dnech 31,9 31,9 po 12 dnech 6,6 6,7
31,9 ,
33,2 7,1
po 28 dnech| 31,6 32,5 po 28 dnech 7.4 7,3
32,7 7,2
Tab. 10 Pivodni Cox: 15,7 Tab. 11 Pivodni Coy: 8,2
puda ¢. 3 Cox (%) |0 Cox (%) puda ¢. 4 Cox (%) |0 Cox (%)
po 1 dni 148 | 14,9 po 1 dni 7.0 7.1
15,0 7.1
14,8 ;
po 2 dnech 14,9 15,0 po 2 dnech 6,6 6,7
15,1 6,9
14,1 7.2
po 4 dnech 13,8 14,0 po 4 dnech 7.4 7,1
14,1 6,9
; 6,6
po 12 dnech 14,0 14,0 po 12 dnech 7,0 7,0
14,0 7.4
13,9 6,3
po 28 dnech 13,7 13,8 po 28 dnech 6,4 6,3
, 6,3
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Tab. 12

Plvodni Co,: 13,6

Tab. 13

Puvodni C.: 5.4

pudaé. 5

Cox (%)

0 Cox (%)

puda ¢. 6

Cox (%)

0 Cox (%)

po 1 dni

12,5
12,4
12,5

12,5

po 1 dni

4,6
4,7

4,7

po 2 dnech

10,1
10,3
10,2

10,2

po 2 dnech

47
4,9
4.4

4,7

po 4 dnech

11,7
11,7
12,0

11,8

po 4 dnech

4,5
4,2
4,4

4,4

po 12 dnech

10,0
10,2
10,0

10,1

po 12 dnech

4,2
4,1
4,0

4,1

po 28 dnech

10,2
10,1
9,6

9,9

po 28 dnech

4,4
4,4

4,1

4,3

Tab. 14

Puvodni Ci: 9,1

puda¢. 7

Cox (%)

0 Cox (%)

po 1 dni

8,6
8,9
9,1

8,9

po 2 dnech

8,8
8,3
8,7

8,6

po 4 dnech

8,1
8,7
8,6

8,5

po 12 dnech

8,2
8,9

8,6

po 28 dnech

8,5
8,4

8,5

Tab. 16

Puvodni Cx: 8,4

pudaé. 9

Cox (%)

0 Cox (%)

po 1 dni

8.4
7.9
6.9

7,7

po 2 dnech

7,5
7,5
7,8

7,6

po 4 dnech

7,0
7,2
7,2

7,1

po 12 dnech

7,5
8,0
7,7

7,7

po 28 dnech

7,7
7,6
7,8

7,7

Tab. 15

Ptavodni Cox: 10,2

puda ¢. 8

Cox (%)

0 Cox (%)

po 1 dni

9,1
9,5

9,3

po 2 dnech

8,9
8.4
8,5

8,6

po 4 dnech

9,6
8,6
10,0

9,4

po 12 dnech

8.4
10,0
8.9

9,1

po 28 dnech

8,2
7,6
8,6

8,1

Tab. 17

Pavodni C.: 8,3

puda é. 10

Cox (%)

0 Cox (%)

po 1 dni

7,8
7,5
7,5

7,6

po 2 dnech

7,7
7,6
7,6

7,6

po 4 dnech

7,3
7,2
7,1

7,2

po 12 dnech

7,7
7,6
7,8

7,7

po 28 dnech

7,6
7,4
7,9

7,6
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Tato metoda byla navrzena a vyzkousena jako zjednoduSeni oproti praci s aparaturou Oxi
Top Control AN 12 Merck. Rozklad organické hmoty je reakci prvniho fadu, u nichz reakéni
rychlost v kazdém okamziku je imérna koncentraci reagujici latky. Tento vztah vyjadiuje
rovnice:
dy/dt =K, (L-y) =K,.L. kde: K; rychlostni konstanta

L celkova koncentrace reakcni latky
y koncentrace v case t
L.  zbytkova koncentrace reakcni latky

integraci od 0 do t 1ze ziskat rovnici:

_ -Kyt -k
L = LOe ™ = LOo"

Skutecnd rychlost reakce se ustavicné meéni a rovna se soucinu rychlostni konstanty K,
a okamzité koncentrace. Vysledky tedy Ize zhodnotit tak, Zze naneseme do grafu na osu y

zbytkovou koncentraci uhliku v logaritmickém méfitku a na osu x ¢as ve dnech od pocatku

experimentu, dostaneme piimku, jejiz smérnice odpovida hodnoté —k,;/2,303.

Tab. 18 Tab. 19
ptida1| % Cox ki puda 2 % Cox ki
0 35,4 - 0 9,8 -
1 34,3 0,377 1 6,3 -
2 32,7 0,738 2 7,3 -
4 32,4 0,487 4 74 0,372
12 31,9 - 12 6,7 -
28 32,5 - 28 7,3 -
Tab. 20 Tab. 21
ptida3 | % Cox ki puda 4 % Cox ki
0 15,7 - 0 8,2 -
1 14,9 0,547 1 71 0,865
2 15 0,230 2 6,7 0,779
4 14 0,563 4 7,1 -
12 14 0,188 12 7 -
28 13,8 - 28 6,3 -
Tab. 22 Tab. 23
ptuda5| % Cox ki puda 6 % Cox ki
0 13,6 - 0 54 -
1 12,5 0,353 1 4.7 0,511
2 10,2 1,256 2 4.7 0,255
4 11,8 - 4 4.4 0,301
12 10,1 0,243 12 4.1 -
28 9,9 - 28 4.3 -
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Tab. 24 Tab. 25

puda7 | % Cox k4 puda 8 % Cox k4
0 9,1 - 0 10,2 -
1 8,9 0,406 1 9,3 0,560
2 8,6 0,896 2 8,6 0,718
4 8,5 - 4 9,4 -
12 8,6 - 12 9,1 -
28 8,5 - 28 8,1 -

Tab. 26 Tab. 27

puda9 | % Cox k4 puda10 | % Cox k4
0 8,4 - 0 8,3 -
1 7,7 0,773 1 7,6 1,012
2 7,6 0,478 2 7,6 0,506
4 71 - 4 7,2 -
12 7,7 - 12 7,7 -
28 7,7 - 28 7,6 -

Pti dosazeni ziskanych dat do vySe uvedenych rovnic se vSak ukazalo, ze rychlostni
konstanty vykazuji neadekvatni rozptyl hodnot atudiZ neni mozno potvrdit ani vyvratit
pfedpokladany pribéh rozkladu organické hmoty. Navic nékteré hodnoty bylo nutno
vyskrtnout, protoze neodpovidaji logickému predpokladu, ze v pribéhu experimentu musi
zéakonité dochazet pouze k ubytku uhliku a nikoli k jeho ptirtistku. Ten by mohl byt zptisoben
experimentalni chybou a to z téchto moznych davodu:

1) nepiesné navazovani vzorkl

2) chybné provedeni kvantitativniho ptevedeni vzorki do odpafovacich misek
3) ulpéni ¢asti odparkli v odpatrovacich miskach

4) nedostatecnd homogenizace téchto odpark

5) vysSi chyba pii stanoveni Coy titratorem vlivem malé navazky vzorkt

6) vng&jsi znecisténi organickym materidlem

Pravdépodobné faktorem, ktery nejvice ovlivnil vysledky byly z vySe uvedeného seznamu
body 3 a 4, odchylka pii navazovani vzorkl u zddného neptevysila 1 % z hmotnosti vzorku.
Vnéjsi znecisténi lze vyloucit taktéz. Zbyvajici dva faktory mohly ovlivnit vysledek jen
mirné.

I kdyZz tato metoda v sou¢asném provedeni neni vhodna pro posouzeni rozloZzitelnosti
pudni organické hmoty, kvili vysoké experimentalni chybé, kterd presahuje o jeden az dva
rady presnost, jakd by byla potiebna pro ziskani presnych vysledkt, z vysledkt lze odvodit,

ze mikroorganismy kalu jsou schopny odbourat pouze malé mnozstvi labilni organické
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hmoty, zato vSak jiz béhem jednoho az dvou dni, pficemz vétSina uhliku zistava i po delsi

dobé (28 dni) jejich Cinnosti nedotcena.

4.2.5 Metoda OXI TOP CONTROL

Tab. 28. MnoZstvi vyprodukovanych moli plynit CO, a CH,4pii inkubaci ptd 1-10

Pida Lahev | ncoz g cus Nco2 1 Nco21, CO2 g INcH4 Ncelk
1 1 0,00057 0,00032 -0,00008 0,00081 0,00089
2 0,00081 0,00014 -0,00015 0,00079 | 0,00095
2 3 0,00050 0,00047 0,00003 0,00100 | 0,00097
4 0,00077 0,00037 -0,00018 0,00095 | 0,00113
3 5 0,00051 0,00034 -0,00007 0,00078 | 0,00085
6 0,00086 0,00031 -0,00007 0,00110 | 0,00117
4 7 0,00073 0,00065 0,00053 0,00191 0,00138
8 0,00080 0,00065 0,00037 0,00182 | 0,00145
5 9 0,00072 0,00013 -0,00004 0,00080 | 0,00085
10 0,00074 | -0,00008 -0,00020 0,00046 | 0,00066
sl 11 0,00077 0,00005 0,00040 0,00122 | 0,00082
12 0,00074 0,00104 0,00110 0,00288 | 0,00178
6 1 0,00011 0,00011 -0,00022 0,00001 0,00022
2 0,00016 0,00009 -0,00024 0,00001 0,00025
7 3 0,00017 0,00008 -0,00036 | -0,00011 0,00025
4 0,00041 0,00008 -0,00036 0,00013 | 0,00048
8 5 0,00037 0,00008 -0,00036 0,00009 | 0,00045
6 0,00069 0,00008 -0,00024 0,00053 | 0,00077
9 7 0,00109 0,00013 -0,00044 0,00078 | 0,00122
9 0,00101 0,00021 -0,00046 0,00076 | 0,00122
10 10 0,00052 0,00016 -0,00046 0,00021 0,00067
11 0,00176 0,00016 -0,00028 0,00164 | 0,00192
sl 12 0,00187 0,00023 0,00009 0,00219 | 0,00210

Nameétené hodnoty vykazuji zna¢nou variabilitu. Na grafech je vidét, ze hlavni produkce

plynii trva pouze 1,5 — 2 dny, proto miizeme zbyvajici isek namétenych kiivek povazovat za

nediilezity a vénovat pozornost pouze tomuto rychlému a prudkému narastu tlaku.
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Tab. 29. Ubytek uhliku béhem pokusu pfi inkubaci pid 1 - 10
Pida | Lahev Puvodni Obsah C, Rozdil Rozdil v %
obsah C,, po pokusu
1 1 35,4 30,5 4,9 13,8
2 35,4 30,9 4,5 12,7
2 3 9,8 7,2 2,6 26,5
4 9,8 7,7 2,1 21,4
3 5 15,7 13,4 2,3 14,6
6 15,7 14,0 1,7 10,8
4 7 8,2 7,3 0,9 11,0
8 8,2 7,3 0,9 11,0
5 9 13,6 9,5 4,1 30,1
10 13,6 10,3 3,3 24,3
6 1 54 4,6 0,8 14,8
2 54 4,8 0,6 11,1
7 3 9,1 nezjisténo - -
4 9,1 nezjisténo - -
8 5 10,2 10,1 0,1 1,0
6 10,2 9,3 0,9 8,8
9 7 8,4 7,2 1,2 14,3
9 8,4 7,3 1,1 13,1
10 10 8,3 7,3 1,0 12,0
11 8,3 7,6 0,7 8,4

Graf 8 Typicky prub¢h tlaku béhem tohoto pokusu
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Nasleduje zvétSena cast piredchoziho grafu. Je dobfe patrné, ze rozklad organické hmoty

probihal po velmi kratkou dobu tj. 1 — 1,5 dne. Z toho vyplyva ze spektrum rozlozenych latek

spada do kategorie lehce rozlozitelnych.
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Graf 9. Prvni 2 dny pokusu
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Velmi prudky nartst tlaku v pocate¢nich hodinach pokusu je zpiisoben rozloZenim
nejlabilngjsi ¢asti organické hmoty Cinnosti mikroorganismii, avS§ak téz casteCn¢ roztazenim

plynu ohfevem pfi vloZeni inkubacni l1dhve do termostatu.

4.2.6 Porovnani metod

Cilem prace bylo navrhnout metodu hodnoceni lability piidni organické hmoty. Vhodnost
pro praktické pouziti, shrnuje tabulka ¢. 30, kde jsou heslovité uvedeny vyhody a nevyhody
odzkouSenych metod. Je tieba upozornit na skutecnost, ze piivodné bylo zamysleno odzkouset
pouze prvni metodu, ale v pribéhu vyzkumu se ukazalo, ze ta nebude vhodna pro provozni
pouziti. Tim vyvstala potfebnost variantniho reSeni. Proto jsme pfistoupili k odzkousSeni
dalsich tfi metod. Pfi feSeni cile bylo provedena fada pracnych pokusi a nebylo tedy mozno
v ramci diplomové prace privést tyto metody k uplné dokonalosti. Jsem ale presvédcen, ze
posledni dvé metody, pokud se podaii odstranit potize v laboratornim provedeni, ptedstavuji

do budoucna jistou miru potencialu.
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Tab. 30 Vlastnosti odzkousenych metod

Metoda Vyhody Nevyhody
S . v’ extrahuje i méné labilni provozni a ekonomicka
ekvencni extrakce , s
latky naro¢nost
v" levna a jednoducha s rozdéluje SOM pouze na
Postupna oxidace presnymi vysledky dve¢ frakce
v’ dobfe charakterizuje pudy
v levna nedostateénd piesnost
v' snadné provedeni

stanoveni Ubytku uhliku

Anaerobni rozklad i .
* velka nepfesnost

vysledkil
v presné stanoveni prib&hu | «  vys§i naklady
OXI TOP rozkladu a naro(;:nqst na
CONTROL provedeni

* nedostatecna piesnost
stanoveni ubytku uhliku

Shrnuti vysledkii a porovnani vSech metod u 11 vzorkd pld, které byly analyzovany
vétSinou z odzkouSenych metod (tab. 31), pfi pouziti dalSich udaji upfesiiyjicich povahu

zkoumanych vzorki.

Tab. 31. Porovnani frakce labilniho uhliku stanoveného jednotlivymi metodami

puda Cox horizont SE PO AR OTC Su
1 35,4 - - 90,8 8,2 13,3 -
2 9,8 A - 40,0 25,5 24,0 9,7
3 15,7 Or - 28,9 12,1 12,7 35
4 8,2 H: - 36,8 23,2 11,0 4,8
5 13,6 - - 42,1 27,2 27,2 -
6 5,4 - - 25,6 20,4 13,0 -
7 9,1 - - 33,8 6,6 - -
8 10,2 On - 49,3 20,6 4,9 11,1
9 8,4 - - 47,8 8,3 13,7 -
10 8,3 - - 35,7 8,4 10,2 -
2 MeL 1,5 - 9 4,5 - - -
horizont - organické aorganominerdlni povrchové diagnostické horizonty podle
Némecka (2001)
SE — procentualni obsah uhliku ve frakei A, B, C u metody sekvenéni extrakce z celkového
uhliku

PO - teoreticky obsah labilni organické hmoty stanoveny metodou postupné oxidace
urceny jako bod protnuti osy y regresni ptimkou

AR — procento rozlozeného uhliku z celkového u metody anaerobniho rozkladu

OTC - procento rozlozeného uhliku z celkového u metody OXI TOP CONTROL

Su — stupen humifikace
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5. ZAVER

Soucasné metody hodnoceni ptiidnich organickych latek nedostate¢né charakterizuji jejich
stabilitu ¢i labilitu. Cilem prace je navrhnout metodu hodnoceni stability piidnich organickych
latek. OdzkouSeny byly ctyfi odliSné metody znichz dvé jsou zaloZeny na chemickém
principu a dvé na mikrobiologickém. Prvni metoda je zalozena na sekven¢ni frakcionaci
pudni organické hmoty systémem rozpoustédel se vzrustajici polaritou. Druhd vyuziva
k rozd¢€leni frakci ptidni organické hmoty oxidovadlo s riznou oxidac¢ni silou. Ve tfeti metodée
je organickd hmota odbourdvana mikroorganismy v anaerobnim prostiedi. Stejné tak Ctvrta
metoda, ktera navic vyuziva aparaturu pro mefeni vyprodukovaného plynu.

Ukazalo se, ze metoda sekvencni extrakce neni vhodna pro praktické pouziti, z obou
chemickych metod je vyhodnéjSi postupnd oxidace, ktera velmi ptesné rozdéluje pidni
organickou hmotu na labilni a stabilni ¢ast. Z metody postupné oxidace i obou anaerobnich
metod vyplyva, Ze krozkladu nejdilezitéj§i ¢asti pudni organické hmoty dochazi velmi

rychle, resp. jiz pfi pouziti slabého oxidovadla. Tato frakce je pro hodnoceni rozlozitelnosti

vvvvvv

Metody vyuzivajici k hodnoceni stability padni organické hmoty anaerobnich
mikroorganismi jsou vhodné pfedevSim pro hodnoceni nejlabilnéjsi frakce. V piipadé
odstranéni jejich nedostatktl, zptisobenych ptfedevsim ptesnosti laboratorni prace, nabizeji se
tyto jako perspektivni pro praktické pouziti.

Diferenéni termické analyza byla pouzita v ptipadé sekvencni extrakce a postupné oxidace.
U prvni metody se projevily rozdily mezi jednotlivymi frakcemi, avSak k podrobné
identifikaci latek neposkytla dostatené mnozstvi informaci. DTA se k charakteristice

jednotlivych frakei ziskanych metodou postupné oxidace nehodi.
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7. PRILOHY

7.1 Graficky zpracované vysledky metody postupné oxidace

40, 60
% oxidovadla

1Benesov 2 Mélnik
100
100
D0
/ ’
80
. . /
3 0
60 S
e Sw
- [ ]
N 50 °
x N 50
) X
O 40 ® o
X O 2
° =
0 /
20
10
10
0 T T T
0 40 60 80 100 0
% oxidovadla ° . ® Doy o%idoVadld 0% "
3 €. Budéjovice 4 Kninice
100
100
y =,0,7449x + 28,048
R2 = 0,9846 . °
80
70
®
=i -
[
gl’ 50 N 50
X
Q 4 (&) ®
B R
30
20 2
10 10
0 0
. 0 80 100
° ° 2 30% o"ﬁldoi?adlg’ o & @ 0o

- 66 -



5 Valtice

10
100 ©
0
[ /
o / 70
o °
S e = °
e /‘ S
=
S 50 s
5 x
o ® 8 w
RN 2 4
% 0
® 20
0 10
0 0
0 ® 0 @ & 100 0 0, 40 60 & 100
% oxidovadla % oxidovadla
11 12
100 100
0 0
g .
80 8
70 ° 70 °
3 X
8 ® S &
- Al
(]
gl’ 50 N 5
x x
o / o
O 4 O 4 ! 3
R X
30 0
20 20
10 10
0 . . . . 0
0 20 40 &0 100 0 20 40 60 9] 100
% oxidovadla % oxidovadla
20 Dolni Bukovsko
100
€N /
8
°
70
Py
S ®
e
Q
N 5 9
x
o
O 4
=
0
20
10
0
) 20 40 60 8 100
% oxidovadla

- 67 -



1 y =0,1142x + 89,506

= +
Re = 0,8222 2 Y O'Ffzzf’gxgsif’oog
100 . 100 i) ///,
80 80 //,/
70 70 9//,
2 2 /
S 60 260
N 50 8 50 /
s 5 ,//,
O 40 340
S =
30 30
20 20
10 10
0 : : : : 0 : : : :
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% oxidovadla % oxidovadla
3 y=0,6946x + 30,085 4 y=10,6265x + 36,763
R?=0,9989 R?=0,9963
100 100
90 90 ,4/,
80 ////(// 80 ////
70 70 s
=2 / = /
S 60 / 860 /
& 50 850
x / x /
S 40 S 40
= =
30 30
20 20
10 10
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : : : :
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
% oxidovadla % oxidovadla

- 68 -



100

~N o ©
o o O O

o

%Cox ze 100%
N Con (@]

w
o

20
10

y =0,6032x +42,124
R =0,9631

20

40 60 80 100
% oxidovadla

100

%Cox ze 100%

w A O OO N ® ©
o O O O o o o

20
10

6 y=0,7362x+ 26,067

R?=0,9997

20

40 60 80 100
% oxidovadla

- 69 -



7 y=0,6621x+ 33,809 8 y=0,5394x+ 47,782
2_ R2=0,9439
100 R<=0,9981 100
20 90 ////,
80 /‘// 80 ,/;/’///(
70 / 70
R / g /
860 / 860 /’
850 N 50
x / 3
o
40 040
= |7 =
30 30
20 20
10 10
0 : ; . . 0 . . . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% oxidovadla % oxidovadla
=0,5344x+ 47,56
y 2 - 10 y=0,6396x+ 35,747
R”=0,988 R2=0,9997
100 100 - Y,
90 / 90 /
80 / 80 /
70 70
X / =2 /
g 60 /. S 60
N 50 1 @5 /
3 5 ,//,
040
2 gg 40 7
30 30
20 20
10 10
0 . . . . 0 . . : .
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
% oxidovadla % oxidovadla
7.2 OXI TOP

-70 -



f\/w

0'ge
‘9
eve
v'ee
G'oc
L'l
g9l

-71 -

puda 1 (28 dni)

//—4

160
140
120
100
80
60
40
20

6L o
LeL -
A
€6
G/
9'G
L€
6'
500

n




wmrwﬂﬂ””ww“w\ffﬂf

pada 2 (28 dni)

[

T

160
140
120
100

80

edy

60
40
20

0'8¢
¥'9¢
6'v¢C
e'ee
8'Le
A
L8l
L'LL
9'Gl
0yl
&4’
60l
€6
8',
29
L'y
L'e
9'L

00

—6

/_,—/—\/J-\v
A

i\QwMV

dny
ptida 3 (28 dni)

TN

e

160
140
120
100
80
60
40
20

0'8e
v'9¢
6'vC
e'ee
g'Le
A1
L'gl
L'LL
9'sl
0yl
v'cL
60l
€6
8',
A°)
L'y
L'e
9'l

F 00

-T2 -

dny




—8

. PraahVoand Vam

bt Vi

puda 4 (28 dni)

pA—n

160
140
120
100
80
60
40
20

0'8¢C
v'9¢
6'7¢C
€'ee
8'Le
zoe
L'8l
L'LL
9'ql
0¥l
x4’
60l
€6
8’/
A°)
L'y
L'e
9'l
£ 00

—10

dny
ptida 5 (28 dni)

e e [TV AR

160
140
120
100
80
60
40
20

0'8¢C
¥'9¢C
6'7¢C
e'eec
g'Le
A1
L'gl
L'LL
9'GL
0yl
x4’
60l
€6
8',
29
L'y
L'e
9'l

F 00

-73 -

dny




—M

—12

AL (A

A

slepy pokus (28 dni)
s Vi V0 ‘MWVAWW v

i

0'8¢C
¥'9¢
6'7¢C
€'ee
8'Le
z'oe
L'8l
L'LL
9'sl
0yl
x4’
60l
€6
8’/
A°)
L'y
L'e
9'l

160
140
120
100

80

edy

60
20

40

F 00

dny
ptida 6 (28 dni)

NN

0’8
L9
€ve
v'ee
G'0c
L8l
89l
6Vl
L'l
Z'LL
€6
G'.
9’6
L'
6'l

100
90
80
70
60

50

edy

40
30
20
10

F 00

-74 -

dny




puda 7 (28 dni)

100

i I
0'8¢C J [ 0'82
oz 9T
69z 67T
ez £'eT
w._\N w.rN
A\ / oz
i '8l | '8l
ﬁ L4 = V'L
9'Gl o 9'Gl
> 0 ‘
w vl £ o 0wl
\ vzl ﬂ vzl
601 = 601
£'6 o £'6
8'/ 8/
\ 29 29
\\ L'y \ L'y
L'e L'e
9'l 9l
F 00 w £ 00
S8R8BIRBRL° R2888R88%8K¢e°
edy edy

=75 -

dny




pida 9 (28 dni)

7
—9

0'8¢C
v'9¢
6'7¢C
€'ee
8'Le
zoe
L'8l
L'LL
9'ql
0¥l
x4’
60l
€6
8’/
A°)
L'y
L'e
9'l

100

90

80
70
60

50
40
30

edy

20

10

F 00

dny

puda 10 (28 dni)

—10

—11

V

0'8¢C
¥'9¢C
6'7¢C
e'eec
g'Le
A1
L'gl
L'LL
9'GL
0yl
x4’
60l
€6
8',
29
L'y
L'e
9'l
F 00

100

90
80

70
60

50
40

edy

30
20

10

dny

-76 -



slepy pokus (28 dni)

100
90
80
70
60
50
40

edy

30
20
10

0'8¢C
¥'9¢
6'7¢C
€'ee
g'Le
z'oe
L'8l
L'LL
9'sl
0yl
x4’
60l
€6
8’/
A°)
L'y
L'e
9'l

00

-77 -

dny




7.3 Vyhodnoceni frakei DTA — metoda sekvenéni extrakce
Frakce A

SETARAM Figure: Experimendoil-(A1,5-1)-1|0-DTA-1

Labsys TG 03.10.2006Procedure80-1600 C (Zone 1)

CrucibleAl203 100 pl Atmospherkt

Mass (mg)10

T T T T T T T T
HeatFlow/pV

T
dHeatFlow/uV/min
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Frakce C

seTARAM |Figure: Experimendoil-(C3-1)-1|0-DTA-1

Labsys TG 02.10.2006Procedure80-1600 C (Zone 1)

CrucibleAl203 100 pl Atmospherkt

Mass (mg)1,5

T T T T T T T T
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_Gﬁ\Exo
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Furnace temperature /°C
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Frakce D

SETARAM Figure: Experimendoil-(D2-1)-1|0-DTA-1 CrucibleAl203 100 pl Atmospherit
Labsys TG 26.09.2006Procedure30-1600 C (Zone 1) Mass (mg)60
T T T T T T T
HeatFlow/pV dHeatFlow/uV/min
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Frakce E
sSETARAM |Figure: Experimendoil-(E3-1)-1|0-DTA-1 CrucibleAl203 100 pl Atmosphergr
Labsys TG 22.09.2006Procedure30-1600 C (Zone 1) Mass (mg)10,2
T T T T T T T T T T
HeatFlow/pV dHeatFlow/pV/min
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Pozn.: Frakce B nemohla byt vyhodnocena pomoci DTA z diivod pfili§ nizkého mnoZzstvi

vzorku ke stanoveni.



