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ABSTRAKT

Biouhlie je jednym z moznych rieSeni ako zlepsSit' urodnost’ pod, preto je potrebné preskumat
jeho zlozenie a vplyv na pédu za réznych podmienok. Ciel'om tejto bakalarskej prace je zamerat
sa na popis vplyvu pH na mnozstvo atyp latok (molekil, i6nov), ktoré su vyluhované z biouhlia
do pody a nasledne, tak m6zu ovplyvnit’ jej vlastnosti. Za modelovi pédu bola zvolena kambizem,
ktora je najrozsirenejsia poda v Ceskej republike. Zvolené hodnoty pH boli definované tak, aby
pokryvali rozsah pH, ktory je bezny pre rozne typy pod prirodnych podmienkach. V ramci
experimentalnej Casti prace boli najprv charakterizované vyluhy z pouZitého vzorku biouhlia a pody.
Takto ziskané charakteristiky boli porovnané s datami ziskanymi pre vyluhy z komplexu biouhlie —
poda, ktory bol ziskany po definovanej dobe kultivacie tejto zmesi. Pre ucely charakterizacie
ziskanych vyluhov boli vyuzit¢ jednako zakladné fyzikalno-chemické metodiky (pH, konduktivita,
elementarna a termogravimetricka analyza, UV-VIS), ale taktieZ analyza vylihovanych typov ionov
pomocou ICP/OES a molekil GC-MS. Z vyhodnotenych experimentalnych dat vyplyva, Ze pri danom
nastaveni kultivaénych experimentov bol pozorovany vplyv biouhlia iba na zakladné fyzikalno-
chemické charakteristiky pody (hlavne pH), naopak nebol zisteny vyrazny trend vplyvu biouhlia
na zastipenie zvolenych prvkov a obsah organickej hmoty v pdde. Vhodnym rieSenim by mohli byt
dlhodobé kultiva¢né experimenty komplexu biouhlie — poda.

ABSTRACT

Biochar is one of the possible solutions to improve the soil fertility, therefore it is necessary
to investigate both its composition and the impact on the soil under various conditions. The aim of this
bachelor thesis is to focus on the description of the influence of pH on the amount and type
of substances (molecules, ions) that are leached from the biochar into the soil and thus
consequently influence its properties. As a soil model it was chosen cambisol which is the most
widespread soil in the Czech Republic. The selected pH values have been defined in such a way
to cover the pH range that is common for various soil types in natural conditions. In the experimental
part of this thesis the extracts from the used sample of biochar and soil were characterized first. These
characteristics obtained in this way were subsequently compared with the data obtained for
the biochar-soil complex extracts that was obtained after a defined period of cultivation of the mixture.
For the characterization of extracts the basic physico-chemical methods (pH, conductivity, elemental
and thermogravimetric analysis, UV-VIS) andalso the analysis of leached ions
and molecules by means of ICP/OES, GC-MS were used. Evaluated experimental data show
that under the condition of cultivation experiments, the influence of biochar was observed only
on the basic physico-chemical characteristics of the soil (mainly pH). On the other hand, there was
no significant tendency of the impact of biochar on the representation of selected clements
and on the content of organic matter in the soil. Long-term biochar-soil cultivation experiments could
be a suitable solution.
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1 UVOD

Svetova populacia sa za poslednych 40 rokov zdvojnasobila na viac ako 7 miliard lI'udi a v priebehu
nasledujucich 40 rokov sa zvysi o 50 % na viac ako 9 miliard v roku 2050 [1]. Zatial’ ¢o sa svetova
plocha pody zvysila iba 012 % [2]. Stym shvisia ajzvySené naroky na produktivitu
polnohospodarstva s cielom zabezpeCit' dostatocné mnozstvo kvalitného sortimentu potravin
pre rastucu populaciu [1].

Poda je obmedzeny zdroj, ktory poskytuje vacSinu potravin a krmiv pre zvierata. Filtruje vodu
a dodava zakladné mineraly. Mnozstvo a vyzivova kvalita potravin je zakladom l'udského zdravia
a vicSina vyroby potravin zavisi od pddy. Technologické pokroky, by mohli rozsirit' plochu
kultivovatel'nej pody. Na druhej strane sa predpoklada, Zze narast plochy bude maly a zvySenie
polnohospodarskej vyroby bude sposobené hlavne zvySenou produktivitou existujucej
polnohospodarskej pody. Ocakava sa, ze do roku 2050 sa vyroba potravin bude musiet’ zvysit' o 70 %
na celom svete [2]. Sucasné obavy v suvislosti s globalnou potravinovou bezpecnostou v kombinacii
s potrebou rozvijat’ udrzatelnejSie pol'nohospodarske systémy a znizenie emisii sklenikovych plynov
si vyzaduji zasadné zmeny v riadeni pol'nohospodarstva. Ustrednou stiéastou tejto zasady je potreba
zachovat' a doplnit’ rezervy organickych latok v pdde na udrZanie cyklovania Zzivin, pomoc
pri vyuzivani vody a zmierneni klimatickych zmien [3].

Biomasa je unikatny zdroj, pretoze je obnovitelny a moze byt premeneny na rézne formy chemickych
surovin a energetickych produktov. Jednym z moznych produktov spracovania biomasy je biouhlie,
ktor¢ je zaujimavé vdaka svojim fyzikalnym a chemickym vlastnostiam. Predpoklada sa, Ze dolezitost’
biouhlia sa bude zvySovat s rastucou zavaznostou globalneho oteplovania. V tomto ohl'ade budu
sirSie aplikacie a d’alSie zlepSovanie kvality biouhlia prispievat’ k zvySeniu globalnej udrzatelnosti
z hl'adiska uhlikového cyklu. Na to, aby sa vyuzil plny potencial biouhlia, je tiez dolezité vyvinut
optimalizovan¢ procesy vyroby biouhlia s minimalnou spotrebou energic a nakladmi v kombinacii
s efektivnym vyuzivanim vedl'ajSich produktov vo vel'kych meradlach [4].

Pre aplikaciu biouhlia do pody je potrebné poznat jeho presné zloZenie, ktoré je tuzko spité
so zlozenim biomasy, a taktiez aj jeho ucinky pdsobenia na pddu. Délezitost” sa kladie na samotnu
podu a jej vlastnosti, v ktorej bude biouhlie aplikované. Vplyvom biouhlia sa mézu do pddy vyluhovat
rozne typy latok v zavislosti na podmienkach, ktoré v pode prevladaji. Predmetom tejto bakalarskej
prace je zameranie sa prave na ticto rozdielne podmienky a latky, ktoré sa extrahuju do pody.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Definicia

Biouhlie (angl. biochar) je tuhy material ziskany karbonizaciou biomasy za nepritomnosti kysliku.
V technickych pojmoch je biouhlie oznacované ako produkt tepelného rozkladu organického materialu
(biomasy ako napriklad drevo, listy) s obmedzenym pristupom kysliku pri teplotach pod 700 °C [5].

2.1.1 Historicka suvislost’

Vyhody biouhlia boli zname, uz v davnych ¢asoch ato v centralnej Amazoénii hoci tam prevladaji
pody charakterizované nizkou urodnost’ou. Skumanim sa objavili urodné antropogénne tmavé zeminy,
nazyvané Terra preta. Tieto pody, boli odkryté relativne nedavno a su miestne oblibené na produkciu
trhovych plodin, ako sit papaja a mango. Podl'a neoficialnych dékazov, na tejto pode rasta trikrat
rychlejsie v porovnani s okolitou pédou. Urodnost Terra preta bola pripisovana vysokému obsahu
uhlia, ktory do velkej miery odraza ich tmavi farbu. Za zdroj uhlia sa povazuje neuplne spalena
biomasa z domacich ohniov a spal’ovania, ale rozsah lozisk naznacuje, Ze aplikacie boli Coraz viac
zamerné, pravdepodobne ako stratégia riadenia na rieSenie nizkej urodnosti pody [6].

2.1.2 Charakteristika

Fyzikalno-chemické vlastnosti biouhlia st ovplyvnené podmienkami jeho pripravy a druhu biomasy,
z ktorej je biouhlie pripravované [7, 8]. Biouhlie mézeme definovat’ z dvoch hlavnych aspektov, ktoré
su uvedeng nizsie.

Fyzikdlne vlastnosti

Povrch biouhlia ma typicky obdiznikovi porovita struktiru [8]. Tato Struktira ma vplyv na adsorpénu
schopnost” pody a zadrziavanie vody [6]. Vysoka porovitost’ biouhlia je charakterizovana Sirkou
$pecifickej povrchovej plochy. Specificka povrchova plocha, ktora zavisi na celkovom povrchu (jeho
ploche) a objeme mikropérov, ma vplyv na adsorpénu schopnost’ biouhlia. Cim v&&siu ma biouhlie
pérovitost’, tym vicsiu ma Specificka povrchovil plochu [8]. Pory mézu byt rozdelené podl'a vel'kosti
na:

a) mikropory (priemer < 2 nm)
b) mezopory (2 nm < priemer < 50 nm)
¢) makropdry (priemer > 50 nm) [9]

Chemické vlastnosti

Elementarne zlozenie biouhlia sa meni v zavislosti od surového materialu biomasy, z ktorého
sa biouhlie vyraba a podmienok procesu karbonizacie [4]. ZloZenie biouhlia zahriiuje najmi C, H, O,
N, S. Biouhlie vyrobené z dreva obsahuje vysoké mnozstvo C, az 56 hm. % véacSie ako vyrobené
z iného materialu. Pre vSetky typy (vSeobecne) plati, ze obsah N je mensi ako 3 hm. %, obsah H
je nepatrne vysSi ako N. Maximalny obsah O je 52,37 hm. % a podiel S je men§i nez 1 hm. %.
Dolezité su hodnoty pomerov H/C a O/C. Pomer H/C vyjadruje aromaticki Strukturu organického
materialu [8]. Charakteristickym znakom biouhlia je, Ze obsahuje najmé stabilné¢ aromatické formy
organického uhlika [6]. Druhy pomer prvkov O/C odraza hydrofilnii schopnost™ a stabilitu biouhlia
v pdde [8]. Medzi sedem klticovych vlastnosti na hodnotenie biouhlia patri: pH, obsah prchavych
zliéenin, obsah popola, kapacita zadrzania vody, celkova hustota, objem poérov a Specificky povrch
[6]. Tak ako elementarne zloZenie, tak aj tieto vlastnosti zavisia na podmienkach pripravy a druhu
biomasy. Z literatury je zrejmé, Ze hodnoty pH biouhlia pripraveného z réznych druhov biomasy su
vzdy vacsie ako 7, o znamena, Ze biouhlic malo zasadity charakter. Hodnota pH biouhlia suvisi
s obsahom popola a vyssi obsah popola ma za nasledok vyssie pH [8]. Cim vyssia je teplota pyrolyzy,
pri ktorej dochadza k tvorbe biouhlia, tym vicsia je jeho tepelna stabilita [10].



2.2 Vyroba

Existuju viaceré sposoby vyroby biouhlia. Patri medzi nich hydrotermalna karbonizacia, splyfiovanie,
pricom najpouzivanejsi spdsob je pyrolyza [4].

-

Switchgrass Feedstock ; ; _Fast Pyrolysis Char

Obrazok 1: Snimky zo rdstrovacej elektronovej mikroskopie (SEM) roznych vyprodukovanych uhli z prosa
(Panicum virgatum) v porovnani s pévodnou surovinou; Switchgrass Feedstock — proso (surovina), Fast
Pyrolysis Char — uhlie z rychlej pyrolyzy, Slow Pyrolysis Char — uhlie z pomalej pyrolyzy, Gasification Char —
uhlie zo splyfiovania [11]

2.2.1 Hydrotermalna karbonizacia

V pripade suchych procesov ako pyrolyza a splyiiovanie sa dosahuje vysokych vytazkov produktu
za nizkych strat energie, ak biomasa obsahuje nizky podiel vlhkosti. Ked’Ze vac¢Sina biomasy obsahuje
vysoky podiel vlhkosti, je potrebny suSiaci krok na dosiahnutie vysokych vytazkov a zniZenie
potrebnej energie samotného procesu. RieSenim by mohla byt” hydrotermalna karbonizacia. Biouhlie
vyrobené tymto sposobom sa anglicky nazyva hydrochar. Pri hydrotermalnom procese sa biomasa
zmieSana s vodou umiestni do uzavretého reaktora a teplota sa po urcitej dobe zvysi. Zvysi sa aj tlak,
aby voda zachovala kvapalny stav nad 100 °C. Hlavnymi produktmi procesu v zavislosti na teplote
pod tlakom nasytenych par su biouhlie, bio-olej a plyny (napr. CO,, H,). Preto sa hydrotermalny
proces podla teplotného rozsahu nazyva hydrotermalna karbonizacia, hydrotermalne skvapaliiovanie
a hydrotermalne splytiovanie [4].

2.2.2 Splynovanie

Splyriovanie je termochemicky proces ciastoénej oxidacie, ktory konvertuje uhlikaté materialy,
ako napriklad biomasu a uhlie, na plynné produkty s pouzitim splytiovacich prostriedkov. Pri procese
splyfiovania sa vytvaraju plynné produkty (napriklad H,, CQO.), kvapalné produkty (olej) a tuhé
produkty (uhlie a popol). Pretoze splynovanie je zamerané na vyrobu plynnych produktov, vytazok
biouhlia je len priblizne 5-10% zo surovej biomasy, ¢o je nizSie mnozstvo ako pri rychlej pyrolyze
(15-20 %) [4].



2.2.3 Pyrolyza

Pyrolyza je termochemicky rozklad biomasy za vzniku mnozstva uzitocnych produktov. Proces
prebicha bud’ v uplnej nepritomnosti oxida¢nych ¢inidiel alebo s ich obmedzenym privodom, ktoré
neumoziuje splyfiovanie do znacného rozsahu. Je to jeden z niekol’kych reakénych krokov alebo zon
pozorovanych v splynovacéi. Pocas pyrolyzy sa vel'ka molekula uhlovodikov z biomasy rozklada
na relativne menSie a jednoduchSie molekuly plynu, kvapaliny auhlia. Pyrolyza biomasy
sa uskutocriuje v nizkych teplotnych rozsahoch 300 az 650 °C v porovnani so splyfiovanim, ktoré
sa odohrava v rozmedzi 800 az 1000 °C. Pyrolyza zahfia zahrievaniec biomasy alebo in¢ho krmiva
v nepritomnosti vzduchu alebo kyslika ur¢itou rychlostou na maximalnu teplotu, znamu ako teplota
pyrolyzy, kde sa biomasa uchovava vymedzent dobu. Povaha produktu zavisi od viacerych faktorov,
vratane teploty pyrolyzy, rychlosti ohrevu [12], ale aj od zloZenia vstupnej suroviny a koncentracie
niektorych Zivin, ktoré obmedzuji biologickua aktivitu [13].

Procesy pyrolyzy st rozdelené na pomalu pyrolyzu a rychlu pyrolyzu v zavislosti od rychlosti narastu
teploty [3]. Pri pomalej pyrolyze (zahrievanie v priebehu niekol’kych sekind alebo minut) sa surovina
(bez kyslika) prepravuje do a cez pec s vonkajSim vyhrievanim (prietok plynu odstrafiuje prchavé
latky, uhlie vznika na druhom konci). Rychla pyrolyza zavisi od velmi rychleho prenosu tepla
(ms az s) do jemnych castic biomasy, ktorymi prechadzaju horuce plyny v komore s obmedzenim
prisunom kyslika. Charakter uhlia je ovplyvneny rozsahom pyrolyzy (teplotou procesu), velkostou
Castic a dobou uchovania v peci. Rychlost’, pri ktorej si prchavé latky a plyny odvedené z pece, uréuje
¢as uchovania par. DIlh§ie doby uchovania vedu k sekundarnym reakciam, najmé k reakcii dechtu
na povrchu uhlia a k spaleniu dechtu skor, ako k separovanému spal'ovaniu alebo spracovaniu mimo
pece [6].

Pri pomalej pyrolyze, pri ktorej pyrolyzne vypary dlhodobo zostavaju v reaktore pri nizkych teplotach,
pokracuju reakcie v plynnej faze, ¢im sa zvySuje vytazok zuhlia. Naopak, rychla pyrolyza
je vo vSeobecnosti zamerana na vyrobu tekutého produktu s jeho vysokym vytazkom [4].

2.3 Suroviny

Ako je spomenuté v kapitole 2.1, biouhlie sa ziskava karbonizaciou biomasy. Biomasa zahrtia nielen
zivé organizmy, ako su rastliny a zvierata, ale aj exkrementy zvierat, kaly a odpadové drevo. Ked'ze
obsahuje menej S a N, ¢o vedie k niz§im emisiam SOx a NOy ako v pripade emisii tychto oxidov
u fosilnych paliv, ma biomasa menej nepriaznivych vplyvov na atmosféru [4].

Vychodiskové suroviny na vyrobu biouhlia, ktoré sa pouzivaju v komerénych a vyskumnych
zariadeniach zahriaju drevené palety, koru stromov, zvySky plodin vratane slamy a orechovych
Skrupin; organické odpady vratane papierenskych kalov, destilacné zrno, hnoj a splaskovy kal [6]. Typ
biomasy ovplyviiuje proces pyrolyzy ajeho vytazky réznymi sposobmi [14]. Vzniknuté biouhlie
suvisi s obsahom celuldzy a ligninu v biomase. Cim viac ligninu a menej celuldzy sa nachadza
vo vychodiskovom materiali biomasy, tym vyss§i je vytazok biouhlia [8]. Hoci na druhej strane
biouhlie z hnoja z kurciat je bohat§i na Ziviny ako biouhlie vytvorené z lignocelulézovej suroviny
vyrobené pri rovnakej teplote [13]. Biouhlie vyrobené zo stromov, travy alebo zvySkov plodin ma
dvojnasobny vys§i obsah uhlika ako obycajna biomasa [15]. Relativne hmotnostné pomery
organickych a anorganickych zloziek sa lisia v zavislosti od typu rastu biomasy a casu zberu. Extrakty
v lignocelulozovej biomase, ktoré sa mézu extrahovat’ rozpustadlami (napriklad voda, etanol, aceton),
patria medzi nesStrukturalne materialy, ako su mastné kyseliny, jednoduché cukry, vosky a steroly.
Kazda biomasa ma vo vSeobecnosti rozne Strukturne zlozenie, ¢o sposobuje, Ze interakcie medzi
zlozkami sa menia s typmi biomasy a nasledne ovplyviluju samotni pyrolyzu. Taktiez aj r6zny obsah
a zloZzenie mineralnych latok ovplyviiuja vlastnosti produktov pyrolyzy, kvoli ich katalytickému
ucinku [14].
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2.3.1 Predaprava biomasy

Pred pyrolyzou biomasa vyzaduje urciti formu predipravy. Cielom predupravy je zmena alebo
dokonca destrukcia lignocelulozovej Struktury, ¢im sa moéze zvysit' ucinnost” pyrolyzy. Technologie
predupravy biomasy sa moézu rozdelit’ na:

1) fyzikalnu (napr. frézovanie, drvenie a extrizia);

2) tepelnu (napr. torifikacia, ozarovanie ultrazvukom alebo mikrovlnami);

3) chemicku (napr. spracovanie kyselinami, zasadami a i6novymi kvapalinami);
4) biologicku

Fyzikdlna preduprava

Frézovanie alebo rozomielanic biomasy na menSie Castice je beznym postupom na ulahéenie
privadzania biomasy do reaktorov a na zlepSenie pyrolyzy. Ked’ze biomasa je slabym vodicom tepla,
teplotny gradient cez Casticu ovplyvni mechanizmus pyrolyzy biomasy. MenSie Castice podporuju
prenos tepla a hmoty na vytvorenie rovnomernej teploty v Casticiach pocas pyrolyzy. Dochadza tak
k zlepSeniu produkcie bio-oleja, tym Ze sa zabrariuje tvorbe uhlia a sekundarnemu krakovaniu par.
Znizenie velkosti Castic vSak méze byt nakladné a vyrazne zvySuje celkové naklady na pyrolyzu
biomasy [14].

Tepelna preduprava

Susenie biomasy pred pyrolyzou zvysuje energeticku ucinnost” procesu pyrolyzy a zlepSuje kvalitu
bio-olejovych produktov. Tepelna predaprava uskutoinovana pri teplotach medzi 200 a 300 °C,
je proces oznacovany ako torifikacia. Pri tomto procese dochadza k iplnému odstraneniu obsahu vody
a obsah kyslika sa z biomasy ¢iastocne znizuje. V porovnani s neupravenou biomasou ma vysusena
biomasa nickol’ko vyhod. Prikladom je nizSia hygroskopickost’ pri skladovani na volnom
priestranstve, znizenie rizika biologickej degradacie a samovznietenia a zlepSenie davkovania do
reaktorov.

Medzi netradi¢né tepelné metody na predupravu biomasy patria ultrazvukové a mikrovinné Ziarenie.
Ultrazvuk sa vidcSinou pouziva na zlepSenie anaerdbnej digescie a vyroby bioplynu (hlavne metanu)
z kalu. Mikrovlnné susenie pri 600 W a 6 mintitach bolo navrhnuté na zlepSenie vytazkov bio-oleja
auhlia tym, ze vykazovali lepSie vytazky nez bezné suSenie v elektrickej suSiarni kvoli potlaceniu
sekundarnych reakcii pocas pyrolyzy po suseni biomasy v mikrovinnej rure [14].

Chemicka preduprava

Premyvanie vodou sa pouziva na odstranenie necistét a mineralov na povrchu Castic biomasy pocas
zberu, prepravy a skladovania biomasy. Struktirne mineraly viak zostavaji v matici biomasy.
Premyvanie kyselinami, ako je HNOs a HF, m6ze d’alej znizit’ obsah popola. Pri jednom vyskume [14]
skamali vplyv premyvania vody na charakteristiky pyrolyzy slamy a zistilo sa, Ze premyvanie vodou
zvySuje vytazky bio-oleja, zatial’ ¢o tvorba uhlia sa znizi.

V niektorych pripadoch sa na hydrolyzu a rozpustanie uhl'ovodikov v biomase na extrakciu ligninu
aplikovali koncentrované kyseliny (napr. H,SO4). Na odstranenie ligninu, hemiceluldézy a celulozy
sa pouzili alkalické roztoky (napr. NaOH). Iénové kvapaliny predstavuja rad nedavno sa objavujucich
zlicenin, ktoré pozostavaju hlavne z organickych kationov a anorganickych alebo organickych
anidénov a mé6zu mat’ formu premeny na kvapaliny pri teplotach pod 100 °C. Su povazované za zelené
rozpustadla s jedineénymi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ako je nizky tlak par, silna
chemicka stabilita a nehorl’avost’. I6nové kvapaliny sa m6zu pouzit’ na rozklad a rozpustenie celulozy,
hemicelulézy a ligninu [14].
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Biologicka preduprava

Pri porovnani fyzikalnych a chemickych preduprav su biologické metody pomalSie, ale menej
energeticky naroéné a maju lepSiu environmentalnu stopu. Preukazalo sa, ze hubové spracovanie
lignocelulozy pred pyrolyzou zlepSuje ucinnost” pyrolyzy. Mikrobialne spolocenstvo sa pouZiva
na spracovanie lignocelulozovej biomasy, aby sa zvySila produkcia bioplynu. PouZiva urcité¢ mikréby
vybrang¢ z prirodného prostredia, ktoré degraduji hlavne zlozky celulozy a hemicelulozy. Proces trva
niekol’ko hodin az niekol’ko dni so schopnostou zvysit’ vytazok metanu o 25 % na takmer 100 % [14].

2.4 Utinok na podu

Biouhlie ma vel'ky potencial do buducnosti, a to hlavne v pol'nohospodarstve. Na rozdiel od mnohych
pol'nohospodarskych hnojiv, nie je kazdoroéna aplikacia biouhlia potrebna. Dalsim pozitivom je, Ze by
biouhlie mohlo zlepsit’ neproduktivne pody.

Biouhlie vyrobené z drevenych materialov sa zvycajne pouziva ako pédny kondicionér, ktoré zvysuje
pH a KVK', &o vedie k zlepSeniu vytazku plodin. Navyse, biouhlie vyrobené z pol'nohospodarskych
odpadov hospodarskych zvierat (napr. kravsky hnoj), poskytuju vyssi stupen zakladnych zivin (N, P
a K). Potrebny je vSak dostatocny vyskum, na pochopenie interakcie biouhlia z hnoja a Specifickych
plodin a pdd, aby sa znizilo vylihovanie Zivin a zvy$il sa ich prijem v plodinach [16].

2.4.1 Vplyv na produkciu plodin

Zistilo sa, ze biouhlie zlepSuje Struktaru a plodnost” pddy a tym zlepSuje produkciu biomasy. Biouhlie
nielenze zvySuje zadrZiavanie a tym aj Gcinnost” hnojiv, ale rovnakym mechanizmom moéze tiez znizit’
odtok hnojiva [15]. Podl'a jednej Stadie, pridanim biouhlia do piesku sa mierne zvysil rast rastlin. Na
raste rastlin bol pozorovany synergicky ucéinok pri kombinacii s minerdlnym hnojivom alebo
kompostom. Tento u¢inok bol vac¢si ako v pripade pouzitia jednej z tychto troch zloziek samostatne
(boli pouzité poloviéné davky). Pouzitie organického hnojiva (kompost) v kombinacii s biouhlim ma
najsl’ubnejsie uplatnenie v pol'nohospodarstve [17].

2.4.2 Vplyv na ¢innost’ pody

Aplikacia biouhlia do pody moéze nielen stabilizovat’ uhlik v pdde, ale aj zlepsit kvalitu pddy
neutralizaciou kyslej pddy, zvySenim KVK pody a zvySenim aktivity podnych mikroorganizmov.
Ked’Ze biouhlic ma zasadity charakter, pouzitic biouhlia ako pddneho kondicionéru preto moéze
neutralizovat” kyslé pody. NavySe biouhlie obsahuje fenolové, karboxylové a hydroxylové funkéné
skupiny, ktoré reaguju s iénmi H" v pdde za zniZenia koncentracie iénov a zvySenia pH pody.
Materialy na baze biomasy, ktoré sa pouzivaju ako suroviny na vyrobu biouhlia, obsahuji mnoho
zakladnych kationov [4]. Mikroporovita Struktura biouhlia je délezita pre zlepSenie jeho Specifického
povrchu a absorpénej schopnosti. Velké pdry moézu zvysit obsah vody v pdde a podporovat
priedusnost’ pody [8].

2.4.3 Sorpcia kontaminantov

Biouhlie ma potencial upravit poédu a vodu kontaminovani réznymi organickymi alebo
anorganickymi latkami. Studie preukazali schopnost biouhlia sluzit ako eckologicky sorbent
v prostredi. Jeden typ biouhlia v§ak nemusi byt vhodny na odstranenie vSetkych znecistujucich latok.
Podmienky pyrolyzy a typ vstupnej suroviny st hlavnymi faktormi ovplyviiujicimi sorpcné spravanie
biouhlia. Fyzikalno-chemické vlastnosti biouhlia vyrazne ovplyviiuju jej sorpénu ucinnost’
pre organické a anorganické kontaminanty. Pre organické kontaminanty je ucinnejSia biomasa, ktora
je pyrolyzovana pri vysokej teplote vzhl'adom na vysoku povrchovii plochu a rozvinuté Struktary
pérov. Naopak biomasa pyrolyzovana pri nizkej teplote je ucinna pre anorganické kontaminanty

' KVK (angl. CEC) — katiénova vymenna kapacita, jej hodnota udava mnozstvo kationov, ktoré je poda schopna
putat’ pri hodnote pH=7
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v dosledku vyssSej pritomnosti funkénych skupin obsahujucich atom kyslika a vysSicho uvolfiovania
katiénov. Specificky typ kontaminantu tieZ ovplyviiuje sorpéné vlastnosti biouhlia. Preto vSetky typy
biouhlia nie su rovnako ucinn¢ pri sorbovani kontaminantov [7].

2.4.4 Zmena kvality pody

Pridanim biouhlia sa pH pody zvysila radovo o jednotky pH, ¢o znamenalo vhodnejSie prostredie pre
rast rastlin . Zmena pH p6dy ma vplyv na Zivinovi dostupnost’ a mineralizaciu, ¢ize dodavanie zivin
(hlavne N a bazické kationy ako Ca**, Mg a K*) [17].

2.4.5 Vplyv na sklenikovy efekt

Vysledky analyz [18] ukazuju, ze aplikacia biouhlia vyznamne znizila intenzitu sklenikovych plynov
029 %, Co naznaCuje, ze¢ tato aplikacia moéze byt efektivnym sposobom ako znizit' emisie
sklenikovych plynov a sti¢asne zvySit produkciu plodin v polnohospodarstve. ZniZenie intenzity
sklenikovych plynov po aplikacii biouhlia sa rdzne menilo v zavislosti na meniacich
sa experimentalnych podmienkach vlastnosti pody a biouhlia [18].

V dalsej stadii [13] zistili, Zze pyrolyza je dolezitou metddou stabilizacie C v podnom prostredi, ktora
taktiez vplyva na znizenie emisii N,O pochadzajicich z dusikatych hnojiv. Nespalené suroviny
sa vyznacuju vidcSou nestalostou C s kratkym polCasom rozpadu v pddnom prostredi v porovnani
s biouhlim. Pyrolyza kondenzuje C na aromatické kruhy, ktoré st odolnejSie voci abiotickému
a biotickému rozkladu. Nasledne, pyrolizovana organicka hmota vedie k vel’kému podielu upraveného
C, ktory zostava v pode [13].

2.5 Charakteristika modelovej pody — kambizeme

Kambizeme patria medzi pody strednej az niz$ej kvality. Na uzemi CR su najrozsirenej§im pddnym
typom. Najviac su rozSirené medzi 450-800 m.n.m.. Vyskytuju sa v pahorkatinach, vrchovinach,
ale aj v horach. Su malo zastiipené v nizinach. Podnebie ich vyskytu je prevazne vlhSie, mierne teplé
[19]. V suvislosti so §irokym rozpitim nadmorskych vySok sa mo6zu rozliSovat” kamizeme nizSich
(300-600 m.n.m.) a vyssich (600-1000 m.n.m.) poloh [20].

Zmitost” zloZenia sa meni v zavislosti na charaktere povodnej horniny od I'ahkého (pddy z pieskovca
a zuly), cez strednu (Cadic) az po tazké (bridlice). Podna reakcia byva slabo kysla az kysla. Sorpéné
vlastnosti zavisia na obsahu humusu a zrnitost'ou kambizeme [19]. Kambizeme niz§ich poloh obsahuji

~

vornici (do 3 %) menej humusu. Je to spOsobené rychlejSou mineralizaciou oproti horskym,
b}

kde sa tento obsah pohybuje v rozmedzi 3-6 %. Kvalita humusu vSak smerom do nizSich oblasti
vzrasta [20].

Nevyhodou je pddna kyslost, ¢lenitost’ terénu ich vyskytu, mala mocnost” podneho profilu. Pouzivaju
sa na pestovaniec zemiakov, menej naroénych obilnin (Zito a ovos) alan [19]. Ak sa kambizeme
pouzivaju ako orné pddy, je potrebné ich organicky hnojit’ [20].

2.6 Prvky v pode

Pody st otvorené a multikomponentné systémy. Dochadza tam k vymene latok a energie s okolitymi
systémami. VSeobecne st pody chemicky odliSuju od hornin a mineralov, z ktorych pévodne vznikli.
Obsahuju menej prvkov, ktoré tvoria rozpustné zluceniny (Ca, Na, K a Mg) aviac relativne
nerozpustnych, ako Al Fe a Si. Najvacsie zastupenie ma kyslik. Na d’alSich miestach su zastupené
zostupne kremik, hlinik, Zelezo, hor¢ik, vapnik, sodik a draslik.

Ako druhy najvicsi akumulator uhlika a dusika sa povazuje poda. Uhlik sa kumuluje v humuse.
Tam jeho pretravenie prebicha roky az tisicky rokov, priCom jeho zasoby v pdde st Stvornasobne
vacsie ako v terestrialnej biosfére. Emisie CO, do atmosféry pochadzaju najviac z aktivneho podielu
humusu, ktorého Cas pretrvavania v podde byva do jedného roka. Podiel, ktory sa pomaly rozklada



poskytuje malo CO; a jeho Cas pretrvavania v pdde predstavuje dobu okolo jedného storocia. Toky
dusika sa podobaju toku uhliku. Ten sa tiez kumuluje v humuse astraca sa v atmosfére pri
denitrifikacénych (N2, N2O) a volitalizacnych procesoch (NH3). Fosfor sa straca z pddy pri eréznych
procesoch [21].

2.6.1 Esencidlne makroziviny

Jedna sa o prvky, ktoré rastliny potrebuji v mnozstvach od 0,1-1 %. Nazyvaju sa hlavné prvky alebo
makroziviny. Patria sem: O, H, N, P, K, S, Ca, Mg a Fe. Su nevyhnutné pre Zivotné cykly organizmov.
Rastliny prijimaji kyslik a vodik zvody azo vzduchu. Dusik a uhlik je prijimany zo vzduchu
a z organickych latok [21].

2.6.2 Esencidlne stopové prvky (mikroziviny)

Pody potrebuji na zasobovanie rastlin nielen makroprvky, ale aj urcité obsahy stopovych prvkov.
Koncentracie tychto prvkov v rastlinach dosahuji menej ako 0,01 % (100 mg/kg). Medzi
najdolezitejsie esencialne stopové prvky pre rastliny patria Fe, Mn, Zn, Cu, Mo a B [21].

2.6.3 Neesencialne stopové prvky

Mobzu byt nazvané aj tazké kovy, toxické prvky. V porovnani s esencialnymi prvkami, sa tieto prvky
pomerne z vel'kej Casti prekryvaja. Z tohto dovodu pojem ,potencidlne toxické stopoveé prvky™
naznacuje moznost’ ich negativneho (toxického) ucinku na biotu. Obycajne k tomu dochadza
v pripade, ze ich obsahy presiahnu uréita hodnotu [21].

2.6.4 Charakteristika vybranych prvkov

Draslik

Jedna sa o prvok zodpovedny za tvorbu chlorofylu. Udrzuje napétie buniek, ktoré ma vel’ky vyznam
z hl'adiska tvorby kvetov a dozrievania plodov [21].

Vapnik

Vapnik predstavuje stavebnu stucast’ bunkovych stien a preto zodpoveda za fungovanie rastlinnych
pletiv. Taktiez vplyva aj na pristupnost fosforu, lebo sa viaze na prvky, ktoré sa spravaji
konkurencne. Najviac sa do pod dodava z dévodu upravy podnej reakcie (vapnenie) [21].

Zelezo

Patri medzi mikroelementy. Hoci koncentracie Zeleza su v mineralnych podach vysoké, rastliny ho
neodoberaju vo velkom mnozstve. V suvislosti s rastlinami zohrava dolezitu tlohu ako nositel
elektronov v enzymoch. Dalsiu vyznamnu funkciu plni pri fixacii dusika a pri tvorbe chlorofylu [21].

Med’

Med’ je prvok, ktory je esencialny pre rastliny, zvierata a taktiez aj pre ¢loveka. Preto je potrebny
v malych mnozstvach aj v zloZkach potravy. Pridava sa do priemyselnych hnojiv a do krmiv. AvSak
vysoké obsahy naopak Skodia a mozu pdsobit’ toxicky. V pdde mézu narusat’ mikrobialnu aktivitu
a taktieZ aj aktivitu dazd’oviek. Med je obvykle vel'mi silno viazana v péde. Ulohou medi je aktivovat
enzymy. Jej vyskyt je hlavne v chloroplastoch [21].

2.6.5 Sorpcné javy a vymena ionov v pode

Sorpéné javy a vymena ionov st velmi dolezitymi procesmi, ktoré prebichaju v pddach, hlavne na
rozhraniach kvapalnych a pevnych faz. Sorpcia i6nov anasledna vymena prebichaju medzi
koloidnymi zlozkami pdd a pédnymi roztokmi. Na sorpcnych procesoch sa podielaju ilové mineraly,
huminové latky, karbonaty, Fe, Mn, Al a Ti oxidy spomedzi p6dnych komponentov.

Sorpéna kapacita je veli¢ina, ktora suvisi s velkostou povrchovych nabojov. Od nej zavisi sorpcia
ionov. Je definovana ako schopnost’ udrzat” urcit¢ mnozstvo latky vo vymennych poziciach koloidov
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v cmol/kg pody. Pody s vySSou sorpénou kapacitou st viac urodné a poskytuju dostatok zivin pre
rastliny.

Sorpciu stopovych prvkov na podne koloidy ovplyviiuje mnoho faktorov. Okrem typov a kvantity
pddnych koloidov sa zahriiuje medzi nich hodnota pH, koncentracia katidonov v roztoku, pritomnost’
konkurencnych i6nov, pritomnost organickych a anorganickych ligandov. Tendenciou byva,
ze so znizenym pH sa znizuje sorpcia stopovych prvkov. V pritomnosti konkurenénych i6nov méze
dochadzat’ k znizeniu schopnosti putania inych idénov. Napriklad prvky Co, Ni a Zn maju ovel'a vacsiu
schopnost” znizit' sorpciu Cd ako Cr, Cu aPb. V niektorych experimentalnych vysledkoch
sa poukazuje na to, ze pri vacsej idnovej sile podnych roztokov prebicha znizenie sorpénej schopnosti
pddnych koloidov [21].

2.7 Metody analyzy

2.7.1 Opticka emisna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou

Nazov tejto metddy pochadza z angl. Inductively coupled plasma/optical emission spectrometry (d’alej
len ICP/OES). ICP/OES je analyticka metoda na stanovenie stopovych prvkov vo vzorkach [22].
Zakladnym predpokladom uspesnej analyzy je prevedenie analytu do plazmatu zloZenej najméi
z emisie schopnych atémov a iénov [23].

Tato technika je zaloZena na spontannej emisii fotonov z atdmov a ionov, ktoré boli excitované
radiofrekvenénym vybojom [22]. Vyboj ICP je iniciovany vysokofrekvenénym (vf) iskrovym
vybojom. Vytvorené elektrony su urychlované vf elekromagnetickym polom. Elektrony s dostatocnou
kinetickou energiou spdsobuju dalSiu ionizaciu pracovného plynu (Ar). Nasledkom je vytvorenie
nepretrzitého vyboja, ktorému je dodavana energia vf viriacimi prudmi indukovanymi v povrchovej
vrstve plazmatu. Plazma je ohranicené plazmovou hlavicou, ktorou prudia tri toky pracovného plynu
[23]. Vzorky kvapaliny a plynu sa mézu vstrekovat’ priamo do pristroja, zatial' o pevné vzorky
vyzaduju extrakciu alebo natravenie kyselinou, takze analyty budi pritomné v roztoku. Vzorka
roztoku sa prevedie na aerosol a nasmeruje sa do centralneho kanala plazmy. Indukéne viazana plazma
(ICP) v jadre udrzuje teplotu priblizne 10 000 K, takze sa aerosol rychlo odparuje. Castice analytu sa
uvolfuju ako vol'né atomy v plynnom stave. Dalie excitacie vyvolané zrazkami v plazmate dodavaju
dodatocnu energiu atdbmom a podporuji ich v excitovanych stavoch. Dostato¢na energia casto
premieria atdomy na i6ny a nasledne podporuje prechod ionov do excitovanych stavov. Atdmy aj iony
v excitovanom stave sa moézu naslednou relaxaciou dostat’ do zakladného stavu prostrednictvom
emisie fotonu. Tieto fotobny maju charakteristické energie, ktoré su determinované kvantifikovanou
Struktirou urovne energie pre atomy alebo iony. VInova dizka fotonov sa méze pouzit' na identifikaciu
prvkov, z ktorych vznikli. Celkovy pocet foténov je priamo imerny koncentracii povodného prvku
vo vzorke [22].

NajcastejSie pouzivanym plazma v ICP/OES je argonové plazma. Argon predstavuje kompromisné
rieSenie z hl'adiska jeho fyzikalnych vlatnosti a ceny. Vd'aka svojej hodnote 1. ionizacnej energie
15,8 ¢V je schopny ionizovat” vSetky prvky okrem He, Ne a F. Nevyhodou je jeho nizka tepelna
vodivost’ obmedzujiica u€innost’ atomiza¢nych procesov [23].
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Obrazok 2: Teplotné oblasti plazmatu v ICP/OES [22]

2.7.2 GC-MS
Plynova chromatografia - hmotnostna spektrometria (GC-MS), je analyticka metoda, ktora patri medzi

tandemové techniky. Schéma usporiadania bezného pristroja pre GC-MS analyzu je uvedena

M

na obrazku 3.
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Total Lom Chromst carase
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Analyza dat

Obrazok 3: Schéma usporiadania GC-MS [24]
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Plynova chromatografia (GC)

Plynova chromatografia (GC) je nepochybne jednou z klIi¢ovych technik pouZzivanych pri skriningu,
identifikacii a kvantifikacii mnohych skupin nepolarnych a/alebo semipolarnych toxickych latok
v potravinach (alebo ich GC pristupné derivatizované produkty) [25].

Chromatografia zahfiia distribuciu alebo delenie zliceniny medzi mobilnou fazou a stacionarnou
fazou. V GC je mobilnou fazou plyn a stacionarnou fazou je nehybna kvapalina s vysokou
molekulovou hmotnostou, ktora je nanesena alebo chemicky viazana na vnatornych stenach dlhej
kapilarnej trubice. Kapilarna trubica, cez ktort sa vzorka pohybuje, sa nazyva chromatograficka alebo
GC kolona. V sudasnosti je viéina tychto kolén vyrobenych z kremenného skla. Kolény maju dizku
10 az 100 m a ich vnutorny priemer dosahuje hodnoty asi 0,2 mm [26].

Organické zluCeniny sa zavadzaju do GC koldony vstrekovanim nieckol’kych mikrolitrov (ul)
koncentrovaného extraktu rozpustadla do portu injektoru (neprchavé organické latky) alebo
zahrievanim sorpéného lapaca (prchavé organické latky). Inertny nosny plyn (He, N», H,) sa pouziva
na prenos extrahovanych organickych zliéenin v plynnom skupenstve cez kolonu GC [26].

Zluceniny, ktoré maju rozdielne rozpustnosti v kvapalnej faze GC kolony, prejda cez kolonu
v rozdielnych ¢asovych intervaloch. Pri $pecifickych experimentalnych podmienkach, ¢as potrebny
na to, aby zluc¢enina presla cez GC kolonu je fyzikalna vlastnost” zluCeniny - nazyva sa retenény cas.
Plati, Ze zluceniny s vy$Sou molekulovou hmotnost'ou budi mat’ vicsie hodnoty retencnych casov ako
zliéeniny s niz§ou molekulovou hmotnostou. Taktiez zlucCeniny, ktoré maju podobnu polaritu ako
kvapalna faza buda rozpustnejSie v tejto faze a preto budi hodnoty ich retenénych ¢asov vicsie ako
zliéeniny, ktoré st menej rozpustné v kvapalnej faze. To je dovod, preCo organické zluceniny
nachadzajuce sa v zmesi mozu byt od seba oddelené plynovou chromatografiou. Retencné casy
sa pouzivaju na ich identifikaciu [26].

Mikroextrakcia v pevnej faze (SPME)

Vzorkovanie Desorpcia

) ) Vlozenie do
Vytiahnutie portu
vlakna injektoru
SPME drZiak — > : >

— Port injektoru GC

Vlakno '~

Vzorka

Do MS
>

GC koldna
Obrazok 4: Diagram analyzy mikroextrakcie v pevnej faze GC-MS [27]

Solid phase microextraction (SPME) predstavuje metdédu zavadzania vzorky bez rozpustadla
s pouzitim vlakna, ktor¢ je potiahnuté na vonkajsej strane vhodnou stacionarnou fazou [25]. Pomocou
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tejto metddy sa mozu pouzit tri zakladné typy extrakcie a to priama extrakcia, headspace konfiguracia
a metdda s ochrannou membranou [28]. Na obrazku 4 sa nachadza nazorny diagram headspace SPME
s naslednym zavadzanim do portu injektoru GC. Prchavé analyty pritomné vo vzorke sa priamo
extrahuji a koncentruju sa na povlak vlakna, po ktorom nasleduje ich tepelna desorpcia v horticom
vstrekovacom otvore GC [25]. Prenos analytov z matrice na povrchovii vrstvu zaéne akonahle
sa potiahnuté vlakno dostane do kontaktu so vzorkom. SPME extrakcia je ukonéena v momente, kedy
koncentracia analytu dosiahne rovnovahu medzi matricou vzorku a povrchovou vrstvou vlakna [28].
Tato metdda zavadzania vzoriek savisi so silnymi matricovymi efektmi, teda komplikaciami
pri kvantifikacii [25].

Hmotnostna spektrometria (MS)

Hmotnostny spektrometer (MS) sa pouziva na detekciu zlucenin, ktoré eluju z GC kolony [26].
NajbeznejSou pouzivanou ioniza¢nou technikou pre plynné vzorky je elektronova ionizacia. Znama
je aj chemicka ionizacia, ktora patri medzi tzv. mékké ionizaéné techniky. V pripade pouzitych
analyzatorov sa jedna o kvadrupolovy hmotnostny filter, analyzatoru ¢asu letu (TOF) a iéonova pasca
IT) [25].

Najprv molekuly vstupuji do zdrojovej komory hmotnostného spektrometra udrziavaného
vo vysokom vakuu, kde su v pripade elektronovej ionizacie bombardované elektronmi. Energia
prenesena do molekul v tomto procese sposobuje ich ionizaciu a disociuju sa na rézne fragmentové
iony. Iony mézu byt jednotlivo alebo viacnasobne nabité. Vytvorené pozitivne idny prechadzaji
do analyzatora. Nasledne po prechode ionov analyzatorom, kde su oddelené¢ podla ich pomeru
hmotnost/naboj (m/z), su detegované extrémne citlivym zariadenim nazyvanym elektronovy nasobic
[26].

Vynesenim mnozstva detegovanych iénov oproti ich m/z, sa ziska hmotnostné spektrum. Hmotnostné
spektrum zluceniny sa méze pouzit” ako identifikacia povodnej organickej Struktiry. Porovnanim GC
retenéného Casu komponentu vzorky a jeho hmotnostného spektra so Standardnou referencnou
zliceninou analyzovanou za rovnakych podmienok, sa ziska pozitivna identifikacia zlozky vzorky
[26].
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3 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Skumanie vplyvu pH na extrakciu latok je délezité z hl'adiska miesta aplikacie biouhlia a jeho vplyvu
na dant pddu. Ako bolo spomenuté v predchadzajicich kapitolach, biouhlie predstavuje jednu
zo skupiny latok, ktoré by mohli byt pouzivané ako pddny kondicionér, teda ako latku vylepSujucu
pddne vlastnosti (textura, pH, kvalita organickej hmoty,...). Mnohy autori vSak zdo6raziuji potrebu
skamania zakladnych vlastnosti tohoto produktu pyrolyzy a taktiez nevyhnutnost” pochopenia jeho role
v kolobehu zivin v pdde a definovanie zakladnych ciest, ako biouhlie ovplyviiuje vlastnosti pody.

Na uskutoénenie experimentov v ramci tejto bakalarskej prace bolo potrebné stanovit’ mnozstvo
biouhlia, ktoré¢ sa aplikovalo do pddy. Samotny navrh davkovania biouhlia sa spracoval na zaklade
dvoch studii, kde v prvej [29] pouzili davkovanie 5, 10, 15 g/kg pddy a v druhej [30] pouzili 30, 60,
90 g/kg pddy. Kombinaciou spominanych prac sa zvolila ako optimalna davka biouhlia pre kultivacné
experimenty v ramci experimentalnej Casti tejto bakalarskej prace hodnota 20 g/kg. Vhodnou
aplika¢nou formou biouhlia bola zvolend aplikacia vo forme kiiskov biouhlia (velkost” castic
nad 2 mm) v priedu$snom vrecusku z polyetylénu a d’alSou formou bolo rozdrvené biouhlie (velkost’
Castic pod 2 mm) zhomogenizované s podou.

V sucasnej dobe sa vedci snazia zistit, aky vplyv ma biouhlie na pddu. S tym suvisi vhodna metodika
prace apostupov na ziskanie najpresnejSich vysledkov. V studii [31] publikovanej v roku 2018
sa zamerali na potencidlnu toxicitu zlucenin, ktoré sa vyextrahovali z biouhlia a Iihovatelnost
makroprvkov a organickych zlucCenin, pri lihovani biouhlia v roztokoch o réznom pH v r6znych
casovych intervaloch. Biouhlie bolo v tomto pripade vytvorené z eukalyptu (drevo, list, kora). Metoda
pripravy vzoriek pozostavala z vylihovania biouhlia v roztokoch v pomere 1:20 (hmotnostny pomer).
Po uplynuti daného c¢asového intervalu namacania sa roztoky prefiltrovali cez 0,2 um Supor®
membranovy filter. Po filtracii sa vyluhované vzorky biouhlia udrzZiavali v chladnicke (4 °C).
Z experimentov sa zistilo, ze biouhlie vytvorené z dreva preukazovalo najvacsi potencial v pripade
extrakcie fenolov do pody. V d’alSom pripade, biouhlie pripravené z listov vykazovalo vysSiu intenzitu
fluorescencie ako ostatné dva vzorky. Vel'ky vplyv na extrakciu aromatickych organickych zluéenin
mali pufry [31].

Thuoma N. Anyanwu a kol. [32] stanovovali vlastnosti pol'nohospodarskej pody v tropickom prostredi,
pricom sa zamerali aj na tazké kovy pritomné v pdde. V tomto pripade sa koncentracie tazkych kovov
stanovili pouzitim 20 ml konc. HNOs, v ktorej sa 10 g pody luhovalo pocas 2 hodin pomocou refluxu.
Extrakty sa prefiltrovali s pouzitim filtracné¢ho papiera Whatman 542 a doplnili sa do 25 ml s MilliQ
vodou v odmernych bankach obsahujucich 1 ml 2 hm. % chloridu lanthanitého. Nahromadenie
tazkych kovov ma za nasledok degradaciu pody a naruSuje normalne fungovanie ekosystémov.

A.B. Syuhada akol. [29] skumali vplyv zmeny biouhlia na chemické vlastnosti a prijem Zivin
kukurice v pieso¢natej pode Podzol. V experimente sa aplikovali Styri davky biouhlia (0, 5, 10
a 15 g/kg) a dve rychlosti anorganického hnojiva (0 a lokalne odporucané mnozstvo pre kukuricu).
Hodnoty pH biouhlia sa ziskali trepanim 1,5 hod. 1 g biouhlia v 20 ml destilovanej vode. Celkova
koncentracia Zivin sa stanovila po vylihovaniu mikrovinnym systémom. Koncentracie K, Ca a Mg
sa potom stanovili pomocou ICP/OES. Studia ukazala, Ze aplikacia biouhlia pri réznych davkach
do piesoc¢natych Podzolov linearne zvysila pH pody a sicasne doslo k poklesu Al. Zistilo sa, ze prijem
N a K sa s pridanim biouhlia linearne zvysSuje, zatial’ ¢o u prijmu Ca a Mg nebol pozorovany ziadny
vyznamny trend. Samotna aplikacia biouhlia v§ak nie je schopna dodavat’ dostatok Zivin pre zdravy
rast kukurice, preto by sa malo pridavat’ v kombinacii s anorganickym alebo organickym hnojivom
[29].

V dalsej studii, kde sa sledoval vplyv aplikacie biouhlia na fyzikalne a hydraulické vlastnosti ilovitej
pody, bolo pouzitych pat typov davkovania biouhlia (0; 5; 10; 20; 30 g biouhlia na 1 kg pddy).
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V porovnani s referenénymi hodnotami v literatire a pre Studovanu iloviti podu, vysledky ukazali,
ze nadmerna koncentracia biouhlia méze spdsobit” nerovnovahu medzi kvapalnou a plynnou fazou.
Vyplyva to zo zistenych vysledkov relativnej podnej kapacity, ktoré boli nizsie ako kriticky limit 0,6.
Kym davka 10 g na 1kg zlepsila relativnu pddnu kapacitu, ¢im sa vytvorila optimalna rovnovaha
medzi vodou a vzduchom, 30g na 1kg ju vyrazne zhorSila, ¢o viedlo k nedostatku vody
pre pol'nohospodarske pody [33].

Aplikacia biouhlia do p6dy ma viacero vyhod pre pol'nohospodarstvo. Limitujucimi faktormi su zdroj
biomasy, teplota pyrolyzy, aplikacna davka a jej ekonomicka uskutocnitelnost’. Jednym z pozitiv
je schopnost” zvysit” stabilitu pddneho agregatu a kapacitu zadrziavania vody, priCom tato vlastnost
ovplyviiuje velkost’ Gastic, koncentracia a hibka aplikacie biouhlia. Velkost' Gastic v rozmedzi 0,5—
1,0 mm dokaze zvysit kapacitu zadrZiavania vody v piesoénatej pdde. Vhodna hibka aplikacie
sa pohybuje okolo 4-6 cm. V experimentalnej Studii vykonanej Kameyama a kol. [34] v roku 2016
sa ukazalo, Ze koncentracie biouhlia vacsie ako 3 % boli schopné zvysit” kapacitu zadrziavania vody
v ilovitych podach o 60 %. Priemerna doba zdrzania biouhlia sa odhaduje na viac ako 3000 rokov.
To naznacuje, ze biouhlie je pomerne stabiln€, s vel'mi nizkymi rychlostami rozkladu v pode [35].

Uspech aplikacie biouhlia sa zaznamenal aj v pripade zniZenia prijmu toxickych kovov z pody ako Pb,
Cd a As rastlinami. Dévodom je adsorpcia kovov na zaporne nabity povrch biouhlia. MenSie Castice
biouhlia imobilizuju kovy v pdde, ¢o je sposobené jeho zviacsenou plochou. Najviacsi vplyv na prijem
latok rastlinami v suvislosti s aplikaciou biouhlia, maju suroviny z ktorych je biouhlie. Napriklad
pouzitim biouhlia vyrobeného z tabakovych stoniek doslo k efektivnejSiemu zniZeniu prijmu latok ako
v pripade vyroby z tiel z oSipanych. Aplikacia biouhlia méze tieZ znizovat prijem niektorych
chemikalii ako su pesticidy, PAHs a lieciva rastlinami [35].

Naprick mnohym Studiam, ktoré preukazuji vyhody aplikacie na kvalitu pddy, rast a vytazok rastlin,
uloha biouhlia v pol'nohospodarskych podach je stale diskutabilna. Pridavok biouhlia do pody je Casto
obmedzeny na Specifické podmienky. Ddlezité je zistit potencialne Skodlivé ucinky biouhlia na
pol'nohospodarske pody, ktoré by mohli nastat’ v ich realnych aplikaciach [35].
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4 EXPERIMENTALNA CAST
4.1 Pouzité pristroje, pomocky a chemikalie

4.1.1

4.1.3

Chemikalie

Hydroxid sodny p.a. (PENTA s.r.0., Chrudim)

Kyselina o-fosfore¢na 85 % (PENTA s.r.o., Chrudim)

Hydrogenfosfore¢nan disodny dodekahydrat p.a. (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice)
Dihydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat p.a. (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice)
Biouhlie (Sennennerde GmbH, Rakusko)

Vzorka kambizeme z lokality Brezova nad Svitavou

Pristroje a pomocky

vahy d=0,01 g (Denver Instrument, Germany)

vahy d=0,001 g SCALTEC (Scaltec Instruments, Germany)

trepacka Vibramax 100 (Heidolph Instruments, Germany)

pH meter a konduktometer (Mettler Toledo, Switzerland)

UV-VIS spektrometer Hitachi U-3900H (Hitachi High Technologies America, Inc)
Elementarny analyzator CHNS/O EA3000 (EuroVector Instruments and Software)
Termogravimetricky analyzator TGA Q5000 (TA instruments)

Opticky emisny spektrometer s indukéne viazanou plazmou Jobin Yvon Ultima 2 (Horiba
Scientific Ltd., FR)

magneticka miesacka MK 418, fy NUVE

Hmotnostny spektrometer Pegasus III (LECO, USA)

Plynovy chromatograf Agilent Technologies 6890 (Agilent, USA)

SPME vlakno Supelco® (Sigma-Aldrich, US)

bezné laboratorne sklo a pomocky

Charakteristika pouzitej pody

Poda pouzita v tomto experimente je z oblasti Bifezova nad Svitavou (Pardubicky kraj, okres Svitavy,
Ceska republika). Krajina je vyznamne ovplyvnena I'udskou &innostou. Odber vzorick pddy bol
vykonany 10. novembra 2012. Vyhovuje poziadavkam CSN ISO 10 381-6 [36, 37].

Tabul’ka 1: Zakladna charakteristika pouzitej pody [37]

Hodnotené parametre Hodnoty Jednotky

Sucha hmota 92,73 %
Cox 1,1689 %

Niot 1840 mg/kg

Chwe 0,6010 mg/kg
pH H:0 6,74 -
pH KCl 5,74 -

P 139,2 mg/kg

K 366,3 mg/kg

Ca 3683 mg/kg

Mg 189.6 mg/kg
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4.2 Metody

4.2.1 Uprava vzoriek biouhlia

Na analyzu porovnania vlhkosti, obsahu organickej hmoty a anorganickych primesi sa pouzili dve
formy biouhlia. Biouhlie bolo prevedené cez syto o velkosti 6k 2 mm. Prva forma predstavovala
jemnu frakciu, ktora presla cez syto (Castice pod 2 mm). V druhom pripade sa pouzila hrubsia frakcia
biouhlia s casticami nad 2 mm. Z kazdej formy sa odobral 1 g biouhlia do Eppendorfovej skimavky
pre naslednu charakterizaciu pomocou elementarnej a termickej analyzy.

4.2.2 FElementiarna a termogravimetricka analyza biouhlia a p6dy

Celkovy obsah organickej hmoty, nespalitelného podielu (tzv. popol) a vlhkosti vzoriek sa uréovala
pomocou termogravimetrickej analyzy na TGA Q5000. Nastavenie merania bolo nasledujice: rozsah
teplot 25-1000 °C, rychlost” ohrevu 10 °C/min, prostredie: kyslikova atmosféra. U pouzitych
vstupnych surovin bol obsah zakladnych organickych prvkov C, H, N, S a O ureny pomocou
CHNS/O analyzatoru EA3000.

4.2.3 Vyluhovanie biouhlia a pody

V prvej faze kadickovej metody sa pripravilo sedem zasobnych roztokov pufrov opH =3, 4, 5,7, 9,
10, 11. Poslednym zasobnym roztokom bola mili Q voda. Kvoli vyhodnoteniu merania boli zmerané
hodnoty pH a konduktivit zasobnych roztokov. Samotny experiment sa za¢al tym, Ze sa do ampuliek®
pridalo dané mnozstvo biouhlia o hmotnosti 0,5 g anasledne sa napipetovalo 10 ml z kazdého
zasobné¢ho roztoku po piatich opakovaniach. Pouzité¢ biouhlie sa pred experimentom upravilo tak,
ze najprv sa previedlo cez sito o velkosti 6k 2 mm a nasledne sa rozdrvilo v trecej miske. Vzorky
sa nechali vyluhovat™ tyzden na trepacke a nasledne boli prefiltrované cez filtracné papiere. Pevné
zvySky na povrchu filtra sa umiestnili do susSiarne na dobu 2 dni pri nastavenej konstantnej teplote
45 °C. Hmotnost’ pevnych zvyskov sa zmerala pred a po suSeni. Pomocou vypoctov sa zistil stuperi
napucCiavania pre jednotlivé vzorky. Obdobnym spdsobom sa pripravili vzorky na Studium
vyluhovania latok z pody. U ziskanych vyluhovanych extraktov bolo namerané pH, konduktivita
a nasledne boli analyzovan¢ pomocou UV-VIS, ICP/OES a GC-MS.

4.2.4 Extrakcia latok z komplexu biouhlie — poda

Biouhlie sa aplikovalo do pddy dvomi sposobmi. Oba vzorky obsahovali 300 g kambizeme
a 6 g biouhlia. Prvy sposob aplikacie obsahoval biouhlie, ktoré bolo prevedené cez 2 mm sito (Castice
pod 2 mm) a nasledne zhomogenizované s kamizemou. Druhy spdsob aplikacie obsahoval biouhlie
zlozené z vacsich kuskov (Castice nad 2 mm), ktoré sa uloZilo do priedusného vrecuska z polyetylénu
tvaru Stvorca o strane dlhej 7,5 cm. Obe zmesi sa nasledne navlh¢ili destilovanou vodou pomocou
stricky a vlozili sa do exikatora naplnen¢ho destilovanou vodou (na zachovanie konstantnej vlhkosti
vzorku pocas experimentu). Zmesi boli vystavené tomuto prostrediu priblizne 90 dni.

4.2.5 UV-VIS spektrometria

Vyluhované extrakty sa podrobili analyze UV-VIS spektrometrii pomocou pristroja Hitachi U-3900H.
Meranie prebehlo v rozmedzi vlnovych dizok od 900 nm do 200 nm. Ako baseline sa pouzili
jednotlivé zasobné roztoky pufrov a mili Q vody. Pouzité¢ boli kremenné kyvety s optickou drahou
I cm.

4.2.6 Analyza pomocou ICP/OES

Pred samotnou analyzou sa jednotlivym vzorkam zniZila hodnota pH na 3 zriedenou kyselinou
fosfore¢nou. Nasledne sa 5 ml vzorku odpipetovalo do 25 ml odmernej banky, ktora sa doplnila po
rysku deionizovanou vodou. Kalibra¢né roztoky potrebné na kalibracni krivku sa pripravovali na

2 Eesky vialky
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stanovenie prvkov K, Ca, Mg, Fe, Cd, Al, As, Pb, Cu. Tie sa pripravili v koncentraciach 10 mg/l,
50 mg/l a 100 mg/l. Do 10 ml odmermej banky bolo napipetovanych 2 ml zo zasobného roztoku pufru
o pH=3. Nasledne sa pridali Standardy vo vySSie uvedenych koncentraciach. Odmerna banka bola
doplnena po rysku zasobnym roztokom pufru o pH=3. Na pripravu blanku sa pouzila 25 ml odmerna
banka, ktora obsahovala 5 ml zasobného pufru o pH=3 abola doplnena po rysku deionizovanou
vodou.

Tabulka 2: Parametre nastavené pri pristroji Jobin Yvon Ultima 2

Vykon 1300 W
Otacky pumpy 15 ot/min
Prietok plazmového plynu 15 I/min
Prietok tieniaceho plynu 0,5 I/min
Tlak na zmlzovaci 3 bar
Detektor fotondsobic

Tabulka 3: Limity detekcie

Prvok [mg/l] Prvok [mg/l]

As 0,1 K 0,15
Al 0,04 Ca 0,001
Cd 0,01 Fe 0,01
Mg 0,005 Cd 0,01
Cu 0,05

4.2.7 Analyza pomocou GC-MS

Pouzitou technikou bola SPME. Jednotlivé vzorky boli preliate do ambuliek? so septami. Vodna kupel
sa vyhriala na teplotu 60 °C, pricom sa udrziavala jej hodnota konsStantna. Vzorka sa dala zahriat’ do
vodnej kupele na 10 minut. Nasledne sa cez septum napichlo vlakno 50/30 pm DVB/CAR/PDMS
StableFlex/SS (1 cm) Gray/plain. Vlakno 30 minut adsorbovalo prchavé zlozky z plynnej faze nad
vzorkom v kvapalnej faze (headspace konfiguracia). Po uplynuti tejto doby nasledovalo samotné
meranie, kedy sa vlakno zapichlo do kolony.

Tabul’ka 4: Parametre nastavené na plynovom chromatografe

Kapilarna koléna RTX-5Sil MS (30 mx 0,25 mmx 0,25 pm)
Inlet 250 °C
Teplota transfer line 270 °C
Doba desorpcie 300 S
Nastrik splitless
Prietok nosného plynu (He) 1 ml/min
Teplotny program pociatocna teplota 50 °C s vydrzou 1 min; narast teploty 15 °C/min do

300 °C s vydrzou 5 min




Tabul’ka 5: Parametre nastavené na hmotnostnom spektrometri

Rozsah m/z 30-500
Rychlost’ zberu dat 15 spektier/s
Napiitie na detektore 1800 A"
Iénovy zdroj 250 °C
Ionizitor Elektronova ionizacia
Analyzaitor TOF (analyzator Casu letu)
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Kapitola je zamerana na Studium vplyvu biouhlia na vlastnosti pddy. Vplyv je rozdeleny na dva
pohl'ady ato na organicku hmotu, ktorou sa zaobera podkapitola 5.2. Podkapitola 5.3 sa zaobera
latkami, ktoré sa vyluhuju z komplexu biouhlic — pdda. V suvislosti s davkovanim biouhlia do pody
sa zaobera kapitola 3, kde sa vyvodil zaver, ze davkovanie predstavuje hodnotu 20 g/kg. Ako bolo
spomenuté v tejto kapitole, je potrebné uskutocnit” experimenty, aby sa zistil vplyv biouhlia na podu,
ktory by mohol byt pouzivany na pol'nohospodarske ucely [35].

5.1 Charakterizacia vstupnych materialov
Na docielenie vyssie uvedenych bodov bolo potrebné uskutocnit’ charakterizaciu vstupnych materialov
pomocou EA a TGA.

S5.1.1 Biouhlie

Ciel'om analyzy bolo porovnanie dvoch foriem biouhlia, pricom sa Studovala vhodna aplikacna forma.
Pomocou termogravimetrickej analyzy sa zistoval ubytok hmotnosti biouhlia so zvySujicou
sa teplotou prostredia. Vysledky tohto porovnania st znazornené na obrazku 5. Z termogravimetrickej
analyzy bola urcend vlhkost” vzoriek, obsah organické hmoty a popola. Vlhkost' sa zo zaznamu
stanovuje ako ubytok hmotnosti vzorku pri cca 110 °C, obsah popola ako nespaleny zostavajuci
material nad cca 600 °C. Obsah organické hmoty je dopocitany zo vzorca:

WorgzlOoiwpopol_wvlhkost' (1)

V pripade biouhlia, ktoré¢ sa upravilo prevedenim cez 2 mm sito, bol koneény obsah zvyskov popola
vyS$Si ako v pripade biouhlia nad 2 mm. Jemnejsia frakcia obsahuje vicSie mnozstvo anorganickych
soli, avSak tento rozdiel nie je velky. Obe formy su zamenitelné¢ aje mozné ich aplikovat.
Z praktick¢ho hladiska je optimalnym spdsobom aplikacie biouhlia kompaktné Castice s priemerom
nad 2 mm.

Tabul’ka 6: Elementarna analyza biouhlia a kambizeme

Vlhkost  Popol C H N S (0]
Vzorka
hm. %
Biouhlie — pod 2 mm 11,300 13,600 69,254 0,545 0,561 0,000 4,741
Biouhlie — nad 2 mm 6,470 4,360 76,840 0,323 0,458 0,000 11,549
Kambizem 0,599 96,699 0,875 0,219 0,115 0,000 1,493

Tabulka 7: Elementarna analyza biouhlia a kambizeme (atémové hmotnosti)

C H N S o
Vzorka
% at.
Biouhlie — pod 2 mm 86,802 8,135 0,603 0,000 4,461
Biouhlie — nad 2 mm 85,614 4,288 0,438 0,000 9,660
Kambizem 18,601 55477 2,090 0,000 23,832

25



100 "

11.28% e N
80 B

60 \

40 \ \
\
20 1 75.32%
g Biouhlie - nad 2 mm £ e

Biouhlie - pod 2 mm l

Hmotnost (%)

= ¥

L J ¥ & J % " 2 ¥ T L ¥ ¥ T > d Y ¥ v L T ¥ ¥ ?
0 100 200 300 400 500 600 700

Teplota (%)

Universal V4.5A TA Instruments

Obrazok 5: Vysledok termogravimetrickej analyzy biouhlia

Obsah popola kambizeme je 96,7 hm. % z ¢oho vyplyva jej prevladajuca anorganicka povaha, ked’ze
mnozstvo organickych latok, ktoré je 2,7 hm. %, je vyrazne mensi. Porovnanim obsahu organickych
latok biouhlia (75,1 a 89,2 hm. %) a kambizeme znamena, Ze biouhlie obsahuje vidc¢Sie mnozstvo
organickej hmoty. Z tohto dovodu by biouhlic mohlo zvySit' obsah organickej hmoty v pdde.
V tabulke 6 sa nachadza hmotnostny obsah jednotlivych prvkov zastupenych v organickej hmote.
Ked’Ze prvky sa liSia hmotnostami, boli hodnoty prepocitané pomocou ich atomovych hmotnosti
pre realnu predstavu zastupenia prvkov v organickej hmote.

5.1.2 Kambizem

Zakladna charakterizacia modelového vzorku pody je uvedena v tabulke 6 a tabulke 7 resp.
na obrazku 6. Ako uZz bolo spomenuté vysSie, v pripade kambizeme sa vicSina popola, Cize
anorganickych latok uchovala okolo 96,7 hm. % a 2,7 hm. % organickych latok preslo premenou
na in¢ formy. Zbytok hm. % predstavuje vlhkost. Vysoky obsah popola u kambizeme je dany jej
chemickym zlozenim, ked’Ze pddy st tvorené podnymi horninami [19].

26



100 ]

0.5990%

8994

3.301%

98 4

Hmotnost (%)

T

T T T 7 T v 7 i o = T * " ’ T T
100 200 300 400 500 600 700
Teplota (%) Universal V4.5A TA Instruments

Obrazok 6: Vysledok termogravimetrickej analyzy kambizeme

5.2 Vplyv biouhlia na obsah a kvalitu organickej hmoty v pode

Ciel'om kapitoly je posudit” vplyv aplikacie biouhlia na obsah organickej hmoty v pdde. Pre ticto ucely
sa pripravili kultivacné experimenty, kedy sa biouhlie aplikovalo do pédy v dvoch formach. V prvom
pripade bola davka biouhlia (vel'kost” Castic pod 2 mm) zhomogenizovana s pddou. V druhom boli
kasky biouhlia (vel'kost nad 2 mm) aplikované do pddy prostrednictvom priedusného vrecuska
z polyetylénu. Analyzované zmesi pdd sa kultivovali priblizne 90 dni po aplikacii biouhlia v exikatore.
Ziskan¢ vysledky z termogravimetrickej analyzy su graficky znazornené na obrazku 7. Predpokladom
bol vplyv na obsah organickej hmoty pddy, ktoré sposobia latky vyluhované z biouhlia. Hodnota
organickej hmoty v hm. % pri zmesi biouhlia s pédou po kultivacii vzrastla o cca 1 hm. %, co je
sposobené zhomogenizovanim. Naopak v pripade druhej formy aplikacie (priedusné vrectusko
z polyetylénu), tato zmena nie je badatelna. Obsah odparenej vody biouhlia po kultivacii je nizsi ako
v analyze pred kultivaciou. Dévodom je, Ze vzorka biouhlia po kultivacii sa nachadzala 2-3 dni
v suSiarni pri teplote 40 °C. Zameranim sa na obsah popola a vlhkosti u pdd pred a po kultivacii
nedochadza k viditelnej zmene. Hodnoty v pripade pddy aj biouhlia sa liSia minimalne.
Na pozorovanie vicSich zmien by bolo potrebné uskutocnit” dlhsie trvajiace kultivaéné experimenty.
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Obrazok 7: Vzorka zmesi kambizem a biouhlie po kultivaci

Tabul’ka 8: Porovnanie vlhkosti a obsahu popola biouhlia pred a po kultivaénymi experimentami

Vzorka

Biouhlie — pod 2 mm Biouhlie — nad 2 mm Biouhlie po kultivicii

Vihkost 11,300 6,470 2,735

S
Popol E 13,600 4,360 6,165
Organickd hmota 75,100 89,170 91,100

Tabul'ka 9: Porovnanie vlhkosti a obsahu popola kambizeme pred a po kultivaénymi experimentami

Vzorka
. Kambizem zo zmesi Kambizem po
Kambizem A R
po kultivacii kultivacii
Vihkost’ 0,599 0,538 0,516
X
Popol g 96,699 96,116 97,000
Organickd hmota 2,702 3,346 2,484

5.3 Vplyv pH na vylihovanie latok z komplexu biouhlie-péda

Po charakterizacii zakladnych zloziek po kultivacii sa doraz kladie na latky, ktoré boli kultivaciou
ziskané vylihovanim v zasobnych roztokoch pufrov o réznej hodnote pH a miliQ vode. Podkapitola
5.3.1 a 5.3.2 sa zameriavaju na latky, ktoré¢ sa vyluhovali z kambizeme a biouhlia pred kultivacnymi
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experimentami. Takto ziskané¢ data sa nasledne porovnavali s datami ziskanymi po kultivacnych
experimentoch, ktoré sa nachadzaji v podkapitole 5.3.3.

5.3.1 Vyluhovanie latok z biouhlia

KIiacovou fyzikalnou veli¢inou pojednavajiicou v tejto bakalarskej praci je hodnota pH. Meranie pH
vyluhov biouhlia sa nachadzaju na obrazku 8. Hodnoty pH biouhlia sa po vyluhovani v danych
pufroch s kyslym charakterom zvysovala k hodnote 7 a v pripade pH=10 a pH=11 doslo k znizeniu pH
po vyluhovani biouhlia. Vyhodnotenim sa da usudit’, Ze dané biouhlie ma pH v rozmedzi priblizne 6—
11. Z predoslych skiimani sa mo6ze konStatovat, ze ma skor zasadity charakter [8]. V pripade
nameranej konduktivity dochadzalo vééSinou kjej zniZovaniu v porovnani hodndt konduktivit
meranych pred a po vylithovani biouhlia.

Merana konduktivita vzoriek sa v kyslej oblasti vel'mi nemenila, co naznacuje, Ze sa z biouhlia Ziadne
latky neuvolniovali, ani sa nesorbovali alebo bol tento systém v rovnovahe. V meranej oblasti nad
pH=7 vodivost trochu klesala, ¢o skor naznacovalo sorpciu idnov na biouhlie z roztokov pufrov.
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] pH po _ - : =
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H=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=9 pH=10 pH=11 mili Q

pH namerané [-]

Obrazok 8: Porovnanie zmien pH vzoriek vyluhov biouhlia pred a po vylihovani vzoriek
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Obrazok 9: Porovnanie zmien konduktivity vzoriek vyluhov biouhlia pred a po vyluhovani vzoriek

Analyzou UV-VIS spektrometrie vSetky vzorky biouhlia absorbovali svetlo pri nizkych vlnovych
dizkach. Tento fakt ma stvislost s obsahom organickej hmoty, ktora absorbuje svetlo pri nizkych
vlnovych dizkach a maximum dosahuje pri 210 nm. Zaroveii vplyv na UV-VIS spektrum ma pH,
ked’Ze organicka hmota je rozpustna v zasaditom prostredi. Z kriviek su zrejmé intenzivnejSie maxima
absorbancii u hodn6t pH=11 a 10. Pri vyluhu o pH=5 nastalo k zraZzaniu castic, ¢o spdsobilo najvacsi
prirastok absorbancie. Vplyv pri merani moholi mat’ aj in¢ koncentracie fosfore¢nanov vo vyluhu
a v blanku.
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——pH=3
1.4 P
———pH=4
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— H=5
< pH 7
pH=
0.8 o
——pH=
0.6
———pH=10
0.4
——pH=11
0.2 »
e miliQ

210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
A [nm]
Obrazok 10: UV-VIS spektra po vylihovani vzoriek biouhlia v r6znych prostrediach

V pripade stupria napuciavania, dosahovali vSetky vzorky biouhlia hodnoty nad 2,5. Pomerne vysoky
stupel napuciavania umoziuje biouhliu pouzitie v aplikaciach ako sorbent, ked’Ze je to pdrovity
material. Na vypocet bola pouzita nasledujuca rovnica:

Q=== )
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Obrazok 11: Stupne napuciavania biouhlia v roznych prostrediach

5.3.2 Vyluhovanie latok z pody

Po charakterizacii vyluhov biouhlia nasleduje charakterizacia vyluhov kambizeme, ktoré boli
podrobené tym istym analyzam. Namerané hodnoty po vyluhovani v pufroch kyslého charakteru
sa mierne liSili od hodnét pH zakladnych pufrov. Najvicsi rozdiel hodnot preukazuje pH=11, kde
sa ciastocne mohli rozpustit” organické latky a nasledne ovplyvnit’ pH meranych vzoriek. Celkové pH
kambizeme je pravdepodobne v kyslej az neutralnej oblasti. Kambizeme su charakteristické svojou
podnou kyslostou [19], ktora sa preukazala aj vtomto merani. Hodnoty konduktivit, podobne
ako u biouhlia, mali klesajuci charakter. V porovnani poklesu konduktivity nameranej po vylihovani
u biouhlia a kambizeme, hodnoty konduktivit u kambizeme mali vacsi charakter poklesu.
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Obrazok 12: Porovnanie zmien pH vzoriek vyluhov kambizeme pred a po vyluhovani vzoriek
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Obrazok 13: Porovnanie zmien konduktivity vzoriek vyluhov kambizeme pred a po vylihovani vzoriek

Z UV-VIS spektra pre vzorky kambizeme je zrejmé, Ze k znac¢nej absorpcii svetla doslo pri nizkych
vlnovych dizkach. U vzorky o pH=11 dochadzalo k najintenzivnej$ej absorpcii Ziarenia. V pripade
kyslejSich oblasti je absorpcia ziarenia menej intenzivna. Naopak s vzrastajucim pH sa zvySuje
intenzita absorbovan¢ho svetla. Suvisi to ako u UV-VIS analyze biouhlia s rozpustanim organickej
hmoty.
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Obrazok 14: UV-VIS spektra po vyluhovani vzoriek kambizeme v r6znych prostrediach

V porovnani napuciavania kambizeme s obrazkom 11, ktory nam udava stupne napuciavania biouhlia
je mozné¢ pozorovat viditelny rozdiel vich hodnotach. Vyplyva ztoho, Ze biouhlic moézZe
nickol’konasobne viac nasorbovat” vodu do svojej porovitej Struktary. Kambizem dosahuje stuperi
napuciavania najvyssie hodnoty pri pH=11 a najnizsie pri pH=3. Stupeil napuciavania tzko suvisi
s chemickym zloZenim a charakterom Struktury danych latok.
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Obrazok 15: Stupne napuciavania kambizeme v roznych prostrediach

5.3.3 Vyluhovanie litok z komplexov biouhlie-p6da po kultivaénych experimentoch
Ako bolo spomenuté vyssie, v tejto podkapitole sa bakalarska praca zameriava na latky vyluhované
po kultiva¢nych experimentoch. Najprv sa jedna o zmeny hodnét pH a konduktivity a vplyv na UV-
VIS spektra. Nasledne sa pojednava o prvkovej a molekulovej analyze vyluhov vzoriek
pred a po kultivacii.

a) Vplyv na pH a konduktivitu roztoku a UV-VIS analyza

Analyza pH vzoriek po kultivacii vykazuje pomerne rovnaky trend hodnét ako v pripade vyluhov
vzoriek kambizeme na obrazku 12. Vzorky vyluhov podrobenych kultivaénym experimentom v dvoch
formach sa hodnotami znaéne neliSia. V pripade konduktivity naberaju zasobné roztoky vysSie
hodnoty ako vyluhy po aplikacii biouhlia v dvoch formach. Taktiez ako u pH sa konduktivita vzoriek
vyluhov po kultivacii nelisi.
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Obrazok 16: Porovnanie zmien pH vzoriek vyluhov pred a po kultivacii
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Obrazok 17: Porovnanie zmien konduktivity vzoriek vyluhov pred a po kultivacii

Po kultivaénych experimentoch a zmeranim vzoriek vyluhov u oboch foriem aplikacie sa UV-VIS
spektra neliSili. Z tohto dévodu je v tejto Casti uvedené spektrum, len jednej analyzovanej formy.
Spektrum vzoriek vyluhov po aplikacii biouhlia v priedusnom vrecusku sa nachadza v prilohe 2.
Ked’Ze biouhlie ako aj kambizem obsahuju organické latky, dochadzalo k intenzivnej absorpcii svetla
pri nizkych vinovych dizkach.
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Obrazok 18: UV-VIS spektra po vylihovani vzoriek zmesi kambizeme a biouhlia v r6znych prostrediach

b) Vplyv na napuciavanie

Pomocou rovnice (2) boli vypocitané hodnoty stuptiov napuciavania. Hodnoty pre zmes kambizeme
a biouhlia na obrazku 19 st pomeme vicSie ako hodnoty pre kambizem po aplikacii priedusné¢ho
vrecuska s biouhlim. Rozdiel je spdsobeny tym, Ze zmes obsahovala samotné biouhlie, ktoré¢ ma
z predoslych experimentov uvedenych v podkapitole 5.3.1 hodnoty stupriov napuciavania nad 2.5
a to zvysilo sorpciu vlhkosti pre celu zmes. Porovnanim hodnét po kultivacii s hodnotami kambizeme,
stupne napuciavania sa po aplikacii vrecuska s biouhlim nezmenili. V pripade zmesi kambizeme
a biouhlia je viditel'ny vplyv biouhlia.
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Obrazok 19: Stupne napuciavania vzoriek vyluhov po kultivacii v réznych prostrediach

¢) ICP/OES analyzy

Nasledny text sa zameriava na charakterizaciu obsahu anorganickych prvkov vo vyluhoch biouhlia,
pody a vzoriek po kultivacnych experimentoch a tiez na vplyv pH na tieto charakteristiky. K tymto
ucelom bola pouzita prvkova analyza ICP/OES. Analyza sa zamerala na prvky vapnik, hlinik, hor¢ik,
arzén, olovo, med’, draslik, Zzelezo a kadmium. Tieto prvky boli vybrané na zaklade reSerse literatiry,
pricom Ca, Mg, K a Fe st vyznamné makro a mikroprvky v pode a Cu, Pb, As a Cd su naopak toxické
tazké kovy. V pripade stanovovania As, Pb, Cu a Cd nebola vo vyluhov vzoriek detegovana
koncentracia na minimalnom detekénom limite metody. Z dalSich vyznamnych prvkov, ktoré boli
analyzované s uvedené na obrazku 20 data pre obsah hliniku a na obrazku 21 pre vapnik. U oboch
tychto prvkov dochadza k vylihovaniu prvkov hlavne v kyslom prostredi. S klesajucou hodnotou pH
sa zvySuje mnozstvo dané¢ho vyluhovan¢ho prvku vo vzorkach pddy. AvsSak koncentracia hlinika
vo vzorkach biouhlia nebola detegovana. Nizke hodnoty koncentracie vapnika vo vzorkach biouhlia
sa prejavili u zmesi biouhlie a kambizem. Aj naprick tomu u oboch pozorovanych makroprvkov bol
zaznamenany narast ich obsahov vo vyluhoch a to hlavne v kyslej oblasti pH. Draslik je vyznamne
zastupeny vo vzorkach biouhlia, naopak vo vzorkach pody pred apo kultivacii je detegovany
minimalne. Makroprvok horcik sa taktieZ najviac prejavuje vo vzorkach biouhlia avsak od kyslého
prostredia do hodnoty pH=7. Pomeme nizke koncentracie horcika mozno pozorovat’ v pripade zmesi
biouhlia a pddy, ktoré sa prejavili aplikovanim biouhlia zhomogenizovanim s pddou. U Zeleza,
ktorého grafické zobrazenie sa nachadza v prilohe 3, sa pozoruje odchylka, ktora je pravdepodobne
sposobena posunom kalibracnej krivky.
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Obrazok 21: Koncentracia vapnika Ca v jednotlivych vyluhoch
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Obrazok 23: Koncentricia horéika Mg v jednotlivych vyluhoch
d) GC-MS analyzy

Po analyze prvkov nasleduje analyza molekul pritomnych vo vzorkach biouhlia, kambizeme a pody
po kultivacnych experimentoch vyluhovanych pri pH=3, 7, 11 avmiliQ vode. KedZe vystup
z merania obsahoval mnoho molekul, vybrali sa len urcité molekuly, ktoré st vymenované v tabulke
10 a tabulke 11. Tieto molekuly sa podla ich funkénych skupin rozdelili do 6smich kategorii:
alkoholy (AL), alifatické estery (ES), aldehydy (AL), alifatické uhl'ovodiky (HC), heterocykly
s dusikom (HN), ketony (KE), estery fenolov (PE) a fenoly (PH). Molekuly sa z vystupov vyberali
podla hodnét podobnosti nad 800 a velkosti plochy piku. Po kategorizacii danych molekul
sa prepocitali plochy jednotlivych pikov na relativnu plochu piku v % podra:

, , locha jednotlivého piku
relativna plocha piku [%]= 2 £

. 0
sucet vSetkych ploch pikov 100 % (3)
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Hodnota suctu vsetkych ploch pikov presla upravou, ked’Ze vystup obsahoval molekuly, ktoré
sa uvoltiovali z kolony a prchava latka toluén. Plochy tychto latok boli odpoéitané od celkového sucétu
vSetkych ploch pikov a nasledne sa vypocitana hodnota pouzila vo vysSie uvedenej rovnici.

Tabul’ka 10: Vyber stanovovanych molekul

KE AC AL PH
521%?&222?&;;:2(}2; © 1-Hexanol, 2-ethyl- Decanal Benzene, 1,3-dimethyl-
Cycgﬁf:til; (1);%;{)- _( 1.1- 7-0(3211;{131’_ 2.6- Nonanal Ethylbenzene

4-Heptanone 3-Octanol, 3,7-dimethyl- Benzeneacetaldehyde megﬁ;ﬂ;ﬁ zitr-g)i)is-

Cyclohexanol, 1-methyl-4- 4 8,12-Tetradecatrienal,
(1-methylethyl)- 5,9,13-trimethyl-
2-Decen-1-o0l
Cyclohexanol, 4-(1,1-
dimethylethyl)-
2-Nonen-1-ol, (E)-
1-Dodecanol
1,2-Ethanediol

5-Hepten-2-one, 6-methyl-

Tabul’ka 11: Vyber stanovovanych molekul

ES HN HC PE
Propanoic acid, 2-methyl-, 1-(1,1- 13.5.7-
dimethylethyl) -Z-Tsttglryl-lﬁ-propanedlyl Benzothiazole Cyclooctatetracne Diethyl Phthalate
Benzoic acid, 2-
4-tert-Butylcyclohexyl acetate Pentadecane hydroxy-, 2-
methylbutyl ester

3-Cyclohexene-1-methanol, o, o.4-
trimethyl-, acetate
Dodecanoic acid, 1-methylethyl ester

Na analyzu bola pouzitda metdéda SPME v headspace konfiguracii V pripade pdd po kultivacii
sa ocakavala rovnaka tendencia extrakcie latok. Porovnanim dat v tabulke 12 v stvislosti s tymto
predpokladom sa v mnohych ohladoch data liSia avSak tendencia je rovnaka. K extrakcii latok
u vzoriek pod dochadzalo vyraznejSie pri pH=3 a 11. Tento trend je pozorovany pri vzorkach pod pred
aj po kultivacii. Naopak biouhlie ma celkovy obsah organickych molekul priblizne rovnaky.

Z vyhodnotenych dat je zrejmé, Ze najviac molekil sa extrahovalo z kategoérii ketony (KE), alkoholy
(AC), aldehydy (AL) a alifatické estery (ES). Jedna sa o latky s krat§im organickym ret'azcom, ktoré
su aspon ¢iastocne rozpustené vo vodnych roztokoch o réznom pH, ktoré boli vyuzité v bakalarskej
praci pre ziskanie vyluhov. Z toho dévodu st nasledujuce grafické zobrazenia zamerané na zmeny
u tychto kategoérii s meniacou sa hodnotou pH. V kategoriach aldehydy, alkoholy a ketdony dosahuje
najvyssie zastupenie vzorka kambizeme pri pH=3. Ked’Ze relativne plocha piku pre vzorky biouhlia je
niz§ia, vplyv na pdédu nie je pozorovatelny. Namerané¢ data skér naznacuju, Ze tieto organické
molekuly su sorbované na pérovity povrch biouhlia, Co spoésobuje pozorovany pokles v ich obsahu
vo vzorkach, v ktorych bolo aplikované biouhlie v porovnani so vzorkami povodnej kambizeme.
Na druhej strane sa biouhlie prejavuje pri pH=11 v kategorii alkoholy na obrazku 25.



Tabulka 12: Celkova plocha pikov vztiahnutd na jednotlivé kategdrie s meniacim sa prostredim

= Relativna plocha piku %
H
= P KE AC AL PH ES HN HC PE CELKOM
g 3 6.42 10,40 7.53 1,49 1,44 0,52 0,72 0,55 29,07
5}
-E 7 1,43 2.87 0,34 0,83 2,07 0,90 0,00 0,55 9,00
g 11 3,20 5,18 0,62 0,39 5,70 0,55 0,55 0,54 16,73
< miliQ 2,25 4,72 0,40 0,06 3,58 0,50 0,27 1,15 12,92
e 3 3,59 7,36 2,93 0,20 2.34 0,22 0,00 0,94 17,59
= 7 1,36 2,92 0,99 0,06 0,72 0,00 0,53 0,45 7,04
§ 11 3,29 9,15 0,80 0,18 4.82 0,22 0,28 0,56 19,28
> miliQ 0,79 2.85 0,96 0,00 6,43 0,03 0,27 1,23 12,55
3 1,29 6.46 1,27 0,19 3.47 0,27 0,33 1,74 15,02
g 7 0,84 1,51 0,77 0,35 4,83 0,24 0,00 0,00 8.54
N 11 1,07 10,28 1,54 1,55 1,82 0,32 0,28 0,00 16,84
miliQ 1,17 0,71 3,04 0,35 2,96 0,00 0,20 0,10 8,52
o 3 2,03 5,56 2,02 0,51 3,72 0,24 0,51 0,28 14,88
% 7 0,45 6,15 0,75 0,21 7,38 0,25 0,02 0,35 15,56
.E 11 0,57 8.87 0,86 0,07 7,26 0,20 0,00 0,07 17,91
miliQ 0,42 8.16 0,42 0,09 8,65 0,18 0,10 0,23 18,26
8 1
7 3
<67
=
i
a5
= m Kambizem
g4
= m Vrecusko
g3 ] 7
£ mes
= m Biouhlie
O 2 A
-
0 1
pH=7 pH=11 mth

KE

Obrazok 24: Porovnanie relativnych ploch pikov vzoriek pri r6znych hodnotach pH keténov (KE)
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Obrazok 25: Porovnanie relativnych ploch pikov vzoriek pri roznych hodnotach pH alkoholov (AC)

m Kambizem
m Vrecusko

mZmes

relativna plocha piku [%]

m Biouhlie

pH=3 pH=11 miliQ

AL

Obrazok 26: Porovnanie relativnych ploch pikov vzoriek pri réznych hodnotach pH aldehydov (AL)

V kategorii alifatické estery by sa dal predpokladat” vplyv biouhlia na podu v pripade pH=7 a 11.
Z grafickych zobrazeni vSak nie je pozorovatel'ny jednozna¢ny trend vplyvu biouhlia na podu.
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Obrazok 27: Porovnanie relativnych ploch pikov vzoriek pri réznych hodnotach pH alifatickych esterov (ES)

Snahou analyzy GC-MS bolo zistit’ rozdiely po aplikacii biouhlia do pody. AvsSak vplyv biouhlia
sa na kultivovanych pddach neprejavil tak, aby ho bolo mozné povaZzovat’ za Statisticky vyznamny.
Na ziskanie znaénych rozdiclov by bola vhodna dlhSia kultivacia a vzorky je potrebné namerat
vo viacerych opakovaniach na zamedzenie negativnych vplyvov a Ssumov. Organické molekuly
neprechadzaju do pody takou rychlostou ako v pripade i6nov, ktoré vykazuju vyrazne vys$iu mobilitu
v povodnej matrici. Pri analyze dat z GC-MS sa na identifikaciu latok pouzivaju kniznice, ktoré
porovnavaju experimentalne ziskané molekuly s datami umiestené v kniznici. V pripade takto
ziskanych molekal, méze dojst” k chybe, ked’ze sa jedna o urcitu podobnost’. Meranim celého spektra
molekul nasorbovanych na povrchu vlakna dochadza k identifikacii vel'kého mnozstva molekul s ¢im
suviselo zlozité vyhodnocovanie dat. Vhodnym rieSenim by bolo zamerat” sa na urcit¢ hodnoty m/z,
ktoré by boli detegované a nasledne vyhodnotené.
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6 ZAVER

Cielom tejto bakalarskej prace bolo prehibit znalosti o vplyve pH na extrakciu latok konkrétne
z komplexu biouhlie — kambizem. Sucasne bola zistovana forma aplikacie do pddy, ktora by bola
optimalna z hl'adiska jeho vplyvu na podu. V suvislosti so zistenym rozmedzim pH 6-11 biouhlia
je pravdepodobné, Ze jeho aplikaciou do kyslych pdd, by sa ich pH mohlo zvysit' o sa povazuje
za jeho pozitivnu vlastnost’.

Analyzou TGA a EA sa zistil obsah organickej hmoty meranych vzoriek, pricom biouhlie dosiahlo
hodnoty 75,1 a 89,2 hm. % udvoch foriem ato cCastic nad 2 mm apod 2 mm. Kambizem pred
kultivaciou mala hodnotu obsahu organickej hmoty 2,7 hm. %. Z toho vyplyva, Ze biouhlie obsahuje
vysSie hodnoty organickej hmoty a v pripade ich extrakcie do pddy by mohlo dojst” k pozitivnemu
vplyvu biouhlia. Avsak vysledky z pdd ziskané po kultivaénych experimentoch nepreukazali zmenu
s pévodnou hmotou. Suvisi to s dobou expozicie pddy a biouhlia. Ked'Ze sa biouhlie s ¢asticami
pod 2 mm a nad 2 mm vyrazne nelisilo, obe aplika¢né formy boli vhodné na aplikaciu.

Meranim pH kambizeme a biouhlia boli potvrdené poznatky o ich charaktere pH, ked’ze kambizem
sa prejavila skor kyslim az neutralnym charakterom a naopak biouhlie sa prejavilo v zasaditej oblasti.
Po kultivaénych experimentoch sa hodnoty pH vyrazne neliSili od pH vyluhov kambizeme. Pretrval
u nich podobny trend.

UV-VIS spektra preukazali aj v pripade pody aj biouhlia zastipenie organickych latok v ich
chemickom zloZeni. Vyplyva to z maxim absobancie pri nizkych vlnovych dizkach (210 nm).
Najvyssia intenzita pohlten¢ho Ziarenia sa namerala pri pH=11, ked’Ze organické latky su rozpustné
v alkalickom prostredi.

Pomocou d’alsej metody, a to prvkovej analyzy ICP/OES pri As, Pb, Cu a Cd nebola vo vyluhoch
vzorick detegovana koncentracia na minimalnom detekénom limite metody, €o je pozitivnym
vysledkom, ked’Zze tieto prvky su tzv. tazké kovy aich vyssi obsah v podnej matrici je neziaduci.
S klesajucou hodnotou pH sa vSak zvySovalo mnozstvo Ca a Al vo vylihovanych vzorkach pddy.
Nizke hodnoty koncentracie vapnika vo vzorkach biouhlia sa prejavili u zmesi biouhlie a kambizem.
Draslik bol vyznamne zastupeny vo vzorkach biouhlia, naopak vo vzorkach pody pred a po kultivacii
sa detegoval minimalne. Podobne aj horcik sa najviac prejavil vo vzorkach biouhlia av§ak od kyslého
prostredia do hodnoty pH=7. Pomerne nizke koncentracie horcika sa pozorovali v pripade zmesi
biouhlia a pody, ktor¢ sa prejavili aplikovanim biouhlia zhomogenizovanim s podou.

Posledna analyza GC-MS sa zamerala na posidenie zmien v zastupeni organickych molekiil
v dosledku aplikacie biouhlia do pody. K extrakcii latok u vzoriek pod dochadzalo vyraznejsie
pri pH=3 a 11. Tento trend bol pozorovany pri vzorkach pod pred aj po kultivaciou. Naopak biouhlie
mal celkovy relativny obsah organickych molekul priblizne rovnaky.

Zo vsetkych merani vyplyva zaver, ze na zistenie presnejSicho vplyvu biouhlia na podu je potrebné
uskutocnit” dlhsie trvajuce kultivaéné experimenty. V pripade GC-MS by bolo vhodné sa zamerat
na urcit¢ hodnoty m/z, z ktorych by sa identifikovan¢ latky mohli nasledne porovnavat’.

Dovodom skumania biouhlia je jeho velky potencial, preto su potrebné este dalSie experimenty
na optimalizaciu jeho vyroby a aplikacii do pody, ked’ze kazdy typ pody ako aj biouhlia je rozdielny.
S vyuzitim modernych pristrojov a analytickych metéd je potrebné pokracovat vo vyskumoch
pre vyuzitie potencidlu biouhlia v suvislosti so zlepSenim kvality pdd a jeho pozitivnym vplyvom
na environmentalne prostredie. Nakol'ko sa jedna o laboratérne experimenty, latky, ktoré sa vylucuji
z biouhlia do pédy za normalnych, tj. prirodnych podmienok sa mézu lisit’.
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

Skratka

A

c

Chwe

Cox
DVB/CAR/PDMS
G

KVK

my
mo

Ntot

pH

0
UV-VIS

Worg
Wpopol
Wyihkost

A

Vyznam

absorbancia

koncentracia

horticou vodou extrahovatel'ny uhlik

obsah organického uhlika
divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane
konduktivita

katidnova vymenna kapacita

hmotnost’ napuciavaného materialu v ¢ase t od
pociatku napuciavania

hmotnost’ napucan¢ho materidlu po expozicii
v suSiarni

celkovy dusik

podna reakcia

stupen napuciavania

ultrafialova - viditel'na spektrometria

hmotnostny obsah organickej hmoty

hmotnostny obsah popola

hmotnostny obsah vlhkosti

vlnova dizka
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Prilohy

100 }

|
2.735%

80

60
91.10%|

40

Hmotnost (%)

20

1 1 o % 1 T i i
0 100 200 300 400 500 600 700
Universal V4.5A TA Instruments
Teplota (%)

Priloha 1: Vzorka biouhlia zo vzorku kambizem a biouhlie vo vrecusku
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Priloha 2: UV-VIS spektra po vylihovani vzoriek kambizeme a biouhlia aplikovaného v prieduSnom vrecusku
v roznych prostrediach
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Priloha 3: Koncentracia Zeleza Fe v jednotlivych vyluhoch
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