Ceska zemédélska univerzita v Praze

Fakulta agrobiologie, potravinovych a ptirodnich zdroju

Katedra botaniky a fyziologie rostlin

CESKA ,
ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Vliv biouhli a procesni vody na obsah energie a fytotoxicitu
kliceni semen

Diplomova prace

Autor prace: Bc. Martin Kala

Obor studia: Technologie zpracovani a vyuziti odpadu

Vedouci prace: doc. Ing. FrantiSek Hnilicka, Ph.D.

© 2020 CZU v Praze



z

Cestné prohlaseni

Prohlasuji, Ze svou diplomovou praci "Vliv biouhli a procesni vody na obsah energie a
fytotoxicitu kliceni semen" jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho diplomové
prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdroja, které jsou citovany v praci
a uvedeny v seznamu literatury na konci prace. Jako autor uvedené diplomové prace déle
prohlasuji, Ze jsem v souvislosti s jejim vytvorenim neporusil autorska prava tretich osob.

V Praze dne 24.7.2020




Podékovani

MUj dik patfi predevsim mému vedoucimu doc. Ing. Frantiskovi Hnilickovi, Ph.D. za
jeho vstricnost, trpélivost a odborné vedeni prace. Déle z katedry botaniky a fyziologie rostlin
bych rad podékoval Ing. Kamilovi Krausovi za pomoc s pigmenty. Z technické fakulty CZU
bych rad podékoval za spolupriaci a vyrobu biouhli Ing. Janu Velebilovi.



Vliv biouhli a procesni vody na obsah energie a fytotoxicitu
kliceni semen

Souhrn

Jednim z trendl vyuziti odpadl je vytvoreni biouhli a procesni vody. Z pohledu
zemédélského se muize jednat o latky, které mohou potencialné zlepsit podil organické hmoty
v pldé. Dalsim moznym vyuZitim je remediacni ucinek, ¢i vyuziti jako alternativniho zdroje
energie. Na zakladé moZnosti vyuziti v zemédélstvi byly stanoveny ndsledujici hypotézy:
existuje moznost fytotoxicity biouhli a procesni vody na rostliny, existuji rozdily v obsahu
energie u rliznych typl biouhli a procesni vody? Ze stanovenych hypotéz vyplyvaiji cile prace:
stanovit potencidlni fytotoxicky Uc¢inek biouhli a procesni vody na kli¢eni semen, stanovit
obsah energie a hodnoty vyhfevnosti biouhli a procesni vody.

Na torefakci byla pouZita susarna firmy LAC, kde proces probihal za 250 °C / 0,5 h bez
inertni atmosféry. Hydrotermalni karbonizace (HTC) probihala v laboratornim autokavu firmy
Berghof za teploty 200 °C. K homogenizaci byl pouZit laboratorni rotorovy rychlomlynek
Fritsch, typ Pulverisette 14. Na testy kliCivosti dle metodiky ISTA byl pouZit inkubdator znacky
Memert. Stanoveni osahu C,H,N,S bylo zjistovano pomoci pfistroje LECO CHN628 + S. Spalné
teplo bylo zjisténo pomoci isoperibolického spalného kalorimetru LECO AC600. Vlhkost byla
stanovena v termogravimetrikém analyzatoru LECO TGA701. Pfi stanoveni chlorofylu v listech
bylo na promichavani pouZzito ultrazvukového homogenizatoru Bandelin UW2070. Ke
spektrofotometrickému vyhodnoceni byl pouZit pfistroj UV-Vis Evolution 2000 znacky
ThermoScientific.

Biouhli a procesni voda bude ziskand na zakladé spoluprace s TF CZU v Praze. U
ziskanych vzork( biouhli a procesni vody bude sledovdna potencialni fytotoxicita na zakladé
tzv. fefichového testu. Jednotlivé vzorky budou redény az na netoxickou koncentraci. Obsah
energie, zjiStény jako spalné teplo vzorku, bude stanoven metodou spalné kalorimetrie za
vyuZiti suchého spalného adiabatického kalorimetru LAGET MS 10A (LAGET, SRN). Z hodnot
spalného tepla bude na zakladé tabelarnich hodnot a vypoltem stanovena hodnota
vyhfevnosti vzorku.

Kli¢ova slova: biouhli; procesni voda, fytotoxicita, obsah energie



Effectofbiochar and processwater on energeycontent and
phytotoxicityofseedsgermination

Summary

One of the trends in waste utilization is the creation of biochar and processwater.
From an agricultural perspective, these may be substances that can potentially improve the
organic matter content of the soil. Another possible use is remediation effect or use as an
alternative energy source. Based on the possibilities of agricultural use, the following
hypotheses have been established: is there a possibility of phytotoxicity of biochar and
process water on plants, and are there the differences in energy content of different types of
biochar and process water? The hypotheses set out the objectives of the thesis: to identify the
potential phytotoxic effect of biochar and process water on seed germination, to determine
the energy content and calorific values of biochar and process water.

An LAC dryer was used for torrefaction, where the process took place at temperature
250 ° C/ 0.5 h without an inert atmosphere. Hydrothermal carbonization (HTC) took place in
a Berghof laboratory autoclave at temperature 200 ° C. A Fritsch laboratory rotary grinder,
type Pulverisette 14, was used for homogenization. A Memert incubator was used for
germination tests according to the ISTA methodology. The determination of C, H, N, S was
determined with using the LECO CHN628 + S instrument. The heat of combustion was
determined using the LECO AC600 isoperibolic combustion calorimeter. Humidity was
determined in a LECO TGA701 thermogravimetric analyzer. The Ultrasonic homogenizer
Bandelin UW2070 was used for mixing in the determination process of chlorophyll in the
leaves. The UV-Vis Evolution 2000 from ThermoScientific was used for spectrophotometric
evaluation.

Biochar and process water will be obtained on the basis of cooperation with TF CZU in
the Prague. Potential phytotoxicity will be monitored in the samples of biochar and process
water based on the so-called watercress test. Individual samples will be diluted to a non-toxic
concentration. The energy content, determined as the gross calorific value of the sample, will
be determined by the calorimetric calorimetry method using the LAGET MS 10A dry
calorimeter adiabatic calorimeter (LAGET, Germany). The calorific value of the sample will be
determined from the calorific values based on the tabular values and the calculation.

Keywords: biochar, processwater, phytotoxicity, energycontent
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Uvod

Biouhel je jakakoliv biomasa vznikajici termochemickou konverzi pomoci pyrolyznich
technologii. Pyrolyznich technologii je mnoho druhd, jedno vSak maji spole¢né a to, Ze vSechny
procesy probihaji bez pfistupu vzduchu. Teploty, za kterych zuhelnaténi probiha mohou byt
od 180 °C az nad 1000 °C. Tlak mGze byt od atmosférického az po tlak vyssi, nezZ je tlak syté
pary. Zuhelnaténi mlze probihat, kdyZ bude obsah vody ve vstupni suroviné nizky, a naopak i
kdyZ bude velmi vysoky, kdy? zuhelnatovana biomasa bude zcela pod vodou. Cas procesu
zuhelnatovani maze trvat nékolik desitek minut, ale i nékolik dni. VSechny tyto parametry
ovliviiuji rozloZzeni mnozstvi vystupnich produktd. Produkty jsou pevna ¢ast (biouhel), kapalna
Cast a plynna ¢ast. Napfriklad ¢im vyssi teplota, tim je produkovdno vyssi mnozstvi plynnych
produkt.

Vzhledem k trendu tladicimu na vyssi vyuZiti odpadu muaze byt zpracovani biomasy na
biouhel perspektivni alternativou. Témér vsechny produkty z procesu zuhelnatovani mohou
byt vyuZity minimalné jako palivo podle toho, jaka je skladba vstupniho materialu a jaké jsou
procesni podminky. Plynné produkty Ize spalovat, nebo rovnou vyuzivat k ohfevu
zpracovavaného materidlu. Pyrolyzni olej lze pouzit jako biopalivo. Biouhli by Slo téz spalovat,
ale byla by to skoda vzhledem k potencialu, ktery ma. Jedna se o to, Ze zuhelnaténim je uhlik
sekvestrovan a bylo by Skoda jej spalit a vypustit ho do ovzdusi, kdyz jeho aplikace ma mnoho
moznosti. Lze naptiklad zminit jeho poufZiti jako aktivni uhli, dale pfi kompostovani.
Kompostovanim na sebe dokdze vazat prvky a tim zabranuje jejich vyplavovani. V rdmci
aplikace do pldy se uvazuje o zlepSeni sorpcnich vlastnosti a celkového zkvalitnéni pady.
Biouhli ma desitky dalSich vyuziti, jeho spaleni by mélo byt az posledni moznosti, kdyz by tfeba
z néjakého dlivodu (napfriklad vysoky obsah téZkych kova) neslo jinak vyuZit.

Prace se zabyva zpUlsoby vyroby biouhli, nastifiuje zakladni parametry kazdého zptsobu
vyroby. Popisuje fyzikdlni a chemické pochody, které pfi vyrobé probihaji. Zaméruje se na
hlavni pozitiva a negativa kazdého zplsobu. Cilem préce bylo zjistit vliv biouhli a procesni vody
na obsah energie a fytotoxicitu kliceni semen. Uskutecnily se testy kli¢ivosti, stanoveni obsahu
energie a stanoveni pigmentua.



Cile prace a hypotézy
2.1. Cile prace

Jednim z trendl vyuziti odpadl je vytvoreni biouhli a procesni vody. Z pohledu
zemédélstvi se mlze jednat o latky, které mohou potencialné zlepsit podil organické hmoty v
pGdé. DalSim moZnym vyuZitim je remediacni ucinek i vyuZiti jako alternativniho zdroje
energie.

2.2. Cile prace jsou:

1. Stanovit potencidlni fytotoxicky ucinek biouhli a procesni vody na kli¢eni semen,

2. stanovit obsah energie a hodnoty vyhrevnosti biouhli a procesni vody.

Na zdkladé navrhovanych cill prace byly stanoveny nasledujici hypotézy:

1. existuje mozZnost fytotoxicity biouhli a procesni vody na rostliny,
2. existuji rozdily v obsahu energie u riznych typ( biouhli a procesni vody.

Literarni prehled

3.1. Legislativa

Hydrotermalni karbonizace (HTC) je zatim nova technika pro zpracovani biomasy a
biologicky rozlozitelnych odpadi. V soudasnosti je pouze malé mnoZstvi provozl v provozu a
nejsou Zadné predpisy, které se zabyvaji konkrétné HTC (Velebil, 2014).

Z predpisu jsou nejvyznamnéjsi ty, které omezuji nakladani s potencidlnimi vstupnimi
surovinami a produkty. Vyuzivani odpadnich typU biomasy je nejvyhodnéjsi, tak zdkladnim
pravnim predpisem je zakon o odpadech (zdkon ¢. 185/2001 Sb., ve znéni 45/2019
Sb.). Uvedeny zakon spolec¢né s planem odpadového hospodarstvi (nafizeni viady ¢. 197/2003
Sb.) prikazuje uprednostfiovani vyuzivani odpadld pred jeho odstranovanim napf. na
skladkach. V pripadé vyuziti biologicky rozlozZitelnych odpadd je nutné se fidit Vyhlaskou
¢.294/2005 Sb.

Provoz HTC linky se dale fidi zakonem o ochrané ovzdusi (zakon ¢. 201/2012 Sb.), o
vodach (zakon €. 254/2001 Sb.). Pro aplikaci do zemédélské pudy se uplatni zakon o hnojivech
(zdkon €. 156/1998 Sb.) a navazujici vyhlasky, ze kterych je rozhodujici vyhlaska o stanoveni
pozadavk( na hnojiva (vyhlaska ¢. 474/2000 Sb.).

4. Vyroba biouhlu

4.1. Pyrolyzni technologie



Pyrolyza je fyzikadlné-chemicky dé&j, spadajici do relativné Siroké skupiny termickych
procesll. Podstatou pyrolyzy je, Ze pfti vysSich teplotach se stavaji organické latky méné
stabilnimi, vysoce molekularni latky se rozkladaji na nizkomolekularni, to vede k jejich rozkladu
na tékavé (plynné) produkty, kapalné zbytky (dehet) a na uhlik. Proces pyrolyzy je anaerobni,
kdy vstupni material se neoxiduje. Jedna se o endotermicky proces. Proces pyrolyzy zacina pfi
200 °C a probiha do teplot az nad 1000 °C, kdy napf. vznika koks pti pyrolyze uhli (Staf, 2005;
Felgentragerovd, 2016).

SloZeni produktu zavisi na usporadani procesu, dobé zdrzeni a teploté. Reakce maji pfi
500 °C svUj vrchol, kdy vznikd nejvétsi mnozstvi produktl. Za teplot presahujicich 760 °C
dochazi k vyvinu plynnych produktl (vodik, methan, oxid uhelnaty, oxid uhlicity). Pti teplotach
nizsich (450 — 730 °C) dochazi dle typu zpracované vstupni suroviny k produkci dievéného uhli,
dehtu a kapalnych zbytk(l (olej, kyselina octovd, aceton, methanol) (Malatdk, 2008;
Felgentragerovd, 2016).

Existuje znacné mnoistvi pyrolyznich technologii. Déli se podle teploty na
nizkoteplotni (do 500 °C), stfrednéteplotni (500 — 800 °C) a vysokoteplotni (800 — 1000 °C). Za
nizkoteplotnich podminek pfi pomalé pyrolyze se tvofi zna¢nd ¢ast uhli a vzhledem k dlouhé
dobé setrvani také plynu. Za stfednich teplot v technologiich rychlé pyrolyzy dochazi k vétsi
produkci kapalné frakce, za vysokych teplot prevazi frakce plynna (Malatak, 2008).

Pyrolyzni procesy zpracovavajici biomasu Ize podle Travnicka et al. (2015) rozdélit na:
* pomalou pyrolyzu,
* rychlou pyrolyzu,
e prazeni (suchoukarbonizaci).

4.1.1. Pomala pyrolyza

Technologie pomalé pyrolyzy podle Travnicka et al. (2015) vyuziva pomalého ohtevu
materialu za nepfitomnosti kysliku, a to na teplotu presahujici 400 °C, Nosek (2010) 450 °C a
Molek (2017) uvadi aZz 600 °C. Tato teplota vyvolava tepelny rozklad lignoceluldézy za vzniku
pyrolyzniho uhli, pyrolyzniho oleje a syntetického plynu. Rychlost ohfevu je zde pfiblizné 5 -7
°C za minutu. Moderni pyrolyzni jednotky se vyuZivaji ke kombinované vyrobé tepla a
elektrické energie, nebo jako zdroj chemickych latek.

Ve srovnani s ostatnimi technologiemi uréenymi pro termochemickou konverzi latek
maji pomalé pyrolyzni jednotky nékolik vyhod. Mezi vyhody patfi predevsim to, Ze jednotky
pro pomalou pyrolyzu jsou schopny zpracovat rlizné druhy vstupnich surovin a jsou levné.
Vyuziti pomalych pyrolyznich jednotek je vSak obtizné ve vétsim méritku. Pomaly prenos tepla
v objemu materidlu je touto pfic¢inou a z tohoto dlivodu je u materidlu v komore nutna dlouha
doba zdrzeni (Travnicek et al., 2015).

Ostatni technologie uréené pro termochemickou konverzi produkuji relativné nizsi
podil pyrolyzniho uhli a vyssi mnoZstvi ostatnich produktl, nez pomalé pyrolyzni jednotky.
Potencial dalSiho vyuziti zafizeni pro pomalou pyrolyzu je napfiklad pro aplikace, kde je nutna


http://cs.wikipedia.org/wiki/Pyrol%C3%BDza

dodavka mensiho mnozstvi tepla. O tento druh technologie se zdjem predpoklada spisSe
v odlehlych oblastech se zvysenou poptavkou po pyrolyznim uhli. Pro pomalou pyrolyzu se
vyuZziva nejcastéji valcovych peci (Malatak, 2008; Travnicek et al., 2015).

4.1.2. Rychla pyrolyza

PFi rychlé pyrolyze dochazi k ohfevu suroviny (500 az 1000 °C za minutu) bez pfistupu
kysliku. Biomasa se rozklada za vzniku par, plynd, aerosoll a pevného koksu. VytéZek
kapalného bio-oleje je po zkondenzovani aerosolll a par v rozmezi 60 — 75 %hm., 10 — 20 %hm.
Plyni a 15 — 25 %nm. tvofi pevny koks. Pro dosaZzeni zadouciho vytéZzku bio-oleje je nutna
vysokd rychlost ohfevu v celém objemu pyrolyzovaného materidlu, coz je zpravidla
podminéno malou velikosti ¢astic, z nichZ se pyrolyzovany material skladd. Dale je nutné
kontrolovat teplotu pyrolyzniho procesu, kterd by méla byt v rozmezi 425 — 500 °C. Je
nezbytné, aby vznikajici parni faze neméla v reaktoru dobu zdrZeni delSi nez 2 s a aby bylo
zajisténo co nejrychlejsi ochlazeni a zkondenzovani aerosoll a par, které mohou jinak podléhat
sekunddarnim reakcim. Proces s teplotou okolo 800 °C, vysokou rychlosti zahfivani a kratkou
dobou vyparovani, produkuje hlavné plynné produkty (pfiblizné 80 % pouzité biomasy) (Nosek
2010; Travnicek et al., 2015).

4.1.3. Sucha karbonizace

Karbonizace (torefakce) je jedna z pyrolyznich metod, pfi které je vznik uhli zcela
upfednostnén. Privlastek suchd se nepouzivd, ale je zde pouzit pro odliSeni od hydrotermalni
karbonizace. Podobnost s hydrotermadlni karbonizaci je v pomérné dlouhych ¢asech (do 2
hodin) a relativné nizkych teplotach (200 — 350 °C), za kterych probiha. Produkt je také v radé
ohledd srovnatelny s hydrotermalni karbonizaci, a proto je konkurentem této technologie z
hlediska odbytu (Velebil, 2014).

Jednou z tradi¢nich metod suché karbonizace je technologie vyroby drevéného uhli,
kdy jejich technickou aplikaci Ize datovat kolem pocatku 20. stoleti (Velebil, 2014).

Dahlquist (2013) uvadi, Zze torefakce probiha za teplot 200 — 350 °C bez pfisunu kysliku.
Doba karbonizace se mlze pohybovat od 0,5 do 2 hodin. Za vyssich teplot lze pouZit kratsi
Casy, ale je nutna dukladnéjsi kontrola vstupniho materidlu. Pro biomasu urcenou k torefakci
se preferuje nizka vihkost (15 az 40% podil vlhkosti). Kromé kratSiho reakéniho ¢asu a mensi
energetické narocnosti je dlivodem také vyssi energeticka hodnota plynu, ktery vznika v
prabéhu procesu. Plyn mlzZe byt pouzit pro vyrobu biopaliv, pro ohfev reakce apod. Obvyklé
parametry provozu jsou charakteristické pro teploty 250 — 300 °C pfi dobé zdrzeni 30 — 60
minut. Potom je zisk uhli 60 — 90 % hmotnosti materialu vstupniho a je obsazeno v ném 70 —
95 % spalného tepla. Vyhody torefikované biomasy jsou snizeni objemu, zvySeni mérného
spalného tepla a zlepSeni hydrofobnosti.

Prazeni (sucha karbonizace)
Prazeni Ize také povaZovat za pyrolyticky proces. Obecné rozumime prazenim tepelnou
Upravu materidlu, ktera je provddéna za inertni atmosféry, jak uvadi Travnicek et al. (2015).
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Uvedeni autofi ddle uvadi, Ze v procesu prazeni biomasy dochazi predevsim k
odstranéni lehkych tékavych latek, vihkosti materidlu a zaroven k depolymerizaci dlouhych
polysacharidovych fetézcll. Vysledkem je produkt, ktery ma zvySenou energetickou hustotou
(na jednotku hmotnosti), je hydrofobni a disponuje vysokou melitelnosti. Pfi nasledném
zpracovani prazeného paliva vzhledem k této Upravé dochazi k vyrazné nizsi spotiebé energie.
Neni nutné stavét specialni spalovaci zatizeni pro energetické vyuziti tohoto materialu.

Podle Travnicka et al. (2015) obsahuje lignocelulézovd biomasa pfriblizné 20 %
fixovaného uhliku v susiné a 80 % tékavych latek. BEhem prazeni za priimérné teploty 250 °C
az 350 °Caznacnému poklesu kysliku dojde v praZici komore ke sniZeni tékavych latek priblizné
na Urover 20 %. Béhem prazeni dochazi ke zméné spalného tepla z 19 MJ.kg* u dfeva na 21
—-23 Ml.kg.

4.1.3.1. Vlastnosti biomasy vhodné pro prazeni

Biomasa vhodnad pro proces prazeni by podle Travnicka et al. (2015) méla byt na bazi
lignoceluldzy s minimalnim obsahem vody a s minimem neZadoucich pfimési. Biomasa by méla
obsahovat velky podil celuldzy, hemicelulézy a ligninu. Materidly jako napfriklad zbytky
zivocisnych tkani, masokostni moucka mohou byt po rozemleti spalovany pfimo, bez prazeni,
jelikoz prazenim se jejich energetickd hodnota pftilis§ neméni. Jako nevhodné se jevi pouziti
materiadlu obsahuijici rizikové kovy, alkalické kovy, chloridy ¢i siru, ale také materidl s nizkym
podilem susiny.

Zasadni vliv na pribéh prazeni maji vedle chemického sloZeni také fyzikalni vlastnosti
materialu. Velmi dulezitou veli¢inou je naptiklad sypna hmotnost materialu. Kdyz ma material
nizkou sypnou hmotnost (mensi jak 100 kg.m2) tak miZe dochdzet pfi procesu praZeni k
unaseni malych a lehkych ¢astic s proudem tékavych latek, které jsou uvolfiovany z reaktoru,
¢imz je narusen proces prazeni (Travnicek et al., 2015).

Material s vysokym podilem vody je nutné zpracovdvat odliSnou technologii. V
Nizozemi je testovana nova technologie s ndzvem TorWash. Podstatou technologie je prazeni
materidlu ve vodé za vysokého tlaku, kdy po prazeni ma pouzity material 40% podil vody. Dalsi
vyvijena technologie je ve spolecnosti Desert Research Institute, jedna se o hydrotermalni
karbonizaci (HTC) (Travnicek et al., 2015).

4.1.3.2. Vyhody produktt prazeni

Vysledkem prazeni je vysoce kvalitni palivo, jehoZ vlastnosti jsou velmi blizké uhli, coz
také dokumentuje Tab. 1. Odstranénim vlhkosti a nékterych organickych slouéenin z
pGvodniho materialu zvysuje vyhfevnost v porovnani se vstupnim materiadlem.

Tab. 1: Vlastnosti materiali vhodnych pro spoluspalovani s biomasou (Travnicek et al.,
2015)



Dfrevo Drevéné pelety | Prazené pelety | Drevéné uhli €erné uhli
Obsah vlhkosti [%)] 30-45 7-10 1-5 1-5 10-15
Vyhtevnost [MJ.kg™] 9-12 15-18 20-24 30-32 23-28
Tékavé latky [%] 70-75 70-75 55-65 10-12 15-30
Obsah pevného uhliku 20-25 20-25 28 -35 85-87 50-55
Sypna hmotnost [kg.m?3] 200 - 250 550 - 750 750 -850 ~ 200 800 - 850
Energeticka hustota 2.0-3.0 7.5-104 15.0-18.7 6-6.4 18.4-23.8
(sypnd) [G).m?3]
Hydroskopické vlastnosti Hydrofilni Hydrofilni Hydrofobni Hydrofobni Hydrofobni
Melitelnost Spatna Spatna Dobra Dobra Dobra

4.1.3.3. Melitelnost

Rozpadem hemicelulézy a v mensi mife rozpadem ligninu a celulézy v priibéhu procesu
je zplsobena kiehkost u prazené biomasy. Hemiceluldza, celuldza a lignin vytvari v biomase
vldknitou strukturu, kterd znesnadnuje mleti. Je-li materidl prazen za teploty 260 - 300 °C po
dobu 20 minut, tak je houZevnatd vlaknita struktura do zna¢né miry zni¢ena. Mleti prazené
biomasy v kladivovém mlynu vyZzaduje o 50 - 85 % nizsi energii ve srovnani s dfevni biomasou.
Melitelnost zavisi dale na technologii prazeni, fyzikalnich vlastnostech mletého materidlu a na
typu mlynu (Travnicek et al., 2015)

4.2. Hydrotermalni technologie

Typem termochemické konverze jsou hydrotermalni technologie zamérené na
energetické a materidlové vyuziti organickych latek. Podle typu reakce se operacni podminky
pohybuiji pfiblizné od 180 do 450 °C, za tlaku od 2 do 30 MPa. Lze uvazZovat i o vysSich teplotach
(500 — 700 °C) pro ziskavani plynu bohatého na H,. Hydrotermadlni technologie se déli dle
Velebila (2014) na tfi hlavni techniky, které se odliSuji hlavnim produktem: hydrotermalni
karbonizace, zkapalfovani a zplyfiovani. Tyto vSechny technologie pouZivaji vodni prostredi,
ve kterém se biologicky material Ucinkem tepla rozklada a preménuje na produkty zavislé
predevsim na tlaku a teploté.

Vznikaji tfi typy produktu ve vSech pripadech, pevny produkt podobny uhli, produkty
kapalné, které se ddle daji rafinovat na paliva a plyn s obsahem CH4, CO; a pfipadné dalSich
plyna.

Takzvana vapotermalni karbonizace (VTC) je proces podobny HTC, pti kterém neni
materidl ponofeny ve vodé, ale je v prostfedi nasycené pary. Tento proces je slozenim uhli
nékde mezi HTC a suchou torifikaci. Vétsinou plati pro obsah C v tuhém produktu HTC > VTC >
torifikace, pro vytéZznost naopak plati torifikace > VTC > HTC (Funke et al., 2013).

4.2.1. Hydrotermalni karbonizace

Hydrotermalni karbonizace (HTC) je proces, ktery se uskutec¢rniuje v podkritické vodé
(kriticky stav vody - teplota 374 °C, tlak 22,1 MPa), kdy je biomasa zcela ponorena ve vodni
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fazi. Teplota se musi pohybovat nad 100 °C, ale je nutné, aby teploty byly nad 180 °C pro
dostatecnou karbonizaci, naopak se teploty nepohybuji vétSinou nad 250 °C. Tlaku syté pary,
nebo je vyssi odpovida tlak. Hodnota pH obvykle v pribéhu reakce klesa a méla by byt mensi
nez 7. Prlibéh reakce se radoveé pocita v hodinach, mize probihat i nékolik dni, pro primyslové
pouziti by ale takto dlouhé casy zjevné nebyly vhodné (Libra et al., 2011; Felgentragerova,
2016).

Podle Funke et al. (2010) vznikaji pfi reakci tfi primarni slozky: biouhli, procesni
kapalina a plyn. Hlavni produkt je biouhli, u néhoz jsou upfednosthovani vyhfevnost a stupen
prouhelnéni. Rozpusténou ¢ast organického uhliku z biomasy obsahuje procesni voda. V
rozmezi zejména 180 — 250 °C, vznikd plynd jen malé mnoZstvi, coZ je vyhodné.

Na dobé zdrzeni a teploté pro dany vstupni materidl zavisi mira reakce. Obsah uhliku
ve vystupnim produktu — uhli, s rostouci mirou reakce obvykle stoupa, ale celkova vytéznost
procesu klesa. Co se tyka probihajicich chemickych reakci, tak HTC neni prozkoumanad natolik
jako napf. ostatni hydrotermalni technologie. Samotna kinetika reakci a presné slozeni
reakénich produktu je spiSe zndmo jen u modelovych latek, jako jsou celuléza nebo glukdza
(Libra et al., 2011).

Obvykle je ohfev HTC reaktoru vnéjsi, nebo se také pouziva vstfikovanim pary. Ohfev
mikrovinnym elektromagnetickym zarenim je ovSiem také mozny, ale zejména v laboratornim
méritku (Guiotoku et al., 2009).

4.2.1.1. Produkty HTC
Biouhli

Z HTC procesu muze byt biouhli vyuZito vicero zplsoby. Jeho spalovani je bezpochyby
nejjednodussim, ale také dalsi Uprava pfichadzi v dvahu napf. aplikace do pldy, vyroba
syntézniho plynu nebo vyuziti jeho struktury jako adsorpéniho Cinidla atd.,

jak uvadi Titirici (2012) je z pohledu palivarskych vlastnosti nejdulezitéjsi zména
molarnich pomért obsahu prvkd O/C a H/C viz Obr. 1. Procesem se oba poméry snizuji az na
uroven hnédého uhli nebo lignitu. Jakym zplsobem se tyto poméry méni, je patrny z Obr. 2.
Céstecné se tim lidi od suché karbonizace, ta spi$e sméfuje k produkci koksu. Pdvodni struktura
materidlu se pfi HTC miZe kompletné rozrusit a tim dat prostor vzniku uhli v novych
strukturach. Tak mohou vzniknout zajimavé nanostruktury. Proces je mozno vést ke vzniku
vice druh struktur, ale jako prvni byly rozpoznany kulicky.

Ackoli obsahuje HTC biouhli vétsi mnozstvi funkénich skupin ve své stavbé, pfi jeho
vzniku dojde k odstépeni karboxylovych a hydroxylovych skupin. Dosahne se tim dalsi dalezité
vlastnosti, tou je vys$si hydrofobnost vychozi suroviny, nez ma vstupni produkt (Funke et al.,
2010).
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Obr. 2 Van Kreveltliv diagram hydrocharu z rGznych surovin s hlavnimi reakénimi liniemi
( Reza et al., 2014)

Po mechanickém odvodnéni ma biouhli z HTC podobu filtracniho kolace. Konecna
podoba produktu pak zavisi na dalsi Upravé. V Uvahu ptipadd pti primyslovém pouZiti forma
pelet nebo volné loZzeného prachu.

Procesni voda
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Po filtraci (oddéleni) pevné faze (biouhli) vznikd kapalna faze. Z davod( vzniklych
kyselych produktt, které se v pribéhu reakce tvofi je tato faze vétSinou kyseld. Na jiné
organické latky se v kapalné fazi vaze pfiblizné 15 — 20 % ze vstupu uhliku. Procesni voda
obsahuje celkovy dusik, celkovy organicky uhlik, fenol a jeho slouceniny a celkovy fosfor
(Felgentragerova, 2016).

Z pohledu HTC technologie je procesni voda spiSe odpad. Louhuji se do ni anorganické
a organické soucasti vstupni suroviny, kdy dochazi s klesajicim pH k hromadéni anorganickych
latek v procesni vodé (Stemann et al., 2013).

Recirkulace procesni vody je vhodna technologie vzhledem k nutnosti jeji odstrafiovani
jakoZto odpadniho produktu, jak ve své praci uvadi Stemann et al. (2013) a Uddin et al. (2014).

To ma nékolik vyhod. KdyzZ je zaveden substrat do vody, ktery je nasycen organickymi
slouceninami, tak je mozné zamezit ztratam uhliku. Nékolikerym priichodem procesem uhlik
kondenzuje na pevny produkt (Stemann et al.,2013).

Dalsi mozZnosti je, Ze latky obsazené v kapaliné podporuji vznik biouhli napfiklad
posunutim reakénich procesli ve prospéch biouhli, urychlenim reakci diky sniZzeni pH apod.
Nakonec se mlZe mnoZstvi odpadnich

60
vod snizit teoreticky pouze az na
mnoZstvi prebytecné vody ve vstupni 50 F AAAADABLALAA
A
biomase. Recirkulaci vody s dfevni A8
biomasou se pfi zkouskach dosahlo 40 " =
nasledujicich vysledk(. Obsah celkového ~ , o © 52 % 000
s . v . > 30+ ° ¢
organického uhliku se ve vodé s poctem 2 o
cykl piblizoval 50 gram@m na litr, viz & 86
v v . el | H
Obr. 3. Z obsazenych sloZiek se jako (‘30
zajimavé jevi kyseliny mravenci, octova a 10k
glykolova. Hydroxymethylfurfural byl ¢ experimental
o of yiis . A calculated
jednim z dilezitych reakcénich 0 L L
Ref. 5 10 15

meziproduktU. Pfi recirkulaci se podafrilo . g )
Pocet recirkulaci

dosahnout uhli s lepSi mechanickou
odvodnitelnosti a vy&&im obsahem uhliku. OPr- 3 Zména celkového obsahu organickych

Také se zwyiil celkovy energeticky zisk ldtek v procesni vodé s poctem recirkulaci

(Stemann et al., 2013; Velebil et al., 2015). (Stemann et al., 2013)

Pfi zkouskach recyklace procesni kapaliny s obsahem susiny sacharézy bylo dosazeno
nasledujicich vysledkd zvySeni hmotnostni vytéZznosti biouhlu, viz Obr.4.

Recyklovadna byla kapalina v péti pokusech po dvou sériich. Coz znamen3, Ze byla
kapalina recyklovana ¢tyfikrat v kazdé sérii. Kromé posledniho pokusu byl reaktor michan v
kazdé sérii. V roztoku byl obsah sacharézy v kazdém kroku v kazdé sérii stejny 9,1 %, resp. 16,7
%. Predpokladem bylo, Ze s poctem recyklaci nebude klesat vytéznost biouhli (Velebil et al.,
2015).
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Bez pouziti recyklované kapaliny v prvnim pokusu, viz Obr. 4, bylo dosazeno vytéznosti

biouhli pfi vyssi susiné 41 %, resp. pfi nizsi 65

susiné 39 %. Prvni recyklaci se zvysila ZE

vytéZnost na 47,5 %, resp. 45,5 %. S vy33im % 60 . ’
poctem recyklaci se vytéZznost zvySovala. :g - /

Mezi sérii s nizsi a vy33i davkou sacharézy % /

zUstaval rozdil 2 %, pouze pfi opakovanim )§ 50 A
tretim se zvysSil cca na 4 %. V pokusu §~ -7
poslednim, ve kterém reaktor nebyl g 45 .
michan se dosahlo znaéné vys$si vytéznosti g ib =200k
60 %, resp. 50 %. Porovnanim vytéZnostipo £ —+—200°C/5h/16,7%
odeéteni hmotnostniho pfispévku z = 35

roztoku po vysuseni uhli a jeho porovnanim 0 1 2 3 4 5

cislo recyklu kapaliny [-]
Obr. 4 Vytéinost biouhli na poctu recyklaci
procesni kapaliny. (Velebil et al., 2015)

vytéznosti Ize konstatovat, Ze rozdil mezi
vytéznosti pfi nizSim a vyS$Sim obsahu
sachardzy neni zpUsoben timto prispévkem
(Velebil et al., 2015).

Mimo recirkulace se jako dalsi teoreticka moznost vyuziti procesni vody jevi jeji pouZziti
na zalivku pro nékteré rostliny. Toto vyuZiti ma dle Du et al. (2012) nevyhody. Mezi né lze
zaradit napf. obsah rizikovych latek. Podle téchto autord se vyuZiti procesni vody jevi jako
perspektivni pro péstovani mikroras, napt. Chlorella vulgaris.

Plynné produkty

U HTC nejsou plynné produkty tak vyznamné jako u technik pouZzivajicich vyssi teploty.
Ztrata ¢asti uhliku je negativnim vlivem, jde fadové okolo 10 %. Plyn je tvoren ze 70 — 80 %
CO2, v mensim mnozstvi jsou zastoupeny CO, H, a CHa. Jako stopové plyny se mohou
vyskytnout etan, etylen, propan, propen, butan nebo furan (Oliveira et al., 2013).

4.2.1.2. Mechanismy chemickych reakci v pribéhu HTC

| kdyZz obecné nelze urcit pribéh chemickych reakci pro vstupni materidl, ktery je
slozeny z mnoha latek, tak principialné probiha vidy nékolik typU reakci. Jsou to hydrolyza,
dehydratace, dekarboxylace, polymerizace a aromatizace. Tyto reakce nutné neprobihaji
postupné za sebou, ba naopak probihaji spis vSechny najednou. Zfejmé rychlosti dehydratace
a dekarboxylace je fizena rychlost celého procesu (Libra et al., 2011).

Hydrolyza

Stépeni zejména éterovych a esterovych vazeb adici vody zpGsobuji hydrolytické
reakce. Dochazi ke Stépeni ligninu na fenolové fragmenty nebo celulézy na oligosacharidy.
Tato reakce se uskutecriuje v rozpéti teplot 180 — 200 °C, pficemz nejvyssi rychlost je za
alkalické reakce. Avsak glukdza se nejlépe rozklada za kyselé reakce (Funke et al., 2010).
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Uvedeni autofi dale konstatuji, Ze v prabéhu hydrolyzy samotné vznikd obvykle velké
mnoZstvi fragmentd, u kterych neni pIné znam jejich zpétny vliv na probihajici reakci.

Dehydratace

Probiha pfi HTC na fyzikalni a chemické drovni. Odvodriovanim lze nazvat fyzikalni
mechanismus, ktery je zpUsoben rozkladem fyzickych struktur biomasy, jako jsou membrany,
bunécné stény apod. Dehydratace chemickd snizovanim prvkovych pomérd vodiku a kysliku
vzhledem k uhliku, tedy H/C a O/C zpUsobuje uhelnaténi biomasy (Libra et al., 2011).

Dekarboxylaci obvykle pfedchdazi chemickd dehydratace, pfi nizkém stupni probéhnuti
reakce to nemusi byt pravidlem. Pomér rychlosti priibéhu chemické dekarboxylace a
dehydratace lze definovat jako pomér CO; a HO vzniklych moldrnich mnoZstvi. Hodnota
tohoto poméru se pohybuje zhruba od 0,2 do 1 a v zdsadé neni zavisla na teploté. S
odstépovanim hydroxylovych skupin se obvykle dava do souvislosti dehydratace (Funke et al.,
2010).

Dekarboxylace

Caste¢nou eliminaci karboxylovych a karbonylovych skupin umoziuji hydrotermalni
podminky nad 150 °C. Vznika pak jako odstépek CO,, resp. CO. Pravdépodobné neni
dekarboxylace jediny mechanismus vzniku CO,, protoze jeho mnozstvi je vyssi, nez by tomu
odpovidalo. DalSim zdrojem je kyselina mravenci, ktera se vytvari pfi Stépeni celulézy a dale
se sama rozklada na COza H,0. Nad 300 °C voda vystupuje jako oxidacni ¢inidlo a dalsi CO; pak
vznika tepelnym rozkladem (Funke et al., 2010; Velebil, 2014).

Polymerizace

V reakénim roztoku jsou vzhledem k predchozim mechanismim pritomny casti
sloucenin, které jsou velmi reaktivni. Jde napriklad o ¢asti molekul z dekarboxylace, které jsou
nenasycené atd. Dalsi ¢ast CO; vznikd v kondenzacnich reakcich, kde vystupuji aromaticka
jadra. Za sloZzeni dalSich vznikajicich plyn(i jsou pravdépodobné castecné zodpovédné
kondenzacni reakce (Libra et al., 2011).

Tvorba biouhli v rdmci HTC je spojena s aldolovou kondenzaci. Odstépkem je vétsSinou
molekula vody. AZ pfi vysSich teplotach se uplatni radikdlové mechanismy reakce.
Polykondenzaénimi reakcemi, které jsou dosti zavislé na teploté je fizena rychlost
polymerizace. Nicméné z experiment( uskuteénénych na jednoduchych modelovych latkach
nejde jednoduse predpovédét vyvoj prlibéhu polymerizace, protoZe v prostredi, které
obsahuje mnoho rdznych sloucenin, se nékteré reakce mohou urychlovat nebo inhibovat
(Libra et al., 2011).

Aromatizace
Aromaticita vysledného uhli se zvysuje se stupném probéhlé HTC reakce. V alkalickém
prostredi je tvorba aromatickych slozek podporena vice. Aromatické latky predstavuji stavebni

15



kamen vysledného biouhli a jsou stabilni v hydrotermalnim prostfedi. Je zde v tomto ohledu
podobnost s pfirodnim uhlim, které také obsahuje polyaromatické slouceniny, které mu
poskytuji soudrznost. S rostoucim aromatickym podilem klesd ucinek HTC na material.
Aromatizace je zavisla na dobé zdrZeni a na teploté (Libra et al., 2011).

Jisté je, Ze vyjmenované reakce, které probihaji pfi HTC nejsou jediné. Jedny z
hypotetickych reakci jsou napt. transformacni reakce, které bez predchozi hydrolyzy mohou
meénit molekuly ligninu. Pyrolytické reakce jejichz vyskyt nebyl hlasen by teoreticky také mély
probihat za vzniku dehtd a CO pfi teplotach nad 200 °C. Fischer-Tropschovy reakce mohou
také probihat za hydrotermdlnich podminek (Libra et al., 2011).

4.2.1.3. Procesni podminky

Pfi HTC je prvni podminkou nutnost Uplného ponofeni do vody, protoZe se nad
hladinou biomasa pti HTC karbonizuje jen malo. Jako méné ucinné se jevi vyuZiti oleje, nebot
voda inhibuje pyrolyzu a podili se na hydrolyze, iontové kondenzaci a stépeni (Libra et al.,
2011).

lontové reakce jsou uprednostiiovany za podkritickych podminek, coz stépeni vazeb
vodiku pfi hydrolyze urychluje, na stranu druhou prebytek volnych vodikovych iontl
zpomaluje mechanismus radikalové polymerizace. MnoiZstvi potfebné vody je malé k dosazeni
tohoto efektu (Funke et al., 2010).
Teplota

Zakladnim parametrem ovliviujicim rychlost pribéhu karbonizace je teplota. Reakéni
rychlost v zavislosti na teploté urcuji dva jednoduché modely. Prvni udava zdvojndsobeni
reakénich rychlosti s kazdymi 10 °C ohfevu nad teplotou 170 °C.

Druhy model byl vyvinut na zakladé Arrheniova kinetického pfistupu pro podkriticky
stav. Tento model pracuje s konstantou zavislou na pH, tlaku a typu biomasy. Podle tohoto
modelu je Uplnd konverze dosazena pfi obsahu 6 % hmotnosti kysliku v biouhli (Funke et al.,
2010).

w

Cas
Co do srovnani s vétSinou pyrolyznich technologii, probihd HTC relativné pomalu
(Funke et al., 2010).

K vyznamnému zvySeni vyhfevnosti napf. u raseliny vedli experimenty s velmi kratkymi
Casy reakce v fadech minut aZ jedné hodiny. Zda se zde jednalo pfedevsim o efekt karbonizace,
nebo prevazily dalsi vlivy neni znamo. Patrné se mohlo jednat predevsim o efekt karbonizace,
nebo prevazily dalsi vlivy, jako kupfikladu hydrolyza hemiceluldz, nebo odlouéeni slouéenin
bohatych na kyslik, které maji nizsi vyhrevnost, nez je primér pro material jako celek. U
pokus( se zdrzenim pualhodiny bylo dosazeno zvyseni vyhrevnosti, které vsak nelze pfricitat
pouze odstranéni latek méné energetickych (Funke et al., 2010).

Zavislosti teploty a ¢asu je sledovana v praci Lu et al. (2013) na prikladu krystalické

vvvvvvvv

coz se udrzelo pro vSsechny zkoumané casy. Pokud je pozornost zamérena na zachovani
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energetického obsahu definovaného jako podil spalného tepla puvodniho materidlu a
spalného tepla vysledného biouhli je mozné v souladu s praci Lu et al. (2013) konstatovat, zZe
Cinil okolo 80 % pro vSechny ¢asy a s malou zavislosti na teploté.

Ve studii Oliveira et al. (2013) byla pozornost zamérena na zavislost vlastnosti produktt
nejen na teploté a Casu, ale také na rGznych vstupnich materidlech: olivy a pSeni¢na slama,
topolové drevo a wylisky. Zjisténo bylo, Ze chemické vlastnosti biouhli v prvni fadé zavisi na
reakénich podminkach a pozdéji na biomase.

Tlak

V HTC muze byt tlak v reaktoru teoreticky dvojiho druhu. Prvni, ten Ize nazvat reakénim
tlakem, ktery odpovida v zasadé tlaku syté pary, ktery se s teplotou zvysuje. V reaktoru musi
byt volny prostor, aby se tlak nezvysil nad tuto hodnotu. Tento prostor odpovidad zejména
objemové roztaznosti vody, kterou lze uvazovat v rozmezi 15 — 30 % pfi teplotach vhodnych
pro HTC. Stlacovanim reaktoru dalSim zafizenim je mozné zvysit tlak nad tuto mez, zanika
volny prostor vyplnény parami a reakénimi plyny, které se stlacuji a cCastecné se zpét
rozpoustéji (Funke et al., 2010).

Zvysenim tlaku se méni rovnovaziné stavy a rychlosti u reakci, pfi kterych jsou rGizna
molarni mnozstvi produktd a reaktant(. Pro reakce dekarboxylace a dehydratace to znamena
jejich ¢astecnou inhibici, ale na druhou stranu to ma bezvyznamny efekt. Naopak je rozklad
biomasy podporovan vyssim tlakem, diky zfejmé lepsi pristupnosti vody k périim atd. (Velebil,
2014).

Nékteré prace (Funke et al. 2010) hlasily zvyseni uhlikového podilu v biouhli pti aplikaci
stlaceni, ale celkovy efekt stlaCovani na chemické vlastnosti produktl je nejspise maly. Vétsi
vyznam muzZe stlacovani mit pro samotné stlacovani biomasy obsazené v reaktoru a umoznéni
vys$sich pomérl biomasy vici vodé (Velebil, 2014).

Mnozstvi suSiny

Dilezitym procesnim parametrem je také podil vody a susiny vstupni biomasy. Pfi
hydrolyze by byla biomasa zcela rozpusténa pfi velmi nizkém podilu susiny. Kdyby se voda
naopak vyparovala, rozpusténé latky mohou zacit z roztoku precipitovat. Na druhou stranu se
mUze zménit rozdéleni produkt( diky mensimu poméru rozpusténych latek k celkové biomase
v reaktoru a mize dochazet k mensim ztratam uhliku (Funke et al., 2010).

Energeticka narocnost procesu se Umeérné zvysuje s vyssim mnozstvim vody v poméru
ke zpracované biomase. Ztraty celkového uhliku v procesni vodé mohou dosdhnout az 10 — 20
% (Libra et al., 2011).
pH

Casto je pfi HTC pozorovano snizeni pH. Vysvétluje se to vznikem organickych kyselin
jako je napfr. kyselina mlééna, octovd, mravenci nebo oxovalerova. Pro ndpodobu procesu
vzniku prirodniho uhli je zfejmé nutna neutralni az lehce kysela reakce reakéniho prostredi.
Naopak vyssi pH pomdaha pfi tvorbé biouhli s vyssim bitumenovym obsahem a vysSSim
pomérem H/C. Vytvoreny CO; zpUsobuje snizeni pH, CO; se dale ve vodé ionizuje na kyselinu
uhlic¢itou (Funke et al., 2010).
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Reak¢ni Cinidla
Pro svUj pribéh HTC nevyZaduje poutziti katalyzator(. Pro sniZeni pH se ¢asto pridava
kyselina octova. V Uvahu pfichazi také napfr. formaldehyd, nebo nékteré soli (Libra et al., 2011).

Po pridani kyseliny octové a LiCl se pfi karbonizaci borovicového dfeva snizuje reakéni
tlak pfi 260 °C z 2,6 MPa aZz na 1,2 MPa. Zaroven se za souc¢asného snizeni vytéznosti uhli zvysi
jeho vyhfevnost. Pravdépodobné neni ovlivnén celkovy energeticky zisk biouhli (Lynam et
al.,2011).

Substrat

Pro HTC m(ze jako vhodny substrat slouzit Siroké rozmezi biologicky rozlozitelnych
odpad(, biomasy a jinych organickych latek. Pro zpracovani HTC je nejvhodnéjsi z tohoto
pohledu substrat tvofeny predevsim sacharidy. Pro vyrobu biouhli nejsou vhodné tuky a
bilkoviny (Libra et al., 2011).

Biomasa uvazovana pro HTC je ve vétsiné spiSe zaloZena na sacharidech, ale také se
pocitd s vyuZitim odpadnich zdrojd, jako je kejda hospodarskych zvirat apod. Na zakladé
vstupniho materidlu se da HTC dobte srovnat zejména s biozplyriovanim, suchou karbonizaci
a kompostovanim. Vyhodou je proti biologickym procesim mnohem kratsi doby zpracovani a
mensi nachylnosti na sloZeni suroviny nebo nachylnosti na obsah skodlivych organismu, nebo
latek (Libra et al., 2011).

Pro HTC technologii byla zkousena zelend biomasa, rlizné drevni hmoty, ackoli lignin je
uvadén jako méné vhodny pro hydrotermalni zpracovani. V zasadé je moiné zpracovavat
veskeré zbytky z rostlinné vyroby. Z Zivocisné vyroby je mozné zpracovavat zvireci exkrementy
at jiz v podobé hnoje, nebo kejdy. Nejzajimavéjsi hospodarsky by snad mohla byt karbonizace
Cistirenskych kalli, at stabilizovanych ¢i nestabilizovanych. Zpracovavat je mozné v ramci
komundlnich odpad( témér vSechny biologicky rozloZitelné odpady, coZ je vhodné i z pozice
nutnosti omezit sklddkovani BRKO (Biologicky rozlozZitelny komundlni odpad) (Libra et al.,
2011; Velebil, 2014).

Dalsi potencidlni vyznam ma HTC kromé tvorby biouhli ve zni¢eni choroboplodnych
zarodku a také jinych polutanti teplotou. Pro primyslové vyuZiti, kde se uvazuji teploty nad
200 °C bude smrtici ucinek pro mikrobiologicky material zna¢ny. Pro zpracovani vedlejsich
produktl ZivocisSného plvodu vyzadujicich sterilizaci, nebo hygienizaci by z tohoto pohledu
mohla HTC byt vhodnou technologii (Weiner et al., 2013).

V pfipadé organickych polutant(, kam radime rlzné slouceniny at jiz s vlastnostmi
toxickymi, nebo takové, které pti Uniku do potravnich rfetézct v pfirodé pisobi nevhodné napft.
zbytky antibiotik, nebo IéCiv jinych bylo zjisténo napf. Weiner et al. (2013) vliv HTC na likvidaci
nékterych ucinnych latek |ékG a organickych sloucenin byl po procesu jejich Ubytek
dostatecny.
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4.2.1.4. Vyznam HTC
Ackoli je nejjednodussi mozinosti energetické vyuziti HTC uhli, je moZzné uvést dalsi
zpUsoby materidlového vyuziti. Jedna se napfr.:

Uhli z HTC muZe byt surovinou pro vyrobu kondenzatorU, nebo elektrod pro elektrické
nabijeci ¢lanky. Vhodnym zplsobem zpracovani se mlze stat elektrodami pro palivové ¢lanky,
nebo nosi¢em pro kovové katalyzatory. Katalyzatory lze vyrobit pfimo pfidanim vhodnych
Cinidel do vsazky procesu HTC. Vyuziti jako adsorpcniho, nebo skladovaciho materialu se samo
nabizi, diky moznosti vyrobit uhli s velkym specifickym povrchem. S moznym zachytem CO; se
pocitd u skladovani plyna. Lze pouzit i pro skladovanim vodiku v palivovych ¢lancich. Jako
sorbent pfi Upravé vod, pro zachyt organickych polutant(i a tézkych kov(. Dalsi specializované
aplikace zahrnuji nosice uc¢innych latek Iékl, nebo chemické senzory (Titirici, 2012; Velebil,
2014).

Vyroba adsorbentt

Pouziti uhli ze suchych metod karbonizace jako adsorbentu je jiz tradi¢nim vyuzitim. Je
nutné povrch uhli aktivovat pro zvétseni velikosti port a povrchu pro dosazeni dobrych
vlastnosti. Aktivace je dvojiho druhu, chemicka a fyzikalni. Chemicka aktivace vyuziva riznych
Cinidel, ktera povrch impregnuji nebo se s uhlim smisi. Jako €inidla jsou pouZivany draselné
soli, NaOH, CaCl,, MgCl,, ZnCl, a dalsi. Tepelné Upravé v inertnim prostredi je pak podrobena
tato smés. Pri aktivaci fyzikdlni je na uhli pdsobeno napf. CO; nebo parou (Titirici et al., 2010).

Vyvinuty byly materidly pro adsorpci rlznych organickych latek a rizikovych kov(. Byl
vyzkous$en ucinek biouhli na sorpci Cd, Cu, Pb, As, Hg, Mn, trichloretylenu, fenolu a dalSich
(Velebil, 2014).

4.2.1.5. Vyuziti biouhlu a procesni vody v zemédélstvi a zahradnictvi

Agronomické vyuzivani zuhelnatélé biomasy neni zalezZitosti poslednich desetileti.
John Morley jiz v roce 1929 v ¢asopise The National Greenkeeper zminfiuje nasledné zlepseni
pladni struktury po aplikaci hnédého uhli. V Sedesatych letech byla popsana Uzemi v Amazonii,
kde spoluplisobeni organickych material( a spalené biomasy vedlo k vytvoreni velmi trodnych
pad, které dnes nesou oznaceni terra preta. S ukladanim biouhli do zemé se v souvislosti
diskutuje v rdmci boje se sklenikovymi plyny o potencidlu pro uskladnéni uhliku do pudy.
PouZzitim HTC biouhli jako padniho ptipravku ma vyhodu absence nutnosti ho odvodrnovat na
velmi nizky obsah vlhkosti. Americti védci ve své studii vypocetli, Ze by bylo mozné dosahnout
sekvestrace az 10 % roc¢nich emisi z fosilnich paliv v USA pyrolyzou biomasy, kde by se ziskaval
olej a plyn pro energetické ucely a pro padni aplikace by byl pouzZit biouhel (Bfendova et al.,
2014; Libra et al., 2011; Velebil, 2014).

Dalezitou roli v adsorpci molekul na sorpcni povrch biouhlu hraji mikropéry. Rozmezi
objemu makrop6ra se pohybuje od 0,6 do 1,0 cm3.g™t, mikropéra se pohybuje od 0,2 do 0,5
cm3.g? (Lehmann et al., 2009). Specificky povrch biouhlu je srovnatelny nebo vy3§i neZ
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u minerdlU a je vyssi nez u pisCitych pld. Pfidavek biouhlu do pldy proto zvysuje specificky
povrch pad (Chan et al., 2007). Bylo nasledné zjisténo na zakladé téchto vlastnosti, Ze biouhel
ma schopnost zadrZzovat vodu v pGdach, jak uvadi Glaser et al. (2002). Podle téchto autor(i ma
ucinek proti zhutfiovani, stimuluje rist mikrobidlni biomasy v padé, véetné mykorhizy, i
zvySuje aktivitu Zizal. Presto aplikace biouhli jako u hnojiv neni zarukou zvySeného vynosu
(Velebil, 2014).

Biouhel a zZiviny

Zminéné vlastnosti biouhel predurcuji k zvySeni Urodnosti pidd a zlepSeni plGdnich
vlastnosti, a to primarné z hlediska fyzikdlnich vlastnosti. Liang et al. (2006) uvadéji, Ze za
pfitomnosti uhli pFispiva zvysSeny specificky povrch pldy k vyssi kationové vyménné kapacité
(KVK), ta nebezpeci vyplavovani zZivin omezuje.

Novak et al. (2009) do chudé piscité pldy aplikovali biouhel, ktery byl pfipraveny za
vysokych teplot. Nezjistili zvySeni KVK pady vlivem pridavku biouhlu po dvoumési¢nim
inkubacénim experimentu, byla vSak pozorovana vyssi hodnota pH a zvyseny obsah prvkd Ca, K
a Pv pldé s pridavkem biouhli. Autofi uvadéji, Ze je tfeba Uprava - oxidace povrchu pro zvyseni
KVK biouhlu. Ale Gaskin et al. (2008) konstatuji, Zze KVK biouhlu se sniZuje se zvysujici se
pyrolyzni teplotou. Zapotrebi je uvaZzovat, jak byl pripraven biouhel, ktery chceme do pudy
aplikovat. Nelissen et al. (2014) biouhel aplikovali do pidy a v dasledku této aplikace
pozorovali vyrazné snizeni vynosu jarnihojeCmene a fedkvicek. Snizenim obsahu
nitrdtového dusiku na variantach s biouhlem bylo zplsobeno sniZzeni vynosu. Gaskin et al.
(2008) popisuji ve své studii konzervaci zZivin v biouhli a uvadéji, Ze v ném obsazeny dusik je
nepfistupny rostlinam, ale Ziviny, jako draslik, fosfor a vapnik byly uvolnitelné slabé kyselymi
extraktanty.

Biouhel obsahuje vysoka mnozstvi alkalickych kovd (Ca, K, Mg), to pfispiva k
neutralizaci pldni kyselosti. Obecné se udavd, Zze hodnota pH se pohybuje v rozmezi 8,2 - 13
(Bfendova et al., 2014)

Dalsi mozZnosti vyuZiti biouhli se zabyvaji Phuong-Thi et al. (2013) a ve své studii
popisuji smési biouhlu s hnojem, vermikompostem a kompostem. Zjistili, Ze biouhel pfitomny
v téchto matricich organickou hmotu chrani pred oxidaci, a tak jejich nachylnost
k biodegradaci méni, a tudiz sekvestraci uhliku v téchto matricich podporuje.

Biouhel pro remediace

UZ v roce 1948 Tryon zminuje ve své praci myslenku, Zze hnédé uhli by mélo mit
schopnost v pldé obsaZzené znedistujici latky poutat.
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Hypotézu omezeni mobility rizikovych prvkd potvrzuje fada autorl. Napfiklad Gomez
et al. (2011) v inkubacnim experimentu pozorovali prikazné sniZeni pfijatelné média
kadmia a zvySeni pH po aplikaci biouhli v pribéhu 1 — 2 mésicu.

Nakladani s biomasou z fytoextrakénich technologii je dalSi moZnost pro vyuZiti
pyrolyzy ve sméru remediaci. Pyrolyzou biomasy, kterd byla kontaminovana se zabyvali Stals
et al. (2010). Kontaminovanou biomasu vrb pyrolyzovali a zjistili, Ze pfi findlni teploté 350 a
450 °C se da pro energetické Ucely ziskat pyrolyzni olej s pfijatelnym obsahem rizikovych
prvka.

4.2.1.6. Uplatnéni v CR

V soucasné dobé jsou v registru hnojiv pouze dva pfipravky na bazi biouhlu. Nejsou
uvadény jako hnojivo, ale pomocna pldni latka. Prvni pfipravek je pouze agrouhel a druhy je
na bazi agrouhlu s ovéim hnojem a celulézovym vlaknem. Procesni voda zatim neni
registrovana v registru hnojiv.

5. Metodika

Biouhli a procesni voda byla ziskdna na zakladé spoluprace s TF CZU v Praze. U
ziskanych vzorkd biouhli a procesni vody byla sledovana potencialni fytotoxicita na zakladé
tzv. tefichového testu. Ddle byl sledovan obsah energie a vyhievnost metodou spalné
kalorimetrie.

5.1. Priprava vzorkii

Do pokusu byl zafazen rostlinny material z rostlinné vyroby, viz Tab. 2.

Tab. 2 : Material pouzity na vyrobu biouhli

Biouhli — HTC Pouze torefikované
1 [|Topol—Sstépka 11 | Slama psenicna
2 | Jablko Jonagold — vylisky 12 | Piliny smrkové — pelety
3 | Mléto - CZU pivovar 13 |Seno luéni
4 Piliny smrkové — pelety 14 |Digestat
5 | Cirok - nadzemni ¢ast - smés odrid 15 | Mlato - CZU pivovar
6 | Digestat 16 | Cirok - nadzemni &ast - smés odr(id
7 | Digestat — neupraveny 17 |Topol - stépka
8 |Slama pseni¢na 18 |Brukev fepka olejka- vylisky - pelety
9 [Seno luéni 19 |Jablko Jonagold — vylisky
10 |Brukev fepka olejka - vylisky - pelety
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5.1.1. Torefakce

Vzorky byly zabalené do Al félie a
prazeny v susarné LAC viz Obr.5 na 250 °C
/ 0,5 h bez inertni atmosféry.

Uprava vzork(: Vzorky byly
rozdrceny na vhodnou velikost a
homogenizovany, z celkového vzorku se
postupnym pulenim vzorku pfipravil
reprezentativni analyticky vzorek.

Obr. 5 Susarna Lac

5.1.2. HTC

Zakladem pro pokusy s
hydrotermalni karbonizaci je
laboratorni autokldv od firmy
Berghof viz Obr. 6. Reaktor
ma vnitini objem 400 ml, z
nichz je tfeba nechat urcitou
¢ast vidy volnou z davodu
roztaznosti vody. Maximalni
provozni tlak samotného
reaktoru je 200 bar, coZ pro
HTC bohaté staci. Reaktor je
testovan na 35 MPa, coz je vic
nez kriticky tlak vody. Z
hlediska pouzitelného tlaku,
resp. teploty, pro pokusy je
pak instalovany manometr a
pojistny ventil. Konstrukce
reaktoru je dvoudilna. Hlava a
spodek reaktoru jsou pfi
provozu spojeny  pomoci
Sroubovaci objimky svirajici
jejich pfiruby, viz Obr. 7.

[

Obr. 6 Laboratorni autokav firmy Berghof
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Reaktor je ohfivdn pomoci
plotynkového ohfivace, tedy pouze svym
dnem. Pro sniZeni tepelnych ztrat pfi
ohfevu byl pouZit pro reaktor izolator.
Ten izoluje bocni sténu reaktoru, kterou
unikd nejvice tepla. lzoldtor ma plast z |
hlinikového plechu a je vyplnén izolacni
vinou.

HTC Vzorky byly ponofené ve
vodé v laboratorni tlakové nadobé na
200°C.

Uprava vzork(: Vzorky byly
rozdrceny na vhodnou velikost a
homogenizovany, z celkového vzorku se
postupnym pulenim vzorku pfipravil
reprezentativni analyticky vzorek.

4 Vé o m. .
5.1.3. Zalozeni pOkusu na Obr. 7 Karbonizacni aparatura: Reaktor je
fytotoxicitu usazen na ohfivaci uvnitf izolatoru.

Na zacatek se muselo biouhli homogenizovat.

Ktomu bylo pouZito laboratorniho rotorového
rychlomlynku znacky Fritsch, typ Pulverisette 14 viz
Obr 8. Na Obr. 9 je ukdzka frakce biouhli pred
homogenizaci, vlevo topol a vpravo slama.

Obr. 8 Rychlomlynek Pulverisette 14
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5.1.3.1. Prvni varianta zakladani pokusu

Pro test fytotoxicity bylo pouZito mnozstvi homogenizovaného biouhli o hmotnostech
1g 05g 0,25 g, 0,125 g a 0,0625 g. Uvedené mnozZstvi materidlu se vloZilo do roztoku
destilované vody a procesni vody, kdy
mnozstvi procesni vody bylo 5 ml, 2,5
ml, 2,5 ml, 1,25 ml, 0,625 ml a
mnozstvi destilované vody 10 ml, 10
ml, 7,5 ml, 10 ml, 20 ml.

V  Petriho miskach bylo
naklicovano 20 semen fefichy a
salatu. Rostliny byly inkubovany na
zakladé testl klicivosti dle metodiky

ISTA v inkubdtoru Memert viz Obr. Obr. 10 Inkubator Memert
10.

5.1.3.2. Druha varianta zakladani pokust

Pro druhou variantu bylo zvoleno
pouziti vyluhu. Rozemleté uhli se v daném
poméru smichalo s destilovanou vodou a dalo
se na 120 min tfepat viz Obr. 11.

Az byla suspenze protiepdna, tak byla
zfiltrovdna pomoci filtraéniho papiru viz Obr.
12.

Filtrat se dale davkoval v pomérech
1:1, 1:0,5 a 1:0,25 na filtracni papiry
s pfipravenym osivem fefichy a saladtu ke

kazdému z 19 testovanych vzork(. Rostliny
byly inkubovany na zakladé test( klicivosti
dle metodiky ISTA.

Petriho misky byly po

Obr. 11 Michani uhli s destilovanou vodou

nadavkovani vyluhu a zakryti
hornim krycim vickem
zafixovédny parafinovou paskou
viz Obr. 13, aby doslo
k hermetickému uzavreni.
Petriho misky byly ve trech
opakovanich po 5 sadach
umistény do klic¢idla.

Obr. 12 Filtrovani vzorku
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Obr. 13 Petriho misky

5.2. Stanoveni obsahu energie

C, H, N, S: bylo méfeno pfistrojem LECO CHN628 + S viz Obr. 14, jedna se o
instrumentalni spalnou metodu
pro biomasu. U obou pfistroji
kazda analyza postupuje podle
programu dle vyrobce. CHN ¢ast
ma karusel, ktery automaticky
davkuje pripravené vzorky.

C,H,N—cca0,1gvzorku
zabalen do cinové fdlie, spaluje
se v kysliku za teploty 950 °C.

o e
kalibraci od firmy LECO: EDTA
(kyselina ;
ethylendiamintetraoctova),
ryzovd mouka, zitnd mouka.

Stanoveni obsahu prvkd pomoci analyzy spalin (detekce slozek bud' IR detektory, nebo
teplotni vodivost (N)) v malé pomérné casti zachycenych spalin. Tato pomérna ¢ast se pred

kazdou sondou upravuje (suseni pomoci anhydronu (samoziejmé ne pro H), redukce N na Cu).
S —cca 0,1 g vzorku spaleno v kysliku na keramické lodi¢ce v trubicové peci (lodicky se

manualné postupné zavadéji a zase vyndavaji) do které je zavadén O, teplota 1350 °C.
Standardy: ryZzova mouka, Zitnd mouka.
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Spalné teplo: isoperibolicky spalny kalorimetr LECO AC600 viz Obr. 15. Spalovani
v kalorimetrické bombé, plnici tlak 3 MPa, referencni teplota 28 °C. Nestanovovana oprava na
vznik kys. dusi¢né a sirové (chyba je mal3, r |

obzvlast pfi malém obsahu Sa N),
kalorimetr je kalibrovdan pomoci kyseliny
benzoové (LECO). Prepocty hodnot
spalného tepla a vyhievnosti dle CSN 1SO
1928:2010.

Vzorky o hmotnosti (0,5 — 1 g)
byly lisovany do tablet/pelet a spalovany
samostatné, nebo s pomocnou spalovaci
latkou (sachardza).

Vlhkost: Stanovena ve vazici peci
(termogravimetrickém analyzatoru)
LECO TGA701 viz Obr. 16. Susenim cca 1
g vzorku pfi 105 °C do konstantni
hmotnosti, metoda odpovidda €SN EN
18134-3:2016.

Popeloviny: Stanoveny ve vazici

peci (termogravimetrickém analyzitoru) [
LECO TGA701 Zihanim cca 1 g vzorku pfi 550
°C do konstantni hmotnosti za zvySené
koncentrace kysliku, metoda odpovidda CSN

EN 14775:2010.

Pfepocty koncentraci slozek na jiny
stav vzorku, zejména na suchy stav a
hotlavinu (suchy stav bez popelovin) dle €SN
EN 15296:2011. Kyslik zjistén dopoétem do

100

Obr. 15 LECO AC600

Obr. 16 LECO TGA701

26



5.3. Stanoveni pigmentu

Ke stanoveni chlorofylu v listech byla pouZita metoda podle Porra (1989). Z kazdé
rostlinné varianty se odebralo cca 5 list(, z kterych byly pomoci korkovrtu vyseknuty 2 terciky
o plose 0,5 cm?. Teréiky byly ponofeny do 1 ml dimethylformamidu (DMF). Vzorky byly
umistény do tmy a chladu na
24 hodin. Béhem 24 hodin byly
vzorky promichdvany. Obsah
pigmentl byl stanoven
spektrofotometricky pomoci
pfistroje UV-Vis Evolution 2000
(ThermoScientific) viz Obr. 17.
Jako slepy vzorek se poutil
Cisty dimethylformamid.
Méreni absorbanci probihalo
pfi vinovych délkach 480;
648,8; 663,8 a 710 nm.

. o . ... Obr. 17 UV-Vis Evolution 2000 (ThermoScientific)
Nasledujici rovnice popisuiji

vypocet chlorofyli:
Chla=12,0. Ase3,s—3,11 . Acass
Chlb=20,78 . Asss,s — 4,88 . Ase3 s

Rovnice pro vypocet celkového chlorofylu:
Chla+b=7,12 . Aee3 s + 17,67 . Acass

Rovnice pro vypocet karotenoid(:
Carx+c = (1000 Asgo — 1,12 Chl a— 34,07 Chl b)/ 245

Vysledky vsech rovnic jsou v mg.cm

5.4. Statisticka analyza

Ke statistickému vyhodnoceni dat byl pouZit program Statistical2. Ze statistickych
metod pro vyhodnoceni dat byl pouzit Tukey(v HSD test, pfi hladiné vyznamnosti a=0,05. Data
po pouziti pouzit Tukeyova HSD testu byla prfevedena do programu Microsoft Excel a byly
vytvoreny k danym datim reprezentativni grafy.
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6. Vysledky

6.1. Fytotoxicita procesni vody

Fytotoxicita procesni vody byla zjisStovana pouze v prvni varianté pokust. Vzhledem ke
kyselému pH (4 - 5,6) byl vliv fytotoxicity na kliceni semen tak vysoky, Ze zamezoval
jakémukoliv kli¢eni. To znamena, Ze neupravend procesni voda je k pfimé aplikaci na pudu
nevhodna.

6.2. Fytotoxicita biouhli

Na zakladé prvni sady pokusu byla zjistovana vhodna koncentrace fedéni. Byla vybrana
koncentrace 0,08 %, kdyby se 1 g uhli v10 ml vody povazovalo za 100 %. Avsak i tato
koncentrace se projevuje u nékterych vzork( velmi vyraznou fytotoxicitou, ktera se negativné
odrazila na poctu vyklicenych semen. V tomto pripadé pocet vyklicenych semen byl roven
nule, viz Tab. 3 v pfiloze. Koncentrace 0,08 % byla proto pouzita v ndsledujicich pokusech jako
100 %, které se dale redily.

Filtrat (0,08 %) se davkoval v pomérech 1:1, 1:0,5 a 1:0,25. Po 72 h v inkubatoru se
zaznamendval pocet vyklicenych semen a délka jednotlivych kli¢k( u vyklicenych semen, viz
Obr. 18 a Obr. 19.

Porovnani délek kli¢cku - uhli HTC

mA(1:1) mB(1:0,5) C(1:0,25) mKontrola

o)
o

40 -

30 o

20

10 A

Primérnadélka klickdi v mm

1{2 (3456|789

Reficha Danska (Lepidium Sativum) Salat Safir (Lactuca sativa var. Capitata)
Cislo vzorku

Obr. 18 Vliv rostlinného druhu a varianty na délku klickii (mm), vzorky 1 — 10 (HTC)
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Porovnani délek klickd - uhli torefikovane

HA(1:1) mB(1:0,5) C(1:0,25) mKontrola

60

50

20 - =L I L LD L L L

a délka klickt v mm
N
o
L

10 A

amérn

Pr

11|12 | 13|14 |15(16| 17|18 | 19|11 |12 | 13|14 | 15| 16| 17 | 18| 19

Reficha Danska (Lepidium Sativum) Salat Safir (Lactuca sativa var. Capitata)

Cislo vzorku

Obr. 19 Vliv rostlinného druhu a varianty na délku klicka (mm), vzorky 11 — 19
(torefikované)

Z grafG Obr. 18 a Obr. 19 vyplyva, Ze délka klick(i je ovlivnéna nejenom rostlinnym
druhem, ale také pouzitym materialem a technologii. Délka kli¢kd u klicnich rostlin salatu byla

vV

27,8 mm. U kontrolnich rostlin byla primérna délka klicku u HTC uhli 22,8 mm a u
torefikovaného uhli 18,5 mm.
Z uvedenych grafl dale vyplyva, Ze délka klick( je ovlivnéna také koncentraci pouzitého

rostlinného materidlu. Z pouZitych koncentraci prikazné snizila délku klicku koncentrace 1:1.
mm. Na strané druhé nejvyssi délka klickG byla zjiSténa u vzorku 14 (Digestat) 23,4 mm.
Naopak koncentrace 1:0,25 délku klickd v porovndni s kontrolou priikazné snizila o 11,47 %. U
této koncentrace byla nejkratsi délka klicku namérena u vzorku 9 (Seno lu¢ni) 8 mm a naopak
nejdelsi u vzorku 18 (Brukev tepka olejka) 27,8 mm. V porovnani s kontrolou bylo
zaznamendno prikazné snizeni délky klick( o0 42,8 % u HTC varianty. Naopak prikazné snizeni
délky klick( bylo zjisténo u varianty torefikované ve srovndani s kontrolou o 2,42 %.

V ramci hodnoceni technologie zpracovani rostlinné biomasy je mozné konstatovat, ze
prakazné snizeni délky klick( klicnich rostlin salatu bylo zaznamenano u technologie HTC.
V pfipadé této technologie byla primérnd délka klickd nizsi o 36,94 % ve srovnani s kontrolou.
V pripadé technologie torefikace bylo toto snizeni ve vysi 12,49 %.

Z grafl Obr. 18 a Obr. 19 vyplyva, Ze délka klick( je ovlivnéna nejenom rostlinnym druhem, ale

vzorku 3 (mldto) 21,8 mm a naopak nejvyssi u vzorku 7 (Digestat) 52,9 mm. U kontrolnich
rostlin byla prmérna délka klicku u HTC uhli 40,7 mm a u torefikovaného uhli 38,3 mm.

Z uvedenych grafd dale vyplyva, Ze délka klicka je ovlivnéna také koncentraci
pouzitého rostlinného materialu. Z pouzitych koncentraci prikazné snizila délku klicku
(Mlato) 21,8 mm. Na strané druhé nejvyssi délka klickd byla zjisténa u vzorku 14 (Digestat)
50 mm. Naopak koncentrace 1:0,25 délku kli¢kd v porovnani s kontrolou priikazné zvysila o
1,18 %. U této koncentrace byla nejkratsi délka klicku namérena u vzorku 4 (Piliny smrkové)
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29,5 mm a naopak nejdelsi u vzorku 6 (Digestat) 47,5 mm. V porovnani s kontrolou bylo
zaznamendno prlkazné snizeni délky klickd o 5,49 % u varianty HTC. U torefikované varianty
prakazné zvyseni délky klick( o 8,87 % ve srovnani s kontrolou.

V ramci hodnoceni technologie zpracovani rostlinné biomasy je mozné konstatovat, zZe

prikazné snizeni délky klick( kli¢icich rostlin fefichy bylo zaznamenano u technologie
HTC.V pfipadé této technologie byla primérnd délka klickd nizsi o 2,61 % ve srovnani
s kontrolou. V pfipadé technologie torefikace bylo zvySeni 0 5,49 % vUci kontrole.
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6.3. Pigmenty

Po vypocitani celkového chlorofylu a celkovych karotenoidl byl vytvoren graf viz Obr. 20.

s A(1:1
Chlorofyl a karotenoidy (1:1)
B (1:0,5)
o celkovy chlorofyl (Primér) M karotenoidy (Priimér) C (1.0 25)
>
25
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o
i~
20
& 3
o ]
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Cislo vzorku - varianta

Obr. 20 Celkovy chlorofyl a celkové karotenoidy

Z grafd Obr. 20 vyplyva, Ze hodnoty celkového chlorofylu a celkovych karotenoidi jsou
ovlivnény nejenom pouzitym materialem vzorku, ale i koncentraci. Celkové karotenoidy byly
koncentrace 1:1) 22,50. U kontroly celkovych karotenoid( byla celkova primérna hodnota
4,99.
nejvyssi u vzorku 3 (Jablko, koncentrace 1:0,5) 2,47. U kontroly celkovych karotenoidd byla
celkova prlimérna hodnota 0,84.
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6.4. Rozbor materialu

Z dat z rozboru materialu byl vytvoren graf viz Obr.21
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Obr. 21 Rozbor materialu
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Z grafu rozboru materialu viz Obr. 21 jsme zjistili nasledujici, kdyz jsme porovnali druh
Upravy na % vytéznosti danych veli¢in, tak hmotnostni % popele se zvysuji podle druhu Gpravy
zadnd < HTC < TOR. Co se tyce vytéZnosti % C tak nejvyssi je u vétsSiny vzork( v Upravé HTC >
torefikace a nejnizsi je v Upravé Zadné. Vyjimka je pouze u vzorku jablko, kde je torefikovana
varianta o trochu vyssi nez HTC a u digestatu, kde je vytéZnost nejvyssi v Upravé zadna > HTC
> torefikované. Hmotnostni % H, N a S jsou ve vSech typech Upravy skoro stejné (odchylka
max. 1 %). Hmotnostni % O jsou u vzorku 1, 2, 5, 8 v Upravé zadna > HTC >TOR, vzorky 3, 4, 6,
7 v Upravé zadna > TOR > HTC.

Obsah energie (spalné teplo a vyhrevnost) u vSech vzork(l az na digestat stoupl u HTC
Gpravy vici Zadné o cca 5 MJ.kgt. Torefikovana varianta je vidy o kousek nizsi, nebo
maximalné stejnd jak u HTC.

Z grafd Obr. 21 vyplyvd, Ze prvkové sloZeni a obsah energie je ovlivnén nejenom
pouzitym materidlem, ale hlavné technologii Upravy materidlu. U biouhli nas zajima hlavné

evvs

evvs

nejvy3si u vzorku 3 (Piliny smrkové) ve varianté Gpravy HTC (25,05 MJ.kg™?). Spalné teplo bylo
nejnizsi u vzorku 5 (digestdt) ve varianté Upravy zadna (4,43 MJ.kg™?), nejvy3si u vzorku 3 (Piliny
smrkové) ve varianté Upravy HTC (26,2 MJ.kg™?).

Primérné hodnoty C v Upravé mat. Zadna (42,40 %), TOR (51,26 %), HTC (55,19 %).
Primérné hodnoty vyhfevnosti v Upravé mat. Zadna (16,10 MJ.kg!), TOR (19,52 MJ.kg™?), HTC
(21,09 MJ.kg?). Primérné hodnoty spalného tepla v Gpravé mat. zadna (17,24 MJ.kg?), TOR
(20,58 MJ.kg'), HTC (22,18 MJ.kg2).

7. Diskuse
7.1. Fytotoxicita procesni vody

Hypotéza, jestli existuje fytotoxicita procesni vody na kliéeni semen byla potvrzena.
Vzhledem k nizkému pH procesni vody byla fytotoxicita na kliceni semen vysoka. Jak uvadi
Stemann et al. (2013) je z pohledu HTC technologie procesni voda spiSe odpad. Louhuji se do
ni anorganické a organické soucasti vstupni suroviny, kdy dochazi s klesajicim pH k hromadéni
anorganickych latek. Recirkulace procesni vody je vhodna technologie vzhledem k nutnosti jeji
odstranovani jakozto odpadniho produktu. Velebil et al. (2015) uvadi, ze pfi zkouskach
recyklace procesni kapaliny bylo dosazeno zvySeni hmotnostni vytéznosti biouhlu.

7.2. Fytotoxicita biouhli

Hypotéza, jestli existuje fytotoxicita biouhli na kliceni semen byla potvrzena. Vysoka
koncentrace biouhli zamezovala klicivosti a nasledné délce klicka. Byla zjisténa koncentrace u
torefikovaného uhli, kdy délky klicka byly delsi jak u kontroly s destilovanou vodou. U uhli
vyrobeného pomoci HTC jsme se stejnou koncentraci biouhli nedosahly stejnych vysledku jako
u uhli torefikovaného. Délky klickG byly mensi, avSak nékolik vzorki mélo klicky delsi jak
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kontrola. Pro stejné vysledky jako u torefikovaného uhli by se musela koncentrace jesté
zmensit.

7.3. Obsah energie

Hypotéza jestli existuji rozdily v obsahu energie u raznych typU biouhli byla potvrzena.
Bylo zjisténo, Ze hlavni vliv na obsah prvk(l a obsah energie ma zplsob vyroby biouhli. Tyto
vysledky potvrzuje prace Velebil (2014) Pfi pyrolyze se vstupni materidl neoxiduje, probiha
tedy bez pritomnosti kysliku. Za doddavani tepla do procesu se material rozkldadd na smés
tuhych, kapalnych a plynnych produktll. SloZeni produktu zdvisi na usporadani procesu,
teploté a dobé zdrzZeni. U vSech vzorku az na digestat bylo dokazano, ze viici vzorku bez uprav
ma uhli vytvofené HTC obsah energie vy$si (cca o 5 MJ.kg). Uhli torefikované ma také vidy
vyssi energetickou hodnotu neZ vzorek bez Upravy, ale uz ne o tolik, maximalné se blizi
energetické hodnoté HTC uhli. Obsah vytéZnosti C potvrzuje prace Funke et al. (2013) Proces
podobny HTC je také tzv. vapotermalni karbonizace (VTC), pfi které je material v prostredi
nasycené pary neponoreny ve vodé. Co se tycCe sloZzeni uhli je to proces nékde na puli cesty
mezi suchou torefikaci a HTC. Pro obsah C ve v tuhém produktu vétsinou plati HTC > VTC >
tarifikace > mat. bez Upravy.

7.4. Pigmenty

Z vysledk je patrné, Ze rychlost fotosyntézy se se snizujici koncentraci pfiblizovala
k rychlosti fotosyntézy u kontroly. VSechny vzorky v koncentraci 1:1 maji rychlost fotosyntézy
mensi neZz kontrola. CoZ dokazuje vétsi miru stresu pfi vétsi koncentraci biouhlu. Rozdily
v rychlosti fotosyntézy byly vyznamné Petr a kol. (1987) konstatuji, Ze rychlost fotosyntézy je
pfimo zavisla na pfistupném mnozstvi vody pro rostlinu. Podobny vliv na rychlost
fotosyntézy ma i napfriklad zasoleni, plisobenim tohoto stresoru rovnéz dochazi k poklesu
rychlosti fotosyntézy.

8. Zavér

Hypotézy vlivu biouhli a procesni vody na obsah energie a fytotoxicitu kli¢eni semen
byly potvrzeny. ZaleZi na druhu vstupni biomasy a na zpUsobu zuhelnaténi. Tyto faktory nam
ovliviuji kvalitu a mnoZstvi vystupnich surovin. Aplikace do plidy je v omezeném mnoZstvi

mozna, vse je zavislé od obsahu rizikovych prvku. Avsak aplikace do pudy neni zdaleka jedinou
moznosti vyuzZiti.
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Tab. 6 Reficha HTC, koncentrace 1:1

koncentrace 1:1 (feficha) pocet
Cislo vykli¢enych z
vzorku délka klicku v mm 15
1 32| 38| 27| 28| 39| 28| 27| 30| 28| 29| 19| 22| 27 13
1 46| 36| 28| 27| 31| 29| 36| 22| 18| 19| 15| 12 12
1 40| 30| 31| 26| 30| 23| 29| 24| 23| 20| 15| 11| 8 13
2 32| 33| 32| 45| 26| 27| 38| 33| 38| 30| 27| 34| 13| 12 14
2 42| 41| 52| 43| 39| 44| 32| 35| 33| 38| 49| 38| 33| 38| 25 15
2 40| 39| 49| 46| 31| 28| 22| 35| 20| 31| 42| 30| 39| 15 15
3 43| 25| 38| 37| 30| 28| 25| 39| 28| 37| 18| 24| 16| 21| 6 15
3 52| 36| 31| 34| 11| 15| 13| 12 9| 10| 17| 12 4 15
3 29| 30| 29| 47| 30| 21| 11| 15| 32 8 6 14
4 54| 51| 31| 50| 47| 41| 35| 31| 27| 41| 32 12
4 33| 41| 36| 25| 20| 36| 25| 27| 30| 21| 34| 20 7 8 14
4 39| 47| 59| 41| 56| 49| 48| 39| 36| 35| 42| 27| 42| 31| 22 15
5 50| 42| 47| 38| 46| 46| 47| 31| 51| 29| 39| 42| 44| 16 14
5 31| 47| 44| 41| 38| 50| 43| 35| 32| 35| 39| 32| 27| 15 14
5 46| 47| 67| 43| 44| 45| 39| 45| 39| 51| 37| 25| 25| 16 14
6 52| 66| 54| 40| 32| 54| 57| 66| 45| 53| 63| 44| 28| 39| 18 15
6 37| 23| 21| 25| 45| 31| 32| 42| 45| 36| 36| 27| 22 13
6 38| 27| 32| 28| 45| 32| 27| 24| 27| 32| 26| 18| 21| 18| 17 15
7 54| 26| 64| 63| 60| 36| 32| 43| 40| 55| 36| 30| 37| 17 14
7 70| 55| 40| 49| 62| 35| 47| 55| 57| 50| 35| 32| 21| 10| 11 15
7 52| 37| 64| 54| 60| 55| 55| 41| 64| 53| 66| 45| 50| 30 14
8 38| 37| 44| 55| 42| 41| 27| 36| 39| 37| 23| 20| 16| 8 14
8 47| 36| 46| 43| 36| 32| 35| 33| 38| 44| 27| 12| 10| 4 14
8 44| 50| 51| 28| 43| 28| 29| 32| 24| 27| 40| 16| 14| 12| 8 15
9 44| 25| 39| 40| 32| 41| 38| 34| 39| 48| 35| 22| 36| 16| 26 15
9 42| 58| 40| 50| 42| 26| 42| 40| 34| 33| 39| 48| 27| 17| 16 15
9 55| 41| 47| 50| 50| 57| 48| 57| 38| 37| 27| 47| 25| 12| 11 15
10 32| 37| 40| 33| 52| 40| 32| 35| 38| 50| 31| 32| 30| 16 14
10 31| 38| 27| 25| 43| 41| 30| 25| 30| 27| 36| 34| 33| 28| 23 15
10 54| 46| 30| 45| 46| 54| 40| 53| 28| 26| 33| 33| 27| 55| 14 15
K1 48| 38| 32| 43| 42| 45| 34| 16| 30| 35| 42| 20| 18| 42| 15 15
K2 42| 53| 26| 60| 35| 45| 42| 40| 55| 69| 35| 61| 58| 50| 47 15
K3 37| 64| 52| 41| 45| 47| 54| 38| 42| 32| 31| 30| 31| 28| 43 15
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Tab.7 Salat HTC, koncentrace 1:1

koncentrace 1:1 (salat) pocet
Cislo délka klicku v mm vyklicenych
vzorku z15
1 17 (12| 10 | 6 | 7 7 714 4 10
1 5 7 9 10 | 8 2 8
1 9 6 7 8| 8| 2 4 |13 10
2 16 | 18| 13 (14|16 |14 | 11|18 |13 | 9 | 11| 3 3 13
2 25123 |17 |16 |27 |28 |16 |16 |13 | 15|12 |16 | 4 13
2 2512219 |12 15|17 |19 |10 | 8 7 3 6 9 13
3 10|10 12 | 13| 7 |11 | 9 9 |14 8 |16 | 15| 7 4 14
3 13 | 15| 14 9 (10|12 | 8 7 7 5 10
3 15 (12| 10 | 8 5 4 8
4 6 4 5 6 7 6 5 3 2 5 3 12
4 8 9 9 6 |10 | 6 7 6 | 15 4 | 4 13
4 8 |17 | 11 9 (12| 4 2 3 9
5 14 | 9 10 (13| 15|14 | 9 8 3 11
5 16 (13| 12 | 8 |12 (14|11 |12| 7 |11 | 6 5 7 13
5 10 (22| 12 |16|20 |12 |17 |10| 13| 5 10
6 20 {21 | 21 (16| 20|18 | 1515|2214 | 8 7| 4 13
6 20|17 | 18 |16 | 15|16 |17 |19 |13 | 9 10
6 16 (19| 18 | 15|12 (12 13|14 |14 (12|13 |10 |13 |14 14
7 28 | 24| 20 |28 |23 (22| 15|22 |25|22 |17 | 4 9 8 14
7 23 |21 | 20 | 26|24 |22 (23 |21|22 (25|28 |26|19|15 |14 15
7 25|30 | 25 |28 |1 2622|2116 |22 (23|23 |18 (17| 3 14
8 11 (12| 14 |13 |12 (17|10 | 11| 5 3 2 11
8 4 |10| 6 7 5 8 5 8
8 14 (22| 13 |24 |12 |11 |18 | 6 5 5 3 3 2 13
9 28 |14 | 14 |18 | 13 | 11 | 16 8
9 25 124 | 16 (22|23 |18 | 4 | 3 2 2 10
9 17 |16 | 12 | 17|12 |12 (11|10 ]| 6 4 4 5 3 13
10 19 (18| 10 | 6 6 | 3 4 | 2 8
10 18 12| 11 (13|12 |10 (12| 15| 7 4 6 4 12
10 18 (14| 8 |10| 8 | 4 | 4 | 5 3 10
K1 35 (27| 26 |22 (23|22 |17 (26|19 |16 |18 | 12 12
K2 32 128 | 33 {23 |30(26(22(21|22|28|20(12| 8 13
K3 30 (31 22 |27 (2831|123 (23 |26|22|16|15]| 4 13
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Tab. 8 Reficha HTC, koncentrace 1:0,5

koncentrace 1:0,5 (feficha)

¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
1 52(141|64|58|38(30(55|64|50|47|35(36[42|35| 6 15
1 37(44|56|52|35(42[48|40|53|55(36(28|15|16| 8 15
1 45|39|35(34(33[40|40|37|29(44|28|24|15|30 14
2 52144150|47|46|50|43|45|44|60|51|47|48|58 14
2 47|57|45|52160|50|44|45|/30(34|50|36|18|17 14
2 61(56|68|32|47|56[39|36|52|48|58(29|45|49]|37 15
3 48|48|44|43133/45|31|32|38(31|35|28|26|28|27 15
3 50(44|46|38|42|41|46|53|38|39(35(41|39|42]|28 15
3 44| 9|43|39(42|37|42|43|38(35[29|27|31|23 14
4 48|52|47|32(52/49|63|63|46(51|60|55(|28|19| 9 15
4 55/63|62|63|65(51|42|62|56|57|60|55|51|39|55 15
4 64|45|57|46|45|3340|30|51|45|18(26|36|32|26 15
5 53(52|52|52|56|54|51|52|58|42|45|56|52]|21 14
5 62(52|58|44|38(45|33|58|43|53(59(38[49|42|34 15
5 36(45|46|50|56(42(33|45|25|33(32(37| 8|10 14
6 62|48|54|26|45|50(52|50|54|60(41({59|31|20| 6 15
6 71|48 |65|61|37|47|62|72|55(43(31|27(35|16|12 15
6 46|79|64|46|62|48|53|58|52(31|56|42|36|34| 6 15
7 625471656847 |45|54|72|76(33|34(23|54|20 15
7 60(59|59|51|59(65[45|66(39|35|46(45|67|24|41 15
7 64|51|65|59|46|52|75|54|67|43|41|64|52|58]|52 15
8 49|144|43(38|24(42|40|45(24|17|62|21|30|31 14
8 51(50|45|36|30(35(37|42|35|46(28(22|40|30| 9 15
8 47144128(41|47(43|39|49(36|43|41|40(32(30]|18 15
9 51(60|52|45|42|47|57|45|45|50|26(30|41|22]|36 15
9 5245|127 |42|55|50|40|22|55|44(33|17(26|41|24 15
9 32(37|14|36|46|50|55|26|41|57|37|35|30|25|24 15
10 42131|51(41|41(35|44|44|47|46|30|31|25| 7| 6 15
10 45|46|52|4847(39|43|45|/40(46|37|38|45|36 14
10 46|149|70(48|32|58|51|70(31|41|24|25|26(21|17 15
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Tab. 9 Salat HTC, koncentrace 1:0,5

koncentrace 1:0,5 (salat)

¢islo vzorku

délka klicku v mm

pocet vyklicenych z 15
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Tab. 10 Reficha HTC, koncentrace 1:0,25

koncentrace 1:0,25 (feficha)

¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
1 35|30(42|56|35[40(27(38|22|27|24|21|32| 3 14
1 47(44|36|38|39(35/30(38|31|42|29|27|26|16 14
1 51|/46|44|50|42|53(41|45|39|35(44(32|29|32|35 15
2 38|/40|33|42|35(38(25/41|35(33(38(31|21|30/20 15
2 50(40(44|41|49(49(43|46|42|35|53|26|44|36| 12 15
2 52|35|37|47|54|46|39|38|35|41[41|29|23]|17 15
3 46(39(38|41|32|30(15(37|36|24|42|26|17| 7 15
3 49(40(41|28|23|46|42|43|46|44|32|41(20|16/|45 15
3 26|40(25|29(30(37|34|16|44(24(13|27|35|21 15
4 34126|26({45|35(24({31(40|31|32|24|30|23|17 15
4 35(21(34(40(30(32(20(28|15|14|17|29|25|23|18 15
4 46(48(35/30|31(36|47[43|25|30|35|40(27(22|25 15
5 33|34|32|22(38[41(28|29|28(32(29(24|28|27]|23 15
5 38|35|43|47|47|34(36|45|35[40(23(22|30(20/20 15
5 52|49|48|36(32(32(34|42|36(42|21|36(41|12| 2 15
6 55|53|67|46|53|50(55|64|71|62|46|75|36|54|46 15
6 65|56|46|40|45|54|25|36|35(43|47|53|40|43]|28 15
6 45|48 |40|46|52|53[38(40|42|38|54|46|36|22 14
7 62|47|31|50|43|38(59|60|51|{54|45|54|50|38]|51 15
7 57|43|59|54|60|56|56|53|60|45|65|70|37|30/|10 15
7 70|37 |56|47|36|25(50(47|36(34|51{30(33|34/|11 15
8 56|48|59|40|62|56|50|47|62|50|36|41|42|53|36 15
8 48 |47|45|31|46|59|55|57|30|56|58|46|57|44|52 15
8 53|/50|41|41|50|{65(30|62|31|{42|51|55|26|35| 7 15
9 66|47 |46|64|57|51|54|49|56|44|36(31|30|30|55 15
9 47|46|43|32|37|46[45(45|36|34|36(43(21|31 15
9 39|48|36|40(39|41(45|50|37|47|27(21|33|22 15
10 53|54 |46|48|41|37|55|48|45|35|27|26|42|23 15
10 43(38(37/30|31|34[41(43|27|44|38|36|12/39]29 15
10 46|38|47|38|54|27|33(22(25(27|41|23 12
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Tab. 11 Salat HTC, koncentrace 1:0,25

koncentrace 1:0,25 (salat)

¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15

1 16| 20 7113 5 6
1 15| 10 5| 4 4
1 25| 5 4

2 15|31|19|22|23|21|18| 11|10 9
2 201222118 9| 7| 7| 8| 6 9
2 19|21| 13| 8|20|21|19|12|10| 4 8 12
3 23120(21|34|26|16|11|18| 8| 6 4 12
3 22| 18|16|17|12| 6 8| 5 4 13
3 16| 15| 17| 11| 16| 11 2| 4 10
4 201 16(21|16|13|14(23|22| 9| 5| 5|6 3 15
4 17114 7|11 41 3

4 16|10 12| 10 5
5 27|126|15|19|18| 15| 13|12 4| 4|6 12
5 201 25(24 11|17 19|10]| 10 5| 5|6 13
5 30(21(24(19|17|21|14|12|12|10| 7|5 12
6 21126(20| 22212217 6| 4| 7| 3|4 2 14
6 32|34|37| 8|29(22|23|17|12|10| 5|2 12
6 35/32(29(30|34|14|35| 10|13 12| 7 14 14
7 35|/30(29(20|18|15|27|27|20 5|5 12
7 29123| 5|132|25(17(19|20|19|12|10/|5 3 14
7 36|30|27(25|19|17| 13 10
8 22129(20|22|11|14| 4 10
8 30| 9|13| 6| 3 5
8 26|17|22| 4| 5 2 7
9 25| 17 7! 5| 5 6
9 20| 11 8| 4 3 7
9 11| 6 3] 2 5
10 23| 18| 20| 15 4
10 24| 5[22| 9|10| 9| 5| 3| 4 9
10 19(16|16| 6| 4 7
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Tab. 12 Reficha pouze torefikované, koncentrace 1:1

koncentrace 1:1 (feticha)
¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
11 44125|149147134|30(23|{49(33(41|55|42|30|26/|18 15
11 34|47|40|20|37(43(49|29(30(24(45|29|27| 6| 4 15
11 45148 |52|51|35(49|50(47(28(33(46|23|22|23|22 15
12 65|47 |55|46|30|23|55|68|67|56|63|50|21|36/|26 15
12 4415547154148 |65|41140(48(40(45|45|51|49 14
12 60|65|49|51(59(30(36|27|30|15|57|52|52|49|27 15
13 26(52(29149(29(25|54|44125|127|31|36|18|31|19 15
13 62|40|36|38(34(29(21|27|45|28|31(29|21|25 14
13 53|50|52|35|45|52|55|42|35|46|56|37|31|32|24 15
14 57|73|60|70|61|72|55/48|45|58|38|51|23|31|30 15
14 741512868 |61|77[29(35(40|58|41|62|28|24|25 15
14 69|68|67|56|65|77|46|70|75|61|66|21|17|11|10 15
15 45(41(25/39|63|25(39(26|26|35|28[40|25|24]|18 15
15 55|67 |56|63|57|47|50|51|53({65|33(20(22|37]|19 15
15 57|54|41|47|29|34|50|35|60(46|61|51|50|51|32 15
16 45(39(51/45|32|51(32(43|48|55|46|46|42|47|19 15
16 51|61|45|48|46|36(34|40|30(25|18(20|15| 5 14
16 61|57|26|63|46[40|43|62|58|29(34|25|20| 8 14
17 68|59|90|57|51|52(38|73|30(38|47|45|30|38]|26 15
17 49(30(50|50|63|48(62(47|54|65|34|36|50/41|21 15
17 54|71|35|45|41|{50(59|61|39({50|52|53|50|41|31 15
18 55|/49|40|34|42|51|51|40|53|45|53(46|21|11 14
18 40(46(38|47|55|52|57|45|52|60|64|55[41(46| 5 15
18 40164 |50{45|50(54|50(29|47(41|30|45|46 56|47 15
19 59|140|38|37|60|54|39|48|41|36|30|30|30]|24 14
19 55|52|38|49(52|44(48|49|53(39|40(50(23|32/|21 15
19 50|57 |64|44|40|60|50|48|48|50(39|40|29]|16 14
K1 48147145141 (39|34|135(37|46(40|38(31|29| 7 14
K2 44135|56|32|50(41|42|45|42|16|52|22|26/|23|20 15
K3 28|59|43(55|41|44|40|47|45|34|35|57|39(29]|26 15
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Tab. 13 Salat pouze torefikované, koncentrace 1:1

koncentrace 1:1 (salat)
¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
11 26(127(26(22(21| 8| 5| 2 8
11 27(34|27|20(24(26|14| 4| 7| 3| 2| 2 12
11 27126(21(30(17|15| 6| 3 8
12 27(23|26(15(32(12|25|19|15[18(20|12| 4| 3 14
12 18(23(26(21|33|14|15| 8 31 3] 2 13
12 24127127(32(26|16|13|23 3| 4| 4 13
13 32133|31|31|15|23(24|29 6| 6| 4 13
13 36(27(|30(24126(24({20| 6 3 11
13 34|28|30|30|10|10| 7|10|10|11| 7 11
14 41130|132|44128|31(26|30(24({21(12|10| 5 13
14 47(33(21/32|25|15|30(24|15|22| 9| 8 12
14 35(25(24|19|16(36(31(22|21|14|17|22| 6|11 14
15 30/27|30|15|16(14(21|12|16| 4| 6| 8 2 14
15 31|22|26(18| 7| 7| 9| 6| 5| 4 10
15 26(23|24| 7|14|15|11| 6| 4| 8| 2| 1| 5| 3 14
16 27|36(23|25(24(29|14|12| 7| 5 10
16 28(31(22(19|11| 9| 5| 5| 4| 4 12
16 20(24|27(19|25|27|22|18|21|10 71 7 13
17 38110|2423| 8| 4| 5| 5 8
17 37|42|34|24|37(16(23|20|22| 9|17| 4| 5| 4 14
17 43134|125| 9113|15|19|25|29 41 3 12
18 22(24(19|18(24|25| 6|10| 9 6| 2| 2 14
18 35|/34|15|31|24|33|25|38|28/|29 5 12
18 28(22(26(27(20(17|22|27|16| 6|13| 7| 5 13
19 38(23(29|18(42(27(22(21|15|30| 9| 9|10| 2| 2 15
19 40(34(31/20|23|24|31(28|26|28|22|21 12
19 42(22(19/30|34(17|33|19|30(|23|12|25| 7|17|15 15
K1 1615|121 25(15|18|16|32|27|10| 5|6| 4 13
K2 24|28|23|15/26(18|21|21|17|30(10|4 12
K3 26|37(19| 21(38|17|25(23|16|13| 9|6| 7 13
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Tab. 14 Reficha pouze torefikované, koncentrace 1:0,5

koncentrace 1:0,5 (feficha)
¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
11 47158|48|143|149|55|64|47(49(26|46|23|18| 7 14
11 57|52|62|66|51|{52(53(39|37(50|40(23(49|31|17 15
11 38| 54|50|33(33({30(48(32|37(45|37(31(29|15]|12 15
12 40(47|48|32|41|55[43(44|39|42|45|24|40|50| 37 15
12 31(50|42|37|52|37|46|46|60|41|48|50|31|65 14
12 43(44|53|41|53|41|46|44|45|53|33|26(37|26 14
13 41|48 |44)128|44|146|37|40(45(36(21(22|32|28 14
13 48(40|46|44)139|57|59(38|45|39|45|47|59|49 14
13 51|36|45|40|40|58(49|51|53|26(43|37|32|27| 4 15
14 55|52|75|86|58|56(38|39|62|65|62|51|26|20]|15 15
14 65|52|67|61|60|69|60|59|54|{49|53(36|54|29| 5 15
14 50|62|59|38|43(40(49|30(29|47(23|10|14| 6 14
15 32|46|38|27|51|41|54|40|56|45|48|46|57|54]|23 15
15 40| 56|43|144142|37|32|52(40(38(54|32|28|42| 7 15
15 56|53|40|50|39|50|56|53|41|35(38|40|26|26/|14 15
16 49(51(39|52|56|66|46|45|58|52|24|24|18|16| 6 15
16 38|15|47|50|26(48(50(30|37(27|19|24|13|22]|41 15
16 43(51(49/40|55|55(32(57|46|47|36|48|17|35]|16 15
17 40(42|45|60|39(32(53(61|54|47|34|25|33/32|19 15
17 41136|49|142)136|56(42|46(42(41|36|35|31|32|32 15
17 40| 57|137|146|148|46|42|47(50(38(36|36|41|27|24 15
18 26(37(39(30(39(34|44|33|25[42(36|37|19|21|16 15
18 44|45(40|35|38|43|27(40|55|32|38[40|40|54|48 15
18 37|54|40|42|48(32|49|47|26|47(42|18|41|14 14
19 42(28(35/40|43|64|37(36|26|27|46|39|20|23]|28 15
19 39|44|52|48|39|47(48|52|41(36|51|25|26/30| 9 15
19 55|39|58|36|44|45|59|44|32|38(27|30|32|24 14
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Tab. 15 Salat pouze torefikované, koncentrace 1:0,5

koncentrace 1:0,5 (salat)
¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15

11 22|16(18|12|19| 5| 4| 5| 5 9
11 17| 23| 8 5| 4

11 32|28 4 4| 4

12 26|29|16|23|19|12|15| 8| 8 9/14| 3 13
12 29|37(27|134|33|25|17|22|18 9 11
12 27(30| 8|30|24|19|18|16| 3 10
13 3117 4| 3 6
13 12| 3| 2| 3 3] 3 8
13 5| 4| 4| 3 5
14 34132(35|137[30|30(32(24|26|21|29]|23|17 14
14 35/31|18|38|35|18(35|35(29| 5 10
14 23129(35|128(29|26(26(28|24,19|12|11| 8 13
15 25/15(30|19|17|15(14|11| 6| 7| 4| 2 12
15 27|26(18| 13| 10 7 8
15 28|24125|19| 9 2 3] 2 10
16 21|16 16 11| 12| 4

16 6| 7 5 4| 3

16 4| 4 12| 6

17 18(14| 6|17| 6 5110 7| 3| 2|10 12
17 20| 21|17 15|11| 5| 4| 4| 3| 5 11
17 14 10 31 3| 2| 5| 2| 2 12
18 15 14| 13| 3 6| 3| 3| 2| 2 11
18 211221221111 6| 3| 5| 5| 6 11
18 20| 4]22|14| 2 5/ 8| 4| 2| 2 11
19 21|13 5|18|17(15|17|10| 4| 2| 4 11
19 12| 5| 2| 4| 3 4| 2| 2| 1 10
19 13 16| 21|12 4 4| 6| 8| 9 12
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Tab. 16 Reficha pouze torefikované, koncentrace 1:0,25

koncentrace 1:0,25 (feficha)
¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
11 50(52(44|24145(32(40(31/40|40|44|48|22|26|12 15
11 63|45|68|52(35[49(42|52|26(51|29|32|31|53|19 15
11 40(53|47|56|43|31|61|65|51|52(19|33|41|52|41 15
12 50|44|45|42|37|45|47|28|37|38[41|36|32|35|44 15
12 46|140|142|131|50{40(41|38(41(40(40|37|36|51|25 15
12 42140|32(44142|34|36|39/20(30|30|35|26|12|10 15
13 65|43|35|62|54|47(43|42|45(35|49(69|35|26/11 15
13 37|54|55|34|26(38(33(44|38(43|34|35|38|37|38 15
13 35|/53|58|51|{50(42|56|42|41|32|51(43|40|21| 3 15
14 45(39(43|62|60|56|50(47|43|46|28|46|45|35]|22 15
14 55|57|71|71|48|50(42|70|47|60|35|36|40|37|41 15
14 45128139|142141|39|44|50(59(69|57|54|49|37 |41 15
15 46|51|46|65|48|38|44|50|37|43|37|53(39|56/39 15
15 46|139|50|46142|50(43|42(42(42|43|37|26|12| 5 15
15 36|44 |44|55|45/48|46|40|47|43(30|19|16| 7 14
16 55|/50|49|48|46(39(28|33|40(49|50(34|23|16/|11 15
16 61|58|59|42|35|61(48|60|53(37|28(41|18|22]|12 15
16 45(75|64|42|39|51(32(31|64|49|44|31|43|31/|18 15
17 56|38|48|25|40(37(28|31|30({41|30|71|46|28]|26 15
17 50|43|33|48|37|48|50|45|50({51|68|60|35|28]|11 15
17 47157|165|144141|6044|142(51(40(44|46|36|29] 30 15
18 49(53(42|60|44|46|62|55|66|62|42|33|37|53]|28 15
18 50|36|38|45|40(39(47|47|46|35|46|35|29|44|20 15
18 49(40(45|59|62|37|55|57|56|46|51|40|41|32]|16 15
19 25|36(43|35[35(34|44|37|50|65(43|32|41|46|26 15
19 29(38(59|48|52|47|50|70|40|55(34|39|25|24|56 15
19 53|46|48|43|45|30|50|50|22|35(47(31|22|37| 5 15
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Tab. 17 Salat pouze torefikované, koncentrace 1:0,25

koncentrace 1:0,25 (salat)

¢islo vzorku délka klicku v mm pocet vyklicenych z 15
11
11
11
12 23(30(20(25(24|22|16|20|30|16|14| 4 12
12 33|27|33|25(20(23(35|28|21|12| 8| 7| 6| 9| 3 15
12 22(17|29|25|26|25|28|28|25[12|10|16| 3 13
13 24120| 3| 2 4
13 26(41(19(32(32(33|27|30|21|27|20|19|29|27 14
13 27(25(32(28(17(22|21|15|29|19|14|11 12
14 27119(20(24(26(13|29|32|37|25|23|32|20 13
14 27123(36(19(20(19(24|12| 5
14 19| 9| 8| 8| 9| 7| 7
15 29(20(12(21(21(17|28|16|24|20(24|20|11 13
15 24120(16(21(22|25|11|14| 8| 4| 5 11
15 18|13|12|12|10| 3 6
16 34|145|25|35(36(34(36|30|34|22|33(27|15| 6|15 15
16 22(25(30(25(23(22|26|24|20(20(26|13|18|11 14
16 35/32|135|33{29(26(31(29|20(20|23({20| 9| 7 14
17 33/29(|38(29|30(22(28|37|31|22|16|18 12
17 30(15(19(17|25(26(21(19(28|22|22|16|23|11| 3 15
17 30(18(23(24|19(25(24(19(23|19|19|20]|11 13
18 29(20|15(14(22|17|22|17|18|21|11|18|17 13
18 35/42|38|31(32(34(29(31|38(32|44(30|27|19 14
18 38|37|35|42|30(34(34|30(32{29|31(32| 5 13
19 35|40(32(34|35(27(23(29(27|38|21|11]|20 14
19 20(32(27(23|38|16|26|38|34|23(25|11|21 14
19 25120(18(23(21|25(27|21|25|21|19|24|16|14|18 15
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