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ABSTRAKT

Biouhlie je material, ktorého vlastnosti, zlozenie a vplyv na prostredie sa ¢asto v stcasnej dobe
diskutuje. Dovod je jeho pouzitie ako podneho kondicionéra. Z toho vyplyva potreba kvalitativneho,
ale aj kvantitativneho poznania jeho zloZenia. Tato diplomova praca sa zameriava na kvalitativnu
analyzu vyluhov biouhlia spracovanu rdoznymi extrakénymi technikami. Na priblizenie redlnym
podmienkam sa pouzilo Sest’ vodnych prostredi s odlisnymi hodnotami pH, ktorym sa vystavili pevné
vzorky biouhlia. Pripravené vyluhy sa nasledne spracovali extrakénymi technikami, ktorymi boli
mikroextrakcia na tuhej faze (SPME), jednokvapkova mikroextrakcia (HS-SDME), extrakcia na tuhej
faze (SPE) aextrakcia kvapalina-kvapalina (LLE). Analyza extraktov sa realizovala plynovou
chromatografiou s hmotnostnym spektrometrom (GC/MS). Z merani sa zistilo, ze technika HS-SDME
nevykazovala ziadnu odozvu. SPE bola rychlou technikou, avSak v porovnani sinymi technikami,
sa ziskal mensi okruh latok. Extrakciou kvapalina-kvapalina, ¢asovo naro¢nou technikou, sa neziskalo
tol’ko analytov ako v pripade SPME. Porovnanim tychto technik predstavuje technika SPME najlepsiu
volbu. NajCastejSimi vyskytujicimi sa stanovenymi analytmi boli tie, zo skupiny ketonov
a karboxylovych kyselin a ich derivatov.

ABSTRACT

Biochar is a material whose properties, composition and impact on the environment are often discussed
nowadays. The reason is its application as a soil conditioner. This leads to the need for qualitative as well
as quantitative knowledge of its composition. This diploma thesis focuses on the qualitative analysis
of biochar leachates processed by various extraction techniques. To approximate the real conditions,
six aqueous mediums with different pH values is used, which a solid sample of biochar is exposed to.
The prepared leachates are after that processed by extraction techniques, which are solid phase
microextraction (SPME), single drop microextraction (HS-SDME), solid phase extraction (SPE)
and liquid-liquid extraction (LLE). Analysis of the extracts was performed by gas chromatography-mass
spectrometry (GC/MS). The measurements showed that the HS-SDME technique did not show
a response. SPE was a rapid technique, but compared to other techniques, it acquired a smaller range of
substances. Liquid-liquid extraction, a time-consuming technique, did not obtain as much analytes
as SPME. By comparing these applied techniques, the SPME technique is the best choice. The most
common determined analytes were those from the group of ketones and carboxylic acids and their
derivatives.
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1 UVOD

Podne prostredie je schopné ukladat, premienat a odstranovat znecistujice latky posobenim
biologickych, chemickych a fyzikalnych procesov. Podporuje populacie mikroorganizmov a inu biotu,
ktoré sa podiel’aji na obehu zékladnych prvkov a zivin. Taktiez stimuluje spracovanie a sekvestraciu
organického uhlika [1].

Neprestavajtci prieskum a tazba nerastnych a uhl'ovodikovych zdrojov, ich nevhodné agrochemické
vyuzitie, nekontrolované spalovanie, ako aj zvySovanie poctu obyvatelov a urbanizicia vSak vedu
k zneéistovaniu podneho prostredia chemickymi latkami. Zivotné prostredie moze byt znelistené
organickymi a anorganickymi chemikaliami v dosledku planovanych, ndhodnych alebo prirodzene sa
vyskytujacich ¢innosti [1].

Aby bolo mozné povazovat’ podu za kontaminovant, treba charakterizovat’ pritomnost’ chemickych
latok, ich koncentraciu, environmentalne spravanie a mechanizmy alebo cesty expozicie, pripadne
ich potencidlnu toxicitu pre I'udské zdravie alebo ekosystém. Nasledne v kontaminovanej pdde treba
vhodnym spdsobom zmiernit’ u¢inok zne€istujucich latok, aby sa stali menej mobilné a skodlivé
pre receptory. Potencidlne sa to da dosiahnut’ pridanim vhodnych sorbentov, ako je napriklad biouhlie
[1], €o predstavuje jeden zo spdsobov jeho vyuzitia.

Povod biouhlia sa spaja s pddami v oblasti Amazonky, ¢asto ozna¢ovanymi ako pddy ,,Terra-Preta‘.
Tieto pody si ziskali globalny zdujem vd’aka svojej vyrazne zlepSenej produktivite plodin v porovnani
s okolitymi netrodnymi tropickymi pddami. Podrobny vyskum viedol k predpokladu, Ze tieto pody
vyuzivali biouhlie ako kIiCovu zloZku, ktora ¢iasto¢ne zdovodiiuje jedine¢né vlastnosti pody Terra-
Preta [2].

Dolezita je kvantifikacia elementarneho obsahu biouhlia v pode, pretoze moze ovplyvnit’ jej kvalitu
a urodnost’. Ziviny v biouhli z jednej strany mozu zlepsovat’ Grodnost pody, ale na druhej strane toxické
prvky moézu znizovat’ rast rastlin a predstavovat’ zdravotné riziko pre l'udi [3]. Z toho vyplyva potreba
znalosti chemického zlozenia biouhlia.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Charakteristika biouhlia
Biouhlie (angl. biochar) je produkt s prevazujucim obsahom uhlika, ktory sa ziskava zahrievanim
biomasy na zvySenu teplotu v uzatvorenom reaktore s nizkym alebo ziadnym obsahom kyslika [4].

Podla International Biochar Initiative (IBI) je biouhlie pevny material ziskany termochemickou
premenou biomasy v prostredi s obmedzenym obsahom kyslika. Biouhlie sa méze pouzivat’ samostatne
ako produkt alebo ako zlozka zmesového produktu v roznych aplikaciach ako prostriedok na zlepsenie
pody, zlepSenie ucinnosti vyuzivania zdrojov, sanaciu alebo ochranu pred konkrétnym znecistenim
zivotného prostredia a ako sposob pre zmierfiovanie sklenikovych plynov [5].

Podl'a definicie European Biochar Foundation (EBC) je biouhlie pérovity uhlikaty material, ktory
sa vyraba pyrolyzou rastlinnej biomasy. Aplikuje sa takym sposobom, Ze obsiahnuty uhlik je dlhodobym
zasobnikom uhlika alebo nahradza fosilny C v priemyselnej vyrobe. Neprodukuje sa na spal’ovanie
pre vyrobu energie [6].

2.1.1 Fyzikalne a chemické vlastnosti biouhlia

Vlastnosti biouhlia st ovplyvnené vyrobnymi premennymi, ako su vychodiskova surovina, najvyssia
teplota spracovania (HTT), doba zotrvania pri HTT, prostredie pyrolyzy atd’. Z nich sa vlastnosti
suroviny (fyzikalne aj chemické) a HTT povazuji za hlavné faktory ovplyviujice vlastnosti biouhlia
[7]. Fyzikalne a chemické vlastnosti biouhlia zavisia od typu vstupného organického materialu
a podmienok technologického procesu. Teplota pyrolyzy ovplyvituje povrchovu plochu, objem pérov
a Struktru biouhlia [8]. Napriklad zvysenie pH, KVK a koncentracie stopovych kovov sa dosahuju

S0 zvySujlcou sa vyrobnou teplotou [7].

Bezne sa uznava, ze kazda castica biouhlia sa sklada z dvoch hlavnych Struktrnych frakcii
a to zo skladanych  krystalickych  grafénovych listov aznahodne usporiadanych amorfnych
aromatickych struktur. ZloZenie biouhlia je vel'mi heterogénne a obsahuje zlozky stabilné aj nestale.
Vseobecne sa za hlavné zlozky povazuju uhlik, prchavé latky, mineralne latky (popol) a vlhkost’. Oproti
vel'kej heterogenite vlastnosti biouhlia, jeho hodnoty pH st pomerne homogénne. Tieto hodnoty sa

vacsinou nachadzaju v neutralnej az zasaditej oblasti [9].

Biouhlie mozno povazovat’ za porézne médium. Jeho pérovitost’ sa klasifikuje podl'a konvencii [UPAC
rozliSovanim medzi mikropérmi (<2 nm), mezopormi (2-50 nm) a makropérmi (> 50 nm). Tento
klasifikaény systém sa Siroko pouziva pri adsorpcii plynov na stanovenie porovitosti aktivovanych
uhlikov. V stadii Gray a kol. [10] uviedli, ze tato klasifikacia nedostato¢ne popisuje vacsie velkosti
pérov biouhlia, ktoré m6zu dominovat’ pri zadrziavani vody. Navrhli systém klasifikacie velkosti porov
biouhlia pozostavajtci z:

1) vonkajsich porov, ktoré st pormi medzi ¢asticami biouhlia,

2) zvySkovych makropérov, ktoré si vnatornymi pérmi dedenymi zo Struktury suroviny,
s distribuciou velkosti pérov v nizkom rozsahu mikrometrov,

3) pyrogénnych nanopoérov, ktoré su vnatornymi poérmi produkovanymi pri vyssich vyrobnych
teplotach s distribticiou velkosti pérov v nizkom rozsahu nanometrov.

Pyrogénne nanopory tvoria va¢Sinu povrchu biouhlia, preto vykazuju najvacsi uc¢inok na adsorpciu Zivin
a kontaminantov z vodnych tokov [10].



=y,

vl
J2uBud Vi

Obrazok 1: Porézna $trukttra biouhlia [11]

Zrnitost’ biouhlia podstatne ovplyviiuje jeho fyzikalne a chemické vlastnosti. Malé Castice biouhlia
(0,05-0,5 mm) podporuju vymenu Zivin a vyznamne zvy$uju zadrZiavanie vody v pdde v porovnani
S vaG8imi Casticami (2-4 mm). Velkost' Castic biouhlia je ovplyvnena velkostou Castic vstupnej
suroviny a technologickymi podmienkami vyrobného procesu [8].

2.1.2 Suroviny

Biouhlie méze byt vyrobené z rdéznych organickych surovin (komposty, zvySky z pol'nohospodarstva -
slama, zvySky rastlin, hnoj, drevny odpad a iné) [8]. Biomasa (ako rastliny a stromy) obvykle pozostava
z troch hlavnych zloziek: celulozy, hemicelul6zy a ligninu. Tieto zlozky st navzajom pevne prepojené,
chemicky viazané nekovalentnymi silami a st navzajom zosietované, ¢im poskytuju rastline
jej strukttru a pevnost’ [2].

Klasifikacia vstupnej biomasy na vyrobu drevného uhlia je vel'mi dolezita. Kategorizaciou na zaklade

pociatoc¢nej vlhkosti surovin mézeme rozdelit’ na:

a) Mokrl biomasu; ide 0 susenti biomasu, ako st napriklad rastlinné odpady, kaly z Eisticiek
odpadovych vod; ma vo vSeobecnosti vysoky obsah vlhkosti (> 30 %)

b) Sucht biomasu; ide napriklad 0 pol'nohospodarske zvysky a niektoré druhy dreva s nizkym
obsahom vlhkosti (< 30 %) [2].

V1hka biomasu mozno vysusit’ na surovinu s nizkym obsahom vlhkosti avsak je to vel'mi energeticky

naro¢né a moze to znizit' celkovi ekonomicku efektivnost’ [2].

2.1.3 Produkcia biouhlia

Biouhlie sa vyraba v pevnej forme suchou karbonizaciou, pyrolyzou alebo splyfiovanim biomasy,
a vo forme suspenzie hydrotermalnou karbonizaciou (HTC) biomasy pod tlakom. Typické prevadzkové
podmienky a vytazky uhlikatého zvySku réznych termochemickych procesov uvadza tabulka 1.
Vyhodou termochemického procesu je, Ze je pomerne jednoduchy, obvykle vyzaduje iba jeden reaktor,
a teda ma nizke finanéné naklady [12].

Pyrolyza je najbeznejSou metddou vyroby biouhlia, ktort mozno v zavislosti od rychlosti zahrievania
a casu zdrzania rozdelit na pomali pyrolyzu a rychlu pyrolyzu. Pomald pyrolyza, nazyvana
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tieZ konven¢na karbonizacia, produkuje biouhlie zahrievanim biomasy pri nizkej rychlosti zahrievania
s relativne dlhou dobou zdrzania (az niekol’ko dni) [12].

Tabul’ka 1: Rozne termochemické procesy a typické vytazky uhlia z tychto procesov [12]

Proces Teplota (°C) Doba zdrzania Vytazok uhlia (hm%)
Pomala pyrolyza 400-600 Minuty az dni 20-50
Rychla pyrolyza 400-600 ~1s 10-20
Splynovanie 800-1000 5-20s ~10
Hydrotermalna karbonizicia 160-350 1-12 h 30-60

Rychla pyrolyza spociva v rychlom tepelnom rozklade organickych zlucenin teplom za nepritomnosti
kyslika. Jej produktmi su biouhlie, bio-olej a plynné produkty. Rychla pyrolyza produkuje biouhlie
pri vysokej rychlosti ohrevu (nad 200 °C/min) a kratkej dobe zdrzania (menej ako 10 s). Hlavnymi
rozdielmi tychto dvoch metdéd pyrolyzy st vytazky biouhlia a bio-oleja. Rychla pyrolyza poskytuje
vysoky vytazok bio-oleja, zatial’ ¢o pomala pyrolyza vysoky vytazok biouhlia [12]. Schéma procesu
pyrolyzy sa nachadza na obrazku 2.

Regulator

teploty

Zhasadlo

Regulator prietoku

> Zberaé plynu

Biouhlie

Pyrolyzny reaktor

N/Vzduch ﬂ

Bio olej

Obrazok 2: Schéma procesu pyrolyzy [13]

Pri splynovani sa biomasa prevadza predovsetkym na plynni zmes (obsahujucu CO, Hp, CO2, CH4
a menSie mnozstvd vyssich uhl'ovodikov) dodévanim kontrolovaného mnoZzstva oxidacného c¢inidla
pri vysokej teplote (vyssej nez 700 °C). Vysledna zmes plynov je znama ako synteticky plyn (Syngas)
[12].

Hydrotermalna karbonizacia (angl. hydrothermal carbonization), nazyvana aj mokra pyrolyza, pouziva
vodu ako rozpustadlo, vdaka comu odstranuje potrebu susSenia vstupnej biomasy. HTC biomasy
prebicha vo vode pri teplotdch uvedenych v tabulke 1. Pretoze teplota vody je nad 100 °C, musi
sa zvysit’ tlak v reaktore (viac ako 101,325 kPa), aby sa voda udrzala v kvapalnej forme. Vytazok uhlia
nizkoteplotnej biomasy HTC sa pohybuje od 30% do 60% v zavislosti od vlastnosti suroviny, reakcne;j
teploty a tlaku. Ked'ze HTC vyuziva vodu, moéze ist’ 0 nakladovo efektivnu metodu vyroby biouhlia
pre suroviny s vysokym obsahom vlhkosti. Uhlie vyrobené technologiou HTC sa Casto nazyva
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hydrochar. Je dolezité odlisit” biouhlie od hydrocharu, pretoZe ich chemické a fyzikalne vlastnosti sa
vyrazne odlisuju [12].

2.1.4 Vplyv parametrov produkcie na vytazok biouhlia

Urcité parametre ziskaného biouhlia, ako napriklad vytazok, pH, rezistencia a obsah prchavych latok,
zavisia najmé od vyrobnej teploty. Preto, aby sa dosiahli poZzadované vlastnosti biouhlia, treba venovat’
zvySenu pozornost’ najmd vyrobnej teplote. Ostatné vlastnosti biouhlia, napriklad obsah C, KVK,
fixovany C, kapacita sekvestracie uhlika, koncentracia mineralov a obsah popola, ovplyviuje
predovsetkym vstupna surovina [7].

Vytazok biouhlia klesa so zvySovanim vytazku plynov, ked’ sa teplota procesu pyrolyzy zvysuje
na vysoké teploty. Kvalita biouhlia je nizka (napr. z hl'adiska objemu poérov), ked’ teplota pyrolyzy
je pod 350 °C. Vseobecne sa so zvySujicou teplotou pyrolyzy kvalita ziskaného biouhlia do istej miery
zvysuje [4].

Pri vysokych teplotach sa zvysuje stupen karbonizacie, ¢o ma za nasledok znizenie molarnych pomerov
H/C a O/C a obsahu organickych latok. Povrch biouhlia ma zna¢ny pocet heteroatomov pripojenych
k centralnej aromatickej uhl'ovodikovej Struktire s vysokymi koncentraciami elektronovych parov,
ktoré¢ hraju doleziti tlohu pri chemisorpcii organickych molekal, ¢o predstavuje velky vplyv
na chemické vlastnosti povrchu uhlia [14]. Predpoklada sa, Ze pritomnost heteroatomov ako H, O, N, P
a S prispieva k vel'mi heterogénnemu chemickému zlozeniu povrchu a reaktivity biouhlia [9]. Povrch
biouhlia tiez obsahuje kyslé a zasadité miesta. Kyslé miesta suvisia s vel’kym poc¢tom atomov kyslika,
ktoré umoziuju aniénové zmeny. Povrchy s nizkym mnozstvom kyslika zodpovedaju za bazické
charakteristiky a ovplyviiuju kationové zmeny. PretoZe analyty Sa adsorbujua na povrchu biouhlia,
¢im va¢si je povrch na jednotku hmotnosti, tym ucinnejsia je jeho adsorpéna schopnost’ [14].

Kvalitativne a kvantitativne zastipenie organickych zlucenin v biouhli zavisi od vstupnej suroviny
a od technologickych podmienok. Biouhlie s vysokym obsahom aromatickych zlucenin je relativne
stabilnejSie a odolnejSie voci tepelnej a biologickej degradacii. Nestabilnu frakciu biouhlia tvoria
vacsinou zluceniny s nearomatickymi uhlikovymi $truktarami a tiez S vy$§im podielom reaktivnych
funkénych skupin. V podach su 'ahko odburatel'né biologickymi, fyzikalnymi a chemickymi procesmi.
Aromatické uhlikové Struktiry st pritomné v tychto funkénych skupinach: aromatické uhl'ovodiky;
heterocyklické zluceniny N, O, S; aromatické kyseliny a polycyklické aromatické uhlovodiky [8].
Vdaka tomu, Ze biouhlie obsahuje vysoko kondenzované aromatické Struktury, ktoré odolavaju
rozkladu v pdde, moze Gcinne izolovat’ ¢ast’ pouzitého uhlika po celé desatrocia az storocia [15].

2.2 Aplikacia biouhlia v po’'nohospodarstve

Uzito¢nost’ konkrétneho biouhlia pre akukol'vek konkrétnu aplikaciu zavisi od jeho inherentnych
vlastnosti [7]. Medzi aplikacie biouhlia patri jeho pouzitie ako sorbentu na odstraiiovanie a imobilizaciu
roznych zneéist'ujucich latok z vody alebo pody [13]. Napriklad ako sorbenty mozno pouzit’ biouhlie
s vel’kym $pecifickym povrchom, zatial’ ¢o biouhlia s vysokou odolnost’ou sa mozu aplikovat’ pri fixacii
uhlika. Tie, ktoré su bohaté na dostupné ziviny a mineraly alebo ktoré vykazuju vysoka schopnost
zadrZiavat’ vodu, by sa mohli lepSie vyuzit’ ako doplnok pddy na zlepsenie jej tirodnosti [7].

Okrem potencialu biouhlia sekvestrovat’ fixovany atmosféricky uhlik (CO,), interaguje jeho porézna
Struktira, vel'ky povrch a afinita k nabitym casticiam interaguje s fyzikalnymi a biologickymi zlozkami
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pddy a moze mat stupniovité ucinky v celom ekosystéme. Posledné vysledky stadii zdoraznili vyhody
pridavania biouhlia do pol'nohospodarskych pdd. Medzi tieto vyhody patri podpora rastu rastlin,
zlepSenie pddnej vodnej objemovej kapacity (angl. soil water-holding capacity), znizujuci sa vyskyt
choréb v plodinach, obmedzovanie biologickej dostupnosti tazkych kovov, zniZenie emisii N2O v pode
a znizenie straty zivin vylihovanim, ¢o moze nasledne znizit' potrebu hnojiv [15]. Na obrazku 3
sa nachadza schematicky diagram procesov, ktoré moézu byt ovplyvnené pridanim biouhlia do pody.

Znizené emisie CO,

Distribucia POPs
v pode
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1
1 L I
I
i
]
1
I
1
i

1 Pridanie Pridanie Postrek pesticidmi
Em|5|e N20 biouhlia hnojiva
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1 (angl grasshopplng)l

1P
| \ drN
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Zmenené
emisie NzO

Zvysena
dostupnost’ zivin

Podzemna voda

Obrazok 3: Schematicky diagram predstavujuci $kalu procesov, ktoré moze biouhlie ovplyviiovat’ v pode,
a z nich vyplyvajuce agronomické a environmentalne vyhody alebo nevyhody [16]

2.2.1 Pozitivne u¢inky

Biouhlie ma pozitivne G¢inky na chemické aj biologické procesy v pode: zvySuje chemicku stabilitu
a povrch, KVK, hodnotu pH, dostupnost’ zivin (fosfor, draslik, vapnik, hor¢ik) a sorpént kapacitu.
Aplikacia biouhlia v pdde podporuje expanziu mykoriznych hiib a zmenu v mikrobialnych populéaciach
pddy, znizuje mobilitu i6nov tazkych kovov a organickych kontaminantov, hlavne zvyskov pesticidov
a PAU. Pridavok biouhlia do pédy zvysuje produktivitu plodin, zvySuje sekvestraciu uhlika v pode
a urodnost’ pody priamo poskytovanim zakladnych pdédnych zivin alebo nepriamo neutralizaciou
kyslosti pody. Ziskané biouhlie sa ukazalo ako sI'ubny material na vyuZitie odpadovej biomasy. Napriek
tomu vSak jeho aplikacia vel'mi zavisi od typu daného biouhlia [8].

2.2.2 Negativne ulinky

Okrem pozitivnych G¢inkov biouhlia sa pozorovali aj jeho nepriaznivé G¢inky. Jednou z najcastejsich
je fytotoxicita (ktorti sposobuju organické zliceniny obsiahnuté v biouhli) spolu s ekotoxicitou
sposobenou tazkymi kovmi. Tiez aj vel'kost’ Castic biouhlia ma nepriaznivé G¢inky na podnu biotu [8].
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Pocas pyrolyzy moze dojst’ ku rekondenzacii pyrolyznych kvapalin a plynov. Tie sa potom zachytia
Vv poroch biouhlia alebo sa adsorbuju na povrchu ¢astic a samotné biouhlie by sa mohlo stat’ nosi¢om
znecistujucich latok. Vo vSeobecnosti biouhlie obsahuje alifatické a aromatické organické latky
sroznou kinetikou rozkladu a stabilitou. Pocet organickych zli¢enin viazanych na biouhlie zavisi
od jeho vyrobnych podmienok a technologie pyrolyzy. Povaha rozpustenej organickej hmoty
pochadzajucej z biouhlia vysoko ovplyviiuje mnoho procesov v pdde. Okrem toho d’al§im vyznamnym
agro-environmentalnym rizikom arizikom pre ludské zdravie je pritomnost’ environmentalne
perzistentnych vol'nych radikalov, ktoré sa vyvijaju pocas pyrolyzy biomasy [8].

Z organickych zlicenin nachadzajicich sa v biouhli majii najvyznamnejsi vplyv na proces klicenia
semien fenoly a PAU. Fenoly spolu s organickymi kyselinami, ketonmi, aldehydmi, alkoholmi, furanmi
a PAU sa produkuji pocas pyrolyzy a tvoria hlavnu zlozku pyrolytickej kvapaliny. Fytotoxicita
fenolovych zltcenin stvisi s chemickym zlozenim - hydroxylova skupina je nepolarna (lipofilnejsia).
Fenolové zlu¢eniny st navySe schopné interakcie so zivinami, a tym obmedzuju biologicku dostupnost’
dusika a fosforu. Poldrne organické zlti€eniny (alkoholy, ketony, nizkomolekularne alifatické kyseliny,
fenoly a PAU) obsiahnuté v biouhli z peliet z mékkého dreva vykazuju toxické vlastnosti [8].

2.3 Interakcia pody a rastliny

Medzi pozitivne ucinky biouhlia na podu patri zvySovanie ukladania uhlika, urodnosti a kvality
pody, imobilizacia a transformacia znecistujicich latok. Tieto ti€inky by sa mohli dosiahnut’ upravou
podnych mikrobidlnych prostredi a priamym ovplyvnenim mikrobidlnych metabolizmov, ktoré
spoloéne vyvolavaju zmeny v mikrobialnej aktivite a Strukturach ich spolocenstiev. Vd’aka ré6znym
pozitivnym u¢inkom na vlastnosti pody a mikroorganizmov sa biouhlie povazuje za G¢inny prostriedok
sanacie pody. AvSak vd’aka rozmanitosti r6znych typov biouhlia su jeho u¢inky na sanaciu pody dost’
nepredvidatelné a Specifické mechanizmy interakcii biouhlia a mikroorganizmov su stale nejasné.
Urcité reaktivne organické zluCeniny a tazké kovy v biouhli mézu spdsobit’ toxicitu pre pddne
mikroorganizmy [17].

Fyzikalno-chemické vlastnosti biouhlia zodpovedaji za zmeny podneho charakteru vratane zmien pH,
udrziavania zivin a zadrziavania vody, ktoré mozu u mikrobialnych druhov vyvolavat’ heterogénne
reakcie. Tieto reakcie mdézu mat za nasledok zmeny v Strukture mikrobidlnych spoloéenstiev
a Vv dosledku toho sa moze zmenit’ cyklus a funkcia podnych prvkov. Biouhlie sa moze zacastiiovat
na pédnych procesoch, ako je napriklad rozklad organickych latok, pretoze sa podiel'a na priamom
extracelularnom prenose elektronov medzi podnou organickou hmotou (alebo pédnymi mineralmi)
a mikrobialnymi bunkami, ako aj na priamom medzidruhovom prenose elektronov medzi
mikrobialnymi bunkami. V biouhli st niektoré zlozky, vratane mineralov, prchavych organickych
zlGcenin a vol'nych radikalov, ktoré mozu potencialne ovplyvnit mikrobialnu aktivitu, pretvarat’ pddne
mikrobialne spoloCenstvo a zmenit’ aktivitu podnych enzymov, ktora katalyzuje rézne kI'icové biogeo-
chemické procesy, vratane premeny organickych latok v pdde a elementarnych cyklov (napr. N, P a S)
[17].

V stadii Ruzickova a kol. [8] doslo k inhibicii rastu Sinapis alba sposobenej toxicitou organickych
zlG¢enin v biouhli. Nielen chronicky, ale aj akutnu toxicitu ovplyviuje biologicka dostupnost’
organickych zlucenin. Biologicka dostupnost’ sa hodnoti siborom fyzikalnych a chemickych vlastnosti
jednotlivych zlucenin a ich interakciou v Zivotnom prostredi. Polarita ovplyviluje rozpustnost
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organickych zlu€enin v podnej vode, ktora slizi rastlinam na prijem zivin. Alkoholy, niektoré aldehydy
a ketony, karboxylové kyseliny a fenolové zliceniny, mozno zaradit' medzi rozpustné organické
zluceniny, ktoré sa uvolnuju vo vodnom prostredi. Okrem toho existuju aj nepolarne zliceniny, ktoré
st vysoko mobilné, najmé aromatické uhl'ovodiky a ¢ast’ metylovanych polycyklickych aromatickych
uhl'ovodikov. V redlnom pddnom prostredi sa organické zliceniny z biouhlia transportuji do pddy
predovsetkym priamym kontaktom semien s biouhlim, alebo interakciou vodného vyluhu a emisii
prchavych organickych zlucenin (angl. volatile organic compounds - VOC) z biouhlia. Emisie
prchavych zlti¢enin mozu negativne ovplyvnit’ chlorofyl uloZeny v rastlinnom systéme. Naopak, VOC
produkované niektorymi mikroorganizmami (Bacillus, Pseudomonas, Arthrobacter, Fusarium) mézu
stimulovat’ rast sadenic. Pritomnost’ PAU, VOC a uhlikatych nanocastic v biouhli méze mat’ nepriaznivé
ucinky na rast rastlin, ako aj na mikrobidlne spoloCenstvo v pode. Metoxyfenoly a katecholy mozno
zaradit’ medzi organické zlucCeniny, ktoré mézu spdsobovat’ fytotoxicitu. Tieto organické zluceniny
su sucastou rastlinnych trieslovin a ligninov. Fenolové zli¢eniny mézu stimulovat’ alebo inhibovat
klicenie spor [8].

2.3.1 Korenovy systém

Bez korefiov by neexistovala rizosféra! a rizodepozicia? na podporu mikrobidlnej aktivity. Vyvoj rastlin
Vv podstate riadia kmenové bunky lokalizované v apikalnych oblastiach vyhonkov a korenov, ktoré
sa oznacuju ako delivé pletiva. Této vlastnost umoziuje rastlinam prisposobit’ svoju morfologiu a vyvoj
organov podmienkam prostredia. Priestorova konfiguracia korenového systému (tzv. korenova
architekttra) sa vel'mi lisi v zavislosti od druhov rastlin a zloZenia pody. Rastliny mozu optimalizovat’
svoju korenovu architekturu iniciovanim zarodkov bo¢nych koreniov a ovplyviiovanim rastu primarnych
alebo bo¢nych korenov. Korenovy systém je vysledkom koordinovanej kontroly obidvoch genetickych
endogénnych programov (regulacia rastu a organogenéza) a pdsobenia abiotickych a biotickych

environmentalnych stimulov [18].

Rézne stupne vyvoja koretiov su riadené a regulované roznymi fytohormonmi, medzi ktorymi zohrava
hlavni alohu auxin. V koretiovych systémoch sa auxin podiela na tvorbe bocnych korenov,
na udrziavani apikalnej dominancie a na nahodnom vytvarani korefiov. Vsetky tieto vyvojové udalosti
vyzaduju spravny transport a signalizaciu auxinu. Auxin tiez hrd dolezita tlohu pri iniciacii a vyvoji
lateralneho korena. Vyvoj lateralneho korefia mozno rozdelit’ do niekol’kych krokov: iniciacia a vyvoj

zarodkov, vznik a aktivacia meristému [18].

Korenova architektira sa zameriava na tvar korenového systému a jeho Struktaru. Tvar definuje
umiestnenie korefov v priestore a spdsob, akym korefiovy systém zabera podu. Na rozdiel od toho
koreniova Struktira popisuje rozmanitost’ zloziek tvoriacich korenovy systém a ich vztahy. Rizosféra
sa casto povazuje za valcovity tvar okolo korena. Toto zjednoduSenie v§ak nezohladnuje integraciu
na urovni koreniového systému alebo jeho neodmyslitel'nt zlozitost'. Tieto zlozitosti st zakomponované
do konceptu korenovej architektury [18].

Z vyvojového hladiska sa korene klasifikuju podla ich ontogenézy do troch hlavnych kategorii:
primarne, nodalne aboc¢né (lateralne) korene. Tato klasifikacia tiez odraza rozdiely medzi

! Objem pody okolo korefiov Zivych rastlin, ktory je ovplyvneny &innostou korefiov [18].
2 Proces, pri ktorom korene rastlin uvol'tiujii vo svojom okolitom prostredi organické zIi¢eniny pocas svojho Zivota
[52].
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jednokli¢nolistovymi a dvojkli¢nolistovymi druhmi. Korenovy systém dvojkli¢nolistovych druhov
sa odvodzuje od primarnych koreiov a bo¢ného rozvetvenia (primarny korefiovy systém), pri¢om
korene mozu vykazovat' radialny rast. U jednokli¢nolistovych druhov korefiové systémy sa odvodzuja
nielen od vetvenia primarnych korefiov, ale aj od rozSirujucich sa nodalnych koretiov (nahodny
koretiovy systém) [18].

V stadii Bruun a kol. [19] skamali, ¢i pridavok biouhlia do pies¢itého podlozia moze zlepsit' vyvoj
korenov ja¢mena siateho (Hordeum vulgare) a vyrazne zvysit' zadrziavanie vody v pode. V suvislosti
s vyvojom korenov zistili, ze biouhlie v koncentraciach do 2 % vyznamne zvysilo hustotu korefiov
v hibke 40-80 cm [19]. Korene st prvym kontaktnym bodom medzi &asticami biouhlia a rasticimi
rastlinami. Biouhlie m6ze ovplyviovat’ rast korenov, a tym aj produkciu rastlin, dvoma mechanizmami.
Prvym mechanizmom je priamy zdroj Zivin a druhym je dopad na dostupnost’ zivin. Korene rastlin
reaguju na podny pridavok (angl. soil amendment), pretoze biouhlie moze slazit’ ako priamy prisun zivin
pridanim rozpustného P a retencie N, ako aj nepriamym t¢inkom biouhlia na dostupnost’ pddnych Zivin
zvysenou retenciou N v rizosfére a sypkych podach [20].

2.3.2 Mikroorganizmy

Pouzitie ockovania mikrobov degradujucich kontaminanty spolu s biouhlim méze zvysit' biologickt
degradaciu znecistujucich latok (napr. PAU), ¢o poskytuje sl'ubny spOsob sanacie kontaminantov
v pode. Takyto proces sa povazuje za kombinaciu imobilizacie znecistujicich latok biouhlim
aich degradacie mikrobmi. Adsorpcia organickych kontaminantov, toxickych tazkych kovov
a nebezpecnych anidénov biouhlim ich imobilizuje a zabrafiuje ich vyluhovaniu do podzemnych vod.
Perzistentné volné radikaly, ktoré sa tvoria na biouhli pocas tepelného rozkladu surovin, aktivuju
reaktivne formy kyslika. Prenos elektronov medzi biouhlim a mikrobidlnymi bunkami hrd dolezita

ulohu pri degradacii organickych kontaminantov a transformacii tazkych kovov [17].

2.3.3 Signalne molekuly

V stadii Masiello akol. [21] skamali sorpciu N-3-oxo-dodekanoyl-L-homoserin-laktonu [typ
intercelularnej signalnej molekuly acyl-homoserin-laktonu (AHL)] biouhlim, ktorG pouZivaju mnohé
gramnegativne podne mikroby na regulaciu génovej expresie. Zistili, ze drevené biouhlie narusa
komunikaciu v ramci rasticeho mnohobunkového systému. Ten je tvoreny bunkami odosielajicimi
signal (angl. sender cells), ktoré syntetizujt AHL, a bunkami prijimajicimi signal (angl. receiver cells),
ktoré ako odpoved’ na signal AHL produkuju zeleny fluorescenény protein [21].

Hoci sa inhibicia biouhlia AHL sprostredkovanej komunikaciou medzi bunkami liSila, biouhlie
pripravené pri 700 °C inhibovalo bunkovu komunikaciu 10-krat viac nez ekvivalentna hmotnost
biouhlia pripraveného pri 300 °C. Tieto objavy poskytuju prvy priamy dokaz, ze biouhlie vyvolava cely
rad u¢inkov na génovu expresiu zavislych od medzibunkovej signalizacie. To so sebou prindsa metddu
pripravy biouhlia ako parameter, ktory je mozné nastavit’ na regulaciu mikrobidlne zavislych podnych
procesov, akou je fixacia dusika a napadnutie okopanin Skodcami [21].

2.4 Analyzované organické latky v biouhli

Koncentracia mobilnych zltéenin je ovplyvnena ich vyluhovatenostou. Na vylthovatelnost’ Zivin
z biouhlia ma vplyv vstupna surovina a forma vizby na ziviny. Anhydrosacharidy a katecholy st vysoko
vyluhovatel'né. Fenoly a metylfenoly maju nizsiu vyluhovatel'nost. Karboxylové kyseliny s C1 - C5
su vyluhovatel'né, zatial’ ¢o kyseliny s vy$§im poctom atomov uhlika si hydrofébne a nerozpustné.
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Podobny t¢inok mozno pozorovat u aldehydov a ketonov, ktoré st vyluhovatelné s C < 6. Alkany,
alkadiény a PAU mozno kategorizovat’ ako nerozpustné. Najvyluhovatelnejs§im z PAU je naftalén. S
vyssim poctom uhlikov v molekule vyluhovatel'nost’ vyznamne klesa. Z organickych zli¢enin najvyssiu
vylthovatel'nost’ vykazovali karboxylové kyseliny [8].

24.1 Polycyklické aromatické uhlPovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) st skupinou perzistentnych organickych kontaminantov
sdvomi aromatickymi kruhmi. PAU sa ziskavaju hlavne z netplného spalovania biomasy alebo
fosilneho paliva. Upttali pozornost’ Sirokej verejnosti aj vedcov z dévodu ich pretrvdvania v zivotnom
prostredi a ich karcinogénnych, mutagénnych a teratogénnych t¢inkov na l'udské zdravie [13].

Pocas pyrolytickej vyroby biouhlia sa mézu tvorit polycyklické aromatické uhlovodiky, ktoré
sa vyskytuji na jeho povrchu. Proces pyrolyzy je klI'i¢ovym faktorom zodpovednym za vytazok PAU
v biouhli. Pomala pyrolyza a dlh$ia doba zdrzania vedt k niz§im vytazkom PAU neZ rychla pyrolyza
a kratSia doba zdrZania. Teplota je d’al§im vyznamnym faktorom ovplyviiujucim tvorbu a vytazok PAU.
Nizkomolekularne PAU sa zvycajne tvoria pri nizkej teplote (< 500 °C), zatial’ o vysokomolekularne
PAU sa bezne vyskytuju pri vysokej teplote (> 500 °C). V désledku pritomnosti PAU méze existovat
potencialne riziko biouhlia pre zdravie 'udi a Zivotné prostredie. Medzi analytické metody, ktoré slizia
na extrakciu PAU z biouhlia, patri hlavne Soxhletova extrakcia a extrakcia ASE (angl. Accelerated
Solvent Extraction) [13].

2.4.2 Prchavé organické zliceniny

Prchava organicka zlu¢enina (angl. volatile organic compaund - VOC) je definovana ako organicka
zluCenina s pociatoénym bodom varu niz§im alebo rovnym 250 °C nameranym pri §tandardnom tlaku
101,3 kPa [22]. Najbeznejsie zluceniny v emisiach VOC z biouhlia zahffiaji benzén, aceton, etanol,
toluén, metyletylketon, fenol, metylacetat, krezoly, alifatické kyseliny a naftalén. Z identifikovanych
zluCenin je zname, ze mnohé z nich maju nepriaznivy vplyv na l'udské zdravie a prirodné prostredie,

vratane mutagénnych a karcinogénnych aromatickych zltc¢enin (napriklad toluén, benzén) [8].

VOC mozu ovplyviovat’ rastlinné a mikrobialne reakcie na doplnok biouhlia, kedze mézu priamo
inhibovat’ alebo stimulovat’ mikrobialne a rastlinné procesy. Pri niz§ich pyrolytickych teplotach
(<350 °C) sa produkuje biouhlie so sorbovanymi VOC zloZzenymi z aldehydov s kratkym uhlikovym
retazcom, furanov a ketonov. Pri zvySenych teplotaich (> 350 °C) zvyc€ajne dominovali sorbované
aromatické zliCeniny a uhlovodiky s dlhsim uhlikovym retazcom. Sorbované VOC su velmi
variabilné. Ich chemicka odlisnost’ by mohla hrat’ ulohu vo vel'kom mnozstve rastlinnych a pédnych
mikrobidlnych reakcii na pridavok biouhlia do pddy. Pred samotnou aplikaciou biouhlia do pody
je vhodné charakterizovat’ prchavé organické zluceniny, aby sa dali predpovedat’ ich mozné ucinky
na agroekosystém [23].

Stadie ukazali, Ze aj nizke koncentracie VOC mozu mat’ priaznivy vplyv na rastliny, ovplyviuj
napriklad klienie ich semien a prijem zivin. VOC tieZ riadia schopnost’ pédnych mikroorganizmov
a makroorganizmov podielat’ sa na abiotickych a biotickych reakciach, o ktorych je zname,
ze ovplyvituju kvalitu pody. Pocas vyroby biouhlia sa VOC produkujt bez ohl'adu na pouZity vyrobny
proces. Tieto VOC vznikaju pocas pyrolyzy rozpadom alebo preSmykom povodnych chemickych
Struktir biomasy. Prchavé latky sa zvycajne zachytavaju a kondenzuji na produkte v kvapalnej frakcii
(bio-olej) [23].
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Aj ked’ VOC z biouhlia maju potencial sprostredkovat’ vazne zmeny v atmosfére podneho plynu, vel'mi
malo §tadii skimalo chemicka povahu VOC spojenych s biouhlim. Napriek roznym obmedzeniam
analytickej techniky Py-GC/MS pritomnost’ PAU na biouhli sa potvrdila. Niektoré z VOC uvoltiované
z biouhlia mézu potencialne stimulovat’ alebo znizovat produktivitu rastlin a mikrobialne procesy
v dosledku ich organicko-chemického zloZenia sorbovaného biouhlim. Clough a kol. [24] pozorovali
acetaldehyd, a-pinén, B-pinén a trans-pinokarveol za pouzitia automatickej mikroextrakcie na pevnej
faze (SPME) v headspace usporiadani s naslednou analyzou technikou GC/MS drevného biouhlia
vyrobeného pomalou pyrolyzou [23].

Obsah VOC v biouhli mozno povazovat za podstatny pre postudenie vhodnosti jeho pouZitia
v pol'nohospodarstve. Prchavé organické zluceniny v biouhli vznikaju va¢§inou kondenzaciou plynov
Ciastoéne kondenzovanych na povrchu biouhlia alebo v jeho péroch. Ich pritomnost’ ovplyviiuje
zlozenie biomasy spolu s technologickymi parametrami procesu pyrolyzy. Prchavé latky sa daja ur¢it
termalnou gravimetrickou analyzou (TGA) [8].

2.5 Extrakc¢né techniky

V poslednych desatrociach sa v analytickej chémii stal dominantnym trendom vyvoj automatizovanych
a miniaturizovanych metoéd pripravy vzoriek S minimalizovanim spotreby rozpustadla. Prikladmi
miniaturizacie v technikach pripravy vzoriek s on-line SPE a mikroextrakcia na pevnej faze (SPME).
V poslednej dobe sa zaviedla tiez sorpéna extrakcia na mieSadlach (SBSE) a jednokvapkova
mikroextrakcia (SDME). V kombinacii s najmodernej$im analytickym pristrojovym vybavenim moézu
tieto miniaturizované metody viest’ k rychlejSej analyze, vys$sej priepustnosti vzorky, nizsej spotrebe
rozpustadla a mensej pracovnej zat'azi na vzorku pri zachovani alebo dokonca zlepSeni citlivosti metody
[25].

2.5.1 Extrakcia kvapalina-kvapalina

Extrakcia kvapalina-kvapalina (LLE) je separaéna metoda zlucenin na zaklade ich relativnej
rozpustnosti v dvoch réznych alebo nemiesatelnych kvapalinach, zvycajne vo vode a organickom
rozpustadle. Princip LLE spociva v tom, Ze vzorka sa rozdeli medzi dve nemieSatel'né rozpustadla,

Vv ktorych maja vzorka a matrica ré6znu rozpustnost’ [26].

Na opis distriblicie analytu medzi dvoma nemiesatelnymi rozpastadlami sa pouzivaju dva terminy -
distribu¢ny koeficient a distribuny pomer. Distribuény koeficient je rovnovazna konstanta, ktora
opisuje distribuciu analytu A medzi dvoma nemieSatelnymi rozptstadlami [26].

__ rozpustnost’ v organickej vrstve ( 1)
rozpustnost’ vo vodnej vrstve

Konstanta K je pomer koncentracii rozpustenej latky v dvoch réznych rozpustadlach po dosiahnuti
rovnovahy systému. V rovnovaznom stave sa molekuly rozdelia do toho rozpustadla, v ktorom
su rozpustnejsie. Anorganické a vo vode rozpustné latky zostant vo vodnej vrstve a viac organickych
molekul zostane v organickej vrstve [26].

_ [A]org

[Afg @)

Dosiahnutim rovnovahy v ramci distribucie, rozpustena latka ma koncentraciu [A]aq VO vodnej vrstve
a koncentraciu [A]org v Organickej vrstve, ako je uvedene v rovnici (2). Distribu¢ny pomer rozpustenej
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latky je definovany ako pomer celkovej analytickej koncentracie latky v organickej vrstve k jej celkovej
analytickej koncentracii vo vodnej vrstve, zvyCajne meranej v rovnovaznom stave [26].

LLE je klasickd metoda predupravy vzorky, avSak nevyhodou tejto techniky je jej casova narocnost’
a pouzitie velkého mnozstva potencialne toxického rozpustadla, ktoré je kvoli svojej vysokej Cistote
drahé [27].

2.5.2 Extrakcia na tuhej faze (SPE)

Extrakcia na tuhej faze (SPE) je Siroko pouzivané technika pripravy vzoriek na izolaciu vybranych
analytov, vacsinou z mobilnej fazy (plyn, kvapalina alebo tekutina). Typické zariadenia pozostavaji
z kratkych kolon (otvoreny valec injekénej striekacky) obsahujucich sorbent s nominalnou velkostou
Castic 50-60 pum, zabalené medzi plastovymi alebo kovovymi fritami [28]. Extrakcia na tuhej faze
sa dosahuje prostrednictvom interakcie troch zloziek: sorbentu, analytu a rozpustadla. Analyt musi byt
silnejSie pritahovany k sorbentu ako k matrici. Najlepsi mechanizmus a postupy extrakcie na pevnej
faze su definované vlastnostami analytu vo vzorke [29].

Vyber sorbentu zavisi od vlastnosti analytu, matrice vzorky a analytickej metody. Vyber kolony zavisi
aj od necistot, ktoré sa musia oddelit’ od analytu. Pri vybere rozpustadla su pri navrhovani extrakénych
postupov uzitocné eluéna sila adsorpcie na kremiku €° a index polarity p'. Index polarity je presnou
mierou polarity rozpustadla pre extrakciu kvapalina-kvapalina (miera schopnosti rozpustadla
interagovat’ ako donor protdénov, akceptor proténov alebo dipol). Eluotropny rad usporadiva
rozpustadla v poradi klesajucej elucnej sily pre rozpustené latky z konkrétneho adsorbentu. Vysoka
€° metanolu (0,73) je zakladom pre jeho vyber ako eluatu na odstrafiovanie stredne polarnych a silne
polarnych analytov z polarnych adsorbentov. Metanol je jedineény svojou interakciou s nepolarnymi
aj polarnymi skupinami [29].

Spravidla pozostava zo §tyroch krokov: priprava kolony (kondicionovanie), nanasanie vzorky, premytie
kolony a elacia [30] [31]. Kondicionovanie zmacéa alebo aktivuje viazané fazy na zabezpecenie
konzistentnej interakcie medzi analytom a funkénymi skupinami sorbentu [31]. Premytie sa pouZiva
na odstranenie neziaducich latok. Na ziskanie cielovych analytov sa pouziju prislusné elucné

rozpustadla [30]. Jednotlivé kroky SPE st znazornené na obrazku 4.

Rozpustadlo na kondicionovanie ~ Vzorka (analyt + matica) Premyvaci roztok Eluéné rozpustadlo
—— ,—|l 00— — —
— Sorbent — Sorbent I Sorbent+ ———  Sorbent + — Sorbent
analyt analyt

L] [] L alebo L] alebo L]

i necistoty l necistoty i
Vzorka Necistoty Analyt

alebo analyt

Obrazok 4: Jednotlivé kroky SPE [29]
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2.5.3 Technika mikroextrakcie na tuhej faze (SPME)

Mikroextrakcia na pevnej faze (SPME) je postup bez rozpustadiel na extrakciu organickych zlucenin
priamo z vodnych vzoriek [27] [32]. Vyuziva tavené kremicité vlakno alebo kremicité vlakno potiahnuté
tenkou vrstvou selektivneho filmu (ktory moze byt tuhy alebo kvapalny). Tato technika sa pouZiva
v Sirokej Skale aplikdcii, najmd v environmentdlnych, biologickych a farmaceutickych analyzach.
Je prenosnd, lahko pouzitena, relativne rychla a moZzno ju automatizovat’ a pripojit online
k analytickému pristroju [27]. Principom SPME je rovnovazny proces rozdelenia analytu medzi
povlakom vlakna a vodnym roztokom vzorky [32]. Filmom potiahnuté vlakno obsahujtce analyty sa po
ukonéeni extrakcie prenesie do vstrekovacieho otvoru pristroja GC alebo HPLC [33].

25.3.1 Headspace konfigurdcia

Headspace SPME (HS-SPME) je technika pripravy vzorky bez rozpustadiel, pri ktorej sa do priestoru
nad vzorkou zavadza tavené kremicité vlakno potiahnuté filmom. Prchavé organické analyty
sa extrahuju a zakoncentruju na povlaku. Nasledne sa prevedt do analytického pristroja na desorpciu
a analyzu. Pri teplote okolia je mozné techniku HS-SPME efektivne pouzit’ na izolaciu zlticenin
s Henryho konstantou nad 90 atm-cm?3/mol. TaktieZ ju moZzno pouzit’ na odber vzorieck menej prchavych
zluGenin, ak sa da zabezpedit’ jej vysoka citlivost’ bez dosiahnutia rovnovéhy. Cas ustalenia rovnovahy
pre menej prchavé zluc¢eniny je mozné vyznamne skratit mieSanim vodnej fazy aj headspace
konfiguracie, znizenim headspace priestoru a zvysenim teploty vzorkovania [32].

Vyuzitie tejto techniky je extrakcia Sirokej Skaly organickych latok, prchavych alebo poloprchavych,
z roznych matric, ako je vzduch, voda a pdda. Ma aj schopnost stopové zluceniny z matrice
koncentrovat’ do filmu vlakna. Chemicka Struktara filmu sa moze upravit’ tak, aby sa zvysila afinita
cielovych analytov k filmu [32].

2.5.3.2 Priame ponorenie (angl. direct immersion — DI)

V pripade DI-SPME sa filmom potiahnuté vlakno vlozi do vzorky a analyty st prenesené priamo
z matrice vzorky do extrakénej fazy [33]. Rovnovaha nastava rychlejSie pri odbere vzoriek v priestore
nad vzorkou neZ pri ponoreni do vzorky, pretoZze molekuly sa vo vzduchu pohybuju rychlejsie
nez vo vode [34].

2.5.3.3 Vysolovanie

Analyty, ktoré vykazuju tlak par, mozno extrahovat’ ponorenim vlakna do vzorky alebo odberom
vzorky z priestoru nad fiou. Analyty, ktoré nevykazuju tlak par, sa musia extrahovat ponorenim.
Pridanim 25-30 % (hm./obj.) chloridu sodného do vzorky alebo zmenou pH vzorky pred extrakciou
samoze zvysit idnova sila roztoku a nasledne zniZzit' rozpustnost niektorych analytov [34].
Tym, Ze sa pridavkom soli zvySuje iontova sila roztoku vzorky, tym sa zvySuje konStanta Ky a zlepSuje
citlivost’ vo vécsine aplikacii, okrem tych, ktoré zahfnaji vel'mi polarne analyty. Efekt vysol'ovania
spbsobuje, Ze molekuly analytu I'ah$ie prechadzaju z matrice vzorky do priestoru nad vzorkou [33].
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(A) Extrakény krok pre HS-SPME

(C) Termalna desorpcia v GC injektore
Drziak
SPME

SPME
vlakno

Vzorka

Miesacka s
vyhrievanim

1.Prepichnutie 2. Vystavenie 3. Stiahnutie

septa vlakna/extraktu vlakna/
vytiahnutie

(B) Extrakény krok pre DI-SPME

(D) Desorpcia rozpustadla pouzitim SPME interfacu
F.4— SPME vlakno

Drziak
SPME

SPME
vlakno

Pridavné
rozpustadlo

Vzorka
Sest’cestny ventil
Miesacka s Mobilna faza
vyhrievanim - . . - . Z pumpy
1.Prepichnutie 2. Vystavenie 3. Stiahnutie Do LC kolény
septa vlakna/extraktu vlakna/

vytiahnutie

Obrazok 5: Schematicky postup techniky SPME [35]

2.5.4 Jednokvapkova mikroextrakcia (SDME)

SDME obvykle prebieha medzi malym mnozstvom rozptstadla nemieSateného s vodou a vodnou
fazou obsahujticou pozadované analyty. Akceptorova faza moze byt priamo ponorena do vzorky alebo
zavesena nad nou (konfiguracia headspace). Objem akceptorovej fazy je v rozsahu mikrolitrov alebo
nizSich hodnét. Tymto sposobom sa moézu ziskat vysoké faktory obohacovania vd’aka vysokému
pomeru objemu vzorky k objemu akceptorovej faze [27].

Od zverejnenia SDME v roku 1996 sa nasledne vyvinuli rézne rezimy tejto metody, ako je priame
ponorenie (DI — direct immersion), headspace (HS) a mikroextrakcia s kontinualnym tokom (CFME)
[27]. Zakladom SDME je extrakcia na baze kvapaliny, preto st mozné dva rozne rezimy extrakcie, ktoré
zahfnaji dve kvapalné fazy alebo tri fazy. Dvojfazové SDME zvycajne zahifia extrakciu vzorky
z jej vodného roztoku do organického rozpustadla. V pripade DI-SDME je to jednoduché. V rezime HS
je potrebné, aby analyty boli rozdelené do prazdneho priestoru nad vzorkou. Preto rezim HS-SDME
teoreticky suvisi viac s trojfazovym rezimom metody. Ostatné rezimy SDME mozu zlepsit’ Gcinnost’
extrakcie roznymi spdsobmi. Napriklad rezim CFME zvysuje rychlost kontaktu medzi analytmi
a rozpustadlom urychlenim toku roztoku vzorky [36].

2.5.4.1 Priame ponorenie DI-SDME (staticky reZim)

Jednym z obmedzeni DI-SDME je nestabilita kvapdcky pri vysokych rychlostiach mieSania. VSeobecne
vsak vysoka rychlost’ miesania zvysuje extrakciu. Aby sa predislo problémom spdsobenym zvySenymi
rychlostami miesania, Ahmadi akol. [37] pouzili na extrakciu mikrostriekacku s objemom
1 ul (namiesto beznejl10 pl) s uréitou modifikaciou jej $picky [27].
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2.5.4.2 ReZim headspace HS-SDME

Rezim HS-SDME, pri ktorom sa organicka kvapka drzi nad vodnym roztokom vzorky, je najvhodnejsia
pre prchavé alebo poloprchavé analyty. Tento rezim umoziiuje rychle mieSanie roztoku vzorky
bez nepriaznivého vplyvu na stabilitu kvapocky. Rovnako ako v pripade HS-SPME st neprchavé
matricové interferencie redukované, ak nie celkom eliminované. V tomto rezime su analyty rozdelené
medzi tri fazy: medzi vzorku vody, horny priestor (headspace) a organicki kvapku. Prenos hmoty
vo vodnej faze je krok urcujuci rychlost’ extrakcie. Preto vysokd rychlost’ mieSania roztoku vzorky
ulah¢uje tento prenos medzi tromi fazami [27].

Injekéna striekacka

I

——  Kvapk
13 vapka

lhla

Roztok vzorky . +“——  \Vialka J

Magnetickd miesacka

_ N Mieéidielko
p

@ > @

N NCY
AN "y

Obrazok 6: Schéma headspace konfiguracie SDME [38]

2.5.4.3 Mikroextrakcia s kontinudlnymi tokom (Continuous-flow microextraction) CFME
V tomto rezime kvapka rozpustadla Gplne a kontinualne prichddza do styku s Cerstvym a teCicim
roztokom vzorky. Difuzia a molekularna hybnost’ st vysledkom mechanickych sil a prispievaju

k uc¢innosti tohto rezimu [27].

25.4.4 Aplikdacia

SDME je vhodnejsia pre prchavé alebo poloprchavé analyty, ktoré st relativne hydrofobnejsej povahy
a vyzaduju pouzitie nemieSatel'nych extrakénych rozptstadiel. Pretoze sa v SDME vseobecne pouzivaju
rozpustadla nemiesatel'né s vodou, vyhodnou technikou na analyzu extraktov je GC [27].

Medzi obmedzenia tejto techniky patri napriklad to, ze vo svojom najzakladnejSom rezime (priame
ponorenie - DI) vyzaduje starostlivii a prepracovani manualnu obsluhu z dévodu problému vypudenia
a nestability kvapky. Taktiez, ked’ze zlozitejSie matrice ovplyvnia stabilitu kvapky rozpustadla pocas
extrakcie, je obvykle nevyhnutny d’alsi krok filtracie roztoku vzorky. Tento problém sa moze zmiernit’
pouzitim metddy HS-SDME. Potrebné je d’al$ie zlepSenie citlivosti a presnosti metody SDME. Hlavnym
problémom st nepriaznivé dosledky predizenej doby extrakcie a rychlosti rychleho miesania, pretoze
mbzu viest’ k rozpusteniu kvapky alebo jej premiestneniu [27].
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255 Sorpéna extrakcia na miesadlach (SBSE)

Sorpcna extrakcia sa ukazala ako ekologicka alternativa ku kvapalnej extrakcii. Ide o rovnovaznu
techniku, pri ktorej sa extrakcia rozpustenych latok z vodnej fazy pre vodné vzorky riadi rozdel'ovacim
koeficientom rozpustenych latok medzi silikonovou fazou a vodnou fazou [25].

Sorpéna extrakcia na mieSadlach sa zaviedla v roku 1999 na extrakciu a obohatenie organickych
zlG¢enin z vodnych matric ako metdoda pripravy vzorky bez rozpustadiel. Jej podstatou je,
ze sarozpustené latky extrahuju do polymérneho filmu na magnetickej miesacej tyc¢inke. Extrakciu
ovplyviiuje rozdel'ovaci koeficient rozpustenych latok medzi polymérnym filmom a matricou vzorky
a tiez fazovy pomer medzi polymérnym filmom a objemom vzorky. Pre polydimetylsiloxanovy film
a vodné vzorky sa tento rozdel'ovaci koeficient podoba rozdel'ovaciemu koeficientu sustavy oktanol-
voda [25].

NajbeznejSie pouzivanou sorpénou extrakénou fazou je polydimetylsiloxan (PDMS). Tato faza je dobre
znama ako stacionarna fiza v plynovej chromatografii (GC). Je termostabilna, moéze sa pouzivat
v §irokom rozmedzi teplot (-20 °C az 320 °C) a ma zaujimavé difizne vlastnosti [25].
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Sklo ‘ Magneticky material

Obrazok 7: Miesadlo pre techniku SBSE [39]

25.5.1 Pracovny postup metody

Miesacie ty¢inky sa zabuduji do sklenenej trubice s vonkajsim priemerom 1,2 mm a potiahnu
sa 0,5 alebo 1 mm vrstvou PDMS [25] [40]. To predstavuje celkova hribku miesacich ty¢iniek 3,2 mm.
Miesacie ty¢inky sa vlozia do vodnych vzoriek a extrakcia sa uskutoénuje za miesania. Mnozstvo PDMS
sa mdze menit s dizkou miesacej ty&inky. Po uritej dobe mieSania sa mieSacia tyginka vyberie
zo vzorky, vlozi sa do sklenenej skimavky a prenesie sa do pristroja tepelnou desorpciou (TD). Tam
sa analyty tepelne uvolnia a prenesu sa do pristroja GC/MS [40]. Po extrakcii mozno teda rozpustené
latky kvantitativne zaviest' do analytického systému tepelnou desorpciou alebo po spétnej extrakcii
organickym rozpustadlom (kvapalna desorpcia, LD) [25].

2552 Aplikacia

SBSE sa zvy¢ajne pouziva na extrakciu vodnych vzoriek obsahujucich nizke koncentracie organickych
zltcenin. Vzorky obsahujuce vysoké koncentracie rozptastadiel a detergentov by sa mali pred extrakciou
zriedit’. Pri extrakcii vysoko nepolarnych rozpustenych latok zo vzoriek vody sa €asto pridava organicky
modifikator, aby sa minimalizovala adsorpcia na stenu v extrakénej nadobe [25].

23



Miesacie ty¢inky st vynikajicim obohacovacim zariadenim na predkoncentraciu Sirokej $kaly zluc¢enin
z vodnych vzoriek. SBSE moéze byt rychlou a citlivou alternativou k bezne pouzivanym technikam,
ako je SPME, SPE a k extrakcii ,,purge-and-trap* [40].

2.5.6 Pasivne vzorkovace

Pasivny odber vzoriek sa pouziva na prekoncentraciu analytov s cielom zvysit citlivost merani,
chemickt zmenu analytu na umoznenie analytického merania a zniZenie alebo eliminaciu spotreby
rozpustadiel [41].

Takmer vSetky pasivne vzorkovace (az na niektoré vynimky) pozostavaju z bariéry a sorbentu, ktorych
material a geometria su vybrané pre konkrétny typ analytu a matricu [41]. Na zaklade vlastnosti bariéry
sa vzorkovace zarad’uji do jednej z dvoch kategorii - zariadenia zalozené na diftzii alebo zariadenia
zalozené na permeacii. Proces vzorkovania je v oboch pripadoch podobny [42]. Vzorkovaé po vystaveni
matrici vzorky zbiera molekuly analytu, ktoré sa dostant do prijimacej fazy difiziou cez staticku vrstvu
vody obsiahnutt v presne definovanom otvore (difuzne vzorkovace) alebo permeaciou cez poréznu
alebo neporéznu membranu (permeacné vzorkovace) [41] [42]. V ramci bariéry sa zabranuje
konvekénému transportu analytov a Cisty transport cez fiu sa uskutociiuje najmid v dosledku
molekularnej diftizie podla Fickovych zakonov [41]. Difuzne hnacie sily a separa¢né mechanizmy
zavisia od réznych chemickych potencialov zachytenych a nezachytenych (zostavajucich vo vzorke)
analytov [43].

Pri odbere vzoriek z vodného prostredia sa bariéry zvycajne vyrabaji z polymérov, ako su napriklad
polyetylén, polydimetylsiloxan, polytetrafludretylén (PTFE), nylon a polypropylén. Polymérne
membrany tvoria fyzikalnu bariéru pre molekuly vody, ktoré difunduju do sorbentu. Na rozdiel
od odberu vzoriek vzduchu, pri ktorom sa najcastejSie pouzivaju sorbenty na baze adsorpcie, pri odbere
vzoriek vody sa zvy€ajne pouzivaji vzorkovace so sorbentmi zachytavajucimi analyty prostrednictvom
rozdelovania. V takychto pripadoch nie je sorpény material nulovym pohlcovacom a analyty mozu
dosiahnut’ rovnovahu v priebehu niekol’kych minut az niekolkych tyzdnov v zavislosti od mnozstva

a sorpénej kapacity pouzitého sorbentu [41].

Bez ohl'adu na to, ¢i sa vzorkova¢ pouziva na zneéistujice latky vo vzduchu, vo vode alebo v pode,
funkciou bariéry v pasivnom vzorkovaci je definovat’ intenzitu pohlcovania analytu do pasivneho
vzorkovaca. Za urcitych podmienok méze hrani¢na vrstva hrat’ vyznamnu tlohu, najmé ked’ je prietok
kvapaliny cez vzorkovac nizky. Prave pomalsi z tychto dvoch procesov (permeacia cez membranu alebo
diftzia cez hrani¢nu vrstvu) do zna¢nej miery urcuje intenzitu pohlcovania [41].

Vdaka svojej jednoduchosti a nakladovej efektivnosti je pasivny odber vzoriek jednou z mala
praktickych technoldgii, ktoré st schopné splnit’ obrovské poziadavky na odber vzoriek vyplyvajice
z pritomnosti a vplyvu sucasnych antropogénnych chemickych latok v zivotnom prostredi [41].

2.5.6.1 POM (Polyoxymethylén)

Rovnovazne pasivne vzorkovaée na baze polyoxymetylénu (POM) sa bezne pouzivaju v systémoch
sediment-porova voda v morskych aj sladkovodnych podmienkach. POM ma vynikajucu fyzikalnu
a chemicku stabilitu a hladky a tvrdy povrch, vd’aka ktorému je v porovnani s inymi vzorkovacmi
S drsnym alebo lepkavym povrchom menej ndchylny na zachytavanie castic alebo biologické
znedlistenie [44].
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Obrazok 8: Molekularna $truktara polyoxymetylénu [45]

Ide o termoplasticky, semikrystalicky polymér pozostavajici z opakujucich sa jednotick —CH,O-.
Molekularna Struktira je zobrazena na obrazku 8.Vyraba sa polymerizaciou formaldehydu bud’
ako homopolymér (POM-H) alebo kopolymér (POM-C). Polyoxymetylén-C ma zlepSenu rozmerova
a chemick stabilitu, je vel'mi lacny, a predava sa vo va¢Som mnozstve ako POM-H. Pravdepodobne
vSetky doteraz pouzivané materidly POM ako pasivne vzorkovace st POM-C [46]. POM je komercne
dostupny a je mozné ho zakupit' vo forme listov, tenkej folie (napr. 76 um), guli¢iek a blokov.
Najcastejsie pouzivané hodnoty Keom su pre 76 um POM od spolo¢nosti CS Hyde Company zobrazeny
na obrazku 9, ktory je vyrobeny z kopolyméru etylénoxidu [45].

Obrazok 9: Komer¢ne dostupny acetalpolyoxymetylén POM film [47]
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3 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

V ramci mojej bakalarskej prace [48] sa analyza elementarneho zlozenia vyluhov z biouhlia uskuto¢nila
pomocou techniky ICP-OES. V minimalnom rozsahu sa uskuto¢nila aj analyza organickych latok
vO vyluhoch biouhlia. Ked’Ze je potrebné poznat’ aj tuto skupinu latok, predmetom tejto diplomovej
prace su extrakéné techniky, ktorymi by bolo mozné extrahovat’ a nasledne analyzovat’ vyluhy biouhlia
vV podmienkach realneho prostredia.

Ruzickova a kol. [8] studovali pritomnost’ organickych zltc¢enin v certifikovanych a necertifikovanych
vzorkach biouhlia pyrolyznou plynovou chromatografiou s hmotnostnou spektrometriou (Py-GC/MS).
Tato technika poskytuje informacie o celkovom obsahu organickych zlucenin v biouhli. Detekcia
desorbovanej fazy biomasy sa uskutociiovala tepelnou desorpcnou plynovou chromatografiou -
hmotnostnou spektrometriou (TD-GC/MS). Mnozstvo 10 g pevného biouhlia sa extrahovalo 100 ml
deionizovanej vody 24 hodin v uzatvorenej sklenenej flasticke na trepacke. Vzorky sa nasledne
vakuovo filtrovali cez filtraény papier. Vodou extrahovatel'né zlt¢eniny (dostupné pre korenovy systém)
— PAU, karboxylové kyseliny, fenoly, alkoholy, ketony a aldehydy, zluCeniny obsahujice dusik —
sa identifikovali metédou TD-GC/MS po sorpcnej extrakcii na mieSadlach (SBSE). Celkovo
sa identifikovalo 62 organickych zlu¢enin vo vyluhu z necertifikovanej vzorky biouhlia
a 35 organickych zltéenin vo vyluhu z certifikovaného biouhlia [8].

Rombola a kol. [49] pouzili biouhlie z dvoch typov surovin pripravenych pri troch roznych pyrolyznych
teplotach (400, 500 a600°C). Cielom Studie bolo ohodnotit’ fytotoxicitu biouhlia
z hydinovej podstielky testami kli¢enia semien Zeruchy siatej a identifikovat’ vzt'ahy s ich chemickymi
charakteristikami. Chemické zloZenie mobilnych zloZiek vo vzorke schopnych potencialne
sa uvolfiovat’ do vodnej a plynnej fazy sa sktimali extrakciou rozpustadlom a SPME (pouzité bolo
CAR/PDMS vlakno). Prchavé mastné kyseliny (angl. volatile fatty acids - VFAS) sa uréovali metodou
SDE (angl. single-drop extraction). U techniky HS-SPME sa nadavkovalo 0,5 g biouhlia do 20 ml
vialiek. Vyextrahovanou latkou bola najéastejSie kyselina octova. Pravdepodobne sa ziskala termalnou
degradaciou hemicelulozy. Prchavé mastné kyseliny sa taktiez ziskali termalnou degradaciou
triacylglycerolov a vol'nych mastnych kyselin. Charakterizovali sa pritomnostou vel'kého mnozstva
zlG¢enin ziskanych z termalnej degradacie polysacharidov (napr. furany), ligninu (napr. 4-vinylfenol,
guajakol), proteinov (napr. pyroly, pyridiny, indoly), lipidov (napr. prchavé mastné kyseliny, kyselina
octova je tieZ ziskand z hemiceluldzy). Alkylované pyraziny a acetamidy sa pravdepodobne ziskali
Z Maillardovych reakcii sacharidov s proteinmi. Analyza SPME vodnych extraktov ako dominantné
zliceniny zaznamenala alifatické a aromatické karboxylové kyseliny. Analyzy Py-GC/MS a HS-SPME
zaznamenali pritomnost’ zlu¢enin obsahujucich dusik, ktoré sa zdanlivo neoddelili do vodnej faze.
Biouhlie z hydinovej podstielky v davke 40 t/ha do pody moéze vyvolavat’ negativny ucinok. Pri¢inou
negativneho ucinku je pritomnost’ vodorozpustnych a biodegradovatelnych zloziek, pravdepodobne
ziskanych z termalneho rozkladu proteinov a lipidov [49].

Ciel'mi Stadie od Spokasa akol. [23] bolo vyhodnotit' Géinky suroviny, technoldgie pyrolyzy
a pyrolyznej teploty na kvalitativne charakteristiky sorbovanych prchavych organickych latok
na biouhli. Davka 0,5 g biouhlia sa vlozila do 10 ml vialky, ktora sa uzatvorila vysoko teplotnym
silikbnovym septom $ teflonovou vlozkou. Vzorky biouhlia sa teplotne zahriali na 150 °C 10 minut
Vv uzatvorenej vialke pred vstrekovanim na analyzu. Desat’ najc¢astejsie detekovanych zlG¢enin metodou
GC/MS v ramci tychto vzoriek biouhlia boli: aceton, benzén, metyletylketon, toluén, metylacetat,
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propanal, oktanal, 2,3-butadién, pentanal, 3-metylbutanal. Z vysledkov metody TCD/FID to bol oxid
uhli¢ity, metan, etylén/acetylén a etanol, ktoré sa detekovali vo vSetkych vzorkach biouhlia. PouZzitim
GC/MS Tahsie prchavé latky boli ¢astejsie pozorované nez tazsie VOC zla¢eniny [23].

V studii Buss a kol. [50] skiimali a porovnavali biouhlie s nizkym obsahom VOCs s dvomi typmi
biouhlia s vysokym obsahom VOCs. Mnozstvo 10 g biouhlia sa extrahovalo so 100 ml deionizovanej
vody 24 hodin na trepacke. Vzorky sa nasledne vakuovo filtrovali cez filtra¢ny papier. Vodné vzorky
sa extrahovali dichlérmetanom a extrakty sa analyzovali na zistenie pritomnosti PAU pomocou GC/MS.
Na analyzu alkoholov a ketonov sa vyuzila analyza HS-GC/FID. Kyseliny octova, mrav¢ia, propionova
a maslova sa analyzovali pomocou ionovymennej chromatografie a vodivostného detektoru. Vo vode
rozpustné organické zluceniny s najvacsimi koncentraciami v oboch typoch biouhlia s vysokym
obsahom VOCs boli kyseliny octova, mravéia, maslova a propionova; metanol, fenol; o-, m- a p-kresol
a 2,4-dimetylfenol, pricom vSetky mali koncentracie nad 100 ug/g [50].
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4 EXPERIMENTALNA CAST
4.1 PouZzité pristroje, pomocky a chemikalie

411

Chemikalie

Biouhlie Kana (Biouhel.cz s.r.0., Ceska republika)

Chlorid sodny p.a. (Lach-ner, s.r.o., Ceska republika)

Dekan (Sigma-Aldrich, USA)

Dietyléter (Merck KGaA, Nemecko)

Dihydrogenfosfore¢nan sodny dihydrét p.a. (PENTA s.r.0., Ceské republika)
Dichlorometan (Honeywell, USA)

Dichlorometan (VWR International, LLC., Franctzsko)
Dusi¢nan aménny (Spolana s.r.o., Ceské republika)

Dusik 4.7 (SIAD, Ceska republika)

Etylacetat (Sigma-Aldrich, USA)

n-Heptan (Merck KGaA, Nemecko)

Hydrogenfosfore¢nan disodny dihydrat p.a. (PENTA s.r.0., Ceska republika)
Isooktan (VWR International, LLC., Francuzsko)

Kyselina sirova min. 95 % (Lach-ner, s.r.0., Ceska republika)
Kyselina o-fosforeéna 85 % (PENTA s.r.o0., Ceska republika)
Petroleumbenzin (Merck KGaA, Nemecko)

Siran draselny (Sigma-Aldrich, USA)

Siran hore¢naty (Sigma-Aldrich, USA)

Siran sodny bezvody p.a. (PENTA s.r.0., Ceska republika)
Siran vapenaty dihydrat (Sigma-Aldrich, USA)

Undekan (Fluka Sigma-Aldrich, Nemecko)

Pristroje a pomdcky
Vahy d=0,01 g (Denver Instrument, Nemecko)
Vahy d=0,0001 g (Denver Instrument, Nemecko)
Trepacka LT2 — Kavalier (Ceska republika)
pH meter SevenEasy (Mettler Toledo, Svajéiarsko)
Konduktometer SevenEasy (Mettler Toledo, Svajéiarsko)
Mlyn oscilaény MM200 (Retsch, Nemecko)
Centriftiga Rotina 420R (Hettich, Nemecko)
Miesacka magneticka s teplomerom MR Hei-Tec (heidolph, Nemecko)
Hmotnostny spektrometer Pegasus 111 (LECO, USA)
Plynovy chromatograf Agilent Technologies 6890 (Agilent, USA)
SPME vlakna Supelco®:
e 50/30 um DVB/CAR/PDMS Gray/plain
e 65 um PDMS/DVB Blue/plain
e 100 um PDMS Red/plain (Sigma-Aldrich, USA)
SPE extraktor BAKER spe-12G (J.T.Baker®)
SPE kolénky Supelclean™ ENVI™-18 SPE 500 mg 6 ml (Supelco®, USA)
Mini-pumpa laboratorna Laboport® (KNF Neuberger GmbH, Nemecko)
Striekackové filtre 0,45 um NYLON (Agilent, USA)
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—  Striekackové filtre LUT 0,45 um PTFE
— BezZné laboratdrne sklo a pomdcky

4.2 Priprava vzoriek

4.2.1 Uprava biouhlia

Biouhlie sa nechalo na 24 hodin pri 50°C susit’ v susiarni, aby sa odstranila vlhkost’. Nasledne sa tento
material mlel na oscilaénom mlyne pri frekvencii 25,0 Hz po dobu 2 mintt. Takto upraveny material
sa uskladnil v uzatvorenej nadobe.

4.2.2  Priprava vyluhov biouhlia

Pripravili sa tri zasobné roztoky pufrov o pH = 4, 7, 9. Dalej sa pripravil zasobny roztok modelovej
dazd’ovej vody, ktorého zlozenie sa nachadza v tabulke 2. Tento zasobny roztok sa doladil zriedenou
kyselinou sirovou na hodnotu okolo pH = 5. Piatym zasobnym roztokom bola dazd’'ova voda, ktora
sa nazbierala v Brne. Poslednym zasobnym roztokom bola miliQ voda. Na pripravu zasobnych roztokov
sa pouzila miliQ voda. Kvoli vyhodnocovaniu sa namerali hodnoty pH a konduktivit zasobnych
roztokov. Samotny experiment sa zacal pripravou vyluhov biouhlia, kedy sa navazilo biouhlie Kana
v pomere 1:10 (hm./obj.) sdanym zasobnym roztokom. Vzorky sanechali vylihovat 24 hodin
na trepacke a nasledne sa centrifugovali pri 4 000 RPM 10 minut. Tieto vzorky sa nasledne prefiltrovali
cez 0,45 um nylonové filtre. Vyluhy sa uskladnili v chladnicke.

Tabulka 2: Zlozenie modelovej dazd’ovej vody

Chemicka latka  [umol/l]

CaS0.4 9
MgSO, 2,5
NaCl 10
NH4NO3 40
K2S04 2,5

Obrazok 10: Vodné vyluhy biouhlia

4.3 Extrakcia kvapalina-kvapalina

Pri extrakénej technike extrakcia kvapalina — kvapalina sa pouzili rozptstadla uvedené v tabul’ke 3.
Extrakcia prebiehala v dvoch stuptioch. V prvom stupni sa do deliaceho lievika sa napipetovalo 10 ml
vzorky a 10 ml daného rozptstadla. Trepanie trvalo 5 minut a nasledne sa nechali oddelit’ jednotlivé
fazy od seba. Potom sa organicka faza vypustila do odparovacej banky a vodna faza do d’alSicho
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deliaceho lievika, kde sa v druhom stupni extrakcie opat’ pridalo 10 ml daného rozpustadla, Tato zmes
sa trepala 5 mintt. Organicka faza sa pridala k prvej odobranej organickej faze z prvého stupna
extrakcie. Do odparovacej banky s organickou fazou sa pridal siran sodny bezvody na odstranenie
prebytocnej vody. Takto upravena organicka faza sa preliala do vialky, Ktora sa umiestnila pod prad
plynného dusika, kde doslo k mokrému zakoncertovaniu. Priblizne 1 ml extraktu sa prelial do vialky
a az do analyzy sa uchoval v chladnic¢ke. Analyza prebiehala na GC/MS.

Tabul’ka 3: Hodnoty polarit pouzitych rozptastadiel [51]

Organické rozpustadlo Polarita
n-Heptan 0,1
Petroleumbenzin 0,1
Dietyléter 2,8
Dichlormetan 31
Etylacetat 4,4

Tabulka 4: Parametre nastavené na plynovom chromatografe

Kapilarna koléna RTX-5Sil MS (30 mx 0,25 mmx 0,25 um)
Back inlet 250 °C
Teplota transfer line 270 °C
Nastrek Splitless
Prietok nosného plynu (He) 1 ml/min
Teplotny program pociato¢na 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
Napitie na detektore 1620 \Y%
I6novy zdroj 250 °C
Ionizator Elektronova ionizacia
Analyzator TOF (analyzator Casu letu)
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Obrazok 11: Aparatara na extrakciu kvapalina-kvapalina

4.4 SPE

Touto technikou sa spracovali vodné vyluhy biouhlia Kana pripravené vSetkymi zdsobnymi roztokmi.
Na kondicionovanie kolonky Supelclean™ ENVI™-18 SPE sa napipetovalo najprv 5 ml metanolu
a potom 5 ml vody miliQ. Naniesla sa vzorka v objeme 10 ml a kolona sa premyla 2 ml vody miliQ.
Sorbent spolu so zachytenymi analytmi sa nechal susit’ pri vytvorenom vakuu 20 minat. Vymenil
sa nastavec pri¢om sa vyplo vakuové Cerpadlo, inak pri vSetkych krokoch bolo spustené. Nasledovala
elucia kolony pouzitim 6 ml metanolu. Potom sa vialka s eluatom nechala susit’ pradom dusika do sucha.
Do takto vysusenych vialiek sa pridal 1 ml isooktanu. Extrakt sa prefiltroval 0,45 um PTFE filtrami.

Pre kazdé pouzité prostredie (zasobny roztok) sa extrakcia opakovala trikrat. Analyza prebehla
na GC/MS.

Obrazok 12: Aparatira na SPE
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4.5 Optimalizacia a prevedenie SPME

45.1 Vyberu vlakna

Vldkna sa pred samotnou analyzou vystavili kondicionovaniu podla udajov nachadzajucich
sa v tabul'ke 6 a zmenil sa teplotny program na ten uvedeny v tabul’ke 7. Ako je spomenuté v uvedenej
tabulke, pouzili sa vlakna sivé (50/30 um DVB/CAR/PDMS Gray/plain), modré (65 pm PDMS/DVB
Blue/plain) a ¢ervené (100 um PDMS Red/plain). Meranie prebiehalo v HS aj DI konfiguracii. Na vyber
vldkna sa pozili vyluhy biouhlia Kéila pripravené zasobnym roztokom vody miliQ.

Jednotlivé vzorky v objeme 10 ml sa napipetovali do 40 ml vialiek, priadlo sa magnetické mieSadielko
a uzatvorili sa septami v pripade HS konfiguracii. Pri DI konfiguracii sa pouzili 20 ml vialky. Pripravil
sa aparatlira zobrazena na obrazku 13.Vodna kupel sa vyhriala na teplotu 60 °C, pricom sa tato hodnota
udrZiavala kon$tantnou. Magnetické mieSanie bolo nastavené na hodnote 200 RPM. Vzorka
sa umiestnila do vodnej ktipele a nechala sa zahrievat’ 30 minut. Nasledne sa cez septum prepichlo jedno
z vybranych vlakien. Vlakno sa nasledne vystavilo plynnému objemu nad vzorkou v pripade headspace
konfiguracie. Pri DI konfiguracii sa vlakno vystavilo priamo kvapalnej vzorke. Takymito sposobmi
sanechalo vlakno 30 minut sorbovat. Po uplynuti tejto doby nasledovalo samotné meranie,
kedy sa vlakno premiestnilo do injektoru splitless pristroja GC/MS. Hodnoty pouZité na analyzu
st uvedené v tabulke 4 av tabulke 5. Meranie jedného typu vyluhu biouhlia sa uskuto¢nilo v troch
opakovaniach.

Tabulka 6: Teplota a ¢as kondicionovania vybranych vlakien

Teplota [°C] Cas [min]
50/30 um DVB/CAR/PDMS Gray/plain 250 30
65 um PDMS/DVB Blue/plain 250 30
100 um PDMS Red/plain 250 30
Tabul’ka 7: Teplotny program kondicionovania vlakien
Teplotny pociato¢na teplota 50 °C s vydrzou 1 min; narast teploty 15 °C/min do 300 °C s vydrzou
program 13 min
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Obrazok 13: Aparatura techniky SPME

4,5.2 Meranie pomocou SPME
Na samotné meranie sa vyhodnotenim ziskanych dat nachadzajtcich sa v podkapitole 5.4.1 sa v pripade
HS konfiguracie pouzilo modré vlakno a u DI konfiguracie sa meralo pomocou sivého vlakna. Merali
sa vyluhy biouhlia Kana pripravené vSetkymi zasobnymi roztokmi. Experiment prebiehal tak,
ako je uvedené v podkapitole 4.5.1.

45.3 Vplyv vysolovania

V pripade HS-SPME meranie prebiehalo bez pridavku, ale aj s pridavkom 25 % (hm./obj.). Do vialky
sa navazilo 2,5 g chloridu sodného, napipetovalo sa 10 ml danej vzorky, pridalo sa magnetické
mieSadielko. Vialka sa uzatvorila septom a experiment sa uskuto¢nil tak, ako je spomenuté
v podkapitole 4.5.1.

46 HS-SDME

Vodny vyluh biouhlia v mnozstve 5 ml sa napipetoval do 30 ml vialky a pridalo sa k nemu magnetické
mieSadielko. Vialka sa uzatvorila septom a umiestnila sa do vodného kupela vyhriateho na 35 °C.
Miesanie sa nastavilo na hodnotu 200 RPM. Prvych 15 mint sa vialka vyhrievala, aby sa teplota vyluhu
biouhlia priblizila tej vo vodnej kiipeli. Medzitym sa 10 pl hemiltonova striekacka naplnila 1 pl daného
rozptstadla. Pouzitymi rozpustadlami boli undekan, toluén, a dekan. Po uplynuti prvych 15 minut
sa cez septum prepichla hemiltonova striekacka a jej stlatenim sa vytvorila kvapka na jej konci. V tomto
headspace usporiadani sa uskutoc¢novala extrakcia po dobu dalsich 15 mintt. Nasledne sa kvapka
vytiahla spdt’ do hemiltonovej striekacky a jej obsah sa vypustil do injektoru GC/MS. Pre kazdy typ
vzorky sa meranie opakovalo trikrat.
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Obrazok 14: A) Aparatura techniky HS-SDME, B) Detail vialky s injek¢énou striekadkou
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Tato kapitola sa zaobera vyhodnotenim roznych extrakénych technik aplikovanych na vyluhy biouhlia.
Analyza je zamerana na organické latky vyextrahované z tychto vyluhov. Prva kapitola sa zaobera
porovnanim dvoch fyzikalnych veli¢in na charakteristiku vyluhov biouhlia. V nasledujtcich
podkapitolach st uvedené vyhodnotené data ziskané pouzitim jednotlivych extrakénych technik
uvedenych v kapitole 4.

5.1 Charakteristika vyluhov biouhlia

Medzi jednou z hlavnych fyzikalnych veli¢in, ktoré sa v stvislosti s biouhlim spominajt je hodnota pH.
Tato veli¢ina sa najprv namerala u zasobnych roztokov a nasledne po vylthovani biouhlia Kéana.
Porovnanie tychto hodnét sa nachadza na obrazku 15. V pripade zasobnych roztokov s kyslim
charakterom, doslo po vyluhovani biouhlia k vyraznému zvySeniu hodnét pH. V pripade pH=9 doslo
k zniZeniu pH po vylihovani biouhlia. U zasobnych roztokov, ktorych hodnota pH bola priblizne 7,
doslo k miernej zmene po vylthovani biouhlia. Z tychto hodndt vyplyva, ze hodnoty pH biouhlia
koreSponduju s literatarou, kde sa uvadza, Ze pH biouhlia sa nachadza v neutralnej az zasaditej oblasti

[9].
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Obrazok 15: Porovnanie zmien hodnét pH vzoriek vyluhov biouhlia Kafia pred a po vylihovani

Na obrazku 16 sa nachddzaji namerané hodnoty konduktivit, z ktorého vyplyva, Ze v pripade vyluhov
miliQ vody, modelovej dazd’ovej vody a dazd’ovej vody doslo k narastu vodivosti. Tento trend moze
stvisiet’ s Uvolfiovanim latok z biouhlia. Merana konduktivita vzoriek v oblasti nad pH=7 mierne klesla,
¢o modze naznacovat’ sorpciu idonov na biouhlie z roztokov pufrov.
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Obrazok 16: Porovnanie zmien hodnét konduktivit vzoriek vyluhov biouhlia Kana pred a po vylihovani

5.2 Extrakcia kvapalina-kvapalina

Extrahovanie sa zrealizovalo pomocou rozpustadiel s r6znou polaritou, aby sa obsiahla vacsia oblast’
ziskanych analytov, ktoré sa taktiez liSia svojou polaritou. V tabulke 3 sa nachadzaju pouzité organické
rozpustadla.

Okruh ziskanych dat sa zmensil tym, Ze sa vyhodnocovali latky, ktorych hodnota podobnosti bola vacsia
alebo rovna 800. Zluceniny uvoltiujice sa z kolony sa nebrali do tivahy. Z nich sa vybrali tie latky, ktoré
suvisia s danou témou. Pri porovnavani jednotlivych merani boli taktiez vyuzité retenéné indexy
pocitané na zaklade merania $tandardného roztoku n-alkanov C10 — C40. Uvadzané nazvy analytov
su v anglickom jazyku, tak, ako boli uvedené z knihovne NIST.

Prvym pouzitym rozpustadlom bol n-heptan. Pocet vybranych analytov bol nizky (najviac 5 analytov
Vv jednej vzorke), ¢o moze suvisiet’ s jeho hodnotou polarity. Najcastej$imi zIi¢eninami boli hexadecane,
oxetane, 2-methyl-4-propyl- a acetophenone. Zo skupiny PAU sa medzi analytmi nachadzal
naphthalene.

Hodnota polarity petroleumbenzinu je velmi podobna hodnote polarity n-heptanu. Zluc¢enina 7,9-Di-
tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione sa nachadzala vo vSetkych vyluhoch okrem vyluhov
pufru o pH=4 a dazd’ovej vody, ¢o mdze suvisiet' S ich hodnotou pH, ktora bola na pociatku priblizne
rovnaka. Medzi vybranymi datami sa nasli derivaty naphthalenu, naphthalene, 2- methyl a naphthalene,
1- methyl, ktory patri medzi PAU, ako je uz spomenuté vyssie.

Z chlorovanych rozpustadiel sa pouzil dichlorometan. V tomto pripade prevysSovala skupina alkanov.
Analyty sa svojim zlozenim nemenili v porovnani s predchadzajucimi rozpastadlami.

Analyty, ktoré sa nachadzali v kazdom vyluhu biouhlia v ramci réznych prostredi, extrahované
dietyléterom boli oxime-, methoxy-phenyl- a 2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione, 2,6-bis(1,1-
dimethylethyl)-. Najpocetnej$ie mnozstvo vybranych analytov bolo u vzoriek vyluhov biouhlia miliQ
vodou a pufrom o pH=7. Najvicsie zastipenie latok mala skupina alkanov, z ktorych sa moze spomentt’
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napriklad hexadecane, tetradecane, heneicosaine a heptacosaine. Z aldehydov je vhodné spomenut
dodecanal azketénov  7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione. Zo  skupiny
polyaromatickych uhl'ovodikov, sa vo vzorke vyluhu o pH= 7 sa v datach nachadzal anthracene.

Poslednym pouzitym rozpustadlom je etylacetat. NajpocetnejSou skupinou boli alkany. Zo skupiny
esterov sa medzi analytmi nachadza acetic acid ethenyl ester; benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester
a hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) ester. V kazdej vzorke sa nachadza ethylbenzene a tridecane.

53 SPE

Vyuzitim techniky SPE sa zameralo na nepolarne latky, ked’ze sa pouzivala koloéna so stacionarnou
fazou C18. Ziskané analyty sa vyhodnocovali ako tie, ziskané technikou LLE. Na obrazku 17
sa nachadza graf priemernych ploch analytov, ktoré sa nachadzali aspon v dvoch vzorkéach biouhlov.
Priemerna plocha sa vypocitala ako priemerna suma plochy analytov v danej vzorke. Z obrazku
je zrejmé, Ze najvécsie odozvy ma vzorka biouhlia pripravena zasobnym roztokom pufru o pH=9.

V ramci jednotlivych vyluhoch sa kvalitativne analyty nemenili. Najniz§i pocet analytov, s ktoré
modzeme brat’ do uvahy, sa nachadzalo pri vyluhu o pH=7.

6000000 - B Hexadecane
Oleanitrile
5000000 4 Dodecanamide
9-Octadecenamide, (Z)-
Tertradecane
E4oooooo - 2-Dodecanone
§ H Benzenesulfonamide, N-butyl-
a
O
g 3000000 -
€
@
a
2000000 +
1000000 -
0 T T T T T =
MILIQ DAZDOVA  MODELOVA pH=4 pH=7 pH=9
VODA DAZDOVA
VODA

Obrazok 17: Porovnanie analytov ziskanych technikou SPE
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Obrazok 18: Priklad porovnania chromatogramov vodnych vyluhov biouhlia — miliQ voda, dazd’ova voda,
modelova dazd’ova voda po SPE extrakcii

54 SPME

Podkapitola je rozdelena na tri Casti, kde v prvej Casti sa pojednava o vybere vldkna. Tato Cast’ bola
klaéova v ramci experimentalnej ¢asti, aby bolo meranie z d’alsej ¢asti ¢o najefektivnejsie. Druha cast’
je zamerand na samotné meranie vyluhov biouhlia. V poslednej Casti sa diskutuju analyty ziskané
z pevného biouhlia.

5.4.1 Vyber vlikna

Ciel'om tychto merani bolo vybrat' vlakno, ktoré by bolo najvhodnejSie pre dant analyzu. Okruh
ziskanych dat sa zmensil tym, Ze sa vyhodnocovali latky, ktorych hodnota podobnosti bola viésia alebo
rovna 700. Z nich sa vybrali tie latky, ktoré sa medzi vlaknami opakovali a porovnala sa ich relativna
plocha sumy pikov v %. Latky, ktoré sa uvolnovali z kolony sa nebrali do ivahy. Relativna plocha
pikov sa spocitala podl'a nizsie uvedeného vztahu:

suma ploch vybranych pikov

relativna plocha pikov [%]= 100 % (3)

stcet vietkych ploch pikov

Tabul’ka 8: Porovnanie relativnych ploch pikov pre jednotlivé vlakna v DI konfiguracii

Cervené modré sivé
celkova plocha 402 983 613 1407 423 928 268 280 672
suma ploch vybranych pikov 2011 855 8927 712 7043125
relativna plocha pikov [%0] 0,50 0,63 2,63

Tabul'ka 9: Porovnanie relativnych ploch pikov pre jednotlivé vlakna v HS konfiguracii

dervené modré sivé

celkova plocha 143 430 639 507 150 108 836 507 267

suma pléch vybranych pikov 3032 856 12 108 149 17 272 078
relativna plocha pikov [%0] 2,11 2,39 2,06
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Obrazok 19: Porovnanie ploch vybranych nameranych latok metédou HS-SPME tromi réznymi vldknami

Nameranych analytov extrahovanych cervenym vlaknom bolo v porovnani s nameranymi analytmi

Z modrého a sivého vlakna porovnatel'ne mensie mnozstvo. Z toho vyplyva, ze toto vlakno nie je vhodné

pre komplexnu analyzu a to je dovod pre¢o sa toto vlakno nevybralo na analyzu. Vyhodnotenim dat

vysiel zaver, ze modré vlakno je vhodné na analyzu v konfiguracii headspace. V pripade priameho

ponorenia, tj. DI je vhodnejsie sivé vlakno ako je uz uvedené v kapitole 4.3. Porovnanie vlakien

vypocitanymi hodnotami relativnymi plochami pikov sa nachadza v tabul'ke 8 a tabul’ke 9. Celé nazvy
latok z obrazka 19 a obrazka 20 sa nachadzaji v prilohe v tabulke 10 a tabulke 11. V suvislosti

s vypovednou hodnotou nameranych dat, sa data porovnali s tymi uvedenymi v $tadii Spoklasa a kol.

[23]. Spolo¢nymi analyzovanymi latkami boli napriklad octanal a benzaldehyde.
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Obrazok 20: Porovnanie ploch vybranych nameranych latok metédou DI-SPME tromi réznymi vlaknami

5.4.2 Analyza vodnych vyluhov

Ako uz bolo vysSie spomenuté, pripravené vodné vyluhy sa podrobili extrakénej technike SPME
v roznych prevedeniach. Ziskané data sa zredukovali tym, Ze sa vyberali len tie, ktorych podobnost’ bola
véacsia ako 800. Nasledne sa data vyluhov porovnali s blankami avybrali sa tie analyty, ktoré
sa vV opakovaniach nachddzali minimalne dvakrat. Tabulky pre jednotlivé vzorky vyluhov biouhlia
usporiadané do jednotlivych skupin sa nachadzaju v prilohe v tabulke 12 az tabulke 39. Konkrétne
najdené latky su uvedené v tychto tabul'kach.

Ziskané data touto technikou boli oproti ostatnym pouzitym technikam najpocetnejSie. Skupiny latok,
ktoré sa nachadzali vo vyluhoch st nasledovné: aminy, ketony, étery, furany aich derivaty, benzén
a jeho derivaty, aldehydy, alkoholy, alkany, alkény, karboxylové kyseliny, ich estery a soli, derivaty
fenolov, nitrily, benzofenény, anhydridy, nitrozlGc¢eniny, dioxiny, sulfidy, sulfoxidy, PAU, pyridin
a jeho derivaty, cykloalkadiény, naftalén, isokyanaty a bifenyli. Ich kvalitativanym vyhodnocovanim sa
zistilo, ze vo v8etkych vzorkach prevysuje skupina ketonov. Za priklad je vhodné spomenut’ 2-Butanone
a 2-Heptanone. Druhou dominantnou skupinou su karboxylové kyseliny, ich estery asoli. V stadii
Rombola a kol. [49], skupina karboxylovych kyselin zistenych analyzou vodnych vyluhov biouhlia
pomocou techniky SPME dominovala. Medzi latkami analyzovanymi pomocou GC/MS v stadii
Spokasa a kol. [23] sa nachadzali napriklad analyty pentanal a benzén zistenymi aj v tejto praci. Vplyv
zasobnych roztokov o roznej hodnote pH sa preukazal hlavne v meniacom sa zastupeni analytov
Vv jednotlivych vzorkach vyluhov.

Porovnanim vzoriek v ramci headspace konfiguracie s pridavkom vysolovania sa zistilo, Ze najviac
vybranych analytov bolo pri vyluhu pufru o pH=4. Naopak najmenej sa ich nachadzalo pri modelovej
dazd’ovej vode. Zo vsetkych skupin sa najviac vyskytovali ketony, karboxylové kyseliny ich estery

40



a soli. Z tejto druhej skupiny sa ¢asto vo vzorkach vyskytoval propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-
2,4,4-trimethylpentyl ester.

Konfiguracia bez pridavku vysolovania taktiez preukazovala dominantnost skupin ketonov
a karboxylovych kyselin, ich esterov asoli. V pripade dvoch vzoriek, boli zistené dva PAU,
a to fluoranthen a pyrén. Priame ponorenie vlakna do vzorky poskytovalo menej ziskanych dat oproti
headspace konfiguracii. Porovnanim latok vramci tejto konfiguracie sa aldehydy nachadzali
vo vsetkych vzorkach vyluhov okrem vzorky s miliQ vodou. Zastupenie skupin oproti ostatnym
vzorkam sa U tejto vzorky mierne lisila.

Kvalitativna analyza vodnych vyluhov biouhlia pomocou techniky SPME poskytla zaujimavé vysledky.
V suvislosti s kvantitativnou analyzou, vyuzitie SPME pre analyzu vécSieho poctu latok velmi tazkeé.
V takom pripade je nutné dat’ doéraz na dokladnti optimalizdciu s nutnostou vyuzitia vnatornych
Standardov. Taktiez manualna inStrumentacia SPME je v tomto pripade menej vhodna.

55 HS-SDME

V pripade pouzitia toluénu ako rozptstadla, dochadzalo k vypareniu vytvorenej kvapky na konci
injekcnej striekacky pri teplote vodného kupela 30 °C a 35 °C. Z tohto dovodu sa extrakcia nemohla
uskutocnit’. Pouzity dekan sa taktiez pri vyssSie spomenutych teplotach vyparil, avSak pri laboratornej
teplote sa kvapka nevyparila. Stymto poznatkom by sa dalo pracovat, ¢o predstavuje potrebu
optimalizacie tejto metddy.

Z vyssie uvedenych dovodov sa meranie uskutocnilo pouzitim undekanu ako rozpustadla. Ziskané data
obmedzili na analyty s podobnostou vysSou alebo rovnou hodnote 800. Tento ziskany okruh dat sa
porovnaval s tymi, ktoré sa ziskali pre blanky. Vo vSetkych pripadoch sa porovnavanie skoncilo tym,
ze neostal ziadny analyt, ktory by bol jednoznacne extrahovany z vyluhu biouhlia. Z tohto
vyhodnocovania sa taktiez zistilo, ze ziskané data nameranych vzoriek sa nemenia, hoci typ zasobnych
roztokov sa menil. Chromatogramy tychto latok sa nachadzaju na obrazku 21.
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Obrazok 21: Chromatogram pri pouziti réznych vyluhov biouhlia technikou HS-SDME za pouzitia undekanu
ako rozpustadla
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6 ZAVER

Extrakcia latok je dolezita z hI'adiska kvalitativneho poznania zlozenia danych 1atok, na zaklade ktorych
sa mdze predpokladat’ vplyv na prostredie. Preto sa tato diplomova praca zamerala na extrakéné
techniky, ktorymi by bolo mozné zistit’ zlozenie vyluhov biouhlia v réznych prostrediach priblizujuc
sa realnym podmienkam.

Technika HS-SDME nevykazovala Ziadne vysledky, ¢o moze suvisiet’ s nizkou teplotou, pri ktorej sa
latky extrahovali z vodného vyluhu do kvapky rozpustadla. Tato skutoc¢nost’ sa Vv pripade undekanu
nedala zmenit', ked’Ze pri vyssej teplote sa kvapka vyparovala. Do buduicnosti by bolo techniku pouzit,
ale s dostato¢ne kvalitnou optimalizaciou a vyberom rozptstadla o vhodnej teplote varu a viskozite.

Extrakcia kvapalina-kvapalina sice preukazovala pomerne uspokojivé vysledky, avSak tato technika
oproti ostatnym je velmi Casovo naro¢na a vyzaduje si plni Ucast’ operatora pri extrakcii, ked’ze
extrakcia prebieha v deliacom lieviku. Naopak technika SPE bola ¢asovo pomerne rychlou technikou,
kde sa mo6Ze v ramci jedného merania extrahovat’ viacero vzoriek oproti pouzitym technikam v tejto
diplomovej praci. Ziskana skala latok avSak nebola taka rozsiahla ako v pripade SPME. Této skuto¢nost’
by sa dala napravit’ pouzitym koloniek so stacionarnou fazou o r6znej polarite.

Posledna vyuzitd technika bola SPME v troch réznych prevedeniach. Z hladiska kvalitativnych
ziskanych dat je zrejmé, Ze headspace konfiguracia predstavuje sl'ubnejSie vyuzitie v tejto aplikacii
ako priame ponorenie (DI). Najéastejsimi latkami vyskytujucich sa vo vyluhoch boli ketony.

Celkovo vplyv zmeny prostredia, tj. zasobnych roztokov 0 rdznej hodnote pH sa preukazala bud’
Vv meniacom sa zlozeni analyzovanych latok alebo intenzite miery odozvy. S pohl'adom do buducnosti,
technika HS-SPME by mohla predstavovat’ po vhodnej kvalitativnej, ale aj kvantitativnej optimalizacii

Standardnt metddu, na zistovanie zlozenia vodnych vyluhov biouhlia.
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8 Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

Skratka

C
CAR/PDMS
DVB/CAR/PDMS

POP

SBSE

Vyznam

uhlik
carboxen/polydimethylsiloxane
divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane
konduktivita

vodik

hydrothermal carbonization

the highest treatment temperature
distribu¢na konstanta film/vzorka
kationova vymenna kapacita
dusik

kyslik

fosfor

pOdna reakcia

perzistentné organické polutanty
Sira

stir bar sorptive extraction
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9 Priloha

Obrazok 22: Susenie pod pradom dusika

Tabul’ka 10: Celé nazvy vybranych analytov pre DI-SPME uvedené na obrazku 19

Analyt Analyt
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester Tetradecane
2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione, 2,6-bis(1,1-dimethylethyl)- Dodecanal

Undecanal
Hexadecane
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde
7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4-tetramethyltetralin
Decane, 2,3,5,8-tetramethyl-
Propanoic acid, 2-methyl-, 1-(1,1-dimethylethyl)-2-methyl-1,3-propanediy! ester
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione

Pentadecane

50

1-Heptanol, 2-propyl-
Z-10-Pentadecen-1-ol
4-tert-Butylcyclohexyl acetate
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl-
Decanal
Dodecane
1-Hexanol, 2-ethyl-



Tabul’ka 11: Celé nazvy vybranych analytov pre DI-SPME uvedené na obrazku 20

Analyt Analyt
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione Tonalid
Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester Dodecanal
Dodecaneg, 2,6,11-trimethyl- Acetophenone
2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione, 2,6-bis(1,1-dimethylethyl)- Pentadecane

Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)-

Tetradecane

Hexadecane

Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-,
methyl ester

Phenol, p-tert-butyl-

2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl-

2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol

1-Hexanol, 2-ethyl-

Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-

Propanoic acid, 2-methyl-, 1-(1,1-dimethylethyl)-2-methyl-1,3-
propanediyl ester

2-Nonen-1-ol, (E)-

3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde

Dodecane

Glutaric acid, di(isobutyl) ester

Tabul’ka 12: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia miliQ pomocou techniky HS-SPME (Cast’ 1.)

Nazov zluceniny

Aminy
(2-Aziridinylethyl)amine
Methylamine, N,N-dimethyl-
Ethenamine, N-methylene-

Ketony
2,3-Butanedione
2-Butanone
2-Butanone, 3-methyl-
2-Pentanone
Methyl Isobutyl Ketone
2,3-Hexanedione
1-Penten-3-one
3,4-Hexanedione
Cyclopentanone, 2-methyl-
Cyclopentanone, 2-ethyl-
2-Heptanone, 6-methyl-
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one

E‘tery
Propane, 2-ethoxy-2-methyl-
2,3-Dimethoxytoluene

51

Retenény ¢as (-)

201; 204
214, 215
300

241
244
268
280
309
335
344
345
378

446; 447

451; 452
751

252
631



Tabul’ka 13: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia miliQ pomocou techniky HS-SPME (¢ast’ II.)

Tetrahydrofuran
Dibenzofuran
¢-Dodecalactone

Benzene
Ethylbenzene

Pentanal, 2,4-dimethyl-
Hexadecanal
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl-

1-Hexanol
1-Undecanol
1-Hexadecanol

Octane, 3,5-dimethyl-

1-Hexene, 5-methyl-
2-Dodecene, (E)-

2,2-Dimethylpropanoic anhydride

Pyridine, 3-methyl-

Octadecanoic acid
Pentadecanoic acid
Tetradecanoic acid

Glutaric acid, di(isobutyl) ester

Ammonium acetate

Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis-

Benzonitrile

¢-Terpinene
1-lodo-2-methylundecane
Benzophenone

Fluoranthene

Furany a ich derivdty

Benzén a jeho derivaty

Aldehydy

Alkoholy

Alkany

Alkény

Anhydridy

Pyridin a jeho derivity

Karboxylové kyseliny, ich estery a soli

Derivdty fenolov
Nitrily
Cykloalkadiény
Halogenderivaty
Benzofenony

PAU

52

257
798
1024, 1025

272
393; 394

384
911, 912
629; 630

391
757, 851
936; 1013

548

283
714, 715

404; 405
362; 395
1037; 1038
924; 925
883; 884
803
235
1056
479; 480
496; 497
785; 861

845; 846

1034



Tabul'ka 14: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia modelovej dazd'ovej vody pomocou techniky HS-SPME
(Cast’ )

Nazov zluceniny Retenény ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 214; 216
Ketony
2,3-Butanedione 241:242
2-Butanone 244;245
2-Butanone, 3-methyl- 269
2-Pentanone 280;281
2,3-Hexanedione 335; 336
3,4-Hexanedione 345; 346
Cyclopentanone, 2-methyl- 378; 379
Cyclopentanone, 3-methyl- 383; 384
3-Heptanone 404; 405
2-Heptanone 407
2-Hexanone, 5-methyl- 385
2-Heptanone, 6-methyl- 451; 452
Cycloheptanone 455
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 751; 752
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 953; 954
Acetyl valeryl 369; 370
Bifenyly
Biphenyl 723; 724
Furany a ich derivdty
Tetrahydrofuran 257; 258
Dibenzofuran 798; 799
Benzén a jeho derivdty
Benzene 273
Ethylbenzene 393; 394
Benzene, (1-ethylnonyl)- 850; 851
Aldehydy
Butanal, 2-ethyl- 365; 366
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 629; 630
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 896; 897
Alkoholy
2-Propanol, 2-methyl- 226; 227
2-Methyl-1-undecanol 592: 649; 650
1-Hexadecanol 936; 937
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Tabul’ka 15: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia modelovej dazd'ovej vody pomocou techniky HS-SPME
(Cast’ I1.)

Alkany
Butane, 2,2,3,3-tetramethyl- 283
Undecane 547: 548
Pentadecane 815; 816
Eicosane 902; 942
Dodecane, 2-methyl- 943
Heneicosane 980; 1052
Azozluceniny
Diazene, dimethyl- 221; 340
Sulfoxidy
Dimethyl Sulfoxide 382; 388
Pyridin a jeho derivity
Pyridine, 2-methyl- 362; 363
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 710; 711
Derivdty fenolov
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 702; 703
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 826; 827
PAU
Pyrene 1034; 1035
Bicyklické zluceniny
Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one, 4,6,6-trimethyl-, (1S)- 625; 626

Tabul’ka 16: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia dazd’ovej vody pomocou techniky HS-SPME (Cast’ 1.)

Nazov zlaceniny Reten¢ny ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 215; 217
Ketony
2-Butanone 243; 245
2-Butanone, 3-methyl- 270; 280
2,3-Hexanedione 335; 336
3,4-Hexanedione 345; 346
Cyclopentanone, 2-methyl- 378; 379
2,3-Octanedione 470
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 751; 752
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954
Bifenyly
[1,1'-Biphenyl]-2,3'-diol, 3,4',5,6'-tetrakis(1,1-dimethylethyl)- 1103
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Tabul’ka 17: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia dazd’ovej vody pomocou techniky HS-SPME (Cast’ I1.)

Furany a ich derivdty

Furan, 2-pentyl- 478; 479
Benzén a jeho derivaty
Ethylbenzene 393; 394
Aldehydy
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 630
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 896
Alkoholy
1-Hexanol 392
1-Heptanol, 2-propyl- 616
trans-2-Undecen-1-ol 655
Ethanol, 2-(dodecyloxy)- 869; 870
1-Undecanol 705
1-Hexadecanol 1013
Alkany
Undecane 548
Pentadecane 816
Alkény
1-Octene, 2,6-dimethyl- 609
Bicyklické zluceniny
3-Carene 497
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 804
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 959; 960
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 664; 665
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyI- 702
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 826; 827
Benzofenony
Benzophenone 845; 846

Tabul’ka 18: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH= 4 pomocou techniky HS-SPME (¢ast’ 1.)

Nazov zliceniny Retencny ¢as (-)
Etery
Propane, 2-ethoxy-2-methyl- 253
Furany aich derivdty
Dibenzofuran 799
Benzén a jeho derivity
Benzene 274
Ethylbenzene 394

55



Tabulka 19: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH= 4 pomocou techniky HS-SPME (¢ast’ 1l.)

Ketony
2-Propanone, 1-methoxy- 222
2,3-Butanedione 243
2-Butanone 245; 246
2-Butanone, 3-methyl- 270
2-Pentanone 282
2,3-Hexanedione 336; 337
3,4-Hexanedione 346
2-Hexanone, 5-methyl- 385; 386
2-Heptanone, 6-methyl- 452
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 953; 954
Aldehydy
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl- 630
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 896; 897
Alkoholy
1-Hexanol 392; 393
2-Propanol, 2-methyl- 228
1-Heptanol, 2-propyl- 616
1-Hexadecanol 937; 1013
Alkany
Undecane 548
Pentadecane 816
Dodecane, 2-methyl- 942: 943
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Acetic acid, phenylmethyl ester 590; 591
Tetradecanoic acid 883; 884
Derivdty fenolov
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 702; 703
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 826; 827
Bifenyly
[1,1'-Biphenyl]-2,3'-diol, 3,4',5,6'-tetrakis(1,1-dimethylethyl)- 1103
Nitrily
Butanenitrile, 2-methyl- 302; 376
Benzofenony
Benzophenone 845; 846
Naftalén
Naphthalene, 1-methyl- 681
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Tabul’ka 20: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH= 7 pomocou techniky HS-SPME

Nazov zluceniny

Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl-

Ketony
2-Butanone, 3-methyl-
2-Pentanone
2,3-Hexanedione
3,4-Hexanedione
Cyclopentanone, 2-methyl-
2-Heptanone, 6-methyl-
5,9-Undecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E)-
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one
7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4-tetramethyltetralin
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione

Nitrozluceniny

Propane, 2-nitro-

Benzén a jeho derivaty

Ethylbenzene

Aldehydy
Benzaldehyde, 2-methyl-
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl-

Alkoholy
1-Hexanol
1-Hexadecanol

Alkany

Butane, 2,2,3,3-tetramethyl-
Heptadecane, 2,6-dimethyl-
Pentadecane

Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester
Glutaric acid, di(isobutyl) ester

Derivdty fenolov
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyI-
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
Bifenyly
Biphenyl
Benzofenony
Benzophenone
Dioly

1,3-Cyclobutanediol, 2,2,4,4-tetramethy!l-
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Retencny ¢as (-)
236; 237

272
284
339; 340
348; 350
381, 382
454; 455
748
753; 754
937
956

309

396; 397

540
632

395
1015

286
708; 709
818
713
961, 962
806

704, 705
828; 829

726
848

456



Tabul’ka 21: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH= 9 pomocou techniky HS-SPME (&ast’ 1.)

Nazov zluceniny Retenény ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 216; 217
Ketony
2-Butanone 245; 246
2-Butanone, 3-methyl- 270; 271
Methyl Isobutyl Ketone 311
2,3-Hexanedione 337; 338
Cyclopentanone, 2-methyl- 380; 381
2-Hexanone, 5-methyl- 386
2-Heptanone, 6-methyl- 453
2,4,6-Trimethyl-1-nonene 500; 501
Isophorone 571; 572
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 752; 753
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954: 955
Furany a ich derivaty
Dibenzofuran 800
Benzén a jeho derivaty
Ethylbenzene 395
Benzene, 1,3-dimethyl- 401
Benzene, 1,2-diethyl- 507
Benzene, 1,4-diethyl- 527
Aldehydy
Benzaldehyde, 2-methyl- 538
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 630; 631
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 897
Alkoholy
2-Nonen-1-ol, (E)- 656; 657
1-Undecanol 706
1-Hexadecanol 1014
Alkany
Undecane 549; 550
Dodecane 610
Decane, 2,6,8-trimethyl- 837; 838
Pentadecane 817
Dodecane, 2-methyl- 981; 982
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Tabulka 22: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH= 9 pomocou techniky HS-SPME (¢ast’ I1.)

Alkény
1-Octene, 6-methyl- 575; 576
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 712
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 804
Derivdty fenolov
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-6-methyl- 703; 704
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 827; 828
Bifenyly
Biphenyl 724; 725
Benzofenony
Benzophenone 846; 847
Etery
Propane, 1,2-dimethoxy- 495; 497

Tabul’ka 23: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia miliQ vody s vplyvom vysol'ovania pomocou techniky
HS-SPME (cast’ 1.)

Nazov zliceniny Retencny ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 214; 233
Ethenamine, N-methylene- 300; 301
Ketony
2,3-Butanedione 241; 242
2-Butanone 244
2-Butanone, 3-methyl- 269
2-Pentanone 280; 281
2,3-Hexanedione 335; 336
3,4-Hexanedione 345; 346
Cyclopentanone, 2-methyl- 378; 379
3-Heptanone 404; 405
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 953; 954
E‘tery
2,3-Dimethoxytoluene 631
Furany aich derivdty
Dibenzofuran 799
¢-Dodecalactone 1025
Benzén a jeho derivdty
Benzene 273
Ethylbenzene 393; 394
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Tabul’ka 24: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia miliQ vody s vplyvom vysol'ovania pomocou techniky

HS-SPME (¢Cast’ 11.)

Aldehydy
Benzaldehyde
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl-

Alkoholy
1-Heptanol, 2-propyl-

Cycloalkdny
Cyclotetradecane
Alkény

1-Octene, 6-methyl-

Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Octadecanoic acid
Benzoic acid, 2-hydroxy-, 2-methylbutyl ester

Derivdty fenolov
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
Nitrily
Butanenitrile, 3-methyl-
Benzofenony

Benzophenone

Tabulka 25: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia modelovej dazd’ovej vody s vplyvom vysol'ovania

pomaocou techniky HS-SPME (¢ast’ 1.)

Nazov zliceniny
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl-
Ethenamine, N-methylene-
Ketony
2,3-Butanedione
2-Butanone
2-Pentanone
2,3-Hexanedione
3,4-Hexanedione
Cyclopentanone, 2-methyl-
3-Heptanone
2-Heptanone, 6-methyl-
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione
Furany aich derivdty
Dibenzofuran
Benzén a jeho derivity
Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Ethylbenzene
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465
629

616
852
574,575

1038
813; 814

826, 827
305; 306

845; 846

Retenény ¢as (-)

216
301

242; 243
245
282

336; 337
346

379; 380
405
452
954

799

487
394



Tabulka 26: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia modelovej dazd’ovej vody s vplyvom vysolovania
pomocou techniky HS-SPME (Cast’ I1.)

Aldehydy
Benzaldehyde 465; 466
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 630
Alkoholy
2-Propanol, 2-methyl- 227
1-Heptanol, 2-propyl- 616
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Benzoic acid, 2-hydroxy-, 2-methylbutyl ester 814
Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester 871
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 960
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 665
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 703
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 827
Benzofenony
Benzophenone 846

Tabulka 27: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia dazd’'ovej vody s vplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (¢ast’ 1.)

Nazov zluceniny Retenény ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 215; 216; 217
Ketony
2,3-Butanedione 242
2-Butanone 245
2-Butanone, 3-methyl- 269; 270
2-Pentanone 281
2,3-Hexanedione 336
Cyclopentanone, 2-methyl- 379
2-Heptanone 407
Cyclopentanone, 2-ethyl- 447
2-Octanone 476
2-Decanone 604
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954
Furany aich derivdty
Dibenzofuran 799
Furan, 2-pentyl- 478
Benzén a jeho derivity
Ethylbenzene 394
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Tabulka 28: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia dazd’ovej vody s vplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (¢ast’ 11.)

Aldehydy
Benzaldehyde 465
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 629; 630
Hexanal, 2-ethyl- 453
Pentanal 287
Alkoholy
1-Hexanol 392
2-Propanol, 2-methyl- 227
2-Decen-1-ol 655
Alkany
Decane 548
Nitrily
Butanenitrile, 2-methyl- 301
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 959
Derivaty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 664
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-5-methyl- 702
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 826
Benzofenony
Benzophenone 845

Tabulka 29: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=4 svplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (Cast’ 1.)

Nazov zliceniny Retenény ¢as (-)
Ketony
2-Butanone, 3-methyl- 270
5,9-Undecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E)- 746
2,3-Hexanedione 336
3,4-Hexanedione 346
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954
Anhydride
2,2-Dimethylpropanoic anhydride 405
Furany aich derivdty
Furan, 2-pentyl- 479
Dibenzofuran 799
Benzén a jeho derivdty
Benzene, 1,1'-(1,1,2,2-tetramethyl-1,2-ethanediyl)bis- 928
Ethylbenzene 394
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Tabulka 30: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=4 svplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (¢ast’ 11.)

Aldehydy
Benzaldehyde 465
4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl- 920
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 630
Alkoholy
1-Butanol, 3-methyl- 326
1-Hexanol 392
(Cyclo) alkdany
Cyclotetradecane 852
Decane, 2,6,8-trimethyl- 837
Butane, 2,2,3,3-tetramethyl- 284
Alkény
2-Octene, (2)- 342
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Benzoic acid, 2-hydroxy-, 2-methylbutyl ester 814
Butanoic acid, 3-methyl- 363
Pentanoic acid, 4-methyl- 437 438
Dodecanoic acid 794
Tetradecanoic acid 884
Pentadecanoic acid 925
n-Hexadecanoic acid 965
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 665
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 826; 827
Nitrozluceniny
Propane, 2-nitro- 307
Nitrily
Butanenitrile, 2-methyl- 301; 302
Benzofenony
Benzophenone 845; 846
Dioxiny
p-Dioxin, 2,3-dihydro-5-methyl- 285
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Tabulka 31: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=7 svplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (Cast’ 1.)

Nazov zluc¢eniny Reten¢ny ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 236; 251
Ketony
2-Butanone 248
2,3-Hexanedione 339
Cyclopentanone, 2-methyl- 382
2-Heptanone, 6-methyl- 455
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 956
Benzén a jeho derivaty
p-Xerne 403
Aldehydy
Benzaldehyde 468
Benzaldehyde, 2-methyl- 540
Hexadecanal 914
4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl- 922
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl- 632
Alkoholy
1-Pentanol 328
1-Pentanol, 4-methyl-2-propyl- 501
1-Dodecanol 760
(Cyklo) alkdany
Cyclobutane, 1,2-diethyl- 345
Cyclotetradecane 854
Heptacosane 983
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 713
Benzoic acid, 2-hydroxy-, 2-methylbutyl ester 816
Isopropyl palmitate 990
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 962
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 667
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 705
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 829
Naftalén
Naphthalene, 1-methyl- 683
Benzofenony
Benzophenone 848
Dioxiny
p-Dioxin, 2,3-dihydro-5-methyl- 288
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Tabulka 32: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru
techniky HS-SPME (Cast’ 1.)

Nazov zluceniny

Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl-

Ketony
2,3-Butanedione
2-Butanone
2-Butanone, 3-methyl-
2,3-Pentanedione
2,3-Hexanedione
3,4-Hexanedione
Cyclopentanone, 2-methyl-
2-Hexanone, 5-methyl-
2-Heptanone, 6-methyl-
Cycloheptanone
Isophorone

Benzén a jeho derivity
Ethylbenzene
Benzene, 1,3-dimethyl-
Aldehydy
Benzaldehyde
Benzaldehyde, 3-methyl-
Benzaldehyde, 2,4-dimethyl-
4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl-
Alkoholy

2-Nonen-1-ol, (E)-
1-Hexanol
1,3-Cyclobutanediol, 2,2,4,4-tetramethy!l-
1-Dodecanol
1-Heptanol, 2-propyl-

Alkany
Undecane
Butane, 2,2,3,3-tetramethyl-

lﬁ?ny
Ether, 6-methylheptyl vinyl
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o pH=9 svplyvom vysolovania pomocou

Retencny ¢as (-)
217; 218; 219

244
246
270; 271
286
337, 338
347
380; 381
387
453
457
572

395
401

467
539; 548
631
921

657
394
455
758
617

667
284

499



Tabulka 33: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=9 svplyvom vysol'ovania pomocou
techniky HS-SPME (¢ast’ 11.)

Karboxylové kyseliny, ich estery a soli

Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 712
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 666
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-5-methyI- 704
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 828
Benzofenony
Benzophenone 847

Tabulka 34: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia miliQ vody pomocou techniky DI-SPME

Nazov zluceniny Retencny ¢as (-)
Aminy
Methylamine, N,N-dimethyl- 259:280
Ketony
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 751
2-Butanone 243; 244
2-Butanone, 3-methyl- 267; 269
2,3-Hexanedione 335; 336
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 953; 954
Benzén a jeho derivity
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 719
Benzene, 1,2-dimethoxy- 577
Sulfoxidy
Dimethyl Sulfoxide 388; 392
Pyridin
Pyridine 321; 323
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
1,2-Ethanediol, monoacetate 388
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 803
Octadecanoic acid 1038
Nitrily
Benzonitrile 481
Benzofenony
Benzophenone 845
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Tabul’ka 35: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia modelovej dazd’ovej vody pomocou techniky DI-SPME

Nazov zluceniny Reten¢ny &as (-)
Ketony
2-Butanone 252; 257
2,3-Hexanedione 341; 344
3,4-Hexanedione 350; 354
Cyclopentanone, 2-methyl- 386
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 751; 752
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954
Acetyl valeryl 377
Furany a ich derivdty
Tetrahydrofuran 265; 276
Benzén a jeho derivity
Benzene 280
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 719
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 959; 960
Aldehydy
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl- 630;631
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 896
Alkény
3-Tridecene, (2)- 604
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 2,2-dimethyl-1-(2-hydroxy-1-methylethyl)propyl ester 702
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 665
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-6-methyl- 703
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 827
Benzofenony
Benzophenone 846
Pyridin
Pyridine 327,328
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Tabul'ka 36: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia dazd’ovej vody pomocou techniky DI-SPME

Nazov zliceniny Retenény ¢as (-)
Ketony
Methyl Isobutyl Ketone 316; 323
2-Butanone 245; 252
2,3-Hexanedione 340; 341
Cyclopentanone, 2-methyl- 380; 382
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one 751
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 954
Furany a ich derivdty
2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl- 802
Benzén a jeho derivity
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 719
Aldehydy
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl- 632
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 896
Alkoholy
2-Nonen-1-ol, (2)- 553
1-Decanol 650
Etery
Diethylene glycol monododecy! ether 980
Ethanol, 2-(dodecyloxy)- 870
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 2,2-dimethyl-1-(2-hydroxy-1-methylethyl)propyl ester 701
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester 959; 960
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 711; 712
Derivity fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 665
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-5-methyI- 702
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 827
Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis- 1056
Benzofenony
Benzophenone 845
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Tabul’ka 37: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=4 pomocou techniky DI-SPME

Nazov zluceniny
Ketony

2,3-Butanedione
2-Butanone
2,3-Pentanedione
2-Pentanone
2,3-Hexanedione
1-(4-tert-Butylphenyl)propan-2-one
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione

Furany a ich derivdty
2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl-
Furan-2-carbonyl chloride, tetrahydro-

Benzén a jeho derivity

Benzene
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-
Aldehydy
Propanal, 2-methyl-
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl-
Nitrily
Benzonitrile
Sulfoxidy
Dimethyl Sulfoxide
Sulfidy

N-Morpholinomethyl-isopropyl-sulfide
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester
Octadecanoic acid
Dodecanoic acid
n-Decanoic acid
Nonanoic acid
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl-
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
Benzofenony
Benzophenone
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Retencny ¢as (-)

249
255
286
283
339
751
954

802
528

281
718

320
896
630
482
401
943
960
1038
794
695
641

665
826; 827

845; 846



Tabul’ka 38: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru 0 pH=7 pomocou techniky DI-SPME

Nazov zluceniny
Ketony
2-Butanone
2-Butanone, 3-methyl-
Methyl Isobutyl Ketone
2,3-Hexanedione
5,9-Undecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (2)-
3,4-Hexanedione
Isophorone
Methanone, (4-methylphenyl)phenyl-
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione
Benzén a jeho derivity

Benzene
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

Aldehydy
Benzaldehyde
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl-
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde

Sulfidy

N-Morpholinomethyl-isopropyl-sulfide

Isokyandty

Cyclohexane, isocyanato-

Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester
Dodecanoic acid
Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-, methyl ester

Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl-
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-6-methyl-
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis-
Pyridin
Pyridine
Benzofenony
Benzophenone

Furany a ich derivaty
2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl-
Nitrily
Benzonitrile
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Retencny ¢as (-)

254
276
321
344
747
355
573
903
956

283
720

472
632
898
945
494
642
697
713
796
961
667
704
828
1058
330
848
804

484



Tabul’ka 39: Zoznam vybranych analytov vyluhu biouhlia pufru o pH=9 pomocou techniky DI-SPME

Nazov zluceniny Retenény ¢as (-)
Ketony
2,3-Hexanedione 338
2-Butanone 246; 248
2-Oxazolidinone, 3-amino-5-(4-morpholinylmethyl)- 944
2-Pentanone 283
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 955
3,4-Hexanedione 347
Cyclopentanone, 2-methyl- 380; 381
Ethanone, 2,2-dimethoxy-1,2-diphenyl- 947
Isophorone 572
Benzén a jeho derivity
Benzene 277; 283
Aldehydy
3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzaldehyde 897
Benzaldehyde, 2,5-dimethyl- 631
Alkoholy
1-Decanol 651
Nitrily
Benzonitrile 482
Karboxylové kyseliny, ich estery a soli
Propanoic acid, 2-methyl-, 2,2-dimethyl-1-(2-hydroxy-1-methylethyl)propyl ester 702
Propanoic acid, 2-methyl-, 3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentyl ester 712
Propanoic acid, 2-methyl-, 1-(1,1-dimethylethyl)-2-methyl-1,3-propanediyl ester 815
Dodecanoic acid 795
Derivdty fenolov
Phenol, p-tert-butyl- 666
Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-6-methyl- 703
Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- 827
Furany
2(4H)-Benzofuranone, 5,6,7,7a-tetrahydro-4,4,7a-trimethyl- 803
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