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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva studiem ptlisobeni ptidnich Ciniteld na fyzikalné-chemické
charakteristiky biouhlu. Popisuje zménu biouhlu po dlouhodobém kultivaénim experimentu
1 po sekvencnich vyluzich, které byly realizovany v krat§im ¢asovém méftitku. Teoreticka ¢ast
piiblizuje jednotlivé fyzikalné-chemické charakteristiky, strukturu, moznosti aplikace
a optimalni metody charakterizace biouhlu. V praci se dozvime proC je biouhel nazyvan
pudnim kondicionérem, nikoliv hnojivem. Experimentalni Cast se zabyva studiem zmén
fyzikéalné-chemickych charakteristik biouhlu po kultivaénim experimentu. Tyto vysledky jsou
porovnany se sekvencnim vylouhovanim biouhlii ve zvolenych prostfedich (voda, kyselina
citronova, peroxid vodiku), které¢ simuluji vlivy, které mohou na biouhel v piidé pusobit.
Z experimentalnich vysledka je patrna podobnost jednotlivych sledovanych hodnot vzorka
po dlouhodobém kultivacnim experimentu a sekvencnich vyluzich. Je patrné, ze zasaditost pH
zpisobuji soli iontd alkalickych kovi a kovil alkalickych zemin. Nejvice diky pfitomnosti
drasliku ve struktuie biouhlu, dale pak také pfitomnosti vapniku a sodiku. Tyto ionty jsou také
pric¢inou vysoké konduktivity, ktera spolu s pH po péti vyluhovacich cyklech vyrazné klesa,
a po dvouleté kultivacni dobé€ se ustali. VSechny pouzité biouhly maji vysoky obsah organické
hmoty, coz je piedpoklad pro vhodné pouziti v zemedé€lstvi, a zlepSeni vlastnosti pady.

KLICOVA SLOVA
Biouhel, ptida, kultivace, vyluhy, ptidni kondicionér.
ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the effect of soil factors on the physical-chemical
characteristics of biochar. It describes the change in biochar after a long-term cultivation
experiment, as well as, sequential leaching that was implemented on a shorter time scale.
The theoretical part describes individual physical-chemical characteristics, structure, possible
applications and optimal methods of biochar characterization. In the thesis, we have learnt
why biochar is called a soil conditioner, not a fertilizer. The experimental part deals with
the study of changes in the physicochemical characteristics of biochar after the cultivation
experiment. These results are compared with the sequential leaching of biochar in selected
media (water, citric acid, hydrogen peroxide) that simulate the effects that can act on biochar
in soil. The experimental results show the similarity of individual observed values
of the samples after the long-term cultivation experiment and sequential extractions. It can be
seen that the alkaline nature of biochar is caused by salts of alkali metal and alkaline earth
metal. Mostly due to the presence of potassium in the biochar structure and then also
the presence of calcium and sodium. These ions are also the explanation of the high
conductivity, which together with pH, decreases significantly after five leaching cycles,
and stabilize after a two-year cultivation period. All biochars samples used in the work have
a high content of organic matter, which is a optimal prerequisite for the use in agriculture
and the improvement of soil properties.
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Biochar, soil, cultivation, leachates, soil conditioner.
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1 UVOD

Moje bakalaiska prace se zabyva biouhlem. Ze jste o ném nikdy nesly3eli? Nevadi, moje
bakalarska prace se Vam tento pozoruhodny material pokusi ptiblizit. Nejprve si povime néco
o prvotnim biouhlu, ktery zaptic¢inil vznik neobvykle urodné pludy tzv. Terra preta v dnesni
Brazilii. Poté uz se budeme vénovat obecnéjSim informacim, metodice, nasledné 1 praktické
Casti této bakalarské prace.

Historie biouhlu je rozsdhla a slozitd. Jeji kofeny sahaji do plidy okolo povodi centralni
Amazonie, kde byla objevena plida zndma jako , Terra Preta“, coz v ptekladu znamena
»cerna puda indiani*. Veédci se domnivaji, Ze mize byt stara zhruba 2 500 let. K objevu
doslo v 60. letech 20. stoleti, nizozemskym znalcem piid Wimem Sombroekem. Tato ptida
obsahuje extrémné vysoké mnozstvi organické hmoty, dusiku, fosforu, drasliku a dalSich
zivin. Analyzou této pudy, archeologové objevili, Zze kromé vySe uvedeného obsahuje
Clovékem spalené dievo, zbytky kosti a zbytky keramického uhliku. K dalsim oblastem,
kde tuto piidu lze najit patii Bolivie, Peru a Ekvador. Terra pretta je vysoce Urodna ptda,
v diisledku vysokého obsahu Zivin a uhliku. Také ma potencial k vy$§im vynostim. Urodnost
jde ruku v ruce s vysSimi vynosy. Uvadi se, Ze potencial péstovanych rostlin na pudach
s Terra Prettou je dvakrat vétsi nez na okolnich, tolik netrodnych ptidach [1].



2 TEORETICKA CAST
2.1 Puda

Pida je nedilnou soucasti ekosystému nasi planety. Nachazi se na povrchu zemské kury.
Tvoti prosttedi pro rast rostlin, zivot zivoCicht a lidi. Obsahuje dvé zakladni slozky.
Biotickou a abiotickou. Do biotické patii zivé organismy napt. zizaly kypfici pudu.
Nejaktivnéjsi skupinou zivych organismi jsou bakterie, houby, sinice a jiné organismy
podilejici se na vétSiné degradacnich procest probihajicich v pidé. Vyznamnou roli hraji
rostliny. Svym kofenovym systémem ovliviiuji celou fadu reakci béhem obdobi vegetace.
Ditlezity je 1 vliv kofenovych exsudati. Ty jsou vyluCovany do rhizosféry (oblast okolo
kotent rostlin), a hraji dilezitou roli v interakci s rostlinami a podzemnimi organismy. Mezi
tyto latky mohou patfit organické kyseliny, fenoly, proteiny a dalsi [2—4].

Z abiotické slozky bych zminil odumielé¢ zbytky t€l rostlin a Zivoc¢ichli, humus, ptdni
organickou 1 anorganickou hmotu. Humus neboli ptidni organicka hmota je nejirodnéjsi cast
pudy, a je tvofen organickymi latkami z odumftelych zbytki rostlin, Zivocichii a minerdlnich
latek pidy. Byva tvoren fadou nespecifickych organickych latek (bilkoviny, cukry, alkoholy
adalsi.) a huminovych latek (huminové kyseliny, fulvokyseliny, huminy) tvoficich
podstatnou ¢ast pravého humusu [2,5]. Huminové latky Ize podle rozpustnosti délit na tii
zakladni slozky. Huminové kyseliny jsou dobfe rozpustné pii vysokych hodnotach pH
a Spatné v roztocich o nizkém pH. Fulvokyseliny se dobte rozpousti v celé skale pH stupnice.
Huminy jsou nerozpustné jak v kyselém tak zdsaditém prostredi [5].

Pida také kromé pevné ¢asti obsahuje i1 kapalnou slozku (voda) a plynnou (kyslik, dusik
a dalsi.) [2]. Vlastnosti pidy mohou byt ovliviiovany plsobenim okolnich podminek. Mezi
ty nejvyznamnéjsi patii: teplota, svétlo a ovzdusi. Pfili§ vysoké teplota mé nepfiznivy vliv
na stav pudy. Zpusobuje jeji vysouseni a tim padem nedostatek vody pro rlst rostlin. Nekteré
rostliny se postupem casu adaptovaly vysokym teplotam napi. kaktusy a sukulenty. Svétlo je
nedilnou soucésti spravného rastu rostlin. Zelené rostliny mohou diky svétlu fotosyntetizovat
a produkovat slou¢eniny bohaté na uhlik (cukry) a kyslik.

Existuje pomérné velké mnozstvi typt pid, které I1ze rozdélit na zakladé obsahu humusu, typu
podlozi, textury plidy, struktury a tloustky jednotlivych ptidnich vrstev atd. Z hlediska obsahu
humusu patif mezi nejrozsifendj$i pidni typy v Ceské republice dernozemé (velké zastoupenti
humusu), hnédozemé (mensi zastoupeni humusu), hnédé lesni ptidy (maly obsah humusu)
a podzoly (velmi malé zastoupeni humusu) [2].

Mezi zékladni fyzikalni vlastnosti pid mtizeme zatadit ptidni texturu a strukturu, porovitost
a barvu pidy. Puadni texturou se rozumi soubor razné velkych c¢astic pidy. Podle textury
(zastoupeni riizné zrnitych frakci plidy v hmotnostnich procentech) se rozliSuji padni druhy.
Pidy se tak déli na pidy piscité, hlinité, jilovité a smésné, které popisuji prechody mezi vyse
uvedenymi zdkladnimi druhy. Padni struktura oznacuje uspotfadani pevnych pldnich ¢astic
v ramci ptidniho horizontu. Na zékladé téchto horizonti se urcuji padni typy. Pevné Castice
jsou uspotradany do formy agregatii (shluki) a mohou se podle velikosti a tvaru rozliSovat.
Tyto agregaty mohou byt ovliviiovany fadou faktora: zrnitosti, koagulaci koloid, pfitomnosti
humusu, zpracovanim pudy a dalsi. Struktura pidy podminuje velikost port a tim ovlivituje
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propustnost pro vodu a jiné kapaliny, nebo plyny. Pudni struktura se vyviji za spoluptisobeni
mnoha faktort. Jednd se o chemické, biologické a fyzikédlni. Mezi fyzikalni patfi napf.
vysychani a zvlh¢ovani pidy, mrznuti a tani [2].

2.2 Biouhel

Biouhel je materidl bohaty na uhlik, ktery se ziskava termickym rozkladem biomasy (jako je
drevo, listy, a dal$i). Rozklad probihd v uzavienych nadobach bud’ bez piistupu vzduchu,
nebo s jen velmi malym mnozstvim dostupného kysliku. Tomuto rozkladu se odborné¢ tika
pyrolyza, kterd probiha pii teplotach do 700 °C [6]. Podle teploty Ize tepelné rozklady
rozliSovat (pomala pyrolyza, rychld pyrolyza, zplynovani, hydrotermalni karbonizace atd.).
Zakladnim defini¢énim faktorem biouhlu je jeho vysoky obsah uhliku (C), ktery zahrnuji
predev§im aromatické slouceniny. Biouhel se vyuziva jako tzv. pidni kondicionér, jehoz
cilem je dodat pid¢ ziviny ne okamzité, ale v ur¢itém delSim ¢asovém horizontu [6].

2.2.1 Struktura

Udava se, ze jsou celkem dva hlavni strukturni motivy, které formuji strukturu biouhlu.
Skladany krystalicky grafémovy list a ndhodné uspofddané amorfni aromatické struktury,
které obvykle ptevazuji. Vyssi teplota pyrolyzy podporuje vznik krystalickych struktur.
Jednotlivé zastoupeni obou fazi charakterizuje stabilitu produktu. Prvky jako je vodik, kyslik,
dusik, fosfor nebo sira najdeme jako heteroatomy piitomné v aromatickych kruzich, které
se rovnéz nachazeji ve struktute biouhlu [7].

2.2.2 Vyroba biouhlu

Existuje Sirokd Skala riznych postupt, jak vyrobit biouhel, ale vSechny zahrnuji termicky
rozklad biomasy pfi omezeném nebo zadném pfiistupu kysliku. Tomuto procesu se fika
termicky rozklad a obvykle se jedna o pyrolyzu nebo zplynovani. Témito metodami Ize
vyrobit plyn nebo olej spolecné s biouhlem, a s tim souvisejici energii. Parametry pyrolyzy,
jako je teplota, Cas zdrzeni, rychlost ohievu a velikost ¢astic suroviny, mohou ovlivnit kvalitu
a kvantitu pfipravené¢ho biouhlu, tim padem 1 jeho interakci s prostfedim, do kterého je
aplikovan. Teplota pyrolyzy ma nejvétsi vliv na kvalitu ptipraveného biouhlu. ZvySeni teploty
pyrolyzy ma za nésledek snizeni vytézku biouhlu, zvySeni hodnoty jeho pH, zvySeni obsahu
uhliku, dostupnych Zivin. Biouhel produkovany za nizkych teplot je vhodny pro zemédé€lské
ucely, zatimco za vysokych teplot se mize zlepSit jeho porosita a tim padem je vhodny
k efektivni adsorpci kontaminantt v ptdé [8].

Pyrolyza

Jedna se o proces, kterym se rozkladd organickd hmota. Probiha bez piistupu kysliku
v teplotnim rozmezi 300-900 °C. Béhem tepelného rozkladu celulosa, lignin a hemicelulosa,
které tvori zakladni stavebni sloZky biomasy, podléhaji vlastnim reakénim krokiim. Témito
kroky jsou: sitovani, depolymerizace a fragmentace. Ve vysledku produkuji pevné, plynné
a kapalné produkty. Pevné produkty jsou oznacované jako biouhel, kapalné jako bio-ole;j.
Plynna smés obvykle obsahuje CO, CO,, H, a uhlovodikové zbytky. Takovouto smeés
nazyvame syngas. V zavislosti na rychlosti k ristu teploty muzeme pyrolyzu rozdélit
na pomalou a rychlou [8-10].



Zplyriovani

Jedna se o termochemicky proces castecné oxidace preménujici organické materidly, jako je
napf. biomasa, uhli a platové materialy na plynné produkty za vyuziti zplynovacich €inidel.
Témito Cinidly mize byt vzduch, para, oxid uhli¢itym kyslik nebo smési plynti. Béhem
procesu vznikaji plynné produkty (vodik, oxid uhli¢ity, dusik, ...), kapalné produkty (dehet
a olej) a pevné produkty (biouhel a popilek). Vytézek biouhlu je velmi maly, okolo 5-10 %.
Zplynovani ma 4 hlavni faze: suSeni, pyrolyza, oxidace/spalovani a zplynovani [8—10].

Ve fazi suseni dochazi k odpareni vlhkosti z biomasy. Jeho obsah se 1isi v zavislosti na volbé
zplynované biomasy. Je-li vlhkost pfili§ vysoka, je tfeba biomasu pfedsusit, pred tim nez
se ptivede do zplynovace. Pyrolyza probiha za teploty 300-600°C [8-10].

Oxidace a spalovani nékterych druha plynt a uhli, jsou dulezitym zdrojem energie, potiebné
pro zplynovaci proces. Zplynovaci ¢inidlo dodané do zplynovace reaguje s hotlavymi latkami,
za produkce CO, CO; a vody. S biouhlem vznikajicim béhem pyrolyzy za tvorby CO; [8-10].

Hydrotermalni karbonizace

Vyuziva se v piipadech, kdy je obsah vlhkosti v biomase pftili§ vysoky, a jeho suSeni by bylo
neekonomické. Smés biomasy s vodou je umisténa se uzavie v reaktoru a dojde ke zvySeni
teploty, az po urcit¢ dob¢ potiebné ke stabilizaci. Dojde také ke zvySeni tlaku, aby voda
mohla ziistat v kapalné fazi.

HTC lze rozdé¢lit do tii skupin:

1) Hydrotermalni karbonizace, probihaji za teplot okolo 250 °C. Hlavnim produktem je
biouhel, s vytézkem okolo 30—60 %.

2) Hydrotermalni kondenzace, pribéh za teplot vrozmezi 250-400 °C. Hlavnim
produktem je bio-ole;.

3) Hydrotermalni zplyfiovani, probihd za teplot vyssich jak 400 °C. Hlavnim produktem
jsou plyny, jako oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, vodik a methan [8—10].

2.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti biouhlu

Vlastnosti karbonizované biomasy zavisi na vstupni suroviné a na podminkach procesu
vyroby. Vybér vhodnych podminek pro vyrobu biouhlu s pozadovanymi vlastnostmi vyzaduje
znalost ovliviiujicich faktorti, a to jak kvantitativné, tak kvalitativné. Kromé vlastnosti, které
vyplyvaji ze zmény chemického slozeni pti karbonizaci, rozpad vlaknité struktury biomasy
vede ke zmén¢ fyzikalnich vlastnosti, jako je napf. mechanickd stabilita, porosita, objemova
hmotnost [11].

2.3.1 Hustota

Hustota se ze zvySujici teplotou vyrobniho procesu snizuje. Nejvyznamnéjsi snizeni hustoty
sypkého materidlu nastava béhem faze suSeni. Pro dfevo z 700 kg/m® na cca 400 kg/m’>.
Pyrolyzni procesy s teplotou okolo 300 ©°C jsou schopny zredukovat hustotu
azna 300-330 kg/m> [11].
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2.3.2 Porosita

Kdyz biomasa prochazi pyrolyzou, dochazi ke ztratam diky dehydratatnim procestim
a kuvolnéni tékavych latek z uhlikové hmoty pfispivaji ke tvorbé struktury pért biouhlu
a rozvoji rudimentalnich pord. Biouhel se sklada zSiroké Skaly velikosti porG v rozsahu
od nanometr do desitek mikrometri. Pory lze rozlisit do n¢kolika skupin podle [UPACU,
na mikropdry (<2 nm), mezopory (2—-50 nm) a makropory (>50 nm). Vnitini struktura biouhlu
muze byt definovana distribuci port, ktera predpokladd, ze komplexni pordzni struktura
vpevném télese muze byt reprezentovana modelem se stejnym poctem interakci
a pravidelnymi tvary péra. Distribuce velikosti pori je vyznamnym parametrem
charakterizujici por6zni strukturni riiznorodost biouhlu [11].

2.3.3 Specificky povrch

Hodnota plochy povrchu silné souvisi sjeho porositou, patrné nejvétsi vliv na celkovou
plochu povrchu biouhlu maji mikropéry. Jeho hodnota je vysoka vyrdbi-li se biouhel
pyrolyzou, biouhel produkovany hydrotermalni karbonizaci ma velmi nizkou hodnotu
specifického povrchu. Pro mnoho biomas, povrchova plocha o hodnoté nékolika set m%/g
muze byt ziskdna uz pod vhodnymi podminkami pyrolyzy. Pro Cistirenské kaly ziistava jeho
hodnota pod hranici 100 m?/g bez ohledu na podminky pyrolyzy [11].

234 pH

Hodnota pH biouhlu je dalezitou vlastnosti pro zeméd¢lské aplikace do pid a pii vyuziti
pro upravu vody. Je to jeden zparametri, v kterém se vyrazné 1i§i hodnoty u biouhlu
vyrobené¢ho pyrolyzou a hydrotermélni karbonizaci. Posledni proces vyroby zahrnuje
pfeménu organickych kyselin na kysel¢ uhlovodiky. Surova biomasa byva obvykle lehce
kyseld nebo lehce bazicka s hodnotami pH v rozmezi od 5-7,5. Funk¢ni skupiny, detekované
béhem pyrolyzy, jsou pievazné kyselé. Mezi tyto skupiny patii napt. karboxy, hydroxy, nebo
formyl skupiny latek. S po¢tem uvolnujicich se funkénich skupin, roste zésaditost zbytkového
materidlu. Béhem pyrolyzy se uvoliluje popilek, ktery je také bazicky. ZvySeni hodnoty pH je
tedy piimym disledkem zvySovani stupné karbonizace [11].

2.3.5 Vodivost

Porozuméni mnozstvi rozpustnych soli dostupnych v biouhlu je dtlezité, jelikoz vzhledem
k potencidlnimu vyuziti biouhlu v piddch mize dochézet k nadbytecnému uvoliiovani soli,
které mohou nepfizniveé ovlivnit rostliny citlivé pravé na ptitomnost soli. Vodivost je imérna
mnozstvi rozpuSténych soli v roztoku a nejcastéji se pouziva test slanosti pidy. Vodivost
biouhlu zavisi podobné jako pH na volbé vstupnich surovin a na teploté pyrolyzy. Biouhly
produkované za vyssi teploty maji vyssi hodnotu vodivosti. Tato vlastnost souvisi s rostoucim
obsahem anorganickych zbytkl (tzv. popela), které zlstavaji v produkovaném biouhlu diky
ztrate tékavych latek béhem pyrolyzy [12].

2.3.6 Prvkové slozeni

Jednim z hlavnich cilti vyroby biouhlu je zména chemického sloZeni v porovnani se surovou

wrwe

degradaci organické hmoty a povrchovych funkénich skupin obsahujicich vodik a kyslik
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béhem pyrolyzy. Proto navysSeni reak¢ni teploty vede ke zvysSeni obsahu zbytkového uhliku
ve vzorku biouhlu a zaroven ke sniZzeni obsahu vodiku a kysliku. K nejvyznamnéjsim
zménam, b&hem procesu vyroby biouhlu, nastava v teplotnim rozmezi 200400 °C.
Za vysSich teplot se obsah uhliku v dievéné biomase asymptoticky pfiblizuje k hodnoté
100 % a obsah kysliku k 0 %. Biouhel pfipravovany za vyssich teplot mize obsahovat 95 %
uhlikové slozky a méné nez 5 % slozky kysliku. Obsah vodiku se pohybuje v rozmezi 5-7 %
a béhem pyrolyzy klesd k méné nez 2 % (teploty okolo 700 °C) nebo dokonce pod 1 %
pro teploty vyssi nez 700 °C. U biomasy z rostlin, ¢i slamy je obsah uhliku pod hranici 50 %.
Obsah kysliku je v rozmezi 4045 °C. Karbonizace muze zvysit obsah uhliku az na zhruba
90 % a zredukovat skoro veskery obsah vodiku a kysliku [11].

K charakterizaci biouhlu a biomasy se pouzivaji poméry H/C a O/C, které popisuji
aromaticitu a stupenn aromatické kondenzace. Tyto poméry jsou dany teplotou vyrobniho
procesu. Nizky pomér H/C je dany vyssi teplotou pii vyrobé, a biouhel vtom piipadée
obsahuje méné¢ funk¢nich skupin a vice téch aromatickych, nezli materidly piipravované
za niz8ich teplot. Pomér N/C charakterizuje schopnost organického substratu mineralizovat
a uvolnovat anorganicky dusik, kdyz je aplikovan do pudy [11].

Biomasa také obsahuje pomérné vyznamné mnozstvi alkalickych kovi a kova alkalickych
zemi (AAEM). Pievazné draslik, dusik, vapnik a hot¢ik. Tento anorganicky podil se nésledné
po pyrolyze vyskytuje v popilku. Mnozstvi popela zavisi od podminek vyrobniho procesu
ana zvolené biomase. Analyzou popela se doslo k tomu, Ze popilek obsahuje hlavné oxid
kfemicity, vapenaty a draselny. A také vyznamné mnozstvi oxidu fosforecného (ve zbytcich
biomasy, pii které se pouzivala zvifeci hmota), hlinit¢ého a hotfec¢natého. Nekolik studii
potvrzuje, ze AAEM se ¢astecné uvoliuji do plynné faze béhem termochemickych premeén.
Toto uvoliovani je déno rozkladem celulosy, hemicelulosy a ligninu stejné jako reakci
tékavych latek s uhlem a lze ji pozorovat behem celého teplotniho rozsahu pyrolyzy. OvSem
dominantni uvolnéni nastava pii teploté bud’ pod 500 °C, nebo nad 800 °C [11,13].

2.3.7 Kationtova vyménna kapacita (CEC)

Lze ji definovat jako mnoZstvi vymeénitelnych kationtl, které je schopen material udrzet.
Jedna se o disledek pfitahovani kationtd zaporné nabitymi povrchy a pouziva se k popisu
urodnosti pid (protoZe vétSina zivin pouzivana rostlinami nebo mikroby, je pfijiména v jejich
iontové form¢). CEC pfimo zavisi na struktufe povrchu, na ndboji povrchi (disledek
funk¢nich skupin) a na ploSe povrchu, ktera zpfistupiiuje nabité povrchy. Proto, aby se tato
kapacita dala zméfit, je zapotfebi pievést biouhel do roztoku tzn. pfilit k nému vhodnou
kapalinu. Méfeni CEC siln¢€ zavisi na pH piipraveného roztoku k méfeni. Nejvyssi hodnotu
CEC maji biouhly piipravované za nizsich teplot. Za nizsich teplot je plocha povrchu vyrazné
vys$Si oproti vstupni biomase, zdroven zlstavd dostatecné mnozstvi funkcénich skupin, které
nabiji povrch zaporné [8].

2.4 Vyuziti biouhlu

Biouhel je porézni material s vysokym obsahem organické hmoty. Nachazi vyuziti v Siroké
Skale aplikaci. Mezi tyto aplikace patfi napt. aplikace do pid, vyuziti jako sorbent
agrochemikalii, nebo ke snizovani emisi sklenikovych plynt.
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2.4.1 Sorbent agrochemikalii

Schopnost biouhlit sorbovat agrochemikalie a kontaminanty je klicovym procesem, ktery ma
pifimy vliv nejen na uc¢innost agrochemikalii (Ziviny, herbicidy, insekticidy, ...) ale také
na environmentalni a ekotoxikologicky dopad kontaminantti v pid¢€. Sorp¢ni proces obvykle
nastava jako prvni, jakmile dojde ke kontaktu sorbentu a sorbatu. Nasledn¢ ovliviiuje Sirokou
fadu procest jako je napf. uvolilovani chemickych latek a jejich transport [14].

2.4.2 Vliv na pidu

Biouhel mize zménit chemické a fyzikdlni vlastnosti pid, coz je kliCovym faktorem
pro zlepSeni rodnosti pid. Z fyzikalnich vlastnosti ptidy biouhel mtze zvysit hodnotu pH
pud, kationtové vyménnou kapacitu a podil organického uhliku. Nicméné samotna zména
chemickych vlastnosti pad po ptfidavku biouhlu zavisi na nékolika faktorech, jako je teplota
pyrolyzy, zdrojova biomasa pouzita pii vyrobé biouhlu, ale rovnéz i typ pudy, do které je
biouhel aplikovan a davkovani biouhlu. VétSina studii se zabyva pouzitim biouhlu ke zvySeni
pH kyselych pid, u téch bazickych védci objevili, Ze ¢asto byva efekt minimalni. K tomu
nejspiSe nastava diky tzv. pufracni kapacité alkalickych pad branici alkalickym ucinkim
biouhlu [15].

Bylo také objeveno, Ze né€kolik typli biouhlu, pokud jsou nadévkovany v dostate¢ném
mnozstvi, mohou zvysit celkovou porositu, hustotu, schopnost zadrzovat vodu, konduktivitu
a dalsi. Struktura pidy se ukézala jako hlavni faktor ovlivilyjici vliv inkorporace biouhlu
dopud. V ¢lanku od Peakeho, Reida a Tanga se doSlo k zavéru, ze pouziti biouhlu
v meliorovanych ptdéach (oblasti kde dochéazi k jistym opatfenim, zejména odvodnovani
a zavodnovani, vedouci ke zlepseni stavu piidy) vedlo ke zlepSeni schopnosti pidy zadrzovat
vodu az 0 22 % [15-17].

Biouhel mize také reagovat s plidnimi Céasticemi a ovlivilovat mikrobidlni spolecenstva
vytvafenim vhodnych prostfedi pro jejich Zzivot, mize uvoliiovat labilnich organické
slouceniny pro rust bakterii a k aktivaci zivin. Je znamo, Ze pidy bohaté na uhlik maji vétsi
mikrobialni biomasu [18—19].

2.4.3 SniZovani emisi sklenikovych plyni

Emise sklenikovych plynt z ptid osahujicich biouhel zavisi na pouzité biomase, podminkéach
pyrolyzy, typu pudy, fyzikalnich vlastnostech pudy a také na klimatickych podminkach.
Aplikace biouhlu mize snizit emise oxidu uhli¢itého (COz) diky mikrobidlnimu rozkladu
labilnich slozek biouhlu, abiotickému uvolnovani anorganického uhliku, nebo také diky
zvySenému rozkladu organické hmoty nebo ptidniho humusu. Zvysend aerace ptd a porosita,
vlivem ptidavku biouhlu, mlize mit za nasledek snizeni emisi methanu (CHs). Kromé téchto
emisi plynt, mize pouziti biouhlu snizit emise oxidu dusného (N2O) [20].

2.4.4 Vyuziti jako katalyzator

Katalyzatory hraji kli¢ovou roli ve vyvoji technologii nejen k pfeméné konvencni uhlikaté
hmoty (uhli, ropa, ...), ale také k pfemén¢ obnovitelnych zdroji (biomasa). Vzhledem k tomu,
ze biouhel je vysoce porézni material bohaty na uhlik, je slibnou alternativou k nahradé
konvenénich pevnych katalyzatorti na bazi uhliku (drahd, neSetrnd k Zivotnimu prostiedi).
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Navic mtize byt biouhel modifikovan ptes acido/bazickou tipravu nebo karbonizaci. Biouhel
se muze pouzit jako katalyzator k degradaci polutanti, piredevsim diky jeho funkénim
skupindm a vnéjSim pfechodiim kovi. Byly vyvinuty rizné druhy katalyzatori na bazi
biouhlu a pouzity pii sanaci vody a pidy. Pod pojmem sanace se skryva dekontaminace.
Nicméné néjaky prehled modifikatort na katalyzatory aktivujici aktivni ¢asti biouhlu stéle
chybi [21-24].

2.5 Metody charakterizace biouhlu

Nyni se budu zabyvat metodami pro charakterizace biouhlu. Jednd se o dulezité metody
a postupy, kterymi lze dané vzorky biouhlt popsat. Jsou také nezbytné pro posouzeni vlivl
kultivace v pid¢ na zakladni charakteristiky biouhlu. Jedna se jak o relativné snadné a rychlé,

vvvvvv

2.5.1 FTIR infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie patfi mezi nedestruktivni analytické metody, coz znamena,
ze zkoumany vzorek neni poSkozen analyzou, a i piesto je schopen poskytnout informaci
o svém slozeni. Hodnoty vibracnich energii dosazené analyzou studovaného materidlu je
mozné ziskat informace o pevnosti chemickych vazeb, molekulovou geometrii a hmotnostmi
jader (molekulova struktura). Samotna podstata infraervené spektrometrie spociva
v interakci infraerveného zafeni se studovanym vzorkem. V pfipadé pohlceni fotonu
sledovanym vzorkem mluvime o adsorp¢ni infracervené spektrometrii a v piipadé vyzaieni
fotonu je fe¢ o emisni infraCervené spektrometrii. Infraervené zareni je elektromagnetické
zéfeni v rozsahu kmitoétd 12500-20 cm! a vinovych délek 800-0,5 nm. Energie fotont
infracerveného zafeni zpusobuje ve studovaném vzorku zmény vibra¢niho, nebo rota¢niho
stavu. Vystupem meéieni je interferogram, popisujici zavislost intenzity zafeni na optickém
drahovém rozdilu. Vyhodou této metody je jeji umoznéni kvalitativni i kvantitativni analyzy
vzorku ve vSech skupenstvich. Dal§i vyhodou muze byt to, ze jednotlivé latky maji zcela
odli$na spektra, tudiz za vyuziti knihovny spekter miizeme pomoci naméteného spektra urcit
danou latku.

Infracervend spektrometrie se nejcastéji vyuzivd v kombinaci s Fourierovou transformaci
ziskaného signalu tzv. FTIR. Interferogramy jsou za pomoci Fourierovy transformace
prevadény z ¢asové Skaly do frekvencni nebo vinoctové na spektrum odpovidajici jednomu
skenu. Toto spektrum ma poté na ose x vinoctovou stupnici [25].
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Obrazek 1: Schéma infracerveného spektrometru s Fourierovou transformaci Avatar 320.
1 — zdroj infracerveného zafeni, 2 — pevné zrcadlo fokusujici zafeni do interferometru;
3 — interferometr s pevnym KBr déli¢em paprskii; 4 — zrcadlo fokusujici zateni do kyvetového
prostoru; 5 — kyvetovy prostor; 6 — drzak vzorku; 7 — zrcadlo fokusujici zafeni na detektor;
8 — detektor; 9 — suSidlo; 10 — indikéator vlhkosti; 11 — laser; 12 — napdjeni laseru,
13 — elektronické moduly. Infracerveny parsek je naznacen plnou ¢arou [25].

2.5.2 Stanoveni povrchu a porosity

Meéfeni povrchu a porosity (hlavné mikro-mezopory a ¢ast makropért) biouhlu je zalozeno
na adsorpci plyni. Nicméné informace o makroporech béhem meétfeni adsorpce plynu je
omezend a nepiesnd. Behem adsorpce plynu je pro vzorek predepsana dana atmosféra plynu.
Jsou sbirany adsorpéni izotermy a vyhodnocovany vhodnymi analyzami. Nejcastéji
se vyuziva plynny dusik (T=77 K) diky jeho vysoké dostupnosti a nizké cen€. Jak evropsky
certifikat biouhlu, tak mezinarodni iniciativita pro biouhel [26] doporucuje vyuziti tzv. BET
izotermy (Brunauer-Emmett-Teller). Tato izoterma je odvozena z Langmuirovy teorie, kterd
predpokladala:

- ze pravdépodobnost adsorpce je stejnd ve vSech mistech povrchu
- adsorbované molekuly se nijak neovliviiuji

- tvorba jen jedné vrstvy molekul

- vSechny adsorpce vznikaji jen jednim mechanismem

a je roz$ifena o nasledujici procesy:

- molekuly plynti se sorbuji na pevnou latku ve vrstvach, které se navzajem neovliviiuji
- Langmuirovu izotermu lze aplikovat pro jednotlivé vrstvy az do prvniho zkapalnéni
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kde a je adsorbované mnozstvi, p,. je relativni tlak — pomér rovnovazného tlaku k tenzi
nasycen¢ pary absorbatu pii dané teploté, a, je objem plynu v monovrstvé, C je BET
konstanta, souvisejici s adsorpénim teplem a kondenza¢nim teplem absorbatu v jeho prvni
vrstve.

Specifickou plochu povrchu lze ziskat vypoctem z objemu plynu v monovrstve:
As = amNAUAa (2)

kde an je objem adsorbovaného plynu pokryvajiciho analyzovany vzorek v monovrstvé, Ny je
Avogadrova konstanta a o0, je plocha kterou pii adsorpci zabird jedna molekula
adsorbovaného plynu [27].

2.5.3 Stanoveni obsahu organické hmoty a prvkova analyza.

TGA (termogravimetricka analyza)

Jedna se o metodu, kterd se zabyva zménou hmotnosti analyzovaného vzorku v zavislosti
na aplikovaném teplotnim programu, kterym je vzorek ohfivan. Vystupem méfeni je
termogravimetricka kiivka zobrazujici zavislost relativni zmény hmotnosti na teploté, nebo na
case. Termickou analyzou mizeme sledovat procesy jako je dehydratace, suseni a dalsi. Jedna
se o spolehlivou metodu pro zkoumani degradacnich mechanismt ptisobicich v riznych
procesech. Touto metodou lze rozliSit rozklad hemicelulosy, celulosy a proteint,
cozumoznuje zkoumani vlivii rlznych pfisad na zrychleni procesu. Samotna
termogravimetrickd analyza probiha na termovahach. Termogravimetricky analyzator
se sklada z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢l vzorktl, zafizeni pro méfeni a fizeni
teploty a registra¢niho zafizeni (pocitace).

V soucasnosti se vyuziva kompenzacni metody métfeni hmotnosti, coz znamend, ze méfeny
vzorek je celou dobu méfeni umistén na stejném misté¢ a piipadnd zména hmotnosti je
vykompenzovédna pohybem vahadla na opacnou stranu a samotny vzorek se okamzité vraci
do ptivodni polohy pfed zménou, tato zména je nejCastéji snimdna optickym senzorem.
Vzorek byva umistén v kelimku umisténém na termocldnku snimajici teplotu. Nosicovym
materidlem muze byt platina, korund, nebo oxidova keramika (oxid zirkonicity) [28—-29].

Elementdarni (CHNS/0) analyza

V biouhlu Ize stanovit celou fadu prvki, jako jsou makrogenni prvky: C, H, N, O, S, dale pak
veskeré kovy a nekovy [30].

Organické prvky obsazené v biouhlu se stanovuji za pomoci CHNS/O analyzatoru. Jedna
se o0 tzv. organickou elementarni analyzu. NejdostupnéjSi analyzatory pracuji na principu
dynamického bleskového spalovani vzorku, ktery byva umistén v cinové, nebo stiibrné kapsli.
Produkty katalytick¢ reakce jsou unaSeny proudem plynu. Bud v proudu helia, nebo
levnéjSiho argonu pies plynové chromatografickou separac¢ni kolonu a néasledné na tepelné
vodivostni detektor, kde probiha detekce jednotlivych prvkl [31].
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ICP-OES (opticka emisni spektrofotometrie s indukcéné vazanym plazmatem)

Opticka emisni spektrofotometrie s indukénim plazmatem je analytickd metodu, kterad
umoziiuje analyzovat obsah prvkll ve vzorku. Umoziluje analyzu téméf vSech prvki
periodické tabulky.

Vétsina vzorkti méfend metodou ICP-OES je pievadéna do roztokd. Ten je nasledné zmlzen
avznikla mlha je vedena proudem plynu (argon) do hotdku. Vném je vlivem pouzité
elektromagnetického pole a vysoké teploty (6 000-10000 K) generovdana plazma.
Toto plazma ma vysokou hustotu elektronti. Tato energie je pouzivana pii excitacni emisi
vzorkll. Vzorky roztokl jsou zavadény do plazmatu v atomizovaném stavu uzkou trubici
ve stfedu trubice hotaku [30].

2.5.4 Stanoveni pH

Hodnota pH se stanovuje dle normy ve vyluhu biouhlu [26]. Jeho hodnota zavisi
jak na zvolené biomase tak pyrolyzni teploté. pH ovliviiuje rlst rostlin. Optimalni pH pad
se lisi od druhu plodiny. Idealni rozmezi by mélo byt od 6 do 7,5, jelikoz je umoznén piistup
vétSiny zivin rostlindm. Velkym problémem mohou byt piekyselené pliidy. To zapficinuje
pristup toxickych prvkl (Al, Mo) a zéaroven zhorSeny ptisun dilezitych prvki pro vyzivu
rostlin (Ca, Mg). Na druh¢ strané jsou problematické i ptilis bazické pidy, v kterych se stava
P a vétSina mikroprvkl htte dostupnymi [32].

2.5.5 Stanoveni konduktivity

Me¢éieni konduktivity je realizovano obdobné jako méfeni pH na vodném vyluhu z biouhlu
pomoci konduktometrické elektrody. Jednotkou konduktivity je siemens na metr [Sm™].
Casto se ale mé&ii v fadové mensich jednotkach, jelikoz hodnota konduktivity se pohybuje
v rozmezi od 0,04 dSm™' do 54,2 dSm™! jak je udavéno v literatufe. Hodnota zavisi na zvolené
biomase a pyrolyzni teploté. Biouhly produkované za vysSich teplot maji obvykle vétsi
hodnotu konduktivity v disledku vyssiho obsahu anorganického popela, ktery se nasledné
rozpousti do vodného vyluhu a zvysuje jeho konduktivitu [12].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Jak jiz bylo zminéno, biouhel je pldni kondicionér, jehoz cilem je zlepsit kvalitu ptd.
S rostoucim problémem globalniho oteplovani nasi planety roste ruku vruce i problém
vysouseni pud a s tim souvisejici jejich mensi a mensi urodnost, v disledku odpatrovani vody
z povrchi ptid. Takovym ptipadem mohou byt tieba rovnikové pidy v Africe. Je proto tieba
nalézt rizné alternativy, jak vlastnosti pidy vylepsit. Jedno z moznych feSeni, je vyuZziti
vhodnych piidnich kondicionérti, kterymi mtze byt pravé biouhel.

V ¢lanku autora Jimbo Hou a jeho kolegii piSi, ze je biouhel lepSim pldnim dopliikem,
vzhledem k jeho efektivité a Setrnosti k zivotnimu prostfedi. Dokéze dodat vétsi mnozstvi
nezbytnych zivin rostlinam i mikrobidlnim organismim v pudé. Zaroven jesté¢ zkvalitiuje
vlastnosti ptid [33]. Shixian Quian a kol. zmifuji vhodnost vyuziti biouhlu v kombinaci
s kompostem jakozto feSeni neurodnosti pid. Zaroven zminuji, Ze oba tyto biologické
materidly jsou U¢inné pii feSeni problémii horSiho rlstu rostlin, nedostatku vody, nizké
urodnosti a toxicity na takovychto piidach [34].

Je obecné znamo, Ze vlastnosti biouhlu zavisi na podminkach vyrobniho procesu a na zvolené
biomase. Tuto informaci potvrzuje cldnek Agnieszka Tomczyk a kol. Autofi dale uvadi,
ze teplota pyrolyzy mé vyznamny vliv na pH, funkéni skupiny a specificky povrch
pripravené¢ho biouhlu. Také se muzeme docist, Ze vysoka teplota miize snizit specificky
povrch, pH, CEC adalsi. Snizovani specifického povrchu pfisuzuji degradaci organickeé
hmoty, a tvoteni mikropori [35].

Abebe Nigussie a kol. studovali vliv biouhlu na vlastnosti ptidy a rast salath (Lactuca sativa)
rostoucich na pidach znecisténych chromem. Pouzivali biouhel pfipraveny pfi teploté 500 °C.
Méli jeden vzorek znecisténé a neznecisténé pudy. Pozorovali zvySeny piijem zivin salatu,
nejvice u davky biouhlu 10 t/ha. Zaznamenali vyznamny nartist pH a konduktivity. V obou
pudach byly nejvyssi hodnoty zaznamenany pro davku biouhlu 10 t/ha, nejmensi hodnoty
byly zaznamenany ve vzorcich bez aplikace biouhlu. NavySeni hodnot pH a konduktivity
prisuzuji anorganickému zbytku (popelu), ktery obsahuje slouceniny se skupinami AAEM,
dale pak kiemicitany, tézké kovy a dale pak tfeba anorganicky i organicky dusik. Nabizeji
také alternativni feSeni nartistu hodnot pH. Domnivaji se, Ze by za tim mohla zvySena hodnota
specifického povrchu, ktery zvySuje CEC [36]. Agnieszka a kol. informuji, Ze hodnota CEC
zavisi na zvolené biomase. Z biomasy s vyS§im obsahem popelu miize byt pfipraven biouhel
s vy$8i hodnotou CEC. Dlvodem miize byt pfitomnost AAEM, které v biomase podporuji
tvorbu povrchovych skupin bohatych na kyslik. Tim padem, CEC biouhlu pfipravené¢ho
z hnoje je vyssi nez z dieva [35].

Abebe dale informuji o zvySeni celkového obsahu organického uhliku a dusiku v padach,
disledkem pouziti biouhlu. Nejvyssi hodnoty byly opét zaznamenany u davky 10 t/ha.
Zvyseno bylo 1 mnozstvi dostupného fosforu v neznecisténych i znecisténych ptidach [36].
Biouhel svoji pfitomnosti zpiisobuje zmény ve funkénich skupinéch a jejich distribuci v ptdé.
Biouhle jsou bohaté na mineralni latky, kterymi jsou napi. Na, K, Ca, Fe a Mg [35]. Nejvyssi
koncentrace P, K a Mg (4,3; 9,9; 2,8 g/kg) byla zaznamenéna ve studii Saletnik a kol kdy byl
pouzit biouhel ziskany pfi teploté 500°C [37].
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4 CILPRACE

Cilem této bakalatské prace je zhodnotit plisobeni jednotlivych ptidnich Ciniteli na fyzikalné-
chemické charakteristiky biouhlu po kultivaci v piid€ a porovnat se vzorky pted kultivaci.

Nejprve je potieba vypracovat literarni resersi, zabyvajici se problematikou vyuziti biouhlu
jakozto ptudniho kondicionéru v zemédélstvi a definovat optimalni metody pro posouzeni
vlivu pusobeni raznych Ciniteli v padé na zakladé fyzikalné-chemické charakteristiky
biouhlu. Nasledn¢ je cilem prace provést experimenty s optimalné zvolenymi metodami,
a porovnat vysledky na vzorcich pted kultivaci a vzorcich po dlouhodobém kultivacnim
experimentu.
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Chemikalie
e peroxid vodiku (Analytika spol. s.r.o., p. a. , 7722-84-1)
e kyselina citronovéa (Penta s.r.o., p. a., 5949-29-1)
e chlorid véapenaty (Lach-Ner s.r.o0., p. a., 10043-52-4)
e ultracistd voda
e technicky ethanol

5.2 Pristroje a pomtcky

ttepacka Vibramax 1000 (Heidolph, Némecko)

e centrifuga Rotina 420R (Hettich Zentrifugen, Némecko)

e pH metr Seven easy (Mettler Toledo, Némecko)

e konduktometr Seven easy (Mettler Toledo, Némecko)

e termogravimetricky analyzator Q5000 (TA Instruments. New Castel, DE, USA)
e (CHNS/0 analyzér EA 3000 (Euro Vector, Pavia, Itélie)

e [CP-OES analyzator HORIBA Jobin-Yvon ULTIMA 2 (Horiba Scientific, Palaiseau,
Francie)

e spektrometr Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA)

e Contact Angle Systém OCA, OCA 10 (DataPhysics Instruments GmbH, Némecko)
e predvazky S-4002 (Denver Instruments, Denver, Colorado, USA)

e vibra¢ni mlyn HK 40 (HK Instruments, Finsko)

e drobné laboratorni pomucky (centrifugaéni zkumavky, vialky, pipety, podlozni
sklicka, atd.)

5.3 Charakteristika pouzitych materiali

V ramci této prace byly pouzity celkem ctyfi druhy biouhld. Prvnim znich byl biouhel
Sonnenerde od rakouské firmy Sonnenerde GmbH, dostupny pod komerénim nazvem Bio
Pflanzenkohle. Jednd se o certifikovany biouhel od EBC (Evropsky certifikdt biouhlu)
pro zeméd¢lstvi. Dal§im vzorkem byla Novoterra od némecké firmy NovoCarbo GmbH,
pod komerénim nazvem NovoTerra. Tento biouhel mé také certifikdt od EBC
pro zeméd¢lstvi. Tietim vzorek byl biouhel Basna, od srbské firmy Basna. K dostdni
je pod komercénim nazvem Karbohran. I tento biouhel mé certifikat pro zemédé€lské vyuziti
od EBC. Poslednim vzorek pouzivanym v této praci byl biouhel Energywerk od rakouské
firmy EnergieWerk Ilg GmbH, prodéavajici se pod komerénim nazvem Pflanzuenkohle. Dva
z téchto vzorkli (Sonnenerde a Novoterra) byly dale vyuzity v dlouhodobém kultiva¢nim
experimentu, ktery probihal v ramci realizovaného probihajictho vyzkumu na FCH VUT.
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Vramci tohoto experimentu byly vzorky biouhli zakopany ve formé naplnénych
polypropylenovych semipermeabilnich pytlikii (propustné pro vodu a latky rozpusténé
ve vodé, ale ne pro pevné Castice biouhlu) do celkem 4 riiznych pid (Kambizem, Fluvizem,
Cernozem, Regozem) po dobu dvou let. V ramci tohoto projektu byla v fizenych podminkach
opakovan¢ kultivovana v piidach s obsahem biouhlu (10 a 20 g/kg pudy) kukufice setd (Zea
Mays). Pro ucely této bakaldiské prace byly nésledné vyuzity biouhly z dlouhodobého
kultiva¢niho experimentu (zvolena aplikacni davka 10 g biouhlu/kg ptidy), které byly v ramci
bakalarské prace dale charakterizovany a jejich fyzikdlné-chemické, strukturni a koloidni
charakteristiky byly porovnavany s pivodnimi vzorky.

5.4 Charakterizace biouhlu pred a po kultivaci

Soucasti této prace bylo posoudit vliv kultivace biouhlu v piidé na jeho fyzikalné-chemické
charakteristiky. Biouhly studované v ramci BP jsou komer¢ni vzorky, které byly zakoupeny
za ucelem probihajiciho dlouhodobého vyzkumu FCH VUT v Brné zaméfeného na vyuziti
biouhlu jakozto potencidlniho padniho kondicionéru. Pouzité¢ vzorky vlastni evropsky
certifikat pro pouziti v zemédélstvi (EBC, [26]). V ramci této bakalarské prace byly vzorky
ziskané z dlouhodobych kultiva¢nich experimenti vzdy pred kazdou analyzou peclivé
pomlety a ususeny (50 °C, 3 dny). Pfi mleti bylo odsypano malé¢ mnozstvi pomletého vzorku
do misky. A nasledné byl charakterizovan pomoci termogravimetrie (viz. 5.8), elementarni
analyzy (viz. 5.9), strukturni zmény byly posuzovany metodou FTIR (viz. 5.10), zmény
v hydrofilit¢/hydrofobité¢ materialu pomoci méfeni kontaktniho thlu (viz. 5.11), na vodném
vyluhu byly ur€eny zmény v pH a konduktivité (viz. 5.6) a obsahu vyluhovatelnych prvka
pomoci ICP-OES (viz. 5.7).

5.5 Sekvenéni vyluhovani biouhlu

Biouhel mize byt v delSim casovém méfitku v piidé vystaven nékolika procesim. Tyto
procesy byly nésledn¢ simulovany i v laboratornim méftitku. Jedné se jednak o vyluhovani
vodou (simulace piidy po destich nebo zévlaze), piisobeni kofenovych exsudatt (byla zvolena
1,5-10° M kyselina citronova, jelikoz byla na vzorcich péstovana kukufice, ktera si sama
produkuje malé mnozstvi této kyseliny) [38] a ndsledn¢ také plsobeni ziedéného 0,3 M
roztoku peroxidu vodiku (coz simuluje enzymatickou degradaci biouhlu v pudé v diusledku
probihajicich mikrobidlnich procest [39].

Do centrifugacni zkumavky byl odvézen 1 g suchého a pomletého biouhlu. Nésledné bylo
odpipetovano 10 ml definovaného roztoku (ultradista voda, 1,5-10° M kyselina citronova,
0,3 M roztok peroxidu vodiku). Tento roztok byl ponechan na tfepace do dal$iho dne.
Nasledné se roztoky nechaly odstfedit v centrifuze, a bylo zméteno pH a konduktivita. Kazdy
vzorek byl pifipraven ve tfech opakovanich a zméfen celkem dvakrat. Celkem tedy bylo
ziskano pro jeden vzorek 6 hodnot pro pH a 6 hodnot pro konduktivitu. Bylo provedeno
celkem pét opakovanych sekvencnich vyluhovacich cykll, kdy u prvniho a posledniho
roztoku, kromé analyzy pH a konduktivity byla vyuzita 1 analyza ICP-OES. Pevny zbytek
biouhlu po 5. cyklu extrakce byl podroben FTIR, TGA a EA analyze.
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5.6 Charakterizace vodnych vyluhi, pH a konduktivita

Do vialky byl odvazen 1 g suchého a pomletého vzorku biouhlu. Nasledné bylo odpipetovano
10 ml ultracisté vody. Tato smées se nasledné nechala po dobu jedné hodit tfepat na tiepacce.
Po uplynuti této doby, se vzorky nechaly chvili stit a nésledné byly zbaveny necistot
prestiiknutim pies stiikaCkové filtry o velikosti port 0,45 mm. Na tomto roztoku, byly
posléze zméfeny hodnoty pH a konduktivit. Pro ob¢ veli¢iny byly odecteny tfi hodnoty.

5.7 ICP-OES

Vodné vyluhy ze sekvencni extrakce (1. a 5. vyluh) a vyluhy ze vzorkt biouhla
po kultivacnich experimentech byly roziedény ultracistou destilovanou vodou. Pipetovaly
se2ml vyluhu a 8 ml ultracist¢ vody. Takto pfipravené roziedéné vodné vyluhy byly
nasledn¢ analyzovany pomoci ICP-OES analyzatoru HORIBA Jobin-Yvon ULTIMA 2.
zjistovali se makroprvky (K, P, Na, Ca a Mg) a mikroprvky (Al, As, Cd, Co, Fe, Zn, Mn, Cu,
Cr, Ni a Pb).

58 TGA

Malé mnozstvi biouhlu (cca 5 mg) bylo odvdzeno do platinového nosice vzorku, ktery byl
nasledné zahtivan s teplotnim krokem 10 °C/min z pokojové teploty do teploty 800 °C.
Z ubytku hmotnosti byla stanovena vlhkost vzorku (rozdil hmotnosti pfi 110 °C), obsah
organické hmoty (rozdil hmotnosti v intervalu od 110 °C do 800 °C) a obsah popela
(zbytkova hmotnost pti 800 °C).

59 EA

K analyze béznych organickych prvki ve vzorku (C, O, H, N) byl pouzit CHNS/O analyzator
EA 3000. Bylo vazeno 0,5-1,0 mg vzorku biouhlu do cinové kapsule, kterd byla zabalena
a spalena v analyzatoru pii 980 °C (kyslik — spalovaci plyn; helium — nosny plyn). Piesné
stanoveni uhliku, vodiku, dusiku a siry bylo kontrolovano kalibraci pouzitim
sulfanilamidového standardu. Obsah kysliku byl nasledné dopocitan z celkového obsahu
organické hmoty ziskaného TGA analyzou.

5.10 FTIR

Strukturni  vlastnosti analyzovaného vzorku byly charakterizovany infracervenou
spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) za pouziti jednoobrazového ATR
germaniového krystalu. Jednotliva spektra byla zaznamenana na spektrometru Nicolet is50.
Byl pouzit interval od 4000 do 600 cm™' srozlifenim 8 cm
zaznamenano z Cistého a suchého povrchu ATR krystalu v okolni atmosfére.

5.11 Kontaktni ahel

. Pozadi spektra bylo

Byla sestavena pyramida z odmasténych a umytych podloznich sklicek. K odmasténi byl
pouzit ethanol a ultracistd voda. Byly poloZeny tfi naspod a dv€ mezi spoje. Nasledn¢ vznikl
prostor pro naneseni vzorku. Nanesena vrstva se jesté prilozila jednim sklickem a vznikl tak
tenky film. Sklicko bylo néasledné vlozeno na posuvny stojanek. V programu SCAN20 byl
nasledné spustén mod nahravani (new movie dokument). Na vzorek bylo naképnuto 20 pl
ultracisté vody. Po definovaném case (2 s) byla pofizena fotografie kapky. Polozkou display
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contact angle, v programu SCAN20, byla nasledn¢ vyhodnocena hodnota kontaktniho uhlu
na poiizené fotografii. Dilezitym krokem, pii pokladani sklicka na posuvnou plosinku, bylo
jeho polozeni do vhodné ohniskové vzdalenosti, tzn. tak, aby byl obraz ostry.

Pokud nebyl ziskany obraz dostate¢né ostry, bylo mozno vyhodnotit hodnotu thlu rucné.
To se provedlo tak, ze byl spustén mod pro nahravani, a nasledné pres tlacitko plus se dobéhlo
na snimek s kapkou. Poté se nastavila baseline pomoci set baseline by clicking points.
Nasledné byly kolem kapky vytvofeny body uzitim ikonky define elipse, a uzitim display
contact angle byla vyhodnocena velikost thlu.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Néplni této prace bylo, vyuzitim vhodnych metod, posoudit vliv pldnich Ccinitelt
na fyzikalné-chemické charakteristiky biouhlu. V experimentalni casti byly posuzovany
zmény ve vzorcich pred a po kultivaci (viz. 6.1), a také byla provedena laboratorni simulace
moznych Cinitell, plisobicich na biouhel v ptid€ (viz. 6.3). Takto ziskana data z laboratorniho
sekven¢niho vylouhovani destilovanou vodou, modelovymi kotfenovymi exsudaty (zfedéna
kyselina citronovd) a simulaci enzymatické aktivity (zfedény roztok peroxidu vodiku) byla
nasledné diskutovana s ohledem na data ziskana po dlouhodobém souhrnném pisobeni téchto
Cinitelt v ptd€ behem kultivacniho experimentu.

6.1 Charakterizace vzorki pred a po kultivaci

V této Casti byly provedeny experimenty nejprve na vzorcich pied kultivaci, a nasledné
na vzorcich po kultivaci. Rozdily mezi vzorky byly studovadny za vyuziti zakladnich
fyzikéalné-chemickych metod (pH, konduktivita), na zdkladé zmén v obsahu organické hmoty
a organickych prvkl (TGA, EA), vyluhovatelného obsahu anorganickych prvki (ICP-OES),
zakladnich strukturnich zmén (FTIR) a nakonec byl zméfen kontaktni thel jakozto mira
hydrofility/hydrofobicity. Cilem této kapitoly bylo porovnat, jak se zméni dané vlastnosti
biouhlu po kultivaci oproti vzorklim pted kultivaci. Co konkrétné a jak je schopen biouhel
dodat pidé€, a tim ovlivnit jeji vlastnosti (fyzikalné-chemické, obsah organické hmoty,
schopnost zadrzovat vodu, kompaktnost a soudrznost pidnich agregatti), nebo naopak zda je
biouhel schopen urcité typy latek z pady sorbovat do své porézni struktury.

6.1.1 TGA

Touto metodou bylo stanoveno celkové mnozstvi organického a anorganického podilu
(popela) v suchém vzorku. Jak ndm ukazuje tabulka 1 je patrné, Ze ve vSech vzorcich
pievazuje organicky podil nad anorganickym obsahem. Dale je patrné, Ze anorganicky podil
ve vSech vzorcich po kultivaci narostl. Nejvice u biouhlu, ktery byl kultivovan v ptdé
Arenické Cernozemi, coZ je spolu s pis¢itou Regozemi piida s nejniz§im obsahem organické
hmoty a naopak vétsim obsahem anorganického podilu ve formé pisku a hlinitokfemicitant.

Nejveétsi zaznamenany ubytek organické hmoty mtizeme pozorovat u kultivaci v Arenické
Cernozemi. Jak jiz bylo zminéno, jedna se o ,horsi“ pudu, sniz§im obsahem organické
hmoty. Coz znamena, Ze by se nam mél ubytek organické hmoty vice projevit. Tento
potencial se u Arenické Cernozemi potvrdil v nejvétsi mife, v mensi pak v piipadé Regozemé
a Fluvizemé. Tento vysledek je pozitivni a je to znamka pusobeni biouhlu jako ptidniho
kondicionéru.
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Tabulka 1: Vysledky TGA a EA pro biouhly pifed a po kultivaci.

vzorek TGA [hm. %] EA [hm. %]
organika anorganika C H N Q)
S-piivodni 77,01 22,99 65,22 3,71 3,12 4,95
S-K 69,81 30,19 60,85 3,64 2,94 2,38
S-F 69,33 30,67 60,61 3,24 3,02 2,46
S-C 66,32 33,68 54,40 3,26 3,03 5,64
S-R 70,29 29,71 55,06 3,23 3,01 8,98
N-piivodni 80,30 19,70 65,47 4,31 2,89 7,63
N-K 72,47 27,53 59,43 3,60 2,68 6,76
N-F 70,87 29,13 60,15 3,52 2,57 4,64
N-C 68,92 31,08 52,87 3,52 2,69 9,84
N-R 70,34 29,66 54,34 3,54 2,68 9,78

V tabulce 1 pfedstavuje prvni pismeno vzorku pouzity typ biouhlu (S — Sonnenerde,
N — Novoterra) a druhé ptidu, ve které byl biouhel kultivovan (K — Kambizem, F — Fluvizem,
C — Cernozem, R — Regozem).

Déle miizeme pozorovat nejmenSi pokles organické hmoty a s tim souvisejici nartst
anorganického podilu v biouhlech po kultivaci v Kambizemi a Fluvizemi. Kambizem
a Fluvizem jsou pldy s vys$§im obsahem organické hmoty a vykazuji leps$i mikrobidlni zivot.
Pokles organické hmoty mohl nastat v disledku jejiho uvolnéni do pudy, nebo mohl byt
spotfebovan mikrobiadlnim Zivotem v pudé. Pfirtstek anorganického podilu nastal s nejvétsi
pravdépodobnosti disledkem jeho nasorbovanim do porézni struktury biouhlu.

Abychom dokézali rozliSit, zda ubyl organicky podil a vyluhoval se, nebo ubylo vice
anorganického podilu, bylo by nutné doplnit data zanalyzy biouhli i o analyzu pud
po kultivacnich experimentech, kde by bylo vidét, zda napft. pfibyla pravé organicka hmota.
Proto byly provedeny dal§i experimenty, které se zabyvaji podrobnym zkouménim
jednotlivych podilit — organického (EA) a anorganického vyluhovatelného do vody (ICP-
OES).

6.1.2 Analyza obsahu organickych prvki

Metodou EA bylo zkoumano, jaké konkrétni prvky se vyskytuji v danych vzorcich biouhli. Je
dilezité zminit, ze tato metoda vyuzivala analyzu v pevné matrice. Tabulka 1 ndm ukazuje
zastoupeni prvkil ve vzorcich v hm. %. Nejhojnéji zastoupen je uhlik, nasledovany kyslikem
apoté vodikem s dusikem. Malé procentualni zastoupeni dusiku nam jasné ukazuje proc
v kontextu biouhlu nemtzeme hovofit o hnojivu, nybrz o plidnim kondicionéru. Vysoké
zastoupeni uhliku souvisi s vyrobnim procesem biouhlu, kdy se biouhel termicky rozklada
bez ptistupu vzduchu. Vysledkem takovéhoto procesu je pevny nespalitelny zbytek bohaty
na uhlik.
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Ve v8ech vzorcich klesla koncentrace uhliku, coz znac¢i bud’ jeji vylouhovani ze struktury
biouhlu, nebo jeji spotiebu mikrobidlnim zivotem v pad¢. Dale je pozorovatelny mirny pokles
koncentrace vodiku a dusiku ve vSech biouhlech po kultivaci. Koncentrace kysliku vyrazné
narostla v , horsich* piidach Arenické Cernozemi a Regozemi. Zvyseni kysliku mohlo nastat
v disledku piisobeni mikroorganismu zptisobujicich povrchovou oxidaci biouhlu. Zkoumani
povrchu biouhlu by mohlo byt ndmétem pro diplomovou préci.

6.1.3 Meéreni pH a konduktivity

Na obrazku 2 miizeme vidét zavislost pH na typu biouhlu a pouzité pudé. Miuzeme
anorganickych soli (s prvky AAEM) nebo soli slabych kyselin. Je patrné, Ze vylouhovani
iontl mé za nasledek postupné ustaleni hodnot pH v neutralni oblasti, jak je tomu patrné
u vSech pid ve kterych byl biouhel kultivovan. Pii srovnani biouhll ziskanych po dvouleté
kultivaci v pouzitych pudach byly rozdily mezi vzorky minimdlni a vzorky vykazovaly
vysledné pH v rozmezi 6,7-7,3.

pH [-]
o

typ biuhlu, pouZita plda

mS-plvodni mMS-K mS-F mS-C mS-R WN-plvodni mN-K mN-F ©N-C mN-R

Obrazek 2: Graf zavislosti pH na typu biouhlu a pouzité ptdée.

Velmi podobny trend Ize pozorovat i pro méfeni konduktivity na obrazku 3. Na zacatku,
u puvodnich vzorki biouhlii je patrnd vyrazné vétSi hodnota konduktivity. Po 2 letech
kultivace je pozorovatelny vyrazny pokles a ustaleni jeji hodnoty. Porovnanim vzorka
kultivovanych v jednotlivych ptidach opét vidime pouze drobné rozdily v konduktivité, mirné
vys$§i hodnoty vykazovaly biouhly ziskané zFluvizemé¢ a Regozemé, ale v porovnani
s hodnotami pied kultivaci se jedné o témét stokrat mensi hodnoty namétenych konduktivit.
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Obrazek 3: Graf zavislosti konduktivity na typu biouhlu a pouzité pade.

Nicméné Cist¢ z méfeni pH nebo konduktivity nejsme schopni urcit pro¢ tomu tak je, proto
byl biouhel déale podroben ICP-OES analyze, kterd nam wurci, jaké konkrétni prvky
se vyluhovaly a zpusobily jak alkalické pH, tak vysokou hodnotu konduktivity.

6.1.4 Zkoumani anorganického podilu

Vodné vyluhy byly kromé pH a konduktivity pouzity k metodé¢ ICP-OES, kterou byly
stanoveny makro i mikro prvky. V tabulce 2 mizeme vidét obsah mikrovki jakozto celkovou
sumu. JelikoZ se ve své podstaté nic nevyluhovalo, byly tyto mikroprvky shrnuty jako suma.
Obsah drasliku ve vSech vzorcich, oproti pivodnimu vzorku, vyrazné poklesnul. Pfitomnost
drasliku, sodiku a vapniku mé za nasledek alkalické pH vyluhii a vysokou hodnotu
konduktivity, viditelné na obrazku 2 a obrazku 3. Pfitomnost drasliku ve struktuie biouhlu,
a tim padem 1 zvySeni hodnot pH a konduktivity potvrzuji také data publikovana v literatuie
[36]. Navic tyto alkalické kovy jsou kationty silnych bazi, tedy ve vodném roztoku zptsobuji
nartst pH, coz se projevi drobnym zvySenim pH pidy. Tyto ionty se velmi snadno vyluhuji,
coz ma za nasledek postupné ustdleni hodnot pH v neutralni oblasti, jak je tomu patrné
u vSech vzorki biouhlt ziskanych po dvouleté kultivaci v jednotlivych ptidach.

Obsah fosforu a sodiku se podobné jako u drasliku vyrazné¢ snizil oproti ptivodnim vzorkiim.
Coz znaci jejich snadnou vyluhovatelnost jiz do vody. Mimo jiné maji K a Na jakozto
zastupci skupiny alkalickych kovii za néasledek rovnéz nartist pH vyluhii biouhld.

Mnozstvi vapniku se kromé Sonnenerde kultivovaného v Kambizemi zvysil. Nelze presné
urcit, jak k tomu doslo, ale odhaduji, Ze to mohlo byt ddno snadnou sorpci vapniku do pora
biouhlu. Dalsi moznosti je jeho vymyti z piid, v kterych byl biouhel kultivovan. Vysoky obsah
drasliku a mensi obsah fosforu nam tikd, ze by bylo mozné vyuzit biouhel v kratkodobém
méfitku 1 jako pidni dopln€k, ktery by navic na pocatku po aplikaci do pudy poskytoval
rostlinam vyzivu (kratkodobym vyluhovanim K, P jiz do vodného prostiedi).
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Tabulka 2: Obsah prvkl ve vyluhu.

vzorek obsah prvki [mg/g]

K P Na Ca Mg > mikro

S-ptivodni 8,093 1,201 0,132 0,100 0,174 0,0000
S-K 0,032 0,057 0,000 0,023 0,059 0,0041
S-F 0,142 0,072 0,130 0,250 0,066 0,0060
S-C 0,032 0,017 0,000 0,023 0,038 0,0042
S-R 0,140 0,108 0,110 0,337 0,083 0,0056
N-ptvodni 3,490 0,149 0,164 0,040 0,041 0,0000
N-K 0,095 0,005 0,042 0,213 0,038 0,0042
N-F 0,032 0,007 0,000 0,023 0,055 0,0061
N-C 0,127 0,006 0,031 0,284 0,043 0,0071
N-R 0,311 0,016 0,035 0,455 0,055 0,0074

6.1.5 Vysledky FTIR

Obrazek 4 ukazuje zéavislost absorpéniho spektra ziskaného pomoci FTIR u biouhlu
Sonnenerde, pted a po kultivaci. Pro lepsi orientaci byly jednotlivé charakteristické absorpcni
pasy spektra zvyraznény. Z obrazku 4 mizeme vypozorovat, Ze absorpCni spektrum
pivodniho vzorku Sonnenerde avzorku kultivovaného v Cernozemi je velice podobné.
Ve viech vzorcich se vyskytuje absorpéni pas v rozmezi 36003200 cm!. Tento pas odpovida
O-H valen¢nim vibracim v hydroxylové skupiné, zesilené vodikovymi mustky a nejvice
se projevil u Sonnenerde kultivovaného v Regozemi a Kambizemi. Déle se v rozmezi
30002800 cm™ vyskytuje pas asymetrického a symetrického natahovani C-H vazby
v methylenové skuping. V tomto rozmezi se na hodnoté 3050 cm™ vyskytuje pas C-H
valen¢ni vibrace v aromatickych kruzich. Jednim z nejintenzivnéjSich pasti u vSech vzorki je
pas vrozmezi 1600-1570 cm’!, odpovidajici symetrickému natahovani C=C vazeb
v organickych skupinach. U ptvodniho vzorku a vzorku kultivovaného v Cernozemi
se vyrazné projevil pas 1415+10 cm™, ktery se prisuzuje pfitomnosti skupin s aromatickymi
kruhy, nebo anorganickymi uhli¢itany. VSechny vzorky maji velmi vyrazny pik v oblasti
1041 cm’!, ktery odpovidd asymetrickym vibracim smési etherd. V oblasti 900-700 cm
se vyrazn¢ projevil pas ohybové C-H vibrace mimo rovinu zplsobenou piitomnosti
aromatickych skupin.
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Sonnenerde - regozem (2 roky, 20 g/kg) 376 cm-l

Sonnenerde - ¢ernozem (2 roky, 20 g/kg)

Sonnenerde - kambizem (2 roky, 20 g/kg)

Sonnenerde - fluvizem (2 roky, 20 g/kg)
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——————

—/————\
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Obrazek 4: Zavislost absorbance na vlnoc¢tu pro vzorky Sonnenerde, pied a po kultivaci.

Obrazek 5 ukazuje zavislost absorbance na vlnoc¢tu pro biouhel Novoterra, pred a po kultivaci.
Na prvni pohled je patrné, ze se piivodni vzorek intenzitou jednotlivych past lisi od vzork
po kultivaci. Nejvyssi intenzitu absorpéniho pasu 3600-3200 cm’', vykazuje biouhel
Novoterra kultivovany v Regozemi. Srovnatelnou intenzitu s piivodnim vzorkem vykazuje
opét Novoterra kultivovana v Regozemi v pasu v rozmezi 1600—-1570 cm™, v tomto rozsahu
jsou na tom podobné zbyvajici vzorky ve tfech ostatnich pidach. Muzeme si vSimnout
vyrazného poklesu intenzity v rozmezi 1415+10 cm™ a vyrazného nartistu v oblasti 1041 cm’!
oproti ptivodnimu vzorku. V oblasti 900-700 cm’', vidime opét znatelny pokles, nejveétsi
u Novoterra kultivované v Cernozemi.

Novoterra - regozem (2 roky, 20 g/kg)

Novoterra - éernozem (2 roky, 20 g/kg) 1
. 1041 cmt 868 cm’
Novoterra - kambizem (2 roky, 20 g/kg) 1408 cm™

Novoterra - fluvizem (2 roky, 20 g/kg)
1593 cm™?

Novoterra - pavodni

Absorbance [-]

3600-3200 cm™!

4000 3600 3200 2 800 2 400 2 000 1600 1200 800
vinoéet [cm]

Obrazek 5:Graf zavislosti absorbance na vinoctu pro biouhel Novoterra, pied a po kultivaci.

Obecné vsak lze shrnout, Ze zakladni strukturni domény obou biouhl po dvouleté kultivaci
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v jednotlivych pidach zistaly zachovany. To je jasny diikaz velmi pomalé degradace biouhlu
v pudach a také jeho potencialniho dlouhodobého ptisobeni v pudé.

6.2 Vyhodnoceni méieni kontaktniho thlu

Me¢teni kontaktniho uhlu slouzilo jako doplikové méfeni. Cilem bylo zjistit zmény
v hydrofilit¢/hydrofobicit¢ povrchu biouhlu, ke kterym miize dochazet v pudé v disledku
pusobeni ptdnich ¢initelll (zejména oxidace v disledku mikrobidlni enzymatické degradace).
Ty by se projevily zménou mérného kontaktniho thlu, kdy pro pouzité rozpoustédlo (voda)
v ptipad¢ hydrofilniho povrchu bude kontaktni thel v rozmezi 0-90° a naopak v piipadé
hydrofobniho povrchu bude kontaktni uhel vrozmezi 90-180°. Byly pouzity vzorky
Sonnenerde, Novoterra, Karbohran a Energywerk. Pro posouzeni zmény téchto vlastnosti byl
zméten také kontaktni tthel na vzorcich biouhli Sonnenerde a Novoterra po dlouhodobych
kultivacich v jednotlivych typech ptid (Kambizem, Fluvizem, Cernozem, Regozem).

Tabulka 3: Primérné hodnoty kontaktniho thlu na vzorcich pied a po kultivaci.

. Opot 0 [°]
biouhel Opiea = 0 [°] z
K F C R
Sonnenerde 112,784+4,68 | 124,82+1,72|123,75+1,72|109,80+4,38 | 112,73+6,03
Novoterra 122,16+£3,67 | 122,2843,83 |116,93+4,81 | 112,83+4,93 | 101,33+1,21
Karbohran 118,46+2,35 — - — —
Energywerk 85,64+5,50 — — — —

Z tabulky 3 mizeme vy¢ist, ze nejvice hydrofilni povrch ze vzorkl pied kultivaci ma biouhel
Energywerk. VSechny ostatni biouhly maji hydrofobni povrch, jelikoz u nich vysly hodnoty
kontaktniho thlu vétsi nez 90°. Ze vzorki po kultivaci vidime nejvetsi snizeni kontaktniho
Ghlu oproti pivodnimu biouhlu u vzorkd kultivovanych v Cernozemi a Regozemi,
jak v ptfipadé Sonnenerde, tak Novoterra.
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A) B)

Obrazek 6: Fotografie kontaktniho ihlu jednotlivych biohld. A) Sonnenerde-ptivodni, B)
Sonnenerde-Fluvizem, C) Novoterra-piivodni, D) Novoterra-Cernozem, E) Karbohran, F)
Energywerk.

Zmény ve smaceni biouhld po kultivaci detekované pomoci méteni kontaktniho uhlu byly
minimalni. Vétsi rozdily oproti ptivodnim vzorkiim pted kultivaci v pidé byly v ptipadé
vzorkt aplikovanych do ,horsich pid (Cernozem, Regozem). Méieni kontaktniho whlu
by mohlo byt novym namétem pro navazujici prace.
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6.3 Vysledky sekvenéniho vyluhovani

K sekven¢nimu vyluhovani byly pouzity nasledujici Ctyfi vzorky biouhlu: Novoterra,
Karbohran, Sonnenerde a Energywerk. Vzorky byly vystaveny podminkam, ke kterym
v pfirod¢ mize dojit. Vodny roztok simuloval dést, kyselina citronova simulovala kofenové
exsudaty (pouzita z divodu péstované kukufice seté na ptdach s biouhlem, ktera produkuje
malé koncentrace této kyseliny) a peroxid vodiku simulujici enzymatickou aktivitu (piisobeni
mikroorganismil) v piidé. VSechny tyto roztoky byly pouzity za Gfelem poznani, co nejlépe
ptisobi na ptudu v ptirod¢€. Pro kazdy vzorek bylo provedeno celkem pét vyluhovacich cykli.

6.3.1 Vysledky méieni pH a vodivosti vyluhii

Na obrazku 7 mizeme vidét zavislost pH na poctu vyluhovacich cykli. Obrazek 7A) ukazuje
zavislost pH vSech vyluhli pouzitych biouhli na poctu vyluhovacich cykli. Mizeme
pozorovat postupné snizovani pH smérem k neutrdlni oblasti. Podobny trend jsme schopni
pozorovat na obrazku 7B), ktery znazorfiuje porovnani jednotlivych pouzitych cinidel.
anorganického zbytku v biouhlu (zejména anorganicky soli s prvky AAEM). V prostiedi
kyseliny citronové mohlo dojit k rychlejSimu rozpousténi anorganického podilu v dasledku
jeji kyselosti a v prostiedi peroxidu vodiku diky lehké oxidaci struktury biouhlu. Ov§em nelze
fici, zda se vyluhuji jesté néjaké ionty, nebo zda plisobi prostiedi.

Ve vSech piipadech dochazi k postupnému poklesu pH, je tu potencidl v piipadé dalSiho
vyluhovani, Ze by mohlo dojit ke snizeni pH k hodnotdm blizkym neutralni oblasti. Kdyz
se podivame na obrazek 2, vidime, Ze po dvou letech kultivace biouhlu v ptud¢, doslo k jeho
vyraznému neutralizovani, tedy vSechny dostupné alkalické kovy se postupné vymyji
a biouhly dal jiz maji neutrdlni pH v pudé. Z téchto vysledkl je tedy zfejmé, ze biouhly
mohou kratkodobé zvySovat pH plidy (vyluhovanim AAEM), proto by bylo vhodné
je aplikovat jako pldni kondicionéry hlavné do kyselejSich ptid, kde by nasledné¢ pH pidy
neutralizovaly.
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Obrazek 7: Graf zavislosti pH na poc¢tu vyluhovacich cykli. A) Pro vSechny pouzité biouhly
v prostiedi kyseliny citronové. B) Pro biouhel Novoterra ve vSech prostredich.

Na obrazku 8 mizeme vidét zavislost konduktivity na poctu vyluhovacich cykli. Obrazek
8A) nam ukazuje zavislost konduktivity vSech vyluhii pouzitych biouhli na poctu
vyluhovacich cykli. Lze pozorovat postupné snizovani hodnot konduktivity. Podobny trend
jsme schopni pozorovat na obrazku 8B), kde vidime vyrazn¢ niz$i hodnoty pro roztok
peroxidu vodiku, ktery nejspiSe ptsobil vice na organickou hmotu, proto byly zaznamenany
niz§i hodnoty konduktivity. Konduktivita nam ftekne, kolik iontli je jeste dostupnych
a v kontextu s pH vyluhii, zda uz piisobi prostiedi, nebo se jesté néjaké ionty uvoliuji.
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Dalsi opakované vyluhovéani by nejspiSe vedlo k ustaleni hodnot konduktivity, podobné jako
tomu bylo po kultiva¢nich experimentech (obrazek 3) v fadu desitek az stovek puS/cm.
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Obrazek 8: Graf zavislosti konduktivity na poctu vyluhovacich cykla. A) Pro vSechny pouzité
biouhly v prostiedi kyseliny citronové. B) Pro biouhel Novoterra ve vSech prostiedich.

Tabulka 4: Hodnoty pH a konduktivity pouzitych roztokd.

mérena veli¢ina voda kyseliny citronova | peroxid vodiku
pH [-] 8,11 8,09 3,44 3,47 6,45 6,38
konduktivita [puS/cm] 0,77 0,81 231 229 1,47 1,48

Porovnanim tabulky 4 a grafti (obrazek 7 a obrazek 8) dojdeme k zavéru, ze v pouzitém
experimentu, kdy bylo provedeno 5 opakovanych vyluhli, se Zzadny roztok neustalil
na hodnotach charakteristickych pro pouzité prostfedi, pouze roztok peroxidu vodiku
a kyseliny citronové byl zneutralizovan. Ostatni grafické zavislosti pH a konduktivity
ve zbylych dvou prostfedich jsou k nalezeni v ptiloze bakalarské prace.
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6.3.2 ICP na vyluzich

Tabulka 5 ukazuje obsah prvkii po prvnim a poslednim vyluhovacim cyklu vodou.
Pozorujeme na pocatku vyrazné mnozstvi drasliku, které¢ se uz po patém vyluhovacim cyklu
vymylo. Tato informace nam fikd, Ze staci n€kolik promyti biouhlu (v pfirodé¢ miize byt
realizovano formou zavlahy nebo desté), a draslik se z biouhlu velmi ochotné vymyje. Je

ey e

Tabulka 5: Obsah prvkl ve vodnych vyluzich.

obsah prvki [mg/g]
vzorek cyklus
K P Na Ca Mg | Y mikro
Sonnenerde 8,093 1,201 0,132 | 0,100 | 0,174 | 0,0033
Novoterra 3,490 | 0,149 | 0,164 | 0,040 | 0,041 | 0,0051
Karbohran . 2,537 | 0,013 0,094 | 0,064 | 0,062 | 0,0028
Energywerk 6,693 0,089 | 0,176 | 0,028 | 0,042 | 0,0034
Sonnenerde 0,790 0,254 0,098 0,255 0,071 0,0025
Novoterra 0,388 | 0,025 | 0,049 | 0,098 | 0,040 | 0,0023
Karbohran > 0,248 | 0,003 0,069 | 0,119 | 0,061 | 0,0037
Energywerk 0,344 | 0,007 | 0,043 0,078 | 0,041 | 0,0030

Obsah vapniku po péti cyklech narostl, pravdépodobné se postupné vymyl z porézni struktury
biouhlu. Pro popis obsahu mikroprvkli byla opét pouzita jejich suma, jelikoz se skoro
nic nevyluhovalo. To znac¢i, ze bud’ bylo pouzito malo vyluhovacich cykld, nebo slabé
¢inidlo. Srovnanim s obsahem vyluhovanych prvki ve vodném vyluhu po dvouleté kultivacni
dobé¢ (tabulka 2), mizeme fici, ze by bylo potteba udélat vice cykla.

Tabulka 6: Obsah prvkl ve vyluzich s kyselinou citronovou.

obsah prvki [mg/g]
vzorek cyklus

K P Na Ca Mg | > mikro

Sonnenerde 7,576 1,114 | 0,150 | 0,092 0,182 | 0,0035
Novoterra 2,930 | 0,075 0,139 | 0,349 0,073 | 0,0040
Karbohran . 2,137 0,009 0,075 0,283 0,115 | 0,0045
Energywerk 5,984 | 0,066 | 0,125 0,092 0,092 | 0,0050
Sonnenerde 0,691 0,095 0,071 0,482 0,126 | 0,0047
Novoterra 0,540 | 0,033 0,070 | 0,759 0,059 | 0,0149
Karbohran > 0,230 | 0,009 0,053 0,372 0,081 | 0,0074
Energywerk 0,386 | 0,030 | 0,066 | 0,681 0,073 | 0,0221

Druhym cinidlem byla kyselina citronova. Vysledky v tabulce 6 ukazuji opétovny trend
rychlého vymyti drasliku, fosforu, sodiku i hotf¢iku a nartstu obsahu vapniku. Oproti sumé
mikroprvkll v tabulce 5 se vymylo vétsi mnozstvi téchto prvkid. To znaci velmi dobré
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pusobeni kotfenovych exsudati na vyluhovani mikroprvki z biouhlii do okoli (napt. do pady).

Poslednim cCinidlem byl peroxid vodiku. Tabulka 7 ukazuje opétovny trend rychlého vymyti
drasliku, fosforu, sodiku i1 hot¢iku. Nicméné se prokéazalo, ze plsobeni peroxidu vodiku
snizilo vysledny obsah vapniku. Peroxid vodiku se ukdzal jako velmi vhodné Ccinidlo
na vylouhovani mikroprvkil, coz znaci diilezitost enzymatické aktivity v pudach.

Tabulka 7: Obsah prvkl ve vyluzich s peroxidem vodiku.

vzorek cyklus obsah prvkii [mg/g]

K P Na Ca Mg | > mikro

Sonnenerde 8,388 0,991 0,144 | 0,111 0,167 | 0,0074
Novoterra 0,032 | 0,142 0,031 0,038 0,045 | 0,0059
Karbohran ; 0,029 | 0,018 0,031 0,038 0,051 | 0,0057
Energywerk 4,747 | 0,124 0,156 | 0,055 0,062 | 0,0053
Sonnenerde 0,960 | 0,093 0,438 0,090 | 0,054 | 0,0088
Novoterra 0,163 0,016 0,043 0,079 0,045 | 0,0048
Karbohran > 0,026 | 0,006 0,031 0,038 0,043 | 0,0056
Energywerk 0,027 | 0,015 0,031 0,038 0,050 | 0,0052

633 TGA

Z tabulky 8 mizeme vycist, ze u vSech biuhl doslo po patém vyluhovacim cyklu k mirnému
nartistu v obsahu organického podilu, a naopak k poklesu obsahu anorganického podilu.
Toasi souvisi srozpusténim anorganického podilu v pouzitych prostiedich béhem
opakované¢ho vyluhovani. Na zdklad¢ wvysledkii z ICP-OES je zifejmé, Ze asi doslo
k vyluhovéani anorganickych soli obsahujicich prvky AAEM. Toto tvrzeni ndm potvrzuji
jednotlivé hodnoty drasliku, sodiku a vapniku (tabulka 5, tabulka 6, tabulka 7) naméiené
v jednotlivych vyluzich ze vzork biouhlu, po sekven¢nich vyluhovacich experimentech.
Pokles vapniku plati pouze v pifipadé peroxidu vodiku (Tabulka 7), v pfitomnosti vody
a kyseliny citronové doslo k jeho uvolnéni ze struktury biouhlu. Mzeme mluvit o rozpusténi
soli, jelikoz vzorky nebyly kultivovany v ptdé, nybrz byly podrodobeny jednotlivym
separatnim vyluhovacim cyklim za vyuziti jednotlivych ¢inidel (voda, kyselina citronova,
peroxid vodiku.

Vzhledem k pozorovanym rozdiliim v ubytku organické hmoty po kultivaci a spiSe drobnému
ptirstku organické hmoty po sekvencnich vyluzich (nejspiSe zpisobené rozpusSténim
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mechanizmy, za spolecného pusobeni jednotlivych vlivi studovanych v sekvencnich
vyluhovacich experimentech.
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Tabulka 8: Vysledky TGA a EA pro ptivodni biouhly a biouhly po vyluhovacich cyklech.

TGA [hm. %] EA [hm. %]
vzorek - -
organika | anorganika C H N (0}
S-piivodni 77,01 22,99 63,16 0,79 1,42 13,06
S-voda 78,64 21,36 59,92 1,72 1,41 17,00
S-kyselina citronova 78,17 21,83 68,36 1,37 1,58 8,45
S-peroxid vodiku 78,19 21,81 69,82 1,43 1,55 6,94
N-ptvodni 80,3 19,70 65,47 1,53 1,12 13,30
N-voda 82,98 17,02 75,04 2,14 1,32 5,80
N-kyselina citronova 81,57 18,43 77,99 1,72 1,44 1,86
N-peroxid vodiku 81,62 18,38 79,53 1,95 1,46 0,14
K-ptivodni 89,82 10,18 77,39 0,71 0,47 6,13
K-voda 95,16 4,84 89,17 2,65 0,56 3,35
K-kyselina citronova 94,59 5,41 92,75 0,77 0,58 1,07
K-peroxid vodiku 93,54 6,46 92,39 0,85 0,64 0,29
E-ptivodni 89,91 10,09 74,08 0,13 0,54 15,70
E-voda 90,90 9,10 88,42 1,05 0,57 1,44
E-kyselina citronova 90,76 9,24 82,24 0,60 0,55 7,92
E-peroxid vodiku 90,74 9,26 86,46 2,25 0,64 2,03
634 EA

Vysledky EA v tabulce 8 ukazuji zmény prvkového slozeni biouhltl po sekvencnich vyluzich.
Na prvni pohled si mizeme vSimnout pfirtstku organického uhliku. To odpovidéa vysledkiim
z TGA. Nezménény nebo misty vySsi obsah uhliku naznacuje dlouhodobé pisobeni biouhlu
v pidach po jejich aplikaci jako piidni kondicionér. Obsah dusiku a vodiku zlstal bez vétSich
zmen.

6.4 FTIR

Metoda FTIR byla pouzita pro srovnani jednotlivych pouzitych vzorka. Na prvni pohled je
patrna podobnost biouhld dvojice Sonnenerde a Novoterra i dvojice Karbohran a Energywerk.

Z obrazku 9 mizeme vypozorovat, ze absorp¢ni spektrum vzorku Sonnenerde a Novoterra
jsou si velice podobna. Zaroven jsou si velice podobna spektra naméiéna pro biouhel
Karbohran a Energywerk. Ve vSech vzorcich se vyskytuje absorpéni pas v rozmezi
3600-3200 cm’!. Tento pas odpovidd O-H valenénim vibracim v hydroxylové skuping,
zesilené vodikovymi mitstky a u vSech vzorkii se projevil ve stejné intenzité. Dale
se v rozmezi 3000-2800 vyskytuje pas asymetrického a symetrického natahovani C-H vazby
v methylenové skuping. V tomto rozmezi se na hodnoté 3050 cm™ vyskytuje pas C-H
valen¢ni vibrace v aromatickych kruzich. Jednim z nejintenzivnéjSich pasi u vSech vzorkda,
kromé biuhlu Karbohran, je pas vrozmezi 1600-1570 cm’!, odpovidajici symetrickému
natahovani C=C vazeb v organickych skupinidch. U vzorkd se vyrazn€¢ projevil pas
1415£10 cm’!, ktery se prisuzuje piitomnosti skupin s aromatickymi kruhy,
nebo anorganickymi uhli¢itany. Absorpéni pas v oblasti 1380 cm™, odpovidajici vibracim
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—CHj3 funkénich skupin se vyrazné neprojevil. Ani pas v oblasti 1250+5 cm™, ktery odpovida
C-O vibracim v aryl-etherech se vyrazn¢ neprojevil. Vzorky Sonnenerde a Novoterra maji
velmi vyrazny pik v oblasti 1080-1050+10 cm™!, ktery odpovid4 asymetrickému natahovani
C-O-C a C-C-O vazeb ve smési etheri. V oblasti 900-700 cm™' se vyrazn& projevil pas
ohybové C-H vibrace mimo rovinu zptsobenou pfitomnosti aromatickych skupin.

900-700 cm™?
1415410 cm?

3050 cm?

3000-2800 cm-1 1600-1570 cm?

/

3600-3100 cm'?

X

@ 1080-1050+10 cm™!
&

2
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4000 3500 3000 2 500 2 000 1500 1000 500

vinocdet [cm™]
Sonnenerde-plvodni ====Karbohran-plvodni === Energywerk-ptvodni

=== Novoterra-plvodni

Obrazek 9: Zavislost absorbance na vlnoctu, pro biouhly pouzivané pti sekvencnich vyluzich.
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7 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo zhodnotit pisobeni jednotlivych pidnich Ccinitelt
na fyzikalné-chemické charakteristiky biouhlu po kultivaci v ptidé a porovnat se vzorky
pied kultivaci. Pro vyhodnoceni jednotlivych pidnich ¢initeli (voda — simuluji situaci v ptudé
po desti, zavlaze; kyselina citronovd — modelovy kofenovy exsudat a peroxid vodiku, ktery
predstavoval enzymatické pusobeni mikroorganismti v pidé¢ OH radikaly) byly provedeny
sekven¢ni vyluhy. Na zaklad¢ reSerSe byly vybrany optimalni metody pro posouzeni zmén
ve fyzikalné-chemickych charakteristikdch studovanych biouhlt.

Metodou TGA byl zjistén naraGst anorganického podilu a pokles organického u vzorki
po dlouhodobém kultivacnim experimentu. Jelikoz jsme ale nebyli schopni za pouziti
této metody rozhodnout, zda se anorganicky podil nasorboval do porézni struktury biouhlu,
nebo zda se vylouhoval organicky podil, bylo nutné provést dalsi experimenty.

Dalsi analyzou, pomoci ICP-OES, byl zaznamenan pokles anorganického podilu, konkrétné
jejiho vyluhovéni ze struktury biouhlu. Doslo k vyluhovani soli s prvky AAEM, konkrétné
s draslikem, vapnikem a sodikem. Mohli jsme si také vSimnout, Ze biouhel obsahuje velké
mnozstvi drasliku, kterého je ve struktufe biouhlu na pocatku vyrazné vice, nez ostatnich
prvkii. Pravé draslik je hlavni mérou zodpovédny za alkalické pH studovanych biouhlt.

Z méteni TGA a EA vyplyva, Ze nedochézi k vyraznéjSim zménam v obsahu organické hmoty
(byl pozorovan pouze nepatrny pokles v obsahu organické hmoty a organického uhliku).
Po dvouleté kultivacni dobé obsahuji biouhly vysoké mnoZzstvi organického uhliku.
Tyto vysledky z obou metod byly potvrzeny studiem strukturnich zmén biouhli metodou
FTIR, ktera nam ftekla, ze zlistaly zachovany zakladni strukturni charakteristiky biouhla
nehled€ na pouzitou ptudu ve které byly kultivovany.

Hodnoty uhlu smaceni prokazaly hydrofobicitu biouhla ptfed i po kultivaci. Jedinym
biouhlem, ktery vykazoval hydrofilni charakter, byl Energywerk s hodnotou thlu smaceni
pod 90°. Kultivaci doslo pouze k mirné zméné hydrofobniho charakteru (nejvice v Cernozemi
a Regozemi).

Vysledky z TGA, FTIR a kontaktniho ihlu naznacuji, Zze organicka hmota biouhlu zlstala
zachovana bez vétSich zmén. To je dobfe z hlediska jeho dlouhodobého pusobeni v ptdé
jakozto pudniho kondicionéru. ICP-OES naznacilo kratkodoby efekt ,,pidni vyzivy*, jelikoz
se vyluhovaly makroprvky (K, P, Na, Ca, Mg).

Sekvencni vyluhy potvrdili vystupy z analyzy biouhlt po kultiva¢nich experimentech. Doslo
k vyluhovani anorganického podilu a organickd hmota ziistala bez vyraznéjSich zmeén,
nebo naopak byl pozorovan drobny nartist v obsahu organické hmoty a organického uhliku.
Byl také potvrzen kratkodoby ucinek ,,pudni vyzivy®, doslo k vyluhovani makroprvki (K, P,
Na, Ca, Mg). S pouzitymi cykly vyluhovani vyrazné klesl jejich obsah. Sekvencni vyluhy
byly provedeny za ucelem zjisténi, jaky z nami pouzitych roztokti v pfirod¢ nejvice plisobi
napudu. Doslo se kzavéru, zZe kratkodobé plsobeni (5 vyluhovacich cykld) nestaci.
K vylouhovani makroprvkl stacil vodny roztok, pro vyluhovéni mikroprvki byly lepsi
roztoky kyseliny citronové a peroxidu vodiku. Pouzité¢ roztoky vykazovaly velmi podobné
vysledky, coz znaci, ze nejlepsi efekt by méla v pfirodé kombinace vSech tfi ndmi pouzitych
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roztokd najednou.
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9 Prilohy
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Obrazek 10: Graf zavislosti pH na poctu vyluhovacich cykl ve vodném prostiedi.
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Obrazek 11: Graf zavislosti pH na poctu vyluhovacich cykli v prostiedi peroxidu vodiku.
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Obrazek 12: Graf zavislosti konduktivity na po¢tu vyluhovacich cyklii ve vodném prostiedi.

X Novoterra
X Karbohran
X Energywerk

X Sonnenerde

300
250 |
X
Ezoo 5 X
(7))
=
i
£ 150 |
g
3
S 100 | X
V4
X X
X
50 X X
b 4 X %
0 1 1 1 1 J
0 1 2 3 4

cyklus vyluhovani

Obrazek 13: Graf zavislosti konduktivity na po¢tu vyluhovacich cykli v prostfedi peroxidu

vodiku.
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