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ABSTRAKT

Ptredlozend diplomova prace se zabyva analyzou vodnych vyluhii biouhlu pomoci
separa¢nich metod. Veskeré analyzované biouhly jsou vytvofené¢ z C(istirenskych kalli
mikrovlnnou pyrolyzou. Prace si klade za cil optimalizovat vhodnou metodu piipravy vzorku
a jeho analyzu v laboratornim prostiedi.

Se stale rostouci svétovou populaci stoupa naléhavost otazky udrzitelného hospodaistvi jak
v zemédelstvi, tak v nakladani s odpadem. Tato skute¢nost sméfuje uvazovani vétSiny statl
K prosazovani tzv. cirkularni ekonomiky. Vyuziti Cistirenskych kalt, jako vstupni suroviny
pro vyrobu biouhlu, dokonale odpovida této strategii. Dosud ovSem nejsou piinosy a rizika
vyuzivani biouhlu dostatecné popsany ani v kratkodobém, ani dlouhodobém méftitku.

Organické latky, které mohou byt rizikové, byly z vodnych vyluht biouhli extrahovany
tfemi technikami extrakci kapalina—kapalina, extrakci tuhou fazi a mikroextrakci na tuhé fazi.
Ziskané vzorky byly analyzovany pomoci metody GC-MS/TOF. Jednotlivé metody mezi
sebou byly porovndny. Pro ovéfeni vhodnosti vybrané metody analyzy vzorku bylo vybrano
a analyzovano né&kolik biouhld pfipravenych z gistirenskych kali z COV Brno a COV
Drahovice.

ABSTRACT

This master's thesis deals with the analysis of biochar extracts by separation methods. All
analyzed biochar was produced from waterworks sludge by microwave pyrolysis. The aim of
the thesis is the optimization of the sample preparation method and its analysis in a
laboratory environment.

With the ever-growing world population, the problem of a sustainable economy in both
agriculture and waste management is becoming increasingly urgent. This fact has led most
countries to consider promoting the so-called Circular Economy. The use of sewage sludge
as a feedstock for biochar production is perfectly in line with this strategy. So far, however,
the short term and the long term benefits and risks of using biochar have not been sufficiently
described.

Potentially hazardous organic substances were extracted from the biochar extracts by three
techniques: liquid-liquid extraction, solid-phase extraction, and solid- phase micro-extraction.
The obtained samples were analyzed using the GS-MS/TOF method. The individual methods
were compared. Several biochar samples from WWTP Brno and WWTP Drahovice were
selected and analyzed to verify the suitability of the selected sample analysis method.

KLICOVA SLOVA
Cistirenskékaly, biouhel, vodnévyluhy, SPME, extrakce kapalina—kapalina, GC-MS/TOF
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Sewage sludge, biochar, water leachate, SPME, liquid-liquid extraction, GC—MS/TOF
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1 UVOD

Ceska republika ma 10 649 800 obyvatel [1]. Podet obyvatel Evropské unie je
739 988 375 [2]. Na celém svéte v soucasné dobé Zije piiblizné 7,564 miliardy lidi, pficemz
populacni rist je stale vEétsi nez amrtnost, a to hlavné v rozvojovych zemich [2]. V tuto chvili
jsou to pouze ¢isla, ktera jsou vytiSténa na papife, jsou nezajimava a uzce se nas nedotykaji.
Kazdé¢ cCislo vSak symbolizuje Clovéka, ktery potiebuje jist, pit a zaroven produkuje odpad.

Vétsinu potravin, které lidé potfebuji k preziti, ziskavame diky zemédélstvi. K tomu,
abychom vypéstovali kvalitni potraviny, potfebujeme vhodnou pidu. Mnozstvi hodnotné
zemé&délské pudy zavratné ubyva, denné svét piijde az o 25 hektard [1]. JiZ ted’ nedokaze nase
planeta lidskou populaci dostatecné uzivit ani Se zbavit odpadu, ktery lidstvo produkuje.
Pokud se nyni podivame na pocet lidi zijicich na planeté Zemi, musime si uvédomit, at’
chceme nebo ne, Ze tento problém se tyka i nas.

V dnesni ,,moderni“ dobé zalezi na tihlu pohledu, ze kterého se na problém podivame. Za
neurodnost mizeme vinit samotné rostliny nebo jejich skiidce. V minulém stoleti se tento
problém fesil zejména pouzivanim celé fady riznych pesticidl, coz ovSem bylo nakonec vice
ke skodé nez k uzitku. V mnohych piipadech vedlo jejich nadmérné pouzivani az k devastaci
zemédelské puady. Nemluvé o dopadu pouzivani pesticidi na lidské zdravi. Dnes se
problémem udrzitelného zeméd¢lstvi intenzivné zabyva védeckd spolecnost. Nabizi moznosti
jako slechténi nebo genetickou modifikaci rostlin (GMO), které vydrzi hor$i zemédélské
podminky. Takové rostliny vSak mohou zni€it kultury péstované pfirozené a zatim nezndme
jejich dlouhodoby dopad na lidsky organismus. Proto je Siroka vefejnost spiSe odmita, pokud
ma jinou moznost.

Cesta, ktera vede pfes ,,Upravu‘ rostlin, nepfedstavuje striktné jediné feSeni problému.
Jinou variantou (moZna trochu pfirozenéjsi) je fesit otdzku rekultivace zemédélské pudy. Do
této kategorie spada i pouzivani biouhlu v zemédé€lstvi. Tuto technologii Gpravy pud pro
zemedelské ucely pouzivaly v historii vyspélé civilizace napiiklad v oblastech amazonského
pralesa. Dodnes jsou tyto oblasti zemédé€lsky vyuzivané. Jak se ukazuje, biouhel zvysuje
vynosy plodin, zadrzuje v ptdé vodu, diky tomu sniZzuje vyplavovani Zivin, zvétSuje
zastoupeni uhliku v piidé, zabranuje emisim riznych nezadoucich plynt a v neposledni tadé
pomaha pldu zbavit zminénych pesticidi. VétSina téchto kladl pouzivani biouhlu ovSem do
dnesni doby neni plné€ potvrzena ani v kratkodobém, ani v dlouhodobém méfitku.

Biouhel nabizi c¢astetné i1 moznost feSeni likvidace organického odpadu, naptiklad
Cistirenskych kalli nebo jiné vhodné biomasy. Odpad mize byt velice dobie recyklovan pro
dal$i vyuziti. Tento pfistup je vhodny pro v soucasné dob&é velmi prosazovany koncept
tzv. cirkularni ekonomiky (ang. Circular Economy).

PrestoZe biouhel je jiz zemédé€lci ve svété pouzivan (hlavné v rozvojovych zemich, kde
rozhoduje zejména zvyseni vynosii) a i v Ceské republice je komeréné dostupny, jeho uzivani
neni zatim presné a konecné legislativné oSetfeno. To souvisi s nedostate¢nym védeckym
zmapovanim kontextu mezi vyrobou a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi biouhlu. Ani role,
kterou zastava v pudnim systému po aplikaci na zdevastovanou a netrodnou ptidu neni zcela
znama. Z tohoto pohledu je tfeba co nejdiive doplnit chybéjici informace a zaujmout patiicné
stanovisko pro rozséhlé pouzivani biouhlu jako prostfedku pro rekultivaci zeméd¢€lské pudy.



Biouhel, ktery se pro stale nartstajici populaci jevi jako zachrana, se pti Spatném zachazeni
muze stat koncem zeméd€lstvi, jak ho zname dnes. At uz totiz chceme nebo ne, méni pidni
systémy, a proto se miiZe stat spiSe vét§im problémem nez o¢ekavanou spasou.



2 TEORETICKA CAST

Oznaceni biouhel (ang. biochar) poprvé pouzil v roce 2005 Peter Read, vyzkumny
pracovnik univerzity Masseye na Novém Z¢landu. Termin se pouziva jako oznaceni pro
pevny, porézni materidl s vysokym obsahem uhliku, ktery vznikd tepelnym rozkladem
biomasy bez pfistupu, nebo s omezenym piistupem kysliku pfi relativné nizkych teplotach.
Pouziva se hlavné jako doplnék do pudy pro zvyseni jeji urodnosti [3].

V nasledujici kapitolebude biouhel predstaven z hlediska historického kontextu; dalsi
kapitoly teoretické Casti se pak zaméti na jeho fyzikadlné-chemické vlastnosti, moznosti
vyroby a také pouziti.

2.1 Historie

V 16. stoleti evropsti dobyvatelé popsali ve svych zaznamech rozsahlé civilizace uprostied
amazonského pralesa. Tyto zminky se donedavna povazovaly za nedivéryhodné, protoze
navzdory tomu, ze povodi Amazonky se pySni bohatou flérou, taméjsi slabé a kyselé pady
nemohou zajistit dostate¢nou zemédé€lskou produkei pro takové mnozstvi obyvatelstva [4].

V roce 1870 ucinil americky geolog a prizkumnik James Orton, brilantni objev. VSiml si,
ze vedle typicky Sedé a kyselé¢ pudy povodi Amazonky se zde vyskytuje i Cerna a velice
urodna pada. To podnitilo védecky zajem o tuto ,,temnou zemi* lokalné nazyvanou ,terra
preta“ [4]. Rozdil mezi pidou vyskytujici se v povodi Amazonky a ,terra preta” je viditelny
na nasledujicim obrazku (Obrazek 1).

normalni plida Jterra preta®

Obrazek 1: Zachyceni rozdilu mezi normdlni piidou a ,,terra preta“ [4]

Analyza slozeni pudy odhalila smés mineralnich zbytkd, spalenych rostlinnych material
arozlozenych organickych latek, coz ukazuje, ze pida byla pozménéna lidmi. Vypada to
tudiz, ze povodi Amazonky mohlo byt opravdu hojné osidleno civilizacemi, které dokazaly
vyuzit moznosti Upravy pudy. Podle dosavadnich védeckych vyzkumi hlavni roli v ,terra
preta“ hraje uhlik, jehoZ vysoky obsah méni chemické chovani pidy, usnadituje zadrZzovani
zivin a tim zlepSuje podminky péstovani. Pouzivané uhli bylo pravdépodobné vyrobeno
zuhelnaténim organického odpadu v primitivnich pecich pii nizkych koncentracich kysliku.
Prakticky se jednalo o velice Cisty biouhel. Zatim ovSem neni jasné, jestli byl uhlik piidan do
pudy ptivodnimi obyvateli Amazonie imysIn¢ [4].
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Stejné oblasti se nachazeji i na uzemi Bolivie, kde dodnes obd¢lavaji ptidu nekteti indiansti
farmafi. Plodina vysazena na ,.terra preta” ma az Ctyiikrat veétsi vytézky. Zatimco chemicka
hnojiva nemohou udrZet potfebné vynosy plodin ani nékolik po sob¢ jdoucich vegetac¢nich
obdobich, tyto tmavé zeminy ,,terra preta“ si zachovavaji svoji plodnost po né€kolik stoleti [4].

2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Vlastnosti biouhlu urcuji pfedevSim vychozi suroviny a provozni podminky pyrolyzy.
Kombinace riznych druhi vstupnich surovin a S§iroka Skéala chemickych reakci, které
probihaji béhem jejich zpracovavani, davaji vzniknout biouhelnému produktu s jedinecnymi
strukturalnimi a chemickymi vlastnostmi [5].

2.2.1 Struktura

Predpoklada se, ze biouhel se skladd ze dvou hlavnich strukturnich motivi: ze skladaného
krystalického grafénového listu a nahodné uspofadanych amorfnich aromatickych struktur,
které vétsinou prevladaji [5]. Pfi teplotach pyrolyzy ovSem nevznikaji dokonale poskladané
listy Sestere¢nych kruht uhliku spojenych bez kysliku a vodiku, coz je charakteristické pro
tvorbu grafitu; grafit se zde naopak v zadném vyznamném rozsahu netvofi. Struktura biouhlu
obsahuje mnohem vice amorfniho aromatického uspotfadani uhliku, které obsahuje kyslik
a vodik (v nékterych ptipadech i jiné atomy) [6]. Na nasledujicim obrazku je zobrazena bézné
uznavana struktura biouhlu (Obrazek 2). Ostatni pfitomné prvky (vodiky, kysliky, dusik,
fosfor nebo siru) najdeme piedevSim v aromatickych kruzich jako heteroatomy. Témto
prvkim je pfipisovana vysoka reaktivita povrchu biouhlu [5].

Urcvc -v~“=:r-° =Tl ;t:c‘z”:
trt': = ‘r):I €

WTWJ’CQ: = n_l_‘g‘_r»c.x C,T:'I“ g €

E—;g:' =y = = =I_

Q_:f:;’-yv-jl- e i s

L i = s i
e c.J‘C.—LC_:LJ:LC_Lcré'_-E‘

Compostion = C[93.45%) HD.55%)

Obrdzek 2: Predpokladana struktura biouhlu; vievo je zndzornén model mikrokrystalické grafitové
struktury a vpravo aromaticka struktura obsahujici kyslik a volné radikaly uhliku [5]

Celkové slozeni biouhlu je spiSe heterogenni, najdeme zde stabilni i labilni oblasti. Jako
hlavni slozky jsou obecné jmenovany uhlik, mineralni latky, tékavé latky a vlhkost [7]. Podil
sloZzek rozhoduje o chemickych a fyzikdlnich vlastnostech biouhlu jako celku, coz potom
urCuje jeho vhodnou aplikaci i specifi¢nost pro danou lokalitu [5]. V nasledujici tabulce
(Tabulka 1) je zobrazen relativni pomér rozsahu hlavnich slozek.

Tabulka 1: Relativni pomér rozsahu hlavnich slozek biouhlu [5]

Slozka Pomér (w w?)
véazany uhlik 50-90
tékavé latky 0-40
vihkost 1-15
popel (mineralni latky) 0,5-5
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Zastoupeni téchto slozek je zavislé na zdroji materialu a podminkéch pyrolyzy. Naptiklad
pyrolyzou vstupnich surovin na bazi dieva ziskdme hrubsi a odolnéjsi materialy. Naproti
tomu biouhly z rostlinnych zbytkl (napt. kukutice nebo zita) jsou jemnéjsi, bohatsi na ziviny
a diky tomu rychleji rozlozitelné prislusnymi mikroorganismy. Trava, obilné slupky a zbytky
slamy zajist'uji v biouhlu vysoky podil popela. Kritickou slozkou je také vlhkost, jejiz vyssi
obsah navys$uje naklady na vyrobu a pfepravu biouhlu [7].

Z dosavadnich popsanych vlastnosti vyplyva, ze i pfes rozli¢nost vstupnich surovin
a provoznich podminek pyrolyzy jsou vysoky obsah uhliku a jeho aromatickd struktura
hlavnimi, stale se opakujicimi rysy. Tyto vlastnosti vyznamné odpovidaji za chemickou
stabilitu biouhlu [8]. Celkovy obsah uhliku v biouhlu se pohybuje v rozmezi 172-905 g-kg™
podle pouzitého materialu. Dusik v biouhlu najdeme v obsahu 1,8-56,4 g-kg™. Tento dusik
vSak neni vzdy v dostupné formé pro rostliny, a proto se jeho relativné velky obsah nemuize
povazovat za prospésny. Pomér C : N se v riznych biouhlech velice li§i. Na zaklad¢
pouzitych vstupnich surovin se obsah fosforu v biouhlu pohybuje v rozmezi 2,7-480 g-kg™
a koncentrace drasliku dosahuji 1-58 g-kg™ [5].

Z dosavadnich experimentl vyplyva, Ze slozeni a relativni zastoupeni funkcnich skupin
Vv biouhlu zavisi na riiznych faktorech, coz uz také bylo nékolikrat zminéno. Rizné teploty
zpracovani napfiklad ovliviiuji obsah dusiku, ktery dosahuje maxima kolem 300 °C.
S teplotou roste i podil aromatického uhliku. Nizsi teploty (<500 °C) podporuji vyssi podil K,
Cl, Si, Mg, P a S [5], [6]. V nasledujici tabulce (Tabulka 2) je zaznamenano zastoupeni
nékterych prvkt v nekolika ptikladech reprezentativnich vstupnich surovin pfi stejnych
podminkach.

Tabulka 2. Priklad obsahu nékterych prvkii v zavislosti na vstupni suroviné [6]

. Al Ca Fe Mg Na K P Si
Suroviny 1
(mg-kg™)
cukrovarnické tizky - 1500 130 6 300 90 2700 280 1700
skotapka kokosu 70 1500 120 390 1200 2000 90 260
kokosovy substrat 150 480 190 530 1800 2400 50 3000
kukufi¢ny klas - 180 20 1700 140 9400 450 9900
kukufi¢né stonky 1900 4700 520 5900 6500 30 2100 13000
bavinény odpad - 3700 750 4900 1300 7100 740 13000
mleté skotapky 3600 13000 1100 3500 470 18 000 280 11000
proso - 6300 1000 11000 1400 3900 1300 150000
ryzové slupky - 1800 530 1600 130 9100 340 220 000
ryzova slama - 4800 2000 6300 5100 5400 750 170000
pSeni¢na slama 2500 7700 130 4300 7900 29000 210 44000
olivova jadra 18000 97000 24000 20000 7900 - - -
mandle 5000 80000 6100 14000 5500 - — -
lesni polomy 4900 130000 10000 19000 4200 - - -
piliny 9800 170000 29000 27000 10000 - — -
odpadni dievo 4900 130000 10000 19000 4200 - - -
vrbové dievo 20 3900 30 360 150 1400 340 -
demoli¢ni dievo 480 3600 350 420 670 750 60 -
slama 5800 8600 3400 3700 3200 22000 600 -
kostni moucka 7600 260000 4900 13000 5800 23000 100000 —
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V dnesni dobé¢ vSak neexistuji obecné dostupné standardy biouhlu a v literatufe vétSinou
neni uvedena ani jeho kompozice. To do zna¢né miry piispiva k nedokonalému pochopeni
chovani biouhlu [5].

2.2.2 Povrchova aktivita biouhlu

Komplexni sloZzeni biouhlu s heteroatomy vysvétluje zptuisob jeho interakce s celou fadou
organickych 1 anorganickych sloucenin v zivotnim prostiedi. Povrchova chemie biouhlu je
pomérn¢ bohata a pestra [6].

Vodik, kyslik, dusik, fosfor a sira jsou soucasti aromatickych kruhti jako heteroatomy, jak
uz bylo zminéno v kapitole 2.2.1. Pfitomnost heteroatomi vede k povrchové heterogenite,
ktera je zptsobena zejména rozdily v elektronegativité [6], [9].

Béhem pyrolyzniho procesu dochazi k rozbijeni a pieskupovani chemickych vazeb
vstupnich surovin. Toto zpracovani materialu vede ke vzniku zna¢ného mnozstvi funkcnich
skupin, které se vyskytuji hlavné na povrchu grafenovych listi a v oblastech pori. Tyto
povrchové funkéni skupiny ovlivituji sorpéni povahu biouhlu, jako povrchovy naboj
a dostupnost elektronti. Mezi skupiny patii napiiklad: OH, NH,, aldehydy, ketony, estery,
NO, nebo karboxylové skupiny [5]. Na nasledujicim obrazku (Obrazek 3) jsou znazornény
heteroatomy a funk¢ni skupiny, které se v biouhlu bézné vyskytuji.

LACTONIC

PHENOLIC

AMINE PEROXIDE
CARBOXYLIC
ANHYDRIDE

CYCLIC ETHERS

‘O i
‘/ C
PHOSPHORIC KETENE C @
L]
0

Obrazek 3: Heteroatomy a funkcni skupiny, které se bézné vyskytuji v biouhlu [6]

Funk¢ni skupiny (na povrchu nebo v porech biouhlu) pracuji jako donory nebo akceptory
elektornt. Skupiny typu OH, NH;, OR nebo O(C=0)R jsou brany jako elektronové donory,
ato diky pfitomnosti o nebo 7 elektrond. Naopak (C=0)OH, (C=0) H nebo NO, jsou
klasifikovany jako akceptory elektront (kvuli pfitomnosti prazdnych orbitali). Nalezneme
i oblasti, kde koexistuji oba ptipady. V disledku usporadani jednotlivych oblasti pak mtizeme
Vv biouhlu najit hydrofobni i hydrofilni oblasti, stejn¢ tak jako kyselé nebo bazické. Naptiklad
silné Brestedovy kyseliny jsou zde zastoupeny karboxylovymi skupinami. Méné kyselé
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skupiny jsou fenoly a karbonyly [6], [9]. Pro stanoveni kyselych a bazickych funkénich
skupin biouhlu muze byt pouzita Boehmova titrace [10].

2.2.3 Distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti Castic se znac¢né liSi v zavislosti na vstupni suroviné a technice
pyrolyzy pouzité k vyrobé biouhlu. V pribéhu zpracovani dochézi k pteménam chemickych
vazeb, jejichZ intenzita zavisi na pouzité technologii [11]. Obecné muzeme tvrdit, Zze vstupni
suroviny typu kukufice nebo zito poskytuji jemnéjsi a kieh¢i strukturu. Naproti tomu dievény
material nabizi hrubsi vystupni material, jak prokazal Sohi a kol. ve své praci v roce 2009 [8].

Vliv surovin a podminek jejich zpracovani na distribuci velikosti ¢astic byl sledovan
v ¢lanku Downie a kol. v roce 2009. Byly pouzity piliny podrobené pomalé kontinudlni
pyrolyze (rychlost ohfevu 5-10 °C-min™, rozsah 450-700 °C). Distribuce velikosti &astic byla
zjiStovana sitovou analyzou. Bylo zjisténo, Ze velikost castic klesd s rostouci teplotou
pyrolyzy [12].

Ze studii obecné vyplyva, Ze rychlost ohfevu, tlak, doba zpracovani, pfediprava nebo
naslednd uprava jsou rozhodujici faktory pro tvorbu jemnéjSich ¢astic nezavisle na pivodnim
materialu [7], [11]. Pro vys$8i rychlost ohfevu a krat$i dobu zpracovani jsou (z divodu
usnadnéni reakce prenosu tepla a hmoty) potieba jemnéjsi vstupni produkty (velikost 502000 pum).
Tento postup vede k ziskani jemnéjsiho materialu [11]. V ptipadé pomalé pyrolyzy mohou
byt zpracovavany veétsi vstupni Castice, a proto je vysledny biouhel hrubsi [12]. Také
zvySenim tlaku (z atmosférického na 5, 10 nebo 20 barii) muzeme dosahnout zvySeni podilu
vétSich Castic. Tento jev lze vysvétlit bobtndnim castic nebo jejich klastrovanim béhem
zpracovani [11].

Popsany charakter biouhlu je dulezity z hlediska jeho vhodného vyuziti i podminek
aplikace. Soucasné je distribuce velikosti ¢astic vyznamnym faktorem pro bezpecnou
manipulaci a skladovani biouhlu [5], [12].

2.2.4 pH biouhlu

Piestoze se biouhel vyznacuje Sirokou variabilitou téméi ve vSech charakteristikach,
hodnota pH nevykazuje striktni zavislosti na vstupnich surovinach a podminkach pyrolyzy.
S ohledem na pievazné heterogenni slozeni biouhlu je zajimavé, ze hodnoty pH jsou pomérné
homogenni. Jedna se vétSinou 0 neutralni az bazické hodnoty [6], [13].

Ze siroké Skaly surovin bylo zjiSténo rozmezi hodnot pH 6,22-9,6 a primérna hodnota
pH 8,1. Tyto tdaje uvedli Chan a Xu ve své studii z roku 2009 [13].

V ¢lanku B. Singha a kol. byly zjistovany hodnoty pH rtznych druhti biouhlu v poméru
1:5,1:10 a1l:20 sdeionizovanou vodou po 1,5 hodin¢ tiepani a v poméru 1 : 20 jesté po
24 hodinach tfepani pii 25 °C. Ziskané hodnoty pH jednotlivych vzorkd jsou uvedeny

v

v
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Tabulka 3: Hodnoty pH vodného vyluhu biouhlu v zavislosti na vstupnim materidlu a teploté
pyrolyzy [14]

; Teplota pyrolyzy 1:20 ) _ )
Biouhel ©C) 15h ah 1:05 1:10 1:20
PSeni¢na sldma 550 10,23 10,38 10,84 10,38 10,32
PSeni¢na sldma 700 10,13 10,33 11,25 10,62 11,05
Proso 400 7,28 7,55 7,46 7,04 7,92
Proso 550 10,12 9,97 9,12 9,73 9,96
Borovice 400 7,38 7,56 7,02 6,68 7,33
Borovice 550 8,09 8,10 7,79 7,23 7,26
Eukalyptus 450 7,29 7,31 7,11 7,10 7,35
Eukalyptus 550 9,67 9,41 9,39 9,35 9,70
Driibezi podestylka 550 9,65 - 9,20 9,58 10,17
Komunalni odpad 700 10,18 10,49 10,66 10,72 10,74
Ryzové slupky 550 10,77 10,50 10,29 10,79 10,99
Ryzové slupky 700 11,04 1,97 10,62 10,75 11,05

2.2.5 Distribuce velikosti pora a konektivita

Celkova plocha povrchu biouhlu uzce souvisi s velikosti pfitomnych pora, které ovliviiuji
nasledné ptidni procesy. Po aplikaci do pidy se v porech zachycuje vlhkost a Ziviny, které
vytvareni idealni podminky pro mikroorganismy a pidu provzdusnuji. Distribuce velikosti
port je proto dulezity faktor pro primyslové aplikace, a to hlavné v zemédé€lskych
odvétvich [6].

Plocha povrchu biouhlu v zavislosti na jeho porovitosti se obecné zvySuje se stoupajici
teplotou pyrolyzy, dokud nedosahne teploty, pii které dochazi k deformaci. Ta ma za nésledek
naopak zmenSovani povrchu biouhlu [6].

Béhem pyrolytického procesu dochédzi k uvolnovani organickych tékavych latek, které
vV materidlu zanechavaji rozséhlou sit’ pord. MnozZstvi uvolnénych latek zavisi na podminkach
pyrolyzy a materidlu. SouCasn¢ zustdva zachovana porovitost zakladniho materidlu
I v kone¢ném produktu. Péry mizeme podle vnitiniho praiméru rozdé€lit na tii kategorie [12]:

e makropory (vnitini primér > 50 nm)
e Mmesopory (2 nm < vnitini praimér < 50 nm)
e mikropdry (vnitini primér < 2nm)

K velikosti celkové plochy nejvice prispivaji mikropdry. Zarovein jsou nejvice zodpoveédné
za adsorp¢ni kapacity molekul malych rozmért (napf. plynt nebo rozpoustédel). Mikropory
vznikaji nejCastéji pii vysSich teplotdch a delSi dobé zpracovani. Diky dosaZeni vysSich
aktivacnich energii a delSimu ¢asu dochéazi u vétSiho mnozstvi reakci k dokonceni, coz vede
I k vétsi usporadanosti struktur [10], [15].

Mesopory jsou dulezité pro procesy adsorpce na urovni kapalina-pevna latka. Stejné jako
Vv ptipadé mikrop6ra se jedna o mista adsorpce molekul [6], [15].

Pokud je rychlost pyrolyzniho ohfevu materidlu rychlejsi, nevznikaji mikropory, ale
vysledny materidl je naopak z vétsi ¢asti tvofen makropory. Tyto pory vznikaji v disledku
taveni materialu [10]. Makropory slouzi pfedev§im pro transport molekul, které jsou nasledné
adsorbovany v oblastech mikropori nebo mesopord [16]. Zaroven ovSem hraji velmi
dilezitou roli i v oblasti aerace, hydrologie a jsou uto¢istém padnich mikroorganismu [15].
Podoba makropéru je zobrazena na nasledujicich snimcich (Obrazek 4).
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Obrazek 4: Porovnani snimkii z elektronového rastrovaciho mikroskopu (SEM) zobrazujicich

-

makropory ziskané pomalou pyrolyzou; v prviim pripadé je vstupni surovinou drevove druhém
dribezi hniyj [6]
2.2.6 Hustota a mechanicka pevnost

V problematice biouhli mizeme mluvit o dvou rtiznych hustotdch — o hustoté pevnych
latek a hustoté zdanlivé (neboli sypné). Sypna hustota oznaCuje hustotu na molekularni
urovni, jednd se o materidl z vice ¢astic a zahrnuje tedy i1 poréznost materialu. Pokud dojde ke
zvySeni hustoty pevné latky, logicky dochazi k poklesu zdanlivé hustoty [17].

Ztrata t€kavych a kondenzovanych sloucenin béhem pyrolyzy z neorganizované faze
vznikajiciho biouhlu a soubézné zvysSovani faze uspotradané (krystalickd struktura podobna
grafenové) vede ke zvySovani hustoty pevnych latek. Maximalni hodnota hustoty pevnych
latek se pohybuje v rozmezi 2,0-2,1 g-cm™, coz jsou hodnoty mirn& pod hustotou tuhého
grafitu (2,25 g-cm™) [18]. Ve vétsing realnych pripadi hustota pevnych latek dosahuje hodnot
vyrazné nizsich, z diivodu poréznosti a struktury biouhlu. Realn tedy dosahuje hodnot 1,5-1,7 g-cm™>[19].

Zdanliva hustota roste se zvySujici se teplotou a casem pyrolyzniho procesu. Opét zde
nalezneme 1 zavislost na vychozich surovinach, protoze vyssi obsah tékavych latek zvySuje
hodnoty zdanlivé hustoty [6].

Mechanicka pevnost velice Gzce souvisi s pevnou hustotou materialu. VEtsi molekularni
usporadanost (a tim i vetsi pevna hustota vychoziho materialu) poskytuje vétsi mechanickou
pevnost. Tato vlastnost se pouzivd pro definovani kvality, protoZze se jednd o schopnost
odolavani opotiebeni. Napiiklad zeméd¢lské odpady (skotdpky ofechl nebo pecky) poskytuji
vysokou pevnost a tvrdost. Lze to vysvétlil vysokym obsahem ligninu a nizkym zastoupenim
popela [20].

2.3 Termochemické zpracovani biomasy — priprava biouhlu

Existuje mnoho riznych zplsobil zpracovani biomasy. VSechny tyto procesy se provadéji
za teplot vysSich nez 50 °C a s proménlivou €asovou zavislosti. Diky riznorodym postupiim
muze byt zpracovavana sucha i mokra biomasa [21].

Dominantni termochemické procesy miizeme rozdélit do tii skupin: pyrolyza, zplyfiovani
aspalovani. Mezi dals$i moznosti zpracovani patii napf. prazeni nebo zpracovani
hydrotermalni [21].
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Termochemickym zpracovanim biomasy ziskame tfi rdzné produkty, které vznikaji
vraznych pomérech v zavislosti na pouzitych vstupnich surovinach a podminkach
procesu [22]:

e plyn — syngas, coz je zkratka pro synteticky plyn, ktery obsahuje oxid uhelnaty,
oxid uhli¢ity a vodik, mize byt pouzit pro syntézu jinych chemikalii (pouziva se
jako meziprodukt pro vyrobu syntetického zemniho plynu, amoniaku nebo
methanolu)

e kapalina — pyrolyzni olej; jedna se o komplexni smés organickych sloucenin,
zejména polycyklickych aromatickych uhlovodikt (PAH) a tékavych organickych
sloucenin (VOC)

e pevna latka — dfevéné uhli, které je oznacovéano jako biouhel, pokud se vyrabi pro
pridavani do pudy za ucelem zlepseni jejich vlastnosti; pfilozeny obrazek ukazuje,
jak se zméni material po termochemickém zpracovani (Obrazek 5)

Kukufiéné slupky

-

e

Tvrdé dievo

Obrazek 5: Zména materidalu po termochemickém zpracovani (konkrétné po pyrolyze) [23]

Obecné nejvice pouzivané procesy produkce biouhlu jsou ¢étyfi, pricemz rozdily mezi nimi
vytvari teplota a doba probihajiciho procesu. Tyto Ctyi1 procesy jsou: bleskova pyrolyza,
rychla pyrolyza, pomala pyrolyza (Casto oznacovana jako karbonizace) a zplynovani [5]. Pro
biouhel ve formé suspenze mizeme pouzit hydrotermélni karbonizaci biomasy pod
tlakem [24]. Piehled technik, které mohou byt pouZity pti zpracovani biomasy, je zaznamenan
Vv nasledujicim schematu (Obrazek 6).
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Obrazek 6: Prehled termochemickych procesii pro zpracovani biomasy [21]

Riizné podminky procesu vedou k riznym pomérim koneénych produktl. Zaroven to
znamena, 7ze podminky mohou byt prizptisobeny pro pozadovany zisk produktd [5].
V nasledujici tabulce (Tabulka 4) jsou shrnuty podminky procest, které budou v této kapitole
vice rozebrany, soucasné i s procentudlnim mnozstvim produktti.

Tabulka 4: Shrnuti rozdilii mezi jednotlivymi metodami [5], [21]

Teplota Biouhel Pyrolyzni olej Syngas

Proces (E 0) Doba procesu (%) ¥ (3; %) ] 3(/0/3)
Pomala pyrolyza 300-600 min. az dny 35 30 35
Rychla pyrolyza 400-600 10-20s 20 50 30
Bleskova pyrolyza 400-950 1s 12 75 13
Zplynovani 800-1000 5-20s 10 5 85
Hydrotermalni karbonizace ~ 160-800 1-12 hod. 30-60 N/A N/A
Mikrovinna pyrolyza 300-350 10-60 min. N/A N/A N/A
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2.3.1 Zplynovani

Technika zplyfiovani se v pievazné vétsin€ piipadd pouziva Kk zisku palivovych plynu.
Biouhel, jakozto pevna latka, vznikd pouze v mnozstvi mensim nez 10 % plvodni vstupni
suroviny. Duvodem jsou vysoké teploty (vétSinou v rozmezi 800-900 °C) a pouziti
oxida¢niho ¢inidla, kterym je nejcastéji kyslik nebo vzduch [21].

Zplynovani je komplexni proces skladajici se z nékolika kroki: suSeni, pyrolyzy, redukce
a oxidace. Tyto procesy probihaji postupné (sesuvné generatory) nebo soubézné (fluidni
generatory). Prvni tii kroky procesu jsou endotermni. Podle ziskavani tepla pro tyto procesy
rozliSujeme zplynovani autotermni (pifimé¢) a alotermni (neptimé). V prvnim piipadé teplo
ziskame castecnym spalenim paliva a do reaktoru je proto pfivadén kyslik. Naopak druhy
ptipad se vyznacuje privadénim tepla z okoli [25].

Touto technikou ziskdvame biouhel s vysokou koncentraci aromatickych struktur. Pii
porovnani chemickych vlastnosti vystupi rdznych procesti se ukazuje, ze zplynovani
poskytuje biouhel s podobnou aromati¢nosti jako produkt pomalé pyrolyzy. Aromatické
systémy v tomto biouhlu vSak vice kondenzuji do shlukt, tzv. klastri. Velikost aromatickych
Klastri je tedy vice fizena reak¢ni teplotou procesu nez dobou jeho trvani. Vystupni biouhel
pii zplynovani ma vétsi plochu povrchu (vétsi porovitost). Nevyhodou je malé procento
vznikajiciho biouhlu s pfitomnosti aromatickych kontaminanti, polycyklickych aromatickych
uhlovodiki (PAH) a s vy$$im obsahem popela [21].

2.3.2 Hydrotermalni karbonizace

V nékterych piipadech je obsah vlhkosti v biomase tak vysoky, Ze jeho suSeni by bylo
ekonomicky nevyhodné (napt. nékteré tropické travy maji 80-85 % vlhkosti). V takovych
ptipadech je vhodné vyuzit hydrotermalni karbonizaci (HTC) materialu [21].

Proces probihd ve vodé& pii teplotach v rozmezi 160-800 °C. ProtoZe pracujeme pfi
teplotdch nad 100 °C, musime pracovat za zvySeného tlaku, aby voda zlstala v kapalné
formé. Na druh produktu maji velky vliv vstupni suroviny a teplota procesu [24].

HTC mizeme rozdélit do tii tiid [21], [26]:

1. Hydrotermalni karbonizace, probihajici pfti teplotach pod 247 °C, jejimz hlavnim
produktem je biouhel. Pfi tomto nizkoteplotnim procesu se zisk biouhlu pohybuje
od 30 do 60 %, protoze pievazuje karbonizace.

2. Hydrotermalni zkapalfiovani, probihajici v teplotnim rozmezi 247-374 °C. Timto
procesem ziskavame hlavné kapalnou frakei, pyrolyzni ole;j.

3. Hydrotermalni zplyiovani, vyuzivajici teploty nad 374 °C. Mlzeme se dostat az
k teplotam okolo 800 °C, kdy uz vétSina organickych slouéenin ztraci stabilitu.
Ziskavame predevsim plyny, jako methan nebo vodik.

2.3.3 Konven¢ni pyrolyza (CP)

Konvenéni pyrolyza je chemicky proces rozkladu organickych latek za neptitomnosti kysliku.
Slovo pyrolyza je odvozeno od tfeckého slova ,,pyro®, které oznacuje ohen, a ,,lyza*, coz
znamena rozklad na jednotlivé ¢asti. Tento proces probiha spontanné i v pfirodnim prostredi,
napft. pii pozarech nebo pii styku s lavou ze sopecné erupce. V praxi vétSinou neni mozné
pracovat Vv prostiedi bez pritomnosti kysliku, proto bude vzdy probihat i malé mnozstvi
oxidace [5].
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Pyrolyzu mizeme podle podminek procesu rozdélit na pomalou, rychlou a bleskovou. Tyto
zpusoby se lis$i svou maximalni teplotou, rychlosti ohifevu a dobou procesu. Ovlivnitelnost

zminénych po
1.

dminek de€la z pyrolyzy velmi univerzalni proces [21].

Pomala pyrolyza je nejpouzivanéj$i metodou pro vyrobu biouhlu. Probiha pfi
nizkych teplotach (300—600 °C) a pii pomalém zahiivani. Jeji trvani se pocita
na hodiny az dny. Diky nizké teploté¢ a delSi dob¢ procesu vznikaji vysoce
funkcionalizované biouhly. Nedochazi totiz k upln¢ degradaci a caste¢né
zUstava zachovana ptvodni struktura sacharidi a fenold. Z toho divodu biouhel
obsahuje velky pomér karboxylovych a hydroxylovych skupin, coz je zadouci
pro jeho aplikaci v zemédélstvi [6], [21].

Rychla pyrolyza se pouziva k produkci pyrolyzniho oleje, jehoz vytézek muze
byt az 75%. Timto procesem ziskame 10 az 15 % pevného produktu, biouhlu.
Na rozdil od pomalé pyrolyzy je zahtivani mnohem rychlejsi a tim se zkracuje
i doba procesu. Pouzivaji se teploty nad 500 °C a diky tomu je aromati¢nost
biouhlu zna¢né vysoka [21].

Bleskova pyrolyza probiha jesté rychleji nez pyrolyza rychla (reakéni Casy se
pohybuji v ramci nékolika sekund). S tim souvisi i bleskova rychlost ohfevu.
Tento proces vyzaduje specialni konfiguraci reaktoru a pfitomnost tepelného
vodice, pouzivaji se teploty od 400 °C do 950 °C. Bleskovy druh pyrolyzy se
pouziva hlavné pro ziskani pyrolyzniho oleje [21], [26].

PrestoZze procesy pyrolyzy stavi na stejnych zékladech, existuji rizné moznosti nastaveni
podminek, které uréuji rozmanitost vystupnich produkti. K této rozmanitosti ptispiva i pestra
paleta vstupnych surovin. Ptiklad rozdili ve vytéznosti v zavislosti na surovinach je nastinén
v tabulce (Tabulka 5).

Tabulka 5: Priklady viivu riiznych vstupnich surovin na vytéznost biouhlu [27]

Typy biomasy Teplota (° C) Vytézek biouhlu (% hmot.)
Piliny z borovice (<2 mm) 300-450 26-58
Ryzové slupky (0,25-1,0 mm) 400-600 25,5-33
Kukuti¢ny klas (0,5-4 mm) 400-700 20,2-34,2
Kukufi¢ny klas (0,5-2,2 mm) 400-1000 5,7-30,6

Olivova slupka
Kanaliza¢ni kal

(0,5-2,2 mm) 400-1000 19,4-44,5
350-950 39-52

Kromé¢ druhu pouzitych surovin hraje diilezitou procesni roli teplota a doba procesu. Toto
tvrzeni dokazuje nasledujici tabulka (Tabulka 6), kde jsou jednozna¢né viditelné rozdily

V chemickém

slozeni biouhlu pfi riznych podminkéch pyrolyzniho procesu.

Tabulka 6. Efekt teploty a doby procesu na slozeni biouhlu [6]

Teplota °C) ~ Dobaprocesu (minuty) ~ C(mgg®)  H(mgg") N(mgg')  pH
400 30 282 20,4 38,3 7.7
600 60 271 11,4 31,9 11,5
800 60 264 42 16,1 11,3
950 60 249 3,5 9,4 11
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2.3.4 Mikrovinna pyrolyza

Mikrovinna pyrolyza (MP) je v dneSni dobé pomérné¢ hojn¢ vyuzivand a rozvijena
technika, ktera se jevi jako vhodna pro feSeni aktualni problematiky kalového hospodatstvi
Cistiren odpadnich vod [28].

Konven¢ni pyrolyza, ktera je diskutovana v kapitole 2.3.3, se od MP lisi pfedevsim tim, ze
reakcni material ma vyssi teplotu na vnéjSim povrchu nez ve sttedu. Behem termochemickych
reakci unikaji tékavé latky prostorem o zvySujici se teploté. Mize proto dochazet
k nechténym sekundarnim reakcim [29], [30]. Z tohoto divodu neni konven¢ni pyrolyza
dostate¢né vhodna pro urc¢ité druhy materiald, jako jsou naptiklad Cistirenské kaly.

Pfi mikrovinné pyrolyze vyuzivame mikrovinné zafeni. Materidly muzeme délit
Vv zévislosti na reakci s mikrovinnym zafenim na absorbenty (mezi né patii dielektrické
materialy), vodiCe a izolanty. Dielektrické materialy obsahujici uhlik (mezi néz patii
I biouhel) maji velice dobrou schopnost absorbovat mikrovinné zafeni a ptevést ho na
tepelnou energii. Obsahuji totiZ minimum nosi¢li naboje, a proto pienesou jen malou Cast
mikrovinného zéafeni. VétSina zafeni je absorbovana a preménéna na tepelnou energii
[28], [31].

Princip MP spociva ve vyuziti rychle se méniciho mikrovinného zafeni, které rozkmitava
molekuly materidlu. To vede k nariistu teploty, kterd je nejvySsi uvnitt reakéniho materialu
a smérem k vnéjSimu povrchu se snizuje. Zvysujici se teplota zapticinuje rozpad chemickych
vazeb a tvorbu vazeb novych. Pfitomné tékavé latky, vznikajici hlavné ve stiedu materialu,
prostupuji materialem dale k vnéj$imu povrchu a unikaji ven. Diky tomu, ze vn&jsi povrch ma
niz§i teplotu nez stied materialu, nedochazi k nechténym sekundarnim reakcim [30], [31].

Pro optimalizaci podminek a zvySeni rychlosti procesu je potieba vstupni material vhodné
upravit. Biomasa se nejprve vysusi na urcitou vlhkost (10-15 %) a rozemele na pozadovanou
velikost (1-3 mm). Ve velké vétsing pripadi se biomasa smicha s aditivem, které funguje jako
absorbent mikrovinného zateni. V konecné fazi se pfipraveny materidl stlaci do vhodné formy
o urcité velikosti. VEtSinou se jedna o peletky (prumér 6-10 mm) [27], [31].

Proces MP probiha v konverznim reaktoru, v jehoZ prostiedi je inertni atmosféra tvotena
oxidem uhli¢itym nebo dusikem. Pfipraveny materidl je vystaven pulznimu mikrovinnému
zafeni, pfiCemZz zdroj zafeni neni v pifimém kontaktu s materidlem, coZ zabrafnuje
mechanickému opotiebeni [31], [32]. Popis reaktoru je zobrazen na nasledujicim schématu
(Obrazek 7), nize je vyobrazena jeho realna podoba (Obrazek 8).
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Obrazek 7. Schéma mikrovinného pyrolyzniho zarizeni od firmy Scandinavian fuel [32]
1 — zdroj mikrovinného zareni; 2 — télo reaktoru; 3 — vstupni surovina; 4 — vystupni biouhel;
5 —chladi¢; 6 — dalsi vystupni produkty (syngas a pyrolyzni olej); 7 —kolona; 8 — kondenzdtor;
9 —cistic plynu 1; 10 — cistic plynu 2; 11 — kogeneracni jednotka; 12 — Cisti¢ spalin

Obrazek 8: Zarizeni na mikrovinnou pyrolyzu od spolec¢nosti Bionicfuel [33]

Mezi jednoznacné vyhody MP patii lepsi fizeni procesu, vyssi rychlost ohfevu, vétsi
uspora energie. Tento zpusob upravy biomasy se jevi jako velmi efektivni [31]. Porovnani
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zakladnich vyhod a nevyhod mikrovinné a konvencni pyrolyzy je shrnuto v nésledujici
tabulce (Tabulka 7).

Tabulka 7. Vycet hlavnich vyhod a nevyhod mezi CP a MP [27], [31]

Konvenc¢ni pyrolyza (CP) Mikrovinna pyrolyza (MP)
Vyhody Nevyhody Vyhody Nevyhody
Rychly, rovhomérny ohiev e
Jednoduchost celého objemu Relativné obtizné

navrhu a provozu méfeni teploty
p Produkty nizké kvality P
y Vysoce kvalitni vyrobky
(napt. tvorba

Nejista ekonomika

Flexibilita L
, . PAH,produkce CO,), o L, roz§ifovani procesu
vstupnich surovin . . Snizena teplota zpracovani a
. velké trhliny . o, .
a produktt tim sniZena uspora energie

Omezena dostupnost

Dobte vyvinuté Vyoss1 spotrebi energie Nizi nroky na tipravy mlkrovlnnysh
R v dusledku vyssi teploty . technologii
pristrojove (>600 °C) vzorka
Vy.b aVEI.’ll,VI"uZH? , ., Potfeba mikrovlnnych
velikosti pfistroje Bezkontaktni, selektivni

absorbéru ve vzorku

ohfev materialu

2.3.5 Obecny predpoklad reakci probihajicich béhem pyrolyzy biomasy

Tepelna degradace biologického materialu pii teplotach mezi 250 a 350 °C zpusobuje
relativné vysoké hmotnostni ztraty formou tékavych latek. Tyto ztraty zptsobuji vznik tuhé
amorfni uhlikové matrice. S naslednym zvySovanim teploty procesu pyrolyzy se v biouhlu
zvySuje podil aromatického uhliku a narGstaji ztraty t¢kavych latek (nejprve vody, néasledné
dehtovych vypart, vodiku, CO a COy) [34].

Pii teploté kolem 300 °C za¢nou polyaromatické grafénové listy rast laterdlné a spojovat
se, ¢imz dochazi k strukturalizaci amorfniho charakteru [6].

Nasleduje proces karbonizace, ktery se stdva dominantnim pfi teplotach nad 600 °C.
Béhem tohoto procesu dochazi k relativnimu zvyseni obsahu uhliku, ktery mize dosdhnout az
90 % hmt. [7]. Na nasledujicim nakresu (Obrazek 9) je zobrazen vliv teploty na vznikajici
uspotadani biouhlu.
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Obrazek 9: Ideadlni vyvoj struktury v zavislosti na teplotée; (a) Vysoky podil aromatického uhliku
vV amorfui formé, (b)ndahodné usporadané konjugované aromatické struktury, (c) vznik pravidelné
krystalické 3D struktury [6]

2.4 Cistirenské kaly — vstupni material pro vyrobu biouhlu

Béhem procest, které probihaji v aktivacnich nadrZich &istiren odpadnich vod, vznika
nezanedbatelné mnozstvi kali, které v soucasné dob¢ neni mozné vyrazn¢ omezit. Likvidace
piimo v Ceské republice. Mozn4 likvidace nebo naopak zhodnoceni a vyuzivani odpadniho
kalu nabyva stale vétSiho vyznamu z hlediska ochrany zivotniho prostiedi iz hlediska
ekonomického. Je vice nez logické, Ze nejlepsi feSeni daného problému spociva ve vyuziti
energetického potencialu produkovanych kali v kombinaci se snizovanim energetické
naroc¢nosti pouzivanych procesu [35], [36], [37].

2.4.1 Celkova produkce kali z ¢iSténi odpadnich vod

Celkova produkce kali v ¢istirnach odpadnich vod (COV) v Ceské republice je, stejné jako
zplsoby jejich zneskodnéni nebo zpracovani, kazdoroéné uvetejiiovana Ceskym statistickym
ifadem. Statisticka ro¢enka Ceské republiky vydana koncem roku 2018 (poskytujici souhrnné
informace o naSem statu za piedchozi rok) uvadi, ze v roce 2017 bylo vyprodukovano celkem
178 077 tun suSiny kalu, coZ je rekordni mnozstvi od zacatku sledovani produkce kalu. Tento
stoupajici trend mliZeme pozorovat i v pfevazné vétSin€é ostatnich stath Evropské unie.
V nasledujici tabulce (Tabulka 8) jsou uvedeny tdaje o mnoZstvi vyprodukovaného kalu
ajeho nasledném vyuziti. Pro vétsi prehlednost jsou tyto udaje dale prevedeny do grafu
(Obrazek 10) [36], [37].
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Tabulka 8: Mnozstvi vyprodukovaného kalu v CR a zpiisoby nakladdni s nim; uvedené hodnoty jsou

zaznamendny v tundch [38]

Zpusob zneSkodnéni kali

Produkce piima
kali . ..
Rok celak(;lm aplikace  kompostovani skladkovani spalovani jinak
a rekultivace
2005 171 888 34 467 88 820 12 027 20 36 554
2006 175471 48 304 89 932 13979 27 23229
2007 172 303 55 349 80 393 8 536 47 27978
2008 175 708 46 776 78 289 11 986 712 37 945
2009 168 164 42 442 80 727 5931 2179 36 885
2010 170 689 60 639 45528 6177 3336 55 009
2011 163 818 61 750 45 985 9 527 3538 43018
2012 168 190 51912 53 222 9340 3528 50 188
2013 154 274 54713 50 384 7123 3232 38 822
2014 159 162 47 830 60511 5236 3400 42 185
2015 172 997 63 061 67 065 6 513 2 167 34191
2016 173709 62 551 65 163 10 183 4814 30998
2017 178 077 75 451 60 930 11 809 4 736 25151
Trend rust rust pokles rust pokles
% 160000
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Obrazek 10: Produkce cistirenskych kalii v CR [38]

V grafu je jednoznacné viditelny nérlst produkce cistirenskych kalii. Soucasné jsou
zajimavé 1 zmény v oblasti pouziti kalt. Extrémni je nartst pfimé aplikace a rekultivace.
Naopak klesa vyuzivani kali do kompostli, coz mize souviset s pozadavkem hygienizace
kald. Nec¢ekana je zvySujici se hodnota skladkovani, protoze tato moznost je u nas legislativné

zakazana od roku 1998 [35], [37].
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Produkci kalti nelze zabranit (vhodna technologie mtze jenom omezit jejich mnozstvi),
navic pozadavky na vy$$i kvalitu vody budou zvySovat i mnozstvi produkovaného kalu.
V soucasné dob¢ je predpisové fizeno pouze pouziti Cistirenskych kald v zemédélstvi. Jedna
se 0 vyhlasku ¢. 437/2016 Sb., o podminkach pouziti upravenych kalti na zemédé€lské pudé,
a vyhlasku ¢. 237/2017 Sb., o stanoveni pozadavkii na hnojiva. Kvalitu ¢istirenskych kali
pravidelné sleduje Ustiedni kontrolni a zku$ebni tstav zemédélstvi v Brng¢ (UKZUZ)
[35], [37].

2.4.2 Vznik, sloZeni a vlastnosti Cistirenskych kala

Cistirensky kal je jeden z kone¢nych produkti pii &isténi odpadnich vod, ve kterém
zustava vétSina puvodniho znecisténi vody. Celkové mnozstvi kali je zavislé zejména na
objemu a zne¢isténi odpadni vody a na technologii, ktera je pro ¢isténi pouzita. Obvykle vSak
ptredstavuje mnozstvi kalli z celkového objemu ¢isténych vod pouze 1-2 %, ale je v nich
koncentrovano 50-80 % ptivodnich neéistot [36].

Podle pouZité technologie mohou pfii aerobnim ¢isténi odpadni vody vznikat tfi druhy kalt:

1. Primarni, ktery vznika hlavné sedimentaci v usazovacich nadrzich. Jeho struktura je
zrnita, tvofend hlavné nerozpusténymi latkami. Obsah organickych latek je
v rozmezi 60—80 % a 20—40 % tvoii latky inertni.

2. Sekundarni (biologicky, ptebytecny), ktery vznika v procesu biologického cisténi.
Tvoii ho narostla biomasa (60—75 %) a nerozpusténé inertni latky (25-40 %).
Odd¢luje se v dosazovacich nadrzich.

3. Chemicky (terciarni), ktery vznika pfi sraZzeni fosforu a je soucasti primarniho nebo
sekundarniho kalu, podle mista aplikace srazedla. V né&kterych COV vznika jako
samostatny kal.

Vsechny druhy kald se v konecné fazi spojuji a pred dal§im zpracovanim se zahustuji.
Tomuto spojenému kalu se fika surovy kal [36].

2.4.3 Zpracovani kali

Piedtim, neZ je s kaly dale nakladdano, musi byt vhodné upraveny. Tato uprava ma né€kolik
zékladnich krokd, které zavisi na druhu COV [35], [36]:
1. Odbér kalu — zavisi na velikosti COV, jejim uspotfadani a na druhu kalu, ktery je

odebiran.

2. Zahustovani kalu — smyslem tohoto kroku je zvysit koncentraci suSiny pro nasledné
lepsi zpracovani, obvykle se zahustuje na 5-6 %. Zahustovani mize byt gravitacni
nebo strojni.

3. Stabilizace kalu — muze byt pouzita anaerobni, anaerobni fermentace nebo aerobni
stabilizace, zajiSt'uje Castecné odbourani organickych latek.

4. Odvodnéni kalu — cilem je dal§i zvySeni obsahu suSiny pro usnadnéni skladovani,
pfepravu a aplikace, vysoky obsah susiny je zdkladni podminkou pro jeho spalovani.

5. Hygienizace — v tomto kroku dochazi k usmrcovani mikroorganismu, k tomuto ucelu
mohou byt vyuzity chemické, fyzikalni nebo biotechnologické metody.

6. Nasledné nakladani s kalem

Pti vybéru technologie zpracovani Cistirenskych kall je dulezité minimalizovat bezpe¢nostni
rizika i na tkor ceny navrhované technologie [35]. Mozné schéma zpracovani Cistirenského
kalu je zobrazeno na nasledujicim obrazku (Obrazek 11).
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Stabilizace

Obrazek 11: Obecné schéma zpracovani Cistirenského kalu: A — primdrni (mechanické) cisténi;
B —snizovani produkce biomasy,; C — zpusoby predupravy a stabilizace kalii; D — metody vyuZiti
a likvidace kalii [35]

2.4.4 Rizika Cistirenskych kali v zemédélstvi

V soucasné dobé je kvalita Cistirenskych kald vyrazné sledovana, a to hlavné kvuli
moznym nezddoucim dopadim na pudu pii aplikaci v zemédélstvi, protoze v kalech se
hromadi az 80 % ptvodnich necistot. Celkova koncentrace prospéSnych i znecist'ujicich
slozek v kalu zavisi na pocate¢ni kvalité odpadni vody a na urovni pouzité technologie [37].

V kalech velmi Casto najdeme téZké kovy, znecistujici organické latky (PAH, dioxiny,
perfluoroalkylové slouceniny atd.) nebo patogeny. Tyto jmenované latky neptedstavuji hlavni
problém, ale jsou sledovany [37].

Existuji ovSem i latky, které nebyly dosud v kalech tak vyrazné sledovany a zatim nejsou
dostupnd dostatecnd technicka feSeni k jejich odstranéni. Mezi tyto latky mizeme zatfadit
hormony, antibiotika a Skodlivé latky jako pesticidy, retardéry hoteni, drogy, metabolity nebo
povrchové aktivni latky. Jednim z vyznamnych aktualnich problému, ktery pfimo ohrozuje
zdravi ¢lovéka, je zvySovani rezistence bakterii na antibiotika vyskytujici se v kalech [37].

Nejvetsi hrozba pifi pouzivani Cistirenského kalu v zeméd€lstvi je kontaminace potravin
necistotami z kalG. Na druhou stranu je tfeba zminit, Ze nikdy nebyla prokdzana Zzadna
souvislost mezi pfenosem nemoci a spravnym uzitim kalu podle ptedpisi. Pro zemé&délské
vyuziti je prioritnim pozadavkem hygienicka nezavadnost a stabilizace kalu [35].

2.4.5 Bioubhel z ¢istirenskych kali

V této praci jiz bylo zminéno, Ze problematiku stale vét§iho mnozstvi vznikajicich kalu,
jakozto odpadniho materialu z COV, je nutno fesit bez vétSich odkladii. Cistirensky kal se
muze stat velmi zajimavym zdrojem vstupniho materidlu pro biouhel, ktery lze piimo
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aplikovat do zemédélské pudy nebo uplatnit pifi vyrobé chemickych hnojiv. Tento pfistup
nakladani s kaly pfispiva k sou¢asnému konceptu tzv. cirkularni ekonomiky, a proto se jevi
jako velmi vhodny. Nejde jenom o slibné vysledky ti¢inku biouhlu na zemédélskou ptdu, ale
i 0 moznost cirkulace fosforu (P) a odstranovani latek s endokrinnimi G¢inky, které jsou na
pidu v dnesni dob¢ distribuovany [39].

Celosvétove probihaji snahy o udrzitelnost fosforu, které jsou spojené s globalni
bezpecnosti potravin, eutrofizaci povrchovych vod a ¢isténim odpadnich vod. Podle
predpokladu dojdou tézitelné zasoby P v roce 2050, ale jiz v roce 2025 bude spotieba vyssi,
nez co poskytuji zdroje. Proto se hojné diskutuje otdzka jeho recyklace. Odpadni vody v roce
2011 obsahovaly 1,14 mil. tun P,Os, cozpiedstavuje 34 % dovazeného P do EU [39].

V COV fosfor postupné piechdzi z odpadnich vod do &istirenského kalu. Pii
termochemickém zpracovani pyrolyzou je P pteveden do biouhlu téméf ze 100 %. Viditelné
zmény sloZeni pii transformaci Cistirenského kalu na biouhel jsou shrnuty v tabulce (Tabulka
9), ze které vyplyva, ze pyrolyza v porovnani se suSenym kalem zvySuje koncentraci
a agronomickou dostupnost nékterych prvki. Tento efekt je patrny u P a K. Dusik naopak
vykazuje efekt opacny, stejné jako t€zké kovy. Diky tomu pyrolyza eliminuje jedno z rizik
pouzivani Cistirenského kalu, a to pravé kontaminaci t€zkymi kovy [39].

Tabulka 9: Agronomické viastnosti Cistirenského kalu a z néj vyprodukovaného biouhlu [39]

Parametr Suseny kal Biouhel
vytéznost biouhlu pfi pyrolyze (% hm.) - 46,3
PH () 6,2 8,6
C (% hm.) 27,4 21,3
nutrienty N (%) 3,62 3,17
P (g/kg) 8,7 15,4
K (g/kg) 7,2 13,8
agronomicky dostupné nutrienty N (%) 0,21 0,03
P (9/kg) 0,43 1,31
Pozn.: P jako P,0s K (g/kg) 2,19 2,47

Fosfor se z biouhlu v pid€¢ uvolituje postupné a pro rostliny je v této form¢ dobie
dostupny, coz je jeden z hlavnich divodi podpory vyuziti biouhlu z Cistirenskych kald
v zeméd¢lstvi [39]. Nekteré dalsi vlastnosti biouhlu vznikajiciho z Cistirenskych kalt jsou
zaznamenany v nasledujici tabulce (Tabulka 10).

Tabulka 10: Slozeni biouhlu z cistirenského kalu pri teplotach 450-500 °C[39]

Parametr Rozmér Hodnota
pH % objem. 6-9
porozita (vzduch) % objem. 65
porozita (voda) kg/m® 15
specificka hmotnost m?/g 380450
specificky povrch % hmot. 300-600
celkovy dusik % hmot. 3-5
celkovy fosfor % hmot. 6-9
draslik % hmot. 0,3-2
sira % hmot. 2-3
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2.5 Vyuziti biouhlu

V poslednich deseti letech se ve védecké a popularni literatuie pojem biouhel prezentuje
jako prostiedek, ktery vyieSi vSechny problémy zeméd€lské vyroby. Seznam uvadénych
moznych vyhod pouziti biouhlu v zeméd€lstvi je skoro nekonecny. K vétsin€ téchto vyhod
vSak muizeme najit méne¢ popularni protiklad ve formé nevyhod. V nasledujici tabulce
(Tabulka 11) jsou nékteré tyto vyhody a nevyhody piehledné srovnany [40].

Tabulka 11: Obecny prehled vyhod a nevyhod aplikace biouhlu v zemédélstvi [40]

Vyhody Nevyhody

V nékterych piipadech mohou vynosy plodin klesat
kviili sorpci vody a Zivin biouhlem, coz snizuje
dostupnost téchto zdrojt pro plodiny.

Bylo prokazano, ze biouhel inhibuje kli¢ivost.
Dochazi k zvySenym vytézkam, az k jejich
zdvojnasobeni. Sorpce pesticidil a herbicidi pomoci biouhlu mtize

snizit jejich Gcinnost.

Zvysuje G¢innost hnojiv.

Biouhly mohou ptisobit jako zdroj kontaminantt (t&zké

Zvysuje kvalitu vody v dusledku zadrzovani kovy, t€kavé organické slouceniny, PAH atd.).
znecist'uyjicich latek, jako jsou pesticidy,

herbicidy, dusi¢nany, fosfaty, t&7ké kovy atd. | SniZeni emisi oxidu dusného neni univerzalni a emise se

nékdy dokonce zvysuji.

Zmirnuje zmény klimatu vzhledem

k uchovavani uhliku v rezistentni forme, Jemny popel spojeny s biouhlem je dokonalym zdrojem

snizuje emise sklenikovych plyni(oxidu prachu, coz predstavuje riziko onemocnéni dychacich
dusného, metanu a amoniaku). cest.

Produkce energie z obnovitelnych zdroja. Dlouhodobé odstranovani zbytki plodin, jako jsou

stonky, listy a lusky z poli (maji byt pouzity pro vyrobu
Odstranovani zeleného odpadu ze zemédélstvi | biouhlu), muze snizit celkové zdravi pidy (snizenim
a lesnictvi. poctu pudnich mikroorganismt a narusenim vnitiniho
kolob&hu zivin).
Zvysuje kapacitu vymény kationtii v pide.
Zvyseni kapacity vymény kationt zavisi na slozeni
Zvysuje vlhkost pudy, pH a obsah ptidni pudy: je minimalni v padach s vysokym obsahem jilu
biomasy. nebo organickych latek, zejména v realnych davkach
ptisad biouhlu.

V pudach s vysokym pH (alkalické) neni zvyseni pH
pudy zadouci, protoze plodiny pouze toleruji urity
rozsah pH pudy.

Vlastnosti biouhlu se budou lisit v zavislosti na pouzitém materialu a postupu vyroby.
S tim poté souvisi i moznosti jeho aplikace. Primarné termin ,,biouhel” oznacuje material
vznikly z organickych surovin, vyuZzivany v zemédé€lstvi, a to hlavné v aplikaci do pidy nebo
k ¢isténi odpadnich vod [6].

I ptesto, Ze je biouhel levny, udrzitelny a snadno dostupny material, jeho celkovy potencial
nebyl jesté zdaleka objeven. Kvuli nedostateénému zmapovani aplika¢nich ucinkd biouhlu
neni zdaleka tak pouzivany, jak by mohl byt [12]. Pro lepsi ptehlednost jsou vyhody
a nevyhody nékterych konkrétnich aplikaci shrnuty do nasledujici tabulky (Tabulka 12). Dalsi
moznosti vyuziti jsou rozepsany v nasledujici kapitole.
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Tabulka 12: Vyhody a nevyhody riiznych aplikaci biouhlu [30]

Aplikace Ukel Vyhody Nevyhody
Zlengent Nizké naklady, udrzitelné zdroje,
psett, Sekvestrace uhliku, zadrzovani vody a Zivin, snizovani  kontaminanty tézkych kova
vlastnosti . o . .. L
ad zlepseni kvality pad potteby hnojiv, snizovani emisi a PAH
pucy sklenikovych plynti a ztrat Zivin
Adsorpee or.gam(ikych 1 . i1 Uginnost sanace organickych
kontaminanti Nizka cena, bohaté a udrzitelné .S
Sorbent vt o . . . a anorganickych
. o a tézkych kovta zdroje; okysli¢ené skupiny na . S v
kontaminantd _, ; y . . . kontaminantt je stale nejista,
pritomnych ve vodé  povrchu biouhlu usnadiiuji adsorpci (1A
o s tézké kovy
a v padeé
Cisténi syngas, Relativni nizka uc¢innost
. vyroba bionafty, Snadno recyklovatelny kov, a nizka odolnost proti abrazi
Katalyzator . . C 4 s s .
Fischer — Tropschova ko—katalyzator, nizké naklady V porovnani s komer¢nim
syntéza katalyzatorem
Skladovaci CO,sekvestrace, Nizké naklady, bohaté a udrzitelné . ,
. iy . . Vyzadujte povrchovou Gpravu
material H, skladovani zdroje, vysoka recyklovatelnost
Vlastnosti se lisi s riznymi
, (. . w1 prekurzory, nemusi
Aktivai uhli Prekur;or pro Vy¥obu Nizké naklady, bohate a udrzitelné produkovat pozadované
aktivniho uhli zdroje . 1,
granulované nebo sférické
aktivni uhli
Palivovy Palivo pro palivovy Obnovitelné palivo ve srovnani Vysoky obsah popela,
¢lanek ¢lanek s uhlim relativni nizké napéti a vykon

2.5.1 Aplikace biouhlu do systému hospodarskych pid

Biouhel ma velmi pozitivni vliv na urodnost pidy. V tropickych oblastech je G¢inny
zejména Cisty biouhel, protoze zajist'uje vyssi mnozstvi vody, vétrani piady a diky zvySeni pH
pudy i odblokovani ziviny. V pidach mirného podnebi, kde jsou hodnoty humusu vyssi nez
1,5 %, tak dilezitou roli nezastava, silna adsorpce Zivin muze naopak pusobit negativng.
Z t&chto dlivodli musi byt biouhel nejprve naplnén Zivinami a aktivovan mikrobialni oxidaci.

Pokud je biouhel aplikovan do pidy za ucelem zlepSeni jeji urodnosti, mél by byt umistén
v blizkosti povrchu. Nejlepsi misto je v kofenové zoné, kde se hromadi Ziviny a dochdzi
k jejich absorpci rostlinami [41], [42], [43].

V nékterych piipadech je vyhodngjsi biouhel umistit hloubéji, pod kofenovou zoénu.
Naptiklad pti pouziti kiizeni vlhkosti nebo pfii terénni Gpravé pro sekvestraci uhliku. V tomto
ptipad¢ je dulezita mikrobialni aktivita, ktera mize degradovat uhlik z biouhlu, a proto je
tieba dostat se hloubéji do pidniho profilu [42], [43].

Pti rozhodovani o pouziti biouhlu v pidé je tieba brat v uvahu specificky systém
péstovani. Biouhel mlzZe byt naptiklad aplikovan a v€lenén do pidy spolecné s jinymi
pevnymi kompozity, jako je vapno nebo pevna hnojiva. Pii takovych zpisobech aplikace
muze byt vyhodou, Ze biouhel sorbuje ziviny a chrani je pted vylouhovanim. Dal§i moznosti
je smichani s tekutymi hnojivy a aplikace jako suspenze. Biouhel Ize aplikovat i povrchové
(na pud¢ kolem kotent stromi) [42].

Na obrazku nize (Obrazek 12) je vidét jednoznacény rozdil mezi plodinami péstovanymi na
pudé obohacené biouhlem a plodinami vzrostlymi na pud¢, ktera obohacena nebyla. Dalsi
obrazek ukazuje vliv mnozstvi pfidaného biouhlu (Obrazek 13). Neékteré dalsi vysledky
publikovanych experimentd jsou shrnuty v nasledujici tabulce (Tabulka 13).
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Obrdzek 13: Rostliny fazoli péstované na piidé kontaminované kovem, s rostouci koncentraci
biouhlu, po 90 dnech [45]
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Tabulka 13: Maly prehled publikovanych experimentii s aplikaci biouhlu [6]

Lokalita

Piida (popsano podle
literatury)

Plodina

Biouhel a produkéni
metoda

OSetieni pudy

Reakce

Komentar

Pida tropického destného
lesa, Indonésie

Puda polo-tropickych lest,
Thajsko

Pida tropického destného
lesa, Indonésie

Puda horskych tropickych
savan, Columbia

sopeCny popel, hlina

piscita pada, nizka
plodnost

sopecny popel, hlina

andosol, tmava sope¢na
puda

soja a kukufice

soja

soja

mrkev a fazole

ryzové slupky
(pyrolyza)

ryzové slupky
(pyrolyza)

kira (spalovani
V peci)

dievo

Biouhel s fosfore¢nanem
hotecnatym a vapnem,
neznama mnozstvi

pridavek 10 th™*

biouhel z kiiry listnatych
stromu s piidavkem 1%
anorganického hnojiva,
mocoviny, praSkového
fosfore¢nanu amonného,
olivovy olej, smichano v
ornici 5 th™ k 15 th™

aplikace 30 th™

Biouhel zvysil riist
kotenu, tvorbu uzlin,
celkovy rist rostliny

a vynosy plodin

Zvyseni fixace N, ristu
s0ji a vynosu: odezva
pfi niz§im pouziti
hnojiva je vyssi nez pfi
normdlnich davkach
Vytezky sojovych bob,
které byly sklizeny
z pozemkd s piidavkem
biouhlu (500 grm™),
byly vétsinou stejné
jako vynosy z pozemk
se100ga200g
chemického hnojiva.
Timto zptisobem bylo
mozné uSetfit mnozstvi
chemikalii o 1/20.
Tvorba kotenovych
uzlin a mira mykorhizni
infekce a pocet spor se
zvysuji pti aplikaci
biouhlu
Zvyseni biomasy od
30 % do 100 % oproti
kontroldm

zbytkové ucinky ve
druhé plodiné az do
desaté, zejména
u kukuftice

zbytkové ucinky do
druhé a teti sezony
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2.5.2 Kompostovani

Pii ptfidavani biouhlu do kompostu je dilezité stanoveni spravné davky. Hrani¢ni je
pridavek 30 % biouhlu. Pfiddvat vice neni doporucovano, protoze dochazi ke zpomalovani
rozkladu. Nizs§i davkovani pisobi naopak jako akcelerator kompostovaciho procesu. ZvySuje
homogenitu, zlepSuje strukturu a stimuluje mikrobidlni aktivitu v kompostovaném materialu.
Zvysena mikrobialni aktivita pak navySuje teplotu procesu a tim se zkracuje doba
kompostovani [40], [46].

Diky vysoké poérovitosti biouhel snizuje objemovou hmotnost kompostu a dochazi
Kk lepSimu provzdusnéni. Ptidavek biouhlu do kompostovaného materialu do zna¢né miry
omezuje ztratu zivin a piispiva tim ke zlepseni vynost v zeméd¢lstvi [46].

Nejvyznamnéjsi vyhody ptidavani biouhlu ke kompostu pak spocivaji v krat§im case
kompostovani, snizeni hodnot emisi (hlavné methanu a oxidu dusného), snizeni ztrat
amoniaku, zlepSeni struktury Kompostu a snizeni zapachu [46].

2.5.3 Chov hospodarskych zvirat

V zZivocisné vyrobé se dnes pouziva asi 90 % biouhlu v Evropé. Aplikace biouhlu
v krmivu, podestylce a hnoji vyrazné snizuje zatiZzeni zapachem. Tyto vyhody jsou vnimany
jiz po né€kolika dnech. Diky tomu, ze se biouhel pouziva jako doplnék stravy, rychle klesaji
prijmova onemocnéni, pfijem krmiv se zlepSuje, snizuji se vyskyty alergii a zvifata se
zklidiuji [46].

2.5.4 Dekontaminace

Biouhel muze byt diky svym sorpénim vlastnostem (napi. tézkych kovi) velice dobie
vyuzit pro sanaci pud. Nejvétsi uplatnéni v této oblasti naléza v byvalych dolech, v oblasti
vojenskych zakladnach na skladkach [41], [47].

V nékterych publikovanych studiich se uvadi, Ze aplikace biouhlu na rekultivované plochy
zvySuje retencni kapacitu pudy o 90-180 % oproti ptidé bez biouhlu. Rust kotfenového
systému i nadzemni ¢asti rostliny je v pudé s biouhlem o 350-670 % vétsi [47]. Piiklad
uspésné sanace je krasné viditelny na piilozeném obrazku (Obrazek 14).

Obrdzek 14: Priklad ze stdtu Colorado (USA) — stav po 13 mésicich [47]

2.5.5 Uprava pitné vody

Stejné jako k sanaci pud se muze biouhel vyuzit i pfi ¢isténi odpadni vody. Jedna se hlavné
o vodu z mé&stskych oblasti, ktera je zneciSténa t€zkymi kovy. Vhodny je i k oSetfeni rybniki
a jezirek (odstranéni pesticidii, hnojiv a zlepSeni okyslicovani). Obecné se da biouhel pouzit
jako bariéra proti vyplavovani pesticidit do povrchovych vod [41], [47].
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Spolecnost Josh Kearns vyvinula systém pyrolyznich filtri na pitnou vodu. Tyto filtry jsou
zalozeny na biouhlu, ktery je pro Gpravu pitné vody pouzivan v rozvojovych zemich velmi
uspésné uz nekolik let [41].

2.6 Rizika pouziti biouhlu v zemédélstvi

Predpoklada se, ze stabilita biouhlu, ktery je aplikovany do piidy, souvisi s jeho strukturou.
Ptitomnost PAH, tézkych kovii a jinych latek je jednim z velkych ekologickych problémt, ale
ne jedinym. Zatim vSak neexistuji zadné standardizované analytické metody pro kvantifikaci
téchto latek. S jistotou v soucasné dobé nemtzeme tvrdit, ze v otazce zlepSeni vynosu plodin
nebo snizeni emisi sklenikovych plynti bude mit biouhel v dlouhodobém méfitku pozitivni
dopady. Problematika biouhlu je$té stidle neni dostatetné zmapovana, coz je jedno
z nejvetsich rizik ve vSech smérech [24]. V této kapitole jsou v prifezu velice kratce shrnuty
nckteré zajimavé poznatky v oblasti analyzy rizik pouziti biouhlu.

Clanek autorti Hussain M. a kol. mapoval vliv biouhlu na zlepseni vynosti zemédélskych
pud. Z jejich vyzkumu vyplyvéa pozitivni vliv biouhlu na trodnost pidy — predevSim se
zlepsila u¢innost vyuzivani zivin a zadrzovani vody. ZlepSeni bylo zaznamenano u pud
s nizkym obsahem Zivin a u vysoce degradovanych pud. Pti aplikaci na pudy Grodné a zdravé
nem¢l biouhel o¢ekavany efekt, protoze ne vzdy byly ziskany vyssi vynosy plodin.V zavéru
prace je apelovano na nutnost vySS$i pozornosti, nebot’ biouhel miZze ménit sloZeni,
rozmanitost a mnozstvi mikroorganismi v pudé. Soucasné zadrzuje v puadach pesticidy,
nicménéctato vlastnost nemusi mit dobry vliv na herbicidy pouzivané pied vyklicenim
semen [48].

Velice malo je zndmo o mechanismech plsobeni biouhlu na mikrobidlni komunitu a jesté
méné na pidni faunu. Pfitom zdravi a rozmanitost pidnich mikrobidlnich populaci jsou
rozhodujici pro funkci piidy, jeji stabilitu a strukturu. V préaci od autorti L. Johannes a kol. byl
sledovéan vliv pfidavkt biouhlu na padni mikroorganismy. Posuzovan byl vliv adheze, pH,
dostupnost Zivin a sorpce toxinll. V zavéru prace diirazné apeluje na rozsifeni vyzkumu do
oblasti pidni bioty. Biouhel svou aplikaci miize vyrazné zvysit nebo nizit mikrobidlni
komunitu. Tato skute¢nost je zavisla na mikroorganismu a druhu biouhlu [49].

V praci A. C. Bartose a kol. byla diskutovana ekotoxicita vodnych vyluht pudy, ktera byla
upravena piidanim biouhlu. Ptestoze stanovené potencionalné toxické kovy a PAH piitomné
ve vodnych extraktech byly pod hodnotou soucasnych predpistit EU pro povrchové vody a pod
individudlnimi toxickymi méfitky, byl jejich vliv na vodni organismy neobvykle druhové
specificky. Tato prace zdiraziuje potiebu zahrnout testy ekotoXicity mezi analytické testy pro
charakterizaci biouhlu, coz by mohlo vést k zaplnéni mezery mezi analytickymi udaji
a biologickymi uc¢inky [50].

V ¢lanku uvetejnéném v Casopise Bioresource technology byla diskutovana problematika
tézkych kovu pii vyuziti Cistirenskych kali kprodukci biouhlu. Kal byl pyrolyzovan pti
ruznych teplotach (200-700 °C). Vysledny biouhel byl analyzovén frakcionaci tézkych kovii
postupnou extrakci. Ziskané vysledky ukazuji, ze po pyrolyze je biologickd dostupnost
a ekotoxicita tézkych kovii vyrazné snizena. B€hem pyrolyzniho procesu byly dostupné
frakce stabilizovany v matrici biouhlu. Potencial louZeni tézkych kovl po pyrolyze vyrazné
poklesl, a to nejvice u biouhlu, ktery byl pyrolyzovan pti 700 °C [51].

Jedno z nejvaznéjsich rizik je interpretovano ve studii, ktera byla publikovana v ¢asopise
Environmental Science and Pollution Research. Jejim cilem bylo identifikovat zdroj
kontaminace pid PAH s ohledem na potencialni riziko rakoviny — pfi¢emz moznym zdrojem
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kontaminace PAH v pud¢ jsou pravé procesy souvisejici s vyrobou biouhlu. Lidé, ktefi se
vyrobniho procesu biouhlu ucastni, mohou byt podle vysledk studie vyznamné ohrozeni
rakovinou, protoze koncentrace PAH v ovzdusi v bezprostifedni blizkosti pyrolyznich peci
jsou podstatné vyssi nez piipustné limity [52].

Naopak v ¢lanku zvefejnéném v Casopise Environmental Pollution bylo v zavéru autory
konstatovano, ze pravdépodobnost zvyseni kontaminace PAH po pfidani biouhlu do pidy je
minimalni. Testy byly provedeny na nékolika biouhlech s rtznou teplotou pyrolyzy
a s riznym vstupnim materidlem. Samoziejmeé je opét zdiiraznéna nutnost komplexni analyzy
a administrativniho feSeni dané problematiky [53]

Pro lepsi piedstavu shrnuje uvedena tabulka (Tabulka 14) mnozstvi PAH pfitomnych
Vv biouhlu podle vstupnich surovin a teploty pyrolyzy.

Tabulka 14: Koncentrace PAH v biouhlech [54]

. . Teplota pyrolyzy Koncentrace PAH

Vstupni surovina C) (mg-kg)
RyZova slama, kukufice, bambus, redwood 300-600 0,08-8,7
Smiuila borovice 30-1000 3-28
Listnaté a jehli¢naté zbytky, dievo z vinic 600-750 9-63
Borové dievo, vysoka kostiava trava 100-700 0,01-2,7
Odpad z potravin, papirensky odpad, pSeni¢na
ST, dub, zemedelsky odpad, 250-900 0,3-162
Pseni¢na slama, topolové dfevo, smrkové dievo 400-525 33,7

Clanek, ktery publikovali Lian Fei a Baoshan Xing v roce 2017, shrnuje tii zakladni
kritické otazky, které je tfeba zodpoveédét pro bézné pouzivani biouhlu v zemédélstvi. V prvni
fad¢ je tfeba stanovit souvislosti mezi charakterem biouhlu sjeho vychozimi surovinami
a podminkami pyrolyzy. Diky tomu by mohly byt tvofeny biouhly s vhodnymi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi pro konkrétni aplikaci. Za druhé by mél byt vice hodnocen vliv
biouhlu na stabilizaci a biologickou dostupnost kontaminanti, agrochemikalii a zivin
v pidach. V neposledni fad¢ je pak tieba dostatecné pochopit interakéni mechanismy biouhlu
s kofeny rostlin, mikroorganismy a ostatnimi slozkami ptudy, aby bylo mozné maximalizovat
potencialni pfinosy biouhlu v pidnim prostiedi [55]. Tyto tfi otazky jsou schematicky
znazornény na nasledujicim obrazku (Obrazek 15).
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Obrazek 15: Schematické zndzornéni navrhii pro budouci vyzkumné priority biouhlu [55]
2.7 Metody upravy vzorku — extrakéni techniky

Extrakce jsou v chemickych laboratofich velice hojné vyuzivany. JednoduSe feCeno se
jedna o piesun latky nebo skupiny latek z jedné faze do druhé. Obecné plati, Ze proces
probiha jako tada kroki. Nejprve se extrakeni faze uvede do blizkého kontaktu s fazi vzorku.
Poté analyt, ktery nas zajimd, pfesune do druhé faze nebo se rozpusti v extrakénim
rozpoustédle. U kapalnych vzorki tento krok neni problematicky. U pevnych vzorkd musi byt
pfekonana energie interakce mezi sledovanym analytem a substratem vzorku, aby se
sledovany analyt extrahoval do extrakéniho rozpoustédla. Afinita k extrakénimu rozpoustédlu
musi byt vétsi nez afinita k matrici vzorku. Nakonec se extrak¢ni faze musi oddé€lit od matrice
vzorku. Extrakce mtze mit v dne$ni dobé spoustu podob v zavislosti na matrici vzorku
a pozadovaném analytu [56].

2.7.1 Extrakce kapalina — kapalina (LLE)

Jedna se o jednoduchou a velice rozsifenou metodu extrakce kapalnych vzorkt. Naptiklad
od roku 1999 byla LLE metoda ve velkém meétitku primyslové pouzivana k extrakci ropy.
Tato moznost extrakce je ve vétsing pripadi volena jako prvni krok v izolaci analytt [57].

Principem je rozdéleni analytu mezi dvé nemisitelna nebo ¢aste€né misitelna rozpoustédla
(Obrazek 16). Casto je jednim rozpoustédlem voda nebo vodna smés a druhym je nepolarni
organicka kapalina. Stejn¢ jako ve vétSin€ extrak¢énich metod je prvnim krokem LLE michani
(kontakt fazi) a naslednéd fazové separace. Tyto kroky je tfeba zvazit pii vybéru vhodnych
rozpousStédel. Naptiklad nutnost intenzivniho michani, které je pfiznivé pro pienos
extrahovatelného analytu z jednoho rozpoustédla do druhého, mlze narusit separaci fazi
vytvofenim emulzi [58], [59].

I ptes svoji jednoduchost ma metoda nékolik nevyhod, jako je ¢asova naro¢nost, obtizna
automatizace, prace s toxickymi organickymi rozpoustédly a jejich cena. Jedna z nejvétSich
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nevyhod spocivda vtom, ze LLE nemiiZze byt pouzita specificky pro konkrétni analyty
s dostateCnou piesnosti. Rozpoustédlo totiz extrahuje vSechny molekuly z matrice
S podobnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Obecné je volba rozpoustédla podminéna
jeho polaritou, kdy polarni rozpoustédlo extrahuje G¢innéji polarni analyty [57], [59].

S

A a? I,

// A‘//
}\/ ,A\l

\\\\ | FazeA

—

\

Faze B

Obrazek 16: Extrakce kapalina—kapalina [60]
2.7.2 Extrakce tuhou fazi (SPE)

Tato technika byla vyvinuta jako alternativa k extrakci kapalina — kapalina a poprvé byla
zavedena v roce 1971. Kombinuje extrakci a predkoncentraci analytti ve vodé diky jejich
adsorpci na pevny materidl a nasledné desorpci pomoci malého mnoZstvi organického
rozpoustédla. Technika eliminuje n€které nevyhody LLE, jako je velké mnoZstvi rozpoustédla
a s tim souvisejici vysoka cena, dlouhd doba extrakce a sniZeni balastu pii nasledné
analyze [61].

Jedna se o spolehlivou metodu vhodnou pro selektivni izolaci a koncentraci Sirokého
spektra analytl. Pouziva se k extrakci v pfipad€ kapalnych vzorkd, pevné vzorky musi byt
pievedeny na kapalné, aby mohly byt analyzovany [61].

SPE je zaloZena na rozdéleni analytl mezi pevnym sorbentem, ktery je ve formé sloupecku
v sorpcni kolonce, a kapalnou fazi, rozpoustédlo obsahujici analyty. Sorbent mize dale byt ve
formé disku, kazety, ptipadné ve Spicce mikropipety. Velikost ¢astic SPE sorbentl se obvykle
pohybuje v rozmezi 10-60 um. V zavislosti na typu sorbentu se poté pro extrakci uplatnuji
ruzné sily, jako vodikové mistky, elektrostatické interakce nebo van der Waalesovy sily.
Typickym piikladem sorbentu je polarni silikagel (silanolové skupiny), ktery mize byt jesté
modifikovany nepolarnimi fetezci (oktadecyl) nebo polarnimi fetézci (kyanopropyl) [62].

Pribéh SPE ma Ctyfi hlavni faze, piiklad pribéhu extrakce je zobrazen na nasledujicim
obrazku (Obrazek 17) [62], [63]:

1. Ptiprava sorbentu, jeho aktivace

2. Naneseni vzorku

3. Promyti, odstranéni slabé zadrzenych molekul

4. Eluce molekul analytu pomoci organického rozpoustédla
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Obrazek 17: Pribeh SPE [61]
2.7.3 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Jedna se o techniku extrakce organickych sloucenin z plynnych, kapalnych nebo pevnych
matric. Poprvé byl tento zplsob extrakce popsan v roce 1989 na univerzit¢ Waterloo
v Kanadé. SPME se pouzivd ve spojeni s tfadou dalSich technik, jako je ultrafialova
ainfraervend spektrometrie, Ramanova spektrometric a hmotnostni spektrometrie
v kombinaci s chromatografii [58].

Mezi hlavni vyhody SPME patii nenaro¢nost ptipravy vzorku. Oproti extrakéni metode
LLE a SPE neni tfeba ¢asové naro¢nych vicestupiiovych operaci piipravy vzorki, kdy kazdy
krok muze zpUsobit chyby nebo ztraty zejména pii analyze tékavych sloucenin. Zaroven se
jedna o techniku, kterd nepotfebuje zadné rozpoustédlo — tato skuteCnost zmensSuje naklady
atlak na zivotni prostiedi. SPME poskytuje velice jednoduchou analyzu s velmi dobrymi
mezemi detekce, nizkou cenou a soucasné nevycerpa matrici vzorku, muze tedy dochazet
k opakovanym analyzam [64].

Konstrukéné se jednd o kfemenné vlakno upevnéné v SPME drzaku. Celkovy vzhled
pusobi jako modifikovana injekéni stiikacka (Obrazek 18). Drzak vlakna umoziiuje
vymeénitelnost SPME vlakna pro opakovatelné pouziti. SPME drzédk mé dvé funkce: zajistuje
ochranu vlakna a umoziuje jeho zavedeni do horkého prostfedi injektoru GC pomoci
jehly [65].

VlIdkno z taveného oxidu kiemicit¢ho je potazeno rlznymi typy stacionarni faze,
v relativné tenkych vrstvach. Pro analyzy jsou Kk dispozici vlakna s povlaky z riiznych
polymernich materialt,, naptiklad z polydimethylsiloxanu, polyakrylatu a dalSich. Druh
stacionarni faze je poté kliCovy v otdzce afinity k ur¢itym analytim. Obecné se polarni vldkna
pouzivaji pro polarni analyty a nepolarni pro nepolarni analyty. Aktivni délka vlakna je
obvykle 1 cm [65].
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Obrdzek 18: Schéma SPME zarizeni [66]

Izolce analyzovanych latek ze vzorku mize byt provadéna dvéma zplsoby: z rovnovazné
plynné faze (HS) nebo ptimym ponotenim (DI). V rezimu HS je hlavni uvolinovani tékavych
slouCenin z matrice vzorku. Uvolhovani latek je nejcastéji podpofeno teplem nebo
vysolovanim. Pfi druhém zptisobu je vldkno pfimo Vv kontaktu s matrici vzorku. V ptipadé
kapalnych vzorkli nebo suspenzi je vldkno umisténo piimo do kapaliny a jejim
promichavanim je zajistén pohyb analytt k vldknu, u plynnych vzorki je obvykle pfirozena
konvekce dostatetna. Ob¢é metody jsou zobrazeny na nasledujicim obrazku (Obrazek
19) [65], [66].

(A) Extrakce HS—SPME (B)Extrakce DI-SPME
SPME drzak ' i ) 17 SPME drzak . | . g
SPME vldkno I ! SPME vlakno U
IIII" l 1T L (L (iim (I
vzorek ‘> vzorek
propichnuti  vysunuti zasunuti propichnuti ~ vysunuti  zasunuti
septa vlakna vlakna septa vlakna vlakna

Obrdazek 19: Rozdil v HS-SPME a DI-SPME [65]

V praxi jsou vzorky uchovavany ve vialkach opatienych septem. Jehla SPME zafizeni
propichne septum a vldkno mliZe byt vysunuto. Organické analyty jsou sorbovany na vlaknity
povlak (v zavislosti na jeho povaze) az do dosazeni rovnovéhy. Doba dosazeni rovnovahy
mize byt 2 minuty az 1,5 hodiny v zavislosti na vlastnostech a koncentraci analytd. Po
uplynuti této doby je vlakno zatazeno zpét do jehly a odebrano z vialky se vzorkem. Je
dialezité vlakno opét umistit do jehly, protoze mize adsorbovat analyty z atmosféry a miize
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dojit ke kontaminaci vzorku. Vlakno je z jehly opét vysunuto po zapichnuti do GC injektoru
nebo do rozhrani SPME/HPLC. Zde jsou adsorbované analyty desorbovany tepelné nebo
pomoci organického rozpoustéla. Vldkno je vystaveno po urcitou dobu, aby bylo dosazeno
ucinné desorpce [64], [65].

2.8 Chromatografické metody

Chromatografie souhrnné oznacuje skupinu fyzikalné¢ chemickych separacnich metod.
Princip separaci je zalozen na rozdilné distribuci separovanych latek mezi dvé vzajemné
nemisitelné faze mezi nimiz existuje fazové rozhrani, stacionarni faze (nepohyblivd)
amobilni faze (pohyblivd). Béhem déleni latek dochdzi mezi fazemi k opakovanému
ustalovani rovnovahy separovanych analytu. Distribuéni konstanta (Kp) popisuje distribuci
latek v obou fazich [67], [68]. Rovnici distribu¢ni konstanty zobrazuje nasledujici rovnice (1):

C
K, =—
D~ ey

m

kde cs a ¢y jsou koncentrace analytu ve stacionarni a mobilni fazi.

Cim vys§i je hodnota Kp, tim déle zfistavaji analyty ve stacionarni fazi. Separované
analyty, které jsou déle zadrzovany stacionarni fazi, maji vétsi retenci, ktera je hodnocena
retencnimi faktory. Retencni ¢as (tr) ukazuje dobu, ktera uplyne od nastiiku vzorku po
dosazeni maxima eluc¢ni kiivky. S tim souvisi retenéni objem (VRg), ktery oznacuje objem
mobilni faze protekly za retencni ¢as. Obecné stravi separované analyty v mobilni fazi stejny
¢as. Rozdilna je pouze jejich doba zachyceni staciondrni fazi, proto ma slozeni stacionarni
faze v chromatografii velky vyznam [68], [69].

Vystupem metody je chromatogram, kde najdeme kvantitativni i kvalitativni informace
0 separovanych analytech. Kvalitativni charakteristika je reten¢ni €as a kvantitativni je plocha
nebo vyska piku, ktery odpovida danému analytu [68].

2.8.1 Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie mé nezastupitelné misto v analytické chemii, kde se pouziva jiZ od
padesatych let 20 stoleti [68]. Jedna se o metodu pouZzivanou pro separaci plynd a par. Z této
skutecnosti vyplyvd podminka, Ze analyty musi byt termolabilni a t€kavé. V piipadé, ze
stanovované analyty tuto vlastnost nemaji je nutnd vhodna tprava [70]. Separace probiha na
zakladé¢ rozdilné distribuce slozek vzorku mezi mobilni a staciondrni fazi. Jako mobilni faze
je zde vyuzivan inertni plyn, nejcastéji N, H, nebo He. Inertni plyn neinteraguje se vzorkem
ani se stacionarni fazi. Jeho funkci je pouze transport analyti chromatografickym
systémem [69], [71].

2.8.1.1 Provedeni a souéasti GC

Pti analyze je roztok vzorku pfevadén do plynné faze. Nastiik vzorku by mél prob&hnout
co nejrychleji, aby bylo zajisténo, ze elu¢ni zoény budou co nejuzsi. Vzorek se davkuje
manualné nebo automaticky davkovacem do vstupniho prostoru (inletu), kde dojde k jeho
odpateni. Vstupni prostor je soucasné¢ promyvan proudem nosného plynu, ktery transportuje
vzorek dal na kolonu. Nebo je mozny zplsob nastfiku pfimo na kolonu (on column)
a k postupnému odpatrovani dochazi az pfimo na koloné. V chromatografické koloné, ktera
obsahuje stacionarni fazi, nastava samotna distribuce rozdilnych slozek analytu. Slozky
vzorku, které nejsou stacionarni fazi vyrazné zadrZzovany, jsou detektorem zaznamenany jako
prvni (maji kratky eluéni ¢as) [67], [70].
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Zatizeni pouzivané pro plynovou chromatografii se oznacuje jako plynovy chromatograf.
Ten se sklada z n€kolika hlavnich ¢asti:
e Zdroj nosného plynu s regulatorem prutoku
o Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev. Vybér vhodného nosného plynu je
zavisli na typu kolony a detektoru. Regulator nastavuje tlak nosného plynu,
ptipadné¢ udrzuje jeho konstantni pritokovou rychlost [72].
e Injektor
o Slouzi k davkovani analyzované¢ho vzorku do plynového chromatografu
akolony a k pfevedeni vzorku do plynného stavu. NejpouzivangjSim je
injektor typu Split/Splitless, ktery ma dva mody: s délicem toku (Split)
a davkovani bez délice toku (Splitless). Davkovani s délicem toku se
pouziva v ptipadé, Ze koncentrace analyzovanych slozek jsou vysoké.
V tom piipadé€ je vzorek po vypateni smichdn s nosnym plynem, rozdélen
na dv¢ ¢asti a pouze jedna z nich je vyuzita pro analyzu. Naopak davkovani
bez délice toku se pouziva pro zfedéné vzorky. Po vypateni je vzorek opét
smichén s nosnym plynem, ale na kolonu jde cely objem. Dals§i moznost je
PTV injektor a on column davkovani [72].
e Termostat
o UdrZuje konstantni teplotu kolony béhem analyzy nebo teplotu méni podle
nastavené¢ho programu. Zavislost rovnovahy separovanych analyti mezi
fazemi je totiz teplotné zavisld. Z tohoto divodu jsou velmi asto pro
analyzy voleny vhodné teplotni programy dle charakteru analyti [72].
e Chromatografické kolony
o V této Casti probihd samotnd separace. PouZivaji se dva druhy kolon, a to
napliove a kapilarni. V soucasnosti se v plynové chromatografii nejcastéji
pouzivaji kapilarni kolony. Ty jsou tvofeny kapilarou z taveného kiemene,
jejichz vnitini primér se pohybuje od 100 do 530 um a délka byva 15 az
100 m. Z vné&j8i strany jsou potaZeny filmem polymeru (polyimidova
vrstva), coZ slouzi jako ochrana pied zlomenim nebo mechanickym
poskozenim. Vnitfni primér kapilary byva v rozmezi 0,1-0,53 mm.
Na vnitini stran¢ je nanesena stacionarni faze ve form¢ tenkého filmu, jehoz
tloustka byva 0,20 nebo 0,25 pm. Vlastnosti latky, kterd tvofi film (hlavné
polarita), rozhoduji o moznostech separace [70], [72].
e Detektor
o Jedna se o zafizeni, které sleduji zmény slozeni mobilni fdze vychazejici
z kolony. Nasledné pievadéji sledovanou fyzikalné—chemickou vlastnost na
elektricky signal. Detektort v plynové chromatografii je n€kolik typi, které
jsou voleny podle druhu detekovanych latek. Naptiklad tepelné vodivostni
detektor (TCD), plamenovy ionizacni detektor (FID) nebo detektor
elektronového zachytu (ECD). Pokud je pouZit hmotnostné spektrometricky
detektor (MS) jsou latky plynule unaSeny z chromatografické kolony do
iontového zdroje, nasledn¢ do analyzatoru ajsou detekovany
detektorem [72], [73].
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Na ptilozeném obrazku (Obrazek 20) jsou piehledné zobrazeny vSechny jeho hlavni ¢asti.

Analyzovany vzorek Zesileni signalu a
jeho zpracovani

Regl.lla‘for' prifioku. Nastiik vzorku a
mobilni faze

nosného plynu

/

VA

Chromatogram

\ Detektor

\ Termostat

\ Chromatografické kolona

A

Nosn},’ plyn (N27 H?_ > He)
Obrazek 20: Schéma provedeni GC [74]
2.9 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda, pfi které dochazi k ionizaci atomu nebo
molekul vzorku a jejich nasledné separaci podle hodnoty poméru hmotnosti a naboje (m/z).
Veskeré informace, které hmotnostni spektrometr poskytuje, se tykaji pouze ¢astic nesoucich
naboj. Zakladni ¢asti hmotnostniho spektrometru zobrazuje jednoduché schéma (Obrazek 21).
Pro dobrou funk¢nost této metody, hlavné analyzatoru a detektoru, je velice dilezita
piitomnost vakua [75], [76].

k E
vzore lontonl__’ Hmot’n. Detektor
zdroj analyzator

(vakuum)

vakuum

Obrazek 21: Schéma hmotnostniho spektrometru [77]

Hlavni ¢asti hmotnostniho spektrometru jsou:
e Jontovy zdroj
o Dochazi zde k tvorbé iontt z neutralnich molekul v plynné fazi. Ioniza¢ni
techniky se podle mnozstvi dodané energie d¢li na tvrdé a mékkeé. Pii tvrdé
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ionizacni technice je energeticky pirebytek tak velky, ze postacuje
k rozsahlejsi fragmentaci primarné¢ vzniklého iontu. Pokud se jedna
0 m¢kkou ioniza¢ni techniku je energeticky pfebytek dodany molekule
maly a pravdépodobnost fragmentace je nizkd. Mezi hlavni ionizacni
techniky patii elektronova ionizace (EI), chemicka ionizace (CI),
elektrosprej (ESI), MALDI, chemicka ionizace za atmosférického tlaku
(APCI) nebo fotoionizace za atmosférick¢ho tlaku (APPI) a dalsi. Pii
vybéru ioniza¢ni techniky zalezi na podminkdch a pozadavcich dané
analyzy stejné jako na vzorku samotné [75], [76].
e Analyzator
o Analyzatory slouzi k separaci iontl podle jejich poméru hmotnosti a naboje.
K tomu se vyuziva celé tada principti, napiiklad zakfiveni drahy letu
magnetickym nebo elektrickym polem, méfenim doby letu iontd
urychlenych na stejnou kinetickou energii. Mezi hmotnostni analyzatory
patii kvadrupo6lovy analyzator, 3D iontova past, analyzator doby letu nebo
linearni iontova past [75].
o Detektor
o V detektoru dochazi k pfemén¢ energie iontti na elektricky signal. Mliizeme
je rozdélit do dvou skupin podle zptusobu detekce. Detektory pro pifima
mefeni  detekuji  elektricky  proud vznikajici  piimym  dopadem
stanovovanych iontll. NasobiCové detektory vyuzivajici efekt nasobeni
elektronil uvolnénych z prvni konverzni dynody po dopadu iontii. Do druhé
skupiny patii naptiklad elektronovy néasobi¢ obsahujici sérii elektrod
s nariistajicim elektrostatickym potencionalem [70].
e Vakuovy systém
o U hmotnostnich spektrometrii je vyhradné pouZivan dvoustupiiovy vakuovy
systém. Prvni stupent tvofi rotacni olejova vyvéva. Druhy bud diftzni
vyvéva nebo turbomolekularni ¢erpadlo [72].

2.9.1 Elektronova ionizace (EI)

Elektronovéa ionizace patii mezi tvrdé ioniza¢ni techniky. V iontovém zdroji jsou neutralni
molekuly plynného vzorku ionizovany proudem elektrond, které emituje rozzhavené
wolframové nebo rheniové vldkno. Potfebna energie je témto elektronim dodéana
Vv elektrickém poli mezi vlaknem a protielektrodou. Ioniza¢ni energie byvéa v rozmezi 5-100€V,
nejcastéji vSak 70 eV, ktera staci k ionizaci i nasledné fragmentaci [78], [79].

Jednd se o nejbéznéjsi a nejpropracovangjsi techniku ionizace. Nejvice se tato technika
pouzivd ve spojeni s plynovou chromatografii. Zplsob, jakym dand molekula ionizuje
a fragmentuje, je pii EI za standardnich podminek stejny nezavisle na typu pfistroje. To
umoziuje vytvaret rozsahlé knihovny spekter, podle nichz jde latky detekovat [78].

2.9.2 Analyzator doby letu (TOF)

Priletovy analyzator je nejjednodussim hmotnostnim analyzatorem. Je tvofen prazdnou
letovou trubici s vakuem. Na zacatku jsou ionty urychleny na stejnou kinetickou energii.
K separaci dochazi na zéklad¢ jejich odlisné doby letu. Ionty, které jsou lehci, se pohybuji
vys$si rychlosti a doleti k detektoru diive, nez ionty téz$i, které se pohybuji niz8i rychlosti.
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Kromé jednoduché konstrukce je vyhodou tohoto analyzatoru i neomezeny hmotnostni
rozsah. Hmotnostni analyzatory vyuzivajici TOF jsou velice citlivé hlavé pro necilenou
analyzu [75], [80].

2.10 Technika GC/MS

Vyuziti hmotnostni spektrometrie jako detektoru ve spojeni s plynovou chromatografii
bylo vyvijeno béhem roku 1956 Rolandem Gohlkem a Frederickem McLaffertym. Spojeni
metod umoziiuje kvalitativni 1 kvantitativni analyzu latek ve velice komplexnich
matricich [81].

Metoda velice dobfe kombinuje vlastnosti dvou instrumentalné analytickych technik.
Plynova chromatografie poskytuje separaci a hmotnostni spektrometrie naslednou identifikaci
slou¢enin v analyzovaném vzorku. Toto spojeni je v soucasné dobé c¢im dal vice
vyhled4vanou technikou, protoze moznosti jejiho vyuziti jsou velmi Siroké (od analyzy lé¢iv
a polutanti v zivotnim prostfedi az po identifikaci nezndmych latek Vv riznych typech
matrice). Nasledujici obrazek (Obrazek 22) schematicky ukazuje spojeni GC/MS [82].

Injektor
Nosny plyn
Rozhrani Déavkovaci
Hmotnostni spektrometr Plynovy chromatograf komora
TERT] > > ‘ 000000
BEaT Ve ! . - -8
o (= . @
Detektor Analyzator Iontovy zdroj
\ / D0 000
—7 —* \\\J } E
ooo |
gog lermostat
Cerpadlo ~ Vakuovéa pumpa -8eg
000

Obrazek 22: Schéma tandemového spojeni plynového chromatografu a hmotnostniho
spektrometru [83]

2.11 DalSi analytické metody pouZivané pro charakterizaci biouhlu

Ackoliv Bernardo a kol. ve svém c¢lanku oznacil pfistrojové vybaveni metody GC/MS
s vyuzitim HS-SPME za ideélni nastroj pro analyzu VOC v biouhlu nejsou soucasné
metodiky pro kvantitativni analyzu dostatecné spolehlivé [84]. I z tohoto divodu je dnes
biouhel analyzovan celou fadou instrumentalnich technik, z nich vsak stale pfevazuje vyuziti
GS/MS. Nasledujici kapitola uvadi nékteré moznosti analyzy biouhlu.

K. Jindo a kol. pulikovali ¢lanek, ktery se zabyval fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi
biouhlu ziskanych z riznych zemédélskych zbytkt. Vzorky biouhlu byly podrobeny termalni
analyze, infraCervené spektrosmetrii S Fourierovou transformaci a magnetické nukledrni
rezonanci. Veskeré provedené testy pak prokazaly, Ze teplota pyrolyzy i druh vstupni
suroviny silné ovliviluji vlastnosti biouhlu [85].

Prace autori M. Ghidotti a kol. stanovovala organické slouceny ve vodnych vyluzich
biouhlu z kukufi¢nych stonkti. K tomu byla vyuzivana DI-SPME-GC/MS a fluorescen¢ni
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spektrometrii. Ve vSech pfipadech bylo zaznamenano ménici se portfolio latek v zavislosti na
teploté pyrolyzy [86].

V ¢lanku uvefejnéném v Casopise Biomass and Bioenergy byly charakterizovany biouhly
vzniklé z ryzové slamy pii ruzné teploté pyrolyzy. K charakterizaci byla vyuzita infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Ziskana spektra ukazala, ze vyssi teploty pyrolyzy
podporuji kondenzaéni reakce a tim vy$$i aromati¢nost biouhlu [87].

Y. Xu a B. Chen ve svém c¢lanku zjistovali termodynamické parametry dvou skupin
biouhlt (ryzova sldma proti kravskému hnoji a ryzové otruby proti trusu slepic). Byla pouzita
termogravimetrickd analyza, pticemz kazdy sledovany vzorek vykazoval jiné
termodynamické vlastnosti [88].

Review autori T. Dutta a kol. pohlizi na biouhel z hlediska pfitomnosti VOC a PAH, které
jsou nevyhnutelné generovany béhem pyrolyzy. Jako hlavni analytickd metoda je zminéna
GS/MS, napf. s iontovou cyklotronovou rezonanci s Fourierovou transformaci jako
analyzatorem. V praci je uveden graf (Obrazek 23) znazoriujici zmény koncentraci PAH
Vv zavislosti na podminkach pyrolyzy [22].
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Obrazek 23: Zmeéna PAH v zavislosti na teploté pyrolyzy [22]

45



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité pristroje, pomiicky a chemikalie

3.1.1 Pristrojové vybaveni a ostatni pomucky

GCxGC-TOF MS: plynovy chromatograf Pegasus 4D (LECO Instrumente, USA)
analytické vahy KERN 770

trepacka Kavalier LT 2

centrifuga Hettich EBA 20

magneticka michacka s ohfevem Niive Mk 418

pfenosny pH metr Thermo Scientific Orion Star A121 se sklenénou elektrodou
zatizeni pro piipravu Milli-Q vody Milli-Q Academic, Millipore, Francie

ptistroj EVATERM pro su$eni vzorku proudem dusiku, Labicom, Ceska Republika
SPE extraktor Visiprep™ SPE Vacuum Manifold, Sigma Aldrich, Némecko,

s vakuovou pumpou Laboport, KNF, USA

SPE kolonky: Supel™ — Select SPE (200 mg/6 ml), Supelco, USA

ostatni bézné laboratorni vybaveni

3.1.2 Pouzité softwarové vybaveni

MS Word 2007 , USA
MS Excel 2007, USA
Software: LECO® CHROMATOFTM optimalizovany pro Pegasus 4D

3.1.3 Vybrana vldkna pro SMPE

3.1.4
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SPME vlakno light blue 85pum carboxen/PDMS StablexFlex; Supelco
SPME vlakno white 85um polyacrylate fused silicalss; Supelco
SPME vlakno gray 50/30pm DVB/CAR/PDMS StablexFlex; Supelco

Chemikalie

Chlorid sodny puriss. (Sigma—Aldrich Chemie GmbH, Némecko)
Methanol for HPLC (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Francie)
Dihydrogenfosforeénan sodny bezvody puriss p.a. (Fluka, Svycarsko)
Dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného ( Fluka, Svycarsko)
Siran sodny bezvody p.a. (PENTA s.r.0., Chrudim)

Dichlormethan (Honeywell, USA)

Ethyl acetat for HPLC (Sigma-AldrichChemie GmbH, Némecko)
n-Hexan for HPLC (HiPerSolv CHROMANORM, Polsko)
tert.-Butyl methyl ether (Sigma-AldrichChemie GmbH, Némecko)
Diethyl ether (Merck KGaA, Némecko)

Cyklohexan puriss p.a. (Sigma-AldrichChemie GmbH, Némecko)



3.1.5 Nastavené parametry analyzy

Celé méteni probéhlo na pfistroji GCxGC-TOF MS: plynovy chromatograf Pegasus 4D
(Obrazek 24), pficemz dvojdimenzionalni analyza nebyla vyuzivana.

e Plynovy chromatograf (Agilent Technologies, St. Clara, USA)
o Primarni kolona: Rtx-5SiIMS, délka: 29,8 m, vnitini praimér: 250 pum,
tloustka filmu: 0,25um
Nastiik vzorku: manualn¢ (SPME), splitless
Teplota nasttiku: 250 °C
Nosny plyn: He (priitok 1 ml/min™)
Teplota transferline: 270 °C
Teplotni program: od 50 °C — drzet 1 min, poté nardst po 15 °C za minutu
do 300 °C a drzet 5 minut
e Hmotnostni spektrometr (LECO Instrumente, Michigan, USA)
o lonizace: elektronova (70 eV)
Teplota iontového zdroje: 250 °C
Analyzator: TOF
Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 30-500 u

0O O O O O

Skenovaci rychlost: 15 spekter/s
Napéti detektoru: 1 800 V

O O O O O

Obrazek 24: GCxGC-TOF MS: plynovy chromatograf Pegasus 4D [89]
3.1.6 Seznam analyzovanych biouhlu

Vzorky biouhlu ve formé peletek byly pfipraveny nizkoteplotni mikrovinnou pyrolyzou ve
vyzkumné centru AdMaS, Vysoké uceni technické v Brné€, Fakulta stavebni, ve spolupraci se
spolecnosti Bionic E&M spol. s r. 0. Vychozim materidlem byl kal z Cistiren odpadnich vod
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(Brno nebo Drahovice). Pted MP prosel vstupni materidl n¢kolika upravami, jako ptidani
vhodného aditiva.
Veskeré optimalizaéni procesy byly provadény s biouhlem 224 242 (COV Drahovice,

aditivum pleva 30 %)

analyzované biouhly jsou sepsany v nasledujici tabulce (Tabulka 15).

Tabulka 15: Seznam analyzovanych biouhli

a 224 237 (COV Drahovice, aditivum plevy 30 %). Ostatni

Oznaceni

Oznaceni vstupniho

Navazena hmotnost

biouhlu materialu Pridané aditivum (6{0)% [o]
214 274 3,0024
214 276 114 203 odpad z celulézy 5% Brno 3,0025
214 272 3,0009
214 280 3,0017
0 1
214 284 114 204 plasty 5% Brno 3.0040
216 262 3,0028
216 267 116 202 vapenec 2% Brno 3,0004
216 269 3,0012
224 230 . 3,003
J4 o )
994 228 124 207 odpad z celulézy 5% Drahovice 30007
224 235 3,0032
224 237 124 213 plevy 30% Drahovice 3,0023
224 233 3,0019
224 220 Y e 0 . 3,0025
994 223 124 205 dievéné piliny 10% Drahovice 3.0002
226 258 . 3,0002
0 1
926 260 124 208 plasty 5% Drahovice 30016

3.2 Obecny postup pripravy vodnych vyluhtu biouhli

Biouhel ve formé& tvrdych peletek byl rozdrcen na soustavé sit a pro dalsi praci byla
pouzita pouze stiedné velka frakce. Potfebné mnozstvi biouhlu bylo navazeno pomoci
analytickych vah a zalito 10 ml mili-Q H,O. Hmotnost biouhlu byla zavisla na planovaném
experimentu. Takto pfipravené vzorky byly umistény na tfepacku. Doba tfepani vzorku byla
zavisla na provadéném experimentu.

Po vyjmuti ze tfepacky byl vzorek zbaven pevnych Castic biouhlu pomoci centrifugy.
Odstfed’ovani probihalo dvakrat 20 min pti 6 000 otackach. Po prvnich 20 minutach byl vorek
prelit do Cistych centrifugacnich zkumavek, kvili jemnym ¢asteCkam biouhlu.

S takto pfipravenym vodnym vyluhem bylo nasledné pracovano podle provadéného
experimentu.

3.3 Optimalizace pripravy vodny vyluha biouhlu

Prvotnich experimenty prace vychazely z ¢lanku (Ghidotti M. a kol.), ve kterém byly
analyzovany vodné vyluhy biouhlu. Ty byly pfipraveny navazenim 1g biouhlu do 100 ml
deionizované vody, s odstfedénim v intervalu 1-17 dnl. Po dal§i Gpravé byly vzorky
analyzovany DI-SPME-GC/MS. V zavéru prace bylo uvedeno, ze nejvice latek bylo
z biouhlu vyloué¢eno béhem prvnich tfech dnu [86].
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3.3.1 Piipava vodnych vyluhi biouhlu s riiznou hmotnosti biouhlu

Vodné vyluhy biouhlu byly pfipraveny pomoci obecného postupu sepsaného
v kapitole 3.2. Pro méfeni bylo piipraveno celkem deset vzorki biouhlu 224 242 s hmotnosti
od 0,5-5 g v 10 ml mili-Q H,0. Vzorky byly tyden tfepany.

Vyluhy ziskané odstiedénim byly nasledn¢ umistény na 10 minut do vodni l4zné vyhtaté
na 60 °C a umisténé na magnetické michacce pro zajisténi michani vzorku. Po této dob¢ bylo
do vzorku umisténo Sedé¢ vlakno (HS-SPME) na 30 minut. Nasorbované vlakno bylo
pieneseno a analyzovano na piistroji Pegasus 4D.

3.3.2 Priprava vodnych vyluhii s rozdilnym ¢asem odstiedéni biouhlu

Vodné vyluhy byly opét pfipraveny pomoci obecného postupu z kapitoly 3.2. Pro
experiment bylo nachystano deset vzorkt biouhlu 224 242 s hmotnosti 1 g v 10 ml mili-Q
H,0. Jednotlivé vyluhy se mezi sebou liSily dobou tfepani na tfepacce, a to v rozpéti 1-10
dni.

Po odstfedéni vzorku byl ziskany vodny vyluh umistén na deset minut do vodni lazné
zahiat¢ na 60 °C a umisténé na magnetické michacce pro zajisténi michani vzorku. Po
uplynuti této doby bylo do vzorku na 30 minut umisténo Sedé vladkno HS-SPME.
Nasorbované vldkno bylo pfeneseno a analyzovano na piistroji Pegasus 4D.

3.4 Pracovni postup LLE extrakce organickymi rozpoustédly

Vodné vyluhy biouhlu byly pfipraveny obecnym postupem, ktery je podrobné popsan
v kapitole 3.2. Kazdy vzorek obsahoval 3 g biouhlu 224 237 v 10 ml mili-Q H,O a byl
ponechan tyden trepat.

Odstfedéné vodné vyluhu byly vytfepavany do organickych rozpoustédel nemisitelnych
s vodou. Vybrano bylo celkem pét organickych rozpoustédel, kazdé pro jeden vzorek:

e n-hexan

e diethylether

o tert.—butyl methyl ether (MTBE)

e ethyl-acetat

e dichlormethan (DCM)

K vyluhu bylo pfidano 10 ml organického rozpoustédla a smés byla protfepana. Po 10
minutach doslo k oddé€leni fazi. Organicka faze byla odpusténa do vialky a k vodné fazi bylo
op¢t pridano 10 ml rozpoustédla. Postup byl opakovan jesté jednou. Celkem bylo ziskano 30
ml organické faze, do které byla pfidana 1Zi¢ka siranu amonného pro odstranéni zbytkové
vody. Tento postup byl opakovan se v§emi vybranymi organickymi rozpoustédly.

Vzorky byly zakoncentrovany na objem 1-2 ml pomoci odparky s proudem dusiku.
Ve vialkach o objemu 1 ml byly vzorky pfipraveny a analyzovany pfistrojem Pegasus 4D.

3.5 Pracovni postup SPE extrakce organnickymi rozpoustédly

Ptipravu vodnych vyluha biouhlu probéhla podle obecného postupu, ktery je podrobné
popsan v kapitole 3.2. Pro ptfipravu kazdého vzorku byl navazen 1 g biouhlu 224 237 a zalit
10 ml mili—Q H;0. Vzorky byly ponechany 72 hodin na tiepacce a nasledné odstiedény.

Ziskané vodné vyluhy byly podrobeny SPE extrakci s vyuzitim SPE kolonek
(200 mg/6 ml). Pro extrakci bylo vybrano Sest rozpoustédel:

e n-hexan

e cyklohexan
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e diethylether

e tert.—butyl methyl ether (MTBE)
e ethyl-acetat

e dichlormethan (DCM)

SPE kolonky byly nejprve aktivovany 5 ml methanolu. Nasledn¢ promyty 5 ml mili—Q
H,0. Pak byla stacionarni faze kolonky zatizena vzorkem. Krok promyti a odstranéni slabé
zadrzenych molekul nebyl pouzit. Po aplikaci vzorku na kolonky byla stacionarni faze
ponechana hodinu schnout za pomoci vakuové pumpy. V posledni fazi byl vzorek z kolonky
eluovan. K tomu byla pouzita riizna vybrana organicka rozpoustédla (n—hexan, cyklohexan,
diethylether, MTBE, ethyl-acetat, DCM). Vzdy 3 ml zvoleného rozpoustédla pro kazdou
kolonku. Pfipravené kapalné vzorky ve vialce o objemu 1 ml byly analyzovany na pfistroji
Pegasus 4D.

3.6 Priprava vzorki pro DI a HS—SPME za laboratorni teploty a pri 60 a 80 °C

Vodné vyluhy byly pfipraveny obecnym postupem popsanym v kapitole 3.2. Bylo
ptipraveno celkem 48 vzorka. Vzorek obsahoval 1 g biouhlu 224 242 v 10 ml mili—-Q H.0.

Téchto 48 vzorkli bylo rozdéleno do 4 skupin, kdy kazda skupina 12 vzorkl byla pouzita
pro jednu metodu (DI-SPME za laboratorni teploty; HS—-SPME za laboratorni teploty, pfi
60 °C a pti 80 °C).

Kazda skupina 12 vzork byla dale rozdélena do 3 bloki. Tyto pomysiné bloky byly
postupné odstfed’'ovany v rozmezi 24—72 hodin. V kazdém z téchto blokt byly ¢tyfi vzorky,
jeden pro kazdé vlakno (svétle modré, bilé a Sedé) a na poslednim vzorku z kazdého bloku byl
sledovan efekt vysolovani té¢kavych latek ptidanim NaCl do vodného vyluhu (10 minut pred
zahdjenim sorpce na bilé vlakno).

Po odsttedéni byly vzorky béhem sorpce umistény na magnetickou michacku pro zajisténi
stabilniho michani (v pfipadé€ izolace analyth za laboratorni teploty) nebo do vodni lazné
vyhtaté na pozadovanou teplotu (60 a 80 °C), kterd byla umisténa na magetick¢ michacce.
Pokud byly vzorky umistény do vodni 1azné€ kondicionace vzorku probihala 10 minut.

Nasledné bylo septum vialky kazdého vzorku prorazeno jehlou SPME drzdku a bylo
vysunuto piislusné SPME vldkno. Doba sorpce byla 30 minut. Po uplynuti této doby bylo
vlakno opét zatazeno a drzak SPME byl vyjmut z vialky.

V kazdé skupiné€ se liily pouze popsané podminky sorpce na SPME vlékna. Kazdy vzorek
byl po dokonceni soprce analyzovan na pftistorji Pegasus 4D.

3.7 Priprava vodnych vyluhii o rizném pH

Vodné vyluhy byly opét pfipraveny pomoci obecného postupu z kapitoly 3.2. Pro ovéteni
vlivu pH na vodné vyluhy biouhlu byly pfipraveny ¢tyii vozky o rizné kyselém pH (aplikace
biouhlu je pfevazné mifena do kyselych piad). Pro upravu pH vody byl pouzit
dihydrogenfosfore¢nan sodny bezvody a dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného.

Pro experiment byla piipravena pH 3,96; 4,98; 6,02 a 6,99. Pozadované pH bylo
oveéfovano pomoci prenosného pH metru. Do pfipravenych vodnych roztoki o celkovém
objemu 10 ml byl navazen 1 g biouhlu 224 242. Takto ptfipravené vzorky byly tf1 dny tfepany
a nasledn¢ odstredeny.

Ptipravené vzorky se analyzovaly ve dvou krocich. Nejprve byly vzorky analyzovany
metodou DI-SPME, §edé vlakno, laboratorni teplota, sorpce 30 minut. Do vzorkl se umistilo
michadlo, aby bylo po jejich postaveni na magnetickou michacku zajisténo stabilni
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promichavani vzorkd. V druhém piipadé metodou HS—SPME, $edé vakno, sorpce 30 minut,
desorpce 5 minut. Pfed sorpci byly vyluhy kondiciovany 10 minut ve vodni lazni pii teploté
60 °C. Nachystan¢ vlakno bylo pfeneseno a analyzovano na pfistroji Pegasus 4D.

3.8 Priprava vzorku biouhlu pro méreni bez pripravy vodného vyluhu

Experiment byl realizovan pro ovéteni predpokladu, ze nékteré latky se uvoliuji piimo
Z nijak neupravené¢ho biouhlu. Do vialky bylo navazeno 1,0011 g biouhlu 224 242. Vialka
byla uzaviena a ponechdna hodinu stat. Nasledn¢ bylo septum propichnuto, aby bylo mozno
provést sorpci na vldkno. Pouzita byla tfi vlakna (svétle modré, bilé a Sedé). Vlakno bylo ve
vzorku ponechano 20 minut. Po uplynuti této doby bylo kazdé¢ vldkno analyzovano pfistrojem
Pegasus 4D.

3.9 Priprava vzorki pro porovnavani COV Brno a Drahovice

Na vSechny vzorky byl aplikovan postup piipravy, ktery je podrobné popsany
v kapitole 3.2. Kazdého vzorku byly navazeny 3 g a zality 10 ml mili-Q H,O. Vzorky byly
ponechany 72 hodin na tfepacce a nasledné byly odstfedény. Na piipravené vodni vyluhy byla
pouzita metoda HS—SPME pii 60 °C. Vzorek byl umistén do vodni lazné¢ vyhiaté na tuto
teplotu a umisténé na magnetické michacce, aby bylo zajiSténo stabilni promichdvani vzorku.
Kondicionace uzaviené vialky se vzorkem probihala 10 minut. Nasledné¢ bylo septum
prorazeno jehlou SPME drzaku a bylo vysunuto SPME vldkno. Sorpce probihala na Sedé
vlakno 30 minut. Po uplynuti této doby bylo vldkno opét zatazeno, SPME drzdk vyjmut
zvialky a vldkno pfeneseno k pfistroji Pegasus 4D, kde bylo analyzovano. Desorpce
probihala 5 minut.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Optimalizace vstupni hmotnosti biouhlu

Biouhel se diky svoji struktufe vyznacuje vysokou sorpéni schopnosti. Slou¢eniny, které
byly detekovany v kazdém vzorku, jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 37) v ptiloze (9.1).
Pokud opomeneme chyby, které mohly vzniknout béhem sorbovéani na vldkno a vyraznou
heterogenni strukturou biouhlu, pozorujeme u téchto sloucenin velice kolisavé hodnoty ploch
pikt. To pfedstavuje zajimavou skutecnost, protoze logickym piedpokladem by mohlo byt, ze
S pfibyvajici hmotnosti biouhlu budou plochy piki naristat.

Kolisavy efekt mize vysvétlovat rizny pomérem biouhel : voda. Nejvétsi plochy pikt jsou
ve veétsing pripadd u vzorkli s pocateCni navazkou v rozmezi 2-3 g. Do téchto hmotnosti
plochy pikii stoupaji, po jejich dosazeni dojde k poklesu andasledné¢ zase vzristaji.
Zaznamenana promeénlivost ploch pika tvofi obraz povrchové chemie biouhlu.

Pti vyS§$ich navazkach biouhlu dochdzi k vétsi sorpei vody. Ziskané vyluhy jsou o pomérné
malém objemu z ptivodnich 10 ml. Pro nasledné zahtfivani vzorku tento objem uz neni piili§
vhodny. Pti navazce 5 g dochdzi ke znaéné ztraté vody, ktera je nasorbovana biouhlem. I toto
je ditvod proc€ se zda rozmezi navazky 2—3 g vhodnéjsi v kombinaci s 10 ml mili—-Q—H,0.

Celkovy pohled na detekované latky pfipisuje nejvyssi pocet analytli vzorku se vstupni
navazkou 2,5 g. Nejmén¢ latek bylo detekovano u vstupni navazky 3,5 g. V mnozstvi
stanovenych analytl v jednotlivych navdzkach nebyla viditelnad vyrazna odchyla.

Pro kone¢né analyzy byla s ptfihlédnutim k chromatogramtiim vybrana navazka 3 g. Pti této
hmotnosti jsou nadmiru dobré odezvy latek o vyssi molekulové hmotnosti. Chromatogram
(Obrazek 25) zobrazuje porovnani tii nejvhodnéjsich navazek.

R

T T T T
Time (s) 400 600 800 1000 1200

TIC 2019 02 18 hmotnostC arey t60:1 TIC 2019 02 18 hmotnostD grey t60:1 —— TIC 2019 02 18 hmotnostE grey t60:1
Obrazek 25: Rozdilna intenzita pikii pro vychozi hmotnosti 2(oranzova); 2,5(zelend) a 3 g (modra)
4.2 Optimalizace ¢asu odstfedéni biouhlu

Ziskané vysledky opét potvrzuji vysokou sorp¢ni schopnost biouhlu. Stejné jako pii
experimentu s rozdilnou vychozi navazkou i1 zde je pozorovatelny kolisavy trend. Tato
tendence neni nijak vyrazné pravidelna. V tabulce (Tabulka 38), ktera srnuje slouceniny
detekované v kazdém vzorku z celé fady cCasové zavislosti, je vSak pomérné snadno
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postiehnutelna (pfiloha 9.2). U jinych latek, které jsou detekovany ve vodném vyluhu, mtize
byt proménlivost jind, coz souvisi se zminénou nepravidelnosti trendu.

Puvodni logicky predpoklad by spiSe naznacoval, ze ¢im déle bude vzorek v kontaktu
s vodnym protiedim, tim vice analytd bude ve vyluhu nasledné¢ detekovano.V realnych
experimentech byla oproti pfedpokladu pozorovana kolisava tendence intenzit detekovanych
analyti. To mize byt vysvétleno zpétnou resorpci na samotny biouhel. Reakce na povrchu
biouhlu probihaji v urcité mife kontinualné, a proto dochézi k neustdlému uvoliovani latek
z povrchu asorbovani zpét. Takto postavené tvrzeni obhajuje nazor o zadrzovani
a uvolnovani zivin biouhlem v ptdé. Kolisajici plochy pikl v tomto pfipad€ popisuji sorpcni
charakter biouhlu.

Nejvice latek bylo zjisténo ve vzorku odstfedéném po 8 dnech. Nejméné naopak ve vzorku
odstfedéném po 3 dnech. Piesto pfi bliz§im pohledu na vSechny vzorky nejsou rozdily mezi
mnozstvim stanovenych analytd nijak vyrazné.

S ptihlédnutim k Gdajim v odborné literatufe a ke vSem aspektii analyzy byl pro odstfedéni
zvolen tfeti den. Tento den ve vzorku zlstalo nejméné sloucenin, které jiz nebyly sorbovany
zpét. Tyto latky miizeme oznacit jako latky pfirozené se z biouhlu uvoliujici.

Uvedeny chromatogram (Obrazek 26) ukazuje velké odezvy signalu pro vzorek odstiedény
po tfech dnech v porovnéni s prvnim a druhym dnem (tento systém tii dnd byl néasledné
pouzivan pro vétSinu dalSich optimalizacnich krok).

W L‘Alﬁ .

T T T T
Time (s) 400 600 800 1000 1200

TIC 2019 02 12 SPME casl grey t60:1 TIC 2019 02 12 SPME cas2 grey t60:1 —— TIC 2019 02 15 SPME cas3 grey t60:1

Obrazek 26. Rozdilna intenzita pikii pro odstiedeni v case 1 den (oranzova), 2 dny (zelena)

a 3 dny (modra)
4.3 Vyhodnoceni LLE extrakce

Dilezité je uvést, ze vysledky LLE a SPME nejsou 100% prtikazné pro porovnani, protoze
v analyzach byl vyuzit jiny biouhel. Pro toto méfeni byl pouZit biouhel 224 237.

Pfi tomto typu extrakce bylo stanoveno vétSi mnozstvi nepolarnich latek. V porovnani
s SPME se nejedena v takové mife pouze o t€kavé aromatické latky. Podle vysledkl se
jednalo napftiklad o uhlovodiky vysSich molekulovych hmotnost (typu substituovanych alkant
nebo alkentl). Ve vzorcich bylo nalezeno velké mnozstvi latek, které se pouzivaji jako 1éciva,
anebo jsou jejich prekurzory. Dale pomérné¢ hojné najdeme riazné metabolity
mikroorganismu, zvifeci feromony, alkaloidy nebo mocovinu. Latky pouZzivané ve farmacii
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byly zjistény i pti DI-SPME. Jedna se tedy o potvrzeni, Ze tyto latky nejsou vSechny
pyrolyzou odstranény a mohou se uvolnovat do pudy.

Nejvice sloucenin bylo detekovano pomoci dichlormethanu, a to vyznamné vice pfi
porovnani vSech pouzitych rozpoustédel. Ostatni testovana rozpousStédla se v mnozstvi
zjisténych sloucenin pohybovala na stejné urovni jako HS-SPME za zvysené teploty.
Nejmén¢ sloucenin zaznamenalo rozpoustédlo diethylether a ethyl-acetat. Tato rozpoustédla
detekovala docela velky pocet stejnych latek. MTBE a n—hexan zaznamenaly prakticky
totozny pocet sloucenin, ale rozdilnych v chemické struktuie.

S pfihlédnutim k pomérné vysokym poctim zjisténych sloucenin je ziejmé, ze z biouhlu
se uvoliuje veliké mnozstvi latek, jejichz detekce zavisi vyrazné na zvolené metodé.

Pfilozena tabulka (Tabulka 16) shrnuje latky zjisténé analyzou ve vSech organickych
rozpoustédlech soucasné a jejich nizké plochy pikl. Zaroven ukazuje nizky pocet shodnych
analyti. Chromatogram na konci této Kkapitoly ukazuje, Ze dichlormethan ma jako
rozpoustédlo nejlepsi intenzitu pikd (Obrazek 27) v porovnani se vSemi rozpoustédly. S
prihlédnutim k nejvétsSimu poctu zjisténych analytl je pro LLE extrakci biouhlu nejvhodnéjsi
DCM. Moznym divodem miiZze byt, Ze je z vybranych rozpoustédel z hlediska polarity

uprostied.

Tabulka 16: Rozdilnd plocha pikii podle druhu rozpoustédla pro latky detekované ve vsech

vzorcich
Nazev sloucenin Reten¢ni ey ethyl
y ¢as (s) n-hexan diethylether MTBE acei/é: DCM
1-ethylpyrrolidin-2,5-dion 667.8 67 663 188319 430166 1631845 1888137
L-methylpyrrolidin-2,5-dion 6337 141 126 354371 1641823 12945117 15550 583
i’_‘:;;]d'methy'cyk'(’pe”t'z'e”' 594,8 382403 248111 312828 2435852 2207978
ﬁ;}memy'Cyk'Ope”t'Z'e”'l' 534.3 530010 661956 993622 2692757 3412509
ﬁ;’;‘eelti%'pem'?"eno"a 5482 317 973 442 425 656133 1746083 1871019
Heptakosan 15152 3071109 877897 118211 268492 3271542
Fenol 540.6 506 756 1532485 2283753 5471053 397 751
2-methoxyfenol 637.2 463 458 321964 452379 864139 1575724
2-ethyl-6-methylpyrazin 561,9 473922 258133 312588 866635 879588
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Obrazek 27: Porovnani intenzit pikii pro vSechna rozpoustédla v metodé LLE, diethylether
(oranzova), MTBE (zelend), n—hexan (modra), ethyl—acetat (Zluta), DCM (rizova)

4.4 Vyhodnoceni SPE extrakce

Pro tento experiment byl pouzit biouhel 224 237, proto tyto vysledky nemohou byt
pritkazné srovnatelné se SPME technikou. Ziskana data mohou byt porovnana s LLE extrakei.
SPE extrakce odhalila aromatické slouceniny a velké mnozstvi jednoduchych
I substituovanych uhlovodiki.

Diky technice SPE byly v biouhlu opét detekovany vonné latky, terpeny, slozky
esencidlnich olejl, feromony, t€kavé latky, inhibitory syntézy proteind nebo organické
aromatické slouceniny. Bylo detekovano velké mnozstvi organickych sloucenin vzniklych
spalovanim nebo pifimo nachazejicich se v uhelném dehtu. Opét byly objeveny slouceniny
pouzivajici se ve farmacii bud pfimo jako léCiva, nebo jejich prekurzory. Nalezeno bylo
soucasné 1 velké mnoZzstvi Skodlivych latek. Znacné zastoupeni méli i latky potencionalné
karcinogenni. Ve vozcich se nachazela 1 jedna z hlavnich méstskych tékavych organickych
sloucenin, a to mesitylen.

Nejvice sloucenin bylo identifikovano v MTBE a ethyl-acetatu. V ethyl-acetatu byly
intenzity pikl vétsi, a proto se ukédzal jako nejvhodnéjsi eluéni rozpoustédlo. Nejméné vhodny
byl naopak n—hexan.

Vlozena tabulka (Tabulka 17), ktera shrnuje latky detekované soucasné pomoci kazdého
rozpoustédla, ukazuje, ze shodnych latek mezi rozpoustédly je v porovnani s LLE méné.
Ptesto, Ze je sloucenin méng, maji zfetelné¢ vétsi plochy pik. Opét velka rozdilnost
analyzovanych latek napfi¢ vSemi organickymi rozpoustédly ukazuje velkou rozmanitost
latek, které biouhel uvolnuje.

Pfilozeny souhrnny chromatogram porovnavd odezvy pikdi pro vSechny pouzita
rozpoustédla (Obrazek 28).
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Tabulka 17: Rozdilnd plocha pikii podle druhu rozpoustédla pro ldtky detekované ve vsech
vzorcich

S
Time (s) 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Nazev Retenéni Huckanity
slouceniny ¢as (S) diethylether cyklohexan @~ MTBE DCM n-hexan gtc:i/;
?:gfgtiz}"”ona”' 1106,6 457647 928404 2046472 831673 924505 707 302
(2)-oldadec-9- 15135 37423015 34807470 2290912 42999 427 35655173 24 395 067
Dodekan 7168 4032526 3849776 3312346 4085993 3957937 3907 927
Hexadekan 9194 324923 308645 2023469 307097 185784 7929389
Undekan 640,6 20984712 20836090 18433347 11970641 9807434 20 346 153
2 2564007
ero07 -
17584007
1 sex007]
1.250+007
tes007]
7504006,
54006 - |
2504006
Whadl, s ,..ui‘, Mbus LL AL b /'.A,'*'MM,.I,:T Addssio ) A kwﬁ .

TIC 2019-03-08 SPE diethyether:2 TIC 2019-03-08 SPE cyklohexan:1 ~—— TIC 2019-03-08 SPE MTBE:1 TIC 2019-03-08 SPE DCM:1
—— TIC 2019-03-08 SPE hexan:1 TIC 2019-03-08 SPE ethylacetat:1

Obrdzek 28: Porovnani intenzit pikii vSech rozpoustédel pro metodu SPE, diethylethe (oranZova),
cyklohexan (zelend), MTBE (modra), DCM (Zlutd), n—hexan (Fizovad), ethyl-acetdt (svétle modra)

4.5 Optimalizace SPME metody

Z hlediska mnoZstvi stanovenych sloucenin jsou si techniky extrakce LLE, SPE a SPME
pomérn¢ rovny, ne vSak zhlediska druhu stanovenych latek. Pro metodu SPME byl
pouzivany jiny biouhel, proto nemlizeme piimo porovnavat zji§téné slouceniny. Ptesto, ze
nemohly byt metody porovnany z tohoto pohledu pifimo, byla v praci pro analyzu biouhli
zvolena metoda SPME jako metoda jednodussi, rychlejsi, bez rizika ztraty t€kavéjSich analyt
béhem tpravy vzorku.

45.1 Porovnani DI a HS-SPME

Technikou DI-SPME bylo kvantitativné detekovano méné latek nez HS—SPME pfi
zvySené teploté. Zaroven vSak odhalila vice sloucenin nez HS—SPME za laboratorni teploty.
Jedna z vyhod DI-SPME techniky je absence zahiivani, protoze latky nemuseji kvtli detekci
piekonat fazovy piechod do plynného stadia. Diky tomu mohou byt ve vzorku detekovany
I slouceniny, které nejsou primarné tékavé. V celkovém pohledu se slouceniny detekované
touto technikou v nékterych piipadech od sloucenin z HS—SPME relativné 1iSi. Nejhorsi
vysledky zaznamenala technika HS—SPME pfi laboratorni teploté.
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45.2 Vybér SPME vlikna

24

tfi (svétle modré, bilé a Sedé), jejichz charakterizace souvisejici s konecnym vybérem je
uvedena v tabulce (Tabulka 18). VSechna vlakna byla porovnana v provedeni DI a HS-SPME.
Pro analyzy bylo vybrano Sedé¢ vldkno, protoze v kazdém meéteni poskytlo nejlepsi odezvy
a kvantitativné na néj bylo najimano nejvice latek. Tento fakt souvisi i s tim, Ze Sedé vlakno
ma smésny sorbent pro univerzalni pouziti. Celkové mnozstvi extrahovanych organickych
latek rtznych vlastnosti je nejvyssi i diky divinylbenzenu ve stacionarni fazi, ktery svoji
porozitou zvysuje celkovou kapacitu vlakna i schopnost zadrzovat analyty. Ostatni dvé vlakna
méla srovnatelné vysledky jak po strance kvantitativni, tak v intezitach signalu

Tabulka 18: Prehled pouzivanych SPME vidken

TlouSt’ka
Oznaceni Stacionarni faze filmu  Typsorpce Polarita Urceni
(um)
Svétle stopové koncentrace
. . . tékavych latek, plyny
mf)dre Carboxen/Polydimethylsiloxa 85 adsorpce  bipolarni a slouceniny s nizkou
(light n (CAR/PDMS)
blue) molekulovou hmotnosti
(MW 30-225)
Bil¢ , ., polarni semi—tekavé latky
(white) Polyakrylat (PA) 85 absorpce polarni (MW 80-300)
Sede Divinylbenzen/ Carboxen/ tékavé a semi-tekavé latky
(gray) Polydimethylsiloxan 50/30 adsorpce  bipolarni C3-C20, aromatické
gray (DVB/CAR/PDMS) slougeniny (MW 40-275)

4.5.3 Vliv pridavku NaCl

V pribéhu provadénych métfeni byl sledovan vliv vysolovani pomoci NaCl. V kazdém
pripadé¢ doslo k zvySeni odezev a mnozstvi stanovenych analytt. Jediné v ptipadé¢ HS—SPME
za laboratorni teploty doSlo po vysoleni k poklesu stanovenych analyti, odezvy vsak byly
zvyseny. Pfidavek soli zvySuje iontovou silu roztoku, tim je snizena rozpustnost analytd
a jejich rovnovazna koncentrace v plynné fazi se zvySuje. V préaci vSak tato moZnost Upravy
vzorku nebyla pouzivana. Vysolovani mize do vzorku zanést nezaddouci necistoty nebo
I potlacit n¢které zadané analyty.

4.5.4 Vybér optimalni teploty

Pro uréeni optimalni teploty sorpce byla sledovana laboratorni teplota, 60 °C a 80 °C. Vliv
extrakéni teploty je zfejmy. Pii zvySujici teploté dochéazi k nartastu odezev a kvantitativniho
mnozstvi detekovanych sloucenin. Vyssi teplota zvySuje diftizi analytu smérem k vlaknu, ale
soucasn¢ se 1 Z vlakna sndze uvoliiuje analyt a snizuje se extrak¢éni G€¢innost. Tato skutecnost
jiz byla pozorovana u teploty 80 °C. Nejlepsi odezvy a nejvice stanovenych analytii bylo pfi
60 °C, proto byla tato teplota zvolena pro dalsi analyzy.

45.5 Souhr vybranych podminek

Z hlediska necilené analyzy, ktera byla pfedmétem této prace, je z divodu vySe popsanych
vybrana metoda HS—SPME pii 60 °C na $edém vlakné. Pfilozeny chromatogram zachycuje
vSechny optimalizani analyzy s vzorky odstfedénymi po 72 hodinach s vyuzitim Sedého
vlakna (Obrazek 29). V prilohach (9.3) jsou dale uvedeny tabulky sloucenin, ketré byly
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zjistény vSemi vldkny v rdmci jednotlivych optimalizacnich krokti. Soucasné jsou k témto
tabulkam udeveny chromatogramy zobrazujici intenzity pikt vzokl odstiedénych po
72 hodinach vzdy pro vSechna vldkna.
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Obrazek 29: Porovndni podminek pro Sedé vidkno, HS—-SPME lab. teplota (oranzovad), HS-SPME

4.6

60°C (zelena), HS—SPME 80 °C (modrad), DI-SPME lab. teplota (Zluta)

Optimalizované podminky pro analyzu biouhlu-souhrn

Shrnuti postupu ptipravy a analyzy vodnych vyluhti biouhlu, ktery byl podle provedenych
experimentll hodnocen jako nejlepsi:

4.7

rozdrceni materidlu a navazka 3 g na 10 ml mili-Q H,O

72 hodin tfepani na tfepacce

odstiedéni pii 6 000 otackach 2x20 minut (po prvnim odstfedéné pieliti do Cistych
centrifugacnich zkumavek)

HS—SPME pfi 60 °C, sorpce 30 minut

Sedé¢ vlakno—Divinylbenzen/ Carboxen/ Polydimethylsiloxan (DVB/CAR/PDMS)
analyza Pegasus 4D (desorpce 5 minut)—piesné nastaveni podminek analyzy je
uvedeno v kapitole 3.1.5.

Latky pfimo uvoliiované z biouhlu bez jejich prevedeni do vodného roztoku

Tento experiment byl realizovan se zamérem sledovani latek, uvolnujici se piimo z biouhlu
pfirozen€. Z biouhlu se uvolilovaly hlavné tékavé latky s nizkym bodem varu (laboratorni
teplota), kerych biouhel obsahuje velké mnouzstvi. Nejvice latek bylo stanoveno pomoci
svétle modrého vlakna. Na bilé a Sedém vlakné byl stanoveny pocet latek srovnatelny.

v

porovnani s vodnymi vyluhu jsou plochy piki pomérné nizké. Tato skutecnost je

viditelna i v pfilozené tabulce (Tabulka 19), ktera zobrazuje latky nachazejici se aspon na

dvou

vlaknech. Jedna jediné slou¢enina byla nalezena na vSech tfech vldknech. Stejné tento

fakt pozorujeme na spoleéném chromatogramu (Obrazek 30), kde jsou intenzity pika velice

nizké

. Pohled na né je velmi zkresleny sloueninami uvoliovanymi z vlédkna pfirozené

(siloxany).
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Tabulka 19: Ldtky uvoliiované z neupraveného vzorku biouhlu, které byly stanoveny alespon
na dvou vidaknech

Nazev slouceniny

Retenc¢ni ¢as (S)

Plocha piku podle vlakna

Svétle modré Bilé Sedé

6-methylhept-6-en-2-on 422,411 95421 - 59 194
1-methoxypropan-2-yl acetat 338,162 - 543 648 357 613
1-ethyl-2-methylbenzen 424,142 54 000 - 79 603
Benzothiazol 589,177 63 711 103 110 61 057
Dekanal 563,936 325 332 - 397 629
2-ethylhexanovakyselina 500,399 98 578 89414 -
Nonanal 501,931 - 86 851 139 488
Oktanal 435,531 142 109 496 257 -
Tetradekan 643,789 90 511 75633 -
Tridekan 616,483 71 050 - 49 094
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Obrazek 30: Neupraveny vzorek biouhlu v porovnani za laboratorni teploty, svétle modré viakno

(oranzova), bilé viakno (zelend), Sedé vidkno (modra)

4.8 pH biouhlu a jeho vliv na vodné vyluhy

Podle dosavadnich publikovanych studii jsou hodnoty pH biouhlu zna¢né homogenni
(rozmezi 6,22-9,6). Tento fakt je vice popsan v kapitole 2.2.4. V prib¢hu analyzy bylo pro
oveéfeni zméfeno pH nékolika vzorkd. Tyto hodnoty jsou zaznamenany v piiloZzenych
tabulkach. Pro zajimavost je uvedena vzdy i vodivost, kterd je dulezitd pro uréeni mnozstvi
soli v roztoku biouhlu. Aplikace biouhlu s vysokym obsahem soli nepfiznivé ovliviiuje
rostliny.

Prvni tabulka (Tabulka 20) se zaméfuje na zmény hodnot pH pfi rozdilném odstredéni
biouhlu. Namétené hodnoty se pohybuji v pfedpokladaném rozmezi. Délka louhovani biouhlu
ve vod¢ nema vyrazny vliv na zmény hodnot pH. Jediny napadny pH ptechod je viditelny
Vv prvnich tfech dnech. Tato skute¢nost miize souviset i s tim, Ze maximalni mnozstvi latek se
z biouhlu uvolni nebo naopak na néj nasorbuje po tfech dnech.
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Tabulka 20: Viiv rozdilného c¢asu odstiredéni na hodnotu pH, biouhel 224 237

Den

odstredeni Hmotnost vzorku (g) pH (-) Vodivost (mV)
1 1,0013 7,18 -5,6
2 1,0025 7,76 -37,6
3 1,0164 7,38 -16,6
4 1,0020 7,42 -18,9
5 1,0073 7,53 -24,5
6 1,0245 7,43 -19,2
7 1,0119 7,54 -25,1
8 1,0066 7,50 -22,8
9 1,0008 7,53 -24,5

10 1,0235 7,45 -20,4

Druha tabulka (Tabulka 21) uvadi hodnoty pH pfi rozdilné navazce biouhlu. Vsechny
vzorky byly odstfedény po sedmi dnech. Opét se pohybujeme v predpokladaném rozmezi
hodnot.

Tabulka 21: Viiv rozdilné navaizky odstredeni na hodnotu pH, biouhel 224 237

Hmotnost vzorku pH (9 Vodivost (mV)

(9)
0,5012 7,39 -17,2
1,005 7,68 -33,0
1,5032 7,78 -38,3
2,0041 7,77 -37,8
2,5139 7,72 -35,3
3,0168 7,72 -35,1
3,5039 7,59 -28,1
4,0025 7,68 -32,9
4,5071 7,75 -36,9
5,002 7,12 -11,9

Tteti tabulka (Tabulka 22) souhrnné zobrazuje hodnoty pH b&hem tii dnt odstfedéni
a soucasné i hodnoty po piridani NaCl. Hodnoty jsou opét v o¢ekdvaném rozmezi a je dobie
viditelny skok v hodnotach pouze mezi prvnim a druhym dnem.
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Tabulka 22: Hodnoty pH po tiech dnech a s pridavkem NaCl, biouhel 224 242

Hmotnost Den Pridavek A Vodivost

vzorku (9) odstiredéni NaCl (g) P (mV)
1,0014 - 9,32 1222
1,0013 - 9,05 -107,4
1,0019 1 - 9,25 1182
10036 20027 833 68,3
1,0024 - 8,56 79,8
1,0039 - 8,65 84,6
1,0019 2 - 8,50 76,4
10018 20080 7,56 26,9
1,0036 - 8,35 64,6
1,0012 5 - 8,38 701
1,0013 - 8,24 62,2
1,0014 20001 750 22,2

Ve ¢étvrté tabulce (Tabulka 23) je viditelna zména pH roztoku po pfidani biouhlu do vody,
jejiz pH bylo predem upraveno. Ve vsSech ptipadech doslo ke zvyseni hodnoty pH. To
podporuje tvrzeni, Ze pH biouhlu je alkalické a po aplikaci do pudy muze zvedat jeji pH.
Tento test vSak nebyl provadén piimo s pidou, proto chovani biouhlu v pidé muze byt
odlisné nez pouze ve vod¢. V kone¢ném dusledku zavisi i na druhu pidy a slozeni biouhlu
(hlavné obsahu popela).

Tabulka 23: Hodnoty pH po predchozi upravé pH vody, biouhel 224 242

Vgéillgu Hmotn(z;t) vzorku Vychozi pH () Konetné pH () Konec?r?] \\;;)leOSt
1 1,0005 3,96 4,28 -162,9
2 1,0023 4,98 5,16 -111,2
3 1,0024 6,02 6,08 -58,3
4 1,0013 6,99 7,03 -26,1

V ramci experimentu byl sledovan vliv pH na latky uvolfiované z biouhlu do vodnych
vyluht. Pfilozené tabulky (Tabulka 24, Tabulka 25) shrnuji slouc¢eniny, které byly detekovany
v kazdém vzorku. Pfi porovnani tabulek mizeme vidét, Ze slouceniny detekované ve vSech
Ctyfech vzorcich o rizném pH se pi1 metodé DI a HS—SPME vyrazné¢ lisi. Zahtivani vzorku
zvysilo koncentraci analyti, a to hlavné t€kavych slou€enin. Diky tomu bylo pfi 60 °C
zaznamenano veEtsi mnoZzstvi latek.

Pii metod¢ DI-SPME bylo nejvice sloucenin detekovano pii pH 4,98 a nejmén¢ naopak pii
pH 6,02. Rozptyl mnozstvi detekovanych sloucenin byl mezi nejvyssim a nejniz$im poctem
nezanedbatelny. Nejmensi rozdil v mnoZstvi sloucenin byl pifi pH 6,02 a 6,99. Pii nizkém pH
se zvySuje CEC (kapacita vymény iontil). Z tohoto pohledu se pH okolo 5 ukazuje idealnim
pro vyménu iontll a diky tomu se z biouhlu uvolnilo nejvice sloucenin. Zvysujici pH podle
ziskanych vysledkii vyménu iontl vyrazné nepodporuje. I timto zjisténim mizeme podpofit
vhodnost pouziti biouhlu pro kyselé pudy.
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Tabulka 24: Slouceniny zastoupené ve vSech vzorcich o rizném pH pri analyza DI-SPME

Nézev sloucenin Retenéni Plocha piku
y ¢as (5) pH396 pH498 pHB6,02 pH 6,99

butan-1,4-diol 435,797 264 777 383543 1035906 778 658
g’gjgzzgz'methy'pmpy')p'peraz'”' 943,489 723329 1247568 250031 207 162
2-ethylhexyl 3-(4- , 1030,54 233006 1576340 193545 215533
methoxyfenyl)prop-2-enoat
2-acetyl-3-methyl-6,7,8,8a-
tetrahydro-3H-pyrrolo[1,2-a]pyrazin- 872,161 103870 200 325 496172 219 552
1,4-dion
2,8-diethoxy-1,7-
diazatriCyklo[7.3.0.03’7]dodeka—2,8— 960,206 399 198 719647 1120625 165 520
dien
7,9-ditert-butyl-1-oxaspiro[4.5]deka- g4 769 224339 224045 297024 387 090
6,9-dien-2,8-dion
2-(2-ethoxyethoxy)ethanol 473,426 556 687 759 783 1382498 2370569
4-[2-(3-chloro-4-
hydroxyfenylpropan-2-ylJfenol 1041,59 111693 101388 1413407 609 995
3-(2-methylpropyl)-2,3,6,7,8,8a-
hexahydropyrrolo[1,2-a]pyrazin-1,4- 953,746 250897 419697 546 832 97 970
dion
Tetradekanal 808,558 694901 1471012 326454 487893

Pti metodé¢ HS—SPME se zahtivanim na 60 °C bylo nejvice sloucenin detekovano stejné
jako v ptedchozim piipadé pii pH 4,98 a nejméné pii pH 6,99. To potvrzuje tvrzeni o vyssi

cv v

Pomérné jednoznacné z dat vyplyva, Ze pti zvySujicim pH vody se snizuju CEC.

Tabulka 25: Slouceniny zastoupené ve vsech vzorcich o rizném pH pii analyze HS-SPEM pii 60 °C

Nazev slouceniny ResEm Blochajpilu

tas (3) pH396 pH498 pH602  pH 699
butan-1,4-diol 434,998 350886 821007 1069492 791489
dodekan-1-ol 741292 2112856 1525365 1921338 3845 895
4-methyl-2-(2-methylpropyl)pyridin 568,864 4279892 678087 5971776 2536 153
g‘y‘gfgj;igﬁ*“methy'tetradeka' 905061 1367718 809112 927448 803610
(4-tert-butylcyclohexyl) acetat 693,073 146267 251131 398718 78632
6-methylhept-5-en-2-on 458,508 1864096 2168574 2317551 2179865
7,9-ditert-butyl-1-
0;<aspiro[4.5]5eka-6,9-dien-2,8-dion 938,627 74215 56 121 23509 40341
Ambroxid 897,668 127834 149737 216189 136186
undekan-3-ylbenzen 835 464 99 403 79786 300586 342822
tridekan-4-ylbenzen 910,655 249 078 156 593 934 169 423 481
2-cthylhexyl benzoat 855,777 340731 305398 401174 334602
1,4-dioxacykloheptadekan-5,17-dion 087,845 161 279 79 996 130 656 50 852
Diisobutyl glutardt 788245 1542302 988734 426346 370839
Heptanal 401,632 1369944 1171549 1148333 930349
3-Hydroxy-2,3-dihydro-1H-inden-1- 255 195 262879 391313 498202 202694

yl propionat
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Retenéni Plocha piku

Nazev slouceniny

Cas (s) pH39  pH498 pHB6,02  pH6,99
propan-2-yl hexadekanoat 973,592 248 429 133 309 178 246 191 264
2-methoxynaftalen 745,754 25 382 44 764 105 519 48 847
Nonanal 535,964 10437 622 13847395 12831004 9506 443
Tridekan-1-ol 790,243 365 459 466 869 265 234 270 494
Tetradekanal 808,424 400 761 310 888 503 326 304 624
Toluen 316,317 75177 4114712 320 814 2777433

Z ukéazkovych chromatograml vyplyva vyse zminéné. Prvni (Obrazek 31) zobrazuje
intenzity pikt vSech hodnot pH pti DI-SPME, kdy pH 4,98 ma nejlepsi vysledky 1 pro odezvy
vysokomolekularnich latek. Druhy chromatogram (Obrazek 32) porovnava intenzity pikd
HS—SPME pfi 60 °C. I v tomto piipad¢ piesto, Ze to neni zcela viditelné, ma pH 4,98 nejlepsi

vysledky.
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Obrazek 31: DI-SPME, laboratorni teplota, biouhel 224 242, pH 3,96 (oranzova), pH4,98
(zelend), pH 6,02 (modra), pH 6,99 (Zlutd)
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Obrazek 32: HS-SPME, teplota 60 °C, biouhel 224 242, pH 3,96 (oranzova), pH4,98 (zelena), pH
6,02 (modra), pH 6,99 (Zlutd)
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4.9 Aplikace vybrané metody na skupiny vzorka biouhli
4.9.1 Porovnani biouhli z hlediska raznych druhu aditiv

V tomto méfeni byly porovnavany rizné typy biouhll, kde hlavnim pouzitym materidlem
byl kal z ¢istiren odpadnich vod (Brno a Drahovice), ktery byl obohacen o rtizné aditivum
(vapenec, plevy a dfevéné piliny). Soucasné byly ve skupinach pozorovany i rozdily mezi
vyluhem z ptvodniho vstupniho materidlu (pelety pfed pyrolyzou) a vyluhem biouhlu
(vystup). Nize v tabulce (Tabulka 26) jsou uvedeny analyzované skupiny vzorki:

Tabulka 26: Prrehled vzorkii analyzovanych skupin s rozdilnym aditivem

Aditivum |  c¢ov Vstup Vystupl  Vystup2  Vystup 3
2 % vépenec Brno 116 202 216 262 216 267 214 269
30 % plevy Brno 124 213 224 235 224 237 224 233
10 % d¥evéné piliny Drahovice 124 205 224 220 224 223 -

Béhem pyrolyzniho procesu probiha ve vstupnim materialu celd fada chemickych reakci.
Ptehled téchto reakci v zavislosti na teploté€ je podrobné popsan v kapitole 2.3.5.

V prvni skupiné¢ vzorkd bylo vyuzivano jako aditivum 2% vapence. Pfi porovnani
mnozstvi zjiSténych analytl mezi vstupnim a vystupnim materidlem doslo k poklesu jejich
mnozstvi 0 20-30 % (rozmezi s ohledem na analyzu tiech vzorkd vystupniho materidlu).
Soucasné pouze 10 % sloucenin detekovanych ve vstupnim materialu bylo nalezeno ve
vystupech pyrolyzy. Tytou slouceniny pfiblizuje vlozena tabulka (Tabulka 27), ktera zaroven
ukazuje ménici se plochy piki.

Tabulka 27: Slouceniny detekované v celé skupiné vzorkii s rozdilnymi plochami pikii

Nazev slouceniny S Blochaipil
¢as(s) Vstup 116 202 216262 216 267 216 269

A-methyl-2-(2- 567,665 1199844 6016185 5429996 24 165 359
methylpropyl)pyridin

6-methylhept-5-en-2-on 457,509 166 974346 1432782 2258706 1913611
Acetofenon 518,648 60790782 9809168 13223816 50550570
Ambroxid 897,668 355 710 155 472 125 236 140 683
Benzonitril 464,236 487337135 11005351 14972894 97 842489
Dekanal 597,968 3553308 23872270 28265595 21524 749
Fenoxybenzen 716,849 140 900 75 074 82 821 94 864
1,4-dioxacykloheptadekan- 987,845 56 381 80 086 43 201 51 609
5,17-dion

3-Hydroxy-2,3-dihydro-1H- 773,193 2085135 455 861 168 152 413 676
inden-1-yl propionat

propan-2-yl hexadekanoat 973,659 344000 1340857 578 011 253 666
2-methoxynaftalen 745,754 275138 77562 66 508 85 320
Nonanal 535,897 688318 3671078 4137079 7233992
Pyridin 304,396 339238 13030527 1325284 21600 103
2-ethyl-3-methylpyrazin 473,426 30055093 9389420 5465827 44140025
2,6-dimethylpyridin 392,641 3510597 2068444 5485115 33278346
3-methylpyridin 380,919 7006288 9395894 9764924 45171901
Tetradekanal 808,424 105674 307138 861319 661 675
Toluen 315,052 424560 3051092 15542146 12229010
1H-Indol 657,043 573545751 18978013 5585308 2798 976
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Porovnani jednotlivych vystupli odhaluje, Ze shodnych analytd ve vystupech pyrolyzy je
pouze 11-15 %. Tyto latky i s plochami pikd pichledné ukazuje pfilozena tabulka (Tabulka
28). Tabulky soucasn¢ slouzi pro piiklad piehledu stanovenych latek. Prilozeny
chromatogram porovnava intenzity pouze méfenych vystupu (Obrazek 33).

Tabulka 28: Slouceniny nalezené ve vsech vystupech skupiny s pridavkem 2 % vapance

Nazev slouceniny Retenc¢ni ¢as (S) Plocha piku
216 262 216 267 216 269

3,5-dimethyl-2-(3-methylbutyl)pyrazin 660,239 441 885 277032 1104386
2,6-di(propan-2-yl)naftalen 867,432 89 428 273 968 85915
2-methylcyklopent-2-en-1-on 407,159 8469546 13119179 55062709
2-methylundekan-1-ol 765,667 70114 93 056 132 810
gﬁgﬁila'f”g’13'”'methy'tetradeka'4’8'12' 905,061 649666 1127650 870077
5-methyl-6, 7-dihydro-5H- 565,801 3411751 2428184 11451445
cyklopenta[b]pyrazin

1-fluoro-3-methylbenzen 323,443 4811804 9176677 2952497
2-ethylhexyl benzoat 855,777 1001 890 533764 1042459
2-dodecoxyethanol 854,578 177328 1180781 129 549
Heptannitril 453,779 834 533 875550 5236 326
4-methylpentannitril 360,939 52381885 12282527 14603091
2-bromonaftalen 765,401 157 083 80 505 192 389
tridecan-1-ol 790,243 3853918 3685210 2573042
prop-2-enyl propanoat 359,873 21796 133 14212840 17224381
2-propan-2-ylpyridin 439,927 424 830 415 605 753 022
2,3-dimethylpyridin 435,598 997238 1080971 2169462
2-ethyl-6-methylpyridin 481,685 32874 34 406 74 118
2-methylpyridin 349,018 13453636 16812609 26940 325
2-methyl-1,3-thiazol 341,625 5096449 4847478 28792557
(E)-undec-2-en-1-ol 635,065 128259 1746 308 987 004
Undekan 532,367 13938658 5051144 18626830
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Obrazek 33: Porovnani biouhlii 216 262 (oranzova); 216 267 (zelend) a 216 269 (modra)

Do druhé skupiny vzorku byly jako aditivum pfidany plevy 30 %. Porovnani ziskanych
vysledkt ukazuje pokles stanovenych latek mezi vstupnim materidlem a vystupy pyrolyzy
0 30-40 %. V tomto piipad¢ bylo ve vstupni suroviné stanoveno nejvice analytd v potovnani
se vSemi skupinami, pfi¢emz mnozstvi ve vystupnich materialech je srovnatelné s ostatnimi
skupinami. Necelych 7 % sloucenin detekovanych ve vstupnim materialu bylo nalezeno ve
vystupech pyrolyzy (Tabulka 29).

Tabulka 29: Slouceniny detekované v celé skupiné vzorkii s pridavkem 30 % plev

N oty Retenéni Plocha piku
¢as (S) 124213 224235 224237 224233
6-methylheptan-2-on 435,864 5799 753 3253975 6612 125 3345191
Hexan-2-on 323,976 2 035 352 166 746 517 929 296 491
6-methylhept-5-en-2-on 456,776 29 649 490 2 349 060 2445542 2 006 495
tridekan-4-ylbenzen 910,789 3 850 865 105 603 3968 023 137571
2-cthylhexyl benzoat 855,844 117 227 738 295 139 214 316 373
Dekanal 597,769 30074028 14 407 963 844 553 4846 779
2-dodekoxyethanol 854,778 2 013 636 299 442 436 333 216 833
propan-2-yl hexadekanoat 973,859 832 013 357 140 46 359 365 001
2,6-dimethylpyrazin 410,822 255595551 45240067 80168181 17964 282
3,5-dimethyl-2-ethylpyrazin 471,828 29 556 016 5015409 41059380 24996 166
Methylpyrazin 350,816 139892593 49862393 95010162 40278084
2,6-dimethylpyridin 390,243 9290921 19683304 28659726 8571972
2-ethylpyridin 405,628 12486930 15026853 24223093 8910 629
2-methylpyridin 346,354 2611568 56653882 89964477 31925489
3-methylpyridin 378,188 2161875 31488765 41068024 15390120

Porovnani jednotlivych vystupii odhaluje, ze procento shodnych analyti ve vystupech
pyrolyzy je pouze 15-17 %. Tyto latky i s plochami pikli ptehledn¢ ukazuje ptilozena tabulka
(Tabulka 30). Chromatogram porovnava odezvy jenom vystupt pyrolyzy (Obrazek 34).
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Tabulka 30: Slouceniny nalezené ve vSech vystupech skupiny s pridavkem 30 % plev

. o e Plocha piku
Nazev slouceniny Retencni Cas 524 235 224 237 594 233
2,3-dimethylcyklopent-2-en-1-on 496,137 6 180 294 3453673 7 387 922
2-methylcyklopent-2-en-1-on 406,094 13557371 30982088 18069 320
3,4-dimethylcyklopent-2-en-1-on 427,739 1261770 5710775 1976 710
4-methyl-2-(2-methylpropyl)pyridin 567,466 13192907 35590630 11831896
(E)-4-(2,6,6-trimethylcyklohex-2-en-1- 750,149 128519 445714 189 649
yl)pent-3-en-2-on
Acetofenon 518,248 19117755 1791212 13007 788
heptan-2,3-dion 354,146 1785639 2936711 3406 239
1-(furan-2-yl)ethanon 408,491 24103384 55475957 20 356 302
N,N-dimethylformamid 336,164 2 366 199 135 693 714 908
3-Hydroxy-2,3-dihydro-1H-inden-1-yl 773,326 763783 11926384 191473
propionat
4-methylpentannitril 359,873 5305137 19564669 10 356 792
3,5-dimethyl-1,2-oxazol 311,455 413598 2467 650 983 619
Nonadekan 887,878 293 669 400 863 377 725
2,4,5-trimethyl-1,3-0xazol 363,403 933154 1739309 793 553
1-methylpiperidin 322,977 3191128 580 894 157 110
2,3-dimethylpyrazin 414,485 139 979 870484 11759511
3,5-diethyl-2-methylpyrazin 569,33 4307427 5720229 2 880 268
Ethylpyrazin 413,753 17629649 29444495 13202 166
2-propan-2-ylpyridin 438,794 541 365 1446 082 546 991
2-ethyl-6-methylpyridin 480,286 159 352 77 526 39711
2-methylthiazol 339,627 5259008 8432880 3660 691
Toluen 315,052 22301573 25558505 22021318
Undekan 532,101 31215502 19286482 15055125
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Obrazek 34: Porovnani biouhlit 224 235 (oranzova), 224 237 (zelena) a 224 233 (modrad)

Time (s)

Posledni skupina obsahuje 10 % dfevénych pilin, u kterych vykazuji vysledky pokles
stanovenych analytd pouze o 20 %. Soucasné zde bylo zjiSténo nejméné sloucenin ve
vstupnim materialu, cozZ mize souviset 1 s tim, ze se jedna o malou ¢istirnu odpadnich vod
(Drahovice).
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Jenom 13 % sloucenin detekovanych ve vstupnim materidlu bylo nalezeno i jako soucast

vystupu pyrolyzy (Tabulka 31).

Tabulka 31: Slouceniny detekované v celé skupiné vzorkii s pridavkem 10 % dievenych pilin

Nazev slouceniny Relcningse Plocha piku
(s) Vstup 124 205 224 220 224 223
hexan-2-on 324,109 2317095 1565 091 180 641
tricyklo[5.2.1.0>%]dec-1-en-3-ol 653,047 81 068 488 1517 063 2 096 949
6-methylhept-5-en-2-on 456,776 18 256 807 4562 059 1101581
2,6-dimethylokt-7-en-2-ol 514,852 987 295 10 435 392 3023928
Acetofenon 518,648 144 931 237 16 307 655 9105534
Benzaldehyd 449,251 230 498 285 22 524 260 13 356 430
Benzenacetaldehyd 502,664 76 889 019 51 223 106 4716 672
Benzonitril 464,102 1143 557 11 819 785 8531634
3-methylbutanova kyselina 360,539 79 011 285 1354 842 364 994
2-dodecoxyethanol 854,711 521 331 657 758 291 636
;'_Zf't“memy'b'cyk'o[z'z'l]hema”' 584,382 12871 737 199222 1214600
propan-2-yl hexadekanoat 973,859 8126 903 1030578 273 455
2-methoxynaftalen 745,754 996 267 211174 83424
Nonanal 536,297 692 386 2 857 563 597 825
tridekan-1-ol 790,442 1940 937 3314 471 506 378
4-methylpentanova kyselina 431,868 56 603 481 698 366 485 803
2-ethyl-6-methylpyrazin 471,761 74 926 7361 392 273 435
Ethylpyrazin 413,753 1226 673 3336754 5265338
Trimethylpyrazin 472,427 50 310 231 13 792 065 11 009 557
Pyridin 301,865 2235118 9078 477 15905 982
2,6-dimethylpyridin 391,242 10 020 775 3588241 2740582
2-methylpyridin 347,153 1137 864 12239143 9951596
3-methylpyridin 379,454 6 832 405 5460 890 4447471
Toluen 315,385 3126 103 30874 740 11 023 144
2,255,588 859,307 812 016 150 990 121912

hexamethyltricyklo[4.3.0.0”?nonan

Porovnéni jednotlivych vystupli odhaluje, Ze procento shodnych analyti ve vystupech
pyrolyzy je pouze 15-19 %. Tyto latky i s plochami pikt pifehledné ukazuje pfiloZena tabulka
(Tabulka 32). Chromatogram porovnava odezvy jenom vystupl pyrolyzy. Tabulky souc¢asné
slouzi pro piiklad piehledu stanovenych latek. Chromatogram porovnava odezvy jenom

vystupt pyrolyzy (Obrazek 35).
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Tabulka 32: Slouceniny nalezené ve vsech vystupech skupiny s pridavkem 10 % dievénych pilin

N4 louceni Reten¢ni Plocha piku
azey siouceniny o (S) 224 220 224 223
2-ethyl-3,5,6-trimethylpyrazin 569,464 787 165 3022 289
2,3-dimethylcyklopent-2-en-1-on 432,734 1157025 2909 867
2-methylcyklopent-2-en-1-on 406,16 8417 304 5276 871
3,4-dimethylcyklopent-2-en-1-on 427,805 1023 259 684 408
heptan-3-on 389,111 1029 377 2219197
(4-tert-butylcyklohexyl) acetat 693,073 871987 1039917
5-methyl-6,7-dihydro-5H-cyklopenta[b]pyrazin 565,734 3011310 3506 977
3,7-dimethyl-6,7-dihydro-5H-cyklopenta[b]pyrazin 613,087 71169 73129
pentyl 2-hydroxybenzoat 797,968 196 356 100 644
(4-tert-butylcyklohexyl) propanoat 611,954 94194 2 269 599
3-methylcyklopentan-1-on 367,732 1381 522 282 973
Dekanal 597,702 8923 549 1924578
fenoxybenzen 716,849 178 592 758 219
1-(furan-2-yl)ethanon 408,625 14 718 897 7778893
N-[[methyl(nitroso)amino]methyl]benzamid 580,053 1017 113 1427 317
2,3-dimethylpyrazin 415,551 6 005 847 175 356
2,4,6-trimethylpyridin 464,236 1059 032 1 059 505
6-methyl-2-ethylpyridin 480,819 337 159 118 846
Undekan 532,168 4952 479 4790721
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Obrazek 35: Porovnani biouhlit 224 220 (oranzova) a 224 223 (zelena)

TIC 2019 03 12 SPME 224 223 gray T60:1

Ziskané vysledky ukazuji, Ze mezi vyluhem vstupnich surovin a vyluhe biouhlu
(vystupem) pyrolyzy jsou vzdy rozdily ve stanovenych slouceninadch. Obvykle se nejedna
0 vyznamn¢ odlisné slouceniny, ale jsou pozorovatelné zmény v substituentech nebo
uspotradani atomil. Z vysledkt je ptarné, ze slouceniny nalezené ve vyluzich byly zavislé na
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typy pyrolyzované¢ho materialu (aditiva). Soucasné vzhledem k velké nehomogenité biuhlu
jako takvého byly pozorovany vyznamné rozdily i mezi vzorky ptivodem ze stejné vstupni
smeési.

V prilohach (9.4) jsou uvedeny chromatogramy pro porovnani vstupniho materialu se
ziskanymi biouhlu pro v§echny analyzované skupiny.

4.9.2 Porovnani biouhli z riznych COV

Vybrana technika pro analyzu biouhlu byla dale aplikovana pro porovnani vyluhti biouhlt
pochézejicich ze shodnych typt vstupnich material (kal + aditivum), ale z riznych COV.
Porovnavéana byla COV Brno a Drahovice, které se vyrazné lisi velikosti. Srovnavané byly
dv¢ skupiny, kdy kazdé obsahovala jiné aditivum. Nize v tabulce (Tabulka 33) jsou uvedeny
analyzované skupiny vzorki:

Tabulka 33: Prrehled vzorkii dvou analyzovanych skupin

5 % odpad z celulézy

COV  Vstup Vystup1l Vystup2 Vystup 3

Brno 114203 214274 214276 214272
Drahovice 124207 224230 224228 -

5 % plasty

COV  Vstup Vystupl Vystup2 Vystup 3

Brno 114204 214280 214284 -
Drahovice 124 208 226258 226 260 -

V prvnim piipadé byly porovnavany mezi sebou skupiny, které obsahovaly jako pfidané
aditivum 5% odpad z celuldzy. Ve vstupu z COV Drahovice bylo detekovano mnohem vice
latek, a to skoro aZ o jednu Ctvrtinu. Tento rozdil mize vzniknout rozdilnosti technického
postupu ¢isténi odpadni vody nebo odliSnym zpracovanim kalu.

U COV Bmo bylo v ziskanych vzorcich z biouhlu stanoveno o 10-20% méné latek nez ve
vstupnim materialu. U COV Drahovice do$lo u biouhli k poklesu detekovanych sloudenin
0 25% v porovnani se vstupnim materidlem. V obou piipadech se nejednalo 0 diametralné
odlisné latky, ale pouze o zmény substituci nebo uspofadani atoml. K témto zménam
dochazelo béhem pyrolyzniho procesu, kdy soucasné dochdzi ke zménam biologické
dostupnosti latek.

V obou ptipadech vstupni material obsahoval velké mnozstvi riizné substituovanych
alkohold, pyridind, fenolti nebo cyklickych uhlovodikid. Zjistény byly i slou¢eniny obsahujici
fosfor nebo siru. Ve vystupnich biouhlech bylo nésledné nalezen mnohem vice
heterocyklickych aromatickych sloucenin a tékavych slouceni, ktery mohly vzniknout pfi
pyrolyze a ziistat ve struktufe biouhlu pii nezddoucich sekundérnich reakcich. Nasledujici
tabulka (Tabulka 34) shrnuje slou¢eniny shodné nalezené v biouhlech z obou COV. Nejprve
byly biouhly konkrétni COV porovnany mezi sebou, kdy u slou¢enin nalazenych ve viech
biouhlech byla vybrana nejvétsi plocha piku. Slouceniny byly nasledné porovnany s druhou
COV. Vlozené chromatogramy porovnavaji intenzity pikii viech biouhlti pro obé COV
(Obrazek 36, Obrazek 37).
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Tabulka 34: Shodné slouceniny detekované ve vsech vysupech z COV Drahovice a Brno,
aditivum 5 % odpad z celulozy

. e Retenéni Plocha piku
Nazev slouceniny » 5 o -
¢as (s) COV Brno COV Drahovice
2-pentan-3-ylpyridin 561,272 7499 070 432 642
2,3-dimethylcyklopent-2-en-1-on 496,204 8 986 068 10 054 345
2-methylcyklopent-2-en-1-on 406,227 45 386 412 35 765 223
i&Ll%lp?;itt?[/tla]%;r:zlrnydm > 612,887 1639797 372 234
Acetofenon 518,714 27 642 733 29 866 941
3-propan-2-ylidencyklopentan-1-karbonitril 502,797 13777231 20 317 398
Cyklopentanon 329,437 5092 743 6 163 100
1,4-dioxacykloheptadekan-5,17-dion 987,778 172 648 34 217
Hexannitril 383,983 1448 461 2020 013
2-propan-2-ylpyridin 438,928 708 711 1315390
2,4-dimethyl-1,3-thiazol 392,241 14 155 454 6 256 739
Undekan 532,101 19 329 180 18 338 427
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Vsechny identifikované latky, které byly nalezeny ve vstupu a jeho vystupech, jsou
uvedeny v piiloze. Tyto tabulky jsou v piiloze uvedeny pro obé COV (9.3.)

[
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Obrdzek 36: Porovnani biouhlii z COV Brno—-214 274 (oranzova); 214 276 (zelena) a 214 272

(modra)
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Obrdzek 37: Porovnani biouhlii z COV Drahovice—224 230 (oranzovad) a 224 228 (zelend)

TIC 2019 03 12 SPME 224 228 gray T60:1

Druhy ptiklad porovnaval skupiny, které obsahovaly jako aditivum 2% plast. Porovnani
poétu detekovanych latek v obou COV ukazuje nepatrné vyssi hodnoty pro Drahovice.
U COV Brno bylo nasledné mnozstvi detekovanych latek (vzorky po pyrolyze) snizeno o 20—
30 %. V piipadé COV Drahovice bylo toto snizeni o 30-35 %. Vzdy brano s ohledem na
vSechny vzorky biouhlu od jednoho vstupu.

V obou pfipadech vstupni materidl obsahoval velké mnozstvi rizné substituovanych
alkoholti, pyridinti, pyrazint, fenold, benzend, cyklickych uhlovodikii a pomérné velky pocet
esterl. Zjistény byly i slouceniny obsahujici fosfor nebo siru. Ve vystupnich biouhlech bylo
stejné jako v predchozi skupiné nalezeno mnohem vice heterocyklickych aromatickych
sloucenin a tékavych slouceni, ktery mohly vzniknout pii neZadoucich sekundarnich reakcich
pyrolyzy. Nasledujici tabulka (Tabulka 35) shrnuje slouceniny shodné nalezené v biouhlech
zobou COV. Postup jejich vybéru byl shodny jako v piipadé predchozim, opét byla
uvazovana nejvetsi plocha pikt. Dva prilozené chromatogramy zobrazuji porovnani
jednotlivych vystupt pro tyto dva vstupy z odlisnych COV (Obrazek 38, Obrazek 39).

Tabulka 35: Shodné slouceniny detekované ve vsech vysupech z COV Drahovice a Brno,
aditivum 2 % plastii

s oy Retencni ¢as i} Plocha piku ]
(s) COV Brno COYV Drahovice

2,3-dimethylcyklopent-2-en-1-

on 496,204 20 350 782 9 689 545
2-methylcyklopent-2-en-1-on 406,027 46 126 846 22 093 308
Diisobutylglutarat 788,378 2 825 824 1136 481
3,5-dimethyl-1,2-oxazol 311,189 560 028 2 560 951
3-methylbut-3-ennitril 314,452 341441 1394 683
2,6-diethylpyrazin 520,113 342 369 1102 421
2-propan-2-ylpyridin 438,728 1444 630 1 395 262
2,4-dimethylpyridin 423,410 55249 631 23 428 364
3-ethylpyridin 443,723 112 108 048 1627 069
2,4-dimethyl-1,3-thiazol 391,908 16 529 564 11 203 864
Undekan 532,101 2 333835 40 714 967
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I pro tento pfipad jsou v priloze uvedeny vSechny slouceniny, které byly nalezeny ve
vstupu a jeho vystupech, a pak jenom ve vSech vystupech. Tyto tabulky jsou v piiloze
uvedeny pro obé COV (9.6).
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Obrdzek 38: Porovndni biouhlii z COV Drahovice—226 258 a 226 260
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Obrazek 39: Porovnani biouhlii z COV Brno—214 280 (oranzovd) a 214 284 (zelend)

V obou porovnavanych skupinach bylo nalezeno velice podobné portfolio latek, které se
zaroven ménilo podobnych zplsobem. VéEtSina nalezenych latek vSak byla ve vét§Sim mnozZstvi
potencionalné Skodliva.
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4.10 Charakteristika nejé¢astéjsich slou¢enin HS—SPME pii 60 °C
Tabulka 36. Prehled a klasifikace nejcastéji detekovanych latek pri HS—SPME 60 °C na Sedém

vidkne [90]

Nazev slouceniny Rve tencn Pouziti, klasifikace
cas (s)
1-methoxypropan-2-yl 334965 bezbarva kapalina s nasladlou viini jako ether, pouziva se jako
acetat ' prisada do barviv a Cisticich prostfedki, horlava
2,6-di(propan-2- . . e o . o
yD)naftalen 834,465 regulator ristu rostlin (inhibice kli¢eni brambor pfi skladovani)
2-methylcyklopent-2-en-1- nachazi se v obilovinach a obilnych produktech, je pfitomna
369,930 o
on v aroma chleba, hoflavina
jednd se o potravinaiskou pfisadu do potravin urenych
Heptan-2-on 354,945 klidské spotiebé, v nékterych potravinach se i prirozené
vyskytuje (maslo, syry, brambory)
6-methylheptan-2-on 399,900 pouziva se v potravinafstvi, drazdi o¢i
5-methylhexan-2-on 329,970 nac}.lfl.zase Vvkrm’lvvech p.rolzvvl.rata, je to ,tekava slozka v ovocné
bunicing, hotlavy, skodlivy ptfi vdechovani
2-methyl-6-propylpyridin 529,770 farmakologické vyuziti
pouziva se jako aromaticka pfisada, ochucovadlo, ma mirny
Heptan-3-on 349,950 ovocny zapach, hoflavina, drazdi o€i, nebezpecna pfi
vdechovani
3,7-dimethyloktan-3-ol 494,805 metabolit pozorovany v metabolismu rakoviny, mastny alkohol
A-tert-butylbenzaldehyd 629,670 jedna se 0 Zd’raV1'§kodhvou 1atkg (e}kutnl tox1f:1ta, pgskozem
plodu, dychaci obtize), vysoce toxicky pro vodni organismy
4-propan-2-ylpyridin 449,850 zpusobuje podrazdéni o¢i a dychacich cest, farmakologie
5-methyl-6,7-dihydro-5H- vyskytuje se v potravinach (chiest, chléb, peené brambory,
. 529,770 LI
cyklopenta[b]pyrazin prazené ofechy)
3,7-dimethyl-6,7-dihydro- ptitomen v praZzenych mandlich, vepfovém masu, fermentované
: 574,725 . ..
5H-cyklopenta[b]pyrazin divoké ryzi
6-methylhept-5-en-2-on 419,880 tékava OICJOVflV slroz}fa 01‘5r0nf)veho oleje, ma ulohu alarmového
feromonu, drazdi o¢i, hoflavina
Butyl acetat 304,995 synteticka ovocna piichut’ v potravinach
Benzaldehyd 409,890 ochlvlgcr)vadlo s p’rlchutl ’m,andh, pramyslové rozpoustédlo,
vyuziti v organickych syntézach
Methyl 2-(3-0x0-2- 1
pentyleyklopentyDacetdt 794,505 potravinaiské ucely, ochucovadlo
Ikosan 1004.300 acoyldlclfy zllkan, ma roli v rostlinném metabolismu, pfi poziti
miize byt az smrtelny
1-(furan-2-ylethanon 369,930 nac'ha'121_ se v alkoholickych napojich, pouziva se pii vyrobé
antibiotik
bezbarva kapalina se silnym ovocnym zapachem, pouziva se
Heptanal 364,935 jako prekurzor v parfémech amazivech, hoflavina, zptsobuje
poskozeni oci a klize
2,6,10,14- 859,440 slozka ropnych produktd, uvoliuje se pti spalovani
tetramethylhexadekan ’ pnyeiip ’ J© S¢ Il Sp
4-methylpentannitril 324,975 zpusobuje podrazdeni oci a kiize, hotlava kapalina
propan-2-yl hexadekanoat 939,360 pouziti v kosmetickych ptipravcich
2,3-dimethylpyrazin 379,920 dochucovadlo v potravinich, hoflavina
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Retenéni

N Pouziti, klasifikace
cas (s)

Nazev slouceniny

nachdzi se v obilovindch a obilnych produktech, prazenych

6-methyl-2-ethyl pyrazin 429,870 aratidech a Kave

2,5-dimethyl-3-ethyl nachdzi s v kavé a kavovych produktech, organoleptické

. 484,815 ..
pyrazin ¢inidlo
. nachdzi se v alkoholickych napojich, ochucovadlo (kakao, ¢aj,
Methylpyrazin 314,985 rum, whisky, sojové vyrobky)
2 3-dimethvipvridin 394905 pouziva se v potravinaistvi, drazdi o¢i, podrazdéni dychacich
' yipy ! cest, horlavina

L - pouziva se k vyrobé jinych chemikdlii, voni po maté peprné,
2,6-dimethylpyridin 354,945 be&hem spalovani produkuje toxické oxidy dusiku
2-methylpyridin 309,990 pouziva se k vyrobé nékterych farmaceutickych 1é¢iv
Tetradekanal 274 505 nachazi se v koriandru, ma roli v bakteridlnim a rostlinném

' metabolismu

(E)-undec-2-en-1-ol 539,760 pouziti v potravinafstvi, nebezpeény pro vodni organismy
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5 ZAVER

V dnesni dobé je kladen velky diraz na zvySovani Grodnosti zemédé€lskych ploch a jejich
rozSifovani 1 do mén¢ urodnych oblasti. Zde ma vyuziti biouhlu velky potencidl a jiz dnes je
mozné na trhu pofidit komercni vyrobky na bézi biouhlu. I piesto, Ze je dnes jiz komercné
dostupny, nejsou pro jeho vyuzivani zavedeny zadné normy (nebo pouze pro vybrané
parametry). Stejné tak nejsou vyhlaskou zavedeny zadné analytické metody pro testovani jeho
fyzikéalné-chemickych vlastnosti a potencionalni Skodlivosti.

V této diplomové praci bylo na biouhel nahlizeno jak ze strany materidlu s pozitivnim
aplikacnim potenciondlem, tak ze strany potencialniho rizika sekundarni kontaminace pudy
pfi jeho vyuziti pro zemédéelské ucely. Cilem prace bylo z tohoto pohledu najit vhodnou
arychlou metodu pro analyzu rizikovych sloucenin nachézejicich se ve vodnych vyluzich
biouhlu z ¢istirenskych kalt. V téchto vodnych roztocich se nachézi cela fada sloucenin, které
mohou byt pfi vyuziti biouhlu v zemédélstvi biodostupné nebo splachnuty dale do vodnich
tokd.

Pii optimalizaci podminek pro izolaci organickych latek zvodnych vyluhll byly
porovnéavany tii extrakéni metody, a to LLE, SPE a SPME. K analyze byla vyuzita tandemova
technika GC-MS.

Pti metodé¢ LLE bylo pouzito celkem pét riznych organickych rozpoustédel. Nejlepsi
odezvy spole¢né s nejvétsim mnozstvim analyti vykazoval DCM. U metody SPE byla
z pohledu detekovanych analytti zvolena dvé vhodna organicka rozpoustédla, a to ethyl-acetat
a diethylether. S pfihlédnutim k intenzitdm pikd chromatogramti byl jako vhodnéjsi
rozpoustédlo zvolen ethyl-acetat.

Za nejvhodngjsi metodu stanoveni rizikovych sloucenin vodnych vyluhti biouhlu byla
zvolena SPME, pro svou dobrou citlivost a rychlost. V praci byla testovana DI i HS—-SPME
technika. Vhodnéjsi byla metoda HS-SPME, ktera byla testovana pro tii vlakna (svétle modré,
bilé a Sedé) a tii teploty (laboratorni, 60 a 80 °C). Nejlepsi vysledky ukazalo ve vSech
ptfipadech Sedé vlakno, které¢ bylo diky smésné polymerni staciondrni fazi univerzalni pro
extrakci celé fady rozdilnych analyti spole¢né. Optimélni podminky extrakce byly 60 °C,
30 minut sorpce s vyuzitim Sedého vlakna.

Vybranou metodou bylo analyzovano né&kolik skupin vzork ze dvou COV, a to Brno
a Drahovice. V téchto skupinach byl vzdy testovan i plvodni vstupni nepyrolyzovany
materidl. Byla zaznamenéana zména profilu detekovanych latek ve vSech ptipadech. Druh této
zmény v bliz§im pohledu vzdy zalezel na vychozi suroviné. Nadmiru piekvapivy byl pohled
na vzorky z odlinych COV, kde nebyl rozdil charakterti detekovanych latek tak vyznamny,
jak bylo ptivodné¢ oc¢ekavano.

Biouhel je velice komplexni matrice, kde jeho vlastnosti a slozeni ovlivituje velka fada
faktorii. Tato skuteCnost miize byt potvrzena Sirokym portfoliem zjisténych sloucenin.
Nekteré z téchto latek mohou byt potenciondlné zdravi Skodlivé a v otazce finalniho pouziti
by zélezelo na jejich koncentraci.

Prace soucasné potvrzuje, ze pH vodnych vyluhti biouhlu nabyvéa neutralnich az slabé
alkalickych hodnot. Pfi niz§ich hodnotach pH dochdzi uvolfiovani vys$§iho mnozstvi latek
a muzeme ocekavat vétsi ovlivnéni padnich procest biouhlem.

Jako autorka prace se s pfihlédnutim k udajim v literatufe a vysledkim provedenych
experimentll nemohu plné priklonit k doporuceni plosného vyuzivani biouhlu z Cistirenskych
kald v zeméd¢lstvi. V této oblasti je stale jest¢ piiliS mnoho neznadmych, které musi byt
nejprve zodpoveézeny, nez budeme moci biouhel prohlésit za materidl s pozitivnimi ucinky
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a doporucit jeho vyuzivani v zeméd¢€lstvi. Biouhel totiz vzdy ovliviiuje piidni systém a tyto
zmeny jiz v budoucnu nemuseji byt vratné.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

GMO
PAH
VOC
HTC
N/A
cP

MP
UKzuz
SPE
LLE
SPME
HS-SPME
DI-SPME
TCD
FID
ECD
MS

El

Cl

ESI
MALDI
APCI
APPI
TOF
cov
CEC
MTBE
DCM

7.1 Seznam zkratek

geneticky modifikovany organismus
polycyklické aromatické uhlovodiky
tékavé organické slouceniny

hydrotermalni karbonizace

neni k dispozici, z angl. Not Available
konvenc¢ni pyrolyza

mikrovlnna pyrolyza

Ustiedni kontrolni a zku$ebni Gstav zemé&dglstvi v Brné
extrakce tuhou fazi

extrakce kapalina — kapalina
mikroextrakce s pevnou fazi

SPME z rovnovazné plynné faze

SPME s pfimym ponofenim

tepelné odivostni detektor

plamenovy ionizac¢ni detektor

detektor elektronového zachytu
hmotnostné spektrometricky detektor
elekronova ionizace

chemickd ionizace

elektrosprej

laserova desorpce a ionizace za Ui€asti matrice
chemickad ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku
Analyzator doby letu

Cisticka odpadnich vod

kapacita vymény iontt

tert.—butyl methyl ether

dichlormethan

7.2 Seznam symboli

KD
Cs
Cm
tr
VR
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distribu¢ni konstanta

koncentrace analytu ve stacionarni fazi
koncentrace analytu v mobilni fazi
retencni Cas

retencni objem
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9 PRILOHY

9.1 Optimalizace vstupni hmotnosti biouhlu

Tabulka 37: Tabulka 16.

. Rozdilna plocha priku podle vstupni navazky

Nizev slouceniny Retentni tas Plocha piku
©) 059 g 159 2g 259 3g 359 49 459 59
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 371,26 14728515 138169190 26669667 34380271 20514692 17189723 9239272 14498106 19642414 16364297
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- 392,97 2300714 3883411 2446662 3911964 1751733 1127293 270701 306733 2432185 6529392
f.ﬁ%ﬁ'ﬁfg%ﬁﬂ? ft giﬁ%zine 927,37 210404 136930 169004 246735 217741 426482 121936 400812 517878 1120404
my%r'\é'ceyc‘?gng apyrazine 530,07 8205487 12126018 14536824 19235710 12817503 12326283 4678743 12809542 15637326 19738908
gg’&ﬁpem‘é‘?ﬁ;"gg‘tﬁf‘c'd $-0x0°2- 795,24 76588 49607 133885 68302 58428 48999 62616 142084 125168 189098
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 373,53 20385655 37839435 43564780 62128305 43942030 44681252 33466409 48058995 46410278 42579481
Pyrazine, 2,3-dimethyl- 380,25 170313 13173211 19246960 2525927 114034 2022763 647795 674838 16335398 14262977
Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- 437,20 575263 30067130 33211943 36774399 27526019 26437531 1963900 27598910 5253727 5487763
Pyrazine, ethyl- 378,66 15504595 22786501 26309046 36562999 22390376 21068563 13669153 21589770 24352269 20697839
Pyrazine, methyl- 315,72 42471081 64927707 17568812 115417103 87903785 85336908 64510805 94390421 96845872 90470231
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 403,83 1588617 2376342 3635338 2731680 1005181 644643 172337 438986 531660 783875
Pyridine, 2,4,6-trimethyl- 612,55 13751767 10736970 15959265 20397450 5618783 4758420 55742 5487341 15355861 17713928
Thiazole, 2-methyl- 304,40 6212543 8154495 9672729 11274203 7334557 6263590 4155244 5856096 6035091 5455753
Pyridine, 2,6-dimethyl- 354,95 23669691 25521678 25673070 34558726 23379906 20056666 12079041 19478954 25137306 30600089
Pyridine, 2-ethyl- 370,40 20130988 22484265 26783329 30394683 10133622 4993375 10265586 14690293 16739792 17283055
Pyridine, 3-methyl- 343,82 553627 20353248 34853854 1139155 806202 336180 20771222 239517 1847268 11416358
Pyridine, 3-ethyl-4-methyl- 454,25 4881825 147432 240675 6525745 9153046 93734 1129257 246440 3040094 160750
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 409,76 19418237 426696 19245962 26046707 2024088 12914377 86872 343004 16049598 478448
Pyridine, 2-methyl- 310,79 61786095 72202774 292489 105670099 77361332 18931440 49753509 18106200 72966861 76019260
Pyridine, 3-ethyl- 409,42 1198379 2500166 1222920 245074 210098 38727 123136 6330485 178891 187147
Naphthalene, 2-bromo- 730,90 169859 163789 472244 544286 228189 247472 107924 203321 337111 333285
Pyridine, 2-ethyl-4,6-dimethyl- 478,56 16583357 17720453 16586845 20686500 13971934 11029794 3448854 10621839 16855382 26506774
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9.2 Optimalizace ¢asu odstifedéni biouhlu

Tabulka 38: Rozdiina plocha pikii podlé riizného casu odstiedént

Nazev slouceniny Retentni cas Plocha pikw

®) 1den 2 dny 3dny 4dny 5 dni 6 dni 7 dni 8 dni 9 dni 10 dni
2-Methyl-6-propylpyridine 533,10 13632756 16018170 3002718 28402062 5175798 21801365 3632671 153227 37765742 25401043
Benzonitrile, 2-methyl- 484,35 3732996 2862663 1326008 1433610 514701 1829855 1796695 1919149 1717521 1957659
Hexanenitrile 349,15 5998056 5930606 4931985 815200 263133 3350278 3160975 4715962 2669298 4667306
Isoamy! cyanide 325,18 53771489 66683690 59284222 16741135 5405385 12331634 10585631 22164409 132966285 22390229
Naphthalene, 2-bromo- 730,84 223807 233314 580868 369329 641529 290233 205 502 135711 323319 298027
Phenol, 2-methoxy- 494,74 4018747 5119463 4403316 6180283 6843262 7982105 6774260 8950266 17636936 6580621
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 403,50 1106636 1011105 290481 602823 147557 646835 205623 816999 892836 1122155
Pyridine, 2,6-dimethyl- 354,35 3868136 14833479 17744181 18612367 7592255 16162084 7935145 19244275 32637633 19398947
Pyridine, 2-ethyl- 369,73 10912802 12820058 15120456 15830099 5966101 14008889 7029129 16160842 28299245 15757321
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 444,99 9397095 94267 128517 11735960 1048474 247084 3505538 12740384 21027079 392685
Pyridine, 2-methyl- 309,59 9385835 14328943 1548651 56362977 8071513 54389738 9004089 63011785 365492 17211368
Thiazole, 2,4-dimethyl- 356,61 1395344 5507717 163978 3288429 822780 3513504 244953 5217943 10101995 515165
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9.3 Optimalizace SPME

Tabulka 39: Ldtky nalezené vsemi vildkny po 72 hodindch metodou HS—SPME za laboratorni teploty

Plocha piku
Nazev slouceniny  Reten¢ni ¢as (s)
svétle modré bilé Sedé
1-Dodecanol 709,057 113 000 245 333 169 270
Nonanal 502,198 779173 248 460 169 534
4.5e+007
4e+007 -
3.5e+007
3e+007
2.5e+007
2e+007
1.5e+007-
1e+007 o
5e+006
0 JIN A L l A
T T T T T
Time (s) 4 1000
TIC 2019 02 28 SPME vz9 72h labt Iblue:1 TIC 2019 02 28 SPME vz10 72h labt white:1 ~—— TIC 2019 02 28 SPME vz11 72h labt gray:1

Obrazek 40: Vzorky odstredené po 72 h, HS—SPME, laboratorni teplota, svétle moré vidkno (oranzova), bilé viakno

(zelena), Sedé vidkno (modra)

Tabulka 40. Latky nalezené vsemi vidkny po 72 hodindch metodou HS—SPME pri 60 °C

. T cx Plocha piku
Nazev slouceniny Retencni ¢as (s) - — — ——
Svétle modré Bilé Sedé
Benzoic acid, 2-hydroxy-, pentyl ester 744,555 30 889 144 699 79 464
Benzonitrile 424,875 1028 968 86 497 878 776
Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, 1,7,7-trimethyl-, (1S)- 534,765 59 584 44 697 72127
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 754,545 33 527 258 834 1126 229
3e+007
2.5e+007 o
2e+007 o
1.5e+007
1e+007 A
5e+006 -
0 MRV s L A . L A L A l‘h A ‘ ‘
1st Time (s) 399.9 599.7 799.5 999.3 1199.1
2nd Time (s) 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
TIC 2019 02 12 SPME vz21 72h blue t60:1 TIC 2019 02 12 SPME vz22 72h white t60:1 —— TIC 2019 02 12 SPME vz23 72h grey t60:1

Obrazek 41: Vzorky odstiredené po 72 h, HS-SPME, teplota 60 °C, svétle modré viakno (oranzova), bilé viakno (zelena),

Sedé vidkno (modra)

Tabulka 41: Ldtky nalezené vSemi vildkny po 72 hodindch metodou HS—SPME pii 80 °C

4 deni Reten¢ni Plocha piku
Nazev slouceniny « -
¢as (s) Svétle modré Bilé Sedé
4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl- 873,493 560 785 6 856 535 6 406 836
Cyclopentaneacetic acid, 3-oxo-2-pentyl-, methyl ester 795171 50 241 72088 288 475
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5 Loni Reten¢ni Plocha piku
Naizev slouceniny

tas (s) Svétle modré Bilé Sedé

Glutaric acid, di(isobutyl) ester 756,143 855 114 628 684 3336 988
Heptadecyl acetate 937,961 25 316 471520 402 628
Nonanal 501,931 4 898 470 364 107 5224 760
Phenol 419,347 3367187 402 165 704 361
trans-2-Undecen-1-ol 606,094 320 380 98 820 538 141

4e+007

3.5e+007

3e+007 A

2.5e+007+

2e+007

1.5e+007

1e+007 A

5e+006 -

) ‘)ML_AJ[J Lo Moyl i e |
Time (2 TIC 201940002 28 SPME vz9 72h t80 Ibuz:ol0 TIC 2019 02 28 ggl?’IE vz10 72h t80 white:1 @ TIC 2019 02 28 SPME vzllzlogzh 80 gray:1

Obrazek 42: Vzorky odstredené po 72 h, HS—SPME, teplota 80 °C, svétle modré vidkno (oranzova), bilé vidkno (zelend),

Sedé viakno (modra)

Tabulka42: Lty nalezené vsemividary po 72 hodindch metodou DI-SPME za laboratomi teploty

Nazev slouceniny Rfe tenéni Plocha piku -

Cas (s) Svétle modré Bilé Sedé
2-Propenoic acid, 3-(4-methoxyphenyl)-, 2-ethylhexy! ester 999,633 21847 405 605 115 303
5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-dipyrrolo[1,2-a:1',2'-d]pyrazine 927,372 167 366 1327 627 235 875
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 906,793 126 096 167 270 61795
Acetamide 302,131 1959 783 4631 049 4921 790
Benzonitrile 429,471 706 012 313 991 1548 388
Cyclopentaneacetic acid, 3-oxo-2-pentyl-, methyl ester 795,171 99 418 89 858 99 225

1.2e+007+
1e+007
8e+006 -
6e+006 1
4e+006 1

2e+006

o L\_;J\,\UU La A At ) AA‘ " A

T T T
Time (s) 400 600 800 1000 1200

TIC 2019 02 28 SPME vz9 72h ponor_blue:1 TIC 2019 02 28 SPME vz10_72h_ponor white:l ~—— TIC 2019 02 28 SPME vz11 72h ponor gray:1

Obrazek 43: Vzorky odstiedené po 72 h, DI-SPME, laboratorni teplota, svéle modré vlakno (oranzova), bilé vidkno

(zelenda), Sedé viakno (modra)
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3e+006
2.5e+006 -
2e+006
1.5e+006
1e+006 -

500000 o

N LMMLUW\WMM LS LT

T
1st Time (s) 399.9 599.7 799.5 999.3 1199.1
2nd Time (s) 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
——— TIC2019 02 12 SPME vz22 72h white t60:1 ——— TIC2019 02 12 SPME vz24 72h white NaCl t60:1

Obrazek 44. Rozdil mezi bilym vidknem a bilym vidknem s vysolenim NaCl, vzorky odstiedéné po 72 h, HS—-SPME,
teplota 60 °C

9.4 Chromatogramy vstupniho materialu a vystupi (biouhlua), rizna aditiva
-~
7eson7 |
eso07 |
ses007 | ’

3e+007 4 ‘

2e+007 ‘ ‘ \

1e+007 -

h M| “ l tol L \ LA

0 sl AN * MMJUM bl \W A% »" :L u,, wll! MUM‘A

Time (s) 400 600 1000 1200

——— TIC 2019_03_12_SPME_VSTUP_116 202_gray_T60:1 —— TIC 2019_03_12_ SPME 216 262_gray_T60:1 —— TIC 2019_03_12_SPME_216 267_gray_T60:1
TIC 2019 03 12 SPME 216 269 aray T60:1

Obrazek 45 Porovnani vstupniho materidalu 116 202 (ozanzovad) a vsech jeho vystupii: 216 262 (zelend), 216 267
(modra), 216 269 (Zlutd)

6e+007 -
5e+007 4
4e+007 4 I |
3e+007 -

2e+007 -

- N
b B“‘\ﬂ' MKJMMMJLJ MWAL!A\L\M.W.

T T

Time (5) 600 1000 1200

—— TIC 2019_03_12_¢ SPME VSTUP_124 213_gray_T60:1 —— TIC 2019_03_12_ SPME 224 235_gray_T60:1 —— TIC 2019_03_12_SPME_224 237_gray_T60:1
TIC 2019 03 12 SPME 224 233 gray T60:1

Obrazek 46: Porovnani vstupniho materialu 124 213 a vsech jeho vystupii: 224 235 (oranzova), 224 237 (modra), 224
233 (zlutd)
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6e+007 1

5e+007 -

4e+007 1

3e+007 1

2e+007

1e+007

0 | i o

Rl.a L

Time (s) 400 600
TIC 2019 03 12 SPME VSTUP 124 205 gray_T60:1

Obrazek 47: Porovnani vstupniho materialu 124 205 (oranzova) a vsech jeho vystupii: 224 220 (zelena), 224 223 (modra)

800
TIC 2019 03 12 SPME 224 220 gray T60:1

1000 1200
—— TIC 2019 03 12 SPME 224 223 gray T60:1

9.5 Detekované latky pro COV Brno a Drahovice v biouhlech s 5% odpadem z

celulozy

Tabulka 43: Shodné slouceniny ve vstupnim materidlu a vystupnich biouhlech pro COV Brno s 5% odpadem celulézy

Nazev slouceniny Retenéni ¢as (S) Plocha piki
Vstup 114 203 | 214 274 214 276 214 272
2-Heptanone, 6-methyl- 435,864 8941360 | 13138009 | 24013916 | 5999 950
5H-5-Methyl-6,7-dihydrocyclopentapyrazine 567,332 3177 606 10418671 | 20797 986 | 7 346 651
5-Hepten-2-one, 6-methyl- 456,776 25917 826 2490631 | 2372372 2510082
Benzene, (1-propyldecyl)- 910,655 4 336 605 1712322 344578 125 857
Decanal 597,702 2470057 11499040 | 24715952 | 8944 407
Ethanol, 2-(dodecyloxy)- 854,711 567 434 442 998 183 125 908 801
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 408,491 13211025 |17631506 | 909121 28 405 664
Isopropy! palmitate 973,592 124 856 137 007 376 100 175 159
Nonanal 535,964 1009 519 1606579 | 8675281 | 5500530
n-Tridecan-1-ol 790,243 1030 835 705 991 3004303 | 4337060
Pyrazine, 2,5-dimethyl- 410,889 30739249 |37624603 | 75238885 | 26911461
Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- 471,961 5146 720 26 061 444 | 51483976 | 25243 062
Pyrazine, methyl- 350,816 112 619337 | 53712226 | 135 719 643 | 107 091 082
Pyridine 301,465 227 630 45242 681 | 20629 623 | 21658 849
Pyridine, 2,6-dimethyl- 390,776 3469434 490406 | 15114039 | 23990 654
Pyridine, 2-ethyl- 405,961 9457 685 9035633 | 19841369 | 22813345
Pyridine, 2-methyl- 346,82 2154995 | 34673658 | 75606915 | 96349 708
Pyridine, 3-methyl- 378,721 7016952 | 21038248 | 184656 41965 779
Thiazole, 2-methyl- 339,294 2665515 9075166 | 18589546 | 30971 605
Tabulka 44: Shodné slouceniny ve vystupnich biouhlech pro COV Brno s 5% odpadem celulézy
Nazev slou¢eniny Reten¢ni ¢as (S) Plocha piku
214 274 214 276 214272
2-(3-Pentyl)pyridine 561,272 621899 7499 070 411 275
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 496,204 8 986 068 2460 109 6744 752
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 406,227 25996 742 36 837 925 45 386 412
2-Isobutyl-4-methylpyridine 567,466 17 615 254 45531 302 16 771372




Nazev slouceniny

Reten¢ni ¢as (S)

Plocha piku

Undecane

214 274 214 276 214 272

4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl- 905,061 816 852 1030589 696 771
5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-dimethyl- 612,887 330516 1639797 254 369
Acetophenone 518,714 840 278 1392 627 27642 733
Benzonitrile 463,636 39 300 984 107 773 670 59 430 746
Cyclopentanecarhonitrile, 3-(1-methylethylidene)- 502,797 6866 739 13777231 10 216 622
Cyclopentanone 329,437 4747 964 5092 743 1888 234
Ethylene brassylate 987,778 75 506 172 648 23 652
Glutaric acid, diisobutyl) ester 788,245 326 481 3620 082 1553 889
Hexanenitrile 383,983 372 845 744090 1448 461
Isoamyl cyanide 360,140 6985 742 9190 905 30742 018
Methallyl cyanide 314,852 576 251 294 196 317 620
Octanal, 2-(phenylmethylene)- 874,025 724 780 872 365 1012 262
Pyrazine, ethyl- 413,953 14 501 692 31412198 27 045 491
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 438,928 507 114 574 588 708 711
Pyridine, 2,4-dimethyl- 424,542 14 147 725 1197736 25799 848
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 480,353 53873 77710 175031
Thiazole, 2,4-dimethyl- 392,241 6 426 798 11 004 868 14 155 454

532,101 17 624 648 19 329 180 3552 492

Tabulka 45: Shodné slouceniny ve vstupnim materidlu a vystupnich biouhlech pro COV Drahovice s 5% odpadem

celulozy
Nazev slouceniny Reten¢ni ¢as (S) Pocha piku
Vstup 124 207 224 230 224 228
2-Heptanone 391,442 73 201 268 7311278 6 320 201
2-Heptanone, 6-methyl- 435,864 18 772 247 6 769 667 3741519
2-Hexanone 323,976 4818182 4081004 296 439
2-Isobutyl-4-methylpyridine 568,331 10 724 330 33088 117 11 198 602
2-Methyl-1-undecanol 770,596 732724 49 493 672 510
5-Hepten-2-one, 6-methyl- 456,91 32 138 966 2943 444 1786 226
Ambrox 897,668 115680 116 056 137 984
Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester 855,577 161 846 650 790 954 294
Benzyl nitrile 562,138 7687524 2375251 1359 526
i epranZ-one, L1, 7- 574,525 3708 542 871577 306 680
Decanal 597,702 855 570 14 650 706 5961 436
Isoamy! cyanide 359,807 2159231 31619490 17 668 988
Isopropyl palmitate 973,659 451134 485 511 406 400
Naphthalene, 2-methoxy- 745,687 1261834 186 547 113 964
n-Tridecan-1-ol 790,243 4945 757 6666 177 12 150 360
Phenol, 3-methyl- 517,049 186 723 305 12 463 205 6731 586
Pyrazine, 2-ethyl-6-methy!- 468,898 9573083 2814230 3743 667
Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl- 569,73 5838 427 16 142 575 6198 148
Pyrazine, 3-ethyl-2 5-dimethyl- 521,245 46 893 034 96 668 3602 549
Pyrazine, methyl- 351,016 113 808 602 100 773 225 117 732 005

94




Pocha piku
Nazev slouceniny Retenéni ¢as (S)
Vstup 124 207 224 230 224 228
Pyridine, 2,6-dimethyl- 392,374 723825 30914 717 937 258
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 481,285 81042 82332 90175
Pyridine, 2-methyl- 346,687 4858222 118 749 799 69 265 555
Pyridine, 3-methyl- 378,655 16 654 929 58 755 995 29 441 756
Thiazole, 2-methyl- 339,827 944210 12517 414 10099 703
Toluene 314,985 8273620 15 345 947 19 621 682

Tabulka 46: Shodné slouceniny ve vystupnich biouhlech pro COV Drahovice s 5% odpadem celulézy

Nizev slougeniny Reterg)ni cas Plocha piku

224 230 224 228
1H-Indole, 4-methyl- 708,458 1129277 310567
2-(3-Pentyl)pyridine 561,272 432642 256381
2-Acetyl-3-ethylpyrazine 574,925 2339207 843528
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 432,601 7166576 | 10054345
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 405,961 35765223 | 32108021
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- 427,672 4099422 3132345
4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 466,234 4067403 3535860
5-Cyano-1-pentene 372,461 12606549 596527
5H-5-Methyl-6,7-dihydrocyclopentapyrazine 565,734 17924950 9770614
5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-dimethyl- 615,484 372234 152548
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 938,694 34220 76306
Acetophenone 518,648 1470241 | 29866941
Anethole 649,916 245643 586131
Cyclopentanecarbonitrile, 3-(1-methylethylidene)- 502,664 20317398 7200682
Cyclopentanone 329,171 4506826 6163100
Dichloroacetic acid, nonyl ester 881,551 93721 96057
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 408,358 44919325 | 48622245
Ethylene brassylate 987,911 34217 24429
Formamide, N,N-dimethyl- 338,961 838097 987960
Heptadecane, 2-methyl- 845,321 1048841 93230
Heptanonitrile 453,113 5979931 | 3679338
Hexanenitrile 383,716 2020013 1027839
Hexanenitrile, 5-methyl- 429,87 1721801 1095670
Isoxazole, 3,5-dimethyl- 311,122 480580 2216461
Nonanal 535,897 5722721 1714685
Oxazole, trimethyl- 363,137 2045559 1037602
Pentanenitrile 315,851 1755236 1019065
Piperidine, 1-methyl- 323,443 787971 126618
Propanoic acid, 2-propenyl ester 358,342 39127623 | 24639608
Pyrazine, 2,5-diethyl- 499,6 5911239 85329
Pyrazine, 2,5-dimethyl- 410,756 101510187 | 90658621
Pyrazine, 2,6-diethyl- 521,911 1285849 | 1077122
Pyrazine, 2-methyl-6-propyl- 527,239 12807862 5671382
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Néizev slouteniny Reterz;“)ni Cas Plocha piku

224 230 224 228
Pyrazine, ethyl- 413,62 35426027 | 32573678
Pyridine 300,799 8592801 | 48349172
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 438,728 1315390 | 1210055
Pyridine, 2,3,6-trimethyl- 475,091 7083018 | 4717251
Pyridine, 2-ethyl- 405,295 32779712 | 16806763
Salicylic acid, 1-methylpropyl ester 877,755 99437 306066
Thiazole, 2,4-dimethyl- 391,975 6256739 | 3906105
Undecane 532,101 18338427 | 14555159

9.6 Detekované latky pro COV Brno a Drahovice v biouhlech s 2% plasti

Tabulka 47: Shodné slouceniny ve vstupnim materialu a vystupnich biouhlech pro COV Brno s 2% plastii

Plocha piku
Nazev slouceniny Reten¢ni ¢as (S)
Vstup 114 204 214 280 214 284
2-Heptanone 391,375 36 986 030 392 085 12 689 447
2-Heptanone, 6-methyl- 435,864 11611318 19471 826 56 275 378
2-Hexanone 323,909 2520 240 477 195 823 776
3-Heptanone 388,844 2614 415 13 565 560 14 919 192
5H-5-Methyl-6,7-dihydrocyclopentapyrazine 566,600 2943215 27 553 160 23834 227
5-Hepten-2-one, 6-methyl- 456,910 34 460 539 2848 052 6 382 218
Ambrox 897,735 322 838 158 610 133 807
Benzaldehyde 449,450 776 989 231 88 311 158 85943 162
Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester 855,710 522971 1 206 886 545 007
Benzonitrile 463,570 53 111 956 143 821 206 141 229 952
Benzyl nitrile 562,337 14 908 168 17 101 136 25502 724
Decanal 597,968 11 926 087 47 691 195 13 069 263
Ethanone, 1-(3-methylphenyl)- 593,639 8310 251 3883 407 9132568
Heptanal 400,433 14 042 031 303 426 326 290
Hexanenitrile 383,583 727 802 1443 332 1493 726
Isoamyl cyanide 359,807 182 154 17 023 953 13649 174
Isopropy! palmitate 973,592 124 022 1834277 304 748
Naphthalene, 2-methoxy- 745,687 300 619 147 035 161 282
Nonadecane 845,454 3146 244 331 327 602 007
Nonanal 536,563 1285 695 13729 421 6 554 226
n-Tridecan-1-ol 790,309 2 655 082 11 543 775 5982 975
Pyrazine, ethyl- 515,984 629 905 45 489 316 50 507 098
Pyrazine, methyl- 350,816 112 322 461 158 233 031 174 409 332
Pyridine 302,731 2202 308 24 700 808 11 487 495
Pyridine, 2,6-dimethyl- 390,909 1411 895 37937730 2405 432
Pyridine, 2-ethyl- 405,961 11714032 31150 634 31 956 849
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 481,618 281 482 518 279 83192
Pyridine, 3-methyl- 378,921 8 251 008 10 321 780 239 707
Thiazole, 2-methyl- 339,893 954 514 25740 708 104 792
Toluene 314,719 4 053 338 12 841 293 5979 053
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Tabulka 48: Shodné slouceniny ve vystupnich biouhlech pro COV Brno s 2% plastil

Plocha piku
Nazev slouceniny Retenc¢ni ¢as
214 280 214 284
1-Buta-1,3-dienyl-pyrrolidine 515,917 7521641 10 369 267
1-Dodecanol 741,558 21819 463 10 709 218
1H-Indole, 4-methyl- 708,325 537 105 2 757 462
1-Propanol, 3-[3-(1-methylethoxy)propoxy]- 611,821 6224 151 307 239
1-Tetradecyl acetate 968,331 142 678 47717
2,3-Hexanedione 320,846 3986 776 401 756
2,6-Diisopropylnaphthalene 867,432 88 454 61 274
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 496,204 20 350 782 3552120
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 406,027 35 304 582 46 126 846
2-1sobutyl-4-methylpyridine 567,399 41 220 299 30418 976
2-Octanone 460,240 149171 216 811
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione 938,627 179 654 33 405
Acetyl valeryl 354,212 1241144 1865 780
Benzene, 1-fluoro-3-methyl- 323,110 2532439 3874 558
Cyclopentanone, 3-methyl- 367,865 4 159 032 4142 331
Dodecanal 709,523 5221 499 3494132
Epicedrol 826,939 244 826 194 287
Ethanone, 1-(2-pyridinyl)- 494,272 292 584 10 338 794
Ethanone, 1-[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]- 721,112 563 437 976 420
Ethylene brassylate 987,845 177 506 55 184
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 788,378 2825824 746 077
Isoxazole, 3,5-dimethyl- 311,189 560 028 549 285
Methallyl cyanide 314,452 341 441 267 039
Phenol, 2-methoxy- 529,570 14 079 532 17 883 954
Pyrazine, 2-(n-propyl)- 477,556 17 549 842 16 873 488
Pyrazine, 2,6-diethyl- 520,113 342 369 30650
Pyrazine, 2,6-dimethyl- 410,889 113 220 288 109 984 028
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 438,728 1444 630 887 697
Pyridine, 2,4,6-trimethyl- 475,025 13 309 988 9389070
Pyridine, 2,4-dimethyl- 423,410 2 306 423 55 249 631
Pyridine, 3-ethyl- 443,723 1193 415 112 108 048
Thiazole, 2,4-dimethyl- 391,908 16 529 564 284 964
Tricyclo[4.3.0.0(7,9)Inonane, 2,2,5,5,8,8-hexamethyl-, (13,64,73,94)- 859,373 194 405 13 760 266
Undecane 532,101 501 089 2333835

Tabulka 49: Shodné slouceniny ve vstupnim materidlu a vystupnich biouhlech pro COV Drahovice s 2% plastii

Plocha piku
Nazev slouceniny Retencni ¢as
Vstup 124 208 226 258 226 260
1H-Indole, 3-methyl- 708,658 56 566 482 4 889 283 1769 310
2,6-Diisopropylnaphthalene 870,163 463 552 112 581 63 604
2-Heptanone 391,309 45 065 645 12 950 457 10593 739
2-Hexanone 323,710 2 326 847 275674 4 576 858
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Plocha piku
Nazev slouceniny Reten¢ni ¢as
Vstup 124 208 226 258 226 260
2-lsoamyl-6-methylpyrazine 626,407 5822924 4 339 553 3 688 866
2-1sobutyl-3-methylpyrazine 558,408 7918 420 10 703 063 9610 126
2-Methyl-1-undecanol 771,062 655 281 710 733 34531
4,7-Methano-1H-indenol, hexahydro- 653,047 90 110 950 3933 262 2748 301
5-Hepten-2-one, 6-methyl- 456,776 12 068 048 1426 467 2901 691
Diphenyl ether 716,916 1633814 155 949 104 178
Disulfide, dimethyl 301,399 3035354 489 108 399 976
Ethylene brassylate 988,045 334 136 57 352 52 290
Isopropyl palmitate 974,192 49 418 342 742 952 816 741
Naphthalene, 2-methoxy- 745,820 1772399 280 894 168 135
Nonadecane 1002,960 114 283 741511 104 623
n-Tridecan-1-ol 790,842 42 051 221 9812490 8777767
Pyrazine, 2,5-dimethyl-3-(2-methylpropyl)- 596,237 5580 553 2998 407 3117 432
Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl- 472,627 508 912 41 140 765 8323104
Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl- 569,863 2428174 4422 622 1913570
Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl- 522,577 20 554 598 13580 773 12 626 332
Pyrazine, methyl- 350,882 40 371 550 92 996 826 49 906 502
Pyridine 301,732 7 744 655 4916 949 16 552 083
Pyridine, 2,6-dimethyl- 390,776 429 890 36 270 547 13 869 344
Pyridine, 2-ethyl- 406,360 4891 653 36 284 499 16 388 996
Pyridine, 2-methyl- 347,552 216 478 143 557 233 55 130 992
Pyridine, 3-methyl- 379,654 3018828 65 876 509 25 680 536
Tabulka 50: Shodné slouceniny ve vystupnich biouhlech pro COV Drahovice s 2% plastii
Nazev slouceniny Reten¢ni ¢as Plocha piku
226 258 226 260
1H-Cycloprop[e]azulen-4-ol, decahydro-1,1,4,7-tetramethyl-, [1aR-
(1aa,44,4a4,7a,7ad,7ba)]- 817,216 103 225 156 890
2-(3-Pentyl)pyridine 561,338 754 004 3144058
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 496,137 9323670 9 689 545
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 405,961 22093 308 22 045 295
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- 432,667 4106 176 4119 236
2-Heptanone, 6-methyl- 435,797 3535093 3179707
3-Penten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)- 750,149 378 154 360 047
4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 466,300 2898 878 3221646
5-Cyano-1-pentene 372,527 2967 070 641 387
Acetophenone 518,182 35387 738 14 518 277
Benzaldehyde, oxime, (2)- 463,436 72 059 123 40 684 677
Benzoic acid, 2-ethylhexyl ester 855,910 801 964 382 369
Benzoic acid, 2-hydroxy-, pentyl ester 779,387 369 457 305 479
Benzonitrile, 2-methyl- 562,071 2379653 1514243
Benzoyl isothiocyanate 455,644 87 948 1789 066
Butane, 2,2,3,3-tetramethyl- 304,862 5443413 5263 925
Cedrol 827,006 261 453 252 275
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Nazev slouceniny

Retencni ¢as

Plocha piku

226 258 226 260
Cyclohexanol, 4-(1,1-dimethylethyl)-, trans- 611,954 175 480 1314271
Cyclopentanecarbonitrile, 3-(1-methylethylidene)- 502,730 18 491 346 14 411 756
Cyclopentanone 329,038 3912 533 2199 300
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 408,358 51 497 928 26 857 998
Formamide, N,N-dimethyl- 338,295 668 427 1226 606
Glutaric acid, di(isobutyl) ester 788,511 1136481 409 179
Heptanonitrile 453,113 7101 258 4413 936
Hexanenitrile, 5-methyl- 429,803 1445936 1086 275
Isoamyl cyanide 359,807 89 491 536 21204 945
Isoxazole, 3,5-dimethyl- 311,056 2560 951 38 131
Methallyl cyanide 314,519 409 403 1394 683
Oxazole, trimethyl- 363,004 1850117 1280491
Oxirane, tetradecyl- 896,603 121234 206 643
Pentanenitrile 315,851 1545 025 7288 226
Propanoic acid, 2-propenyl ester 358,408 35 319 882 660 276
Pyrazine, 2,3-dimethyl- 415,285 19210124 1318 249
Pyrazine, 2,5-diethyl- 499,667 92776 67 956
Pyrazine, 2,6-diethyl- 521,845 1102421 765702
Pyrazine, ethyl- 413,553 27 982 360 16 533 816
Pyridine, 2-(1-methylethyl)- 438,661 1207 685 1395 262
Pyridine, 2,3-dimethyl- 433,267 5990 366 12 490 564
Pyridine, 2,4-dimethyl- 567,466 23428 364 70 640
Pyridine, 2-ethyl-4,6-dimethyl- 513,120 13078 142 3402 540
Pyridine, 2-ethyl-6-methyl- 480,220 92 696 7922 060
Pyridine, 3-ethyl- 444,056 221 075 1627 069
Thiazole, 2,4-dimethyl- 391,775 11 203 864 2986 222
Thiazole, 2-methyl- 339,294 10546 918 5179777
Toluene 314,852 16 684 545 23199 975
Undecane 532,168 40 714 967 10 417 543
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