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ABSTRAKT

POLTAKOVA, Lucia: Biouhlie ako néstroj pre zmiernenie dopadov klimatickych zmien.
[Bakalarska praca]. Trnavska univerzita v Trnave. Pedagogicka fakulta. Katedra chémie.
Veduci bakalarskej prace: RNDr. Vladimir Fristdk, PhD. Stupeni odbornej klasifikacie:
Bakalar (Bc.). Trnava: Pedagogicka fakulta TU, 2022. 66 s.

Degradacia pod predstavuje jeden z najzavaznejSich dopadov klimatickych zmien na
pol'nohospodarstvo. Degradovana poda ma nizky obsah organického C a nasledne sa stava
zdrojom emisii sklenikovych plynov pritomnych v atmosfére. Vyuzitie biouhlia ako
podneho aditiva predstavuje moznost’ stabilizacie pddneho organického uhlika a zvySovania
schopnosti rastlin sekvestrovat’ uhlik. V praktickej Casti sme sa zamerali na fyzikalno-
chemicku, morfologicku a Strukturdlnu charakterizdciu a vypocet zmieriiujiceho vplyvu
vzoriek biouhlia z hnedych rias (BCga), listov palky Sirokolistej (BCLr), stonky palky
sirokolistej (BCsr). Fyzikalno-chemicka charakterizacia poukazala na hodnoty pH klesajuce
v poradi BCga (9,72) >BCst(9,52) > BC.r (7,84). Elektricka vodivost’ rastla v poradi BCst
(1,46 mS/m) < BCir (5,14 mS/m) < BCsga (6,59 mS/m). Obsah popola a vlhkost klesali
v poradi BCga > BCrr > BCst. Mnozstvo uhli¢itanov rastlo v smere BCrr (1,5%) < BCst
(5,5%) < BCga (11%). RFS analyza vzoriek nam potvrdila zvySené koncentracie Cu 313
mg/kg vo vzorke BCst a As 67 mg/kg vo vzorke BCga. Kationovu vymenna kapacita (CEC)
rastla v poradi BCir (38,71 cmol/kg) < BCst (58,78 cmol/kg)) < BCsa (77,06 cmol/kg).
Stanovenie anionovej vymennej kapacity (AEC) potvrdilo vyssie hodnoty pri nizSej hodnote
pH pre vSetky vzorky biouhlia. Stanovenie celkového uhlika vo vzorkach klesalo v poradi
BCst (74,24%) > BCir (69,97%) > BCga(47,94%), pricom tento vysledok koreluje so
zastupenim organického uhlika vo vzorkéch. V pripade morfologickej charakterizacie BCga,
BCst, BCLr sme vyuzili SEM-EDX analyzu, ktora preukazala Struktirne rozdiely a
zastapenie kyslika a hor¢ika na povrchu vzoriek. Vysledky Boehmovej titracie, ktorou sme
stanovili zastGpenie kyslikatych funkénych skupin S vyraznym zastipenim skupin
zasaditého charakteru, pri¢om vysledky kore$ponduju s FTIR analyzou. Analyza 3C NMR
nam charakterizovala majoritné zastiipenie uhlika v aromatickych Struktirach vo vSetkych
vzorkach. Zo skimanych vzoriek biouhlia sa ako najvhodnejsie pddne aditivum na zéklade
charakterizacie a vypoctov, javi biouhlie pripravené z listov palky Sirokolistej (Typha
latifolia), ktoré dosahuje najvyssiu hodnotu zmieriiujiceho vplyvu biouhlia na emisie
sklenikovych plynov a spiia kritéria prémiovej kvality biouhlia.

Krucové slova: biouhlie, degradacia pod, GWP, klimatické zmeny, sekvestracia C



ABSTRACT

POLTAKOVA, Lucia: Biochar as a tool for climate change mitigation. [Bachelor thesis].
Trnava University in Trnava. Faculty of Education: Chemistry department. Adviser: RNDr.
Vladimir Fristak, PhD. Level of professional qualification: Bachelor (Bc.). Trnava: Pdf.
2022. 66 p.

Soil degradation is one of the most serious impacts of climate change on agriculture.
Degraded soil has a low content of organic carbon and subsequently becomes a net source
of greenhouse gasses which are presented in the atmosphere. The use of biochar as a soil
additive represents the possibility of stabilizing soil organic carbon and increasing plant C
sequestration. In the practical part, we focused on the physico-chemical, morphological and
structural characterization and calculation of the mitigating effect of biochar samples, from
brown algae (BCga), leaves of Typha latifolia (BCir), woody stems of Typha latifolia
(BCsr). Physico-chemical characterization indicated pH values decreasing in the order BCga
(9,72) >BCst1(9,52) > BCr (7,84). Electrical conductivity increased in the order BCst (1,46
mS/m) < BCir (5,14 mS/m) < BCga (6,59 mS/m). Ash content and moisture decreased in
the order BCga >BC_r > BCst. The amount of carbonates increased in the order BCrr (1,5%)
< BCst (5,5%) < BCsa (11%). RFS analysis of the samples confirmed increased Cu
concentrations 313 mg/kg in the BCst and As 67 mg/kg in the BCga sample. Cation
exchange capacity (CEC) increased in the order BCr (38,71 cmol/kg) < BCsr (58,78
cmol/kg)) < BCga (77,06 cmol/kg). Determination of anion exchange capacity (AEC)
confirmed higher values at lower pH for all biochar samples. The determination of total
carbon content in the samples decreased in the order BCst (74,24%) > BC.r (69,97%) >
BCga(47,94%), and this result correlates with the proportion of organic carbon in the
samples. In the morphological characterization of BCga, BCst a BCLr was used SEM-EDX
analysis, which showed structural differences and the presence of oxygen and magnesium
on the surface of analyzed samples. The result of the Boehm titration, by which we quantify
oxygen functional groups, shows a significant representation of basic groups on the surface
of all samples, which corresponds to the result of FTIR analysis. Analysis 3C NMR has
shown major representation of C in the aromatic structures. From the analyzed samples, the
biochar prepared from leaves of Typha latifolia appears to be the most suitable one as a soil
additive. It has the highest value of mitigating biochar effect on greenhouse gasses and meet
the criteria of premium quality biochar.

Keywords: biochar, climate change, C sequestration, GWP, soil degradation
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ZOZNAM SKRATIEK

IR — infradervené Ziarenie (infrared radiation)
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UvVOD

Zintenzivnenie priemyselnych aktivit a nasledné antropogénne emisie sklenikovych
plynov so sebou prinasaju zmeny klimy preklapajice sa do globalnych problémov nasej
spolo¢nosti. Uplné pochopenie toho ako bude pddna organickd hmota reagovat’ na tieto
zmeny v klimatickom systéme je vel'mi dolezité. Organicka hmota je totiz multifunkénou
zlozkou pody, ktora poskytuje podporu primérnej rastlinnej produkcie. Okrem toho pddna
organickd hmota predstavuje jednu z najbohatsich zasobarni C na Zemi. Obsahuje viac ako
trojnasobok mnozstva C, ktoré sa v sti¢asnosti nachddza v atmosfére vo forme CO2 a ma
vplyv na zmiernenie alebo zhorSenie klimatickych zmien. Po'nohospodarsku pddu na celom
svete ohrozuje ubytok organického uhlika v dosledku intenzivneho obrdbania pddy a
nevhodnych pestovatel'skych postupov. Priblizne 45 % vSetkych minerdlnych pdd v Eurdpe
ma nizky obsah organického uhlika (0 - 2 %). To zvySuje ich zranite'nost’ voci strate
biodiverzity, er6zii pody, zhutneniu, znizenej urodnosti a nizkej schopnosti zadrziavat’ vodu.

Vyuzivanie modernych technologii spracovania, ako je pyrolyza a karbonizicia
biologickych odpadovych materidlov, ma schopnost’ poskytniat’ rieSenia problémov s
organickym C. Pyrolyza sa vztahuje na techniku karbonizécie, pri ktorej sa biomasa alebo
iné organické materidly termochemicky transformuju na v podstate stabilné, rekalcitrantné
organické zluceniny C. Tento proces si vyzaduje inertni atmosféru chudobnt na kyslik,
pyrolyzne teploty 300 - 1 000 °C a Cas zotrvania v rozmedzi od niekol’kych sekund do
niekol’kych hodin. Pripraveny pyrolyzny material (biouhlie) ma zvySeny (dvoj- az
trojnasobny) obsah celkového C a d’alSich prvkov (P, Zn a Ca) v porovnani so vstupnou
surovinou. Tym silne prispieva k celkovej sekvestracii C v zivotnom prostredi a moze sltzit’
ako vhodny néstroj pri znizovani dopadov klimatickych zmien pri stabilizécii organického
uhlika v pode, pri podpore rastlinnej produkcie a pri redukcii CO; emisii.

Na zaklade uvedenych skuto¢nosti je hlavnym ciel'om predkladanej prace postudenie
vhodnosti troch pyrolyznych materidlov pripravenych z odpadovej rastlinnej biomasy palky
Sirokolistej a morskych hnedych rias ako potencidlnych pddnych aditiv. Detailné fyzikéalno-
chemicka charakterizacia ziskanych vzoriek biouhlia predstavuje kI'a¢ovy predpoklad pre
realizaciu dlhodobych pddnych experimentov zameranych na moznosti redukcie emisii
sklenikovych plynov, stabilizacie pddneho organického uhlika ako aj fixacie nutricne

dolezitych latok.
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1 LITERARNY PREHIAD

1.1  Klimatické zmeny
1.1.1 Prirodzené klimatické zmeny

Zmeny Vv klime nastdvaju na Zemi od pociatku sveta. Primarne sa jednalo
0 prirodzené dlhodobé klimatické zmeny ako st zmeny v celosvetovej teplote ovzdusia,
v celosvetovom mnozstve zrazok a vyparov. Tieto klimatické zmeny sa oznacuju ako
prirodzené z dovodu ich ovplyvnenia prirodnymi javmi ako st sope¢na aktivita, pohyb
kontinentov, jav El Nino La Nifa, ¢i mnozstvo slne¢ného Ziarenia dopadajuceho na zemsky
povrch. Medzi dlhodobé prirodzené klimatické zmeny zarad’'ujeme napriklad prechod
z Tadovej doby do medzil'adovej. Prechod medzi danymi obdobiami ¢asto trval aj niekol’ko
tisicro¢i, ¢o potvrdzuje aj fakt, Ze sa momentalne nachadzame 11 700 rokov od poslednej
ladovej doby. Jednym z typov klimatickych zmien je globalne oteplovanie, ktoré je
pohanané zvysenou intenzitou sklenikového efektu. (Voijtilla a Siroky, 2009; Riedy, 2016).
Sklenikovy efekt je prirodzeny proces stary miliony rokov, ktory udrziava teplotu Zeme
optimalnu pre zivot. Bez sklenikového efektu by teplota Zeme bola — 19°C (Kweku a kol.,
2017).

1.1.2 Podstata a historia sklenikového efektu

Na zaciatku 19. storocia si Joseph Fourier (1827) polozil otazku smerovanu na povod
urcenia priemernej teploty nasej planéty. Vychadzal z predpokladu, ze slne¢né ziarenie
dopadajtce na Zem zohrieva zemsky povrch, ale Zem nikdy nedosiahne teplotu Sinka. Vo
svojej praci preukazal, ze zohriaty zemsky povrch emituje neviditeI'né infracervené ziarenie,
ktoré prenasa tepelnt energiu naspét’ do vesmiru. To by ale znamenalo, Ze teplota Zeme by
bola omnoho chladnejSia nez v skuto¢nosti je. Fourier si v§imol, Ze tento rozdiel je
sposobeny tym, Ze atmosféra urcitym spdsobom zachytava tepelné Ziarenie. Zachytavanie
tepelného ziarenia vysvetlil porovnanim Zeme s vzduchovym obalom a sklenenou nadobou
- interiér nadoby sa zahrieva vtedy, ked’ do nej vstupuje slneéné ziarenie, zatial’ o teplo
nemdze uniknat. Takéto vysvetlenie bolo vel'mi jednoduché a nie uplne pravdivé, ale l'udia
chapali jeho analdgiu a zachytavanie tepla atmosférou sa zacalo oznaCovat' terminom
sklenikovy efekt (Obr. 1) (Weart, 2003).

Sklenikovy efekt niektorych plynov bol vsak v skutoCnosti opisany az Johnom
Tyndallom (1861). Autor predikoval akym spésobom by mohla atmosféra vplyvat’ na teplotu
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Zeme. Vo vedeckej komunite prevladal nazor, ze plyny pritomné v ovzdusi st priepustné
voci infracervenému ziareniu (IR z angl. infrared radiation). Tyndall sa rozhodol tento nazor
preskiimat’ a potvrdil, ze hlavné plynné zlozky atmosféry ako st kyslik a dusik, st skutocne
priepustné voci IR . Okrem iného priniesol zistenie, Ze existuju plyny, ktoré st nepriepustné
voci IR. Bol to napriklad uhol'ny plyn, ktory vznikal pri spalovani uhlia. Dnes ho pozname
ako sklenikovy plyn CO> (Weart, 2003).

Tyndall (1861) po prvykrat opisal sposob, akym CO2 ovplyviiuje oteplovanie. Cast’
infraterveného Ziarenia odrazena zo zemského povrchu je absorbovana molekulami CO;
pritomnymi V ovzdusi. Tepelna energia absorbovaného ziarenia oxidom uhliitym sa
zachytava v ovzdusi, na rozdiel od kyslika, pri ktorom prechddza az do vesmiru. Nielen, Ze
je ovzdusie zahrievané, ale Cast’ energie zachytena v atmosfére je vyzarovana naspit’ na
zemsky povrch a opat’ ho zohrieva (Weart, 2003). To znamena, Ze teplota Zeme je vysSia
prave vdaka pritomnosti sklenikovych plynov aich schopnosti absorbovat’ Ziarenie
(Kweku a kol., 2017).

Na konci 19. storo¢ia Svédsky vedec Svante Arrhenius preukazal, Ze zmeny
Vv koncentracii CO2 Vv ovzdusi by mohli mat’ vplyv na priemernu teplotu planéty, ¢im by
mohli vplyvat’ aj na prechod medzi 'adovou a medzil'adovou dobou. Na jeho pracu nadviazal
Guy Stewart Callendar (Fleming, 2007). Callendar (1938) dokazal, ze so vzrastajucim
spalovanim fosilnych paliv, akymi su uhlie aropa, rovnako vzrastd aj mnozstvo CO:
v atmosfére. S narastajucim mnozstvom CO2 Vovzdusi sa spaja absorbovanie
infraterveného Ziarenia a nasledny narast priemernej teploty ovzduSia. Autor vo svojej
vedeckej praci uvadza, ze l'udia od konca 19. storoc¢ia zvysili koncentraciu CO; v ovzdusi
priblizne 0 150 000 miliénov ton, pricom 75% zostava v atmosfére, ¢im spdsobili za pol
storocie rocny narast teploty 0 0,005°C. Podl’a jeho vypoctov by znamenalo zdvojnasobenie
mnozstva CO, oteplenie 02°C. Vdaka tomuto zisteniu sa mu podarilo upozornit' na
zavaznost globalneho oteplovania. Prave tato pozornost zohrala velka ulohu pri
financovani projektov na dokladnejSie monitorovanie klimy a tirovne CO2 V ovzdusi, ktoré

sa v kone¢nom doésledku ukazali ako prospesné (Fleming, 2007; Callendar, 1938).
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Obr. 1 Schematické znazornenie sklenikového efektu (Upravené podl'a Hildebrand, 2008)

1.1.3 Klimaticka zmena podmienena antropogénnou ¢innost'ou

Od zaciatku industrializacie hovorime 0 antropogénnej Kklimatickej zmene.
Antropogénna klimaticka zmena je vyvolana 'udskou ¢innostou. Jedna sa najma 0 zvySené
emisie sklenikovych plynov prostrednictvom spalovania fosilnych paliv, odlesiiovania
a urbanizacie (Vojtilla a Siroky, 2009; Riedy, 2016). Uvedomenie si, Ze zvysené emisie
urcitych latok mézu vyrazne posSkodit’ ozonovu vrstvu a tym ohrozit’ 'udské zdravie, klimu
a zivotné prostredie, viedlo 198 ¢lenskych S$taitov OSN K podpisaniu Montrealského
protokolu. Montrealsky protokol (1987) je dohoda, ktora reguluje vyrobu a spotrebu latok
oznacovanych ako latky poskodzujice ozénovu vrstvu (ODS zang. Ozone deplating
substances), medzi ktoré klasifikuje halony a chlorofluorokarbony. Nasledne v roku 1997
bolo uvedenych v Kjotskom protokole 6 sklenikovych plynov, ktoré st schopné absorbovat’
infracervené Ziarenie. SU to oxid uhli¢ity, oxid dusny, metan, hydrofluorokarbony,
perfluorokarbony a fluorid sirovy (Nations, 1998). Okrem iného sa za sklenikovy plyn
povazuje aj vodna para a fluorid dusity (Mgbemene a kol., 2016).

Pritomnost’ sklenikovych plynov prirodzene ovplyviiuje klimaticki rovnovéhu
Zeme. Sklenikové plyny sa od seba liSia rozli¢nou schopnostou absorbovat’ infracervené
Ziarenie, ktoré je odrazené zo zemského povrchu. V roku 1990 bola pre kazdy sklenikovy
plyn uvedena hodnota potencialu globalneho oteplovania (GWP z angl. global warming
potential), ktora opisuje dlhodoby prispevok plynu ku globalnemu oteplovaniu vzhl'adom

na cCas, ktory dokaze zotrvat’ v atmosfére. UmoZiluje nam porovnat’ mnozstvo energie, ktoré
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emisie 1 tony plynu absorbuju za dané ¢asové obdobie, zvyc¢ajne 20, 100 a 500 rokov, pricom
sa porovnava s hodnotami pre CO,. Hodnoty GWP doélezitych sklenikovych plynov st
uvedené v Tab.1 (Pulselli, 2008; Vallero, 2019).

Tab.1 GWP hodnoty sklenikovych plynov (Upravené podla Pulselli, 2008)

Plyn Plyn Zivotnost’

(ndzov) (vzorec) Vv atmosfére GWPzov GWPs00y GWPs0oy
Oxid uhlicity CO; 50-200 1 1 1
Metan CH4 8,4-12 62 23 7
Oxid dusny N2O 114-120 275 296 156
HFC-23 CHF3 260 9400 12000 10000
HFC-32 CHoF; 5 1800 550 170
Fluorid SFe 3200 15100 22200 32400
sirovy

Zvysené emisie sklenikovych plynov, predovsetkym COz, CHsa N2O , su
najvyznamnejSou hybnou silou pozorovatel’nej klimatickej zmeny od polovice 20. storocia
(Mgbemene a kol., 2016). Od roku 2011 sa koncentracie uvedenych plynov nad’alej zvysuj,
dosahujuc v roku 2019 roény priemer 410 ppm (miliontina z angl. parts per million) pre
CO, 1866 ppb (miliardtina z angl. parts per billion) pre CHs a 332 ppb pre N2O. Pdda
a oceany absorbovali takmer konstantny podiel antropogénnych emisii CO», a to priblizne
56% rocne v zavislosti od regionu. V poslednej dekade, 2011-2020, globélna teplota bola

vySsia v priemere 0 1,09°C v porovnani s druhou polovicou 19. storoé¢ia (IPCC, 2021).
1.1.4 Predikcie globalneho oteplovania

V sprave World Development Report 2010: Development and Climate Change
(2010) nachadzame zhrnutie moznych dosledkov oteplenia Zeme 0 viac ako 2°C do konca
21. storocia. K najzavaznej$im dosledkom oteplenia patri topenie 'adovych vrstiev Gronska
a zapadnej Antarktidy a s tym spojené zvySovanie hladin ocednov, zvyseny vyskyt povodni,
sucha a lesnych poziarov, vyhynutie viac ako $tvrtiny vSetkych znamych druhov rastlin
a zivocichov a pokles svetovej produkcie plodin (Mgbemene a kol., 2016). V roku 2015 bola
195 krajinami prijata Parizska dohoda (Nations, 2015). Cielom parizskej dohody je
limitovat’ globalne otepl'ovanie tak, aby na konci 21.storo¢ia bola priemerna teplota planéty
vy$sia maximalne 0 2°C v porovnani s teplotou z obdobia pred industrializaciou. Krajiny
maju za tlohu zvysit’ schopnost’ prisposobit’ sa nepriaznivym klimatickym zmenam, znizit
mnozstvo emisii sklenikovych plynov a finanéne podporit vyskumy zaoberajice sa

moznost'ami znizenia emisii (Nations, 2015).

19



Podl’a aktudlneho mnozstva CO2 pozname 5 predikcii zmeny globalne;j teploty, ktoré
modzu nadobudnit’ realnu podobu do konca 21.storocia (Obr. 2 a Obr. 3). Obr. 2 opisuje 5
moznych trendov koncentracie CO. v atmosfére. Obr. 3 opisuje prispevky antropogénnych
faktorov a celkovii zmenu globalnej teploty. Medzi grafmi vidime spojitost’, napriklad
trajektoria SSP5-8.5 opisuje ¢o by sa dialo v pripade vel'mi vysokych emisii sklenikovych
plynov od roku 2015 do roku 2100. Priemerné ro¢né zvysenie CO2 0 priblizne 123Gt bude
mat’ za nasledok oteplenie zemského povrchu 0 priblizne 4.5°C, €o by malo pre l'udstvo

katastrofalne nasledky (IPCC, 2021).

Carbon dioxide (GtCO,/yr)
140
SSP5-8.5
120
100

an S5P3-7.0
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40

20

55P1-2.6

2015 2050 2100

Obr. 2 Predikéné trajektorie narastu oxidu uhli¢itého v atmosfére do roku 2100
(GtCO2/rok) (IPCC, 2021), pricom SSPx -y (z angl. Shared Socio-economic Pathways x)
predstavuje socialno-ekonomické trendy, ktoré st zakladom predikcie a y predstavuje priblizna
taroveti slneéného Ziarenia (W. m?)
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Obr. 3 Prispevok sklenikovych plynov a aerosolov k zvySeniu teploty zemského povrchu

do konca 21. storocia so zretelom na emisie CO, (IPCC, 2021)
1.2 Kolobeh uhlika

Kolobeh uhlika (Obr. 4) je zakladnou cast'ou bio-geochemickej dynamiky Zeme.
Uhlik je kontinudlne vymienany medzi Styrmi hlavnymi rezervoarmi, ato atmosférou,
oceanmi, pevninou a fosilnymi zlozkami. Uhlik mézZe byt’ vo forme zluc¢enin transportovany
Z jedného rezervoaru do druhého vo velmi kratkom cCase prostrednictvom procesov ako
fotosyntéza a respiracia alebo méze ist o dlhodobé procesy ako je napriklad hromadenie
fosilneho uhlika. V atmosfére uhlik existuje v plynnej forme ako oxid uhli¢ity, metan, oxid
uholnaty arozlicné typy uhlovodikov. V oceanoch je uhlik pritomny vo formach ako
rozpusteny HCO3", molekularny CO> alebo ako sucast’ fytoplanktonu. Na pevnine tvori uhlik
stcast’ zivych a odumretych rastlinnych a Zivo¢isnych tiel. Rovnako je pritomny aj vo forme
uhli¢itanov, pripadne vo forme uhlia, ropy, zemného plynu a metanu (Pulselli, 2008;
Houghton, 2014).

Samotny bio-geochemicky cyklus C vychadza z pdvodne prvotnych organizmov,
ktoré vytvorili sériu organickych molekul, potrebnych pre ich rast prostrednictvom
fotosyntézy. V procese fotosyntézy je anorganickéd forma uhlika CO: fixovana z atmosféry
prostrednictvom zeleného farbiva chlorofylu do organickej molekuly s vyuzitim slne¢ne;j

energie. Fotosyntézu mozno zapisat’ prostrednictvom reakcie:
6CO2 + 6H20 + slnecné Ziarenie, chlorofyl — CsH1206 + O2 (1)

Fixaciou CO- na gluko6zu sa uklada Cast’ slnecnej energie do energie chemickej vézby

vzniknutej molekuly organickej latky. Glukoéza, celuldza, sacharidy, proteiny a lipidy su

21



vsetky odvodené z fotosyntézy. Uhlik, ktory je fixovany ako CO2 z atmosféry je vrateny do
ovzdusia alebo do mora. Do ovzdusia sa dostava prostrednictvom dychania konzumujtcich
organizmov alebo spalovanim, pricom chemicka energia ulozena v organickej molekule je
postupne uvolfiovana. Dalsim procesom zodpovednym za navrat fixovaného CO2 do
ovzdusia je dekompozicia mrtvych organizmov prostrednictvom mikroorganizmov, ktoré
rozkladaju organicki hmotu a vracaju ju do mineralneho stavu. V ocednoch je uhlikovy
cyklus odlisny. Su tu pritomné dva procesy, a to disociacia a biologicka pumpa (Obr. 5).
Proces disociacie je zalozeny na skuto¢nosti, ze CO2 je rozpustnejsi v studenych vodach.
V oceanoch je dvakrat viac rozpusteny v strednej vrstve a hlbinach nez na povrchu.
Biologicka pumpa prenasa povrchovy organicky uhlik do strednej vrstvy oceanu a hlbiny.
To znamend, Ze nie vSetky organické latky vyprodukované fytoplanktonom st
V povrchovych vodach, ale niektoré sa presunt do nizsej vrstvy. Nakoniec sa tato organicka
hmota rozklada. Organizmy oceanskeho dna, ktoré podlichaju dekompozicii, vyuzivaju
organicky sediment, ¢im produkuja COz, ktory je Ciastocne absorbovany v hlbinach ocednov
a ¢iasto¢ne uvolneny do ovzdusia. Oceany taktiez absorbuju CO2 z atmosféry a zemského
povrchu prostrednictvom dazd’ového cyklu a povrchovej absorpcie, ¢o znamena, Ze najviac
CO:z je ulozeného v hlbinach oceanov (Pulselli, 2008; Houghton, 2014).

Atmosféra ’
Q\ <;L\\\\

.
otosyntéza
leuua )

pS Dychame Fotosyntéza
Horenie /0= \ \\
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‘}’
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Obr. 4 Kolobeh uhlika (Upravené podla Rieebek, 2021)

Fytoplanktén
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Oceanske dno

Obr. 5 Biologicka pumpa (Upravené podl'a Herndl & Reinthaler, 2013)

Dolezitost’ uhlikového cyklu z hladiska klimatickych zmien spociva v pritomnosti
uhlika vo forme metanu a oxidu uhli¢itého, ktoré prispievaju k prirodzenému sklenikovému
efektu ako dva hlavné sklenikové plyny (Houghton, 2014). Antropogénna ¢innost’ prispieva
k sklenikovému efektu produkciou CO; prostrednictvom spalovania fosilnych paliv (uhlia,
zemského plynu, ropy) a odlesniovanim. Biomasa a fosilne paliva su spalované za ti¢elom
ziskania energie, pricom uvolnuji CO2 do atmosféry ¢im naruSaju rovnovahu biosféry
(Pulselli, 2008). Dévodom narusenia rovnovahy biosféry je fakt, ze fosilne paliva sa
vytvarali stovky milionov rokov hromadenim fosilneho uhlika v sedimentarnych horninach
a ich spalenie a uvolnenie do ovzdusia trva par sekind (Denning, 2018).

Klimatické zmeny vyvolané zvysenim CO2 majii vplyv na mechanizmy kolobehu
uhlika. ZvySovanim koncentracie CO2 Vv ovzdusi sa zvySuje fotosynteticka aktivita
a mnozstvo zasobného uhlika v biomase. Avsak, zvysenie teploty vedie k zvySeniu rychlosti
rastlinného a pddneho dychania, ktoré znizuje zasoby pddneho uhlika. V niektorych
regionoch, klimatické zmeny ako zniZzeny vyskyt zrdZzok negativne ovplyviiuju fotosyntézu
rastlin a tym znizuju ich schopnost’ ukladania uhlika. Cast’ antropogénneho COy, ktora je
absorbovana v oceanoch klesa so zvySovanim koncentracie v désledku zniZenia pufrovacej
kapacity uhli¢itanového systému. Taktiez, oteplenie vzduchu redukuje rozpustnost CO>

a tym znizuje jeho absorbovanie oceanom (Pulselli, 2008).
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1.2.1 Sekvestracia uhlika

V sprave Medzivladnej skupiny pre klimatické zmeny (IPCC zangl.
Intergovernmental Panel on Climate Change) (1998) sa uvadza, ze sekvestracia uhlika
v pdde je jednou z moznosti znizenia emisii sklenikovych plynov. Sekvestracia uhlika
predstavuje zachytavanie atmosférického CO2 a jeho nasledné uloZenie Vv pode S cielom
zabranit’ jeho opatovnému uvolneniu do atmosféry (Singh a kol., 2018). Uhlik sa do pody
sekvestruje pomocou rastlin, rastlinnych zvyskov a inych pevnych organickych latok, ktoré
su sucastou humusu (Lal a kol., 2015). Existuji dva hlavné procesy ovplyviujuce
sekvestraciu a to zasobovanie pddy biomasou a rozklad pridanych organickych materidlov
(Singh a kol., 2018). Sekvestracia zavisi 0d rovnovahy medzi vstupmi a vystupmi C z pody.
Kladny zostatok C v pode indikuje sekvestraciu, zatial ¢o negativny zostatok indikuje
degradaciu C v pode (Singh a kol., 2018). Okrem iného sekvestracia uhlika v pddach znizuje
nielen mnozstvo CO; v atmosfére, ale zlepsuje kvalitu pddy zvySovanim podielu organickej

hmoty, ¢im v podstate zvySuje trodnost’ (Janzen, 2005; Lal, 2004).
1.3 Uhlik a péda

Uhlik je zakladnym stavebnym prvkom na Zemi. Najdeme ho v atmosfére,
rastlinach, zivocichoch, nezivej organickej hmote, horninach, mineraloch, vo fosilnych
palivach a disociovany v oceanoch (Rice, 2005). V pode sa nachadza v anorganickej (SIC
z angl. soil inorganic carbon) a v organickej forme (SOC z angl. soil organic carbon) (Guo
a kol., 2016). Poda obsahuje viac ako trojnasobné mnozstvo organického uhlika nez
atmosféra a teda predstavuje podstatnt sucast’ globalneho kolobehu uhlika, ako aj dopadov
klimatickych zmien (Chappell a kol., 2016).

1.3.1 Formy uhlika v pode

Podny anorganicky uhlik sa vyskytuje predovsetkym vo forme uhli¢itanu vapenatého
(prip. hore¢natého) a vznika v pdde najmé prostrednictvom reakcii:

CO2 + H2O < HCO3 + H* (2)

Ca?* + 2HCO3™ > CaCO3 + H20 + CO, 3)

Jeho formovanie je ovplyvnené vlastnostami pddy, ktorymi st mnozstvo COp,
koncentracia Ca?* i6nov, mnoZstvo vody a pH. Zvysenie pH pddy spdsobi posun rovnovahy

reakcie (2) doprava, ¢o vedie k tvorbe HCOs3™ i6nov. To znamena, zZe ak je v pdde pritomny
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rozpustny Ca?* vyzraza sa uhli¢itan vapenaty. Naopak, v pripade zvysenia CO, v pdde alebo
znizenia pH sa rovnovaha reakcie (3) postva dolava. Kyslé podmienky vedu k hydrolyze
uhli¢itanu, ¢o spdsobuje znizenie zasob SIC, zatial’ ¢o alkalické prostredie prospieva jeho
tvorbe. Aj ked’ je SIC dolezitou sucast'ou sekvestracie uhlika a zmiernovania klimatickych
zmien neexistuje dostatok studii, ktoré by sa zaoberali vplyvom prostredia na dynamiku SIC
(Guo a kol., 2016).

Podny organicky uhlik je heterogénna zmes Sirokého spektra organickych latok
vratane jednotlivych jednoduchych molekal (aminokyseliny, monosacharidy ai.),
polymérnych molekul (celuldza, lignin a i.), rastlinnych a mikrobialnych zvyskov. SOC sa
rozdel'uje na zaklade zlozenia a rychlosti rozkladu do troch kategorii, a to na SOC s rychlym
(mesiac az par rokov),s miernym (desatroénym) a S pomalym (tisicrocnym) rozkladom
(Baldock, 2007). Rozklad rastlinného materialu je urychleny pédnou biotou, pre ktora st
rastlinny materidl a produkty rozkladu primdrnym zdrojom energie a Zivin. Rychlost
rozkladu jednotlivych zloziek v konecnom dosledku zavisi od preferovaného zdroja energie
podnej bioty (Bell a Lawrence, 2009). Podny organicky uhlik s rychlym rozkladom
pozostava z mikrobialnej biomasy pricom tvori menej ako 5% organického uhlika v pode.
St to napriklad zvysky plodin na povrchu pody. SOC s miernym rozkladom tvori 20 — 40 %
celkového organického uhlika, zaradujeme tu Cerstvli alebo rozkladajucu sa rastlinni
a zivo¢isnu hmotu s identifikovatel'nou bunkovou Struktirou. Az 60 — 70% celkového
uhlika v pdde tvori organicky uhlik s pomalym rozkladom, obsahujuci huminové
a fulvinové kyseliny, ktoré vznikaji procesmi chemického $tiepenia. Medzi SOC s pomalym
rozkladom zarad’'ujeme uhlie a humus. Kazdoro¢ne degraduje 2 — 5% organického uhlika
s pomalym rozkladom, nakolko rychlost’ tvorby sa rovnd rychlosti degradacie uhlika
s pomalym rozkladom (Rice, 2005; Edwards, 2021).

Organicky uhlik je sucast'ou organickej zlozky pody (SOM), pricom ovplyviiuje jej
fyzikalne, biologické a chemické vlastnosti. Fyzikalny Gi¢inok spoc¢iva v zlepSeni agregacie
pddnych castic, o ma za nasledok zlepSenie Struktury pody, lepsi transport pddneho
vzduchu a vody, ako aj lepsie zakorefiovanie rastlin. Vyznamnym chemickym vplyvom
SOC je zlepsenie vymennej kationovej kapacity pddy, nakol'’ko 20-80% kationovej vymeny
je viazanych na SOM. Z biologického hl'adiska SOC predstavuje zdroj uhlika a energie pre
vacsinu podnych mikroorganizmov a zivocichov. Zvysenim SOC sa zvysi aj podiel biomasy
a diverzita podnej bioty (Rice, 2005).

Akumulacia a distribucia SOM vyplyva zo stabilizacnych a destabilizaénych

procesov, ktoré st ovplyvnené biotickymi, abiotickymi a antropogénnymi faktormi. Medzi
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biotické faktory radime pocet a alokaciu rastlin, ako aj potravovy retazec pddnych
organizmov. Klimu, topografiu, mineraldgiu a vyskyt prirodnych poziarov zarad’ujeme
medzi dolezité abiotické faktory. Antropogénne faktory ako obrabanie a vyuZivanie pdd,
poziar a antropogénna klimaticka zmena Coraz viac ovplyviuja distribciu SOM (Jackson a
kol., 2017). Za najdolezitejsi faktor ovplyviujuci troven SOC mozno povazovat klimu,
ktora prostrednictvom zrazok a teploty reguluje produktivitu rastlin a mikrobialnu aktivitu.
poctu zrazok (Rice, 2005). Pochopenie toho ako dynamika SOM reaguje na zmenu klimy
je dolezité pre zmiernovanie klimatickych zmien, ale aj pre ochranu biodiverzity a udrzania

rozvoja pol'nohospodarstva (Luo a kol., 2019).
1.3.2 P6da a klimatické zmeny

Otepl'ovanie pody prebieha rychlejsie nez globalne otepl'ovanie. Podl'a IPCC (2019)
bola teplota pod v obdobi 2006 - 2015 vyssia v priemere 0 1,53°C v porovnani s rokmi 1850
—1900. Tato zvysena teplota spolu so zmenami vyskytu a objemu zrazok zmenili vegeta¢né
obdobia rastlin, prispeli kK zniZeniu rastlinnej produkcie a zasob pitnej vody (IPCC, 2019).
Nakol’ko pdda obsahuje viac ako dvojnasobok uhlika ako atmosféra je délezité pochopit’ ako
SOC reaguje na zvySent teplotu pédy. Malé zmeny v mnozstve SOC moézu dramaticky
ovplyvnit' koncentraciu CO: V atmosfére. Znizenie mnozstva SOC by totizto viedlo
K pozitivnej spétnej védzbe V kolobehu uhlika, ¢o znamena k zvySeniu globalneho
oteplovania (Smith a kol., 2008). Okrem zmeny klimy na zasobu uhlika v pode vplyva aj
typ aintenzita vyuzivania pody ¢lovekom. V obhospodarovanych pddach, Vv ktorych sa
vycCerpaji zasoby SOC, sa vytraca pddna diverzita, znizuje sa schopnost’ pody ukladat uhlik,
¢o vedie k zvySenym emisidm GHG z pody. Fakt, Ze sa pdda stadva Cistym zdrojom emisii
sklenikovych plynov CO2 a CHjs je jednym z najzavaznejSich problémov degradacie pod

(Lal, 2015; IPCC,2019).
1.3.3 Degradacia pod

Degradacia pod je podl'a IPCC (2019) definovana ako negativny trend Vv stave pdd,
sposobeny priamou alebo nepriamou aktivitou ¢loveka vratane antropogénnej zmeny klimy,
vyjadreny ako dlhodobé znizenie alebo strata biologickej produktivity, ekologickej

nedotknutelnosti a hodnoty pre l'udi.
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Globalne je 33% zemského povrchu ovplyvnenych jednym z typov degradacie pdd.
Vo vseobecnosti sa rozliSuje medzi faktormi aprocesmi degradacie pody. Procesy
degradacie pddy zahriiuju chemické, fyzikalne a biologické akcie a interakcie, ktoré
ovplyviiuji samoregulaciu pody a jej produktivitu. Faktory degradacie pody sa rozliSuji na
prirodzené a antropogénne Cinitele a katalyzatory, ktoré vedi k zmenam vlastnosti pody (Lal
a kol., 1989). Koncep¢ne existuju 4 typy degradacie pdd na zaklade faktorov, ktoré ich
ovplyvnuju (Obr. 6) (Lal, 2015).

‘ Typ podnej degradacie ‘
\

‘ Zneufivanie a zle obhospodarovanie pod | | Klimatické zmeny a suvisiace faktory |
] i
Fyzikélna degraddcia | | Chemicka degradacia | | Biologicks degradacia | | Ekologicka degradacia |
->| Vysychanie | —-{ Prekyslenie | —-{ Patogény | -| Strata Zivin a uhlika |
-| Zhutnenie | +| Zasolenie | —+ Emisie GHG | -| Narusenie cyklu Zivin |
Povrchovy odtok a -‘| Znetistenie | Strata schopnosti N Naru3enie
erézia zachytévat uhlik hydrologického cyklu
Prvkova nerovnovaha P .
-| Dezertifikacia \ *| | || Strata pddnej — —
biodiverzity |, Inhibicia denaturdcie
_| Neoptimélna teplota ‘ { Vyterpanie Zivin | kontaminantov

—] Pokles v kvalite pody }—»

Obr. 6 Typy degradacie pod (Upravené podl'a Lal, 2015)

Chemicka degradacia pody vedie k zniZenej schopnosti pody inaktivovat’ toxické
zlugeniny. Ubytok hlavnych rastlinnych nutri¢ne délezitych prvkov, hromadenie soli
a tazkych kovov v koncentraciach toxickych pre rast rastlin, akumulacia Mn?* a AI** su
hlavné procesy chemickej degradacie pddy. Tieto procesy st Casto spojené s kyslymi
dazd’ami, intenzivnym pestovanim, hromadenim vedlajsich produktov priemyselnej vyroby
a likvidaciou priemyselnych, zivo¢isnych a 'udskych odpadov (Lal a kol., 1989; Baumhardt
a kol., 2015).

Obrabanie pody je spojené s rychlejsim rozkladom SOM a prispieva k degradacii
pody. Pokles mnozstva SOM, ktora potlac¢a mineralizaciu N, stc¢asne znizuje dostupnost’ P,
K a inych nutri¢ne ddlezitych prvkov pri intenzivnej produkcii plodin. Nahradenie tychto
zakladnych rastlinnych prvkov pouzitim amoénnych hnojiv vedie K zvyseniu pH pddy
v dosledku prebiehajicej hydrolyzy (Baumhardt a kol., 2015). Prekyslenie pody nenastava

len z dosledku vyuzitia hnojiv, ale aj z dovodu produkcie kyselin v pode, dusikovych
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transformacii a sedimentaciou kyselin z atmosféry (Blake, 2005). Prekyslenie pody nasledne
znizuje G&inok hnojiv na Grodnost’. Dal§im z désledkov zvysenia kyslosti pody je transport
hlinika, Zeleza a manganu do vod (Norton a Vesely, 2003).

Zasol'ovanie pddy je hlavnym procesom podnej degradacie, ktord znizuje trodnost’
pody aje stcastou procesov dezertifikacie v suchych oblastiach sveta. K akumulacii
rozpustnych soli v hornych vrstvach pody dochadza v dosledku evaporacie vody z pody,
ktora prevySuje objem zrazok. Prirodzené pddne zasolenie, oznaCované ako ,,primarne
zasolenie®, sa vyskytuje v suchych a polosuchych klimatickych oblastiach. ,,Sekundarne
zasolenie® je termin pouzivany na opis zasolenia pddy v dosledku priamej 'udskej aktivity,
napriklad zavlazovanim pddy s vysokym obsahom rozpustnych soli. Nadmerna salinita pody
nasledne vedie k dehydratacii a thynu rastlin. Korene rastlin absorbuji vodu z pédy
prostrednictvom osmoézy. Osmoza prestiva vodu z oblasti s nizSou koncentraciou soli do
oblasti s vyssou koncentraciou soli. V rastlinnych bunkach je koncentracia soli priblizne
1,5%, pricom v zasolenych pddach mdze koncentracia soli prevySovat’ rastlinna bunkovt
koncentraciu. To znamena, Ze voda sa bude presuvat z koretiov do pddy, ¢im spdsobi
dehydrataciu a nasledny thyn rastliny (Vengosh, 2003).

Najzavaznej$im problémom chemickej degradacie pdd je znecCistenie. Znecistenie
pody sa vztahuje na pritomnost’ latok, ktoré su v pdde vo vysSSej koncentracii a maju
nepriaznivy u¢inok na akykol'vek necielovy organizmus. Hoci vécSina znich ma
antropogénny pdvod, niektoré kontaminanty sa mozu prirodzene vyskytovat’ v pddach ako
zlozky minerdlov a az vo vysokych koncentraciach st toxické. Jednym z prirodzenych
kontaminantov je arzén, ktory vo zvySenych koncentraciach predstavuje riziko pre zivotné
prostredie a 'udské zdravie, ale je su¢astou mnohych zvetranych mineralov a rtd, napriklad
arzenopyritu. Za hlavné antropogénne zdroje znecistia sa povazuje produkcia chemikalii
priemyselnou ¢innostou, domovy a komunalny odpad, odpadové vody, agrochemikalie
a produkty ziskané zropy. Tieto latky sa do Zivotného prostredia uvolnuji nahodne,
napriklad dekompoziciou na sklddkach alebo zdmerne v pripade pouZivania hnojiv,
pesticidov a aplikaciou Cistiarenskych kalov (Rodriguez-Eugenio a kol., 2018).

Erozia pody, spdsobena vetrom alebo vodou, je najvaésia hrozba degradacie pody.
Sposobuje zhorSenie fyzikalnych vlastnosti pody, stratu Zivin a zmenu Struktary pody
(Baumhardt a kol., 2015). Pri veternej er6zii sa odstranuje hornych 2,5cm pddy, ktoré su
najbohatSie na SOM. ZniZenie obsahu SOM znizuje vymenné kapacity nutricne dolezitych
prvkov ako st N, P a S, a taktiez v dosledku jej schopnosti tlmit’ u¢inky toxickych latok

moze do prostredia uvolnovat’ skodlivé latky (Lorenz a kol., 2019).
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1.3.4 Stabilizacia p6dneho uhlika

Stabilizacia SOC je metoda, na ktorej su zalozené aktualne stratégie zniZovania
atmosférického CO: a prisposobenia sa pol'nohospodarstva zmenam v klime (Castellano a
kol., 2015). Aktualne pozname tri mechanizmy stabilizacie SOC, a to chemicku, fyzikalnu
a biochemicku stabilizaciu (Six a kol., 2002).

Chemicka stabilizacia sa tyka intermolekularnych interakcii medzi organickymi
a anorganickymi latkami, pricom sa tvoria komplexné zli¢eniny a meni sa ich konformacia.
Komplexné zlaCeniny sa tvoria prostrednictvom sorpcie organickych latok na podne
mineraly anaslednym vyzrazanim (Guggenberger a Kaiser, 2002). Vyvoj takého typu
organomineralnych komplexov je dolezitym procesom v pddnom C cykle, nakolko
stabilizuje SOC voc¢i mikrobidlnemu rozkladu. Stabilita SOC je zna¢ne ovplyvnena
pritomnost'ou amorfnych a krystalickych mineralov, ktoré maju vysokt chemicku kapacitu
vytvorit’ kovalentnu vizbu s OM (Singh a kol., 2018). Mikkuta a kol. (2006) vo svojej praci
dokazal, ze pridavanim NaOCI a HF do pody sa az 73% OM stabilizuje mineralizaciou.
Stabilizacia OM je spojena stvorbou komplexov s polymérnymi hydroxidmi Fe a Al,
ferihydritom a krystalickymi oxidmi Fe.

Biochemicka stabilizacia sa chépe ako stabilizacia SOM vdaka jej vlastnému
chemickému zloZeniu. Pod chemickym zloZzenim sa mysli pritomnost’ rezistentnych struktur
v OM ako su lignin a polyfenoly (Mikkuta a kol., 2006; Six a kol., 2002). Odolné frakcie
SOM st totizto obohatené o alkylové Struktary a odolavaju rozkladu v désledku vnutro-
molekularnych vlastnosti. Chemicka odolnost’ moze byt inherentna vlastnost’ molekulove;j
Struktiry, ale mobze sa rovnako dosiahnut’ tvorbou krizovych vézieb medzi
biomakromolekulami, ktoré inhibuju enzymaticki degradaciu. Dosiahnut' sa moze aj
neenzymatickou polymerizdciou zlu€enin S nizkou molekulovou hmotnostou do
makromolekul. Nanesenim hydrofobnej zli¢eniny obsahujtcej alifatické skupiny na povrch
OM, mdzeme prispiet’ k SOC stabilizacii. Nakol’ko sa odolné biomakromolekuly vyskytuja
Vv zZivom organizme len vo vel'mi malom mnozstve, aj stopovymi pridavkami rezistentnych
zlucenin a ich prekurzorov mozeme vyznamne prispiet’ k stabilizacii SOC (Lorenz a kol.,
2007).

Formovanie agregatov, Vv dosledku akumuldcie OM a vytvorenia bariér medzi
mikroorganizmami a enzymami, sa oznacuje ako fyzikalna stabilizacia OM (Mikkuta a kol.,
2006). Prirodzene je agregat vytvarany spajanim rozlozenych mitvych organizmov

a exkrementov, obsahujucich sacharidy, S pdodnymi Casticami pomocou kohéznych sil
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(Mizuta a kol., 2015). Agregacia pody je vo velkej miere zodpoveda za Struktiru pody,
a teda za zaklad jej fungovania a pol'nohospodarskej produktivity. Agregaty nielen fyzikéalne
chrania OM pred rozkladom, ale taktiez ovplyviiuju Struktaru mikrobialneho spolocenstva,
obmedzuju difuziu kyslika, reguluju mobilitu vody, urcuji adsorpciu a desorpciu nutriéne
dolezitych prvkov a znizuju erdziu. Agregacia je ovplyvnena pddnou biotou, korenovym
systémom, pddnou Struktirou a mineralogiou (Six a kol., 2004). Wang a kol. (2017) vo
svojej praci preukazal, ze jednou z moznosti zvySenia fyzikalnej stabilizacie SOM je
pouzitie biouhlia. Biouhlie zvySuje podiel C uloZzeného vo vnutri makroagregatov
¢im ponika novy mechanizmus zlepSenia agregacie pody a sekvestracie C. Dokonca
Vv koncepte udrzateného hospodarenia s podou Sa vyuzitie biouhlia ako podneho aditiva
povazuje za organicky spdsob zniZenia degradacie pod a zlepSenia pruznosti pody. Pojem
pruznost’ pddy sa, na rozdiel od odolnosti pody, Vztahuje na schopnost’ pody obnovit’ svoju

kvalitu v reakcii na akukol'vek prirodnt alebo antropogénnu poruchu (Lal, 2015).
1.4 Biouhlie

Biouhlie je material bohaty na organicky C vyprodukovany termochemickou
konverziou biomasy v prostredi, ktoré je ochudobnené o kyslik (Pipiska a Fristak, 2020), pri
teplote aspon 350-700°C (Lehmann a Joseph, 2009). V pripade, Ze material vyprodukovany
takymto postupom nie je vhodné pouzit' ako pddne aditivum, straca oznaéenie biouhlie
a ziskava oznacenie drevné uhlie (Shackley a kol., 2012).

Pouzitie biouhlia ako nastroja na zlepSenie trodnosti pody a produktivity suvisi
s objavom pdd Terra Preta. Tieto pddy tisicky rokov obsahovali velké mnozstva biouhlia,
¢im si po dlhu dobu udrzali vysokt Grodnost” (Arif a kol., 2020). Vyuzivanie biouhlia ako
pddneho aditiva ma aj iné dovody nez len zvySenie podielu C v makroagregatoch. Patri k
nim schopnost’ biouhlia zadrziavat’ vodu, zvysit' dostupnost’ nutri¢ne délezitych prvkov,
upravit’ pH pody a zvysit mikrobialnu aktivitu (Arif a kol., 2020; Lal, 2015). Biouhlie
zlepSuje rast rastlin, o sposobuje pozitivnu spéatna vizbu v kolobehu uhlika prostrednictvom
zvy$ovania mnozstva odstraneného CO: z atmosféry (Woolf a kol., 2019). CO> sa odstrani
z atmosféry prostrednictvom fotosyntetickej fixacie rastlin a nasledne sa dostava do pody
skrz rastlinné korene a uklada sa vo forme SOC (Lorenz a kol., 2014). Zvéa¢sené mnozstvo
vyprodukovanej biomasy moéze byt nasledne vyuzité ako surovina pri tvorbe biouhlia
(Woolf a kol., 2019). Biouhlie sa taktiez preukazalo ako ucinny sorbent organickych

a anorganickych kontaminantov. Efektivna sorpcnd schopnost’ biouhlia vychadza z jeho
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znacnej vel'kosti povrchov, porozity a pritomnosti kyslikatych funkénych skupin na jeho
povrchu. Funkéné skupiny pritom slizia ako védzbové miesta pre kontaminanty a povrchovy
obsah spolu s mikroporozitou st priamo tmerné sorpcnej kapacite biouhlia (Arif a kol.,
2020).

1.4.1 Pyrolyza

Existuje niekol’ko technologickych procesov, ktorymi je mozné pripravit’ biouhlie,
priCom najbeznej$im z nich je pyrolyza (Shackley a kol., 2012). Pyrolyza je proces
termochemického Stiepenia makromolekal biomasy prebiehajuca pri zvySenej teplote,
v inertnej alebo anoxickej atmosfére. Pri pyrolyze vznikajt tri hlavné produkty (Wei a kol.,
2020). Produkty pyrolyzy su latky v tuhom (biouhlie), kvapalnom (bio-olej) a plynnom
skupenstve (bioplyn/pyrolyzny plyn). Pomer a chemické zlozenie produktov zavisi od
reakénych podmienok, typu pouZitého reaktora a zloZenia biomasy. Porovnanie jednotlivych
frakcii produktov v zavislosti od typu reakénych podmienok uvadzame v Tab. 2 (Li a kol.,
2013).

1.4.1.1 Produkty pyrolyzy a ich vyuzitie

Biouhlie ma rozny obsah uhlika zvycajne v rozmedzi 60 — 90%, pricom je to
priblizne 50% hmot. z celkového obsahu C vo vstupnej biomase (Shackley a kol., 2012).
Kwvalitu biouhlia hodnotime prostrednictvom siedmych vlastnosti, a to pH, obsah prchavych
zlucenin, obsah popola, vodozadrzna kapacita, objemova hustota, objem porov a specificky
povrch (Sohi a kol., 2010). Biouhlie méze byt’ pouzité v ré6znych priemyselnych aktivitach
ako surovina pri vyrobe aktivneho uhlia, uhlikovych nanorurok a samozrejme ako podne
aditivum.

Kvapalny produkt pyrolyzy sa ¢asto oznacuje ako bio-olej (z angl. biooil, crude-oil).
Jedna sa o volne teClcu, viskéznu kvapalinu, ktora sa sklada zkomplexnej zmesi
obsahujtcej kyslikaté organické zluc¢eniny, dechty a vodu. Bio-olej mdze obsahovat’ az 300
typov organickych zlucenin (Li a kol., 2013). Bio-olej nie je vhodny ako pohonna hmota,
skor nachadza vyuzitie ako vykurovacie palivo. Oproti typickym vykurovacim olejom ma
pri spalovani nulové emisie SOx a nizke emisie NOx (Sohi a Bol, 2009).

Pyrolyzny plyn je plynna horl'ava zmes, ktora sa skladna z CO> (9-55%o0bj.), CO (16-
51%), H2 ( 2-43%), CHa4 (4-11%) a malého mnozstva vyssich uhl'ovodikov (Shackley a kol.,

31



2012). Vyuzitie nachadza pri vyrobe tepla alebo elektriny prostrednictvom plynovej alebo
parnej turbiny (Sohi a Bol, 2009).

1.4.1.2 Klasifikacia pyrolyzy a reakéné podmienky

Aktudlne pozname 4 typy pyrolyzy, a to bleskovu, rychlu, stredne-rychlu a pomalu.
Pyrolyza je klasifikovand na zéklade reakcénej teploty a pouzitej rychlosti ohrevu, ktora
zodpoveda dobe zotrvania tuhej latky vo vyhrievacej zone reaktora. Tento parameter priamo
ovplyviuje aj rychlost’ prenosu tepla a celkova teplotna distribticiu. V Tab. 2 su zhrnuté
zékladné parametre jednotlivych typov pyrolyzy. Vyber pouzivaného typu pyrolyzy zéavisi
od mnohych faktorov, ako napriklad povaha aforma biomasy a pozadované zlozenie
produktu. V pripade, ak chceme v produktoch mat’ vyssie zastipenie biouhlia sa zvycajne
na zaklade charakteru biomasy vyuziva stredne-rychla alebo pomaléd pyrolyza. Stredne-
rychla pyrolyza sa pouZiva na konverziu materidlov s varirujicim zloZenim, vratane
odpadového dreva a splaskovych kalov (Li a kol., 2013). V pripade pomalej pyrolyzy sa
vyuziva biomasa vo forme susSenych peliet alebo Stiepok réznych velkosti, pricom st

privadzané do vyhrievanej pece a vystavené rovnomernému zohrievaniu (Sohi a Bol, 2009).

Tab. 2 Porovnanie zakladnych metodik pyrolyzy biomasy a parametrov (Upravené podl'a Li, 2013).

Bleskova Rychla Stredne-rychla Pomala
Biomasa
Velkost Castic vel'mi malé Malé stredne mala stredne vel'ka
Vlhkost vel'mi nizka vel'mi nizka nizka nizka
Parametre
Teplota, °C 650 - 1300 425 - 650 ~ 400 - 500 <500
Rychlost’ >1000 >200 1-200 0,01-2
ohrevu °C/s
Tlak, bar 01-1 1 1 1
Doba zotrvania, <0,5 05-5 1-60 600 - 172800
S
Produkty
Pyrolyzny plyn, <70 <75 ~ 50 <30
%
Bio-olej, % <20 <12 ~30 <35
Biouhlie, % <20 <13 ~ 20 <35
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1.4.1.3 Pyrolyzne zariadenia

Tradicné technologie na vyrobu uhlia su energeticky neefektivne a vysoko
znecistujiice zivotné prostredie. So zdmerom zdokonalit’ proces vyroby biouhlia boli
navrhnuté pyrolyzne zariadenia S uréitymi Specifickymi ciel'mi. K nim patria znizenie emisii
a zlepsenie energetickej Gc¢innosti pyrolyzy prostrednictvom kontinudlneho davkovania
a zaistenie priebehu exotermickej reakcie bez privodu kyslika. Pomocou kontroly
prevadzkovych podmienok moznost menit vytazky a vlastnosti produktov.
A v neposlednom rade prostrednictvom regeneracie vedlajSich produktov zlepSit
ekonomickost’” procesu, znizit' emisie a zvySit vytazok biouhlia. K zariadeniam, ktoré
slubuju dosiahnutie tychto cielov radime bubnové, rotacné a Spiralovité pece, bleskovy

karbonizator, rychle pyrolyzne reaktory a mnoho inych (Brown, 2009).
1.4.1.4 Biomasa

Fyzikalno-chemické vlastnosti biouhlia zavisia nielen od spOsobu pripravy
a zvolenych parametrov. Za dolezity faktor, sa povazuje charakter vstupného organického
materialu (Crombie a kol., 2013). Vstupnym materialom je odpadova biomasa, ktortt mozno
definovat’ ako organicky material alebo biorezidua pochadzajuce zo Zivej hmoty alebo
komplexov organickych/anorganickych materialov (Shalini a kol., 2020). Najcastejsie
vyuzivana biomasa ako prekurzor biouhlia je drevna Stiepka, drevné pelety, kora stromov,
slama, orechové Skrupiny, ryzové Supky, kukuricné oklasky, bagasa z cukrovej trstiny,
organicky odpad ako papierensky a splaskovy kal, kuracia podstielka a mastal’ny hnoj.

Pri vybere rastlinnej biomasy sa zohl'adiiuje podiel hemicelulozy, celuldzy a ligninu
nakol'’ko ovplyvnuju podiel stabilizovaného uhlika v biouhli a prchavého uhlika v bio-oleji
a syntetickom plyne (Sohi a Bol, 2009). Biomasa, v ktorej s pritomné menované zlu¢eniny
sa oznacuje ako lignocelulozova. Lignoceluluzova biomasa pozostavajtica z tvrdého dreva
ako je napr. kora brezy a buku obsahuje 43 — 47 % celulézy, 25 — 35% hemicelulozy a 16
— 24 % ligninu, zatial' ¢o biomasa z makkého dreva ako napr. kukuriéné oklasky a slama
obsahuje 40 — 44 % celulozy, 25 — 29 % hemiceluldzy a 25 — 31 % ligninu (Li a kol., 2013).
Zvacsa biomasa s vy$Sim podielom ligninu vedie k vy$§im vytazkom biouhlia, pricom
ostatné zlozky biomasy vedu k vyssim vytazkom kvapalného a plynného produktu (Sohi a
Bol, 2009). Biouhlie, obsahuje dvoj- az trojnasobny obsah C V porovnani sO

vstupnou biomasou.
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Vstupna biomasa sa Casto modifikuje resp. upravuje za tcelom zmeny vlastnosti
vysledného produktu. Modifikacné metédy mozno rozdelit na 4 zidkladné typy, ato
fyzikalne, tepelné, chemické a biologické. Medzi fyzikalne metody radime napr. drvenie za
ucelom zmensit' vel'kost' Castic biomasy, ¢o ul'ahéi jej privod do pyrolyzneho reaktora.
Taktiez sa zlepsi prenos tepla, ktory je potrebny na vytvorenie rovnakej teploty v reaktore
pocas pyrolyznej reakcie. Torefikdciu zarad’ujeme k tepelnej uprave, nakolko odstranuje
vodu a znizuje obsah kyslika v biomase. Torefikacia prebieha pri teplote 200-300°C. V
pripade chemickych Uprav sa vyuZiva premyvanie biomasy kyselinami, zdsadami alebo
16novymi zlic¢eninami S cielom zbavit’ biomasu necistot, pripadne narusit’ stabilitu ligninu
a hemicelulozy a vyvolat' deStrukciu celulézy a hemicelulézy. Biologicka modifikéacia

spociva v ockovani biomasy mikroorganizmami, pripadne hubami (Pipiska a Fristak, 2020).
1.5 Standardizacia biouhlia

Nakol’ko vlastnosti biouhlia su ovplyvnené viacerymi faktormi ako typ vstupnej
biomasy, vyuzita technoldgia a parametre pripravy, ziskané biouhlie nasledne disponuje
roznymi fyzikalno-chemickymi charakteristikami. Z tohto doévodu boli zavedené
produktové Standardy, prostrednictvom ktorych sa urcuje kvalita biouhlia a jeho zloZenie
(Rashidi a Yusup, 2020). Aktualne pozname normy stanovené Medzinarodnou iniciativou
pre biouhlie (IBl z angl. International Biochar Initiative) aaj ich eurdopskou verziou
oznacovanou ako EBC (z angl. European Biochar Certificate) (Pipiska a Fristak, 2020).
Spoloénym cielom pri vytvarani noriem IBI a EBC bolo poskytnat indikator kvality
a bezpecCnosti vyuzitia biouhlia ako podneho aditiva, podporovat’ jeho priemyselny rast
a komercializaciu a pripravit’ zaklad pre legitimizaciu (Rashidi a Yusup, 2020). Za u¢elom
ziskania certifikatu EBC musi vyrobca biouhlia podrobit’ vzorku analyze v akreditovanom
laboratoriu. Vyuzitim metdd danymi normami EBC sa analyzuje prvkové zlozenie (C, H,
N, O, S), obsah popola, tazkych kovov, hlavnych struktarnych prvkov (Ca, Mg, P, K, Na),
organickych kontaminantov, pH, EC a $pecificky povrch. V sulade s EBC normami sa
potom rozliSuje medzi biouhlim zakladnej a prémiovej triedy. Tie sa od seba odlisuju
prahovymi hodnotami z pohl'adu obsahu tazkych kovov, organickych kontaminantov a od
poziadaviek tykajticich sa vstupnej biomasy. V Tab. 3 s uvedené limity pre porovnanie
biouhlia zdkladnej aprémiovej kvality. EBC okrem iného uvadza zoznam povolenej
vstupnej biomasy pre produkciu biouhlia a st to napriklad Zivo¢isne produkty (koza, perie,

srst’, kosti), zadhradny odpad (kvety, korene rastlin, seno, tridva ain¢), materidly
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zZ potravinarstva (zvysky korenia, zvysky zo spracovania mlieka a mlie¢nych vyrobkov,
z liehovarnictva a iné), zvysky jedal z kuchyn, jedalni a reStauracii a mnoho inych (Meyer
a kol., 2017, Pipiska a Fristak, 2020).

Tab. 3 Porovnanie biouhlia prémiovej a zakladnej kvality z pohladu vlastnosti produktu,
organickych kontaminantov a tazkych kovov (Upravené podl'a Pipiska & Fristak, 2020)

Typ Vlastnosti biouhlia
biouhlia Corg H 0 Obsah  pH Elektricka  Obsah
(%) Corg Corg popola vodivost  prchavych
(%) (mS/m) latok
(%)
Zakladné >50 <0,7 <0,4 - - - >30
Prémiové - - -
Organické kontaminanty
PAH(mg/kg) PCB (mg/kg) PFT(mg/kg) PCDD (mg/kg)
Zékladné <12 <0,2 - <20x107°
Prémiové <4 -
Tazké kovy (mg/kg)
As Cd Cr Co Cu Pb Hg Mn Mo Ni Se Tl Zn
Zékladn¢ <13 <15 <90 - <100 <150 <1 - - <50 - - <400
Prémiové <13 <10 <80 - <100 <120 <1 - - <30 — — <400

1.6 Biouhlie a klimatické zmeny

Vicsina scenarov zmiernovania dopadov klimatickych zmien uznava, Ze udrziavanie
bezpecnej klimy si vyZzaduje redukciu koncentracie CO; Vv ovzdusi, kompenzaciu tazko
odstranite'nych emisii sklenikovych plynov a potencionalne zotavenie sa z prekrocenia
bezpecnej koncentracie CO2 (Woolf a kol., 2021). V roku 2005 bol po prvykrat termin
,biouhlie* pouzity v kontexte zmierfiovania dopadov klimatickych zmien. Potenciél biouhlia
zmieriiovat’ dopady klimatickych zmien prameni predovsetkym z jeho pomalsej degradacii
na rozdiel od biomasy, z ktorej je vyprodukovany. Pomalsi rozklad biouhlia ma za nasledok
zniZenie rychlosti, ktorou sa fotosynteticky fixovany uhlik vracia do atmosféry (Woolf a
kol., 2019). Dovodom pomalSej degradécie je jeho chemicka odolnost’, ktora je spdsobena
pritomnost'ou benzénového jadra. Aj ked’ obsahuje zlomok nestaleho uhlika, ktory sa I'ahko
rozklada, velka Cast’ biouhlia pozostava zo stabilnej formy C (Arif a kol., 2020). Stabilna
forma uhlika dokaze, podl'a mnohych stadii (Haefele a kol., 2011; Kuzuakov a kol., 2014,
Singh a kol., 2012), sekvestrovat’ uhlik v pode na dlhSie Casové useky, v niektorych
pripadoch o viac ako 1000 rokov. Uhlik, ktory by sa uvolnil vo forme CO; z degradujtcej

biomasy sa neuvolni z biouhlia danej biomasy (Brassard a kol., 2016).
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Celkovy vplyv biouhlia na zmiernenie klimatickych zmien zavisi aj od mnohych
sekundarnych mechanizmov. Konverzia biomasy na biouhlie mdze zabranit’ emisidm oxidu
dusného (N20) a metanu (CHa), ktoré by inak vznikli pri rozklade alebo spalovani pouzitej
biomasy (Woolf a kol., 2019). Okrem iného pouZzivanie biouhlia ako pddneho aditiva
nepriamo znizuje emisie GHG, nakolko sa minimalizuje pouzivanie dusikatych hnojiv.
Sekvestracia uhlika premenou biomasy na biouhlie bola predstavena v praci Wang, a kol.
(2013) ako rieSenie zmierfiovania vplyvu klimatickych zmien na polnohospodarstvo,
nakol’ko biouhlie produkované pri teplote pod 500°C dokazZe znizit' emisie oxidu dusného.
Vyroba biouhlia spojena so sekvestraciou C predstavuje jednu z metod, ktord poskytuje
odstranenie CO2 z ovzdusia v miere dostatocnej vel'kej, aby zmiernila globalne otepl'ovanie.
Case a kol. (2014) v dvojro¢nej Studii dokézali, ze aplikdciou biouhlia z dubového,
cereSnového a jasenového dreva pyrolyzovanom pri 400°C sa redukuju emisie ekvivalentu
CO2 o 37%. Za dominantné mechanizmy zodpovedné za redukciu emisii oznacuju
ovplyvnent enzymatick aktivitu a adsorpciu CO2 na povrchu biouhlia. Woolf a kol. (2010)
preukazali, Zze aplikdciou biouhlia do pddy moézu vykompenzovat 12% antropogénnych
emisii ekvivalentu CO> a stcasne zlepsit’ kvalitu pody. Je vSak potrebné aby sa biouhlie
produkovalo z odpadového materialu, ktory by inak podliehal mikrobidlnemu rozkladu, a
tym by prispieval k antropogénnym C emisiam (Hyland a Sarmah, 2014). Efektivita
produkéného procesu je taktiez dolezitym parametrom. Déraz sa kladie najmé na reaktory,
ktoré produkuju vel'mi malo alebo ziadne sklenikové plyny (Brassard a kol., 2016). Pokharel
a kol. (2018) dokézali, Ze aplikaciou biouhlia z pilin korejskej borovice pyrolyzovanej pri
550°C znizime emisie CO2 a N2O v lesnych pddach. Zhang a kol. (2020) dospeli k zaveru,
ze aplikéaciou biouhlia r6zneho typu v priemere znizime GWP o 23% pri€om sa zvySuje
vynos pestovanych plodin na pdde s pridavkom biouhlia 0 20%. Aplika¢na davka biouhlia,
pH pody/biouhlia a podiel C/N oznacili za faktory najviac ovplyviiujuce emisie GHG. V
pripade aplika¢nych davok od 10 t/ha do 40 t/ha autori pozorovali narast emisii CO2. Na
zaklade vysledkov sa odporuca dodrziavat' aplika¢ni davku pod 10 t/ha. Biouhlie
obsahujuce vicsie mnozstvo kyslikatych funkénych skupin, ktoré st alkalického charakteru,
ma vyssiu hodnotu pH. Biouhlie s vysokym pH inhibuje emisie N2O z pody, pretoze zvysuje
kapacitu vymeny katiénov v pode a nasledne adsorbuje iony NH4" a NO3™ v pdde. Taktiez
aplikacia alkalického biouhlia meni pH pddy, ¢o ma za nésledok zniZenie tvorby a oxidacie
CHas.

Zistenie, ze biouhlie vplyva na emisie sklenikovych plynov si vyzadovalo vytvorenie

hodnoty, ktora by reprezentovala zmierniujlici vplyv biouhlia na emisie GHG. Tato hodnota
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je analogicka s hodnotou GWP sklenikovych plynov. Jej podstatou je dynamicky proces
sekvestracie C, kedy uhlik sekvestrovany v pode postupne mineralizuje. Ekvivalent CO>
biouhlia je zobrazenim tohto dynamického procesu a ziskava sa definovanim ¢asového
obdobia pocas ktorého sa zahina efekt biouhlia na sklenikové plyny. Vypocet zmierfiujiceho
vplyvu biouhlia na emisie sklenikovych plynov je opisany v praci Woolf a kol. (2021)

pomocou rovnice (1):
GHGpe = MpcFFperm = + 0,23 X1 X GWPy, 0 (1)

pricom GHGyc je zniZenie emisii GHG v ekvivalentoch CO2 (CO2¢), My predstavuje
mnozstvo biouhlia pridaného do pddy, priCom by malo presahovat aplikacnu davku 10 tC/ha
(t), Fc je cast’ organického uhlika v biouhli (%), Fperm je Cast’ organického uhlika v biouhli

po uplynuti definovaného ¢asového obdobia (zvycajne 100 rokov), % je prepocitavaci faktor

na ekvivalent CO., n predstavuje mnozstvo N2O emisii z pddy pred aplikaciou biouhlia a

GWPy, o je potencial globalneho oteplovania oxidu dusnéeho. Cast’ rovnice tykajuca sa emisii

N20 moze byt z praktickych dévodov vynechand, nakol’ko zniZenie emisii oxidu dusné¢ho
je z dlhodobého hl'adiska nizka a vyrazne neovplyvni vyslednti hodnotu GHGyc. Fperm Sa
ziskava pomocou vztahu (2) a koeficientov chc @ mnec uvedenych v Tab. 4. V pripade, Ze
nepozname molarny pomer H/Corg méZeme hodnotu Fperm ur€it z pyrolyznej teploty

produkcie BC Tab. 4.
H
Fperm = Chc — mhc(@) 2)

Tab. 4 Koeficienty H/Corg a zavislost’ Fperm 0d pyrolyznej teploty udavané pre sekvestraciu biouhlia
v pdde za 100 roéné obdobie, pri¢om teplota pddy je uvadzana v prvom stipci. Teploty st udavane v
5°C rozdieloch a taktiez je uvedena priemerna teplota ornych pdd na svete (14,9°C) a teplota orne;j
pddy v US (10,9°C) (Upravené podl'a Woolf a kol., 2021).

teplota pody (°C) Fperm ako zavislost’ pyrolyznej teploty H/Corg koeficienty
350 - 450°C 450 - 600°C >600°C Chc M R?

5 0,84 0,89 0,94 1,13 046 0,31

10 0,72 0,79 0,88 1,1 059 0,33

15 0,63 0,71 0,82 1,04 064 0,32

20 0,57 0,67 0,79 1,00 065 0,31

25 0,54 0,64 0,76 098 066 03

10,9 0,7 0,77 0,87 1,09 06 033

14,9 0,63 0,71 0,81 1,04 064 0,32
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2 CIELE BAKALARSKEJ PRACE

vypracovanie literarneho prehladu doterajSich poznatkov na tému klimatickych
zmien, kolobehu uhlika, degradacie pod, moznosti stabilizacie podneho uhlika
(biouhlie, pyrolyza)

fyzikalno-chemicka charakterizacia (stanoveniec pH, EC, obsah popola, obsah
uhli¢itanov, CEC, AEC, zastipenie funkénych skupin Boehmovou titraciou, CHN
analyza, *C NMR, FT-IR, SEM-EDX) pripraveného biouhlia na baze morskych rias
(chaluhy) a rastlinnej biomasy (drevna a listova Cast’ palky Sirokolistej)

postidenie pripravenych pyrolyznych materidlov ako potencidlnych néstrojov

znizovania emisii sklenikovych plynov a dopadov klimatickych zmien (urcenie

GWP)
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3 MATERIALY A METODY

3.1 Vstupna biomasa

Pre realizaciu praktickej Casti prace sme vyuzili 3 typy vstupnej biomasy. Listy
a vnutorna stonka palky Sirokolistej (Typha latifolia) boli zozbierané vo vodohospodarskom
obvode Juznej Floridy, USA (26°22'55.0"N 80°31'35.0"W) v obdobi maj — jun 2019.
Biomasa hnedych rias (chaluhy) bola zozbierana na plazi Fort Lauderdale, Florida, USA
(26°06'46.0"N 80°06'15.2"W) v rovnakom ¢asovom obdobi. Po zbere bola biomasa
vSetkych troch typov (Obr. 9) viacnasobne detailne premyta vodovodnou a deionizovanou
vodou. Biomasa sa premyvala za Ucelom zniZenia -elektrickej vodivosti, salinity
a odstranenia pritomnych necistot. Po premyti sa listy a drevné stonky palky Sirokolistej
nasekali na Casti o rozmeroch 2 cm x 0,5 cm x 5 cm a nasledne sa aj s hnedymi riasami

suSili 7 dni pri teplote 60°C v laboratdrnej suSiarni.
3.2 Priebeh termochemickej konverzia vstupnej biomasy

Spracovana biomasa drevnej stonky a listov palky Sirokolistej, ako aj hnedych rias,
bola podrobena procesu termochemickej konverzie pri teplote 500°C pomocou pyrolyzneho
reaktora o celkovom objeme 0,04 m® (Department of geological sciences, University of
Florida, Gainesville, Florida, USA) za striktne anoxickych podmienok. Vzorky biomasy boli
zabalené do inertnej folie a vlozené do vnutornej trubice reaktora s priemerom 5,5 cm
a dizkou 50 cm. Pre zaistenie anoxickej atmosféry bol vyuzity plynny N2 prietokom 2,3
vymenného objemu reaktora/min. Proces pyrolyzy prebiehal pri rychlosti ohrevu 26°C/min,
po ktorej nasledovala 1 hodina udrziavania maximalnej teploty (doba zdrZzania biomasy
v reaktore) a nasledne ochladzovanie pri rychlosti chladenia 3°C/min. Po ochladeni bolo
pripravené biouhlie (Obr. 9) z biomasy vnutornej drevnej stonky palky Sirokolistej (BCst),
listov palky Sirokolistej (BCLF) a hnedych rias (BCga) jemne rozdrvené a preosiate na
frakciu 0,25 — 1 mm pomocou normovanych sit. Zo ziskanej frakcie biouhlia boli odstranené
zvysky popola opakovanym premyvanim v demineralizovanej a deionizovanej vode (<0,4
uS/cm). Premyté biouhlie bolo vysuSené do konstantnej hmotnosti pri 55°C pocas 4 dni
a ulozené do polypropylénovych nadob. Pyrolyzne materialy BCst, BCLr a BCga boli pred
charakterizaCnymi experimentami opakovane homogenizované, sitované na frakciu 0,25 —

1 mm a kvartované pre zisk reprezentativnej vzorky materialu.
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Obr. 7 Vstupna biomasa (A,C,E) a pyrolyzny produkt (B,D,F) listov palky Sirokolistej
(A;B), hnedych rias (C;D) a stoniek palky Sirokolistej (E;F) (Foto: Fristak)

3.3 Pouzité roztoky, chemikalie a laboratérne zariadenia

Pri experimentalne Casti prace sme pracovali s roztokmi a latkami s chemickou
Cistotou p.a. Roztoky sme pripravovali s pouzitim deionizovanej vody (EC 2,02 uS/m). Pri
experimentalnej praci sme vyuZzivali laboratérne zariadenia pH/EC multimeter 3420 (WTW,
Nemecko), laboratorna trepacka Orbital shaker Multri-RS 60 (Biosan, Loty$sko), analytické
vahy OHaus (Kern, Nemecko), Jankov vapnometer (Ceska republika), centrifuga EBA 200S
(Hettich, Nemecko), laboratorna suSiarent (Binder, Nemecko), mufflova pec, pH/EC
multimeter (HANNA, USA), zariadenie na béaze reverznej osmézy na pripravu
demineralizovanej vody (Crystal water, Nemecko), zariadenie na pripravu deionizovanej
vody (MilliporeSigma, USA) a magnetické mieSadlo (VWR, Rakusko). Pri jednotlivych

metodach detailnejsie uvadzame vyuzivané chemikalie a laboratorne zariadenia.
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3.4 Fyzikalno-chemicka charakterizacia vzoriek biouhlia
3.4.1 Stanovenie pH

Stanovenie aktivneho pH analyzovanych vzorieck BCst, BCLr, BCga prebiehalo
pridanim 10 ml deionizovanej vody k 1 ml vzorky BC. Nasledne sme vzorky vlozili do
orbitalovej laboratérnej trepacky (Biosan, LotySsko) a nechali miesat’ 1 h pri 45 rpm. Po
naslednej 1h stabilizacii pri laboratornej teplote a Sme oddelili supernatant od pevnej vzorky
centrifugaciou pocas piatich minat (Hettich, Nemecko) pri 4000 rpm. V pripade stanovenia
potencialneho pH sme k 1 ml vzorky BC pridali 10 ml 1 mol/l KCI a nechali miesat’ 24 hodin
na laboratornej trepacke. Meranie pH prebiehalo pri laboratornej teplote (23,2°C) vyuzitim
pH/EC multimetra 3420 (WTW,Nemecko) a pH/EC multimetra HI2550 (HANNA, USA),

pri¢om sme pracovali v troch opakovaniach.
3.4.2 Stanovenie elektrickej vodivosti (EC)

V pripade stanovenia EC jednotlivych vzoriek sme pracovali v troch opakovaniach.
K 1 ml vzorky BC sme pridali 10 ml deionizovanej vody a nechali miesat’ na laboratorne;j
trepacke (Biosan, LotySsko) 24 hodin pri 45 rpm. Po 24 hodinach sme zmerali elektrickt
vodivost’ pouzitim pH/EC multimetra 3420 (WTW, Nemecko).

3.4.3 Stanovenie obsahu uhli¢itanov

Na zistenie obsahu uhli¢itanov vo vzorkach BCst, BCLr a BCga sme vyuzivali
Jankov vépnometer. Je to laboratérne zariadenie zalozené na merani objemu vznikajticeho
CO2, ktory vytlaca vodu z trubice vapnometra. CO2 vznikd prostrednictvom rozkladnej

reakcie uhli¢itanov u¢inkom HCIl:
CaCOs + MgCO3 + 4 HCI — CaCl; + MgCl; + 2 H,0 + 2 CO» 4)

Prvym krokom bola kalibracia Jankovho vépnometra pouzitim zmesi CaCOs (0,05Q)
a morského piesku (5,0g). Uistili sme sa, aby hladina vody v kalibrovanych trubiciach pri
uzatvorenom dvojcestnom ventile dosahovala nulovii hodnotu. Otvorenim dvojcestného
ventilu a vertikdlnou manipulaciou zasobnej fl'ase sme docielili vyrovnanie hladin
Vv trubiciach. Mall zdsobnll banku s gumovou zatkou sme pomocou pipety naplnili vodnym
roztokom HCI (1:1) tak, aby hladina roztoku v banke bola priblizne Smm od vyvodného

otvoru. Do rozkladnej banky sme vlozili pripraventi reakéni zmes a uzatvorili ju
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prostrednictvom naplnenej zésobnej banky s gumenou zéitkou. Nésledne sme otvorili
dvojcestny ventil, cez ktory pri reakcii prechadzal vznikajuci CO., ¢im vytlacal vodu z l'ave;j
trubice do pravej. Naklonenim rozkladnej banky sme pomaly aplikovali roztok HCI na
reakéni zmes. Nakoniec sme od¢itali hodnotu zo stupnice Tl'avej kalibrovanej trubice
a hodnotu prepocitali na 20g navazok reakcnej zmesi. Obdobne sme pracovali aj s naSimi

vzorkami BCir, BCst a BCga.
3.4.4 Stanovenie kationovej vymennej kapacity (CEC)

Analyza kationovej vymennej kapacity (CEC z angl. cation exchange capacity) bola
uskuto¢nena modifikovanou metéodou ISO 11260 podla Fristak a kol. (2013), pricom sme
pracovali v troch opakovaniach. K 0,59 BC.r, BCst a BCga sme pridali 6 ml 0,1 mol/Il
roztoku BaCl,. Vzorky sme nechali miesat’ 1 h na laboratornej trepacke pri 45 rpm a 22°C.
Po uplynuti 1 h sme vzorky centrifugovali 5 mintt pri 4000 rpm. Po odstredeni sme vzorky
dekantovali a uvedené kroky zopakovali eSte raz. Po druhej dekantacii sme k sedimentu
Vv plastovych sktimavkach pridali 6 ml 0,025 mol/l roztoku BaCl,. Vzorky sme nechali
miesat’ na laboratérnej trepacke 19 h pri 45 rpm. Po uplynuti 19 h cyklu sme vzorky vlozili
do centrifugy na 5 minut pri 4000 rpm a po odstredeni dekantovali. V d’alSom kroku sme k
sedimentu pridali 6 ml 0,02 mol/l MgSO4 a vlozili do laboratornej trepacky na 19 h cyklus
pri 45 rpm a 22°C. Po 19 h sme vzorky centrifugovali 5 minat pri 4000rpm a prefiltrovali
prostrednictvom strieka¢kového filtra (0,45 pm). Vyuzitim chelatometrickej titracie sme
stanovili koncentraciu katibnov. Mg v supernatante. Pri titrdcii sme vyuzivali
Standardizovany roztok chelatonu 3 (NaoEDTA) s koncentraciou 0,02 mol/l. Pouzitim
vzt'ahu (3) sme vypocitali hodnotu katidbnovej vymennej kapacity:

(Mo x Vy—M XVV)S
1073

CEC =

3)

pricom Mo je molarna koncentracia Mg pridaného do vzorky (mol/l), Vo predstavuje
objem Mg pridaného k sedimentu (1), M je koncentracia Mg v supernatante (mol/l), Vv
predstavujem objem titrovanej vzorky (l), € prepocitavaci faktor s hodnotou 800meq pre

bivalentné i6ny s ndvazkom vzorky 0,25g.
3.4.5 Stanovenie aniénovej vymennej kapacity (AEC)

Vyuzitim metddy opisanej detailne v praci Lawrinenko a Laird (2015) sme stanovili

hodnoty anidénovej vymennej kapacity (AEC z angl. anion exchange capacity) vzoriek BCyr,
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BCst a BCga. V dvoch opakovaniach sme navazili 0,15g vzoriek BCrr, BCst a BCga
a pridali 5Sml deionizovanej vody. Pouzitim pH/EC multimetra (HANNA, USA) sme zistili
aktualnu hodnotu pH vzoriek. Pomocou 0,1 mol/l HCI a 0,1 mol/l NaOH sme upravili pH
vzoriek na hodnoty 6 a 8 a nasledne miesali na laboratornej orbitalovej trepacke (Biosan,
Lotyssko) 24 h. Upravu pH a mieSanie vzoriek na laboratornej trepacke sme opakovali
dokym sa hodnoty pH neustalili na ur¢enom pH. Nasledne sme k vzorkdm napipetovali po
1 ml 1 mol/l roztoku KBr a vzorky nechali miesat’ na laboratérnej trepacke 72 h. Po skonceni
72 h cyklu sme pocas 10 minat vzorky odstredili na centrifuge pri 4000 rpm. Vyuzitim
dekantacie sme oddelili sediment od supernatantu. Sediment sme premyvali deionizovanou
vodou, dokym vodivost’ neklesla pod hodnotu S5uS/m. K premytym BCrr, BCst a BCga SMe
pridali 5 ml deionizovanej vody, 1 ml 2,5 mol/l roztoku KCI a miesali na laboratorne;
trepacky na 72 h. Po uplynuti kontaktného ¢asu sme vzorky centrifugovali 5 mintt pri 4000
rpm. VyuzZitim Mohrovej titra¢nej metody sme stanovili koncentraciu bromidovych idnov

Vv supernatante jednotlivych vzoriek, ktorad bola pouzita pre vypocet AEC.
3.4.6 Stanovenie obsahu popola a vihkosti

V pripade zistovania obsahu popola a vlhkosti sme si do vycistenych a vysusenych
zihacich téglikov navazili po 0,5 g vzorky BCrr, BCst a BCga. Nésledne sme odvazené
tégliky s biouhlim prikryli hlinikovou foliou a vlozili do suSiarne (Biosan, LotySsko) na 22
h pri teplote 105°C. Po 22h sme tégliky vlozili do exsikatora a nechali vychladnut’ na
laboratornu teplotu a odvazili. Po zisteni hmotnosti sme tégliky s BCLr, BCst a BCga vlozili
do mufflovej pece vyhriatej na teplotu 700°C. Po uplynuti 2 hodin sme tégliky opatrne
vybrali avlozili do exsikatora. Po vychladnuti vzoriek na laboratornu teplotu sme ich

odvazili a vypocitali pomocou uvedenych vzt'ahov (4) a (5) obsah popola a vlhkost”:

vlhkost (%) = % x 100 (4)
0

obsah popola (%) = % x 100 (5)

105

pri¢om mios je hmotnost’ BC po vysuSeni v suSiarni pri 105°C, mzoo je hmotnost’ BC

po spaleni v mufflovej peci pri 700°C a mp je pociato¢ny navazok vzorky BC.
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3.4.7 Stanovenie bodu nulového niboja

Stanovenie bodu nulového néboja (pHpzc) sme realizovali pomocou série roztokov
0,01 mol/I NaCl s pH v rozmedzi 1-12. pH hodnoty boli upravované pomocou 0,1 mol/l HCI
a 0,1 mol/ NaOH. 30 mg BC.r, BCst a BCga sme zmiesali s 10 ml daného roztoku a miesali
na laboratornej trepacke pri 90 rpm 24h (BIOSAN, Lotyssko).Po uplynuti cyklu sme
roztoky v skiimavkach prefiltrovali pomocou strickackového filtra (< 0,45 pm) a zistili ich
pH pouzitim pH/EC multimetra (HANNA, USA).

3.4.8 Stanovenie povrchovych funkénych skupin

Vyuzitim metdody podla Goertzen akol. (2010) sme stanovili koncentraciu
povrchovych funkénych skupin BCLr, BCst a BCga. 0,25 g biouhlia sme preniesli do 15ml
plastovych skiimaviek, a pridali k nim po 12,5 ml 0,05 mol/l NaOH, NaHCO3, Na,CO3
a HCI. Skumavky sme nasledne vlozili do laboratérnej trepacky (Biosan, LotySsko) na 48
hodinovy cyklus pri 45 rpm. Po uplynuti cyklu sme zo suspenzie odpipetovali po 10ml
a preniesli ich do novych 50ml plastovych skimaviek. K nim sme pridali po 30, 20 a 30ml
0,05 M HCI, pricom poradie mnoZzstva pridavanej kyseliny sa zhoduje s poradim vyssSie
uvedenych sodnych roztokov. Roztoky sme nasledne prebublali plynnym N, pre
odstranenie prebytocného CO,. Nasledne sme do roztokov sodnych soli pridali indikator
metylovej Cervenej ado roztokov obsahujucich len HCl 1% fenoftalein a titrovali
Standardizovanym 0,05 mol/l NaOH. Hodnoty koncentracii laktonovych, karboxylovych,

fenolovych a zasaditych povrchovych funkénym skupin sme ziskali vyuZzitim vzt'ahov (6),

(7) a(8):

n (HCI) — VO(Va'CO_VtI;N‘E;OH)'Ct(NaOH)) (6)
Vo .|(Va.co)— (Vucr- — Vi(NaOH)-Ct(Na
n (NaOH, NaHCO0;) = Y1aco)- Vuc C:lmv t(NaOH) Ct(Nao))] ()
VHCI-CHCI~ Vi(NaOH) - t(NaOH)
2Vo [ (Vaco)~( v |

n (Na,C03) = (8)

m.Vy

kde n je koncentrécia funkénych skupin (mmol/g), Vo je poc¢iatony objem roztokov
NaOH / NaHCO3/ Na,COs3 / HCI (ml), co predstavuje koncentraciu prislusnych roztokov
s objemom Vo (mol/l), Va je objem roztoku odpipetované¢ho po 48 hodinach (ml), Vuci je

objem pridavany po 48 hodinach k roztoku (ml), crci predstavuje koncentraciu HCI, VNaon
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je objem titrantu (ml) a cneon predstavuje koncentraciu Standardizovaného roztoku NaOH
(mol/l).

Celkové mnozstvo funkénych skupin na povrchu ziskame zo vzt'ahu (7) pre NaOH,
nakol’ko NaOH neutralizuje karboxylové, fenolové a aj laktonové funkéné skupiny.
Koncentraciu zasaditych funkénych skupin na povrchu biouhlia ziskame zo vztahu (6),
koncentraciu fenolovych funkénych skupin ziskame z rozdielu n(NaOH) a n(Na2CO:s),
koncentraciu laktonovych funkénych skupin zrozdielu n(NaxCOz) an(NaHCOz3)

a koncentracia karboxylovych skupin je rovna n(NaHCO3).
3.49RFS, FTIR, NMR a SEM-EDX analyza

Pre kvantifikaciu celkovej koncentracie As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe a HG vo
vzorkach BCst, BCLr a BCga bola vyuzitd metdda rontgenofluorescenénej spektrometrie
(RFS) pouzitim spektrometra Xepos (SPECTRO, Kleve, Nemecko).

Zastupenie funkcénych skupin vzoriek BCst, BCLr @ BCga bolo charakterizované
spektralnou analyzou v infracervenej oblasti (FT-IR). Vzorky po 24 h suSeni pri teplote 60°C
boli analyzované spektrometrom Nicolet iS50 FT-IR s ATR modulom (thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA). Pre kazda vzorku bolo zozbieranych 32 skenov v rozsahu
vlno&tov 400-4000 cm?, pri rozligeni 4 cm™ a data spacingu 0,482 cm™.

Charakterizacia morfologie a Struktary vzoriek BCst, BCLr @ BCga bola uskuto¢nena
pomocou skenovacicho elektronového mikroskopu (SEM) JEOL JSM-7600F (Tokio,
Japonsko). Mikroskop pracoval pri akceleratnom napédti 20 kV v rezime sekundarnych
elektronov (LEI). Na mapovanie prvkov sa pouzila energeticky disperzna rontgenova
spektroskopia (EDX) pomocou spektrometra Oxford Instruments X-max 50, ktorym bol
mikroskop vybaveny. Udaje sa zhromazdovali a spracovavali v softvéri INCA.

Spektra *C (100,73 MHz) CPMAS NMR vzoriek BCst, BCLr a BCga boli ziskané
pomocou spektrometra Bruker AV WB 400 pri teplote 300 K s pouzitim 4 mm trojkanalove;
hlavice sondy. Vzorky boli starostlivo zabalené vo valcovom zirkénovom rotore
s priemerom 4 mm s koncovymi uzavermi Kel-F. Pracovné podmienky zahtnali 2,75 ps 90°
'H impulzy a intenzitu dekaplingového pola 90,9 kHz pomocou sekvencie TPPM. Rychlost
otacania rotora bola nastavena na 10 kHz. Pre kazda vzorku ~ 50 mg BCst, BCLr a BCga sa
nahromadilo 2048 skenov s relaxaénym oneskorenim 4 s a kontaktnym ¢asom 3 ms. 3C
spektrd sa povodne vztahovali na vzorku adamantdnu a potom sa chemické posuny

prepocitali na MesSi [pre atom CH2 6 (adamantan) = 29,5 ppm].
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1  Fyzikalno-chemicka charakterizacia vzoriek BC

Tab. 5 Fyzikalno-chemicka charakterizacia vzoriek biouhlia z hnedych rias (BCga), vnitornej
stonky palky Sirokolistej (BCsr) a listov palky Sirokolistej (BCyg)

BCea BCst BC.r
pHH.0 9,72 £ 0,03 9,52 £ 0,03 7,84 + 0,02
pPHkel 9,32 £0,15 9,47 + 0,03 8,23 +0,11
pPHzrc 10,6 10,9 9,6
EC (mS/m) 6,59 + 0,25 1,46 0,16 5,14 +0,02
CEC (cmol/kg) 77,06 + 0,69 58,78 + 0,81 38,71 + 0,41
AEC,1s (cmol/kg) 4,02 4,84 3,89
AEC,ns (cmol/kg) 3,94 3,95 3,86
Cotal (%) 47,94 74,24 69,97
Corg. (%) 36,94 + 0,07 68,74 + 0,04 68,47 + 0,04
Canorg. (%) 11 + 0,07 5,5+0,04 1,5+ 0,04
N (%) 1,11 0,63 2,27
H (%) 4,12 2,35 6,1
H/Corg 0,112 0,034 0,089
vlhkost” (%) 8,33+ 0,84 5,89 +0,71 6,51 +0,19
obsah popola (%) 33,51 £ 0,39 7,77 £0,51 27,47 +1,5

Na zaklade vysledkov sledovanych vlastnosti skimanych vzoriek biouhlia (Tab. 5)
modzeme usudit’, ze vzorka BCga ma hodnotu aktivneho a aj potencionalneho pH najvyssiu
zo vSetkych troch analyzovanych vzoriek. Hodnoty pH rastli v poradi BC_r < BCst < BCgAa.
Zistené hodnoty koreluju s vysledkami prace Yu, a kol. (2017), ktora porovnavala vlastnosti
biouhlia z biomasy réznych rias a iného lignocelulozneho materialu. Okrem iného autori
uvadzaju, ze biouhlie z hnedych, ¢ervenych a zelenych morskych rias ma zvyc¢ajne nizsie
percentualne zastipenie C V porovnani s inymi lignoceluld6zovymi materialmi, ¢o taktiez
koresponduje so stanovenim C vo vzorkach BCir, BCst, BCga . Zastupenie Corg V BCpga je
< 50% a podla EBC tato vzorka neméze byt oznacena ako biouhlie zakladnej kvality.
Roberts, a kol. (2015) preukazali, ze biouhlie Z morskych rias ma sice nizku hodnotu Corg
ale ma vysoké zastipenie nutri€ne ddlezitych prvkov, ¢im sa stdva vyhodnym podnym
aditivom. Pomerne vysoké zastupenie N maji vzorky BCLr a BCga. Nizky obsah N v BCst
je podl'a Pipiska a Fristak (2020) spdsobeny drevnym charakterom biomasy, pretoze N sa
v rastlinnej biomase nachadza ako sucast’ proteinov a drevna hmota ma zvycajne nizky

obsah proteinov. Zastipenie H vo vzorkéach je charakteristické pre biouhlie pripravené
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pomalou pyrolyzou, pricom klesa v poradi BCLr> BCga > BCsr, rovnako ako aj zastipenie
N vo vzorkéch.

Hodnota pHprzc predstavuje hodnotu pH, na ktorej sa celkovy povrchovy naboj
biouhlia rovna nule. V pripade nasich vzoriek boli hodnoty pHpzc vysoké, priCom najvyssiu
hodnotu dosahuje BCst. Podl'a Tran a kol. (2015) vyssia hodnota pHpzc indikuje dominantné
zastupenie zasaditych funkénych skupin na povrchu bioulia, ¢o koreSponduje aj
s vysledkami Boehmovej titracie pre naSe vzorky (Tab. 7). Vo vsetkych troch vzorkach
biouhlia, bolo zastupenie zasaditych funkénych skupin vyrazne vyssie na rozdiel od suctu

laktonovych, fenolovych a karboxylovych skupin.

Tab. 6 Stanovené koncentracie povrchovych funkénych skupin na vzorkach BCga, BCst, BCyr
pomocou Boehmovej titracie

BCsga BCsr BCir

fenolové (mmol/g) 0,683 + 0,003 0,311 £ 0,03 0,757 £ 0,002
karboxylové (mmol/g)

0,252 +0,01 0,156 £ 0,02 0,199 + 0,05

lakténové (mmol/g) 0,279 + 0,006 0,08 £0,02 0,285 + 0,03

zasadité (mmol/g) 2,287 1,446 + 0,04 2,376 = 0,003

Stanovenie elektrickej vodivosti jednotlivych vzoriek biouhlia nam ukazuje
zaujimavy trend tykajuci sa vodivosti BCLr a BCst. Vodivost’ jednotlivych vzoriek sa od
seba znacne 1i8i, aj ked’ biomasa pochadza z rovnakej materskej rastliny. Rehrah a kol.
(2014) vo svojej praci porovnavanim biouhlia z baviny, araSidovej Skrupiny, Skrupiny
pekanovych orechov a popinavej travy potvrdili, ze elektricka vodivost’ biouhlia je izko
spojena s obsahom popola. Obsah popola v nasich vzorkach stipal v poradi BCst < BCrr <
BCga rovnako ako aj elektricka vodivost’. S poradim narastu obsahu popola je zhodné aj
poradie vlhkosti vzoriek biouhlia. Zo ziskanych hodnét vyplyva, ze BCsa ma zo vsetkych
vzoriek najvyssie zastipenie popoloviny a sucasne aj vysokt vihkost. Vysoké percentualne
zastipenie popola v BCga je typické pre bioulie vyprodukované z morskych rias pomalou
pyrolyzou, o ¢om sved¢ia aj vysledky ziskané vo vedeckych pracach Yu a kol. (2017)
a Chaiwong a kol. (2013). Porovnatel'ny obsah popola s BCst a BCLr pozorovali vo svojej
praci Intani akol. (2018) pri biouhli pripravenom z kukuri¢nych stoniek a listov pri
pyrolyznej teplote 450°C.

Kationova vymenna kapacita (CEC) biouhlia podla Sigh a kol. (2017) uzko zavisi
od pH hodnoty biouhlia. Pri vysokom pH stupa disociacia kyslikatych funkénych skupin na

povrchu, ¢im sa zvySuje zaporny naboj biouhlia, v dosledku ¢oho sa zvysuje aj CEC. Nase
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vysledky potvrdzuju tito zavislost, nakol’ko hodnota CEC klesa v poradi BCga > BCst >
BCL.r rovnako ako hodnoty aktivneho pH.

Anidnova vymenna kapacita (AEC) nemodifikovaného biouhlia je vo vSeobecnosti
nizsia nez jeho CEC (Sight a kol., 2017). AEC vymenna kapacita je podl'a Lawrinenko
a Laird (2015) zvycajne vel'mi malo rastica s klesajicou hodnotou pH, pri ktorej sa
stanovuje. Z nasich vysledkov stanovovania AEC pri pH 6 a 8 sme pozorovali mensi narast
hodnoty AEC jednotlivych vzoriek pri pH 6. Lawrinenko a Laird (2015) pozorovali pomerne
vysoky rozdiel AEC vzoriek biouhlia pyrolizovanom pri 500°C z mletych kukuri¢nych
stoniek, lucernovej micky a mikrocelulozy az pri pH 4. Pri pH hodnotach 6 a 8 autori

dospeli k vysledkom, ktoré st porovnatel'né s hodnotami AEC vzoriek BCga, BCst, BCir.

Tab. 7 Celkové koncentracie As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe a Hg vo vzorkach BCr, BCsr, BCsa
stanovené metddou RFS

BCga BCst BCir
As (mg/kg) 67 < LOQ* < LOQ*
Cd (mg/kg) < LOQ* < LOQ* < LOQ*
Cr (mg/kg) < LOQ* < LOQ* < LOQ*
Cu (mg/kg) 68 313 44
Ni (mg/kg) 13 25 10
Pb (mg/kg) 28 20 7
Zn (mg/kg) 70 47 43
Fe (mg/kg) < LOQ* 591 < LOQ*
Hg (mg/kg) 3 < LOQ* < LOQ*

* LOQ — medza stanovenia pre As- 1 mg/kg, Cd- 1 mg/kg, Cr- 5 mg/kg, Fe- 500 mg/kg, Hg- 2 mg/kg

Porovnanim ziskanych hodnét (Tab. 7) zastupenia tazkych kovov vo vzorkach
BCga, BCst a BCLr a Tab. 3 sme zistili, ze BCir spiiia ako jediné kritéria kvality biouhlia
zakladnej a aj prémiovej triedy. Vzorka BCga 0Obsahuje patnasobne vyssiu koncentraciu As
a trojnasobne vyssiu koncentraciu Hg ako je povolené pre biouhlie podla EBC (2015).
Podobne je na tom aj vzorka BCsr, ktora obsahuje trojnasobne vyssiu koncentraciu Cu ako
stanovuje limit EBC. Vysoké zastipenie uvedenych tazkych kovov v jednotlivych
vzorkach, moze byt spojené s lokalitou zberu a charakterom vstupnej biomasy palky
Sirokolistej a morskych rias.

Spektra vzoriek BCir, BCst, BCga (Obr. 10) ziskané pomocou spektralnej analyzy
v IC oblasti sa od seba zna¢ne ligia. Kloss a kol. (2012) uvadzaju, Ze pri teplote pyrolyzy
nad 400°C dochadza k demetylécii, demetoxylacii a dehydratécii ligninu, o ma za nasledok
absenciu absorp¢nych pasov v oblasti 3500 - 3200 1/cm charakteristickych pre vibracie

alifatickej C-H skupiny a O-H skupiny. V pripade BCst mézeme vidiet intenzivny pik pri
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maxime 3300 1/cm, ktory znaci o ¢iastocnom zachovani Struktary ligninu v pyrolyzovanom
produkte. Zachovanie ligninu v pripade vzorky BCst potvrdzuje aj NMR analyza (Obr. 11C)
a pik pri maxime 1405 1/cm, v oblasti charakteristickej pre C=C a CH> vizby, typicky sa
nachadzajucich v Struktare ligninu. V pripade vzorieck BCir a BCst moézeme Vv spektre
identifikovat’ intenzivny pik pri 2030 1/cm, v charakteristickej oblasti vibracii viazby v
molekule CO,. V pripade vsetkych vzoriek biouhlia, vidime silnu intenzitu piku v maxime
1570 1/cm, ktory charakterizuje vysoku koncentraciu karboxylatovych (aldehydovych,
karboxylovych, esterovych) aniénov a pritomnost dvojitej vizby C=C, typickej pre
aromatické zluc¢eniny. V pripade FTIR spektra vzorky BCga, sme identifikovali vyrazny pik
v maxime 1060 1/cm, ktory je charakteristicky pre pritomnost’ Si-O vizby asociovanych
ilovych mineralov s biouhlim. Parsa akol. (2019) odovodiuju intenzitu piku
charakteristicki  pre pritomnost’ Si-O vézby v biouhli zcervenych ahnedych rias
pritomnost'ou oxidu kremicitého, resp. morského piesku v biomase, ¢o vedie aj vacsiemu
obsahu popola v biouhli. Ich vysledok koresponduje s nasim, nakol'’ko BCga malo najvacsi

obsah popola zo skimanych vzoriek.
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Obr. 8 FTIR spektra BCir, BCst, BCga V oblasti vinoétov 400-4000 1/cm
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Obr. 9 *CNMR spektra analyzovanych vzoriek BCLr (A), BCga (B), BCst (C)

Vysledky jadrovej magnetickej rezonanénej spektroskopie 3C v pripade vietkych
troch tuhych vzoriek maju rovnaky charakter. Dominantou spektier je intenzivny pik
v oblasti chemického posunu okolo & 130 ppm, ktory hovori o pritomnosti uhlika viazného
v aromatickych Strukttrach. Pri detailnom popise ziskanych NMR spektier je zrejmé, ze
majoritny pik BCst ma na rozdiel od BC.r a BCga hornu ¢ast’ 'avého ramena priamkovu.
Singh a kol. (2017) preukazali, Ze tento fenomén mdze nastat’, ak sa vo vzorke zachova
lignin a tanin, vytvori sa arylova Struktira substituovana kyslikom alebo nastala substittcia
aromatického C kyslikom. Na spektrach pozorujeme este aj dva mensie piky. Prvy v oblasti
d 30 ppm, charakteristicky pre pritomnost” alkylovych $truktar a druhy v oblasti 6 230 ppm
typicky pre pritomnost karbonylovych a karboxylovych Struktdr. Uhlik pritomny
v alkylovych Struktirach predstavuje degradovatel'nu ¢ast’ biouhlia, ktord v pdde posobi ako
Substrat a sticasne je zdrojom C a energie pre mikroorganizmi. Podla Jindo a kol. (2014) je
prave biouhlie pripravené pomalou pyrolyzou s obsahom degradovatelnych alkylovych

Struktir vhodné pouzit’ ako podne aditivum, nakol’ko znacne zvySuje Grodnost’ pody.
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4.2 Charakterizacia morfologie a Struktiry vzoriek BC

Na zdklade SEM mikrosnimok jednotlivych vzorieck BC, pri zvécSeni 250x
(Obr.2A,C,E) a1000x (Obr. 2B,D,F) usudzujeme, ze Struktira BCst a BCLr je znacne
makroporézna, zatial' co BCga je skor mikroporézneho charakteru. Porozita biouhlia je
podla Lu a Zong (2018) ovplyvnena typom biomasy, teplotou pyrolyzy a dobou zdrzania
biomasy V reaktore. Nakol'ko boli vSetky skimané vzorky pripravené pri rovnakej
pyrolyznej teplote s rovnakou dobou zdrzania usudzujeme, Ze najvacési vplyv na ich Strukturu

ma prave charakter pouzitej vstupnej biomasy.

Obr. 10 SEM mikrosnimky BCga (A;B), BCsr (C;D), BCvr (E;F) pri zvac¢seni 250x
a 1000x
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Jednotlivé vzorky biouhlia boli podrobené aj energo-disperznej rontgenovej analyze
(EDX) (Obr. 11 — 13) na detailné zmapovenie ich povrchu so zameranim sa na C, O a Mg.
V pripade vsetkych troch vzoriek mozno usudit’ dominantné zastiipenie C. V pripade vzoriek
BCga a BCr sme pozorovali pomerne vysoké zastupenie Mg. Vo vSetkych troch vzorkach
bol O z vybranych prvkov zastipeny minoritne, pricom v pripade BCst (Obr. 14B) sa
nachadzal v najmensom zastupeni. Na zaklade prekryvov Mg a O vo vsetkych vzorkach

mozno usudit’ zastpenie oxidov resp. oxohydroxidov Mg na ich povrchu.

Mg Ka1_2

D

O Ka1 CKa1_2

Obr. 11 EDX analyza mapovania prvkov na povrchu vzorky BCga zamerana na Mg (B), O
(C)acC (D)
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O Ka1

Eopm EBlectron image 1

CKa1_2 Mg Ka1_2

Obr. 12 EDX analyza mapovania prvkov na povrchu vzorky BCst so zameranim na O (B),
C (C)aMg (D)

CKa1_2 MgKa1_2

Obr. 13 EDX analyza mapovania prvkov na povrchu vzorky BCir so zameranim na O (B),
C (C)aMg (D)
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4.3 Vypocet GHGgc

Pre postudenie Studovanych pyrolyznych materidlov ako ndstrojov pre zmiernenie
dopadov klimatickych zmien sme zrealizovali vypocet faktora GHGgc, Ktory vyjadruje
redukciu emisii C pouzitim biouhlia. Pre simulaciu aplikacie biouhlia ako pédneho aditiva
sme zvolili aplikacna davku 10t/ha do ornej pody s teplotou 14,9°C a vypoditali sme
potencionalny zmierfiujici vplyv Studovanych vzoriek biouhlia na emisie sklenikovych
plynov podl'a vzt'ahu (1) a Tab. 4. Pri vypoctoch sme z praktického hl'adiska vynechali ¢ast’
rovnice tykajucej sa emisii NoO apre porovnatelnost sme za Fperm dosadili hodnotu
z tabulky, ktord zodpoveda rozsahu pyrolyznej teploty od 450°C-600°C. V pripade BCga
sme ziskali najniz§iu hodnotu 13,12 tCOze/ha, v pripade BC.r 24,68 tCOze/ha a BCst 25,66
tCOze/ha. Vysledky koreSponduji s percentudlnym zastipenim organického C
Vv jednotlivych vzorkach biouhlia ako aj s pomerom H/Corg. Case a kol. (2014) preukazali, ze
¢im je pomer H/Corg mensi, tym ma biouhlie vaésiu schopnost’ adsorbovat’ CO2 na povrchu.
So zvysujucou schopnostiou adsorpcie CO2 na povrchu rastie aj schopnost’ BC sekvestrovat’
C a tym znizovat’ emisie GHG. Woolf a kol. (2021) popisali obdobné vysledky pri simulacii
teoretickej aplikacie 15 000 ton biouhlia z kukuri¢nej stonky pyrolyzovanej pri 500°C na
1000ha pddy, kedy bez zanedbania emisii N2O ziskali GHG 29,71 tCO.e/ha. Nakol'ko bola
hodnota zmieriiujiceho vplyvu biouhlia na emisie sklenikovych plynov navrhnutd len
nedavno je pocetnost’ publikovanych $tadii zaoberajica sa vypoctom GHGgc doposial’
vel’mi mala. Napriek tomu existuje mnoho dlhodobych vyskumov, pri ktorych sa sledovalo
znizenie emisii sklenikovych plynov v pdédach s pridavkom biouhlia (Gaunt a Lehmann,
2007; Pokharel a kol, 2018; Zhang a kol. 2020) alebo zvysena sekvestracia C rastlinami,
rasticimi na pdde obohatenou o Corg biouhlim (Rockwood a kol. 2020; Gross a kol. 2021 ).
V pripade nami sledovanych vzoriek BCst , BCLr a BCga bude dolezité overenie

predikovanych hodndt v nadobovych resp. pol'nych experimentoch.
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5 ZAVER

Vyuzitie pyrolyznych materidlov ako podnych aditiv s cielom zniZenia emisii
sklenikovych plynov a zvysenia podielu organického C v agrarnych pddach predstavuje
dolezita oblast’ vyskumu aplikacie konvenénych technologii (napr. pyrolyza) pri spracovani
odpadovej biomasy. Na zaklade uvedeného bolo hlavnym cielom predkladanej bakalarske;j
prace posudenie 3 typov biouhlia vyprodukovaného z biomasy listov a stoniek palky
Sirokolistej a morskych hnedych rias v procese pomalej pyrolyzy pri 500°C za anoxickych
podmienok ako nastrojov znizovania dopadov klimatickych zmien a stabilizacie podnej
organickej hmoty. Fyzikalno-chemicka charakterizacia vzoriek biouhlia preukazala, Ze
vSetky vzorky maju vlastnosti typické pre biouhlie na baze rastlinnej biomasy, avSak
v pripade BCga sme stanovili nizsie mnozstvo Corg, ktoré je typické pre biouhlie 2. triedy.
Z vysledkov obsahu tazkych kovov vo vzorkach ako jediné spialo EBC normy BCir
amozno ho oznacit’ za biouhlie prémiovej kvality. Teoreticky vypocet zmierfiujuceho
vplyvu jednotlivych vzoriek biouhlia preukazal, ze vSetky vzorky maju potencial
zmiernovat emisie sklenikovych plynov pri aplikdcii do pody. Zo ziskanych vysledkov
mozno usudit’, Ze vhodnost’ vyuzitia jednotlivych vzoriek BC ako pddneho aditiva stupa

v poradi BCga, BCst a BCLF.
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