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Kontaminécia pesticidmi patri k celosvetovym problémom, pretoze pri dlhodobej
expozicii moZe negativne ovplyvilovat’ ekosystémy najmi ohrozovanim zdravia l'udi, zvierat,
arastlin. Pesticidom je akakol'vek Gi¢inna latka alebo jej zmes pouzita na potlacenie neziaducich

organizmov alebo §kodcov, najma burin, hmyzu, hub, baktérii a hlodavcov (Cassou, 2018).

Na trhu existuje Sirokd Skéla aktivnych zloziek pesticidov, z ktorych je celosvetovo
zaregistrovanych viac ako 1200 (Van de Merwe akol., 2018). Triaziny tvoria jednu z
najdolezitejSich skupin herbicidov (pripravky na ni¢enie burin), ktord ma Siroké vyuzitie.

Velky problém spojeny s aplikdciou triazinov je ich nizka biodegradabilita a tiez dlhé



pretrvavanie vo vodnom prostredi ako materskych latok, tak aj metabolitov (cca 2 roky)
(Ilavsky, Barlokova, Marton, 2020).

Aplikécia herbicidov sa stala sucastou technolégie pestovania plodin, z tohto dévodu
dnes uZz nie je mozné vylucit’ ich pouzivanie. Preto je potrebné venovat’ tejto problematike viac
pozornosti a postupovat’ tak, aby sa zdravotné riziko z rezidui a degrada¢nych produktov pre
obyvatel'stvo znizilo na minimum (Ilavsky, Barlokova, Marton, 2020). Jednym zo spdsobov
ako znizit’ ich negativne uc¢inky a ovplyvnit’ spotrebu je racionalna aplikacia pripravkov, dobry

technicky stav aplika¢nej techniky, ale tiez pouzitie vhodnych adsorbentov (Krockova, 2021).

Biochar je sorbent s vysokou sorpénou schopnostou latok z kvapalin alebo plynov,
Specifickou velkostou porov, dobrou tepelnou vodivostou a velkym Specifickym mernym
povrchom (300 — 3000 m? g1)( Gembalova a kol., 2016). Veobecne st produkované procesom
suchej karbonizacie, pyrolyzy resp. gasifikdcie biomasy. Pyrolyza patri medzi termické
procesy, ktorych cielom je tepelne posobit’ na organické latky za ucelom prekrocenia medze
ich chemickej stability (Li a kol., 2013). Tymto procesom je mozné zhodnotit’ réznorodé
odpadové materialy ¢i opatovne ich vyuzit' a prispiet’ tak k zniZovaniu a hromadeniu odpadu
(Fristak a kol., 2018b).

V predkladanej praci sa venujeme sorpcii vybraného kontaminantu na alternativnych
adsorbentoch pripravenych pomalou pyrolyzou biomasy a zaroven sledovaniu vplyvu
fyzikalno-chemickych podmienok na pricbeh adsorpcie. Pre experimenty sa vybral —
metribuzin ako komeréne dostupny herbicid na baze triazinonov vyskytujuci sa v pripravku
BUZZIN, ktory je urCeny na nicenie dvojkli¢nolistovych burin v porastoch zemiakov. Na
vyrobu biochars sa pouzila drevna hmota — piliny smreka obyc¢ajného (Picea abies), borovice
lesnej (Pinus sylvestris), buka lesného (Fagus silvatica), duba letného (Quercus robur) orecha
kralovského (Juglans regia) a jasena Stihleho (Fraxinus excelsior). Adsorbenty boli vyrobené
pri kontrolovanych podmienkach: prietok plynného dusika (20 ml min?), zdrzna doba 120
minit s teplotnym gradientom 10 °C min™! a kone&nou teplotou 500 °C. Nasledne sa skiimal
vplyv vonkaj$ich podmienok na priebeh adsorpcie (doba kontaktu adsorbatu s adsorbentom,
pociatocna koncentracia roztoku, pH roztoku a mnozstvo navazku adsorbenta). Cielom
experimentov bolo charakterizovat’ adsorpcné vlastnosti pripravenych adsorbentov, posudit
moznosti zlepSenia ich adsorpénych schopnosti vhodnou metoédou aktivacie a opatovného

vyuzitia.



1 PREHLCAD O SUCASNOM STAVE PROBLEMATIKY

Pouzivanie pesticidov je opodstatnené potrebou zabezpecit’ dostatoéné mnozstvo a
kvalitu potravin/krmiv, pricom zaroven predstavuje jeden z najvacSich imyselnych vstupov
potencialne nebezpecnych zlucenin do pody, vody, vzduchu a plodin. Aj ked’ sa pesticidy
aplikuji podl'a predpisov, iba malé¢ mnozstvo dosiahne svoje ciele (Hvézdova, 2018). Intisar a
kol. (2022) uvadzaju, ze vo vSeobecnosti dosiahne svoj ciel’ len 1 % z aplikovanych pesticidov
pricom zvysnych 99 % tak modZe vyvolat negativny vplyv na zlozky Zivotného prostredia.
Rizika spojené s pouzivanim pesticidov su rozmanité a zahfnaji zasahy aj tych organizmov,
ktorym pesticid pévodne nebol uréeny. Co sposobuje ohrozenie pddnych a vodnych
organizmov, ale tiez potencialne ohrozuje ostatné organizmy vratane ¢loveka prostrednictvom

potravového retazca (Krockova, 2021).

Triaziny tvoria jednu z najddleZitejSich skupin herbicidov, ktord ma Siroké vyuZitie.
Tieto zluceniny sa v pol'nohospodarstve pouzivaji uz viac ako 50 rokov. Obl'ibenost’ si ziskali
najmi vd’aka ich schopnosti pdsobit’ ako inhibitory fotosyntetickych procesov burin (regulacia
buriny v kukurici, pSenici, ja¢meni, ciroku, cukrovej trstine atd’.), ale uplatnenie nasli aj v inych
oblastiach, napr. na nepol'nohospodarskej ploche (ihriskd, manipula¢né plochy atd’.), vo
vodnom hospodarstve (ni¢enie porastov v zavlazovacich kanaloch), lesnictve alebo tam, kde
nie je mozné vykonat’ mechanické odstranovanie burin (kolajové 167ka, drahové chodniky a
plochy Zeleznic, krajnice ciest atd’.) (Peng a kol., 2021; Caballero a kol., 2015). Ich vlastnosti
akymi st dlhy pol¢as rozpadu, dobra rozpustnost’ vo vode, vysoka mobilita ¢i vysoka chemicka
stabilita v podach spdsobuji, Ze sa vo vodnych ttvaroch ¢asto vyskytuju rezidud, ktoré¢ mézu
ohrozovat’ vodny ekosystém a biodiverzitu (Suo a kol., 2019; Hien Le a kol., 2017). Triazinové
herbicidy odoldvaju biologickej a chemickej degradacii, klasifikuji sa ako perzistentné
organické zluceniny. Ich pritomnost’ ako aj pritomnost’ produktov ich degradacie v Zivotnom
prostredi maji nepriaznivé u€inky na l'udské zdravie — sposobuje vrodené chyby ¢i rakovinu
(Peng a kol., 2021). Okrem odtoku alebo vyluhovania z pol'nohospodarskych pdd sa tieto
herbicidy do vodnych Gtvarov méZu dostavat’ aj nedostato¢nym cistenim odpadovych vod (Suo

a kol., 2019; Hien Le a kol., 2017).

Riesenim problému so znecistenim Zivotného prostredia moze byt’ vyuzivanie procesu
adsorpcie a roznych adsorpcnych materidlov. Avsak pouzivanie tychto materidlov moéze byt
finanéne nakladné. Aj preto sa kladie doraz na preskimanie alternativnych ,low-cost*

adsorbentov, ktoré by sa vyznacovali velkou povrchovou plochou, na ktorti by dokazali



naviazat’ kontaminanty ohrozujuce prirodné ekosysémy. Medzi alternativne adsorbenty mozno

zaradit’ biochar, ktorého zdrojom mézu byt’ rozne druhy biomasy (Kuppusamy a kol., 2016).

Biochar je vyslednym produktom suchej karbonizacie, pyrolyzy resp. gasifikacie
biomasy. V zavislosti od podmienok zvolenych pri priprave sa menia fyzikalne, chemické a
mechanické vlastnosti produktu (Fristak, Pipiska, Soja, 2018a). Ako sorbent sa vyznacuje
vysokou sorp¢nou schopnost'ou kvapalnych latok alebo plynov, $pecifickou vel’kost'ou porov,
dobrou tepelnou vodivostou a $pecifickym mernym povrchom (300 — 3000 m? g1) (Gembalova
a kol., 2016).

Vlastnosti pouzitej vstupnej suroviny pre pripravu biochars sa po pyrolyze prejavia na
vyslednych fyzikalno-chemickych vlastnostiach produktu. Je preto potrebné vziat' do uvahy
aku vstupnu surovinu zvolime (Kuppusamy a kol., 2016). Medzi potencialne vhodné suroviny,
ktoré su pri urcitych podmienkach spracovania idedlne pre pozadované vlastnosti produktu
pyrolyzy zahifiaju najmé rozne druhy drevnej biomasy s vysokym obsahom ligninu (napr.

Skrupiny z orechov, drevené piliny a lesné odpadové materialy atd’.) (Demirbas, 2004).

Vo vSeobecnosti sa biochar pouziva na zlepSenie trodnosti pody, znizenie emisii
sklenikovych plynov a uprave vod. Vdaka vysokému obsahu organického uhlika a znacnej
poréznosti predstavuje zaujimavé podne aditivum, ktoré prispieva k zlepSovaniu trodnosti pody
najma zvysSenou retenciou hnojiv (Hussain a kol., 2016). Taktiez ma vplyv na priepustnost’
vody do pddy ¢im prispieva k zvySeniu fixdcie podnych zivin. Zabezpecuje ukladanie uhlika v
pode, riesi klimatické zmeny napriklad znizenim emisii sklenikovych plynov uvoliiujiacich sa
do atmosféry a taktiez moze ovplyviiovat’ osud kontaminantov v zivotnom prostredi (Zhang a
kol., 2019, Ruan a kol., 2019; Tan a kol., 2017). TaktieZ sa vyuziva pri Gprave pitnej vody
(mikrofiltre, makrofiltre), ¢isteni odpadovych vod (aktivne uhlikové filtre, pred-preplachovacia
prisada) alebo na kompostovanie a Upravu kalu (viazanie amoniaku a amonnych zli¢enin)

(Sirotiak, Michalikova, Vaclavik, 2018).

2 CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Cielom dizertacnej prace je adsorpcia vybraného modelového kontaminantu
(pesticid—herbicid—metribuzin) z vodného roztoku na alternativnych laboratorne
pripravenych adsorbentoch. Pre dosiahnutie hlavného ciel'a dizertacnej prace bolo potrebné

stanovit’ a splnit’ aj ¢iastkové ciele. Ciel'mi prace bolo:



e priprava adsorbentov (biochars) z drevnej biomasy pri teplotach 200, 300, 400 a 500 °C
a ich nasledna charakterizacia ( biomasa — sitova analyza, proximativna analyza; biochar
— skenovacia elektronova mikroskopia (SEM), metéda BET na urcenie $pecifického
povrchu adsorbentov);

e adsorpcia asledovanie adsorp¢nej ucinnosti (spektrofotometrické stanovenie v UV
oblasti pri 294 nm), stanovenie kinetickych zavislosti, stanovenie adsorpénych izoteriem;

e sledovanie vplyvu fyzikdlno-chemickych podmienok na adsorpény proces (¢as kontaktu
adsorbenta s adsorbatom, pociato¢na koncentracia modelového kontaminantu, pH
roztoku modelového kontaminantu, mnozstvo navazku adsorbenta);

e posudenie moznosti zlepSenia adsorpcnej ucinnosti biochars pouzitim vhodného postupu
aktivacie (chemicka aktivacia — kyselinou/zasadou, magnetizacia biochars);

e posudenie moznosti opidtovného pouzitia adsorbentov pouzitim vhodne; metddy

regeneracie (desorpcia/regeneracia adsorbentov).

3  VYSLEDKY PRACE A DISKUSIA

V rédmci experimentov pre pripravu biochars boli experimenty rozdelené na dve Casti.

Experiment 1

Na vyrobu biochars bola pouzita drevna hmota — smreka obyc¢ajného vzhl'adom k tomu,
ze je ekonomicky vyhodnou drevinou a najrozSirenejSim stromom na Slovensku (Ruzek,
Brisuda, Nevielova, 2020). Vzorky dreva boli odobraté zo zotat¢ho kmena stromu, z ktorého
sme Vv urcitych pravidelnych vzdialenostiach vyrezali kruhové vyrezy. Z vyrezov boli nasledne

pomocou ru¢nej pily vypilované piliny.

Adsorbenty boli vyrobené pomalou pyrolyzou smreka obyc¢ajného pri roznej teplote
(200, 300, 400 a 500 °C) a kontrolovanych podmienkach. V experimente 1 bolo cielom na
zaklade vysledkov BET urcit’ kone¢nu teplotu termického spracovania (pyrolyzy), pri ktorej

biochars vykazuje najlepSie adsorpcné vlastnosti.

Qiu akol. (2022) hodnotili vplyv velkosti Castic na adsorpénti kapacitu rdoznych
adsorbentov. Zistili, ze adsorpcnd kapacita sa vyrazne zvySuje s klesajlicou velkostou Castic.
Znizenie velkosti Castic biochars mdze zvysit plochu povrchu adsorbenta, vykazovat’ velky
pocet aktivnych vol'nych miest a zlepsit’ rychlost’ a kapacitu adsorpcie. Vzorky drevnej biomasy
(piliny) sme preto pred pyrolyzou podrvili a podrobili sitovej analyze na ziskanie jednotne;j

frakcie Castic biomasy (priemer 6k sita 1,00 a 1,60 mm).
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Na popis a charakterizaciu biomasy smreka obycajného (experiment 1) sme pouzili
hmotnostny vytazok, ktory vyjadruje pomer hmotnosti produktu karbonizacie k hmotnosti
vstupnej biomasy ¢im opisuje, kol’ko z pdvodnej hmotnosti zostava v tuhom zvySku po
pyrolyze. Hmotnostny vytazok s narastajicou teplotou klesal nasledovne: 91,87 % (200 °C) >
88,40 % (300 °C) > 78,49 % (400 °C) > 72,97 % (500 °C). Nizsia tepelna stabilita hemicelulozy
a celulozy vedie k skorsej tepelnej degradacii, preto je na dosiahnutie vysokého vytazku
vhodnejsie pyrolyzovat’ biomasu s vyssim obsahom ligninu. Pri teplotach 200 az 300 °C
dochadza pocas pyrolyzy k rozkladu hemiceluldzy a strmsi priebeh krivky v rozmedzi teplot od
300 do 400 °C poukazuje na rozklad celulozy v biomase (Yang a kol., 2007).

Postup pripravy biochar: Do porcelanovych kelimkov 3/60 bolo navazenych priblizne 6,00 g
smrekovych pilin, ktoré boli predtym susené v suSiarni pri teplote 100 °C £ 5 °C po dobu 48
hodin. Piliny boli nasledne upravované pomocou pomalej pyrolyzy v muflovej pri roznej
teplote (200, 300, 400 a 500 °C) s teplotnym gradientom 10 °C min™ v prostredi plynného
dusika s prietokom 20 ml min™ a zdrZznou dobou 120 minut. Po pyrolyze sme vzorky nechali
vychladnut’ v exsikatore. Pripravené vzorky boli skladované v tmavych uzavretych nadobach
pri laboratornej teplote. VVzorky pyrolyzovanej biomasy sme oznacCili na zaklade pouzitej

teploty.

Experiment 2

Priprava biochars bola realizovand obdobnym postupom ako v experimente 1, avsSak
v experimente 2 boli biochars pripravené pri jednej z teplot 200, 300, 400 alebo 500 °C na
zaklade vysledkov experimentu 1. Vzorky drevnej biomasy sme po pyrolyze oznacili
nasledovne: smrek obyc¢ajny (BC_SMR), borovica lesna (BC_BRV), buk lesny (BC BUK),
dub letny (BC_DUB), orech kralovsky (BC_ORCH), jasen $tihly (BC _JSN).

Charakterizacia biomasy

Hmotnostny vytazok pyrolyzovanej biomasy predstavoval v priemere 72 az 78 %.

v

Proximativna analyza jednotlivych vzoriek biomasy vykazuje obsah fixovaného uhlika
12,70 — 16,74 %. Prchavé latky predstavuju 83,02 — 86,87 %. Podiel popola dosiahol hodnoty
priblizne od 0,05 % do 0,78 %.



3.1 Charakterizacia biochars

Na charakterizaciu adsorbentov z experimentu 1 bola pouzita metéda BET (Brunauer,
Emmett, Teller) na urcenie Specifického povrchu adsorbentov. Na stanovenie bol pouzity
analyzator adsorpcie dusika NOVA 2200e (vysokorychlostny analyzator sorpcie plynu
Quantachrome Instruments na Chemickej fakulte VUT v Brne). Ziskané udaje boli spracované
softvérom NovaWin a $pecificky povrch bol vypocitany viacbodovou metédou a metdédou
BET. Na zaklade vysledkov z pouzitej metody sme zhodnotili, Ze najlepSie vlastnosti pre
procesy adsorpcie vykazovala vzorka biochar pripravena pri teplote 500 °C s velkostou
merného povrchu 494,285 m? g2,

Experiment 2

Na zaciatku sme analyzovali fyzikalno-chemické vlastnosti pripravenych adsorbentov

(obrazok 1).

Obrazok 1 Pripravené vzorky biochars a) BC_BRV b) BC_SMR ¢) BC_BUK d) BC_DUB e)
BC_ORCH f) BC_JSN

pH biochar je dolezitou charakteristikou ovplyviiujucou jeho kvalitu. Na vysledna
hodnotu pH ma okrem stupiia karbonizacie vplyv aj obsah anorganickych mineralov v biochars.
Dévodom zmeny pH je zlozenie a chemické vlastnosti jednotlivych druhov drevin. Vzorky
biochars z ihli€natych stromov maji preto tendenciu mat’ nizSie pH v porovnani s biochars z
listnatych stromov, ktoré maji neutralnu alebo mierne kysli povahu (Ahmed, Hameed, 2020;

Qiu a kol. 2022) ¢o sa potvrdilo po namerani pH pripravenych adsorbentov (tabul’ka 1).

Tabulka 1 Hodnota pH vybranych adsorbentov

pH 6,75 5,82 8,66 10,08 9,07 8,97




Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Povrchy vzoriek pyrolyzovanych vzoriek sme porovnali so vzorkami surovej biomasy.
Vzorky biochars boli analyzované vysokorozliSovacim rastrovacim elektronovym
mikroskopom. Pouzitim EDX analyzy na vzorkach biochar bolo potvrdené percentudlne
zastupenie uhlika, dusika a kyslika, ktoré ovplyviiuji vysledné adsorpéné vlastnosti
adsorbentov. Pozorujeme velké percentudlne zastipenie dvoch prvkov, konkrétne uhlika
a kyslika v rozmedzi 73 az 83 % pre uhlik a 12 az 19 % pre kyslik. Biochars ziskané pyrolyzou
drevenych pilin (obrazok 2) ma v porovnani s nepyrolyzovanou biomasou odli§nii povrchovu
Strukttru prejavujicu sa vznikom mikropoérov, ktoré dopomohli k zvac¢seniu povrchovej plochy

adsorbentov. Zvicsenie plochy povrchu a objemu mikropérov zlepsuje schopnost’ biochars

adsorbovat’ organické latky.

T
i ) ] \"," e

Obrdzok 2 Detail povrchu vzoriek BC pri ré6znom zvdicsSeni

3.2 Adsorpcia vybranych kontaminantov a stanovenie sorpénych zavislosti

V experimentalnej Casti dizertacnej prace sme pouzili proces adsorpcie, ktory sa
povazuje za jednu z najefektivnejSich metdd odstraniovania pesticidov a je Setrny K zivotnému
prostrediu. Obrazok 3 znazorfiuje hlavni schému experimentu s cielom odstranovania

metribuzinu z vodného roztoku pomocou adsorpcie vyuzitim laboratérne pripravenych
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alternativnych adsorbentov. Pre stanovenie koncentracie metribuzinu a nasledné zhodnotenie
i¢innosti sa pouzilo spektrofotometrické stanovenie v UV oblasti pri vinovej dizke 294 nm.

Vlnova dizka bola vybrata na zéklade vysledkov z merania absorpéného spektra metribuzinu

v UV oblasti v rozsahu od 200 do 400 nm.

PRIPRAVA BIOCHAR

o
pyrolyza
+ modifikacia vybranych biochars

.PRIPRm MODELOVEHO ROZTOKU ...

metribuzin

B=

Smg ADSORPCIA

stanovenie kinetickych zavislosti
stanovenie adsorptnych izoteriem
vplyv pH

vplyv mnoZstva navaiku biochars
vplyv vybranych optimalnych
podmienok

|'| /J

&
CENTRIFUGACIA —_/
o oddelovanie tuhej fazy od kvapalnej \

SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENIE

70, v UV-VIS oblasti 294 nm

|t' B
DESORPCIA/REGENERACIA : :
®

Obrazok 3 Schéma pracovného postupu s cielom odstrarniovania metribuzinu z vodného roztoku

3.3 Stanovenie kinetickych zavislosti

Z vysledkov stanovenia kinetickych zavislosti mozno konStatovat’, Ze experimentalne
ziskané udaje pre BC_BRV, BC_BUK, BC_SMR, BC JSN a BC_DUB lepsie zodpovedaju
kinetickému modelu pseudoprvého poriadku, ktory naznacuje, Ze mnoZstvo metribuzinu, ktoré
sa viaze na povrch adsorbenta sa meni v zavislosti na ¢ase, pricom pomer mnozstva viazaného
metribuzinu k mnozstvu metribuzinu, ktoré sa eSte mdéze viazat, sa meni exponencidlne.
Naopak, kinetickému modelu pseudodruhého poriadku, ktory je charakteristicky svojou
linedrnou formou, vyhovuje vzorka BC _ORCH. Parametre kinetiky adsorpcie pre vsetky

testované adsorbenty su uvedené v nasledujticej tabulke.
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Tabulka 2 Hodnoty kinetickych zavislosti adsorpcie

PPP 0,0001395 0,01419 0,8316
PDP -20067886,9 0,00968 0,8302
PPP 0,00006706 0,01345 0,9060
PDP -19049883,7 0.02156 0,6617
PPP 0,0000739 0,01299 0,9563
PDP -20261000 0,00511 0,6002
PPP 0,0000628 0,01017 0,6779
PDP -31603000 0,00730 0,8792
PPP LOREDLEE 0,00644 0,8937
PDP -40415000 0,00307 0,6916
PPP 0,0000841 0,01056 0.9213
PDP -23960000 0,00467 0,6372

(Pozn. PPP — pseudoprvy poriadok , PDP — pseudodruhy poriadok, K — rychlostnd konstanta, Qe —
sorbované mnozstvo po dosiahnuti rovnovahy, R — koeficient determindcie)

Na obrazku 4 st zobrazené vysledky zavislosti rovnovazneho mnozstva nasorbovaného
metribuzinu od Casu. Tvar krivky naznacuje, Ze ide o dvojfazovy proces. Priebeh prvej fazy
pocas prvych Styroch hodin signalizuje pomerne rychle obsadenie vol'nych miest na povrchu
adsorbenta. V druhej faze prebiehala adsorpcia pomalSie az dosiahla rovnovazny stav. Ani po
uplynuti dlhSieho ¢asu nepozorujeme d’alSie zvySovanie adsorbovaného mnozstva metribuzinu.
Z vysledkov vyplyvalo, Ze k ustaleniu (dosiahnutiu rovnovaznej koncentracie) doslo priblizne
po dvanastich hodinach, avSak pre spolahlivé dosiahnutie adsorpcnej rovnovahy u vsetkych

adsorbentov bola pre d’alsie experimenty zvolena doba kontaktu 24 hodin.
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Obrdzok 4 Kinetika adsorpcie metribuzinu pre pripravené adsorbenty

3.4 Stanovenie adsorp¢nych izoteriem

Pre zhodnotenie adsorpcie boli z priemernych hodnot ziskanych udajov zhotovené

adsorpcné izotermy — linearna, Langmuirova a Freundlichova adsorp¢na izoterma. Konstanty

Freundlichovej a Langmuirovej izotermy (tabul’ka 3), ktoré popisuji adsorpciu metribuzinu na

pripravenych biochars boli vypocitané z linearizovanych foriem adsorpénych izoteriem.

Z parametrov linearnej, Freundlichovej a Langmuirovej izotermy pre konkrétne biochars

mozno konStatovat, Ze podla Statistického zhodnotenia proces adsorpcie metribuzinu na

vSetkych testovanych biochars najlepsie popisuje model linearnej izotermy. AvSak po

vizualnom porovnani jednotlivych adsorpénych izoteriem mdézeme konstatovat, Ze najlepSie

popisuje namerané hodnoty Freundlichov model naznacujici viacvrstvovi sorpciu (Pipiska,

Remenarova, 2014). Najmenej vyhovujuci bol Langmuirov model, ktory vychadza

z predpokladu, Ze na povrchu adsorbenta sa vytvori jedind vrstva adsorbovanych molekul,

pri¢om molekuly medzi sebou neinteraguji (Sirotiak, Michalikova, 2015).

Tabulka 3 Charakteristiky /inedrnej, Langmuirovej a Freundlichovej izotermy

Qmax [mg mg™]

0,0004

0,9580

0,1024

0,0204

0,9289

0,0063

3,9809

0,9552

0,0003

0,5840

0,1649

0,0151

0,5783

0,0074

6,5919

0,5808
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Tabulka 3-pokracovanie Charakteristiky linedrnej, Langmuirovej a Freundlichovej izotermy

Qumax [Mg mg™]
0,0004 | 0,8544 | 0,0912 0,0181 0,8030 | 0,0056 | 4,0667 | 0,8337
0,0002 | 0,6965 | 0,0692 0,0133 0,6994 | 0,0032 | 3,2916 | 0,7006
0,0002 | 0,8369 | 0,0187 0,0158 0,8123 | 0,0008 | 1,6875 | 0,8276
0,0003 | 0,6872 | 0,0988 0,0142 0,5596 | 0,0059 |5,8997 | 0,6159

(Pozn. Qmax— maximdlne adsorbované mnozstvo ldatky pri danych podmienkach, n — konStanta intenzity
adsorpcie, K. — Langmuirova adsorpcna konstanta, Ke — Freundlichova adsorpcnd konstanta, R —
koeficient determindcie)

3.5 Porovnanie sorpéného potenciilu jednotlivych adsorbentov

Pre porovnanie sorpcného potencialu vyrobenych biochars bolo pre kazda vzorku
biochars vypo¢itané mnozstvo sorbatu, ktoré je dany sorbent schopny adsorbovat na jednotku
svojej hmotnosti. Pre posudenie bol tento vypocet realizovany pre rovnovazne koncentracie

adsorbovaného metribuzinu 20, 40, 60 a 80 mg I™.

Porovnanim adsorpcénych izoteriem sme zistili, Ze adsorbované mnozstvo metribuzinu
rychlo naréstlo pri nizkej koncentracii roztoku, postupne sa rychlost’ narastu spomalila az do
dosiahnutia rovnovazneho stavu nasytenia. Nasledne zvySovanim koncentracie uz nedoslo k
zvy$eniu mnozstva adsorbovaného metribuzinu. Tento trend sa prejavil u vietkych testovanych
vzoriek. Najvacsi sorpény potencial, tzn. najvysSie vypoclitané adsorbované mnozstvo
metribuzinu [mg mg™], ma adsorbent vyrobeny z borovice lesnej (BC_BRV) a to pri vietkych
hodnotenych koncentraciach metribuzinu. Hodnoty vypocitaného adsorbovaného metribuzinu
na jednotku hmotnosti jednotlivych adsorbentov (obrazok 5) klesaji v nasledovnom poradi:
BC BRV >BC SMR >BC BUK>BC DUB>BC ORCH > BC _JSN.

0,02

0,01

Sorbované mnoistvo
[mg mg?]

20 40 60 80 Koncentracia roztoku [mg I]
EHBC_ JSN EHBC ORCH ®EBC DUB HBC_ BUK EHBC_SMR mBC_BRV

Obrazok 5 Porovnanie sorpcného potencialu jednotlivych adsorbentov
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3.6  Vplyv fyzikialno-chemickych podmienok na priebeh adsorpcie

Na zéklade vysledkov z experimentov sme zistili, Ze vSetky testované alternativne
adsorbenty vykazuju schopnost’ adsorbovat’ metribuzin z vodnych roztokov. Preto sme
nasledne vykonali sériu experimentov, pri ktorych sme menili podmienky adsorpcie
pociato¢nej koncentracie roztoku metribuzinu, pH roztoku metribuzinu, mnozstvo navazku

adsorbenta a sledovali sme ich vplyv s cielom zvysit’ u¢innost’ odstranenia metribuzinu.

Vplyv pociatocnej koncentrdcie na G¢innost’ odstranenia metribuzinu na vybranych
adsorbentoch je znazorneny na obrazok 6. Najvyssia Géinnost’ odstranenia metribuzinu z
vodného roztoku bola dosiahnutd pri pociato¢nej koncentracii 20 mg I* pre vietky vzorky
biochars. Hodnoty t¢innosti odstranenia pre pouzité biochars boli pre BC_BRV (59,96 %) >
BC _BUK (56,34 %) > BC_SMR (54,81 %) > BC_DUB (52,01 %) > BC_ORCH (40,08 %) >
BC_JSN (27,65 %).

Adsorpcnd kapacita adsorbenta je limitovand poctom vol'nych adsorpénych miest na
jeho povrchu. Zvysenie koncentracie zvysuje aj pocet molekil metribuzinu v roztoku na
zacCiatku adsorpcie. Pocet dostupnych volnych vizbovych miest je obmedzeny a dochadza k
presyteniu miest na povrchu adsorbenta (Haq a kol., 2022). Tento jav znemoznil dalSiu
adsorpciu, v dosledku ¢oho pri pouziti vysSej pociatocnej koncentracie adsorbatu, ucinnost’

odstranenia metribuzinu neustale klesala pri vSetkych testovanych vzorkach biochars.

60
40

20

Uéinnost odstranenia [%]

20 40 60 80 Koncentracia roztoku [mg I]

BC_JSN HBC_ORCH MBC_DUB HBC_SMR HEBC_BUK HBC_BRV

Obrazok 6 Vplyv pociatocnej koncentrdcie metribuzinu na ucinnost jeho odstranenia na pripravenych
adsorbentoch

Vplyv pH roztoku metribuzinu na adsorpciu je znazorneny na obrazku 7. Sledované pH
bolo v rozmedzi 2 — 10 s pociato¢nou koncentraciou roztoku metribuzinu 40 mg I, dobou

kontaktu adsorbenta s adsorbatom 24 hodin a ndvazkom 0,025 g biochar. Experimentalne
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ziskané udaje naznaCuju, ze hodnota pH vyrazne ovplyviiuje GCinnost” adsorpcie a tym aj
ucinnost’ odstranenia metribuzinu z vodného roztoku. Podobny klesajici trend pozorujeme
u vietkych vzoriek biochars. Uginnost odstranenia metribuzinu bola pri pogiatoéne;
koncentracii adsorbatu 40 mg I najvyssia pri pH 2, pri¢om dosahovala hodnoty 51,72 %
BC_BRV > 51,02% BC_SMR > 49,26 % BC_BUK >49,10 % BC_DUB > 43,11 %
BC_ORCH > 41,00 % BC_JSN. U¢innost’ odstranenia metribuzinu sa postupne znizovala v
smere do zasaditejSicho pH. So zmenou z pH 2 na pH 4 G¢innost’ klesla v priemere 0 15 %
avsak u vzorky BC DUB bol pokles vyraznejsi a dosiahol 25 %. Pri pH 10 nastal pokles
ucinnosti priblizne o polovicu v porovnani s pH 2. Podobny klesajuci trend pozorujeme
u v8etkych vzoriek biochars. Najvyraznejsi pokles pozorujeme u vzorky BC_JSN, kde pri pH

10 ucinnost’ klesla na 11,18 %.

100,00
80,00

60,00

81T ™

BC_BRV BC_BUK BC_SMR BC_ORCH BC_JSN BC_DUB

Ucinnost odstranenia [%]

EMpH2 MpH4 EpH6 EMpH8 HpHI10
Obrazok 7 Nplyv pH roztoku metribuzinu na ucinnost jeho odstranenia na pripravenych adsorbentoch

Vplyv mnoZstva adsorbenta na adsorpciu metribuzinu je znazorneny na obrazku 8.
Utinnost’ odstrafiovania kontaminantu z vodného roztoku bola stanovena pri roznych davkach
adsorbenta (0,01; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 a 0,1 g). Z vysledkov pozorujeme, Ze pri navyseni
mnozstva biochar z0,01g na 0,1g sa niekolkonasobne zvySila U€innost’ odstrdnenia
metribuzinu z vodného roztoku. Pri navySeni mnoZstva biochar na 0,1 g bola ucinnost
adsorpcie metribuzinu z vodného roztoku najvyssia pri vSetkych vzorkach a pohybovala sa
v rozmedzi 70 az 85 %. Vysoka uéinnost’ naznacuje zvysenie poctu aktivnych miest. Naopak

najnizSie hodnoty dosiahla vzorka BC_JSN a to 5,63 % pri 0,01 g a 49,55 % pri 0,1 g.
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Obrdzok 8 Ucinnost odstraniovania metribuzinu z vodného roztoku pri réznych mnozstvach navazku
adsorbenta

Z predchadzajucich experimentov sme zistili, Ze pre vSetky testované vzorky
adsorbentov pri navySeni mnozstva ich navazku na 0,1 g sa zvySila G¢innost” odstranenia
metribuzinu. Taktiez bolo zistené, ze adsorpcia bola najaéinnejSia pri pH 2 roztoku
metribuzinu. Poslednym testovanym parametrom bola koncentracia roztoku metribuzinu, kde
sme zistili, Ze so zvySujicou sa pociato¢nou koncentraciou adsorbatu klesa u¢innost’ adsorpcie
metribuzinu. Na zaklade vysSie uvedenych vysledkov sme ich vhodnou kombinaciou vytvorili
najidealnej$ie podmienky pre adsorpciu metribuzinu (po¢iato¢na koncentracia 20 mg I, pH 2
roztoku metribuzinu a navySenie mnozstva navazku adsorbentana 0,1 g), ktorymi sme dokazali
zvysit i¢innost’ odstranenia metribuzinu na takmer 98 % pri vzorke BC BRV. Vzhl'adom na
vyuZitel'nost’ v praxi bola adsorpcia metribuzinu hodnotena aj pri pH 7, kedy pri zachovani
rovnakych podmienok (ndvazok, doba kontaktu adsorbenta s adsorbatom, pociatocnd

koncentrécia roztoku metribuzinu) bola dosiahnuta uc¢innost’ odstranenia necelych 94 %.

__ 100,00
X 90,00
@ 80,00
§ 70,00
& 60,00
£ 50,00
8 40,00
% 30,00
2 20,00 I
S 10,00
=2 0,00
BC_BRV BC_BUK BC_SMR BC_ORCH BC_ISN BC_DUB
M pH 2 84,28 77,61 78,51 73,61 72,30 74,00
MpH7 79,49 67,09 68,93 55,91 37,02 58,10

Obrizok 9 Ucinnost odstranenia metribuzinu pri ndvazku 0,04 g s pociatocnou koncentrdaciou
metribuzinu 20 mg I (pH 2 a pH 7) a dobou kontaktu 24 h
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Uc¢innost odstranenia [%]

BC_BRV BC_BUK BC_SMR BC_ORCH BC_JSN BC_DUB
EpH2 97,93 97,52 97,30 92,28 90,32 92,39
MpH 7 93,70 93,43 92,63 85,91 73,39 91,40

Obrdzok 10 Uéinnost odstranenia metribuzinu pri navazku 0,1 g s pociatocnou koncentrdciou
metribuzinu 20 mg I (pH 2 a pH 7) a dobou kontaktu 24 h
Othmani a kol. (2021) potvrdili, ze G¢innost’ je priamo imerna mnozstvu adsorbenta. V
zasade plati, Ze pouzitie vyS$ieho mnozstva adsorbenta zvySuje adsorpénti kapacitu a tym je
mozné odstranit’ va¢sie mnozstva adsorbovanej latky z vodného roztoku. Avsak, existuje urcita
hranica, kedy adsorpcia dosiahne maximalnu ua¢innost’. Pri vzorkach BC BRV, BC BUK
a BC_ORCH pozorujeme az 97 % ucinnost’ adsorpcie metribuzinu pri pH 2 a pouziti 0,1 g
navazku. Preto predpokladame, ze 0c¢innost adsorpcie U tychto vzoriek dosiahla svoje
maximum a dalSie zvySenie davky adsorbentu nebude mat vyrazny vplyv na zlepSenie

adsorpc¢nej kapacity.

3.7 Modifikacia biochars

Vzhladom k tomu, Ze zo vSetkych testovanych vzoriek adsorbentov preukéazala vzorka
BC _BRYV najlepsie adsorpéné vlastnosti bol tento adsorbent podrobeny modifikacidm s cielom
zvySenia jeho adsorpénej kapacity. Adsorbent bol modifikovany pomocou aktivacie
kyselinami/zasadami a pripravili sme tiez magneticky aktivny material. Oznacenie
modifikovanych foriem biochars bolo nasledovné: BOR_AKT1 (preduprava biomasy 85 %
H3PO4, pyrolyza pri teplote 450 °C), BOR_AKT?2 (aktivovana 1 M NaOH), BOR_AKT3
(aktivovana 30 % H3PO4), BOR AKT4 (aktivovana 85 % H3POs), BOR_AKT5 (magneticky
biochar).

Najlepsie vysledky v porovnani s nemodifikovanym adsorbentom z borovice dosiahla
vzorka aktivovana 85 % HsPOs pred pyrolyzou ato pri roznych hmotnostnych navazkoch

adsorbenta. T4 dosiahla viac ako 60 % ucinnost’ v porovnani nemodifikovanou vzorkou
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pyrolyzovanej borovice, ktorej G¢innost’ pri malych mnozstvach navazku (0,01 g) dosiahla
priblizne 16 %. Naopak magnetizacia biochar (vzorka BOR_AKTS5) nezmenila adsorpcni

kapacitu, ale umoznila rychlejSic oddelenie magnetickych adsorbentov z roztokov po ich

pouziti.

Pri navazku 0,1 g bola u¢innost’ odstranenia testovanych modifikovanych vzoriek
v porovnani s nemodifikovanou vzorkou BC_BOR (85,48 %) nasledovna: BOR_AKT1
(95,71 %) > BOR_AKT3 (87,97 %) > BOR_AKT4 (87,13 %) > BOR_AKT5 (74,10 %) >
BOR_AKT2 (57,63 %).

Ucinnost odstranenia [%]
(9
K
o
o

0,06

0,08

Hmotnost navazku adsorbenta [g]

E Bor_AKT2 HBor_AKT5 EBor_AKT3 ®BEBor_AKT4 & Bor_AKT1

Obrizok 11 Uéinnost odstranenia metribuzinu modifikovanymi adsorbentmi v porovnani s BC_BRV
(doba kontaktu 24 h, pociatocnd koncentracia metribuzinu 40 mg )

3.8 Desorpcia/regeneracia biochars

Po ur¢itom ¢ase pouzivania adsorbentov dochadza k ich nasyteniu, ¢o sa prejavuje
znizenim adsorpénej kapacity. V niektorych pripadoch je mozné ich upravit' tak, aby boli
opatovne pouzitel'né. Regeneraciou adsorbentov je mozné odstranit’ nahromadené latky z ich

povrchu a obnovit’ ich p6vodna adsorpénu kapacitu a Gi¢innost’.
Desorpcia

Vykonali sme sériu experimentov sroznymi desorpénymi cCinidlami. Adsorbent
dostato¢ne nasorbovany roztokom metribuzinu sme desorbovali piatimi r6znymi desorpénymi
¢inidlami — voda, voda:metanol (1:2), 0,3 M HCIL, 0,3 M NaOH, etylacetat:hexan (7:3).
Uginnost desorpcie vybranymi desorpénymi &inidlami bola nasledovna: voda: metanol
(64,81 %) > etylacetat:hexan (22,99 %) > 0,3 M NaOH (13,09 %) > voda (6,60 %) > 0,3 M

HCI (3,59 %). Spomedzi vsetkych testovanych desorpénych ¢inidiel bola G¢innost” desorpcie
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voda:metanol (1:2). Na zéklade ziskanych vysledkov mozno potvrdit' teériu Wanga a kol.
(2023), ze pouzitie HC1 mohlo zni¢it’ povrchové funkéné skupiny biochar, ¢o viedlo k oslabeniu
adsorpcnej kapacity a malo negativny vplyv na desorpciu. Ked’Ze adsorpcia a desorpcia je
proces chemickej rovnovéahy, tak plati, ze ¢im je silnejSia vdzbova sila medzi adsorbatom
a adsorbentom, tym t'azsia bude desorpcia znecist'ujicej latky (Ding a kol., 2023). Na zaklade
vysledkov od autorov Kumar a kol. (2017) sme ako desorpéné ¢inidlo pouzili etylacetat:hexan
(7:3), ktoré autori pouzili na desorpciu metribuzinu z granulovaného aktivneho uhlia. V nasSich
experimentoch sme vSak pouZitim tohto desorpéného Cinidla nedosiahli dostacujuce vysledky.

Ucinnost’ desorpcie je zndzornend na nasledujucom obrazku.

— 100,00
S
@ 80,00
o
2 60,00
o
@ 40,00
z
% 20,00
. —— | | |
£ 0,00 ; ‘ , |
S 24
Cas [h]
M Voda ®Voda:Metanol ®HCIO0,3M #NaOHO0,3M M etylacetat:hexan
Obrazok 12 Desorpcia/regeneracia adsorbenta BC_BRV
Regenerdcia

Na postdenie moznosti pouZitia termickej regeneracie S uUCelom regeneracie
adsorbentov  bola pouzitd termogravimetrickd analyza. Na zaklade vysledkov
Z termogravimetrickej analyzy sme posudili vyuzitelnost’ termickej regeneracie, priCom
vysledky naznadili, Ze regeneracia biochar pomocou zvySenej teploty by bola v tomto pripade

neuskutoc¢nitel'na.

4 PRINOS PRE VEDU, PRAX A PEDAGOGIKU

Dizertacna praca prispieva k hlbsiemu pochopeniu problematiky tykajicej sa adsorpcie
pesticidov na alternativnych adsorbentoch a pontka nové poznatky o vlastnostiach biochar
pripraveného pomalou pyrolyzou z drevnej biomasy. Vyskum méa vyznamny vplyv na
udrzatelnost’ a zlepSenie zivotného prostredia, pretoze méze ponuknut’ vhodné rieSenie pre
nakladanie s mnozstvom drevného odpadu, ktory by inak koncil na skladkach alebo v
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spal'ovniach. Vyuzitim odpadovej biomasy mézeme prispiet’ k zlepSeniu zivotného prostredia

a k jeho udrzatel'nosti.

Hlavnym cielom prace bolo wvyuzitie biochars pripravenych z biomasy na
odstranovanie pesticidov z vodnych roztokov ako nahrada za komer¢ne dostupné adsorbenty.
V praci sa vyuzil popis Kinetiky adsorpcie pomocou kinetického modelu pseudoprvého
a pseudodruhého poriadku a adsorpéné izotermy, ktoré charakterizovali proces adsorpcie
molekul z vodného roztoku na povrchu adsorbentov. Na zaklade udajov z vykonanych
experimentov moézeme potvrdit’ vhodnost’ biochars ako adsorbentov na ucinné odstranenie
metribuzinu z vodnych roztokov. Pomocou vhodne zvolené¢ho sposobu modifikacie sme
dosiahli zvysenie ich adsorpénej kapacity a poukazali sme tiez na moznost’ ich opatovného

pouzitia.

Na zaklade vysledkov uvedenych V dizertaénej praci mozeme konStatovat’, ze biochar
z drevnej biomasy je vhodny na adsorpciu pesticidov z vodnych roztokov a moze byt u¢innym
rieSenim problému so zneCistenim vod a pdd. Taktiez moze byt pouzity v technologiach
¢istenia odpadovych vod, ¢im moze znizit' mnozstvo znecistujucich latok vo vodach. Vyuzitim
alternativnych adsorbentov prispejeme k udrzatelnosti polnohospodarstva a znizovaniu

negativnych vplyvov na zivotné prostredie a zdravie I'udi.

V ramci pedagogiky, praca poskytuje nové poznatky a informacie pre Studentov, ktori
sa zaoberaji podobnou problematikou a popisuje metodiku prace a pracovné postupy pre pracu
so zariadeniami, ktoré st pristupné $tudentom na Ustave integrovanej bezpeénosti na MTF STU
so sidlom v Trnave. Tiez mdze slhizit' ako vychodisko pre dalSie vyskumy v oblasti

odstranovania herbicidov z vodného roztoku.

Vyuzitie vysledkov predkladanej prace moze poskytnit’ nové moznosti pre vyskum a
vyvoj novych technologii v réznych odvetviach, ktoré by mohli pomdct’ pri navrhovani a
optimalizacii systémov na Cistenie vod kontaminovanych herbicidmi a vytvorit nové

prilezitosti pre zlepSenie Zivotného prostredia a hospodarenia s odpadom.

ZAVER

Pouzivanie pesticidov je nevyhnutné pre zabezpeCenie dostatocného mnozstva
potravin/krmiv. AvSak, v dosledku ich pouzitia predstavuje pouzivanie pesticidov jeden z

najvyznamnejSich zdrojov potencialne nebezpecnych zlucenin vyskytujucich sa v pode, vode,
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vzduchu a plodinach. Napriek tomu, Ze sa pesticidy aplikuju v sulade s predpismi, iba malé

mnozstvo dosiahne svoj ciel’ (Hvézdova, 2018).

Adsorpcia je jednou z najrozsirenejSich metdd na odstraiiovanie roznych kontaminantov
z vdd a vodnych roztokov. V sti¢asnosti moézeme sledovat’ narastajuci trend rozvoja pouzivania
alternativnych adsorbentov, ktoré mézu konkurovat tradiénym adsorbentom alebo ich v
buducnosti tplne nahradit’. Aj preto sa kladie doraz na preskiimanie alternativnych ,,low-cost*
adsorbentov, ktoré by sa vyznacCovali velkou povrchovou plochou, na ktora by dokézali
naviazat’ kontaminanty ohrozujice prirodné ekosysémy. Medzi alternativne adsorbenty mozno
zaradit’ biochar (produkt pyrolyzy), ktorého zdrojom méZu byt r6zne druhy biomasy. Biochar
predstavuje moznost’ ako spracovavat, opidtovne pouzit' ¢i zrecyklovat’ rozne druhy l'ahko

dostupného pripadne odpadového materidlu (biomasy).

V dizertacnej praci sme zhodnotili pouzitie pyrolyzovanej biomasy piliny smreka
obyc¢ajného, borovice lesnej, buka lesného, duba letného, orecha kral'ovského a jasena Stihleho
ako alternativne adsorbenty na odstranenie metribuzinu. Metribuzin sa pouziva ako herbicidny
pesticid, ktory ma Siroké uplatnenie v pol'nohospodarstve a preto najcastejSie kontaminuje

podzemné vody.

Z vysledkov stanovenia kinetickych zavislosti mozno konStatovat’, Ze experimentalne
ziskané udaje pre BC_ BRV, BC BUK, BC SMR, BC JSN a BC DUB lepsie zodpovedaju
kinetickému modelu pseudoprvého poriadku a udaje pre BC ORCH lepsie kinetickému
modelu pseudodruhého poriadku. Stanovil sa optimalny ¢as potrebny na adsorpciu metribuzinu
z vodného roztoku. Pre spolahlivé dosiahnutie adsorpénej rovnovahy u vsetkych adsorbentov

bol uréeny na 24 hodin.

Pre zhodnotenie adsorpcie boli z priemernych hodnét ziskanych tdajov zhotovené
adsorpéné izotermy — linearna, Langmuirova a Freundlichova adsorp¢na izoterma. Podl'a
Statistického zhodnotenia proces adsorpcie metribuzinu na vsetkych nami testovanych biochars
najlepSie popisuje model linearnej a Freundlichovej izotermy, ktory vhodne opisal
experimentalne ziskané data a ziskal najvyssie hodnoty koeficienta determinacie R%. Najmenej

vyhovujuci bol Langmuirov model.

Na zaklade vysledkov z experimentov sme zistili, Ze vSetky testované alternativne
adsorbenty vykazuji schopnost’ adsorbovat’ metribuzin z vodnych roztokov. Avsak kl'ic¢ovymi
faktormi pri zlepSovani u€innosti odstranenia metribuzinu z vodného roztoku je pociatocna

koncentracia roztoku, pH roztoku, mnozstvo nadvazku adsorbenta a doba kontaktu adsorbatu
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s adsorbentom. Najvyssia uc¢innost’ odstranenia metribuzinu z vodného roztoku bola dosiahnuta
pri pociatoénej koncentracii 20 mg I, pH 2 roztoku metribuzinu a navyseni mnoZstva navazku
adsorbenta na 0,1 g s dobou kontaktu 24 hodin pre vsetky testované vzorky biochars. Po
porovnani vykazovali testované vzorky biochars nasledovné hodnoty G¢innosti odstranenia
metribuzinu: BC_BRV (97,93 %) > BC_BUK (97,52 %) > BC_SMR (97,30 %) > BC_DUB
(92,39 %) > BC_ORCH (92,28 %) > BC_JSN (90,32 %). Na zaklade dosiahnutych vysledkov
sme kombinaciou tychto podmienok dokazali zvySit' uCinnost’ odstranenia metribuzinu na
takmer 98 % pri vzorke BC BRV. Vzhl'adom na vyuzitenost v praxi bola adsorpcia
metribuzinu hodnotena aj pri pH 7, kedy pri zachovani rovnakych podmienok bola dosiahnuta

ucinnost’ odstranenia necelych 94 %.

Dalej sme predpokladali, ze modifikaciou povrchu adsorbenta zlepsime jeho adsorpéné
vlastnosti. Vzhl'adom k tomu, Ze zo vSetkych testovanych vzoriek adsorbentov preukazala
vzorka pyrolyzovanej borovice (BC_BRYV) najlepsie adsorpéné vlastnosti, bol tento adsorbent
podrobeny modifikaciam s cielom zvySenia adsorpénej kapacity. NajlepSie vysledky v
porovnani s nemodifikovanou vzorkou BC_BRYV dosiahla vzorka aktivovana 85 % H3PO4 pred

pyrolyzou a to pri réznych hmotnostnych navazkoch adsorbenta.

Na zaver sme zvazili aj niekol’ko postupov ako regenerovat’ pouzité vzorky biochars.
Vykonali sme sériu experimentov sréznymi desorpénymi ¢inidlami akymi boli voda,
voda:metanol (1:2), 0.3 M HCI, 0,3 M NaOH a etylacetat:hexan (7:3) na vybranej vzorke
biochar (BC_BRV). Z porovnania vysledkov mozno kon$tatovat, Ze ako najucinnejSie
desorpéné ¢inidlo sa preukazal roztok voda:metanol (1:2). Dalej sme na zaklade vysledkov
Z termogravimetrickej analyzy posudili vyuzite'nost’ termickej regeneracie, pricom vysledky
naznacili, Zze regeneracia biochar pomocou zvySenej teploty by bola vtomto pripade

neuskutoc¢nitel'na.
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SUHRN
KPucdové slova: ucinnost’ adsorpcie, parametre adsorpcie, biochar, metribuzin

Znecistenie povrchovej a podzemnej vody roznymi kontaminantmi (napr. pesticidmi)
patri k zavaznym problémom zivotného prostredia. RieSenim tohto problému moze byt’ pouzitie

procesu adsorpcie s vyuzitim alternativnych adsorbentov, ktorym moéze byt biochar.

Cielom dizertacnej prace bolo zhodnotit moznost' pouZitia biochars vyrobeného z
roznych druhov drevnej biomasy ako alternativneho adsorpéného materialu. Uéinnost
odstranenia pesticidu — metribuzinu z vodného roztoku bola skiimand na biochars vyrobenom
pomalou pyrolyzou biomasy piliny smreka obycajného (BC SMR), borovice lesnej
(BC_BRYV), buka lesného (BC BUK), duba letného (BC DUB) orecha kral'ovského
(BC_ORCH) a jasena Stihleho (BC JSN) pri teplote 500 °C v atmosfére dusika. V praci sme
charakterizovali proces adsorpcie, zaoberali sme sa skimanim vplyvu fyzikalno-chemickych
podmienok na jej priebeh, posudzovali sme moznosti zlepSenia adsorpénej u¢innosti vhodnou
metodou aktivacie a tiez posudzovali moznost’ opdtovného pouzitia adsorbentov vhodnou
metodou regeneracie. Adsorpcnd ucinnost’ bola stanovena meranim absorbancie roztokov v UV

oblasti pri 294 nm.

Na zaklade vysledkov z experimentov sme zistili, ze vSetky testované alternativne
adsorbenty vykazuji schopnost’ adsorbovat’ metribuzin z vodnych roztokov, avsak zo vSetkych
testovanych vzoriek adsorbentov preukazala vzorka BC BRYV najlepSie adsorpcné vlastnosti.
Najvyssia ucinnost’ odstranenia metribuzinu z vodného roztoku bola dosiahnuté pri pociatocne;
koncentracii 20 mg I, pH 2 roztoku a navyseni mnoZstva navazku adsorbenta na 0,1 g.
Najlepsie vysledky v porovnani s nemodifikovanym adsorbentom z borovice dosiahla vzorka
aktivovana 85 % H3POs pred pyrolyzou a to pri ro6znych hmotnostnych nadvazkoch adsorbenta.
Ako najucinnejSie desorpéné cinidlo (na vybranej vzorke BC BRV) sa preukdzal roztok
voda:metanol (1:2). Vysledky z termogravimetrickej analyzy naznacili, Ze termicka regeneracia

BC pomocou zvysenej teploty by bola v tomto pripade neuskutocnitel'na.
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ABSTRACT
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Pollution of surface and underground water by various contaminants (e.g., pesticides)
can be a serious environmental problem. One potential solution is the utilization of an
adsorption process employing alternative adsorbents, such as biochar.

The aim of the dissertation was to evaluate the potential use of biochars derived from
various types of wood biomass as alternative adsorption materials. The removal efficiency of
the pesticide metribuzin from an aqueous solution was investigated using biochars produced by
the slow pyrolysis of sawdust biomass from Norway spruce (BC_SMR), Scots pine (BC_BRV),
Scots beech (BC_BUK), English oak (BC_DUB), English walnut (BC_ORCH), and European
ash (BC_JSN) at a temperature of 500 °C under a nitrogen atmosphere. The study involved
characterizing the adsorption process, examining the influence of physicochemical conditions
on its progression, assessing the potential for enhancing adsorption efficiency through
appropriate activation methods, and evaluating the possibility of reusing adsorbents through
suitable regeneration methods. The adsorption efficiency was determined by measuring the
absorbance of the solutions in the UV region at 294 nm.

Based on the experimentally obtained results, all the tested alternative adsorbents
demonstrated the capability to adsorb metribuzin from aqueous solutions. However, among all
the tested adsorbent samples, the BC_BRV sample exhibited the most favorable adsorption
properties. The highest removal efficiency of metribuzin from the aqueous solution was
achieved at an initial concentration of 20 mg I, pH 2 of the solution, and an amount of
adsorbent 0,1 g. The modified biochar sample, treated with 85 % H3PO4 before pyrolysis,
showed better results compared to the unmodified sample of biomass (from pine) by using
different amounts of biochar. The most effective desorption eluent type proved to be
water:methanol (1:2) solution for the selected sample of biochar (BC_BRV). The
termogravimetric analysis indicated that thermal regeneration of BC using increased

temperature would not be feasible in this particular case.
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