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ABSTRAKT

Cielom prispevku bolo zhodnotit moznost pouzitia biocharvyrobeného z roznych druhov listnatych
drevinako alternativneho adsorpcéného materialu. Biocharje coraz popularnejsim materidalom kvoli
jeho nizkej cene, ale aj jeho environmentalnou vhodnostou. Pri zlepSovani ich sorpcnych viastnosti je
délezitym faktoromvyber podmienok pyrolyzy. Ucinnost odstraneniapesticidu - metribuzinu z vodného
roztokubola skumana na biochar vyrobenom pomalou pyrolyzoubukovych (BC buk), orechovych
(BC orech) a dubovychpilin (BC dub)priteplote 500 °C v atmosfére inertného dusika. Adsorpcna
ucinnost  bola stanovenda meranim absorbancie roztokov pred a po adsorpcii v UVoblasti
(pri294 nm).Zistilo sa,zeBC buk vyrobeny z bukovych pilin ma v porovnani s BC dub a BC orech pri
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tych istych podmienkach (hmotnost navazku adsorbenta0,1 g; doba kontaktu 24 h; koncentracia
vstupného modelového roztoku 40 mg/L) viac ako 85 %ucinnost pri odstranovani metribuzinu
z vodného roztoku.

KLUCOVE SLOVA: biochar, pyrolyza, metribuzin, sorpcia

ABSTRACT

The aim of the paper was to evaluate the possibility of using biochar as an alternative adsorption
material, produced from different types of deciduous trees. Currently, biochar is becoming more and
more popular due to its low cost, but also due to its ecological properties. In improving the sorption
properties of biochar, the selection of proper pyrolysis conditions is an important factor. The
efficiency of removing the pesticide metribuzin from an aqueous solution was studied on biochar
produced by slow pyrolysis of beech, walnut, and oak sawdust at a temperature of 500 °C in a
nitrogen atmosphere. The adsorption efficiency was determined by measuring the absorbance of the
solutions after sorption in the UV region at 294 nm.BC beech from beech sawdust was found to be
more than 85 %efficient in removing metribuzin from an aqueous solution compared to BC oak and
BC walnut under the same conditions (adsorbentloadingweight 0.1 g; contacttime 24 h; model
solutionconcentration 40 mg/L).

KEYWORDS: biochar, pyrolysis, metribuzin, sorption

UVOD

Kontaminacia pesticidmi patri k celosvetovym problémom, pretoze pri dlhodobej expozicii mdze
negativne ovplyviiovat’ ekosystémy ohrozovanim zdravia l'udi, zvierat, a rastlin.

Pesticidom je akakol'vek ti¢inna latka alebo jej zmes pouzita na potlacenie neziaducich organizmov
alebo Skodcov, najméd burin, hmyzu, hub, baktérii a hlodavcov.[1] Priblizne 85 % vSetkych
pouzivanych pesticidov sa pouZziva na ochranu a zvySenie vynosnosti pol'nohospodarskych plodin.
Vyuzitie herbicidov, insekticidov a fungicidov v domacnostiach a zahradach predstavuje okolo 8 -
10 % celosvetovej spotreby.[2] Vo velkej miere nachadzaju uplatnenie v nepolnohospodarskych
aplikaciach, napr. pri udrZzbe mestskych ¢i lesnych ploch, ciest, dialnic, zeleznic a tiez v lesnych
porastoch. Aplikacia pesticidov je v dneSnej dobe prakticky nevyhnutna.[1]Celosvetova rocna
spotreba pesticidov je okolo 2 milidénov ton, z Coho sa najviac spotrebuje v Eurépe (cca 45 %),v USA
(25 %) a zvys$nych 25 % vo zvysku sveta.[3]

Podrla cielovych organizmov su pesticidy klasifikované do viac ako 100 skupin napr. herbicidy,
insekticidy, fungicidy, nematocidy, avicidy, suSidla atd. Okrem toho ich mézeme klasifikovat’ aj
podla troch kategorii:

o Kklasifikacia na zaklade spdsobu vstupu,
o Kklasifikacia na zaklade funkcie pesticidov a $kodcov, ktoré zabijaju,
o Kklasifikacia na zaklade chemického zloZenia pesticidov.[5;6]

Na trhu existuje Siroka Skala aktivnych zloziek pesticidov, z ktorych je celosvetovo zaregistrovanych
viac ako 1200.[4] Triaziny tvoria jednu z najdolezitejsich skupin herbicidov, ktora ma Siroké vyuZzitie.
Tieto zlu¢eniny sa v pol'nohospodarstve pouzivaji uz viac ako 50 rokov. Obl'ibenost’ si ziskali najma
vd’aka ich schopnosti posobit’ ako inhibitory fotosyntetickych procesov burin (regulacia buriny v
kukurici, pSenici, jacmeni, ciroku, cukrovej trstine atd’.), ale uplatnenie nasli aj v inych oblastiach,
napr. na nepol'nohospodarskej ploche (ihriska, manipulacné plochy atd’.), vo vodnom hospodarstve
(ni¢enie narastov v zavlazovacich kanaloch), lesnictve alebo tam, kde nie je mozné vykonat’
mechanické odstraniovanie burin (kolajové 16zka, drahové chodniky a plochy Zeleznic, krajnice ciest
atd’.).[7;8] Ich vlastnosti, ako dlhy polcas rozpadu, dobra rozpustnost' vo vode, vysoka mobilita ¢i
vysoka chemicka stabilita v pddach sposobuji, Zze sa vo vodnych utvaroch ¢asto vyskytuji rezidua,
ktoré mozu ohrozovat vodny ekosystém a biodiverzitu.[9;10] Triazinové herbicidy odolavajua
biologickej a chemickej degradacii, klasifikuji sa ako perzistentné organické zluceniny. Ich
pritomnost” ako aj pritomnost’ produktov ich degradacie v Zivotnom prostredi ma nepriaznivé t¢inky
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na l'udské zdravie - sposobuje vrodené chyby ¢i rakovinu.[7] Okrem odtoku alebo vylihovania z
pol'nohospodarskych pdd sa tieto herbicidy do vodnych utvarov mézu dostavat’ aj nedostatoénym
¢istenim odpadovych vod. [9;10] Velky problém spojeny s aplikaciou triazinovje ich nizka
biodegradabilita a tiez dlhé pretrvavanie vo vodnom prostredi ako materskych latok, tak aj metabolitov
(cca 2 roky).[3]

Prehl’ad spotreby pripravkov na ochranu rastlin v SR podrla skupin FAO z pol'nohospodarskej pody
eviduje UKSUP (Ustredny kontrolny a skigobny ustav polnohospodarsky v Bratislave). Na obrazku 1
je znazorneny prehl'ad mnozstva pouzitych pesticidov na Slovensku uvadzany v tonach. Herbicidy na
baze triazinovv sti¢asnosti predstavuju viac ako polovicu pesticidnych pripravkov, pri¢om v porovnani
s rokom 2006 narast ich spotreby k roku 2021 niekol’konésobne stipol.[11]

Spotreba prirpavkov na ochranu rastlin v SR (2006-2021)

2021
e
S .
[] 2018 EEE——
o |
eee——
2006 e——
0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0 6000,0
2006 2010 2014 2018 2019 2020 2021
W Insekticidy [t] 219,3 3341 303,1 456,7 4748 12440 6605
B Herbicidy [t] 2177,7 2350,5 2777,8 2650,6 26788 27419 2670,5
m Fungicidy [t] 784,3 1272,1 1022,3 12357 12650 3780 12033

B Pesticidy spolu [t] 3802,2 4407,4 5196,9 5265,7 5520,8 5420,5 49799

Mnoistvo pesticidov [t]

Obrazok 1 Vyvoj spotreby pripravkov na ochranu rastlin na Slovensku.[11]

Pretoze aplikacia herbicidov sa stala sticast'ou technologie pestovania plodin, dnes uz nie je mozné
vylucit' ich pouzivanie. Z tohto dévodu je potrebné venovat tejto problematike viac pozornosti
a postupovat’ tak, aby sa zdravotné riziko z rezidui a degradacnych produktov pre obyvatel'stvo znizilo
na minimum.[3]Jednym zo spdsobov ako znizit' ich negativne U¢inky a ovplyvnit spotrebu je
racionalna aplikécia pripravkov, dobry technicky stav aplikacnej techniky, ale tiez pouzitie vhodnych
adsorbentov.[12]

Biochar (BC) je sorbents vysokou sorp¢nou schopnostou latok z kvapalin alebo plynov,
Specifickou velkostou poérov, dobrou tepelnou vodivostou a velkym $pecifickym mernym povrchom
(300 - 3000 m’g").[13]Vseobecne si produkované procesom suchej karbonizacie, pyrolyzy
resp. gasifikacie biomasy. V zavislosti od podmienok pri priprave (teplota termochemickej konverzie,
¢as pyrolyzy, typ vstupnej biomasy, rychlost’ ohrevu) sa menia aj fyzikalne, chemické a mechanické
vlastnosti produktu.[ 14]Povrchova Struktira BC na mikroskopickej urovni mé potencial uplatnit’ sa pri
filtracii a adsorpcii organickych a anorganickych znecistujtcich latok.[15]Vd’aka relativne nizkej
cene, vysokému obsahu organického C, znacnej poréznosti a mernému povrchu tiez predstavuje
zaujimavé podne aditivum, ktoré prispieva k zlepSovaniu Grodnosti pody zvySenou retenciou hnojiv a
stimulovanim mikrobialnej komunity. Tiez méze zvysit' ukladanie uhlika v pdde, riesit’ klimatické
zmeny napriklad zniZzenim emisii sklenikovych plynov uvolnujicich sa do atmosféry a taktiez moze
ovplyviiovat’ osud kontaminantov v Zivotnom prostredi.[16;17]
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Na sorpénu ucinnost’ tychto adsorbentov maju velky vplyv najmi ich fyzikalno-chemické
vlastnosti, ktoré zavisia od podmienok pyrolyzy (teplota, rychlost ohrevu a doba pyrolyzy), typu
vstupnej suroviny (borovicové drevo, slama z pSenice, ryza, Supky, hnoj, cukrova repa, Cistiarensky
kal a pod.) a tiez od pH roztoku v ktorom prebieha adsorpcia, teploty a davkovania BC ako
sorbenta.[ 18] Prebieha cely rad procesov a mechanizmov medzi povrchom adsorbenta a adsorbovanou
latkou (elektrostatickd pritazlivost, chemicka vézba, interakcia, vodikové viazby ¢i fixacia v
poroch).[19] Pre organické kontaminanty je vzhl'adom na velky merny povrch a rozvinuté Struktary
porov ucinnejsia biomasa pyrolyzovana pri vyssich teplotach. Naopak pri nizsich teplotach pyrolyzy je
vysledny produkt v dosledku vysSej pritomnosti funkénych skupin obsahujicich atom kyslika a
vyssieho uvolfiovania kationov ucinnejsi pre anorganické kontaminanty.[20]

METODY EXPERIMENTU
Charakterizdcia kontaminantu - metribuzin
Pouziva sa vo viac ako 75 krajinach sveta, pricom najvac¢simi spotrebitelmi s USA, Brazilia, Kanada

a Cina.[21]

Tabul'ka 1 Zakladné informéacie o pesticide - metribuzin[22;23]

Vzorec: CgH 4N,OS

Teplota topenia 125 -126,5 °C

Rozpustnost’ vo vode 1,2 g/l pri 20 °C

Polcas rozkladu v pode 30 az 120 dni

Cislo CAS: 21087-64-9

Molekulova hmotnost’: 214,29 g/mol

Typ pesticidu: herbicid

Skupina: triazinony

Sposob ucdinku: selektivny, inhibuje fotosyntézu

Forma aplikacie: Casto dodavané ako zmacatelné prasky, tekuté suspenzie alebo
vodou dispergovatel'né granule

CLP Klasifikacia H302 Skodlivy po poziti.

H373 MozZe spdsobit’ poSkodenie organov pri dlhsej alebo
opakovanej expozicii.

CLP Klasifikacia H400 Vel'mi toxicky pre vodné organizmy.

H410 Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi

Strukturalny vzorec:

ucinkami.
CHs
HsC "
HsC = \|N
)\ CH3
o) ril s~
NH2

Pripravavzoriek biochar

Na vyrobu biochar (BC) sa pouzila drevna hmota — piliny buka lesného (Fagussilvatica), duba letného
(Quercusrobur) a orecha kralovského (Juglansregia). Vzorky BC boli pripravené pomocou pomalej
pyrolyzy v muflovej peci LAC typu LE 15/11 pri kontrolovanych podmienkach: prietok plynného
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dusika (99,99 %) (20 ml/min), doba zdrZania 120 minut s teplotnym gradientom priblizne 10 °C/min s
konecnou teplotou 500 °C a navazkom vzorky pilin 6 g. Pyrolyzou upravené vzorky sa nechali
vychladnut’ v exikatore. Zhang et al. (2016) vo svojej praci poukazal na to, ze drvenie biochar na
prasok nici Struktiru poérov a znizuje schopnost’ adsorpcie, preto sa pre ziskanie jednotnej frakcie
¢astic BC vyuzila sitova analyza. Vzorky pyrolyzovanej biomasy sme ozna¢ili ako BC buk, BC orech
a BC _dub.

Stanovenie adsorpcnej udinnosti
Obrazok 2 zobrazuje hlavni schému experimentu s cielom odstrafiovania metribuzinu z vodného

roztoku pomocou sorpcie, s vyuzitim alternativnych adsorbentov z drevnej biomasy pripravenych
pomalou pyrolyzou pri teplote 500 °C.

adsorpcia ———>| centrifugacia

spekirofotometrické
stanovenie v LV-VIS
oblasti

priprava rozioku
METRIBUZINU
40 mg/L

[

priprava vzoriek
BIOCHAR
pyrolyza pri 500°C

Obrazok 2 Schema pracovného postupu s cielom odstranovania metribuzinu z vodného roztoku

Zasobny roztok metribuzinu s koncentraciou 1000 mg/L bol pripraveny rozpustenim pozadovaného
mnozstva pesticidu v metanole. Modelovy roztok s koncentraciou 40 mg/L sa riedil pozadovanym
mnozstvom demineralizovanej vody. Vykonali sa adsorpéné experimenty na stanovenie a porovnanic
adsorpcnej Gcinnosti troch vzoriek BC v zavislosti od navazku vzorky BC a doby kontaktu adsorbentu
s adsorbatom.

o Zavislost’ od doby kontaktu adsorbentu s adsorbdatom- presne 0,025g BC buk, BC orech a
BC dub sa pridalo do 60 ml uzatvarateI'nych skimaviek obsahujucich 25 ml roztoku metribuzinu s
koncentraciou 40 mg/L. Sorpcia roztoku metribuzinu sa uskutocnila na horizontalnej trepacke Mini
Rocker—Shaker MR-1 za staleho mieSania (120 ot/min) pri stabilnej teplote 20 °C pocas 0,083;
0,25; 0,5; 1; 3; 8; 12; 24 h. Sorp¢na ucinnost’ metribuzinu bola stanovena meranim absorbancie
roztokov pred a po sorpcii v 1 cm kyvete pomocou spektrofotometra GENESY'S 8 pri 294 nm.

o Zavislost’ od navaZku vzorky BC - presne 0,01; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; a 0,1 g vzorky BC sa pridalo
do 60 ml uzatvaratelnych skimaviek obsahujucich 25 ml roztoku metribuzinu s koncentraciou
40 mg/L. Sorpcia roztoku metribuzinu sa uskutocnila na horizontélnej trepacke Mini Rocker—
Shaker MR-1 za staleho mieSania (120 ot/min) pri stabilnej teplote 20 °C pocas. Po uplynuti
¢asového intervalu 24 h boli roztoky centrifugované (Nahita model 2640-12) 5 minat pri 4000
ot/min. Sorp¢na ucinnost’ metribuzinu bola stanovena meranim absorbancie roztokov pred a po
sorpcii v 1 cm kyvete pomocou spektrofotometra GENESYS 8 pri 294 nm.
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Uc¢innost’ sorpcie sa vypocitala podl'a rovnice:

ux 100
Ao (M

kde 1 (%) je adsorpéna ucinnost’, 4, je absorbancia vzorky pred adsorpciou a 4, je absorbancia vzorky
po adsorpcii.

n=

VYSLEDKY A DISKUSIA

Testovali sa vzorky biochar ztroch listnatych stromov -buk lesny (Fagussilvatica),dub letny
(Quercus robur) a orech kralovsky (Juglans regia)pripravené pri teplote 500 °C.Sledoval sa vplyv
doby kontaktu adsorbentu s adsorbatom pri konstantnej davke adsorbentu (0,025 g), priCom ostatné
parametre sa udrziavalikonStantné (objem modelového roztoku 25 ml, pociatocnd koncentracia
modelového roztoku metribuzinu40 mg/L, rychlost’ mieSania 120 ot/min, a teplota 25 °C). VSetky
experimenty sa realizovali v triplikatoch. Z nameranych hodn6t bol odpodéitany prevadzkovy blank
(navazok adsorbenta sa zalial 25 ml demineralizovanej vody pouzitej aj na pripravu modelového
roztoku a nakladalo sa s nim rovnako ako s ostatnymi vzorkami).

Pre vSetky vzorky sme stanovili optimalny ¢as na ustalenie rovnovahy v adsorpénom systéme,
ktory sme zistili z kinetickych zavislosti. K ustaleniu doslo priblizne po dvanastich hodinach avsak pre
spolahlivé dosiahnutie adsorpénej rovnovahy aj u inych adsorbentov sme pre dalSie experimenty
navrhli dobu kontaktu 24 hodin.

Utinnost’ odstrafiovania metribuzinu s ndvazkom 0,025 g sa mierne zvy3uje s predlzujiicim ¢asom
kontaktu adsorbatu s adsorbentom. Najvyssi narast Géinnosti pozorujeme u vzorky BC buk, ktora po
uplynuti casu na ustdlenie rovnovahy vzrastla 3-nasobne. V case 0,083 h sme pozorovali t€innost
odstranenia kontaminantu 10,57 %, po 24 h ucinnost’ vzrastla na 34,4 %. Pri navySeni mnoZstva

adsorbentu z 0,01 na 0,1g sme pri tej istej vzorke pozorovali narast z 13,64 % na85,78 %.

40,00
35,00
30,00
=
= 25,00
-
v
8 20,00
|
|
£ 1500
= 10,00
5,00
0,00
0,083 0,25 0,5 1 3 8 12 24

mBC_buk 10,57 12,12 16,30 21,05 26,88 28,37 33,4 34,40

mBC_orech| 12,71 19,72 20,26 21,31 22,09 24,03 25,24 25,86

EBC_dub 7,93 9,49 11,40 17,04 18,47 25,52 25,68 26,50
t[h]

Obrazok 3 Adsorpcna ucinnost biochar vyrobeného z réznych druhov dreva v zavislosti od casu
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100,00

90,00

80,00
g 70,00
= 60,00
8
S 50,00
S 40,00
]
= 30,00

20,00

0,00

0,01 0,02 0,04 0,06 0,08
EBC_buk 13,64 24,36 44,88 59,06 74,89 85,78
EBC_orech 12,25 19,39 40,22 52,92 64,53 77,20
WBC_dub 8,05 18,14 33,77 47,33 63,20 69,71
m [g]

Obrazok 4 Adsorpcna ucinnost biochar vyrobeného z réznych druhov dreva pri roznych ndavazkoch
adsorbentu

ZAVER

Adsorpcia je jednou z najrozsirenejSich metdd na odstranovanie réznych kontaminantov z vod
avodnych roztokov. V sucasnosti mozeme sledovat narastajuci trend rozvoja pouZzivania
alternativnych sorbentov, ktoré mozu konkurovat’ tradicnym sorbentom alebo ich v buducnosti uplne
nahradit’. Tento ¢lanok zhodnotil pouZitie pyrolyzovanej biomasy (dubové, orechové a bukové piliny)
ako alternativneho adsorbentu na odstranenie metribuzinu pouzivaného ako herbicidny pesticid, ktory
ma $iroké uplatnenie v pol'nohospodarstve a tak najéastejSie kontaminuje podzemné vody.

Po zhodnoteni experimentalnych vysledkov je mozné konstatovat’, ze vSetky pouzité adsorbenty
potvrdili schopnost’ odstrafiovat’ metribuzin z vodnych roztokov. Zistilo sa, Ze adsorpéna tc¢innost’
vzoriek pripravenych pri 500 °C sa zvySuje s predlzujucimsa cCasom kontaktu adsorbenta
s adsorbatom a tiez so zvySujucim mnozstvom navazku adsorbenta. Najvyssia adsorpcna ucinnost
bola pozorovana pri pouziti 0,1gvzorky BC buk a to 85,78 % po 24 h.
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