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Seznam zkratek:

Ctot — total carbon

Cox — oxidovatelny uhlik

EDTA — ethylendiamintetraoctova kyselina

IC — inorganic carbon

ICP OES - opticky emisni spektrometr s indukéné vazanou plazmou
LOI — loss on ingnition

Niot — celkovy dusik

NDIR — nedisperzivni infracerveny detektor
NIRS — infracerveny spektrometr v blizké oblasti
NMR — nuklearni magneticka rezonance

ROC - residual organic carbon

spallat — spalitelné latky

TC — total carbon

TCD — teplotné vodivostni detektor

TOC - total organic carbon



Uvod

Produkce dostateného mnozstvi potravin a jejich nezavadnost je dualezitym
predpokladem rozvoje jakékoliv lidské spole¢nosti. Jedinym doposud znamym
a ekonomicky schidnym zplsobem ziskavani potravin je péstovani zemédélskych
plodin, kdy se energie kvant slune¢niho zafeni transformuje do podoby energie
chemickych vazeb chemikalii obsazenych v zeméd¢€lskych produktech. Pro jednoduchost
si muzeme piedstavit fetézec slunce — brambora — skrob.

Slunce vsak neni jedinym potiebnym zdrojem pro produkci potravin. K tomu
potiebujeme jesté vodu, zdroj zivin pro rostliny, které péstujeme a zaroven k tomu
potiebujeme néjaky péstebni substrat. I kdyz se rozviji pouziti hydroponie jako naptiklad
znama Spanélska rajcata, tak hlavni zptsob produkce zemédé€lskych plodin je naznacen
uz samotnym kofenem slova. Zem¢, tedy puda je tim substratem, ktery nam umoziuje
sytit nasi spolecnost. Z déjepisu vime, ze pidu pouzivame jako zemédélci asi 10000 let.
Je pravdépodobné, ze ani v piiStich staletich nebude situace vyrazné jina. Jednou
z hlavnich slozek pudy, kterd vSak zasadné ovlivituje jeji produkéni schopnosti,
je organicka hmota. Uréeni obsahu organické hmoty v pudé je tak jednim z dulezitych
ukolu analytické chemie. Organickou hmotu do pudy piivadime pomoci organickych
hnojiv a pro zhodnoceni kvality téchto produktd byla vyvinuta fada metod. Jednou
z nejstarsich je metoda stanoveni spalitelnych latek.

Cil préace

Cilem této prace je nalezeni matematického modelu, ktery by umoznil nahrazeni
zdlouhavého a pracneho stanoveni spalitelnych latek za pomoci moderni instrumentace.
Touto moderni instrumentaci se mysli automaticky elementarni CN-analyzator, a pravé
z vystupu tohoto pfistroje, tj. koncentrace uhliku a dusiku v analyzovaném materiélu,
bude tento matematicky model vytvoien. Je pravdépodobné, Ze v budoucich letech bude
rst cena prace, a vSechny ¢innosti v laboratofi, jejichZ naro¢nost na ¢as pracovnika je
vysoka, se budou z praxe analytickych laboratofi odstrafiovat. Je tfeba se tedy na tuto
situaci pfipravovat a prub&zné zvySovat efektivitu a produktivitu prace. Doposud jsou
z CN-analyzatoru pii analyze hnojiv pouzivany piedev§im hodnoty koncentraci dusiku,
zatimco koncentrace uhliku jsou odvozovany zhodnot obsahii spalitelnych latek.
Je zjevné, Ze prosty vypocet pomoci matematického modelu je mnohem rychlejsi,
energeticky uspornéj$i a mnohem méné naroény na ¢as pracovnika. Zaroven bude
zvysena efektivita, protoze budou lépe vytéZena data ziskdvand pomoci CN-analyzatoru,
kdy se pro vypocet obsahu spalitelnych latek ve vzorku vyuziji oba parametry méfené
pfistrojem. Dal$i vyhodou je automaticky provoz zatizeni, kdy mnoZstvi manudlni prace
je vyznamné redukovéno a velkou vyhodou je i moZnost provozu zafizeni pies noc, kdy
pracovnik do zasobniku pfistroje vlozi vzorky a druhy den réano si jen pieéte vysledky,
které nasledné interpretuje. Urcitym omezenim pak jsou vysSi ndroky na kvalifikaci
operatora pfistroje.

V prvni ¢asti se zaméFim na samotnou funk¢nost navrzeného ptistupu, ve druhé ¢asti pak
budou vyhodnoceny mozZnosti didaktického vyuZiti ziskanych informaci a zkuSenosti.



Prace se zabyva prfedevSim kvantitativnim uréenim mnozstvi organické hmoty
v hnojivech, stranka kvalitativni je extrémné komplexni problematikou, Kterd nebyla
doposud vétsinové konsenzualné vyieSena. V didaktické casti se pak prace zabyva
vyhodnocenim pouzitelnosti kvantitativniho stanoveni obsahu organické hmoty zvlasté
v pevnych matricich za pomoci matematickych modelu vyvinutych v prvni ¢asti prace.



Teoreticka ¢ast

Organicka hmota

Puda se sklada z mineralni slozky a z organické slozky. Tato prace se zabyva pouze
organickou ¢asti pudy, zatimco mineralni slozeni pomiji. Ne proto, ze by byla mineralni
slozka pidy nedillezita, opak se spi§ zda byt pravdou, ale protoze problematika je to
rozsahla a tato prace je jen zaméfena jinym smérem.

Pudni organickd hmota je nezbytnou soucasti pady, ovliviiuje jeji veskeré vlastnosti.
Z hlediska ptdni urodnosti se jedna piedev§im o vliv na sorpéni a iontovyménné
vlastnosti, na tvorbu agregatd, vzdusny, vodni a tepelny rezim pidy, na vyuzitelnost
rostlinnych zivin, imobilizaci toxickych latek, na rist a vyvoj rostlin i edafonu. Ponévadz
je pudni organick& hmota schopna poutat az 7 krat vice vody nez sama vazi, ma i pfiznivy
vliv na vodni rezim pudy. Pii zanedbani péce o organickou hmotu v ptidé klesa koeficient
vyuzitelnosti prumyslovych hnojiv rostlinami. Dusik, jako jeden ze zékladnich
biogennich prvkd, 1ze v ptde skladovat delsi dobu pouze ve formé organickych latek.
Kvalitni organickd hmota je schopna eliminovat, nebo alespofi omezovat nepiiznive
vlastnosti pid: té¢zké pidy vylehcuje, u lehkych ptiblizuje ptdni prostiedi optimalnim
vlastnostem hlinitych pad. Je proto nezbytné padni organické hmoté vénovat plnou
a soustavnou pOZOI’I’]OSt.l

Pudni organicka hmota je tvofena rostlinnymi a Zivo¢isnymi zbytky, mikroorganizmy
a organickymi slou¢eninami jak nizkomolekularni, tak polymerni povahy. Na zastoupeni
jednotlivych skupin latek v humusotvorném materialu zavisi i rychlost piemén.
Transforma¢nim pochodtim podléhaji sndze bilkoviny a celuléza, zatimco ostatni skupiny
organickych latek jsou zpravidla odolnéjsi. Rychleji jsou rozkladany bunky bakterii a téla
vikvovitych rostlin a obilnin, nez lisejnikd, mechd nebo jehli¢i lesnich stromt. Pomaly
rozklad dfeva je zptisobovan hlavné velmi nizkym obsahem bilkovin.! Z chemického
hlediska nalezneme v pidé organické kyseliny, jednodussi cukry, bilkoviny, tuky
aVvpodstaté vSechny latky nachazejici se V buikach zivych organizmut, latky
z mezibuné&¢nych prostor i latky strukturni. Posledni jmenované jsou asi nejvyznamnéjsi.
Zatimco latky zasobni jako Skrob, tuky, ale i bilkoviny jsou rozkladany velmi rychle
a Vv pudé dlouho nevydrzi, latky strukturni jako celul6za, hemiceluldza a zvlasté lignin
jsou k rozkladu odolné, a tvoii tak velkou ¢ast humusotvorného materialu.

V ¢lovékem nevyuzivané krajin¢ dochazi v pud¢ k neustadlemu recyklovani organické
hmoty a mohli bychom hovofit o udrzovani dynamické rovnovahy mezi vstupem nove
organické hmoty (rist rostlin) a jejim rozkladem. Ve chvili kdy zacneme tuto ptidu
zem&dé€lsky vyuzivat, dochazi k posunu této rovnovéhy.

Kulturnimi rostlinami vytvofenou organickou hmotu ¢lovék ve vétsi ¢i mensi mite
odebira ve formé sklizni, ¢imZ naruSuje jeji prirozeny kolobéh. Je proto tieba, aby byl
tento material vracen do puady vco nejvétsi mife, at jiz ve formé statkovych
hnojiv, ¢i méstskych odpadi, primyslovych kompostii a podobné.! V principu Ize Fict, Ze
pokud bychom piestali organickou hmotu do pidy dodavat, dochazelo by k neustalému
poklesu jejtho mnozstvi vlivem piirozeného rozkladu s dopady natrodnost pudy,
a nakonec i uplnou ztratu pudy v dasledku eroze.



Tim se dostavame k problematice, které se vénuje tato prace, a to je kvantitativni urovani
uhliku v organickych hnojivech. Je tfeba uréit, kolik organické hmoty z pudy bylo
odebréano a kolik je tedy nutné do pudy zpatky dodat. K tomuto ucelu je tieba piesného
stanoveni organické hmoty v ptidé a hnojivech. Jako nejlepsi parametr pro kvantitativni
urceni obsahu organické hmoty se jevi organicky vazany uhlik. Toto stanoveni musi byt
provadéno v ptadach i hnojivech.

Je tieba podotknout, Ze kvalitativni analyza organické hmoty je Ukolem, ktery zatim nebyl
uspokojivé vyfeSen ani za pomoci nejmodernéjSich analytickych prostfedka jako jsou
napi. NMR nebo infracervena spektrometrie. To se tyka jak pud, hnojiv i pomocnych
rostlinnych prostfedka. Kvantitativni analyza je tak v této chvili asi nejlepsi nastroj, ktery
mame k dispozici.

Jak jiz bylo zminéno, ptida se skldda ze slozky minerdlni a organické. Mineralni ¢ést
se sklada z riznych oxidi, kfemiditani nejéast&ji ve spojeni s kationty AIR* a Fe3*.
Soucasti mineralni matrice ptid jsou ale i uhlikaté slou¢eniny. Uhlik se mtize ve vzorcich
pud i ve vzorcich vyskytovat nejéastéji ve formé MgCOs a CaCOs.! Ostatni uhli¢itany
i 0 organickych hnojivech, ale zde je situace komplikovanéjsi, protoze mohou byt
ptitomné i dal$i mineralni slozky jako jsou fosfaty, sirany nebo slouéeniny drasliku.

Formy uhliku a metody stanoveni

TC - total carbon (celkovy uhlik)

Celkovy uhlik (TC) byva také oznacovan jako Ciot, zahrnuje veskery organicky vazany
uhlik a anorganicky uhlik (zpravidla uhli¢itany). Stanoveni celkového uhliku metodou
dry combustion (spaleni pii vysoké teploté) je zaloZeno na vloZzeni vzorku do proudu
velmi Cistého kysliku a jeho spaleni pti teploté nad 900 °C. Pii této teploté se jiz
spolehlivé rozkladaji CaCOs i MgCOs, coz jsou hlavni zdroje anorganického uhliku
ve vzorcich ptd i organickych hnojiv.? Je dilezité si vzdy ovéfit, jakou metodou byla
Cisla v ¢lancich ziskavana, protoze pouze potom je mozna interpretace nebo piipadné
porovnani vysledkd.

Celkovy uhlik (TC) ptitomny ve vzorku je pteveden na COz spalenim pii vysoké teploté
v proudu plynu s obsahem velmi ¢istého kysliku, ktery neni znecistén CO2. Pro zajisténi
kompletniho spéleni vzorku se mohou pouzit katalyzatory a modifikatory. Uvolnény CO>
je kvantitativné méfen pomoci infraervené spektrometrie, teplotné vodivostniho
detektoru, plamenové ioniza¢niho detektoru po redukci na methan nebo po absorpci
gravimetricky, coulometricky a konduktometrem.®

Vyznam hodnoty celkového uhliku (TC) touto metodou spociva v ureni sumy vsech
forem uhliku ve vzorku.
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IC - inorganic carbon (anorganicky uhlik)

IC jako anorganicky uhlik byva také znacen jako TIC (total inorganic carbon). Vyznam
hodnoty koncentrace IC ve vzorku nam ftikd, kolik uhliku ve formé uhlicitanti se
ve vzorku nachézelo.

Stanoveni IC se provede tak, Ze vzorek je po okyseleni proplachovan nosnym plynem,
ktery vede uvolnény CO: k detektoru. Detekce se provadi stejnymi technikami jako
pro TC (celkovy uhlik).® Pouzivaji se kyseliny jako HCI nebo HsPOs.

TOC - total organic carbon (celkovy organicky uhlik)

TOC jako celkovy organicky uhlik pfedstavuje organicky vazany uhlik, ktery se
ve vzorcich pud a hnojiv vyskytuje ve form¢ elementarniho uhliku, ligninu, celulozy,
bilkovin, jednoduchych cukrii, aminokyselin, tukii apod.

Prvni moznosti jak ziskat hodnotu TOC je vypocétem podle vzorce (tzv. nepfimo):
TOC=TC-IC

Kde

TOC je celkovy organicky uhlik

TC je celkovy uhlik

IC je anorganicky uhlik

Druhou moznosti zisk&ni hodnoty TOC je po okyseleni vzorku (tzv. pfimo) a vybublani
CO:z. Po navazeni vzorku do spalovaciho kelimku se ptida kyselina (zpravidla HCI) a tim
se odstrani pfitomné uhli¢itany ze vzorku. Déle se postupuje jako v pfipadé stanoveni
TC.2 Vysledna hodnota je pak p¥imo TOC.

TOC stanoveny témito metodami ma tedy vyznam vsSech forem uhliku zbyvajicich
PO odstranéni uhli¢itani.

Me¢lo by byt poznamenano, Ze druhd varianta stanoveni TOC (tzv. piima) mize
poskytovat nespravné vysledky v ptipade€, Ze vzorek obsahuje tékavé uhlovodiky, které
se odpafi spolu s CO2 uvoliiovanym pomoci kyseliny, dal$i moznosti je pak reakce
kyseliny se vzorkem (napt. dekarboxylace t&kavych reakénich produktt).® V takovém
ptipadé budou vysledky TOC fale$né nizsi. Tato metoda klade velke naroky na chemika,
aby spravné rozpoznal povahu vzorku a zvolil pfipadné vhodné;jsi postup analyzy.

Je dulezité nezaménovat hodnoty TOC a Cox, kazda se ziskava jinou metodou. Zatimco
k hodnot¢ TOC se dostavame pomoci metody dry combustion, k hodnoté¢ Cox Se
dostdvdme metodami na principu oxidace Vv roztoku (na mokré cest€). Tyto metody
neposkytuji stejné vysledky, Cox byva zpravidla nizsi nez TOC asi o 10 %.
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ROC - residual organic carbon (elementérni uhlik)

Parametr ROC se ziskava pomoci dry combustion metody. Jedna se o upravenou metodu
pro TC, kdy vzorek je postupné zahfivan a se zvysSujici se teplotou se uvoliuji rtizné
formy uhliku, detekce se provadi pomoci spektrometrie v infracervené oblasti. Pfi 400 °C
se uvoliiuje TOC, pti 600 °C se uvolituje ROC a pii 900 °C se uvoliuje IC.*

Vyznam tohoto parametru spoc¢iva v uréeni elementarniho uhliku ve vzorku. Elementarni
uhlik nevstupuje v pudé do interakci s jeji mineralni slozkou, je inertni a nevykazuje
ucinky jako huminov¢ latky.

LOI - loss on ingnition (spalitelné latky)

Pouziva se také nizev stanoveni ztraty zihanim (postup &. 30900.1).° Vzorek se ziha
Vv peci pii teploté 550 = 25 °C a z rozdilu hmotnosti pted a po zihani se stanovi ztrata
zihanim.

Vyznam tohoto parametru spociva v uréeni oxidovatelného uhliku. Vysledkem tohoto
stanoveni jsou hmotnostni procenta ubytku plvodniho materidlu. Tento materidl ale
neobsahuje pouze uhlik, ale obsahuje i dalsi prvky, které se budou pfi spalovani uvoliiovat
Vv plynné podobé. Jsou to hlavné kyslik, dusik, sira a vodik. Dusledkem je, Ze ¢iselné
vychazi spalitelné latky asi dvakrat vyssi, nez je obsah uhliku. To znamena, ze kdyz
naméiime 80 % obsah spalitelnych latek, mizeme obecné oc¢ekavat, ze obsah uhliku bude
ptiblizné poloviéni tj. 40 %.

Podstatné je, ze pti uvedené teploté je oxidace organickych latek dostatec¢na, ale jeste
nedochézi k rozkladu uhli¢itant. Komplikaci je, Zze chemicky vazand voda se muze

béhem zahiivani uvolnit, nékteré prvky a slouceniny (zelezo, sulfidy) se mohou pfti
zahiivani oxidovat. Tyto procesy mohou snizovat nebo naopak zvySovat vysledek.®

Z vyse napsaného vyplyva, ze LOI by mél odpovidat TOC, a Ze mezi t€émito parametry
by mél byt funkéni vztah. Nalezeni tohoto vztahu je cilem této prace.

Cox — stanoveni oxidovatelného uhliku
Na rozdil od pfedchozich metod zalozenych na dry combustion (spalovani), je Cox
stanoveni oxidovatelného uhliku pomoci oxida¢niho ¢inidla v roztoku.

Téchto postupli je cela tfada, byvaji zaloZzeny na manganistanu, dichromanu nebo
ceri¢itych iontech.? Tato prace se zaméii jen na dichromanovou variantu, tj. stanoveni Cox
titraci po oxidaci chromsirovou smési (postup 30910.1).°

Oxidovatelny organicky vazany uhlik v zeminé se oxiduje dichromanem draselnym
v prostiedi nadbytku kyseliny sirové za definovanych podminek. Nespotiebovany
dichroman se stanovi titraci roztokem Mohrovy soli s biamperometrickou nebo vizualni
indikaci konce titrace. Misto titra¢ni koncovky lze vyuzit spektrofotometrické stanoveni.

Rovnice popisujici dé€j pfi oxidaci:

2 (Cr,07)* +16 H* +3C — 3 CO, + 4 Cr¥* + 8 H,0
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Rovnice popisujici d&j pii titraci:
(Cr207)* + 14 H' + 6 Fe** — 2 Cr** + 6 Fe** + 7 H20

Oxidace probiha pfi zvySené teploté pii asi 130-135 °C. Je mozné pouzit laboratorni
plotnu nebo susarnu.

Vyznam parametru Cox je obdobny jako parametr TOC. Obé¢ stanoveni poskytuji pfiblizné
shodné vysledky, jen TOC vychazi asi o 10 % vyssi nez Cox.

Vyhodou tohoto stanoveni je mozZnost automatizace koncovky vyuzitim automatického
titratoru.

Nevyhodou stanoveni Cox jsou mozné interference ovliviiujici vysledek obéma sméry,
mizeme uvést, ze vliv maji CI", MnO, a Fe?*, zcela zasadni je i vliv teploty a ¢asu oxidace.
Dalsi nevyhodou je vysoka toxicita dichromanu draselného. Je navic pravdépodobné, ze
V dohledné¢ dob¢ bude kvili zdravotnim rizikiim toto stanoveni vyfazeno ze seznamu
uznavanych metod a bude nahrazeno pravé stanovenim TOC pomoci elementarniho
analyzatoru.

Statistika

Linearni regresni modely

Linearni regrese je metoda umoziujici popis vztahu dvou nebo vice proménnych.
V nejjednodussim ptipadé se jedna o vztah dvou proménnych, kdy jedna z nich je zavisle
proménna a druha nezavisle proménna. Tento vztah je popsan jednoduchou linearni
rovnici.

y=PBo+PBix+e

Kde y je zavisle proménna, Po je Usek (posun po ose y), B1 je smérnice (tangens Uhlu alfa
svirajici pfimka s 0S0u X), X je nezavisle proménna, € je rezidual. Na jednoduchou regresi
také mizeme nahlizet jako na specialni pfipad vicendsobné regrese, kde pocet
vysvétlujicich proménnych je roven 1.

Pii budovani regresnich modeli se bézné uzivd metody nejmensich ¢tverci. Metoda
nejmensich ¢tvercl poskytuje odhady parametri jenom pii souasném splnéni vSech
predpokladii o datech a o regresnim modelu. Parametry modelu jsou odhadnuty tak, aby
byla minimalizovéna rezidualni suma ctverci, kterou rozumime soucet druhych mocnin
rozdili mezi pozorovanou hodnotou a hodnotou odhadnutou modelem. Pokud
pfedpoklady nejsou splnény, ztraci vysledky metodou nejmensich ¢tverct své vlastnosti.
Uziti linearni regresni analyzy se tykaji nasledujicich moznosti:®

a) Popis dat: hledame vztah, linearni regresni model, ktery sumarizuje soubor dat
b) UrCeni parametrii: cilem regresni analyzy je vycisleni nejlepSich odhada
neznamych parametri regresniho modelu. Po navrhu modelu se jej snazime
prokazat.
zavisle proménnych. Predikce jsou dulezité i ve vyhodnocovani chemickych
procesii.

13



d) Rizeni: regresni modely lze vyuzit kalibraci méficiho systému, fizeni systémd,
monitoringu.

e) Vybér proménnych: volba proménnych sleduje ty nezavisle proménné, které
vysvétluji vyznamny objem proménlivosti zavisle proménné.

Piedpoklady metody nejmensich étvercti:®

a) Regresni parametry B mohou nabyvat libovolnych hodnot.

b) Regresni model je linearni v parametrech a plati aditivni model méfeni.

c) Zadné dva sloupce xj, X« matice nenahodnych, nastavovanych hodnot
vysvétlujicich proménnych X nejsou kolinearni, tj. rovnobézné vektory.

d) Nahodné chyby &i maji nulovou stéedni hodnotu E(ei) = 0.

e) Nahodné chyby &i maji konstantni a kone&ny rozptyl E(g7) = ¢2.

f) Nahodné chyby & jsou vzajemné nekorelované. Pokud maji chyby normalni
rozde€leni, jsou nezavislé. Tento pozadavek odpovidd pozadavku nezévislosti
metenych velicin y.

g) Chyby & maji normalni rozdéleni N(0, ¢?).

Regresni diagnostika: metoda nejmensSich ¢tvercli nezajistuje obecné nalezeni
ptijatelného modelu, a to jak ze statistického, tak i z fyziké&lniho hlediska. Musi byt
splnény podminky, které odpovidaji slozkam tzv. regresniho tripletu — Kritika dat, kritika
modelu, kritika metody odhadu.®

Kritika dat — sem patii posouzeni variability a vybocéujicich pozorovani. K tomuto Gcelu
velmi dobie poslouzi grafy napt. krabicové nebo histogramy, téch moznosti je mnoho
a vSechny souvisi s popisnymi parametry. Pted regresni analyzou takto identifikujeme:
nevhodnost dat (malé rozmezi nebo piitomnost vybocujicich bodi), nespravnost
navrzeného modelu (skryté proménné), multikolinearitu, nenormalitu V ptipadé, kdy jsou
vysvétlujici proménné ndhodnymi veli¢inami.®

Kvalita dat Uzce souvisi suzitym regresnim modelem. Pfi posuzovani se sleduje
piedevsim vyskyt vlivnych bodd. Vlivné body lze rozdélit do tii skupin:®

a) Hrubé chyby — jsou zplsobeny samotnou méfenou veli¢inou (vybocujici
pozorovani) nebo nevhodnym nastavenim vysvétlujicich proménnych (extrémy).
Hrubé hyby jsou obyc¢ejné disledkem chyb pii manipulaci s daty.

b) Body s vysokym vlivem (golden points) jsou specialné vybrané body, které byly

€) Zdanlivé vlivné body vznikaji jako dtsledek nespravné navrzeného regresniho
modelu.

Podle toho, kde se vlivné body vyskytuji, 1ze provést déleni na:®

a) Vybocujici pozorovani (outliers), které se 1isi v hodnotach vysvétlované (zavisle)
proménné y od ostatnich.

b) Extrémy (high leverage points), které se lisi v hodnotach vysvétlujicich nezavisle
proménnych x nebo v jejich kombinaci (v pfipadé multikolinearity) od ostatnich
bodu.

V praxi je tfeba zkonstruovat vétsi mnozstvi modeld s riznou kombinaci dat a oveéfit
realny vliv bodl na regresni model.
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Kritika modelu — kvalitu regresniho modelu lze posoudit v ptipadé jedné vysvétlujici
proménné x piimo z rozptylového grafu zavislosti y na X. V ptipad¢ vice vysvétlujicich
proménnych a multikolinearity mohou vsak rozptylové grafy mylné indikovat nelinearni
trend i u linearniho modelu. K posouzeni vztahu mezi y a xj se pouzivaji:®

a) Parcialni regresni grafy, které umoziuji nejenom posouzeni kvality navrzeného
regresniho modelu, ale indikuji 1 pfitomnost vlivnych bodi a nesplnéni
predpokladi klasické metody nejmensich ctverci.

b) Parciadlni rezidualni grafy, které ukazuji vhodnost modelu a doporucuji se
k indikaci nelinearity v ptipad¢ nespravné navrzeného regresniho modelu.

Kritika metody odhadu — v praxi byvaji nékteré predpoklady metody nejmensich ¢tverct
poruseny, coz vede K pouziti jinych kritérii. Piiklady poruseni piedpokladii metody
nejmensich  Gtverct: na parametry jsou kladena omezeni, autokorelace,
heteroskesdasticita, rozd&leni neni normalni, proménné x jsou zatizeny chybou apod.®

Vicenasobna linearni regrese

Tyka se technik slouzicich ke studiu linearni zavislosti mezi jednou zavisle proménnou
advéma ¢i vice nezavisle proménnymi. UrCuje odhady parametrd B v regresnimu
modelu:®

Yi = Bo+ B1Xix + Baxiz + -+ PmXim + &

Kde x jsou nezavisle proménné a y je zavisle proménna, f jsou nezndmé regresni
parametry, i zna¢i pofadové ¢islo méteni, m je poCet nezavisle proménnych a ¢ je rezidual.
Pro m =1 se regresni model zjednodusi na jednoduchou linearni regresi. Absolutni ¢len
Bo nazyvame Usek a znamenda posun po ose y. Odhady regresnich parametrii muzZzeme
nazvat parcialnimi regresnimi parametry, kdy kazdy takovy parametr predstavuje vliv
ptislusné proménné x na vysvétlovanou proménnou y piikonstantnich hodnotach
ostatnich vysvétlujicich proménnych.®

Pro kazdou kombinaci y = Bx se vytvofi parcialni regresni graf. Tak se odhali neptimkovy
tvar, vyboCujici body, mira rozptyleni bodi okolo pfimky a dal$i anomalie.

wewvr

nabyvajici hodnot od -1 do 1. Pokud r > 0 piimka je vzestupnd, pokud r < 0 pt¥imka klesa.®

Pii vypoétu regresnich parametri nam software zpravidla vraci hladiny vyznamnosti,
jednotlivych regresnich parametri. Tyto vypoctené hladiny vyznamnosti se pak
porovnavaji se zvolenymi hladinami vyznamnosti, zpravidla a = 0,05, ptipadné
a = 0,01. Pokud je vypocitana hodnota hladiny vyznamnosti niz§i nez zvolena, potom
zamitdme hypotézu o tom, Ze pfislusny regresni parametr je roven nule, a tedy
nevyznamny pro regresni model. Chceme-li tedy dobry regresni model, hledame takové
vysvétlujici proménné, u kterych dosahujeme co mozna nejnizSich ¢isel hladiny
vyznamnosti v regresnim modelu. Takova proménna ma pak regresni koeficient rizny
od nuly, a proto se musi n&akym zpisobem propagovat jeji vliv na vysvétlovanou
proménnou. V ptipad¢ ze porovnavame dvé sady dat a prokazujeme jejich shodu, potom
oCekavame, ze hodnota useku nebude signifikantné odlisnd od nuly, tzn. interval
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spolehlivosti v regresnim modelu bude obsahovat nulu, zaroven ocekavame ze smérnice
nebude odli$na od jedné a interval spolehlivosti smérnice bude v sob& zahrnovat jednicku.

Statistické testovani
Zakladni postup:®

a) Formulace nulové hypotézy Ho a alternativni hypotézy Ha.
b) Volba hladiny vyznamnosti a.

€) Volba testacni statistiky, napf. t.

d) Urceni kritického oboru testové charakteristiky.

e) Vycisleni testacni statistiky a jejich kvantild.

f) Rozhodnuti o zamitnuti nebo pfijeti nulové hypotézy.

Vysledek testovani miize byt zamitnuti hypotézy Ho, to neznamena, Ze testovana nulova
hypotéza neplati, ale znamena, ze jeji platnosti nevétime, protoze vysledek testu poskytl
objektivni diivod nevéfit. Nezamitneme-li hypotézu Ho, neznamen4 to jeji pfijeti.®

Dale se musime zaméfit na riziko chyby I. druhu, kterd znamend odmitnuti nulové
hypotézy, ktera ve skute¢nosti plati. Tato mira rizika je vyjadiena pomoci koeficientu o
a byva volena jako 5 nebo 1 %. To vsak neni jedineé riziko, jesté je tu tzv. chyba II. druhu,
ktera popisuje riziko nezamitnuti nulové hypotézy, ktera neplati.

Testy stfedni hodnoty — Studenttiv t-test a parovy t-test testuji shodu stfednich hodnot
dvou vybéri. Testem shody stfednich hodnot vybéra se ovéifuje spravnost nebo shoda
dvou téchto dvou vybéru. Je-li shoda potvrzena, pak predpokladame, ze oba vybéry
pochéazeji ze stejného zdkladniho souboru. Toho se vyuziva typicky pii porovnani dvou
analytickych metod.

Vzhledem ktomu, Ze zakladni soubor je vzdy charakterizovan stfedni hodnotou
a rozptylem, k tomu abychom potvrdili piislusnost obou vybért do stejného zakladniho
souboru, tedy potiebujeme, aby kromé shody stfednich hodnot se oba vybéry shodovaly
i v rozptylu. K tomu slouzi F-test.

Principem pérového t-testu je pfevedeni tlohy na testovani jednoho vybéru. Oba puvodni
soubory musi obsahovat stejny pocet polozek. Tyto poloZky maji tésny vztah, naptiklad
to jsou ty samé vzorky v laboratofi, na kterych bylo provedeno stanoveni dvéma
metodami. Mame tedy dvé fady cisel, které od sebe odeéteme. Pokud obé metody
poskytuji shodné vysledky, rozdil musi byt roven nule. Pokud je tento rozdil roven nule,
je ziejmé, ze stiedni hodnoty obou soubort jsou shodné a obé metody tedy poskytuji
shodné vysledky.
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Prakticka ¢ast

Pristroje a pomucky

Analytické vahy Sartorius CP64 a Sartorius A200S, Sartorius Lab Instruments GmbH &
Co. KG

Laboratorni pec (muflova pec) LAC L09/11, LAC Rajhrad
Elementarni analyzator PrimacsSNc1%, Skalar Analytical B.V.
Susarna SLN 115 SIMPLE, POL-EKO-APARATURA sp.j.
Standardni laboratorni nadobi

Software Microsoft Office 365 — MS Excel

Software R - R je jazykem a prostiedim pro statistické vypocty a grafiku. R je dostupné

wove

License nadace Free Software Foundation.

Metody

LOI (loss on ignition) — spalitelné latky (spallat)

Pted vlastni analyzou se vzorek susi asi 2 hodiny pii 105 °C. Nésledn¢ se do vyZzihaného
a zvazeného spalovaciho kelimku navazi 2-5 g vysuseného vzorku a 6 hodin se spaluje
v muflové peci pii 550 °C. Spalovani probiha do konstantni hmotnosti.®

Vypocet se provede podle vzorce:

m-—-m
1 %100

llat =
spalla -

Kde

spallat — obsah spalitelnych latek (%)

m — hmotnost spalovaciho kelimku se vzorkem (g)

m1 — hmotnost spalovaciho kelimku se vzorkem po zihani (g)

m2 — hmotnost navazky vzorku (Q)

Stanoveni suSiny

Podle typu vzorku se do vysouseci misky navazi 5 az 20 gramti vzorku. U kapalnych
vzorkd miiZze byt navaZeno 50 az 100 g vzorku. Vzorky se vkladaji do pfedehiaté suSarny
a susi se pii 105 °C do konstantni hmotnosti. U kapalnych vzorkii je nutné predsuSeni
pii 95 °C, tato faze mize trvat i nékolik dni.’
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Vypocet se provede podle vzorce:

m—my
vlhkost = —x 100
m,

Kde

vlhkost — obsah vody ve vzorku (%)

m — hmotnost vysouseci misky se vzorkem pted suSenim (g)
m1 — hmotnost vysouseci misky se vzorkem po suseni (g)

M2 — hmotnost navazky vzorku (g)

Vypocet obsahu susiny se provede podle vzorce:

su$ = 100 — vlhkost
Kde
su§ — obsah suSiny (%)

vlhkost — obsah vody ve vzorku (%)

Stanoveni celkového uhliku a dusiku elementarni analyzou

Vzorky se spaluji v proudu kysliku pii vysoké teploté. Ze vzniklé smési plynt se separuji
dusik a uhlik a katalyticky se pfevedou na formy N2 a COo, které se vhodnym zptisobem
detekuji. Z komeréné dodavanych pfistrojii jsou pro toto stanoveni vhodné ty, které
umoziuji pouzit navazky 0,5-4 g. Pro tyto navazky je pozadavek homogenity pomérné
snadno splnitelny. Ptistroje pro analyzu jsou zpravidla schopné soucasné stanovit obsah
uhliku a dusiku, nékteré piistroje umoziuji navic i stanoveni siry. Velkou vyhodou je
rychlost stanoveni, vysoké bezpecnost prace a malé mnozstvi odpadu. Jedna se o pomérné
nakladné pfistroje s vysokym stupném automatizace.’

V nasem piipadé jsme pouzili pfistroj PrimacsSNC1% schopny simultanniho stanoveni
celkového uhliku (Ciot) a celkového dusiku (Ntwt). Pro stanoveni uhliku tento piistroj
vyuziva nedisperzivni infracerveny detektor (NDIR) a pro stanoveni dusiku teplotné
vodivostni detektor (TCD). Spalovaci teplota byla nastavena na 1100 °C.

Ptistroj je tfeba pfed méfenim vzorku kalibrovat. Kalibrace probihd za stejnych
analytickych podminek jako méteni vzorkd. Do keramickych kelimka se navazi postupné
se zvySujici navazky EDTA, tyto navazky jsou automaticky zaznamendny softwarem
pfistroje. Nasledné se kelimky vlozi do zasobniku pfistroje a vlastni méfeni probiha
automaticky. Vysledkem je zméteny kalibracni model.

Me¢teni vzorkl opét probiha za stejnych podminek jako méfeni kalibracnich standardi.
Do keramickych kelimkt se navazi 0,2 — 1 g ptivodniho vzorku. Je tfeba brat ohled
na charakter vzorku a jeho chemické slozeni. Pti pfili§ vysokém obsahu vody je vhodné
snizit navazku vzorku. Navazka je automaticky zaznamenana do softwaru pfistroje.
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Kelimky se vzorky se pak vlozi do zasobniku pfistroje a celé méfeni pak probiha
automaticky.

Je tfeba zdiraznit, Ze méfeni je provadéno v puvodnim nijak neupraveném vzorku.
Vysledne hodnoty jsou pak celkovy dusik v pavodni hmoté (N) a celkovy uhlik v pivodni
hmot¢ (C). Ob¢ hodnoty je vSak pro potfeby vypoctu regresniho modelu, coz je napli této
prace, piepocitat na suSinu. Ziskame tak hodnoty celkového dusiku v susiné (Ns)
a hodnoty celkového uhliku v susing (Cs).

Vypocet provedeme podle vzorci:

100
Cs =CX—
sus
100
Ns =N X —
sus

Kde

Cs — celkovy obsah uhliku v susiné (%)

C — celkovy obsah uhliku v ptivodnim vzorku (%)
Ns — celkovy obsah dusiku v susiné (%)

N — celkovy obsah dusiku v ptivodnim vzorku (%)

su§ — obsah suSiny (%)

Pro konstrukci regresniho modelu je nicméné nutné zavést jesté dal$i parametr. Tim
parametrem je rozdil dusiku v susin¢ a dusiku v ptivodnim vzorku (Ns-N).

Vypocet se provede podle vzorce:
Ns_ N=Ns —N
Kde
Ns_N — je rozdil celkovy dusik v susin¢ minus celkovy dusik v ptivodnim vzorku
Ns — celkovy obsah dusiku v susiné (%)

N — celkovy obsah dusiku v pivodnim vzorku (%)

Potfebnost tohoto parametru vyplyne pii tvorbé regresni zavislosti. Z parametrli této
zavislosti je pak zjevné, Ze tento parametr ma v regresni rovnici velky vyznam.
Z grafickych vyhodnoceni pak zase vyplyne, Ze tento vyznam Se projevuje jen
u nekterych vzorki. Jsou to vzorky kapalné.

Jako kazda analyticka metoda ma i referen¢ni analytickd metoda své slabiny. Bylo
zminéno stanoveni spalitelnych latek (LOI nebo spallat) v muflové peci. Jako jeden
z kroki, které musi byt v souvislosti s timto stanovenim provedeny, je pifedsuseni vzorku
pti 105 °C. To znamena, ze v této fazi unika ze vzorku voda, je tedy dilezité, abychom
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tuto vodu posléze nezahrnovali do sumy spalitelnych latek pii 550 °C. Je zjevné, ze voda
by se pii 550 °C odpatovala a falesn¢ by navySovala obsah spalitelnych latek. Spalitelné
latky maji totiz slouzit jako metoda odhadu celkové organické hmoty ve vzorku, voda
neni organicka hmota a nepatii tak mezi spalitelné latky. To ale znamen4, Ze rozliSovacim
kritériem je teplota 105 °C, pfi které se vzorek piedsusuje. Jenze vzorky kapalné nebo
s vysokym obsahem vody obsahuji i rizné formy dusiku. Ve vodé rozpusténé jednoduché
formy dusiku se tak budou pii 105 °C odpafovat spoleéné s vodou a budou tak chybét
v sumé spalitelnych latek. Stanoveni dusiku na elementarnim analyzatoru se provadi
z puvodniho vzorku a vysledek stanoveni celkoveho dusiku je tak o tento dusik vys$si nez
pfi stanoveni spalitelnych latek referenéni metodou v muflové peci. Proto ma regresni
koeficient tohoto parametru (Ns-N) zaporné znaménko. Fyzikaln¢ chemicky vyznam
tohoto parametru tedy je obsah nevazaného ve vodé rozpusténého dusiku, ktery se
pii pfedsusSeni pifi 105 °C odpaii afaleSn¢ tak sniZzuje obsah spalitelnych latek
stanovenych referen¢ni metodou. Z nésledujicich uvah tedy vyplyne, ze spalitelné latky
jsou empirickym multiparametrem, ktery je funkci koncentrace uhliku a dusiku
ve vzorku.

Statistické metody

Statistické vypocty byly provedeny pomoci volné dostupného softwaru R a pomoci
programu MS Excel, ktery je soucasti balicku Microsoft Office 365.

Vicenasobna linearni regrese
Tyto vypocty byly provedeny pomoci softwaru R. Postupuje se podle scénaie:

a) Vytvoreni regresniho modelu

b) Kritika dat — Odlehlé body (krabicové grafy), Piehledové statistiky,
Multikolinearita

c) Kiritika modelu — Vlivné body, Normalita (Shapiro-Wilk test, g-q graf),
Homogenita residudlu (Breuch-Pagan test, graficky), Nezavislost (Durbin-
Watson test, graficky)

Pomoci téchto krokl jsou vypocteny jednotlivé regresni koeficienty a byl zhodnocen
vytvofeny regresni model. Do takto vytvofené rovnice dosadime druhou varku
naméfenych dat z nezavislé sady vzorkii a vypocitané hodnoty spalitelnych latek
porovndme S hodnotami naméfenymi referenéni klasickou metodou. Porovnani
provedeme pomoci parového t-testu a linearni regrese.

Parovy t-test

Pro provedeni tohoto testu se nejprve porovnaji vlastnosti a rozptyly obou vybéra
graficky, pomoci ptehledovych statistik a pomoci F-testu. Nasledné se vytvoii novy vybér
slozeny z rozdilt jednotlivych hodnot a ovéfi se jeho vlastnosti. Shoda obou vybéri se
posoudi pomoci parového t-testu. Vsechny tyto kroky byly provedeny pomoci MS Excel
(Office 365), nicméné je mozné toto testovani provést i v softwaru R.
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Linearni regrese
Shoda obou vybéra se otestuje i pomoci linearni regrese, kdy se testuje hypotéza, ze usek
je roven nule a smérnice je rovna jedné.

Vysledky a vzorky

Na sad¢ nezavislych vzorki byl vytvofen regresni model pro popis vztahu vysvétlované
proménné (spallat) a vysvétlujicich proménnych (Cs, Ns, Ns-N). V tabulce 1 jsou
vysledky méfeni jednotlivych parametrti, vlastnosti vzorkti a regresnim modelem
vypocitané hodnoty spalitelnych latek.

Popisky a vysvétleni jednotlivych sloupct tabulky 1:

Vzorek — ¢islo vzorku a rok analyzy

Skup — skupenstvi vzorku (pev = pevne, kap = kapalné)

Spallat — spalitelné latky v % zméiené referenéni metodou

Cs — uhlik v su$iné v % zméteny pomoci CN-elementarniho analyzatoru
Ns — dusik v susin¢ v % zméfeny pomoci CN-elementarniho analyzatoru
Ns-N — rozdil dusik v susiné¢ minus dusik v puvodnim vzorku

Matr — typ vzorku (komp = kompost, orgmin = organomineralni hnojivo,
organic = organické hnojivo, sub = péstebni substrat, sep = separat, stat = statkové
hnojivo, zem = zemina, wag = kal a sediment, biostim = biostimulant, dig = digestét,
hydrol = hydrolyzat, mineral = mineralni hnojivo, pel_kun = peletkovany kofiskd hndj,
pom_rost_pr = pomocny rostlinny ptipravek, ziv_mouc = zivocisna moucka, kal = kal,
sedim = sediment, cvrcek = hnojivo z cvréki, sapro = sapropel, vypalky = zbytky
po lihovarnické vyrob¢, hnuj = hnuj, verm = vermikompost, Cerer+guan = cererit
s guanem, humin = huminové latky, prir_hnoj = pfirodni hnojivo, mrva-kejda = mrva
s kejdou, neuvedeno)

Matr_zk — pfevazujici matrice (min = minerdlni, org = organické,
orgmin = organominerélni, neuvedeno)

m1701 — hodnoty vypo¢itané pomoci vytvofeného regresniho modelu v %

Tabulka 1 Zkracena tabulka vysledki pro tvorbu modelu, cela tabulka v Priloze 1
vzorek skup |spallat | Cs Ns Ns N |matr |matr zk | m1701
143 2019 |pev [81,2 472 |42 |26 komp |org 83,0
144 2019 |pev |40,0 21,1 |19 |0,7 komp |org 39,2
145 2019 |pev |44,2 225 |1,7 [0,8 komp |org 40,9
146 2019 |pev |32,3 168 (19 0,7 komp |org 32,3
148 2019 |pev |32,8 170 {18 1|08 komp |org 32,1
149 2019 |pev |38,7 209 2,1 1|08 komp |org 39,2
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Pro vytvofeni modelu bylo pouzito 105 vzorkd, z toho: 1x biostimulant, 8% digestat,
1x hydrolyzat, 55x kompost, 3x mineralni hnojivo, 7x organické hnojivo,
4% organomineralni hnojivo, 1x peletkovany konsky hntij, 1x pomocny rostlinny
prostiedek, 2x separat, 2x statkové hnojivo, 14x substrat, 4x kontrolni vzorek kalu
a sedimentu, 1x zemina, 1x neuvedeno.

Z hlediska skupenstvi bylo pouzito 91 vzorkt pevnych a 14 vzorka kapalnych.

Z hlediska ptfevazujici matrice byly pouzity 3 vzorky ¢isté¢ mineralnich hnojiv, 94 vzorkt
S pfevazujici organickou matrici, 7 vzorku s matrici organickou i minerélni, u jednoho
vzorku matrice nebyla uvedena.

Uprava dat
> 8tr(datSLM)
'data.frame': 105 obs. of 7 wariakles:
S skup 1 Factor w/ 2 levels "kap","pev": 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
S spallat: num &§1.2 40 44.2 32.3 32.8 ...
S Cs ! num 47.2 21.1 22.5 16.8 17 ...
S Ns rnum 4.2 1.91 1.74 1.92 1.75 ...
= Hs W : num 2.58 0.745 0.788 0.709 0.771 ...
S matr : Factor w/ 15 levels "biostim","dig",..: 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 , .,
1 matr zk: Factor w/ 4 levels "min", "neuv","org",..: 3 3 3 3 3 33333 ...

Obréazek 1 Uprava dat v softwaru R

Vyznam Upravy dat v softwaru R spoc¢iva v ovéfeni, Ze v§echny proménné maji spravny
format. To znamena, Ze Ciselné promeénné jsou oznaceny jako ,,num‘ a neciselné jako
nHfactor. V pfipad¢, ze by néckterd z Ciselnych proménnych neméla spravny format,
nebylo by mozné vytvofit matematicky model.
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Vytvoreni modelu

Call:
Im{formula = spallat ~ C= + Hs + HNs N, data = dat5LM)

Rezsiduals:
Min 10 Median 30 Max
-21.325 -2.127 -0.510 2.454 21.625

Coefficients:
Ezstimate S5td. Error t walue Pri>|t])
(Intercept) 1.50371 1.2612& 1.152 0.236
C= l.62654 0.04381 37.041 <2e-1g #*®%
M= 2.96974 0.21607 13.745 <2e-1g #*®%
HN= N -3.01385 0.29024 -10.384 <2e-1g #*®%
Signif. codes: O '#%%! g _QQ1 *#*%' Q.01 *** Q.05 *." Q.1 ' "1

REesidual standard error: 5.43% on 101 degrees of freedom
Multiple R-sguared: 0.9467, Adjusted R-sguared: ©0.5451
F-statistic: 5597.% on 3 and 101 DF, p-value: < 2.2e-l6

Obréazek 2 Linearni regresni model m1701 - vytvoteny pomoci statistického softwaru
R

Regresni statistika

Nasobné R 0,972981
Hodnota spolehlivosti R 0,946692
Nastavend hodnota spolehlivosti R 0,945109
Chyba stf. hodnoty 5,438617
Pozorovani 105
ANOVA
Rozdil SS MS F yznamnost F
Regrese 3 53054,07 17684,69 597,8888 3,97E-64
Rezidua 101 2987,434 29,57856
Celkem 104 56041,5

Koeficientyba stf. hodn tStat  Hodnota P Dolni 95% Horni 95% Dolni 99,0%1orni 99,0%

Hranice 1,503709 1,261259 1,192228 0,235966 -0,99829 4,005708 -1,80758 4,815002
Cs 1,626536 0,043911 37,04129 1,37E-60 1,539427 1,713644 1,511251 1,74182
Ns 2,969736 0,216066 13,74458  7,3E-25 2,54112 3,398353  2,40248 3,536993
Ns_N -3,01385 0,290241 -10,3839 1,28E-17 -3,58961 -2,43809 -3,77584 -2,25185

Obrézek 3 Linearni regresni model m1701 vytvofeny pomoci MS Excel

Pomoci obou softwarti byly vypocitany stejné hodnoty. Regresni koeficienty: pro usek
byla vypocitana hodnota 1,503709, pro Cs hodnota 1,626536, pro Ns 2,969736 a pro
parametr Ns-N —3,01385. Z diivodli udrzeni ptesnosti u vypocitanych koeficientl je
zachovan pocet desetinnych mist. Zaokrouhlovani je provedeno jen u vysledku stanoveni,
ze kterych byl konstruovan model.
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Pro odhad hodnoty spalitelnych latek tak l1ze vyuzit rovnici:
spallat = 1,503709 + Cs x 1,626536 + Ns x 2,969736 + Ns-N x (—3,01385)

Kde

spallat — spalitelné latky (LOI) [%]

Cs — celkovy uhlik v susing [%0]

Ns — celkovy dusik v susiné [%]

Ns-N — rozdil dusik v susiné¢ minus dusik v puvodnim vzorku (Ns-N = Ns — N)

N — dusik v ptivodnim vzorku [%0]

Spallat (spalitelné latky = loss on ignition) tedy oznacujeme jako vysvétlovanou
proménnou a parametry Cs, Ns a Ns-N jako vysvétlujici proménné.

O tom, Ze zvolené parametry velmi dobfe popisuji danou zavislost vypovidaji hodnoty P.
Tyto hodnoty urcuji, s jakou pravdépodobnosti je dany regresni koeficient roven nule.
Je-li hodnota P < 0,05, pak zamitame hypotézu, ze regresni koeficient je roven nule.
V nasem piipadé je hodnota P pro parametr Cs rovna 1,37x10°%, pro Ns 7,3x10"% a pro
Ns-N rovna 1,28x10Y, proto miizeme prohlasit, e regresni koeficienty pro parametry
Cs, Ns, Ns-N jsou nenulove, coz je dikaz, ze tyto parametry maji vyznamny vztah
k parametru spalitelné latky (spallat). V nasem piipadé extrémné nizké hodnoty P ukazuji
na vysokou signifikantnost zvolenych parametra.

Kvalita regresniho modelu je graficky znazornéna na obrazku 4, odkud je ziejmé, ze
shoda namétenych hodnota a hodnot predpovézenych modelem je vysoka.

120,0
y =0,9903x
2 _
100,0 R?=0,9903 .
o o
80,0 ° .
S o ol
®
= y 0. %o
R 60,0 .%o 4
c o ®®
40,0 # e °
20,0 ‘.&‘ ’
.“I
0,0
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

spallat %

Obrézek 4 Zavislost hodnot spalitelnych latek vypocitana pomoci regresniho modelu
(m1701) na hodnotach spalitelnych latek zmétenych referencni metodou
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Kritika dat
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Obrazek 5 Krabicovy graf: Spalitelné latky = spallat (%), vysvétlovana proménna

Krabicovy graf na obrazku 5 popisuje vzorky z hlediska jejich obsahu spalitelnych latek
stanovenych referen¢ni metodou. Data jsou viceméné rovnomérné rozprostiena pres cely
rozsah 0 — 100 %, jsou tedy dobfe pouzitelna pro tvorbu regresniho modelu. Na ose y
jsou obsahy spalitelnych latek v procentech, krabicova ¢ast grafu zobrazuje oblast mezi
1. a 3. kvartilem, tzv. vousy zobrazuji variabilitu dat.
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Obréazek 6 Krabicovy graf: Cs (%) — uhlik v susiné vzorku, vysvétlujici proménna
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Obrézek 7 Krabicovy graft: Ns (%) — dusik v su$iné vzorku, vysvétlujici proménna.
Jednotlivé body v horni ¢asti grafu se jevi byt odlehle, to znamena, ze vétSinou jsou
namé&fené hodnoty spis nizké.
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Obrazek 8 Krabicovy graf: Ns-N — dusik v su§iné vzorku minus dusik v pivodnim
vzorku, vysvétlujici proménna. Jednotlivé body v horni ¢asti grafu se jevi byt odlehlé,
to znamena, Ze vét§inou jsou naméfené hodnoty spi§ nizké.

Piehledové statistiky
mean sd IOR 0% 25% s0% 75%
867369 17.4163563 1.7233814 16.7528473 22.7233224 34.169204

C= 26.186565 12. 1 2

s 3.731677 €.076639 2.3202461 0.1213136 1.3566949 1.9016456 3.676941

Hs N 2.105388 4.6059820 0.5889326 0.0000000 0.489%564 0.7262776 1.078889

spallat 48.833879 23.213371 36.7848B662 3.9772366 31.59850224 42,7528571 &8.76%9880
100% n

C= 53.64358 105

Hs 46.61930 105

IKERRY 28.7481e 105

spallat 95.896750 105

Obrézek 9 Prehledové statistiky (mean = aritmeticky prumér, sd = smérodatna
odchylka, IQR = mezikvartilové rozpéti, 0% = minimum, 25% = 1. kvartil,
50% = medidn, 75% = 3. kvartil, 100% = maximum, n = pocet vzorkil)

Na zaklad¢ ptehledovych statistik mizeme prohlasit, Ze regresni model muze byt platny
vintervalu 4 az 96 % obsahu spalitelnych latek. Dale miZeme fict, Ze koncentra¢ni
rozvrstveni je pro obsahy spalitelnych latek a pro Cs (uhlik v susin€) pfiblizné
rovnomérné, kdy jednotlivé kvartily jsou obsazeny zhruba stejnym poctem vzorkl
a jejich rozdéleni bude pfiblizn€ normalni, protoZze median a aritmeticky primér jsou
piiblizné stejné. To vSak neplati pro parametry Ns a Ns-N, kde jsou vyznamné vice
zastoupeny vzorky s nizkymi hodnotami.
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Obrézek 10 Parove porovnani proménnych

Grafy na obrazku 10 byly vytvoien ve statistickém softwaru R. Zatimco v8echny ostatni
kroky bylo mozné provést v modulu r commander, tento graf ov§em modul r commander
nezahrnuje, a tak byl vytvofen pomoci ptikazu > pairs(jméno datového souboru) ptimo
v konzoli programu.’

Graf umoziuje relativné jednoduSe odhalit vztahy mezi jednotlivymi proménnymi
v rdmci regresniho vztahu. Muzeme vidét, ze vztah mezi spalitelnymi latkami (spallat)
a uhlikem v susing (Cs) je linearni, ale v horni ¢asti grafu vidime velké odchylky. Tyto
odchylky nam fikaji, ze pokud bychom se pokusili vysvétlit parametr spallat jen pouze
pomoci uhliku v susing, vysledek by byl zatizen velkymi chybami, které nejsou nahodné.
Na zékladé tohoto vysledku byly do regresniho modelu piidany i dalsi parametry, a to
dusik v susiné (Ns) a parametr Ns-N (nevazany tékavy dusik). Vztah mezi spalitelnymi
latkami a obéma dusikovymi parametr nelze snadno interpretovat, protoZe pii niz§ich
obsazich se vztah téchto proménnych jevi jako linearni, naopak pfi vyssich obsazich se
vztahy mezi témito parametry vytraci. Stejné jako spalitelné latky lze popsat i vztah
parametru Cs k parametrim Ns a Ns-N. Jako posledni nam zbyva k popisu vztah
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parametrt Ns a Ns-N. Vidime zde dvé skupiny latek. V prvni skupiné se s rostouci
hodnotou Ns-N (nevazany tékavy dusik) zvySuje i hodnota Ns (celkového dusiku), coz
odpovida vzorklim S vy$Simi obsahy vlhkosti nebo kapalnym vzorkiim. Ve druhé¢ skupiné
je parametr Ns-N prakticky konstantni a na hodnoté celkového dusiku nezavisi, coz
odpovida vzorktim s nizkym obsahem vlhkosti ptiblizné do 10 %. Zaroven to jsou ¢asto
vzorky tzv. organomineralni tj. s pfidanym anorganickym hnojivem k organické matrici
nebo to jsou peletky apod, zpravidla vzorky néjak prumyslové upravené. Velmi suché
vzorky nemohou ztracet dusik v susici 105°C fazi stanoveni spal. latek a neni zde tedy
korelace ,,Ns vs Ns-N*. K#ivka prolozena témito body je témét rovnobézna s osou y nebo
X V zavislosti na uspotfadani grafu.

Multikolinearita

Variance inflation factors (vif) je faktor, kterym je zvySena variance daného regresniho
koeficientu, protoze dana proménna je korelovand s minimaln¢ jednou dal$i proménnou.
Zjednodus$ené, popisuje miru korelace mezi jednotlivymi proménnymi. Hodnota pod 3
znamena, Ze proménné jsou nekorelované. Hodnoty nad 10 znamenaji, Ze proménné jsou
korelované, a nelze je pouzit pro regresni model.

> wif (LinearModel.l)

Cs Hs Hs N
1.122599 6£.061161 €.294213

> round(covZcor (voov (LinearModel.l)), 3) # Correlations of parameter estimates
(Intercept) C= H= Nz N

(Intercept) 1.000 -0.862 -0.273 0.285

C= -0.862 1.000 O0.081 -0.208

JRE= -0.273 0.081 1.000 -0.907

N=s N 0.285 -0.208 -0.507 1.000

Obrazek 11 Variance inflation factors (vif)

Je patrné, Ze hodnoty vif jsou pro parametry Ns a Ns-N pomérné vysoké. V korelacni
matici také vidime vysokou hodnotu pro Ns a Ns-N, a to —0,907. To znamena, ze jedna
proménna vysvétluje druhou. Na obrazku 10 si na grafu Ns vs Ns N miizeme v§imnout,
ze datové body tvoii dvé skupiny, kdy v jedné skupiné spolu obé proménné korelu;ji
a ve druhé nikoliv, to zpisobuje vysoké hodnoty vif i korela¢niho koeficientu v matici
a zaroven to znamend, ze je zde skupina vzorki, kvili kterym je zafazeni parametru
Ns-N do modelu nezbytné. Neni tedy nutné je odmitnout a z modelu vylouéit zadny
parametr z divodu kolinearity. V regresnim modelu maji oba parametry opac¢na
znaménka a pusobi tak proti sobé&, navic hodnoty P regresniho modelu fikaji, ze oba
parametry jsou velmi vyznamné. Hodnoty Cs jsou dle hodnot vif urceny jako
nekorelovavé. Model se tedy muze skladat z hodnot Useku (intercept), Cs, Ns a Ns-N.
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Kritika modelu

Vlivné body

» influencePlot (LinearModel.l, id=list (method="noteworthy", n=
StudRes Hat CookD

340 2015 5.189517 0.26231346 1.9052338

385 2019 -1.856182 0.67552437 1.7508552

150 2020 1.250603 0.39897877 0.25811%53

206 2020 -4.486238 0.059141525 0.425638¢6

[ B8]

)

Obrézek 12 Vlivné body — numericky byly identifikovany ¢tyti vlivné body

Residuals - raw residual, neupravovany rezidual, jde o rozdil naméfené a vypoctené
hodnoty.

Rstandard - standardized, standardizovany rezidual na jednotkovou varianci.

Studentized residuals (StudRes), charakterizuje, jak se zméni reziduél v bode¢ [i], kdyz
bod [i] je vynechan pfi tvorbé modelu, je standardizovany na jednotkovou varianci.

Cook distance (CookD): odrazi, o kolik se zméni regresni parametry pti odstranéni bodu
[i], pro diagnostiku vlivnych bodt.

Hat values (Hat): mira odlehlosti bodu vysvétlujicich proménnych, vysvétlovana
do vypoctu nevstupuje, body s vysokou hodnotou hat se budou nachazet i mezi body
odlehlymi v krabicovych grafech. Empiricka hodnota, pii jejimz piekroc¢eni, je dobré se
piipadem zabyvat: h; > 2(k + 1)/n [k-pocet vysvétlujicich proménnych, n - pocet vz].
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Obrézek 13 VIlivné body - graficky

Byly nalezeny ¢tyfi vlivné body: 340 2019, 389 2019, 190 2020, 206 _2020. Jedna se
o0 vzorky s velmi vysokou hodnotou Ns-N. Jsou to vzorky kapalné. VVzhledem k tomu, ze
parametr Ns-N koriguje chybu stanoveni referenéni metodou projevujici se zejména
u vzorkll s vyS$§im obsahem vlhkosti, je takovy vysledek ocekavatelny. Kdyz se tyto
vzorky z modelu vylouci, nedojde k vyznamné zmén¢ regresnich parametri, jen by bez
téchto vzorkd model ztratil na sile. Z téchto vysledki vyplyva, ze v nasledujicich letech
bude nutné dale vyhledavat vzorky s podobnymi parametry a do modelu je postupné
dopliiovat.
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Diagnostic Plots
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Obrézek 14 Vlivné body - graficky, celkovy piehled

Obrazek 14 dava piehled jednotlivych statistickych kritérii pouzitych pro identifikaci
vlivnych bodt, vyplyva z ngj, Ze je nutné pouzit vice takovych kritérii souc¢asné, abychom

takoveé body nalezli.

Normalita

Predpoklada se, ze kazda hodnota Y pochazi z normalniho rozdéleni. To znamena, ze
pokud bychom provedli napi. 20 méteni pti stejné hodnoté X, rozdéleni takto naméienych

Y bude normalni.

Takovym zpusobem v naSem piipadé postupovat nelze, proto se normalita testuje
z rezidudlu ziskanych z regrese a na nich se testuje normalita. Ve velkych souborech dat

se nicmén¢ vyznam normality sniZuje.
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Shapiro-Wilk normality test

data: rstandard.LinearModel. 1l
W = 0.8%9817, p-valus = 0.0000006%44

Obrézek 15 Shapiro-Wilk test normality

Zamitame hypotézu o normalité dat, protoze p-value je mensi nez 0,05.

340_2019¢

rstandard Lineariodel.1

o125_2020
0326_2019

¥ 1 <208 2020
I I I I I
2 -1 0 1 2

norm quantiles

Obrazek 16 Q-Q graf, porovnani normality graficky

| z grafického vyhodnoceni je patrné, ze data pfili§ neodpovidaji normalité. U ptirodnich
vzorkl takovy vysledek neni neobvykly.
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Homogenita rezidualu
Casto se stava, ze residualy rostou s rostouci Y, proto se provadi test heteroskesdasticity.

> bptest(spallat ~ Cs + Ns + Nz N, varformula = ~ fitted.values (LinearModel.l),
+ studentize=FALSE, data=datSLM)

Breusch-Pagan test

data: spallat ~ C2 + Nz + Nz N
BP = 27.779, df = 1, p-value = 0.00000013¢

Obréazek 17 Breusch-Pagan test heteroskesdasticity

P-value je mens$i nez 0,05. Dat jsou tedy heteroskesdastickd. To znamena, Ze se zvySujici
se hodnotou vysvétlované proménné rostou i hodnoty reziduali. Pfedpovédni hodnota
modelu je tedy snizena. Takovy vysledek mize byt zpisoben jednak kumulaci
experimentalnich chyb nebo zna¢nou rozdilnosti experimentalnich dat danych povahou
vzorku. To dobie odpovida mnozstvi riznych typti hnojiv zahrnutych do modelu. Jsou
zde razné typy Cisté mineralnich, organo-mineralnich, ¢isté organickych hnojiv a to
ve formach pevné i kapalné. Vzorky se 1isi obsahem spalitelnych latek, obsahem riznych
forem dusiku 1 obsahem vlhkosti. Heteroskesdasticita tedy neni ptekvapiva.
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Obrazek 18 Vyhodnoceni heteroskesdasticity graficky
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Z grafického vyhodnoceni na obrazku 18 je mirna heteroskesdasticita regresniho modelu
patrna, hodnoty rezidualt se zvySuji s hodnotami na ose X, data vSak nevykazuji zadny
trend, takze mizeme usoudit, ze linearni regresni model dobie popisuje experimentalni
data. Nicmén¢ si mlizeme vSimnout mirn¢ zahusténé oblasti mezi 20-50 % obsahu
spalitelnych latek. To je zpisobeno vybérem vzorkd, kdy velka ¢ast analyzovanych
anasledné do modelu zatazenych vzorku jsou komposty. Numericky prokézanou
heteroskesdasticitu bude snad mozné v budoucnu odstranit pfidanim dalSich
experimentélnich dat do modelu.

Nezavislost
Jedno méteni nesmi ovliviiovat nasledujici, rezidualy nesmi byt autokorelované.

> dwtest (spallat ~ Cs + N5 + Ns N, alternative="two.sided", data=datSLM)
Durbin-Watson test

data: spallat ~ Cs + Ns + HNs N
LW = 1.5928, p-value = 0.03247
alternative hypothesis: true autocorrelation is not 0O

Obrézek 19 Durbin-Watson test nezavislosti, numericky

Po provedeni testu nezavislosti viz obrazek 19 vidime, Zze p-value je mens$i nez 0,05,
rezidualy jsou pozitivné autokorelované, nicméné hodnota DW-kritéria je blizka 2, to
znamena, Ze tato autokorelace je mirna a bude mit jen maly dopad na vypoveédni hodnotu
regresniho modelu. Autokorelace je patrné zpusobena parametry Ns a Ns-N, které
popisuji koncentrace dusiku. Obsahy dusiku jsou ovSem piedevs§im v piirodnich
materialech zpravidla nizké, a proto se v datech mutize vytvaret vzor. Doplnéni modelu
0 vzorky s vyssimi hodnotami tohoto parametru by pravdépodobné situaci zlepsilo, jedna
se hlavné€ o vzorky organomineralnich hnojiv, ve kterych je organicka slozka (tedy uhlik)
zastoupena pluvodnim pfirodnim materidlem a minerdlni je zpravidla zastoupena
chemikalii obsahujici dusik.

35



*
20
* *
10 4 *
*
i . . P
1] * -
o * * : .
o * . -
= * * -
= *
o o« v oot *
+ e »
£ 0+ . MY > A y
| . o o 0. 1 x] . 4 ¢
w +* ’d’... + * . - +*
@ * . * * .
3 * - - *, *
h=] * *
‘W * +*
aH]
=
*
-10
. *
*
=20
*
T T T T T
0 10 20 30 40
Cs

Obrézek 20 Cs (%), ovéreni nezavislosti, graficky

20
10 L.
>
"
*at ‘ "
R R
» .
o

residuals LinearModel 1
|

20

Ns
Obrazek 21 Ns (%), ovéfeni nezavislosti, graficky

36



20 =

e +*
o %o
o +*
o e .
= +
=
(0]
@ +*
[ 0 —
£
@ o
w * * *
0 &. *
ke + +*
‘W +* *
aH]
funt
+*

-20 - -

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Ns_N

Obrézek 22 Ns-N, ovéfeni nezavislosti, graficky

Z grafli na obrazcich 20, 21 a 22 je patrné, ze data nemaji zadny vzor a miizeme tedy
usuzovat, Ze jSou nezavisla.

Z ptedchozich Gvah vyplyva, Ze ziskany regresni model tvoti solidni zédklad pro odhad
obsahu spalitelnych latek v organickych a organomineralnich hnojivech. V dal$ich letech
bude vSak nutné do modelu priibézné doplnovat dalsi data, aby se zvysila jeho vydatnost.
Byly identifikovany tii skupiny vzorkd, na které bude nutné se zaméfit. Nejprve jsou to
vzorky kapalné, dale pak vzorky organomineralni s vysokym obsahem dusiku a jako dalsi
skupina jsou to vzorky vykazujici vysoké hodnoty Ns a Ns-N. Tyto skupiny se mizou
prekryvat a jakékoliv rozdéleni do téchto skupin tedy nemtize byt zcela piesné. Regresni
diagnostika ukézala mozné problémy s multikolinearitou a poruSenim piedpokladi
normality. Rozhodujici pro posouzeni regresniho modelu je ovéfeni spravnosti jeho
pfedpovédi na sad€ nezavislych dat.

Ovéreni modelu na sadé nezavislych dat

Na sadé¢ nezavislych vzorkt byl ovéfovan vypocitany regresni model. V tabulce 2 jsou
vysledky meéfeni jednotlivych parametrl, vlastnosti vzorkli a regresnim modelem
vypocitané hodnoty spalitelnych latek.

Popisky a vysvétleni jednotlivych sloupct tabulky 2:

Vzorek — ¢islo vzorku a rok analyzy
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Skup — skupenstvi vzorku (pev = pevne, kap = kapalné)

Spallat — spalitelné latky v % zmétené referenéni metodou

Cs — uhlik v susiné v % zméteny pomoci CN-elementérniho analyzatoru
Ns — dusik v susin¢ v % zméfeny pomoci CN-elementarniho analyzatoru
Ns-N — rozdil dusik v su$in€¢ minus dusik v puvodnim vzorku

Matr — typ vzorku (komp = kompost, orgmin = organomineralni hnojivo,
organic = organické hnojivo, sub = péstebni substrat, sep = separat, stat = statkové
hnojivo, zem = zemina, wag = kal a sediment, biostim = biostimulant, dig = digestét,
hydrol = hydrolyzat, mineral = mineralni hnojivo, pel kun = peletkovany koiiskii hntj,
pom_rost pr = pomocny rostlinny pfipravek, ziv_mouc = zivocisSna moucka, kal = kal,
sedim = sediment, cvrcek = hnojivo z cvrcki, sapro = sapropel, vypalky = zbytky
po lihovarnické vyrob€, hnuj = hntj, verm = vermikompost, Cerer+guan = cererit
S guanem, humin = huminové latky, prir_hnoj = pfirodni hnojivo, mrva-kejda = mrva
s kejdou, neuvedeno)

Matr_zk — pifevazujici matrice (min = mineralni, org = organické, orgmin =
organomineralni, neuvedeno)

m1701 — hodnoty vypocitané pomoci vytvoieného regresniho modelu v %

Tabulka 2 Zkracena tabulka vysledki pro ovéireni modelu, cela tabulka v Piiloze 2

vzorek skup | spallat |Cs Ns Ns N matr matr zk |m1701
2019 355|kap |57,3 76,2 15,1 14,5 dig org 126,6
2019 368 |pev | 73,6 44,8 8,6 0,1 ziv_mouc |org 99,5
2019 371 |pev |440 21,7 3,2 0,0 kal org 46,4
2019 372 |pev |6,6 2,9 0,2 0,0 sedim org 6,9
2019 373 |pev |8,8 3,7 0,3 0,1 sub orgmin_ |8,2
2019 374 |pev |28,1 145 14 0,6 komp org 27,6
2019 375|pev 44,7 246 2,2 0,9 komp org 45,3

Pro ovéfeni modelu bylo pouzito 117 vzorkd hnojiv, ztoho 3x cererit s guanem,
1x hnojivo z cvréki, 7x digestat, 7x hnij (dale nespecifikovany), 1x huminoveé latky,
1x hydrolyzat, 1x kal, 62x kompost, 4x mineralni hnojivo, 2x mrva-kejda, 4x organické
hnojivo, 5% organomineralni hnojivo, 2x pfirodni hnojivo, 1x sapropel, 1% sediment,
4x statkové hnojivo, 6x substrat, 3x vermikompost, 1x lihovarnicke vypalky,
1x Zivo¢isna moucka.

Z téchto vzorku bylo 100 v pevném skupenstvi a 17 v kapalném skupenstvi.

Z hlediska ptevazujici matrice byly 4 vzorky ¢isté mineralni hnojiva, 101 s pievazujici
organickou matrici, 12 vzorkd s matrici organickou i mineralni.

Z nasledujiciho porovnani byly vylouceny vzorky, které nespliovaly kritérium platnosti
regresniho modelu, tj. nachazely se mimo interval 4-96 % spalitelnych latek
pfedpovézenych regresnim modelem. Vylouceny tak byly vzorky: 2019_355, 2019_368,
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2020_28, 2020_107. Déle byl vyloucen vzorek 2020 63, protoze byl ve vybéru dvakrat,
byl sice dvakrat zméfen, ale pro ovéfeni je ticba pouzit nezavislé vzorky a v tomto ptipadé
by doslo k opakovani, a tedy k poru$eni jednoho z predpokladi statistického testovani.

Pro vlastni statistické testovani bylo tedy vyuzito 112 vzorku.

Oba vybéry byly nejprve porovnany graficky pomoci krabicového grafu, tato
funkcionalita se nachédzi v MS Excel pouze ve verzi Office 365, krabicové verze ani starsi
verze MS Office tuto funkcionalitu nepodporuji.
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Obrézek 23 Krabicovy graf: porovnani naméfenych hodnot spalitelnych latek
referencni metodou - spallat (%) a hodnot vypocitanych regresnim modelem m1701 (%)

Z grafu na obrazku 23 vyplyva, Zze oba vybéry jsou si velmi podobné, maji podobnou
sttedni hodnotu jak aritmeticky primér, tak i median. Rozptyly obou vybérd jsou
podobné, vybéry se lisi jen mirné u nejvyssich hodnot. Lze tedy piedpokladat shodu
rozptyli obou vybéri. Z hlediska rozdéleni lze usuzovat, Ze vybéry budou blizké
norméalnimu rozdéleni.
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Ciselné byly oba vybéry porovnany pomoci prehledovych statistik (MS Excel)

spallat m1701

Stf. hodnota 47,66074 Stt. hodnota 47,16725
Chyba sti. hodnoty 2,036896 Chyba stf. hodnoty 1,985083
Median 42,56035 Median 42,80017
Modus Modus

Smér. odchylka 21,55648 Smér. odchylka 21,00815
Rozptyl vybéru 464,6817 Rozptyl vybéru 441,3423
Spicatost -0,93814 Spicatost -0,84273
Sikmost 0,302691 Sikmost 0,343366
Rozdil max-min 82,976 Rozdil max-min 88,48821
Minimum 6,204 Minimum 6,886487
Maximum 89,18 Maximum 95,3747
Soucet 5338,003 Soucet 5282,732
Pocet 112 Pocet 112
Hladina spolehlivosti Hladina spolehlivosti

(95,0%) 4,036244 (95,0%) 3,933575

Obréazek 24 Prehledové statistiky vybéri spallat a m1701

Potvrzuje se, ze oba vybéry jsou velmi podobné.
Shoda rozptyli obou vybéru byla otestovana pomoci F-testu (MS Excel).

Dvouvybérovy F-test pro rozptyl

spallat  m1701
Sti'. hodnota 47,66074 47,16725
Rozptyl 464,6817 441,3423

Pozorovani 112 112
Rozdil 111 111
F 1,052883

P(F<=f) (1) 0,393259
F krit (1) 1,368324
Obréazek 25 Dvouvybérovy F-test pro rozptyl

Vypocitané F kritérium 1,052883 je mensi neZ kriticka hodnota 1,368324, rozptyly obou
vybért jsou shodné. Mizeme piistoupit k testu stiedni hodnoty.

Shoda stfednich hodnot obou vybért byla porovnana pomoci dvouvybérového parového
t-testu na stfedni hodnotu a bylo provedeno pomoci MS Excel.

Pfi tomto testu se vyuziva faktu, ze pokud madme dvé sady dat, kazd4 potizend jinou
metodou na stejnych vzorcich, rozdily mezi metodami jsou zanedbatelné, pokud nejsou
rozdily statisticky vyznamn¢ odli$né od nuly.
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Vytvoiime tedy novou sadu dat z rozdilt jednotlivych para vysledki dle vzorce:
Dy =x; =y

Kde

Di je rozdil i-tého paru stanoveni

Xi je vysledek prvni metodou i-tého paru stanoveni

yi je vysledek druhou metodou i-tého paru stanoveni

V nésledujici tabulce na obrazku 26 je prehledova statistika nové sady dat z rozdila para
stanoveni.

Di (rozdil)

Stf. hodnota 0,493487
Chyba sti. hodnoty 0,473862
Median -0,21738
Modus

Smeér. odchylka 5,014888
Rozptyl vybéru 25,14911
Spicatost 3,919484
Sikmost 0,868145
Rozdil max-min 34,49543
Minimum -13,2633
Maximum 21,23208
Soucet 55,27053
Pocet 112
Hladina spolehlivosti

(95,0%) 0,93899

Obrézek 26 Prehledova statistika rozdili para stanoveni

Z parametru Sikmost a Spicatost lze usoudit, Ze novy soubor dat je pomérné symetricky,
byt pon¢kud vychyleny doprava, hodnota Sikmosti by méla byt blizka nule. Ze $picatosti
Ize usoudit, Zze soubor bude blizky normalnimu rozdé€leni, protoze soubor s normalnim
rozdélenim by mél mit $picatost rovnou 3.
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Graficky si novy soubor miizeme zobrazit opét pomoci krabicového grafu, a navic jesté
histogramu.
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Obrézek 27 Krabicovy graf: rozdili para stanoveni
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Obrézek 28 Histogram: rozdili pard stanoveni

Na zdklad¢ provedenych tivah mlizeme prohlasit, Ze podminky pro provedeni parového
t-testu jsou splnény.

Dvouvybérovy parovy t-test na stiedni hodnotu byl proveden pomoci MS Excel.
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Dvouvybérovy parovy t-test na stfedni

hodnotu

spallat  m1701
Stf. hodnota 47,66074 47,16725
Rozptyl 464,6817 441,3423
Pozorovani 112 112
Pears. korelace 0,972565
Hyp. rozdil sti. hodnot 0
Rozdil 111
t Stat 1,041414
P(T<=t) (1) 0,149973
t krit (1) 1,658697
P(T<=t) (2) 0,299947
t krit (2) 1,981567

Obrézek 29 Dvouvybérovy parovy t-test na stiedni hodnotu

Pfijimame hypotézu o nulovém rozdilu pard hodnot, protoze vypoctené statistické
kritérium tStat=1,041414 je mensi nez oboustrannd kritickd hodnota Studentova
rozdéleni t krit (2)=1,981567. Regresni model tedy poskytuje stejné vysledky jako
referen¢ni metoda.

Daéle bylo porovnani provedeno pomoci linearni regrese v programu MS Excel

Chyba
St Hodnota Dolni Horni Dolni Horni
Koeficienty hodnoty t Stat P 95% 95% 99,0% 99,0%

Hranice 1,993158 1,129868 1,764063 0,080498 -0,24597 4,232292 -0,96852 4,954842

spallat  0,947826  0,021616 43,84777 1,68E-71 0,904988 0,990665 0,891164 1,004488
Obréazek 30 Linearni regrese - hodnoceni Useku (Hranice)

Na obrazku 30 vidime, ze dolni 95% a horni 95% mez intervalu spolehlivosti
(—0,24597;4,232292) v sob¢ zahrnuje nulu. Nemiizeme tedy zamitnout hypotézu, ze Usek
(Hranice, Koeficienty) je roven nule, a tedy musime provést i druhou regresi, kde
prohlasime, Ze regresni kiivka prochazi nulou.

Chyba
StF- Hodnota Dolni Horni Dolni Horni
Koeficienty hodnoty t Stat P 95% 95% 99,0% 99,0%

Hranice o
spallat  0,982597  0,008959 109,6775 5,3E-115 0,964844 1,000349 0,959116 1,006077
Obréazek 31 Linearni regrese - hodnoceni smérnice

Na obréazku 31 vidime, Ze smérnice vypocitané regresni piimky je 0,982597. Vypocitané
dolni a horni meze intervalu spolehlivosti v sob¢é zahrnuji hodnotu 1, proto mizeme
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prohlasit, ze hodnoty naméfené referencni metodou jsou stejné jako vypocitané pomoci
regresniho modelu.

Grafické vyhodnoceni
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Obrézek 32 Porovnani obsahi spalitelnych latek na sadé nezavislych vzorki, kde
spallat (%) byly namétfeny referenéni metodou a ml1701 (%) vypocitdny pomoci
regresniho modelu

Na obrazku 32 je hodnota smérice 0,9826. Hodnota koeficientu determinace R? je
0,9909, tato hodnota vyjadiuje, jaké procento zakladniho souboru dany regresni model
popisuje, v tomto ptipadé to je 99,09 %. Takovy vysledek naznacuje velkou predpovédni
silu  regresniho modelu a jeho velkou robustnost. Dvouvybérovy parovy
t-test i linearni regrese potvrdily, ze model spravné piedpoveédél hodnoty spalitelnych
latek na sadé¢ nezavislych vzorkd.

Mélo by byt poznamenano, Ze vybér parametri pro vypocet spalitelnych latek z hodnot
celkovy uhlik a celkovy dusik zméfenych pomoci elementarniho analyzatoru byl
provadén v ndvaznosti na ekonomic¢nost celého procesu. Smyslem tedy je vyssi vyuziti
dat ziskanych pomoci této instrumentace a zaroven uspora prace a ¢asu danid moznosti
nestanovovat uz spalitelné latky klasickou metodou. V naSem ptipadé¢ je konfigurace
pouzitého pfistroje (umoznuje stanoveni jen C a N) i pfi¢inou, pro¢ do modelu byly
zahrnuty jen parametry dusik a uhlik. Je zjevné, ze pii stanoveni spalitelnych latek bude
za ubytek hmoty spalovanim zodpovédna ptitomnost siry ve vzorku. Pokud bychom
chtéli regresni model jeSté vice zpfesnit, parametr siry by mél byt pfidan do regresni
rovnice. Toto zpfesnéni uz pravdépodobné bude pouze minimalni. Pokud napt. vezmeme
v Uvahu kompost jako nejcastéji analyzovany material, lze zhruba fici, Ze obsah
celkového uhliku v susin¢ bude v desitkach procent, obsah celkového dusiku v susiné
bude v jednotkach procent a obsah celkové siry v susiné¢ bude v desetinach procent.
Pokud si tedy tyto hypotetické vysledky promitneme do hodnoty obsahu spalitelnych
latek, chyba korigovana timto zpisobem bude na trovni desetin az nizSich jednotek
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procent obsahu spalitelnych latek. Vliv koncentrace siry na spravnost stanoveni
spalitelnych latek tedy bude asi o dva fady niz$i, nez vliv koncentrace uhliku a ptiblizné
desetkrat nizs§i nez stanoveni dusiku. Lze tedy uvazovat, ze vliv siry bude podobny jako
parametru Ns-N. Je mozné, ze pokud by se sira ve vzorku vyskytovala napi. ve formeé
rozpusténého H»S, pak u kapalnych vzorkd a u vzorka s vysokym obsahem vlhkosti,
ptipadné u vzorku statkovych hnojiv, by bylo nutné zavést jesté obdobny parametr
korigujici ztratu siry b&hem piedsuSovani pii 105 °C Ss-S (sira v suSiné minus sira
v ptivodnim vzorku). Vzhledem k tomu, Ze instrumentace schopna takovych analyz je
vyznamné nakladnéj$i nez instrumentace pouzitd pro tuto praci, chybu zplsobenou
absenci tohoto parametru tedy zanedbavame. Teoreticky by bylo mozné stanovit siru
jinymi metodami, ale z praktickych moznosti piichazi v Gvahu jen kombinace rozklad
lu¢avkou kralovskou s koncovkou ICP OES. Takovy krok by vSak vyznamné zvysoval
cenu stanoveni a el by proti smyslu celé prace.

45



Didakticka cast

Inspiraci pro tuto praci byl pro mé kurs infracervené spektroskopie. Na prvni pohled je
zde jedina souvislost, a to pouziti nedisperzivniho infra¢erveného detektoru pro stanoveni
CO2 v elementarnim analyzatoru. Bylo to jinak.

V této Casti bych se chtél podélit o zpisob, jakym jsem dosel k myslence, Ze je mozné
matematiku vyuzit namisto fyzické prace. Jedna se mi o vnitini obraz situace, jak jsem
na ni vdobé vzniku nahlizel a jestli je mozna pienositelnost takové zkusenosti do
pedagogického praxe.

Ten zazitek byl vlastné docela prosty. Potieboval jsem se naucit ovladat spektrometr
pro blizkou infracervenou oblast tzv. NIRS. Zakladnim principem této metody je zméieni
vzorki referenéni metodou a zéroven infracerveného spektra. Spektrum se skladé z fady
bodu s riznym signalem a v této oblasti je bez charakteristickych markant. Aby bylo
mozné takova data pouzit pro méteni konkrétni proménné, musi se pouzit statistické
metody zndmé jako multiregrese. Typické je, Ze v ptipadé této metody jsou pro vypocet
pouzity fadové desitky spektralnich bodi, které pak slouzi jako vysvétlujici proménné,
ke kterym je v ramci kalibrace tieba nalézt regresni koeficienty. Stiith. O par mésict
pozdéji jsem upravoval data z elementarni analyzétoru, ktery ale umi zméfit jen dvé
proménné zaroven (uhlik a dusik). Zde nastal mtj okamzik, kdy ,,ptisel” napad, spojilo
se to. Neskryvaji se jesSt¢ dal$i informace v datech namétfenych elementarnim
analyzatorem? Co takhle spalitelné latky, vzdyt se ty vzorky také spaluji. Co se stane,
kdyZ pouziji multiregresi stejné jako u NIRS. Tak jsem to zkusil.

Bez toho abych absolvoval kurz infraervené spektroskopie, zalibé ve statistice a obecné
v Cislech, bych pravdépodobné na podobnou mySlenku neptipadl. Bylo tfeba tady
zazitki, zkuSenosti a informaci, které do té doby zdanlivé bez uzitku kolovaly v mé hlave,
aby mohl nastat ten moment, kdy myslenka dostala takovy tvar, aby byla realizovatelna
ve vypocetnim softwaru.

Vysledkem mych tvah je hypotéza, Ze potfebujeme mit zdroj inspiraci. Takovym
zdrojem muze byt nova informace, zazitek, obraz, vin€ v podstaté cokoliv. V urcité fazi
vznikne pfetlak a informace, pocity, obrazy, zaZitky zacne mysl libovolné kombinovat
a déla to zcela automaticky a nevédomé. My pak ten okamzik, kdy se zmét obrazi
a nesouvislych myslenek proméni ve strukturu, nazyvame napad. V této souvislosti mé
napada véta ,,cogito ergo sum®, ta proména ve strukturu je vysledkem spojovani. Pokud
tedy spojujeme, myslime a tzv. pfichazi napady, to urcuje, kdo jsme. Takhle tedy nyni
chapu pojem kognice.

Na této obecné Urovni na zaklad¢ analogie chapu tedy sviyj zazitek jako dobie pouzitelny
pro vzdélavani druhych a myslim, Ze ani nezélezi na véku. Vystavovani zaka stejnym
situacim by mélo vést ke stejnym vysledkim u nich, stejné¢ jako u mé. J& jsem take
spojoval — myslel. Ptedkladani materild, jez vzbuzuji ptedstavivost, by mélo byt
blahodarné bez ohledu na vek, a tedy mélo by byt G€inné jak pro zaky zakladnich skol,
tak pro zaky Skol stfednich, aby rozvijelo jejich mysleni. Mysleni rovna se spojovani.
Zaci by méli uz od utlého véku byt vystavovani situacim, ve kterych budou spojovat. Déti
maji mit prilezitost k vytvafeni (konstruovani) matematickych souvislosti, a to nejen
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kK vyuzivani hotovych vzorcti lidského mysleni.® Cim vice budou mit takovych zazitk,
tim snadnéji se budou vyrovnavat se situacemi Vv jejich budoucim osobnim Zivoté
I profesnim zivote.

Na urovni konkrétni uz bude situace pon¢kud odlisné a bude tfeba odlisit jaky druh
informace ma vyznam pro studenta gymnazia, stiedni odborné Skoly a zakladni $koly.

Ekologicka témata: piida, organickia hmota (gymnazium, SS, ZS, VS)

Vztah organické hmoty v pudé k jejim produkénim a mimoprodukénim funkeim je
tématem typickym pro mezioborova studia. Uplatni se v chemii, pfirodopisu, zakladech
ekologie i v okruzich pracovnich ¢innosti tykajicich se péstitelstvi. Pokud bychom se
vénovali erozi, je mozné s timto tématem pracovat i v zemépisu. Konec konct puda je
erodovanou podlozni horninou.

Z hlediska vyuziti tématu v pedagogické praxi by velmi dobte fungovalo zadavani
seminarnich praci a prezentaci. Vyhodou je snadna uchopitelnost a piedstavitelnost,
vSichni znaji padu, nékdy se sni setkali, je obvyklé péstovani okrasnych rostlin
Vv domécnostech. Velka ¢ast rodin se vénuje zahradkateni a problematiku péstovani
a podminek pro dosazeni kyzeného efektu zna. Zaroven je mozné narazit i na konflikty
riznych predstav o tématu.

Souvisi i problematika odpadi, kde problematika kompostovani je jednou z moznosti
zbavovani se organickych zbytkd jak z domacnosti, tak ze zahradek i ze zemédélskych
a prumyslovych ptipadné potravinaiskych vyrob.

S problematikou odpadl souvisi i energetika zalozend na bioslozkach. Je mozné se
vénovat vyrobé biopaliv napf. bionafty jako metyl esterti nenasycenych mastnych kyselin
organického ptivodu. Jaky vliv bude mit odebirani uhliku z pfirodnich zdroju? Opravdu
je biopalivo obnovitelny zdroj energie? Jaky vliv ma produkce biopaliv na obsah
a strukturu organické hmoty v pude?

MozZnosti pouZziti tohoto tématu je velmi Siroké.

Matematika — vyuZitelna pro gymnazium, vysoké skoly

Z hlediska pouzité matematiky a softwaru je asi vhodné fict, ze to neni téma pro zakladni
Skolu. Statistické metody pouzité v této praci patii mezi pokro¢ilejsi a ani na gymnaziich
nebyva obvyklé se tomuto tématu vénovat do takové hloubky. Nicméné pro zapalené
ptirodovédce a ekology bych uz na gymnaziu doporucil sezndmeni se zékladnimi
statistickymi operacemi. Velmi vhodné by bylo seznameni se zéklady statistickeho
testovani, protoZze umoznuje rozvoj piirodovédeckého a logického mysleni. Jde o préaci
s dikazy. Zcela zasadni je pochopeni nejednoznacnosti svéta a reality, které miizeme
uchopit pouze pomoci tzv. védecké metody. Jejim zékladem je pravé dikaz. Statistické
testovani nam prave takovy dikaz dava do rukou.

Pro gymnazisty bych doporuéil zakladni sezndmeni s analytickymi nastroji v softwaru
MS Excel. Tento software je velmi rozsifeny, a tedy snadno dostupny a dnes uz s nastroji
sady MS Office bézn€ zachazeji 1 mladsi zaci. Pro tento software je dostupna cela fada
napovéd a tutoriali dostupnych online véetné praktickych piikladd. Pro zakladni
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pochopeni toho, co je to ptirodovédny dikaz a jak tedy funguje védeckd metoda je tento
software skvélou pomuckou.

Préace ve statistickém softwaru R je oproti excelu uz velmi pokroc¢ila a sofistikovana.
Principem je prace V konzoli, kdy si pomoci piikazii vyvolavame jednotlivé funkce
amoduly a zcela konkrétné si programujeme (Scripty) vypocéet nebo graf, ktery
potiecbujeme. Prace je docela naro¢na, vyzaduje znalost syntaxe a konkrétnich ptikazi,
trénink maze trvat v fadu mésicu a let. Taktéz vyZzaduje komplexni znalost statistickych
teorii. Tento software je bézné vyuzivan védeckymi pracovniky na vysokych skolach
I mimo né&, pfipadné studenty vysokych $kol. V rdmci baliku tohoto softwaru existuje
modul R-commander, ktery vyznamné zjednodusuje pouzivani. V- modulu R-commander
neni nutné programovani scripti. Potfebné statistické funkce jsou uz predprogramovany
auzivatel jen vypliuje kolonky, zaskrtava a dosazuje proménné. Stéle je potiebna znalost
statickych funkci, ale uzivatel se nemusi zabyvat specifickou syntaxi potfebnou pro psani
scripti. Tato syntax neni jednoduchd a mnoho zacinajicich potencialnich uzivatell
odradi. J& sdm jsem nebyl vyjimkou. AZ moznost pouziti modulu R-commader mi ukazala
vyhody tohoto softwaru. Dluzno podotknout, Ze tento modul neobsahuje naprosto
vSechny funkce potfebné pro statistickou analyzu, proto je vhodné se seznamit se zaklady
psani scripti, aby si uZivatel mohl doplnit funkce, které potiebuje. V této préci jsem tak
pouzil piikaz ,> pairs(jméno datového souboru)*’, ktery vygeneroval dvojice grafi
jednotlivych proménnych, a umoznil tak jejich snadné porovnéani. Pro zacate¢nika tak
jadro prace lezi v pouzivani modulu R-commander a mensi jednodussi scripty si jen
dopliiuje. V této podob¢ by bylo mozné hrani¢ni vyuZiti tohoto softwaru na gymnaziich.
Pro zaky zakladnich Skol tento software nemé vyznam.

P¥istroje — vyuZitelné pro VS, odborné SS, gymnazia

V této praci byla vyuzivana bézné dostupna laboratorni technika, kterd je standardem
na vysokych i stfednich skolach chemického sméru. Na gymnaziich takova technika bude
vyjimecné, ale neni vylouceno, Ze pii troSe kreativity a predstavivosti by bylo mozné si
pomoci i ze sméru neekanych. Pro stanoveni spalitelnych latek se totiz pouzivaji vahy,
susarny a pece. Vahy a suSarny v gymnazialnich laboratotich budou snadno dostupné.
S muflovou peci by ale mohl byt problém. Nicméné tieba by stailo se podivat
do vytvarné dilny, kde by se pec na vypalovani keramiky mohla vyskytovat a pii trose
snahy by mohlo byt mozné ji pfeprogramovat tak, aby udrzovala teplotu kolem 550 °C.
V ramci studentskych praci by tak stanoveni spalitelnych latek mohlo byt tou metodou,
ktera poskytne vysledky pro studentem zpracovavané téma. V rdmci takoveé prace by si
pak studenti vyzkousSeli celou fadu praktickych ¢innosti a museli by fesit technické potiZe.
Tyto zkuSenosti pak velmi dobie vyuziji v budoucim povolani.

V piipadé, Ze se ve Skole nenachazi muflovad pec ani v keramické diln€, je mozné
alternativné pouZit i obycejny kahan a spalovaci kelimek. V takovém piipad¢ ale bude
tteba upravit metodiku experimentu tak, aby poskytoval alespon pfiblizné, ale stale
ptijatelné vysledky. Stanoveni spalitelnych latek pak provedeme tak, ze navazime vzorek
do spalovaciho kelimku a po vysuseni v susarné pti 105 °C ho spalime ve spalovacim
kelimku nad kahanem se sitkou s keramickou vrstvou. Kahan i sitka s keramickou
vrstvou jsou standardni soucasti vybaveni jakékoliv laboratofe a v piipadé ze nejsou,
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nepiedstavuji takové polozky zévazny zasah do rozpoctu Skoly. Problém by tedy jesté
mohla znamenat potfeba suSarny. Takova zafizeni urCena do laboratorniho prostredi
byvaji ndkladna a nemusi byt jimi $kolni laboratof vybavena. I zde je ale moznost projevit
kreativitu pedagoga a nahradit susarnu naptiklad obyc¢ejnou kuchynskou horkovzdusnou
troubou. Kelimek by pak bylo tfeba pied susici fazi piekryt filtraCnim papirem tak, aby
proud vzduchu papir neodfoukl a zaroven aby proud vzduchu nerozfoukal vzorek
po vnitinim prostoru horkovzdusné trouby. Podstatnym parametrem horkovzdusné
trouby bude moznost regulovat teplotu tak, aby byla alespon pfiblizn¢ kolem 100 °C.
Velmi vhodna by byla také moznost regulace otacek ventilatoru, ale ne nezbytna.
Z didaktického hlediska by bylo vhodné celosklenéné provedeni, aby zaci mohli po celou
dobu suseni vzorku pozorovat jeho zmény. To by bylo také asi nejvétsi devizou celé
varianty stanoveni spalitelnych latek ve spalovacim kelimku nad kahanem. Tepelné
zmény materidlti dokazi byt fascinujici a vyuziti téchto vizualni stimult mize byt pro
zaky prinosné napiiklad z hlediska motivace.

Je vhodné piipomenout, Ze se tato prace zabyva stanovenim uhliku v organickych
materidlech. VySe navrZeny postup bude pravdépodobné fungovat pro vSechny mozné
materidly s obsahem uhliku ve formé organickych slou¢enin. Tato prace ma vsak uzsi
zaméfeni a zabyva se pfedev§im organickymi hnojivy a jim podobnymi nebo piibuznymi
materidly. Dale se tedy budeme uvaZzovat jen materialy jako jsou komposty, puda,
organické zbytky po sklizni a podobné.

V praktické Casti této prace jsem se zabyval stanovenim uhliku a dusiku pomoci
CN-analyzatoru a vytvofil jsem rovnici pro vypocet spalitelnych latek z dat naméfenych
prave timto analyzatorem. Cely postup vSak také mizeme obratit a ze spalitelnych latek
vypocitavat obsah uhliku ve zkoumaném materialu. Zatimco vytvotena regresni rovnice
je urCend pifedev§im pro laboratorni pouziti, pro didaktické ucely je tfeba model
zjednodusit. Takovou moznosti je ohlédnout se po zptsobu jakym regresni model
vznikal.

Model m1003 — didaktické vyuziti

Na pocatku jsem jen opakoval pokus, ktery je dobfe znamy a dlouhodobé vyuZivany.
Tedy modeloval jsem spalitelné latky jako funkci koncentrace uhliku, jak je vidét
na nasledujicim obrazku.

Koeficientyba stf. hodn t Stat  Hodnota P Dolni 95% Horni 95% Dolni 99,0%4orni 99,0%
Hranice O HitHHHHHHE HHHHHHHHEE HHHHHHEE S HHH R
Cs 1,822898 0,032756 55,65034 3,24E-79 1,757941 1,887855 1,736948 1,908848

Obrazek 33 Cs - regresni model m1003, konst. = 0

Pokracoval jsem zpfesnénim modelu, kdy jsem do né&j ptidal kromé uhliku i dusik viz
obrazek 34.
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Koeficientyba stf. hodn tStat  Hodnota P Dolni 95% Horni 95% Dolni 99,0%1orni 99,0%

Hranice O HHHHHHRH HHHHERH HHHHHERE BHHHHEER SRHHHHEE SRS B
Cs 1,691062 0,032937 51,34257 3,37E-75 1,62574 1,756385 1,604623 1,777502
Ns 0,948978 0,135109 7,023822 2,39E-10 0,681022 1,216934 0,594398 1,303558

Obrazek 34 Cs, Ns - regresni model m0903, konst. = 0

Nasledné jsem po sérii pokusu dospél k findlnimu regresnimu modelu, ktery je také
hlavnim vystupem této prace, kdy jsem do modelu zafadil uhlik, dusik a parametr rozdil
dusik v susin¢ minus dusik v ptivodni hmoté. Z divodti matematickych bylo dulezité
ve findlnim modelu zachovat parametr Hranice = posun po ose y. Protoze tento obrazek
se uz v praci vyskytuje, je vtomto kontextu nasleduji obrdzek 35 pouzit pouze jako
ilustracni a S nékterymi vypusténymi udaji.

Koeficientyba str. hodri t Stat  Hodnota P

Hranice 1,503709 1,261259 1,192228 0,235966
Cs 1,626536 0,043911 37,04129 1,37E-60
Ns 2,969736 0,216066 13,74458  7,3E-25
Ns_N -3,01385 0,290241 -10,3839 1,28E-17

Obrézek 35 Cs, Ns, Ns_N - regresni model m1701

Vsechny tii modely jsou graficky porovnany na nasledujicim obrazku 36. Model m1003
ma smérnici rovnou 0,9675 a koeficient determinace roven 0,9675. Model m0903 mé
smérnici rovnou 0,978 a koeficient determinace roven 0,978. Finalni regresni model
m1701 ma smérnici rovnou 0,9903 a koeficient determinace 0,9903.
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Obrézek 36 Grafické porovnani modeli, na ose X jsou spalitelné latky referenéni

metodou (%) na ose y jsou vypocitané obsahy spalitelnych latek pomoci regresnich
modeli (%)
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Z grafického porovnani viz obrazek 36 a z numerického vyhodnoceni zminénych
regresnich modelu je zjevné, Ze se zvySujici se komplikovanosti modelti vzrista
vysvétlovaci sila modelu. Data jsou Iépe uspofadana kolem regresni pfimky a stoupaji
hodnoty smérnice a koeficientu determinace.

Z didaktického hlediska vsak si miizeme povSimnout, ze u vSech tfech modeli nejsou
smérnice ani koeficient determinace pfili§ rozdilné a chyba zplsobena vyuzitim
zjednoduseného modelu tak nebude podstatna. Pro odhad koncentrace uhliku po vysuseni
a spaleni ve spalovacim kelimku nad kahanem miuzeme tak pouzit model m1003,
u kterého jsou spalitelné latky linedrni funkci koncentrace uhliku v susiné. Po ziskani
hodnoty spalitelnych latek tak vysledné ¢islo pouze vydélime regresnim koeficientem
modelu m1003 a ziskame piimo hodnotu uhliku v susiné vzorku.

Regresni koeficient modelu m1003 je roven hodnoté 1,822898. Z praktickych diivodi by
bylo vhodné tento koeficient zaokrouhlit tak, aby byl roven 2.

Vypocet koncentrace uhliku v susin¢ by pak probéhl podle vzorce:

_ spallat
2

Cs

Kde
Cs je koncentrace uhliku v susiné (%)
spallat je obsah spalitelnych latek ve vzorku po vysuseni (%)

2 je zaokrouhleny koeficient regresniho modelu m1003

Stejny vzorec se ostatné rutinné vyuziva vV mnoha laboratofich pro ziskani hodnoty
koncentrace uhliku, ktery se nasledné pouzije pro vypocet agrochemicky vyznamného
poméru C:N, kde dusik se zpravidla ziskava klasickou metodou stanoveni podle
Kjeldahla. Mé vysledky a zavéry jen potvrzuji opravnénost takového postupu.

Z didaktického hlediska je vyhodou tohoto postupu jednoduchost. Dalsi vyhodou je, ze
neni potieba pouzivat toxické chemikélie. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze je nutné
omezit okruh materidlli, na které je pouzit. Z grafl je zjevné, Ze nejlépe tento postup
funguje ve spodni casti grafu, kde se vyskytuji predev§im vzorky kompostil.
Doporucenim tak je, pouzivat ve $kole metodu urcovani uhliku ze spalitelnych latek jen
u kompostt a jim podobnych materiald, jako jsou napiiklad pudy. Pro kapalné vzorky se
tento postup nejevi jako vhodny, postupy pro kapalné vzorky navrhuje Hrdlicka®, ale jako
problém spatiuje toxicitu mnoha pouzivanych chemikalii. Dale je také potiebné kapalné
vzorky modelovat z dostupnych netoxickych chemikalii. V této praci navrzeny postup
zpracovani pevnych vzorkd tedy rozsifuje didaktické moznosti stanoveni organického
uhliku 0 moznost pouziti pevnych vzorki, také se vypotradava s toxicitou pouzitych
chemikalii. Vzhledem Kk vyznamnym zjednodusenim v ndvrhu urcovani spalitelnych
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latek a z nich vypocitaného obsahu uhliku je tieba povazovat vysledky ziskavané
takovym postupem za velmi orientaéni.

Samé otazky nebo otizky samy o sobé?

Ze to $koly délaji a Ze udi divat se cizima o¢ima a rozumét cizim rozumem®° (Komensky,
Didaktika velkd, s.130). Od Komenského se 400 let snazime uceni uéinit stravitelngjsi.
Stale se zaméfujeme na to, aby vyuka byla nazornéj$i, aby vyucovana latka byla
piimétend zakovi, aby predmét zédka zaujal, bavil ho, ale stile mame pocit, jako by to
stale nebylo dost. Nabizi se tedy otdzka. Nepoklddame si Spatn¢ otazku? Spravné
odpovédi uz bychom méli, ty jsou definovany v RVP ZV! nebo RVPG!? jako klicové
kompetence. Komplexni realita nds nuti k nauceni se kladeni spravnych otazek. Kdyz
poloZzime spravnou otazku, feSeni uz byva ziejmé. Stejny je cil vzdélani
i v pfirodovédnych disciplinach, a to poloZeni spravné otazky. Na tuto dovednost bychom
se méli soustiedit — samostatné formulovani otdzek a hypotéz. V ptistupech mnoha
uciteli chemie, bohuzel chybi soustiedéni na autonomni mysleni ditéte a na jeho
samostatné konstruovani pojmu, ale pozornost je v nejvEétsi mife vénovana translaci
téchto pojmi pifimo k zdkim. To vede nasledné k mechanickému reprodukovani
spravnych odpovédi na otazky.®
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Z7avér

Ziskané vysledky umoznuji nahrazeni pomalého a pracného stanoveni spalitelnych latek
pomoci klasické metody v muflovych peci vyuzitim moderni instrumentace ve formé
elementarnino CN-analyzatoru a po pfepoctu téchto dat pomoci vyvinutého
multiregresniho modelu urceni obsahu spalitelnych latek.

Pivodni metoda stanoveni spalitelnych latek v muflovych pecich méla za cil na svou
dobu rychly, snadny, levny a spolehlivy odhad mnozstvi uhliku ve vzorku. Po stanoveni
dusiku klasickou Kjeldahlovou metodou se ze ziskanych hodnot vypocitaval pomér C/N
jako dilezity agrochemicky parametr. Pfi vyuziti CN-analyzatoru je ovSem mozné
stanovit pomér C/N ptimo a je tak mozné ob& na dnes$ni poméry pracné a zdlouhavé
metody nahradit a vzhledem k automatické povaze moderni instrumentace tak zvysit
efektivitu a produktivitu préce.

Vzhledem Kk historické povaze parametru spalitelné latky a jeho vSeobecné piijatelnosti
a pochopitelnosti je ovsem nevhodné se takového parametru zbavovat, a proto vznikla
tato prace, ktera pomoci rychlého pfepoctu umozni interpretaci dat ziskanych moderni
instrumentaci do historického kontextu s prakticky nulovymi naklady.

Dale predstavuje tato prace asi dosud nejaplnéjsi publikovany popis vztahu empirického
parametru spalitelné latky k velmi dobfe definovanym parametrim C (obsah uhliku)
a N (obsah dusiku) stanovovanym pomoci specializovanych a vysoce sofistikovanych
ptistroju.

Vyuziti spalovani pevnych materidli s organickou matrici na kahanu ve spalovacim
kelimku piedstavuje rozsifeni moznosti didaktického vyuziti stanoveni organického
uhliku.
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Resumé

Loss on ignition (LOI) si a very important quality parameter of organic fertilizers which
describes organic carbon content in this material. In this work parameter LOI was derived
from data gathered by an elemental CN-analyzer. Regression model was created to enable
calculation of LOI from the folowing parameters: total carbon in dry weight (TCpw), total
nitrogen in dry weight (Npw), and parameter “difference of nitrogen in dry weight and
nitrogen in wet weight* (Npw — Nww) with physical meaning of volatile nitrogen. VVolatile
nitrogen compounds escape during 105 °C drying phase of classic LOI determination
misleadingly decreasing resulting value. That is the reason why minus sign stays in front
of the proper regression coeficient in a regression model. The resulting equation is LOI
(%) = 1,503709 + 1,626536 x TCpw (%) + 2,969736 X Npw (%) — 3,01385 x (Npw —
Nww) and plugging measured values by CN-analyser to this equation enables replacing
manually demanding and tedious determination by easy calculation of LOI. For didactic
use simplified version of equation TOC = LOI/2 was derived, which is just a verification
of a well known fact and where TOC has the meaning of total organic carbon.

Spalitelné latky (LOI) jsou dulezitym kvalitativnim parametrem organickych hnojiv
popisujicim obsah organického uhliku. V této praci byl odvozen parametr spalitelné latky
(LOI) z dat ziskanych pomoci elementarniho CN-analyzatoru. Byl vytvofen regresni
model, na jehoz zakladé je mozné parametr LOI vypocitat z celkového uhliku v susiné
(TCpbw), celkoveho dusiku v susin¢ (Npw) a nového parametru ,,celkovy dusik v susing
minus celkovy dusik v piivodni hmoté&*“ (Npw-Nww), ktery ma vyznam tékavého dusiku.
Dusik (Now-Nww) pii klasickém stanoveni LOI unika béhem susici faze pii 105 °C
a fale$né tak snizuje vysledky LOI, proto ma v regresnim modelu piislusny regresni
koeficient zdporné znaménko. Vysledna rovnice matvar LOI (%) = 1,503709 + 1,626536
x TCpw (%) + 2,969736 x Npw (%) —3,01385 x (Npw - Nww) a po dosazeni naméfenych
hodnot umoziuje nahradit pracné klasické stanoveni LOI jednoduchym vypoctem. Pro
didaktické vyuziti byla odvozena zjednoduSena varianta rovnice TOC = LOI/2, ktera je
jen potvrzenim dlouhodobé pouzivané rovnice, a kde TOC znamena celkovy organicky

uhlik.
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Priloha 1

V tabulce 3 jsou vysledky vSech méfeni jednotlivych parametrt, vlastnosti vzorki
aregresnim modelem zpétn¢ vypocitané hodnoty spalitelnych latek pouzité pro
konstrukci regresnino modelu.

Popisky a vysvétleni jednotlivych sloupct tabulky 3 a 4:

Vzorek — ¢islo vzorku a rok analyzy

Skup — skupenstvi vzorku (pev = pevne, kap = kapalné)

Spallat — spalitelné latky v % zméfené referenéni metodou

Cs — uhlik v susiné v % zméfeny pomoci CN-elementérniho analyzatoru
Ns — dusik v susiné v % zméteny pomoci CN-elementarniho analyzatoru
Ns-N — rozdil dusik v susin¢ minus dusik v ptivodnim vzorku

Matr — typ vzorku (komp = kompost, orgmin = organomineralni hnojivo,
organic = organické hnojivo, sub = péstebni substrat, sep = separat, stat = statkové
hnojivo, zem = zemina, wag = kal a sediment, biostim = biostimulant, dig = digestat,
hydrol = hydrolyzat, mineral = mineralni hnojivo, pel_kun = peletkovany konskd hntij,
pom_rost_pr = pomocny rostlinny pfipravek, ziv_mouc = Zivocisna moucka, kal = kal,
sedim = sediment, cvrcek = hnojivo z cvréki, sapro = sapropel, vypalky = zbytky
po lihovarnické vyrob¢, hnuj = hntij, verm = vermikompost, Cerer+guan = cererit
s guanem, humin = huminové latky, prir_hnoj = ptirodni hnojivo, mrva-kejda = mrva
s kejdou, neuvedeno)

Matr_zk — pfevazujici matrice (min = minerdlni, org = organické,
orgmin = organominerélni, neuvedeno)

m1701 — hodnoty vypocitané pomoci vytvoieného regresniho modelu v %

Tabulka 3 VSechna data pouzita pro tvorbu modelu

vzorek skup |spallat |[Cs |Ns Ns N |matr matr zk |m1701
143 2019 |pev 81,2 47,2 |42 2,6 komp org 83,0
144 2019 |pev [40,0 21,1 119 0,7 komp org 39,2
145 2019 |pev 44,2 225 |17 0,8 komp org 40,9
146 2019 |pev |[32,3 16,8 |1,9 0,7 komp org 32,3
148 2019 |pev |[32,8 170 |18 0,8 komp org 32,1
149 2019 |pev |[38,7 20,9 2,1 0,8 komp org 39,2
156 2019 |pev |[23,0 127 |12 0,5 komp org 24,1
157 2019 |pev |31,1 16,7 |1,7 0,6 komp org 31,6
158 2019 |pev [49,5 250 1,6 1,0 komp org 44,0
169 2019 |pev |[33,9 17,2 |13 0,4 komp org 32,4
170 2019 |pev |25,0 145 |15 0,6 komp org 27,5
171 2019 |pev |[30,1 17,1 |15 0,6 komp org 32,0
174 2019 |pev |85,7 37,9 16,3 0,7 orgmin orgmin 79,9
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vzorek skup |spallat |[Cs |Ns Ns N |matr matr zk | m1701
175 2019 |pev |79,4 34,2 16,2 0,5 orgmin orgmin 73,9
176 2019 |pev |83,6 30,7 |8,5 0,9 orgmin orgmin | 74,0
180 2019 |pev |345 17,7 |19 0,6 komp org 34,0
181 2019 |pev [60,7 37,0 |41 3,3 komp org 64,0
198 2019 |pev |33,8 19,2 |17 0,8 komp org 35,2
199 2019 |pev |25,2 132 |12 0,6 komp org 24,9
200 2019 |pev |29,2 149 |16 0,7 komp org 28,4
201 2019 |pev ]40,0 195 |19 1,0 komp org 35,8
202 2019 |pev |37,7 20,1 |21 1,0 komp org 37,5
203 2019 |pev 37,6 18,8 [2,1 0,8 komp org 35,9
204 2019 |pev |37,3 20,6 2,2 1,1 komp org 38,4
205 2019 |pev 42,8 24,3 2,2 1,1 komp org 44,4
206 2019 |pev |28/4 155 |15 0,4 komp org 30,0
214 2019 |pev |72)9 33,9 4,2 0,3 organic org 68,2
219 2019 |pev [32,0 155 |1,7 0,5 komp org 30,4
220 2019 |pev |23,7 149 (1,2 0,5 komp org 27,8
221 2019 |pev |16,6 92 1|10 0,3 komp org 18,4
222 2019 |pev 39,5 22,7 11,9 0,9 komp org 41,6
223 2019 |pev 40,6 219 2,6 1,4 komp org 40,7
224 2019 |pev |7,6 57 10,3 0,1 sub org 11,5
226 2019 |pev 1929 536 |12 0,7 sub org 89,9
229 2019 |pev |29,7 158 |1,3 0,4 komp org 29,9
232 2019 |pev 79,2 52,0 |24 1,8 sep org 87,7
236 2019 |pev |84,8 43,8 2,5 19 organic org 74,3
237 2019 |kap ]96,0 48,3 |16,4 |11,3 |organic org 94,9
241 2019 |pev |59,8 32,1 |3,2 0,8 stat org 60,9
244 2019 |pev  [29,2 16,0 |15 0,6 komp org 30,0
246 2019 |pev |33/4 182 |14 0,6 komp org 33,5
247 2019 |pev 37,9 21,1 |18 0,8 komp org 38,7
248 2019 |pev 43,9 254 |24 1,3 komp org 46,2
249 2019 |pev 42,9 26,8 [2,5 1,2 komp org 48,8
250 2019 |pev 33,0 18,0 [1,5 0,6 komp org 33,5
251 2019 |pev 46,2 259 2,2 1,0 komp org 47,0
252 2019 |pev 26,9 148 |14 0,5 komp org 28,2
253 2019 |pev |23/4 132 |14 0,5 komp org 25,3
254 2019 |pev [32,0 159 (14 0,6 komp org 29,5
255 2019 |pev |51,8 32,1 |1,6 0,8 komp org 56,1
257 2019 |pev |57,8 29,6 2,3 14 sub org 52,3
270 2019 |kap 79,7 445 10,8 0,8 neuvedeno neuv 74,0
267 2019 |pev |33,3 190 |1,7 0,7 komp org 35,3
268 2019 |pev |26,2 125 /0,6 0,2 zem orgmin 22,8
271 2019 |pev |20,5 10,6 |0,7 0,2 sub org 20,1
272 2019 |pev 43,7 246 1,9 0,9 komp org 44,4
273 2019 |pev |94/4 49,9 10,9 0,1 sub org 84,9
274 2019 |pev |88 39 |04 0,1 sub org 8,7
275 2019 |pev [84,1 49,7 2,2 14 komp org 84,7
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vzorek skup |spallat |[Cs |Ns Ns N |matr matr zk | m1701
277 2019 |pev [43,6 23,1 119 1,1 komp org 41,4
281 2019 |pev 416 23,7 |16 0,8 komp org 42,4
282 2019 |pev  |62,7 23,0 |6/4 0,5 mineral min 56,4
283 2019 |pev |79,5 34,2 16,6 0,5 orgmin orgmin | 75,1
285 2019 |pev 58,1 30,8 13,9 0,4 organic org 62,0
286 2019 |pev |68,8 25,6 |5,6 0,5 mineral min 58,3
287 2019 |pev 40,6 23,6 2,2 0,8 komp org 43,9
288 2019 |pev (41,0 189 |12 0,5 komp org 34,4
289 2019 |pev 79,0 42,0 12,1 0,1 pel_kun org 75,8
290 2019 |pev |53/4 28,3 1,3 0,6 sub org 49,7
291 2019 |pev |59,4 356 |14 0,7 sub org 61,6
296 2019 |pev |23,6 134 |13 0,6 komp org 25,4
312 2019 |pev |15,0 10,3 |0,7 0,2 sub org 19,6
314 2019 |pev |37,9 198 |15 0,7 komp org 36,0
315 2019 |pev 43,0 22,7 |24 0,9 komp org 42,8
316 2019 |pev 32,0 18,0 [1,2 0,5 komp org 33,2
317 2019 |pev |73,7 42,6 |59 4,6 stat org 74,6
318 2019 |pev |62/4 33,0 10,6 0,4 sub org 55,6
320 2019 |pev |84,5 455 1,8 15 sep org 76,3
322 2019 |pev 40,4 24,3 2,2 1,0 komp org 44,6
323 2019 |pev ]19,2 11,7 |1,0 0,3 sub org 22,7
326 2019 |pev 60,0 29,9 19,0 0,5 wag org 75,5
327 2019 |pev |24.2 139 |1,0 0,0 wag org 27,0
328 2019 |pev |58,4 31,5 |20 0,2 wag org 58,2
329 2019 |pev |58,2 32,0 14,8 0,5 wag org 66,2
332 2019 |kap |71,8 449 16,0 57 dig org 75,1
334 2019 |pev |14,8 89 10,7 0,2 sub org 17,5
335 2019 |pev |38,0 20,8 1,9 0,8 komp org 38,5
340 2019 |kap |65,3 20,8 26,2 [23,1 |biostim org 43,7
346 2019 |pev |69,0 35,1 |3,3 2,1 organic org 62,1
347 2019 |pev 410 21,7 11,9 0,7 komp org 40,2
348 2019 |pev |26,7 13,1 |13 0,4 komp org 25,4
349 2019 |kap |65,5 47,1 16,3 6,1 dig org 78,6
350 2019 |kap 70,3 42,2 |37 3,4 dig org 70,9
351 2019 |kap |72,0 453 5,3 5,0 dig org 75,8
353 2019 |pev |4,0 1,7 |01 0,0 sub orgmin |47
354 2019 |pev |64 30 |0,2 0,0 sub orgmin 6,9
389 2019 |kap ]94,3 20,1 [46,6 24,1 |hydrol org 100,0
119 2020 |kap |75,3 45,1 |5,6 5,2 dig org 75,9
125 2020 |kap |[63,7 448 |11,7 |10,7 |dig org 76,8
126 2020 |kap |72,3 457 |8,7 8,2 dig org 76,9
156 2020 |kap |77,9 43,7 16,0 55 dig org 73,8
189 2020 |pev [91,9 52,1 |11 0,7 pom rost pr |org 87,6
190 2020 |kap |84,3 474 129,3 |28,7 |organic org 79,0
191 2020 |pev |64,4 279 16,7 0,0 mineral min 66,9
206 2020 |kap |57,1 475 (13,0 |129 |organic org 78,4
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Priloha 2

Na datech z tabulky 4 obsahujici sadu nezavislych vzorki byl ovéfovan vypoditany

regresni model. Popis nasledujici tabulky je shodny jako u tabulky 3 v Pfiloze 1.

Tabulka 4 VSechna data pouZita pro ovéieni modelu

vzorek skup |spallat |Cs Ns Ns_N | matr matr zk |m1701
2019 355 |kap |57,3 76,2 [151 |145 |dig org 126,6
2019 368 |pev |73,6 448 |86 |0,1 |ziv.mouc |org 99,5
2019 371 |pev 44,0 21,7 |32 |0,0 [kal org 46,4
2019 372 |pev |6,6 29 10,2 1]0,0 [sedim org 6,9
2019 373 |pev |88 37 103 |01 |sub orgmin _ |8,2
2019 374 |pev |28,1 145 |14 |06 komp org 27,6
2019 375 |pev  |44,7 246 (22 |09 |komp org 45,3
2019 376 |pev 829 444 |3,8 2,1 komp org 78,7
2019 377 |pev |20,7 11,3 |10 |0,3 |komp org 22,1
2019 378 |pev |17)9 9,6 1,0 0,3 komp org 19,1
2019 379 |pev [32,0 164 |15 |0,7 |komp org 30,6
2019 390 [kap |44,0 121 |70 |24 |hydrol org 34,7
2019 399 |pev 89,2 441 |3,3 0,4 cvrcek org 82,0
2019 418 |kap [63,0 39,8 [10,6 |10,1 |dig org 67,1
2019 419 |kap |56,6 36,3 6,3 [59 |dig org 61,4
2019 420 |pev |34,2 186 |1,2 0,2 komp org 34,8
2019 421 |pev |42,2 249 |17 0,7 komp org 44,8
2019 422 |pev |58,1 333 128 |19 |komp org 58,2
2019 423 |pev 40,9 226 |16 0,6 komp org 41,2
2019 424 |pev |21,2 115 |08 0,3 |komp org 21,8
2019 425 |pev |35,3 196 |19 0,9 komp org 36,4
2019 426 |pev 41,8 206 (1,1 0,4 komp org 37,0
2019 427 |pev |33,3 198 |1,6 0,6 komp org 36,6
2019 428 |pev 43,0 251 |14 0,7 |komp org 443
2019 429 |pev 28,0 12,3 |12 0,3 |komp org 24,1
2019 430 |pev |53,9 288 |16 0,8 komp org 50,8
2019 431 |pev 439 249 (2,7 |18 |komp org 44,6
2019 436 |pev |9,8 46 |05 |01 |sub orgmin 10,2
2019 437 |pev [12,2 7,2 0,6 0,1 sub orgmin 14,6
2019 441 |pev |33,8 18,1 |1,8 0,6 komp org 34,6
2019 442 |pev |36,7 21,2 (2,0 1,0 komp org 39,1
2019 443 |pev |34,8 20,4 2,0 0,9 komp org 37,8
2019 444 |pev |77,6 421 |42 |32 |stat org 72,8
2019 445 |pev |53,3 30,2 |25 1,3 komp org 54,1
2019 451 |pev |29,2 16,0 [1,7 [0,6 |komp org 30,8
2019 452 |pev |86,1 441 |59 2,3 stat org 83,5
2019 453 |kap |63,5 435 19,3 |86 |dig org 73,9
2019 454 |kap [34,5 180 |18 |06 |dig org 34,2
2019 455 |pev |37,3 19,7 |2,2 0,8 komp org 37,8
2019 460 | kap |44,6 264 134 |2,7 |dig org 46,2
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vzorek skup |spallat |Cs Ns Ns_N | matr matr zk |m1701
2019 461 |pev |30,2 132 |1,3 0,7 komp org 24,8
2019 465 |pev 20,3 115 |10 |0,3 |komp org 22,3
2019 473 |pev 27,1 149 |17 |06 |komp org 29,1
2019 475|kap |32,8 19,7 |15 |14 |sapro orgmin 34,0
2019 477 |pev |33,3 17,7 119 10,9 |komp org 334
2019 478 |pev 29,9 16,5 |19 0,8 komp org 31,5
2019 479 |pev 82,4 447 1,7 |0,3 |organic org 78,3
2019 480 |pev |17,1 9,3 0,9 0,2 komp org 18,4
2019 482 |pev |74,1 516 (2,0 1,3 verm org 87,4
2019 483 |pev |33,5 189 |19 0,6 komp org 36,2
2019 484 |pev |35,0 17,7 |19 0,6 |komp org 33,9
2019 485 |pev |34,2 174 |18 0,6 komp org 33,4
2019 488 |kap |80,6 49,1 |61 |55 |stat org 82,9
2019 489 | kap [81,0 36,3 |66 |62 |stat org 61,5
2019 497 |pev | 34,1 23,1 |13 0,3 komp org 42,2
2019 499 |pev 359 23,3 (2,3 |08 |komp org 43,9
2019 502 |[kap |67,8 28,3 |11,7 |6,6 |mineral min 62,5
2019 506 |pev |17,8 10,2 |10 |04 |komp org 19,8
2019 507 |pev |38,6 238 |2,1 0,8 komp org 43,9
2019 508 |pev 6,2 36 103 |00 [sub org 8,1
2019 509 | pev |34,2 208 |15 0,6 komp org 38,2
2019 510 |kap [82,6 57,7 11,0 10,9 [vypalky org 95,4
2019 511 |pev |44/4 24,3 |2,5 1,7 komp org 43,4
2019 512 |pev 33,9 205 |16 |07 komp org 37,6
2019 516 |pev |25/4 123 |1,0 0,4 komp org 23,2
2020 1 |pev [34)9 20,8 |15 [0,6 |komp org 38,1
2020 4 |pev 49,2 298 12,9 1,8 |verm org 53,3
2020 9 |pev |64)5 338 |1,1 |0,1 |hnuyj org 59,7
2020 10 |pev |60,2 341 113 [0,6 [hnuj org 59,0
2020 18 |pev |78,3 424 |26 10,2 |hnuj org 77,6
2020 20 |pev 4138 191 |14 0,5 komp org 35,2
2020 21 |pev |76,5 442 2,0 14 |verm org 75,0
2020 28 |pev (84,0 574 115 (0,3 humin org 98,4
2020 33 |pev |31)9 172 |1,8 0,7 komp org 32,6
2020 34 |pev |76,3 38,7 |45 |04 [hnuj org 76,4
2020 35 |pev |65,7 336 |11 0,5 sub org 57,9
2020 36 |pev |654 404 |11 |05 |sub org 68,9
2020 37 |pev |76,5 38,6 |5,3 0,6 organic org 78,3
2020 38 |pev |75)9 424 132 |03 hnuj org 78,9
2020 39 |kap |64,8 26,4 128 |7,2 mineral min 60,7
2020 42 |pev 79,2 425 (24 |01 hnuj org 77,4
2020 60 |pev [449 26,4 (2,2 |09 |komp org 48,6
2020 63 |pev |71,3 30,5 10,0 |0,8 |orgmin orgmin 78,3
2020 63 |pev |713 29,7 10,2 |0,8 |[orgmin orgmin _ |77,5
2020 74 |pev 449 9,3 7,0 0,3 Cerer+guan |orgmin | 36,6
2020 75 |pev 37,3 45 16,2 [0,2 |Cerer+guan|orgmin |26,7
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vzorek skup |spallat |Cs Ns Ns_N | matr matr zk |m1701
2020 76 |pev |57,2 135 |81 0,4 Cerer+guan |orgmin  |46,3
2020 77 |pev ]63,1 29,3 |7,1 0,0 mineral min 70,2
2020 78 |pev |63/4 12,0 (14,2 |10 mineral min 60,4
2020 79 |pev |68,8 356 |44 |04 |orgmin orgmin |714
2020 96 |pev [85,5 46,0 12,1 0,2 |organic org 82,0
2020 105 |pev |77,3 335 |64 |0,6 |orgmin orgmin |73,1
2020 106 |pev 84,3 357 |65 |0,6 [orgmin orgmin _ |77,0
2020 107 |pev |87,2 46,7 |10,2 |0,7 |prir_ hnoj |org 105,7
2020 _108 |pev |74)9 37,3 |70 |26 |prir_hnoj |org 751
2020 112 |kap |73,6 398 |70 [6,6 |dig org 67,4
2020 113 |kap |78,1 335 |39 |36 [mrva-kejda |org 56,9
2020 117 |[kap |83,3 46,9 |2,7 |2,2 |mrva-kejda |org 79,2
2020 118 |pev |87,3 43,7 16,3 12,8 |hnuyj org 82,8
2020 121 |pev 41,7 193 |1,6 0,3 komp org 36,8
2020 122 |pev |27,5 148 |15 0,6 komp org 28,1
2020 123 |pev |35,1 190 |15 0,6 |komp org 35,1
2020 124 |pev |36,7 219 |16 0,7 komp org 40,1
2020 127 |pev 23,1 115 |08 |04 |komp org 21,6
2020 128 |kap |73,9 438 |3,1 |24 |organic org 74,6
2020 142 |pev 48,1 250 |17 |0,7 |komp org 45,2
2020 143 |pev |44/4 249 |16 0,8 komp org 44,4
2020 144 |pev 294 154 |12 |06 |komp org 28,4
2020 145|pev |454 24,3 |2,5 1,2 komp org 44,8
2020 146 |pev |44,7 21,4 11,8 [0,7 |komp org 39,3
2020 147 |pev |34,2 18,2 |1,3 0,5 komp org 33,5
2020 148 |pev |34,2 174 1,3 0,5 komp org 32,2
2020 149 |pev |49,6 255 |15 |05 |komp org 46,2
2020 150 |pev |34,2 18,2 |1,3 0,5 komp org 33,6
2020 151 |pev |33,5 179 (1,3 |05 |komp org 33,1
2020 152 |pev 32,0 189 |14 |05 komp org 34,7
2020 153 |pev 34,0 166 |12 |05 komp org 30,8
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