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Autoreferat

V soucasné dob& je kontaminovana biomasa po fytoextrakci vétSinou nevhodné
skladovana a nejcastéji konéi ulozena na skladkach. Jejimu vyuziti se nevénuje pfilis
pozornosti. Jako nejvhodnéj$i zpisoby vyuziti tohoto materidlu se jevi termické procesy
(spalovani, zplyiiovani a pyrolyza). V pritbéhu téchto procest dochéazi nejen k ziskéni energie
a snizeni objemu a hmotnosti, ale také ke koncentraci méné tékavych tézkych kovi
v popelovinach.

Cilem diplomové prace je kvantifikovat mnozstvi t€zkych kovi v biomase Inu setého
po fytoextrakci kontaminované pidy a mnozstvi téchto kovil, které se miize uvolnit zpét
do zivotniho prosttedi, a to jak pfimo z kontaminované biomasy, tak z popelovin po jejim
termickém vyuZiti.

Teoreticka Cast obsahuje literarni resersi zamétenou na fytoremediace tézkych kovl a
zpusoby nakladani s kontaminovanou biomasou.

V experimentalni ¢asti jsou popsany postupy fyzikdlniho a chemického rozboru
biomasy, termofyzikalni rozbor tuhych paliv a metodika vyluhovacich experimentl tuhych
materiali. Kvantifikace tézkych kovi byla provedena jak v biomase Inu setého, tak i v popelu
po jejim spaleni. Dale bylo stanoveno mnozstvi téZzkych kovi v popelu jednotlivych ¢asti
rostliny Inu setého (semena, stonky s listy, kofeny). Vyluhovaci experimenty s biomasou a
popely byly provedeny v prostfedi nékolika modelovych roztokas podle CSN EN 12457-2.
Pro zjisténi vyluhovatelnosti tézkych kovil z biomasy Inu byly pouzity nasledujici roztoky:
destilovana voda, kyselina chlorovodikova (1 M; 0,1 M; a 0,01 M) a hydroxid sodny (0,1 M).
Pro vyluhy z popelt Inu setého ptfipravenych v oxida¢nim a redukénim prostiedi byla pouzita
destilovana voda. Béhem jednotlivych experimentl byly sledovany nasledujici tézké kovy:
Pb, Cu, Cd, Cr, Ni a Zn. Experimentalni ¢ast této diplomové prace byla provedena v ramci
$irsiho vyzkumného projektu v Ustavu chemickych procesti Akademie véd CR (UCHP AV
CR) v Praze.

Zjisténé vysledky lze shrnout do nasledujicich bod:
e V biomase Inu seté¢ho se po fytoextrakci nachdzelo nasledujici mnozstvi sledovanych

tézkych kovi: 29,84 mg Cu/kg; 0,51 mg Cd/kg; 24,60 mg Pb/kg; 98,86 mg Zn/kg;
13,84 mg Ni/kg a 58,76 mg Cr/kg. Po spéaleni biomasy byly v popelu zjiStény nizsi



hodnoty sledovanych kovii u tékavych a polotékavych prvkl, u témét netékavych
prvkli jako je Ni a Cr byl jejich obsah srovnatelny. Obsahy téZkych kovl
v jednotlivych castech rostliny se snizovaly v tomto pofadi: kofen > stonek s listy >
semena. Vyjimkou byla Cu, jejiz nejvys$i obsah byl nalezen v semenech
(35,91 mg/kg), a Zn, ktery byl nejvice obsazen ve stoncich s listy (117,41 mg/kg).

e Vyluhovatelnost tézkych kovl je siln€ zavisld na pH prostiedi. Tato zavislost byla
pozorovana v kyselém prosttedi HCl. Vsilné kyselém prostfedi dochézelo
k vyluhovani nejvétsiho mnozstvi sledovanych kovi. S postupnym zvySenim pH se
mnozstvi téchto kovii ve vyluhu snizovalo. Tato zdvislost byla nalezena u vsech
sledovanych kovti: Cu, Cd, Pb, Zn, Ni a Cr.

e Nejagresivngj$im prostiedim pro Cd, Cu, Zn, Ni a Pb bylo prostitedi 1 M HCI.
Konverze jednotlivych téZkych kovi do kapalné faze byla nasledujici: Cu (34,82 %),
Cd (31,37 %), Zn (26,94 %), Ni (25,65 %) a Pb (5,45 %). Nejvyssi vyluhovatelnost Cr
(12,27 %) byla zjisténa v prostfedi 0,1 M NaOH. Olovo bylo ze vSech sledovanych
kovli nejméné mobilni.

e Stanovené koncentrace t€zkych kovu ve vyluzich z biomasy byly ve vSech piipadech
vys$s§i nez ptipustné hodnoty ukazatelli pro vyluhovatelnost odpadi 1. tiidy. Zvlaste
koncentrace Pb a Zn v siln€ kyselém prostfedi HCI a koncentrace Cr v zasaditém
prostiedi NaOH Ize povazovat za zna¢né rizikové pro zivotni prostiedi. V piipadé
vyluhit popelti pfipravenych v oxidaéni a redukéni atmosféfe, kde byla jako
vyluhovaci roztok zvolena destilovana voda, nedochédzelo k nezddoucimu uvoliiovani

tézkych kovi.

Klicova slova: fytoextrakce, té¢Zké kovy, len sety, vyluhovatelnost, vyuziti kontaminované

biomasy



Abstract

Contaminated biomass from phytoextraction is often stored under unsuitable
conditions and in most cases ends up at landfills. Usage of this biomass is usually not taken
under consideration. Suitable methods of utilization of this material could be thermal
processes (incineration, gasification and pyrolysis). These processes lead not only to energy
production but also to concentration of heavy metals with lower volatility in the ashes.

The aim of this work is to quantify the amount of heavy metals in flax after
phytoextraction of contaminated soil and the amount of these metals that can be reintroduce
into environment either directly from contaminated biomass or from ashes after thermal
utilization.

The theoretical part is focused on heavy metals phytoremediation and methods of
contaminated biomass treatment.

The experimental part gives the descriptions of physical and chemical characterization
of biomass, thermo-physical analysis of solid fuels and methodology of leaching experiments
of solid materials. Heavy metals analyses in flax biomass and also in ash after its incineration
were performed. Heavy metals content was also analyzed in ash from different parts of flax
plant (seeds, stems with leaves, roots). Leaching experiments with biomass and ashes were
done in several model solutions according to CSN EN 12457-2. The solutions used for
determination of leachability of flax biomass were: distilled water, hydrochloric acid (1 M;
0,1 M; a 0,01 M) and sodium hydroxide (0,1 M). Distilled water was used for leachates of
flax ashes prepared under oxidizing and reducing atmosphere. Heavy metals observed during
the experiments were: Pb, Cu, Cd, Cr, Ni and Zn. The experimental part of this work was

done at the Institute of Chemical Process Fundamentals of the AS CR in Prague.

Results can be summarized in following points:

e Amounts of studied heavy metals in flax biomass after phytoextraction were:
29,84 mg Cu/kg; 0,51 mg Cd/kg; 24,60 mg Pb/kg; 98,86 mg Zn/kg; 13,84 mg Ni/kg
and 58,76 mg Cr/kg. After biomass incineration lower values of volatile and semi-
volatile metals were found in the ash, content of low-volatile metals as Ni and Cr was
comparable. Heavy metals content in different parts of the plant decreased in this

order: root > stem with leaves > seeds, with the exception of Cu, where the highest



content was found in seeds (35,91 mg/kg), and Zn, where it was in stems with leaves
(117,41 mg/kg).

e Heavy metals leachability is strongly dependent on pH, which was observed in the
solution of HCI. The greatest amount of heavy metals was leachable in strong acid.
With the increase of pH value the amount of heavy metals decreased. This dependence
was found for all studied metals: Cu, Cd, Pb, Zn, Ni a Cr.

e The most aggressive solution for Cd, Cu, Zn, Ni and Pb was 1 M HCIl. Metals
conversion into liquid phase was: Cu (34,82 %), Cd (31,37 %), Zn (26,94 %), Ni
(25,65 %) and Pb (5,45 %). The highest leachability of Cr (12,27 %) was found in
0,1 M NaOH. Pb was the least mobile among studied metals.

e Heavy metals concentrations in the leachates from biomass were in all cases higher
than admissible values for leachability of 1* class wastes. Especially concentrations of
Pb and Zn in strongly acidic HCl and Cr in alkalic solution of NaOH can be
considered as highly hazardous for the environment. In case of leachates of ashes
prepared in oxidizing and reducing atmosphere into the solution of distilled water

undesirable leaching of heavy metals was not observed.

Keywords: phytoextraction, heavy metals, flax, leachability, utilization of contaminated

biomass
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1 Uvod

Primyslova vyroba, energetika, doprava, zemé&délstvi a jiné Cinnosti ¢lovéka jsou
spojeny s produkci odpadii a s uvolilovanim riznych polutant do prostiedi. Timto zptisobem
dochazi ke znecCistovani pudy, vody a ovzdusi. Pro trvale udrzitelny rozvoj lidstva na Zemi je
tteba vznikajici odpad a Skodliviny z prostfedi odstrafiovat a obecné pecovat o co nejmensi
zne€iStovani a poskozovani zivotniho prostiedi.

V souvislosti se znec€iSténim prosttedi vcetné znecisténi pidy znamend remediace
odstranéni, degradaci nebo omezeni pohybu polutanti. Pokud jsou pifi remediaci vyuzity
organismy ¢i enzymy, muzeme pouzit specifi¢téj$i termin bioremediace. Pravé tyto
technologie jsou k zivotnimu prostiedi Setrn€jsi nez jiné metody dekontaminace, které jsou
vétSinou 1 velmi ndkladné. Jednou z metod bioremediace je tzv. fytoremediace, kdy se
pro Cisténi vyuzivaji rostliny. Nevyhodou fytoremediaci vSak ziistavd dlouhd doba sanace
zne€iStén¢ho Uzemi a problém s néaslednym vyuZitim kontaminované biomasy. V soucasné
dobé byva kontaminovany rostlinny materidl nejcastéji ukladdn na skladkach, coz
neptfedstavuje trvalé¢ feSeni pro odstranéni kontaminované biomasy. Navic mnozstvi
biologicky rozlozitelného odpadu ukladaného na skladky by se mélo postupné snizovat podle
smérnice EU o skladkach odpadii. Pravé ztéchto divodu je nezbytné vénovat pozornost
vyuziti kontaminované biomasy. Jako nejvhodnéj$i zplsoby vyuziti kontaminovaného
rostlinného materidlu se jevi termické procesy (spalovani, zplynovani a pyrolyza). V prabehu
téchto procesit dochazi nejen k ziskdni energie a sniZzeni objemu a hmotnosti, ale také

ke koncentraci méné t€kavych tézkych kovii v popelovinach.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Puda

Pida je povrchova vrstva souSe, kterd se vyviji v disledku plisobeni ptidotvornych
faktorti a podminek. Je schopna zajist'ovat zivotni podminky organismim v ni a na ni zijicim
(Kozdk a kol., 2004). Proces vzniku plidy se obecné nazyva zvétravani a podle pirevahy

daného faktoru jde o zvétravani fyzikalni, chemické, biologické nebo jejich kombinaci.

Pida je nezastupitelna v plnéni téchto funkci (Greenland a kol., 1994):

e reguluje mnoho biotickych procesli v€etné zasobovani rostlin mineradlnimi Zivinami a
vodou, tim umoziuje tvorbu biomasy, jez se poté stava zdrojem pro dal$i komponenty
potravniho fetézce,

e v mnoha ekosystémech je hlavnim zasobnikem organické hmoty,

e tvoii pfechodnou zénu mezi biosférou a litosférou, a tim reguluje a kontroluje cykly a
toky latek, zejména cykly tzv. bioelement,

e jako porézni systém prispiva k vodni a tepelné rovnovaze atmosféry,

e redistribuuje vodu, umoziuje zasakovani srazek a méni jejich chemické slozeni,

e pufruje a reguluje destrukéni procesy svrchni ¢asti zemskeé kiiry,

e pokryva povrch Zemé — je mistem pro stavby, budovy, silnice apod.,

e je Zivotnim prostfedim organismi a také zdrojem a zasobarnou jejich gent.

2.2 Kontaminace pudy

Kontaminace plidy je nejcastéji disledkem antropogenniho pusobeni. Je to stav, kdy
se v dusledku lidské cCinnosti v pidé vyskytuji latky pro dané prostfedi cizorodé svoji
podstatou, koncentraci nebo mnozstvim. Kontaminace se projevuje zejména zvySenim obsahu
Skodlivych slouCenin v pid€é, nebo zménou fyzikdlné-chemickych vlastnosti pudy
(napt. zménou hodnoty pH). Obecné se cizorodé latky v zeminach d€li na anorganické a
organické. Mezi anorganické latky se tadi t¢zké kovy, radionuklidy a ostatni anorganické
slozky (napf. azbest, kyanidy, fluoridy). Organické kontaminanty plidy zahrnuji tékavé
organické latky, semivolatilni organické latky (polyaromatické uhlovodiky, polychlorované
bifenyly, pesticidy) a ropné latky (Kafka, 2005). Zdrojem kontaminujicich latek jsou rtizné
emise, dale pak odpady, které byly nebo jsou v piidach likvidovany (Cistirenské kaly), prasaky

ze starych skladdek, primyslové a zemédelské zavody, Uniky ropnych produktt pii jejich



dopravé, Cerpani a skladovani. Znecisténé pludy jsou vétSinou zcela znehodnoceny

pro zeméd¢lské pouziti a v mnoha ptipadech i pro stavebni ucely (Wittlingerova a kol., 2002).

2.2.1 Tézké kovy
Tézké kovy jsou normdlni soucésti hornin a mineralil, tudiz se bézné vyskytuji v ptidé,

vod¢, sedimentech, atmosféte i1 v organismech.

Hlavni antropogenni zdroje tézkych kovii v prostiedi jsou (Simek, 2004):

e t¢zba a zpracovani rud,

e spalovani fosilnich paliv,

e chemicky primysl a jeho vyrobky,

o zemédelska ¢innost (minerdlni a organicka hnojiva, pesticidy aj.),
e odpadni vody a kaly,

e vyroba, uzivani a odpady kovovych pfedmétt, konstrukei atp.,

e vyroba, uzivani a odpady elektroniky,

e skladky odpadi,

e vale¢né operace a vojenska cviceni.

Tézké kovy se tadi k perzistentnim kontaminantim pidy, které se obycejné kumuluji
v pudnim prostiedi (Styk, 2001). Bowen (1979) uvadi udaje o jejich polocase setrvani v pudé
nasledovné: Cd 75-380 let; Hg 500-1000 let; Cu, Ni, Pb, Zn 1000-3000 let.

Obohaceni pudy tézkymi kovy je tolerovano v urcitych velmi omezenych hranicich,
které¢ jsou zavislé na geogennim obsahu tézkych kovi a na zplisobu vyuziti pidy. Pada
nereprezentuje pouze uloziste tézkych kovi, ale slouzi jako transformacéni médium
pro pfechod Skodlivin do potravin nebo vody. Pro urceni zatiZzeni pid tézkymi kovy plati

vyhlaska Ministerstva zZivotniho prostiedi ¢. 13/1994 Sb. (ptiloha 1) (viz tab. 1).



Tab. 1: Mezni hodnoty koncentraci prvkil stanovenych ve vyluhu luc¢avkou kralovskou

(mg/kg susiny) (MZP, 1994)

As [Be [Cd| Co Cr Cu | Hg| Mo | Ni Pb \% Zn

Lehké pidy | 30,0 7,0 |1 0,4 | 25,0 | 100,0 | 60,0 [ 0,6 | 5,0 | 60,0 [ 100,0 | 150,0 | 130,0

Ostatni 30,0 (7,0 1,0 [50,0]200,0{100,0]0,8]5,0]80,0[140,0|220,0 | 200,0
pudy

Tézké kovy maji v &istém stavu mérnou hmotnost vy$si jak 5 g/em’. Pozadavek
na mérnou hmotnost splituje celkem 38 kovii (Simek, 2004). Mezi né patii i Zivotné dilezité
prvky pro vyzivu organismll (Cu, Fe, Mn, Zn, Co aj.), ale také potencidlné toxické —
neesencialni prvky (Hg, Pb, Cd aj). Toxicitu tézkych kovl je potfebné hodnotit z hlediska
koncentrace, protoze vSechny kovy 1 esencidlni plisobi pii prekroceni specifické koncentrace
toxicky. Obecné¢ toxicita kovl klesa v fadé Hg > Cd > Ni > Pb > Cr (Makovnikova, 2000).

Kovy se v pudé mohou vyskytovat v riiznych fyzikalné-chemickych formach. Velice
casto se jedna o takové formy, které jsou pro rostliny méné dostupné. Pro fytoremediaci je
forma vyskytu kovu kritickym hlediskem. Rostliny mohou svymi kotfeny absorbovat kovy,

jestlize jsou rozpusténé v pudnim roztoku.

Formy vyskytu kovti v ptirodé jsou (Mackova a kol., 2005):

e volné ionty kovi a jejich rozpustné komplexy,

¢ ionty kovi specificky adsorbované na anorganické slozky pady,

e organicky vazané kovy,

e srazeniny nebo nerozpustné slouceniny (oxidy, uhli¢itany, hydroxidy),

e kiemicité mineraly.

2.2.1.1 Kadmium

Kadmium je leskly, kujny a stiibfit¢ bily kov. Nema zaddné znamé funkce
v organismech a je vysoce toxicky pro rostliny 1 Zivo€ichy (Stoeppler, 1992). V prostiedi se
nenachazi jako samostatny kov, ale doprovazi fadu nezeleznych rud (Zn, Pb a Cu rudy) a
pfi jejich t&zbé a zpracovani se Cd uvolituje do prostiedi. Dal§im zdrojem kontaminace jsou
recyklované plasty a nékterd fosforecna hnojiva. Kadmium se mimo jiné pouzivalo
na ochranu Zeleznych predmétil, zejména pred korozi motskou vodou. V soucasnosti vzrista

jeho pouziti v Ni-Cd ¢lancich. Slouc¢eniny CdS a CdSe se pouZivaji jako barviva plastickych




hmot a v televiznich obrazovkach (Simek, 2004). Pfirozeny obsah kadmia v zeminach
obvykle neptevySuje 1 mg/kg. Doporuceny limit pro zahdjeni dekontaminacnich praci €ini
30 mg Cd/kg (Kubal a kol., 2002). V zeminach se kadmium vyskytuje v oxida¢nim stavu
Cd*". Nerozpusténé nebo sorbované formy kadmia ochotné prechézeji do roztoku jiz
na rozhrani neutralni a mirné kyselé oblasti, ¢imz se kadmium odlisuje od Cr nebo Cu. Jeho
chovani je velmi podobné chovani Zn (Kubal a kol., 2002). U rostlin se negativni dopad
vysoké koncentrace kadmia projevuje snizenou fotosyntetickou aktivitou, poskozenim
membranovych systémtl, chlorézou a nekrozou listh a celkovym poklesem biomasy
s potencialnim sniZenim vynost. Hlavnim zdrojem Cd pro lidsky organismus je potrava,
depozice z okolniho prostiedi a koufeni. Uvadi se, ze cca 25 % piijatého Cd se kumuluje
v organismu, a to pfedev§$im v ledvinach a jatrech. Kadmium ma statisticky prok4zanou
pfimou toxicitu pro lidsky organismus a ve vysSich koncentracich méa karcinogenni,

mutagenni a teratogenni u¢inky (Makovnikova, 2000).

2.2.1.2 Olovo

Olovo je mekky, modroSedy, velmi tézky toxicky kov. V piirod€ se nachdzi nejcastéji
jako olovéna ruda — galenit (PbS). Elementarni olovo se v pfirodé¢ vyskytuje vzacné
(Stoeppler, 1992). Nejvyznamnéj$imi zdroji kontaminace olovem jsou elektrické
akumulatory, vyrobny barev a do neddvna jesté olovnaty benzin, do néhoz se ptidavalo olovo
jako antidetonacni piisada. V soucasné dob¢ se olovnaty benzin nepouziva. Pfirozeny obsah
olova v zeminach se pohybuje vrozmezi od 10 mg/kg do 30 mg/kg. Doporuceny limit
pro zahdjeni sanace piidy ¢ini 800 mg Pb/kg (Kubal a kol., 2002). V pidach se olovo nachdzi
ve tiech oxidaénich stavech Pb’, Pb’" a Pb*". Olovo a jeho slougeniny jsou pomé&mg
nepohyblivé a maji tendenci se v piidé a sedimentech akumulovat (Kubal a kol., 2002).
Rostlinami je olovo pfijimané jen ve velmi malych mnozstvich, uklad4 se hlavné v kotenech,
pticemz az 80 % Pb akumulovaného v rostlindich mize pochéazet z atmosféry. Fytotoxicky
pusobi pii extrémné vysokych koncentracich. Do lidského organismu olovo vnika predevs§im
dychacimi cestami, mén¢ pies kontaminovanou potravu a nepatrné¢ se muze vstiebavat
pokozkou. Cast olova se z organismu vylucuje a &ast se uklada v kostech. Pb ma negativni
vliv na systém krvetvorby, poSkozuje centralni nervovou soustavu, travici Ustroji a zpisobuje

poruchy imunitniho systému (Makovnikova, 2000).



2.2.1.3 Méd’

M¢ed je uslechtily kov nacervenalé barvy. Vyznacuje se velmi dobrou tepelnou a
elektrickou vodivosti. V pfirodé se miize vyskytovat v Cist¢ formé, ale Castéji je vazan
vriznych sloucenindch. Vysokd afinita médi ksife zpisobuje to, Ze je jednou
z nejtypictéjsich slozek sulfidickych rud (pyrit, chalkopyrit, tetraedrit, chalkosin). Plni velmi
dilezité biologické funkce pro rostliny i pro Zivocichy, ale pokud se nachazi ve zvySenych
koncentracich, piisobi jako zna¢né rizikovy stopovy prvek (Styk, 2001). Vyznamnym zdrojem
meédi je elektrotechnicky primysl a vyroba slitin. Pfirozeny obsah médi v zeminach se
pohybuje vrozmezi 20-30 mg/kg. DoporuCeny limit pro zahdjeni sanace zeminy Ccini
1500 mg Cu/kg (Kubal a kol., 2002). V kontaminovanych zeminach se nachazi ve forme¢
Cu*", velmi &asto oviem v komplexech s organickymi ligandy (Kubal a kol., 2002). M&d’ se
v rostlindch hromadi v chloroplastech. Ve vztahu k chlorofylu mé specifickou stabiliza¢ni
funkci, zintenziviiuje oxida¢ni pochody a dychani rostlin, napomahéd syntéze bilkovin
tvorticich struktury chloroplastti. Vyssi obsahy médi v lidském organismu piisobi toxicky, coz
se projevuje negativnim vlivem na gastroendokrinologicky systém a respiracni trakt, dale

inhibuje tvorbu hemu a zptsobuje anémii (Makovnikova, 2000).

2.2.1.4 Zinek

Zinek je leskle bily a relativné meékky kov. Patii k esencidlnim prvkim jak
pro zivoCichy, tak 1 pro rostliny. V pfirod¢ se nejcastéji nachdzi ve formé sfaleritu (ZnS),
ziidka ve formé zinkitu (ZnO) nebo smithsonitu (ZnCOs3). Ke kontaminaci prostfedi dochazi
pfedevs§im z kovozpracujiciho primyslu, ale také ze zemédélstvi (hnojiva, kaly, pesticidy).
Zinek se diky svym vlastnostem pouziva k pokovovani, slouzi jako antikorozni ochranny
materidl. Dale se uplatiiuje pfi vyrob¢ galvanickych ¢lankt a slitin. Primérny obsah zinku
v zemské kife je 69-76 mg/kg (Styk, 2001). V ptirod¢ se nejcastéji nachdzi v oxida¢nim
stavu Zn”". V kyselych padach je pro zinek piiznatna sniZena adsorpce, coz vede k jeho
mobilizaci a naslednému vymyvani. Zinek se v rostlinach akumuluje pievazné v kotfenech.
Tento prvek patii mezi aktivatory a stabilizatory mnohych enzymt, aktivuje biosyntézu
bilkovin, ovliviluje hromadéni a transport sacharidii a je dalezity pifi syntéze tryptofanu.
Toxicita iontl zinku mé pravdépodobné pficinu v jeho schopnosti tvofit chelaty s transportéry
zeleza. Do lidského organismu se zinek dostava pievazné pies travici trakt. Silnd kontaminace
se projevuje chudokrevnosti a celkovym oslabenim organismu (Makovnikova, 2000; Styk,

2001).



2.2.1.5 Nikl

Nikl je sttibrn€ bily, kujny a tazny kov, ktery je velmi rozsifeny v Zivotnim prostredi.
Nejcastéji se nachazi v oxidaénim stavu Ni*". Dullezitymi sloudeninami niklu jsou oxidy,
sulfidy, hydroxidy, sulfaty a chloridy. Do prosttedi se dostdva z upraven rud, huti, rafinerii a
pouziva se k vyrob¢ slitin a baterii. Typické mnozstvi niklu v nekontaminované¢ zeminé je
mensi nez 70 mg/kg (Stoeppler, 1992). V rostlinach je jeho piijem a transport do nadzemnich
asti brzdén Cu®" a Zn>". Fytotoxické koncentrace niklu dosahuji hodnot 10-100 mg/kg
susiny. Jeho vysoky obsah omezuje rist rostlin a potlacuje fotosyntézu a transpiraci (Richter,
2004). Dvojmocné slouceniny niklu jsou v béznych koncentracich netoxické pro zvifata,
rostliny a c¢lovéka. Pro lidské zdravi jsou nebezpecné ve vode€ rozpustné anorganické
slouCeniny niklu. Pfi kontaktu s kiizi mohou mit za nésledek tvorbu dermatitid. Inhalace
toxickych sloucenin niklu mtze zpusobit podrazdéni respiracniho traktu a vyvolat astma.
Pokud se tyto slouceniny obsazené ve vyfukovych plynech dostanou do dychaciho ustroji,

hrozi riziko rakoviny. Extrémné¢ toxickou slouceninou je karbonyl niklu (Stoeppler, 1992).

2.2.1.6 Chrom

Chrom je sttibrné leskly kov. V pfirod€ se nachédzi nej€astéji jako ruda chromit, ktera
kromé& Cr obsahuje také Fe, Al a Mn. V nizkych koncentracich patii ve vyzivé lidi a zvifat
mezi esencialni mikronutrienty, ve vysokych koncentracich je jako chroman znamym
karcinogenem (Stoeppler, 1992). NejvyznamngjSimi antropogennimi zdroji chromu
v zZivotnim prostfedi jsou metalurgicky a kozed€lny primysl, vyroba barev a impregnace
dfeva. Pfirozeny obsah chromu v zeminé se pohybuje v rozmezi 10-100 mg/kg. Doporuceny
limit pro zah4jeni sanace je stanoven na 1000 mg Cr/kg zeminy (Kubal a kol., 2002). V ptadée
se chrom vyskytuje ve dvou oxidagnich stavech Cr’ " a Cr®". Podstatné vice toxicky Cr’", ktery
v zavislosti na pH existuje ve formé chromanu nebo dichromanu, neni pfili§ stabilni. Zejména
v pfitomnosti organickych latek nebo pfi niz§ich hodnotdich pH pomérné rychle piechazi
na stabilni Cr’". Ve vét§in& zemin se Cr’* vyskytuje ve formé& minimalné rozpustného oxidu
nebo hydroxidu chromitého (Kubal a kol., 2002). Rostliny pfijimaji tento kov jako Cr°*, ktery
se nejvice kumuluje v kofenech, méné pak v listech a stoncich. Chrom stimuluje vyvoj rostlin
a kladn¢ plsobi na metabolismus cukri. Toxické pro Clovéka jsou Sestimocné kationty
chromu. Jejich tginek je vysvétlovan zménou hemoglobinu na methemoglobin. Cr®" jsou

karcinogenni a mohou zplisobit rakovinu plic (Richter, 2004).



2.3 Dekontaminace pidy

Dekontaminaci pidy obecné rozumime odstranéni nebo omezeni pohybu skodlivych
latek a navraceni pudy k ptivodnimu nebo néhradnimu vyuziti. Procesy dekontaminace pid
jsou oznacovany terminem remediace.

Technickych postupli a technologii pro odstrafiovani polutanti je velké mnozZstvi.
Pro vybér vhodné remediacni technologie jsou dulezité vlastnosti odstranovanych latek,

pfipadné jejich smési a vlastnosti ptidniho komplexu.

2.3.1 Rozdéleni dekontaminacnich technologii
Dekontaminaéni technologie se déli podle riiznych hledisek (Kubal a kol., 2002):

1. podle mista realizace:

e in-situ,

e ex-situ (on-site, off-site),

2. podle pouZivané strategie:

e destrukce nebo pfeména kontaminantu,
e extrakce nebo separace kontaminantu,

e 1mobilizace kontaminantu,

3. podle miry pouzivani a uéinnosti:

e ovéiené a pouzivané,
e ve fazi poloprovozniho nebo provozniho ovétovani,

e vyvijené.

Metody in-situ jsou piimo aplikované v kontaminované lokalité. Jde o technologie
relativné levné, nicméné jejich prubeh je obtizné kontrolovatelny. Jejich opakem jsou metody
ex-situ, ve kterych je kontaminovany material odstranén z ptivodni lokality. Pfemist'ovani
zneciSténé zeminy znacné zvySuje celkové ndklady, ale proces je velmi dobie
kontrolovatelny. Pokud k dekontaminaci dochdzi v misté odstranéni, pak se jedna o metody
on-site. Je-li odstranéna kontaminovand matrice pievezena na jiné misto, pak jde o metody
off-site (Holoubek a kol., 2003).

K metodam pouzivajici destrukci nebo pieménu kontaminantu patii metody termické,



chemické a biologické. Skupina metod pouZzivajici extrakci nebo separaci zahrnuje oSeteni
zemin termickou desorpci, pranim, extrakci rozpoustédly a tzv. venting (odsavani pidniho
vzduchu). Imobilizaéni technologie zahrnuji stabilizaci, solidifikaci a tzv. ,,containment*
technologie.

Rozdé€leni dekontaminacnich technologii podle miry pouzivéni a ucinnosti slouzi jen
k hrubé orientaci pii vyhledavani potencidlnich metod remediace a jsou vyznamna spiSe az

v souvislosti s konkrétni kontaminovanou lokalitou.

2.4 Bioremediace

Bioremediace je souhrnny termin pro technologie, které vyuzivaji biologickych
systémt (mikroorganismy, rostliny) k uplnému rozkladu nebo transformaci polutantii na latky
méné nebezpeéné (Suta, 2007).

Biologicky zptisob ¢isténi pidy je vétSinou spojen s remediaci organickych polutantti.
Vzhledem k zavaznosti U¢inkli nckterych polutanti na zdravi nebo zivotni prostifedi se
bioremediacni technologie v soucasnosti soustfeduji zejména na degradaci ropy, ropnych
produktt, polycyklickych aromatickych uhlovodikidi, chlorovanych aromatickych a
alifatickych uhlovodiki a v posledni dobé se ukazuje i1 perspektivnost vyuziti téchto
technologii pro polychlorované uhlovodiky (Holoubek a kol., 2003).

Biologické systémy je také mozné pouzit pfi remediaci pudy, sedimentd, anebo vody
zne€i$téné anorganickymi polutanty jako jsou tézké kovy, radionuklidy, nitraty a kyanidy.
Anorganické polutanty jsou na rozdil od organickych polutantii nedegradovatelné, a proto je
jejich bioremediace zaloZena na zméné jejich transportnich vlastnosti (Dercova a kol., 2005).

Biologické procesy maji fadu vyhod oproti chemickym a fyzikdlnim metoddm
vyuzitelnych pro odstraiiovani nezadoucich polutantti. Jednad se zejména o velkou flexibilitu
biologickych systémt, jednoduchost aplikace a v neposledni fadé nizkou cenu. Za nevyhodu
se povazuje omezené vyuziti pro odstrailovani anorganickych sloucenin, del§i doba procesu a

nutnost detailni charakterizace znecisténé lokality (Demnerova, 2003).



2.4.1 Rozdéleni bioremedia¢nich technologii
Obecné se daji biotechnologické postupy stejné jako remediacni technologie rozdélit

na in-situ techniky a na techniky ex-situ.

In situ metody

e bioventing
e podpofena bioremediace
e piirozena atenuace

e fytoremediace

Ex situ metody

e bioremediace v suspenznim systému

e Dbioremediace v pevné fazi (land farming, kompostovani)

K odstranovani tézkych kova z prostiedi slouzi z vySe jmenovanych metod pouze

fytoremediace, ostatni metody slouzi pfedevsim k degradaci organickych latek.

2.5 Fytoremediace

Pojem fytoremediace vznikl spojenim feckého slova ,,phyton“ — rostlina a slova
latinského ptivodu ,,remediare* — odstranéni, naprava.

Fytoremediace je bioremedia¢ni technologie nejcastéji aplikovand in-situ. Je
definovéna jako uziti zelenych rostlin k pfesunu, akumulaci nebo odstraniovani kontaminant
z zivotniho prostiedi (Kucerova a kol., 1999). Fytoremediacni technologie vyuziva vSech
biologickych, chemickych a fyzikdlnich procest, které maji spojitost s rlstem a vyzivou
vysSich rostlin. Pro tspéch této technologie je nutnd biologickd pfistupnost kontaminantu
pro rostlinu (Smréek, 2003). Fytoremediace mize byt aplikovana na ptidu, kaly, sedimenty,
podzemni vodu a v poslednich letech je zkouména 1 moznost Cisténi vzduchu.

Metoda je vhodnéd pro anorganické i organické polutanty. Mezi anorganické latky
odstraiované pomoci fytoremediace patii predev§im tézké kovy. Rostliny pfijimaji ze svého
prostiedi Ziviny a tento mechanismus umozinuje rostlindm soucasné piijimat toxické tézké
kovy a akumulovat je ve svych tkanich. Kovy jsou vétSinou, po vazbé k riznym slouceninam

snizujicich jejich toxicitu a umoznujicich jejich transport, ukladdny ve vakuolach ve formé
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ligninu (Mackovd a kol., 2005). Mechanismus fytoremediace tézkych kovi muze byt
zjednoduSené¢ popsan jako odstranéni kovii z piidy jejich transportem do kotent, stonki a
listlh. Rostliny jsou nasledné sklizeny a odstranény. Plocha je opét osézena rostlinami do té
doby, nez se koncentrace kovil v ptidé snizi na pfijatelnou hladinu (Soudek a kol., 2008).

Mezi organické kontaminanty odstranované v procesu fytoremediace se fadi ropné
uhlovodiky, muni¢ni odpady (trinitrotoluen, dinitrotoluen), nitrososlouceniny, chlorovana
rozpoustédla, bojové chemické latky, polyaromatické uhlovodiky, chlorované pesticidy,
organofosfatové insekticidy (parathion) a polychlorované uhlovodiky (Demnerova, 2003).
Pti degradaci organickych kontaminantli pomoci rostlin se tyto latky pfeménuji na latky
nefytotoxické. OvSem nefytotoxické neznamend netoxické pro zivocichy a pro clovéka.
V nékterych piipadech mohou rostliny ménit polutanty napiiklad na latky karcinogenni ¢i
mutagenni.

Fytoremediace se nejlépe uplatiiuje na velkych plochach s povrchovym zneciSténim,
kde je kontaminace soustfedéna predevsim do aktivni zony kotent (Kucerova a kol., 1999).
Rostliny pii fytoremediaci jsou uzitecné také pii kontrole a zabezpefeni kontaminované

plochy tak, aby se kontaminanty nesifily do dalSich mist.

2.5.1 Rozdéleni fytoremedia¢nich technologii
Podle metodického postupu zavislého na charakteru znecisténého prostiedi,
kontaminantu a jeho koncentraci lze fytoremediace rozdélit na fytodekontaminacni a

fytostabiliza¢ni technologie.

2.5.1.1 Fytodekontaminacni technologie

Tyto technologie vyuzivaji rostlin k odstranéni kontaminace daného prostiedi.

V soudasnosti se pouzivaji pro fytodekontaminaci tyto metody:

e rhizofiltrace,

e rhizodegradace,
o fytodegradace,
o fytovolatilizace,

e fytoextrakce (popsana v kapitole 2.6 Fytoextrakce).
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Mezi nejpouzivanéjsi typy fytoremediace patii fytoextrakce a rhizofiltrace.

2.5.1.1.1 Rhizofiltrace

Rhizofiltrace se aplikuje pii odstraiovani kontaminantu z povrchovych, splaskovych
nebo vycerpanych podzemnich vod pouzitim kofenového systému rostlin. Dochazi
k precipitaci polutantu na kofenovém systému nebo k absorpci piimo v kofenech.
Pti rhizofiltraci na rozdil od fytoextrakce jsou cilovou ¢asti rostliny kofeny (Soudek a kol.,
2008). Vétsinou se rhizofiltrace uplatiiuje u tzv. umélych moktadl (constructed wetlands),
které¢ jsou cilené¢ konstruovany pro dekontaminaci odpadnich a kontaminovanych vod
(Mackova a kol., 2005).

Metoda je vhodna ptedevSim pro odstranéni nizkych koncentraci kovil, kdy nelze
efektivné vyuzit jinou dekontaminaéni metodu. Vhodnymi rostlinami pro akumulaci
nékterych tézkych kovi rhizofiltraci jsou naptiklad kukufice, slunecnice a ryZe. Slunecnice
rocni (Helianthus annuus) za 24 hodin vyznamn¢ absorbovala kovy jako Cr, Mn, Co, Cu a Ni
z vody (Van&k a kol., 2002). Tato metoda se také s Gispéchem pouziva v Cernobylu, kde se

diky slune¢nicim odstranuji izotopy Cs a Sr z povrchovych vod (Soudek a kol., 2008).

2.5.1.1.2 Rhizodegradace

Rhizodegradaci se také tika fytostimulace, v anglickém jazyce ji pak miizeme hledat
pod pojmy enhanced rhizosphere biodegradation nebo  plant-assisted
bioremediation/degradation. Jde o sniZeni koncentrace kontaminantli v pidé diky mikrobiélni
aktivité. Z rostlinnych kofenli jsou uvoliiovany pfirodni latky (cukry, alkoholy a kyseliny),
které stimuluji mikroorganismy v rhizosféfe. Tyto organické slouceniny se stavaji potravou
pro pudni bakterie, kvasinky a houby. V ptidé rychle stoupad jejich pocet a dochazi
ke stimulaci jejich aktivity, coz je dilezité pro odbouravani okolnich polutantii (Hauser a kol.,

1999). Tato metoda je vhodna pro organické kontaminanty.

2.5.1.1.3 Fytodegradace

Fytodegradace je proces, pfi némz dochézi k absorpci, transformaci a odbourdvani
kontaminantu uvnitt rostliny. Pfeménény kontaminant je v rostlin€ uskladnén nebo uvolnén
do prostiedi. V idealnim piipadé¢ mtze dojit ke kompletni transformaci az na oxid uhlidity a
vodu. Za fytodegradaci lze povazovat i proces snizovani kontaminantu v dasledku uvolnovani
enzymatickych metaboliti rostliny do ptidy. Podminkou fytodegradace je, aby produktem

metabolickych aktivit byla latka netoxickd nejen pro rostliny, ale i pro ostatni organismy.
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Tato metoda se pouziva predevsim pro odstraiiovani organickych polutanti (ropnych latek,
polyaromatickych uhlovodikii, chlorovanych pesticidd, vybuSin a jinych nitrolatek,

organofosfatovych pesticidii a detergentt) (Soudek a kol., 2008; Van¢k a kol., 2002).

2.5.1.1.4 Fytovolatilizace

Fytovolatilizace je piijem a transpirace kontaminujici latky rostlinou, dochézi
k uvolnéni kontaminantu nebo jeho modifikované formy z rostliny do atmosféry. Tato metoda
je zalozena na schopnosti nékterych rostlin metabolizovat kontaminanty do tékavé formy.
V procesu transpirace jsou tyto produkty a slouc¢eniny uvoliiovany do atmosféry v pomérné
nizkych koncentracich (EPA, 1999).

Metodu lze aplikovat spiSe pii odstrafiovani organickych polutant, jako je
napt. MTBE a jiné slozky benzinu. V polovin& 70. let 20. stoleti byla ve Svédsku sledovana
schopnost riznych druht méstské zelené¢ absorbovat polyaromatické uhlovodiky
z vyfukovych plynt. Z téchto rostlin byl nejucinnéjsi jirovec mad’al (Mackova a kol., 2005).
Fytovolatilizace se d4a vyuZzit i pro sanaci plidy zneciSténé anorganickymi latkami.
Pti zneciSténi pidy rtuti se vysazuje topol zluty, ktery diky bakteriim obsahujicim rtut-
reduktasu mize redukovat Hg*™ na kovovou rtut’ a nasledné ji vydychat do ovzdusi (Soudek a
kol., 2008).

Nevyhodou této fytoremediacni techniky je, Ze nedochazi k odstranéni polutantu, ale

pouze k jeho ptfesunu z pudy do atmosféry.

2.5.1.2 Fytostabilizacni metody

2.5.1.2.1 Fytostabilizace

Fytostabilizace je proces, ktery napomaha stabilizovat kontaminované misto, snazi se
omezit rozS§ifovani kontaminanti (napf. erozi nebo prosakovanim do spodnich vod) jejich
pevnéjsi vazbou na pudni Castice. Pfi této metod¢ se vyuziva schopnosti rostlin chemicky
fixovat, anebo stabilizovat polutanty v pid¢. Bariéra kotfent rostlin mtize v urcitych ptipadech
omezit migraci kontaminantd v pidé at’ uz mechanismem kofenové absorpce ¢i adsorpce,
nebo tvorbou nerozpustnych forem v duisledku interakce kofenovych exsudatd
s kontaminantem. Fytostabilizace je vhodna piedevSim pro tézko extrahovatelné polutanty,
kterym je naptiklad olovo, jinak slouzi k dekontaminaci ploch znecisténych nejen kovy, ale i

organickymi latkami. Pouziva se pro finalni apravu ploch, kde byly k dekontaminaci pouzity
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jiné remediacni technologie a kde i pfes pomérné nizké hladiny koncentraci polutanti neroste
ptirodni vegetace. Fytostabilizace se mize kombinovat napiiklad s fytoextrakci, kde v prvni
fazi dochazi k fytoextrakci biopfistupnych frakci kontaminantt a ve fazi druhé
k fytostabilizaci ostatnich frakci polutanti v ptidé¢ (Demnerova, 2003; Dercova, 2005;

Smréek, 2003).

2.5.2 Vyhody a nevyhody fytoremediaci
Jako kazda metoda ma i fytoremediace své vyhody a nevyhody, které jsou uvedeny

nize.

Vvhody fytoremediace:

e je vhodna pro odstrafiovani anorganickych i organickych polutantd,

e kontaminovand mista mohou byt vyciSténa bez nutnosti odtézeni ¢i odCerpani
zne€isténé zeminy nebo podzemni vody (in-situ metoda),

e nedochazi k poSkozovani zivotniho prostiedi,

e vyuziva slune¢niho zareni — nizké energetické naklady,

e finan¢n€ malo nakladna ve srovnani s jinymi technologiemi,

e bezpecna metoda z hlediska omezeni pfimého styku pracovnikli s kontaminanty,

e metoda akceptovana vetejnosti.

Nevvhody fytoremediace:

e dlouhd doba dekontaminace prostiedi (az n€kolik desitek let),

e je zavisla na klimatickych podminkach,

e omezeni aplikace na mista znec€iSténa do vétsi hloubky mimo kofenovy systém rostlin,
e je limitovana na biologicky ptistupné kontaminanty,

e biomasa po fytoremediaci mize byt oznacena jako nebezpecny odpad,

e vyuziti rostlin jako produktu fytoremediace neni zcela vyfeseno,

e potencialni moznost rozsifovani kontaminace (pii opadu kontaminovanych listl

do prosttedi, pti konzumaci téchto rostlin zvifaty — pfenos do potravniho fetézce).
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2.5.3 Genové modifikace

S pomoci pouziti geneticky modifikovanych rostlin by mohly byt odstranény né&které
limitujici faktory fytoremediace.

Genové modifikace spocivaji v pfeméné rostliny vlozenim specifickych genii. Exprese
téchto genit by zajistila zvySeni ucinnosti piirozenych metabolickych drah a schopnosti
rostlin. Transformovand rostlina by pak 1épe odolavala Skodlivym ucinkiim pesticidii nebo
herbicidli, 1épe by vazala, akumulovala a detoxifikovala nebo degradovala polutanty a
xenobiotika, snizila by se doba potfebnd k dekontaminaci izemi, zejména pii odstranovani
tézkych kovi.

V soucasné dobé se v tomto oboru sleduji dva hlavni cile (Dercova a kol., 2005):

e zavedeni vlastnosti hyperakumulace kovli do rychle rostoucich rostlin a rostlin
s vysokou produkci biomasy,
e vyuziti transgennich rostlin s mikrobidlnimi geny pro biodegradaci organickych
sloucenin.
Zvyseni metabolickych schopnosti rostlin mize byt dosazeno i tradi¢nim §lechténim (Dercova

a kol., 2005; Mackova a kol., 2005).

2.6 Fytoextrakce

Fytoextrakce (fytoakumulace) patii mezi fytodekontaminaéni technologie, je zaloZena
na schopnosti rostlin pfijimat a akumulovat Skodlivé latky ve svych kotfenech i nadzemnich
¢astech (Demnerova, 2003). Tato metoda je u¢inna jak pro organické polutanty, tak pro tézké
kovy (Smrcek, 2003).

Pro tspéSnou fytoextrakci musi byt cilové zneciStujici kovy ptitomné v pidnim
roztoku. Obecné plati, Ze biodostupnymi kovy pro piijem v rostlinach jsou Ni, Cd, Zn, Cu,
As, Se. Mén¢ dostupnymi jsou Co, Mn, Fe a kovy jako Pb, Cr a U jsou bez piidani
komplexacnich ¢inidel viceméné nedostupné (Mackova a kol., 2005). Rozpousténi kovu
vazanych v puadé se muze uskutecnovat né€kolika zpiisoby: aplikaci chelata¢nich cinidel
do piidy, redukci kovii kofenovym systémem, ktery produkuje specifické enzymy -
reduktazy, snizovanim pH pudy latkami vylu¢ovanymi z kofenli, nebo plsobenim
mikroorganismii nachazejicich se v kofenové soustavé. Extrahovatelny kov pak musi byt
pro fytoextrakéni ucely akumulovany ve sklizené Casti rostliny a je dalezité, aby tyto rostliny

byly schopné tolerovat toxické uc€inky akumulovanych kovli (Dercova a kol., 2005).
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Po fytoextrakci jsou rostliny sklizeny a bud’ ulozeny na bezpecné ulozisté, nebo zpracovany
termalné ¢i chemicky (Pohofely a kol., 2008). Obecné schéma fytoextrakce anorganickych

latek je znazornéno na obr. 1.

Obr. 1: Fytoextrakce anorganickych latek (http://www.itrcweb.org)

/Hkumula;:e

N kontareinantu
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Eemediovana Pfijem rostlineu

E entarminevana A
plda
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2.6.1 Rozdéleni fytoextrakénich metod
Fytoextrakci miZeme rozdé€lit podle uplatiiované strategie na pfirozenou fytoextrakci a

indukovanou fytoextrakei.

2.6.1.1 Prirozena fytoextrakce

Pfirozena fytoextrakce probihd samovolné bez ptidavkl aditiv do pady, nejcastéji je
zminovana v souvislosti s rostlinami, které maji fyziologickou dispozici akumulovat tézké
kovy béhem jejich normélniho ristového cyklu. Tyto rostliny by mély byt schopné rozpoustét
kovy v pid¢ a uc¢inné€ je transportovat do rostliny. Pocet téchto rostlin je omezeny a nazyvaji

se hyperakumulétory. Dokazi akumulovat kovy ve vysoké koncentraci a jsou tolerantni vici
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jejich toxickym u¢inkiim (Dercova a kol., 2005).

2.6.1.2 Indukovand fytoextrakce

Pti indukované fytoextrakci se do pudy k péstovanym rostlindm piidavaji chemické
ptipravky, které podpoii piijjem téZkych kovl rostlinou. Nej€astéji jsou v této souvislosti
zmifovany rychle rostouci rostliny, které maji niz8i fytoextrakéni schopnost oproti
hyperakumulatorim (Blaylock a kol., 1997). Pouzivani téchto aditiv je sporné, protoze zde
hrozi potencidlni riziko vyluhovani kovii a mozny negativni efekt téchto chemickych
piipravkil na ptidni organismy (Lasat, 2002).

Studie fytoextrakce tézkych kovl nékolika rostlinnymi druhy v polnich podminkach
ukdzala, ze zadna z testovanych rostlin, mezi které¢ bylo zatazeno pét vysoce produkcnich
rostlin: vousatka draslava (Vetiveria zizanioides), hvozdik Cinsky (Dianthus chinensis), tii
druhy stovika (Rumex K-1, Rumex crispus, Rumex acetosa) a dva hyperakumulatory: violka
(Viola baoshanensis), rozchodnik (Sedum alfredii), nema schopnost extrahovat olovo s vyssi
ucinnosti. OvSem po piidani EDTA do pady se zvySila akumulace olova ve vyhoncich
u V. zizanioides, S. alfredii, Rumex K-1 a R. crispus oproti varianté bez piidavka cinidel
(Zhuang a kol., 2007). V dalSim experimentu byla demonstrovana simultanni akumulace Pb,
Zn, Cd, Cu a Ni v brukvi sitinovité (Brassica juncea) po aplikaci EDTA do pudy. Uginnost
akumulace kovu byla pfimo umérna afinité aplikovaného chelatu ke kovu (Blaylock a kol.,
1997). Na zlepSeni ucinnosti fytoextrakce by mély byt pouzivané syntetické chelaty, které

mayji vysokou afinitu k cilovému kovu napiiklad EDTA k Pb.

2.6.2 Rostliny vhodné pro fytoextrakce

Béhem rlstu a kompletniho Zivotniho cyklu rostliny pfijimaji nejen makronutrienty
(N, P, K, S, Ca a Mg), ale také esencialni mikronutrienty jako Fe, Zn, Mn, Ni, Cu a Mo.
Rostliny maji vyvinuty vysoce specificky mechanismus piijmu, translokace a akumulace
téchto nutrientd. Pohyb kovi pfes biologické membrany je zprostiedkovan proteiny
s transportni funkci. Rostliny preferuji ptijem nékterych iontil pfed ostatnimi. Tento selektivni
pfijem iontli zavisi na struktufe a vlastnostech membranovych transportérd, nékteré z nich
zprostiedkuji naptiklad prepravu bivalentnich kationtti, ale nerozpoznaji mono- ¢i trivalentni
ionty. Mezi esencidlni mikronutrienty patii také fada kovii. Bézné neakumulujici rostliny jsou

schopné pfijimat tyto prvky v mnozstvi, které nepiekracuje jejich metabolickou potiebu
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(< 10 mg/kg). Druhou skupinou rostlin jsou hyperakumulatory, které mohou akumulovat
mimotradné vysoké mnozstvi téchto kovil (az tisice mg/kg), ale také dokéazi absorbovat urcité
mnozstvi neesencialnich kovl jako je napiiklad Cd (Lasat, 2000). K fytoextrakci jsou vhodné

jednak zminéné hyperakumulatory, ale také rostliny s vysokou produkci biomasy.

2.6.2.1 Hyperakumulujici rostliny

Hyperakumulétory jsou definovany jako druhy schopné akumulovat kovy v hladinach
100x vysSich, nez jsou koncentrace stanovené v béznych neakumulujicich rostlinach.
Hyperakumulujici rostliny jsou schopny koncentrovat vice nez 10 mg/kg Hg, 100 mg/kg Cd,
1 000 mg/kg Co, Cr, Cu a Pb a 10 000 mg/kg Ni a Zn (Soudek a kol., 2008). Bylo popsano
kolem 400 rostlinnych druhii z vice nez 45 rostlinnych ¢eledi schopnych hyperakumulovat
kovy. Témito rostlinami je nejvice biokoncentrovan Ni, okolo 30 hyperakumulatori absorbuje
bud Co, Cu a/mebo Zn a jest¢ méné druhit akumuluje Cd a Mn (Lasat, 2000).
Hyperakumulatory jsou vétSinou plan€ rostouci rostliny s malou produkci biomasy a
pomalym rlstem. Jejich agronomické pozadavky jsou malo zndmé, coz mize byt divodem
jejich rozdilnych ro¢nich vynost a fytoextrakénich schopnosti (Keller a kol., 2005).

Mezi dominujici celedi hyperakumuldtori patfi hvézdnicovité (Asteraceae),
brukvovité (Brassicaceae), hvozdnikovité (Caryophyllaceae), Séchorovité (Cyperaceae),
bobovité (Fabaceae), hluchavkovité (Lamiaceae), lipnicovité (Poaceae), violkovité
(Violacea) a pryScovité (Euphorbiaceae). Z Celedi brukvovitych je zndmo 7 rodl a 72 druh,
které jsou schopny hyperakumulovat Ni a 3 rody a 20 druhd, které hyperakumuluji Zn. Druhy
z rodu penizkl (Thlaspi) dokazi hyperakumulovat vice nez jeden kov. Pfikladem miZou byt
penizek modravy (7. caerulescens) (Cd, Zn), T. goesingense (Ni, Zn), T. ochroleucum (Ni,
Zn) a penizek okrouhlolisty (7. rotundifolium) (Ni, Pb, Zn) (Prasad a kol., 2003). DalSimi
znamymi hyperakumulédtory z této Celedi jsou huseni¢ek HallerGv (Arabidopsis halleri),
brukev sitinovita (Brassica juncea) a druhy z rodu tatic (Alyssum). Haag-Kerwe a kol. (1999)
uvadéji, ze B. juncea ma schopnost akumulovat ve své nadzemni biomase zvySené mnozstvi
Cd, Zn, Pb, Cu, Ni a Se.

Nejcastéji pouzivanym hyperakumuldtorem je Thlaspi caerulescens, ktery podle
polnich pokusit Hammera a kol. (2003) dokéaze extrahovat 0,53 kg Cd a 20 kg Zn na hektar.
Viola baoshanensis je schopna extrahovat 0,17 kg Cd na hektar v jedné sklizni a Sedum
alfredii je hyperakumulator Zn, ktery dokaze akumulovat 32,7 kg Zn na hektar v jedné

sklizni. Porovnanim téchto vysledkl je ztejmé, ze V. baoshanensis a S. alfredii maji obdobné
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vysokou fytoextrakéni schopnost téchto kovii jako 7. caerulescens (Zhuang a kol., 2007).
I ptes vysokou fytoextrakéni schopnost 7. caerulescens (Hammer a kol., 2003), Brown a kol.

(1994) zjistili, ze Gplna sanace kontaminované pudy timto druhem by trvala desitky let.

2.6.2.2 Rychle rostouci rostliny (rostliny s vysokou produkci biomasy)

Do této skupiny se fadi rostliny s vysokym vynosem biomasy a rychlym riistem, které
ptirozené akumuluji rizikové prvky ve svych pletivech. Na rozdil od hyperakumulatorti maji
niz§i fytoextrakéni schopnost. Jejich nevyhodou mulze byt obtiznda adaptace
na kontaminovanych mistech (Keller a kol., 2005).

Nejcastéji byvaji vyuzivany rychle rostouci dieviny, a to zejména rody topoll
(Populus spp.) a vrb (Salix spp.). Viby a topoly se fadi mezi vytrvalé¢ dreviny, které se
vyuzivaji nejen pro fytoremediace, ale 1 pro energetické ucely. Keller a kol. (2005) zjistili, ze
koncentrace Cd a Zn zmétena v listech a vétvich vrby kosikarské (Salix viminalis) se s Casem
do vétsi hloubky mimo lozisko kontaminace. Z tohoto hlediska je nutné odstranovat vytrvalé
rostliny kazdé 2-3 roky, aby se udrzela jejich optimdlni extrak¢éni ucinnost. Keller a kol.
(2005) dale poukézali na nutnost sbéru opadanych listl, aby nedochazelo k sekundarni
kontaminaci prostiedi. Fytoextrakéni schopnost vrb pro Cd a Zn potvrdil 1 Tlusto§ (2004),
ve tfiletém nadobovém vegetaénim experimentu bylo sledovano 7 klont vrb. Fytoextrakéni
ucinnost nadzemni casti vrb v pfipadé Cd se pohybovala v rozmezi 8,6—12,5 % na zeming
Suchdol (nekontaminovana ptida) a 8,6-18,5 % na zeminé Ptibram (stfedn¢ kontaminovana
puda) za jedno vegetacni obdobi. V prubehu tii let bylo z pidy odstranéno v priméru 30 %
Cd. U Zn dosahoval remedia¢ni faktor hodnot 1,6-3,9 % na zemin€ Suchdol a 2,4-5,0 %
na zemin¢ Piibram. Déle byly sledovany prvky jako Pb a As, ale jejich remedia¢ni faktory
dosahovaly setin procent. Schopnost vrb odstranovat tyto prvky je tedy zanedbatelna.

V souvislosti s fytoextrakcemi také byva Casto zkoumdna slunecnice (Helianthus
annuus), kterd je podle Madejona a kol. (2003) znacné tolerantni vaci tézkym kovim a
vykazuje vysoky pfijem téchto kovli do kotfenl. Nevyhodou je jejich nizka translokace
do nadzemni biomasy.

Angelova a kol. (2004) zkoumali akumulaci tézkych kovli pomoci konopi a baviny.
Vysoké koncentrace kovil byly zaznamenany v kofenech konopi. Autofi uvadéji, ze konopi je
rostlina vhodna pro péstovani v prumysloveé znecisSténych regionech a muze byt pouzita

pro fytoextrakce. Naproti tomu Linger a kol. (2002) zjistili, ze fytoextrakéni schopnost konopi

19



set¢ho (Cannabis sativa) je pro Ni, Pb a Cd relativné nizkd i1 ptes jejich zvySené obsahy
v listech. U bavlny byla nejvyssi koncentrace kovili zjisténa v listech, ale jeji fytoextrakéni
schopnosti nejsou prili§ velké (Angelova a kol., 2004). Tento fakt potvrdili i Litvinovich a

kol. (2000), kteti objevili zna¢nou rezistenci baviny ke znecisténi.

2.6.2.3 Len sety (Linum usitatissimum)

Len sety (viz obr. 2 a 3) patii mezi nejstar$i péstované rostliny. Radi se do &eledi
Inovité (Linaceae) a pochézi z jihovychodni Asie. Tato hospodafsky vyznamna plodina
poskytuje vnadzemni C€asti pfirodni vldkno, tuky a bilkovinu. Kromé potravinaiského
primyslu se vyuZziva i v celé fad€ jinych odvétvi. Nejvyznamnéjsi je jeho vyuziti v textilnim
pramyslu, ale také ve farmaceutickém a kosmetickém primyslu, v zivo€iSné vyrobé¢,
stavebnictvi, papirenstvi atd. V neposledni fad¢ je mozné len vyuzivat jako energetickou
plodinu s celkovym vynosem suSiny, ktery mize dosahnout 613 t/ha. Len sety patii mezi
jednoleté rostliny. Je nenarocny na péstovani, vhodny pro oblasti s nadmoiskou vyskou
480-550 m a srocnimi atmosférickymi srazkami nad 500 mm. Pro jeho péstovani jsou
vhodné hlinité nebo hlinitopis¢ité ptidy s neutralni nebo mirné kyselou reakci. V Ceské
republice témto pozadavkiim vyhovuji pfedevS§im bramboraiské oblasti. Vegetacni doba Inu je
150-170 dni. Rozdé€luje se na dva zdkladni typy — len pfadny a len olejny. Také existuje
prechodna forma — len olejnopiadny (Jezkova, 2002; Snobl a kol., 2004; Syc a kol., 2008).

Obr. 2 a 3: Len sety
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Angelova a kol. (2004) zkoumali fytoextrakci tézkych kovii Inem setym. Nejvyssi
koncentrace sledovanych kovii objevili v kofenech Inu: Pb (104,4 mg/kg), Cu (30,5 mg/kg),
Zn (211,8 mg/kg) a Cd (8,69 mg/kg). Distribuce tézkych kovl v rostlinnych pletivech Inu
set¢ho byla nasledujici a jejich obsahy klesaly v tomto pofadi: kofeny > stonky > listy >
semena. Dale uvadéji, ze vynosy této plodiny ze semen a stonkil nejsou vyznamné ovlivnény
jejim péstovanim na kontaminovanych pidach. Autofi také zjistili, Ze obsahy téZzkych kovi
ve Inu klesaji se snizujici se kontaminaci pudy. Také Koztowski a kol. (1994) a Mankowski a
kol. (1994) potvrdili nejvyssi akumulaci té€zkych kovii v kofenech Inu a uvadéji len sety jako
vhodnou rostlinu pro fytoextrakce. Baraniecki a kol. (2001) objevili nejvyssi obsahy médi a
olova v pazdeii Inu. Ve stoncich byla koncentrace Cu 7,8 mg/kg, Pb 3,47 mg/kg,
Zn 243 mg/kg a Cd 0,40 mg/kg. V semenech byla nalezena nejvys$i koncentrace Zn
(44,8 mg/kg), ostatni prvky se nachazely v koncentracich niz§ich (Cu-19,03 mg/kg,
Pb-0,26 mg/kg a Cd—0,25 mg/kg). Podle Schneidera a kol. (1996) ma len schopnost siln¢
akumulovat kadmium a tato schopnost zavisi na vybéru vhodného kultivaru. Z uvedenych

vysledkt je patrné, ze len sety je vhodnou plodinou pro fytoextrakci Cd, Pb, Zn a Cu.
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2.7 Vyuziti biomasy po fytoextrakci

Po uspésné fytoextrakci zustava velké mnozstvi kontaminovaného rostlinného
materialu, ktery nejcastéji byva ulozen na skladkach. Vyuziti této biomasy se prili§ nefesi,
proto je nezbytné tomuto tématu vénovat pozornost. Jako nejvhodnéjsi metody vyuziti
kontaminované biomasy se jevi termické procesy. NejbéZnéji navrhované techniky nakladani

s biomasou po fytoextrakci znadzornuje obr. 4.

Obr. 4: Nejbeéznéji navrhované techniky nakladani s biomasou po fytoextrakci

(podle Sas-Nowosielské a kol., 2004)
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Mineralizace

} v laboratornich podminkéach
Kapaln4 extrakce
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Metody piedbézné tUpravy jsou dulezité z hlediska snizeni objemu rostlinného
materidlu a odstranéni nadbytku vody. Tim se zlepsi technické parametry biomasy a snizi se
cena dopravy do mista kone¢né¢ho nakladani s kontaminovanou biomasou. Metody konecné

upravy této biomasy fesi jeji finalni vyuziti a/nebo odstranéni.

2.7.1 Kompostovani

Vyznam kompostovani je predev§im ve snizeni objemu a hmotnosti rostlinného
materidlu bez ohledu na vlastnosti kone¢ného produktu. Kompostovanim se nebezpecné
vlastnosti materialu neztrati. Vyhodou této upravy ve srovnani s kompakei je snizeni celkové
hmotnosti susiny. Na druhou stranu tento pifedbézny krok trvd 2-3 mésice a prodluzuje tak
dobu od sklizn€¢ po konecné zpracovani dané¢ho materialu. Dulezitym faktorem je vytvoieni
optimalnich podminek béhem kompostovani. Nezadouci vliv na jeho pritbéh mohou mit riizna
aditiva, napfiklad chelata¢ni Cinidla, ktera byla pouzita pii indukované fytoextrakci
(Sas-Nowosielska a kol., 2004).

Hetland a kol. (2001) uskutecnili laboratorni experiment s biomasou kontaminovanou
olovem po indukované fytoextrakci, ktera byla kompostovana ve 125 ml nadobach
s konstantni aeraci po dobu 2 mésici. Vysledkem bylo snizeni celkové hmotnosti suSiny
o cca 25 %. B&hem pokusu byla zjisténa tvorba rozpustnych organickych sloucenin, které
zvySuji rozpustnost olova a jeho mobilitu v prostfedi. PredevSim kvuli vzniku téchto

nezadoucich vyluhii by mél byt proces kompostovani pecliveé fizen a kontrolovan.

2.7.2 Kompakce

Pro stlaceni se pouziva kontejner vybaveny lisovacim zafizenim a sbérnym systémem
na vyluh. Tento vyluh mtze obsahovat vysoké koncentrace komplext t€zkych kovi s chelaty
(indukovand fytoextrakce) nebo kovil v rozpustnych a biopfistupnych formach (pfirozena
fytoextrakce), které se mohou zpétné dostat do zivotniho prostiedi (Sas-Nowosielska a kol.,
2004). Ugelem stlatovani je predev§im zmenseni objemu, a tim i sniZeni nakladd na piepravu
nebezpecného materidlu do zafizeni pro jeho konecné odstranéni. Vyhodou oproti

kompostovani zastava kratka doba zpracovani (Ghosh a kol., 2005).
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2.7.3 Pyrolyza

Pyrolyza je termicky rozklad organickych latek na nizkomolekuldrni slouceniny a
uhlikaty zbytek. Proces se provadi v oblasti teplot 300-1000 °C za neptitomnosti vzduchu
(A = 0). Procesem vznikéd pyrolyzni plyn, olej a koks, ¢i polokoks, jejichz vzajemny pomér
zavisi na provoznich podminkach, tj. zejména teplot¢ a dobé zdrzeni vsazky. Vznikly
pyrolyzni plyn se déle spaluje a slouzi jako zdroj tepelné a popftipadé i elektrické energie
(Pohotely, 2009). Tézké kovy se podle Sas-Nowosielské a kol. (2004) koncentruji
v koksovém prasku, ktery se miize vyuzit pii spalovani ve vysokych pecich namisto koksu,
nebo se tento prasek skladkuje jako nebezpecny odpad. Z tohoto diivodu je tato metoda autory
fazena mezi predbézné upravy. Helsen a kol. (1997) provedli nizkoteplotni pyrolyzni
experiment s Cu, Cr a As v dfevni hmoté a potvrdili koncentraci tézkych kovl v tuhém
zbytku po pyrolyze. Bridgwater a kol. (1999) uvadéji, Ze pyrolyza je alternativnim termickym
procesem pro nakladani s komundlnim odpadem, ktery by mohl byt vyuZzit 1 pro nakladani
s kontaminovanou biomasou po fytoextrakci. Nevyhodou pii vyuziti této metody jsou velmi
vysoké nédklady na instalaci a provoz zafizeni na pyrolyzu, ¢emuz se miZeme vyhnout
spoleénym termickym zpracovanim kontaminované biomasy s komunalnim odpadem v jiz
existujicich zafizenich. Dal§im omezenim pii pouziti pyrolyzy je vlhkost materialu, ktera by

méla byt maximalné 30 % (Sas-Nowosielska, 2004).

2.7.4 Zplynovani

Zplynovani neboli parcidlni oxidace je termochemicka konverze uhlikatého materialu
pomoci zplynovaciho média, kterym miiZze byt volny ¢i chemicky vazany kyslik, na vyhfevny
plyn (Jeremia$ a kol., 2008). Probiha za nedostatku vzduchu (1 > A > 0). Zplynovani je
potencialné mozny proces pro nakladani s kontaminovanou biomasou. Piedpokladd se
rozdilné chovani tézkych kovii béhem zplynovani a spalovani kontaminované biomasy.
Vyzkum distribuce téZkych kovli mezi popelovinami vzniklych z kontaminované biomasy je

zatim v raném stadiu (Pohotely, 2009).

2.7.5 Spalovani
Béhem spalovani je organickd hmota kompletné¢ zoxidovana v prosttedi piebytku
kysliku (A > 1). Proces spalovani kontaminované biomasy se uskuteciiuje bud’

ve specialnich rota¢nich pecich, které toleruji heterogenni material pochdzejici z fytoextrakce,
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nebo ve spalovnach. Mnozstvi rostlinného materidlu byva pied transportem a spalovanim
sniZzeno vysuSenim. K tomu se pouzivaji herbicidy jako je napi. glyfosfat, které se aplikuji
na biomasu pted sklizenim. Tato Gprava ma za nasledek také snizeni pravdépodobnosti tvorby
vyluhtt béhem sklizné a piepravy kontaminované biomasy. Rizika spojend s jeho pouZitim
jsou zanedbatelnd. Jednd se o bézné pouzivany herbicid s velmi nizkou toxicitou pro pidni
organismy, ktery se v pudé rychle rozklada. Navic koncentrace pouzivané pro vysuSeni byva
niz8i nez koncentrace doporucend od vyrobce. Vyhodou této metody je redukce celkové
hmotnosti susiny kontaminované biomasy, ktera je vétsi nez 90 % (Sas-Nowosielska a kol.,
2004). Tyto moderni technologie spalovani kontaminované biomasy jsou Setrné k zivotnimu
prostiedi a umoziuji zisk tepelné a poptipad¢ i elektrické energie.

Pti procesu spalovani se budou tézké kovy nachazet predevsim ve formé oxidu. Velmi
dilezitou informaci je distribuce téchto kovii mezi jednotlivé produkty spalovani. Tézké kovy
mohou odchazet ze spalovaci komory spolecné se spalinami, nebo se hromadit v lozovém
popelu. Ve spalinach se kovy dale mohou délit mezi dvé faze — plynnou a pevnou. Pevnou
fazi spalin pfedstavuje tletovy prach (tzv. popilek). Moderni technologie ciSténi spalin
zarucuji u€inné zachyceni takto kontaminovaného prachu.

Distribuce tézkych kovii mezi jednotlivé produkty spalovani zéavisi na jejich
volatilizaci. Zékladnimi prvky rostlinné biomasy jsou uhlik, vodik, kyslik, dusik, chlor a sira.
Obsah Cl a S ma vliv na chovani tézkych kovli béhem spalovéni. Jejich pfitomnost snizuje
teplotu tékani nékterych tézkych kovi (Cd, Cu a Pb) (Lind a kol., 1999). Hartman a kol.
(2008) uvadéji, ze siln€jsi oxidacni prostiedi obvykle vypafovani kovl zpomaluje. Tento
efekt potvrdili u Cu a Zn. Naproti tomu v redukénich podminkach se tékavost celé fady kovl
zvétSovala (napt. Cd, Ni, Pb, Zn). T¢zké kovy jako Cd, Pb a Zn patii ke stiedné t€¢kavym
koviim a mezi témé&f netekave tézké kovy se fadi Ni, Cr a Cu (Obernberger a kol., 1997). Lind
a kol. (1999) naopak uvade¢ji kadmium jako extrémné tékavy prvek. Také Clark (1991) déli
tézké kovy do nékolika skupin v zavislosti na jejich schopnosti t€kani. Béhem spalovaciho
experimentu Cd, Cu, Pb a Zn vykazovaly té¢kavé chovani ve spalovaci komote, ale pti dalSim
prachodu spalovacim zatizenim se kondenzovaly a byly koncentrovany v tletovém prachu.
Autor ve své praci dale konstatoval, Ze ne vSechny t€zké kovy vykazuji jednoznacné chovani
béhem spalovaciho procesu. Prechodové chovani pii distribuci mezi lozovym popelem a
uletovym prachem bylo mozno vystopovat napt. u Cr a Ni. Z uvedenych dat je zfejmé, ze
stanoveni chovani tézkych kovi b&éhem spalovani je bez provedeni experimentu velmi

obtizné.
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2.7.6 Mineralizace

Mineralizace je rozklad organickych latek na latky anorganické za pomoci
chemickych ¢inidel nebo spalenim. Jedna se tedy o drasticky rozklad kontaminované biomasy
v laboratornich  podminkdch. Béhem mineralizace dochazi ke sniZzeni objemu
kontaminovaného materialu a jeho hmotnosti. Jako jeden ze zplasobli nakladani
s kontaminovanou biomasou byva casto zminovana (Kumar a kol., 1995; Blaylock a kol.,

1997), ale v redlnych podminkach se nepouziva.

2.7.7 Pi#imé nakladani

P#imé vyuziti nebo uloZeni kontaminované biomasy je nejjednodus$im zpisobem
jejiho zpracovani.

Ptimé vyuziti biomasy po fytoextrakci je mozné u primyslovych rostlin, které se
nedostavaji do potravniho fetézce Clovéka a vyuzivaji se k vyrobé praumyslovych produkti.
Podle Angelové a kol. (2004) zvySena koncentrace tézkych kovl v téchto produktech nemusi
mit nezbytné negativni vliv na lidské zdravi nebo zZivotni prostiedi. Naptiklad len a konopi se
mohou vyuzit v textilnim, papirenském, stavebnim, chemickém primyslu, na vyrobu nabytku
apod. Pouze vysoky obsah tézkych kovu ve vlaknech, ze kterych je vyrabéno obleceni, mize
predstavovat urcité zdravotni riziko. Mankowski a kol. (1994) potvrdili vyuziti konopi a lnu
po fytoextrakci na vyrobu papiru.

Skladkovani kontaminované biomasy je nejméné preferovanym zpusobem pied diive
popsanymi metodami, jelikoZ se jednd pouze o uloZeni tohoto materidlu na bezpecné misto
bez jakéhokoli vyuziti. Jedinou vyhodou tohoto nakladani je ¢asova efektivnost.

Béhem skladovani kontaminované biomasy muze dochazet k tvorbé vyluhii, v nichz se
mohou téZké kovy zpétné vyloucit do Zivotniho prostfedi. Pii fizeném sklddkovéni toto
nebezpeci nehrozi, protoze skladka je opatiena té€snicim a odvodilovacim systémem. Pohotely
a kol. (2008) provadéli experiment vyluhovatelnosti tézkych kovii ze vzorku penizku
modravého pouzitého pro fytoextrakci. Ve slabé kyselém prostfedi destilované vody
(pH 5,37-5,70) zjistili dobrou vyluhovatelnost Cd, Cu a Zn. U Cd byla zjiSténa konverze
do kapalné faze 8,6 %, u Cu 15,0 % a u Zn 27,8 %. Nizkou vyluhovatelnost, nizsi nez 2 %,
uvadéji pro Pb. Konverze tézkych kovi v siln€ kyselém prostfedi HCl ma klesajici tendenci
v tomto pofadi: Cd (38,6 %) > Zn (33,6 %) > Cu (17,6 %) > Pb (3,9 %). V zésaditém
prostiedi NaOH bylo sledovano zvySovani mnozstvi vylouc¢eného tézkého kovu do roztoku

s rostoucim pH pouze u Pb a Cd. V siln€ zasaditém prostiedi hydroxidu sodného byly zjistény
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nejvyssi hodnoty konverze pro Cd (34,6 %) a Cu (32,8 %), niz8i hodnoty pro Zn (21,6 %) a
Vyluhovaci testy Pb, Zn a Cu v popilku a Skvéfe tuhého komunalniho odpadu
v simulovanych podminkéach skladky provedli Li a kol. (2007). Tézké kovy se nejvice

vyluhovaly v siln€ kyselém prostiedi, a to v potadi Zn > Pb > Cu.

2.7.8 Kapalna extrakce

K odstranéni tézkych kovii ze sklizené kontaminované biomasy miizou byt pouzity
metody na principu kapalné extrakce.

Hetland a kol. (2001) zkoumali extrakci pomoci chelatacnich ¢inidel a dosli k zavéru,
ze je to vhodna technika pro opétovné ziskani Pb ze sklizené biomasy. Pti pouziti EDTA
v molarnim poméru 1:4,76 (Pb:EDTA) a pH 4,5 je mozné extrahovat 98,5 % Pb pfitomného
v biomase, a to uzitim dvou po sobé¢ jdoucich extrakci. Tato technika by byla velmi lakava,
pokud by existovalo efektivni a finanéné nenarocné oddéleni olova od chelata¢nich ¢inidel,
kterd by se nasledné recyklovala. Pozitivem je, ze s tuhym zbytkem po extrakci se mulize
nakladat jako s komundlnim odpadem. Bylo totiz zjiSténo, Ze rostlinny material, ktery

obsahoval 2000 mg Pb/kg, bude mit po extrakci pouze 30 mg Pb/kg suSiny.
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3 Cil prace

Cilem diplomové prace je kvantifikovat mnozstvi tézkych kovli v biomase Inu setého
po fytoextrakci a mnozstvi téchto kovi, které se mize uvolnit zpét do zivotniho prostiedi, a to
jak pfimo z kontaminované biomasy, tak z popelovin po jejim termickém vyuziti. Zjisténé
vysledky jsou cennym voditkem pro bezpecné nakladani s kontaminovanou biomasou. Jako
nejvhodnéjsi ze zplsobl vyuziti tohoto materidlu se jevi termické procesy (spalovani,
zplynovani a pyrolyza), proto je nezbytné ziskat informace o chovani biomasy Inu setého jako
paliva (tj. provést palivaiskou charakteristiku).

Tato prace vznikla na zakladé dvou projekti, a to projektu Grantové agentury CR &islo
104/07/0977 (Odstraniovani biomasy z fytoextrakce — nefeSeny problém) a projektu
Ministerstva $kolstvi, mladeze a télovychovy CR &islo 2B08048 (Odpady jako suroviny a

zdroje energie).

Cilem experimentalni ¢asti diplomové prace bylo provést nasledujici stanoveni:

e provedeni palivafské charakteristiky Inu setého s diirazem na homogenizaci vzorku a
kvantitativni stanoveni veskerych popelovin,

e stanoveni celkového mnozstvi sledovanych tézkych kovii (Cu, Cr, Cd, Pb, Zn a Ni)
v ptuvodnim vzorku Inu setého,

e provedeni sintracnich zkousek a stanoveni termofyzikalnich vlastnosti popela Inu
setého,

e provedeni vyluhovacich experimentil se sledovanim vlivu pH a prostfedi (porovnani
vyluhovatelnosti popelovin v oxida¢nim a redukénim prostfedi a v biomase Inu
setého),

e provedeni chemického rozboru Inu setého, ktery je zaméfen na stanoveni obsahu

ttislovin, pryskyficnych latek, ligninu a holoceluldzy.

Dale byly sledovany tyto parametry vzorku:

o fyzikalni vlastnosti Inu setého (sypna hmotnost, sypna hmotnost sklepana a distribuce
c¢astic),
e clementarni rozbor vzorku Inu setého (tj. obsah C, H, N, O, Cl, S a P),

e spalné teplo a vyhtfevnost biomasy Inu setého.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Popis pouzitého materialu a piiprava vzorku

Pro jednotliva stanoveni byl k dispozici material Inu setého (Linum usitatissimum),
konkrétné se jednalo o len sety olejny. Len byl péstovan na kontaminované zeminé v okoli
chemického zavodu Spolana Neratovice. Pii sklizni byl len vytrhan i s kofeny a bez omyti
uskladnén (viz obr. 5).

Pro ptipravu vzorkl celé rostliny bylo nutné len namlit (cca 100 kg), k ¢emuz byl
pouzit stfizny mlyn SM 2000 od firmy Retsch (viz obr. 6). Pak nésledovalo sitovani na
pozadovanou frakei 0,25-2 mm. Prositované mnozstvi Inu se ndsledné¢ homogenizovalo ve
stavebni michacce po dobu cca 15 minut. Pro analyticka stanoveni se odebiral vzorek
tzv. kvartaci. Z riiznych ¢asti hromady Inu o frakci 0,25-2 mm se odebralo pfiblizné stejné
mnozstvi, které se nasypalo na cistou podlozku a rozdélilo se na 4 dily. Z kazdého dilu pak
bylo postupné odebirdno pomérné mnozstvi materialu, coz vedlo k dal§i homogenizaci. Tato
frakce byla jesté namleta na analytickém mlynku IKA A 10 (viz obr. 7) a prositovana na
frakci men8i nez 0,2 mm. Pfiprava analytickych vzorkl jednotlivych ¢ésti rostliny byla
provedena obdobné. Kofeny, stonky s listy a semena byly namlety na analytickém mlynku a

prositovany na frakci mensi nez 0,2 mm.

Obr. 5: Cast uskladnéného Inu setého
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Obr. 6: Sttizny mlyn SM 2000 Obr. 7: Analyticky mlynek IKA A 10

4.2 Palivarska charakteristika tuhého paliva (len sety)

4.2.1 Fyzikalni vlastnosti

4.2.1.1 Sypna hmotnost a sypnd hmotnost sklepana

Pro stanoveni sypné hmotnosti a sypné hmotnosti sklepané byl pouZit odmérny valec o
objemu 500 ml. Prazdny odmérny valec byl zvaZen a volnym nasypanim materialu naplnén az
po rysku. Tento objem byl zaznamenan jako pocatecni nesklepana hodnota (sypna hmotnost).
Poté byl odmérny vélec se vzorkem sklepan a byl zaznamenan tbytek objemu. Tento krok byl
nekolikrat opakovan do té€ doby, nez byl objem konstantni. Hodnoty byly zapsany pro kazdou
fazi sklepani. Rozdil hmotnosti plného a prazdného valce vztaZzeny k jeho objemu ptedstavuje

sypnou hmotnost, popt. sypnou hmotnost sklepanou (g/1).
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4.2.1.2 Distribuce Castic

Distribuce castic podle velikosti byla provedena nasledujicim zplisobem. Na tfepacku
bylo naskladdno 12 sit s riiznou velikosti ok, od nejvétsiho (2 mm) po nejmensi (0,25 mm)
(viz obr. 8). Pfedem zvazené mnozstvi biomasy (100 g) bylo nasypano na horni sito a prikryto
vikem. Sitovani probihalo 20 minut. Po uplynuti stanovené doby byla jednotlivda mnoZstvi

z kazdého sita zvazena.

Obr. 8: Trepacka se sity
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4.2.2 Chemické vlastnosti

4.2.2.1 Hruby rozbor paliva
Hruby rozbor paliva byl proveden ve vzorcich celé rostliny (CR) Inu setého

(viz obr. 9), ale 1 v jeho jednotlivych €astech: semenech (S), stoncich s listy (SL) a kofenech

(K).

Obr. 9: Len sety (CR)

Zakladnim rozborem tuhych paliv je stanoveni obsahu vody (W), popela (A) a

hotlaviny (h). Soucet téchto tii hodnot dava 100 % (viz vzorec 1.1).

W+A+h=100 1.1

4.2.2.1.1 Stanoveni obsahu vody

Obsah vody ve vzorcich Inu setého byl stanoven nasledujicim zpiisobem. Do predem
zvazeného porcelanového kelimku byl navazen cca 1 g vzorku (m,) v pfipad¢ stanoveni
obsahu vody pro jednotlivé ¢asti rostliny a cca 5 g pro stanoveni obsahu vody v celé rostliné.
Hmotnosti byly zvdZeny na analytickych vahach (viz obr. 10) na ¢tyfi desetinna mista. Takto
ptipravené vzorky se vlozily do susarny (viz obr. 11) vyhtaté na 105 + 5 °C na 2 hodiny.
Po jejich vyymuti se vzorky vlozZily do exsikatoru ke zchladnuti na laboratorni teplotu. Pak
nasledovalo jejich vaZeni. Postup byl opakovan do té doby, nez dvé po sobé nasledujici
vazeni byla shodna na dvé desetinnd mista (ms). Hmotnostni obsah vody byl vypocitan dle

VZOrce:

W =m¢m, x 100 1.2
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Obr. 10: Analytické vahy Obr. 11: SuSarna

4.2.2.1.2 Stanoveni obsahu popela

Obsah popela (A) byl stanoven v pfedem vysuSenych vzorcich biomasy, které se
pomalu zahtivaly nad mirnym plamenem kahanu, az doslo k jejich oddoutnani a odhoteni
(viz obr. 12). Poté byly vlozeny do muflové pece (viz obr. 13) na 2 hodiny, v piipadé
jednotlivych ¢asti rostliny na teplotu 750 °C (popel S, SL, K viz obr. 14) a pfi spalovani celé
rostliny na teplotu 850 °C (popel CR viz obr. 15). Po uplynuti stanovené doby se vzorky
nechaly vychladnout v exsikatoru a byly zvazeny (mjsosso). Z naméfenych hodnot byl

vypocitan obsah popela dle vzorce:

A= m750(850)/ms x 100 1.3
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Obr. 12: Oddoutnavani vysusené¢ho vzorku

Obr. 13: Spéleni v muflové peci

4.2.2.1.3 Stanoveni obsahu horlaviny

Hoflavina (h) se rozdé€luje na dva typy — prchavou (V) a neprchavou (FC). Obsah

hoflaviny se spocita podle vzorce:

h=V+FC 1.4

Pfi stanoveni prchavé hoflaviny (V) byly vysusené vzorky vloZeny na 7 min.
do muflové pece zahifaté na teplotu 750 °C v uzavienych porceldnovych kelimcich.
Po uplynuti stanovené doby se vzorky nechaly vychladnout v exsikatoru a byly zvazeny

(m7s0/7). Obsah prchavé hoflaviny se pocita nasledovné:
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V4 = (m750/7 100/mg ) x (100/(100 — A%)) 1.5
Neprchava hotlavina se poté dopocita ze vzorci 1.1 a 1.4.

Obr. 14: Popel ze semen (vlevo), stonkil s listy (uprostied) a kofent (vpravo)

Obr. 15: Popel z celé rostliny Inu setého

4.2.2.2 Elementarni rozbor paliva

Stanoveni obsahu C, H, N, O, ClI a S bylo provedeno v laboratofi organické
elementarni analyzy VSCHT v Praze. Obsah C, H a N se zji§toval na pfistroji firmy
Elementar Vario El III. Zakladni princip stanoveni téchto prvkl je spaleni vzorkd v proudu
kysliku za vysokych teplot (az 1200 °C). Plynné produkty spéleni (dusik, oxid uhli¢ity, oxid
sifiCity a voda) byly nésledné vyc¢istény, oddéleny na jednotlivé slozky a analyzovany na TCD
detektoru. Stanoveni obsahu Cl a S bylo provedeno na pfistroji TOX — 100 od firmy
Mitsubishi chemical corporation. Principem metody je spaleni vzorkii v atmosféie O,/Ar.
Po zjisténi obsahu zminénych prvkd byl bilanéné dopocitan obsah kysliku do 100 %
(VSCHT, 2009a).
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Stanoveni obsahu P bylo provedeno v Ustavu energetiky VSCHT v Praze pomoci

optického emisniho spektrometru s indukéné vazanou plazmou ICP — OES Optima 2000.

4.2.2.3 Stanoveni spalného tepla a vyhievnosti

Spalné teplo (Qs) je teplo uvolnéné dokonalym spdlenim jednotkového mnozstvi
paliva. Vznikld voda zkondenzuje a nachézi se v kapalném stavu. U tuhych paliv se stanovuje
spalenim v kalorimetrické bombé¢. Vyhtevnost (Q;) je teplo uvolnéné za stejnych podminek,
ale vznikla voda je ve formé pary (VSCHT, 2009b).

Spalné teplo bylo stanoveno v Ustavu energetiky VSCHT v Praze na pfistroji IKA
2000. Vyhtevnost pak byla dopocitana podle vzorce:

Qi =Q, — 2,4535 (W/100 + 8,94H/100) 1.6

4.2.2.4 Stanoveni sledovanych téZkych kovii v biomase Inu setého

Ptiprava roztokti pro stanoveni sledovanych kovli pomoci optické emisni
spektrometrie s indukéné¢ véazanou plazmou (ICP-OES) byla provedena nasledovng.
Do reak¢nich nadob z kifemenného skla byl navézen cca 1 g pfedem vysuseného analytického
vzorku. Spolecné se vzorky Inu byl navézen i cca 1 g referencniho materialu NCS DC73348 a
stanoveni prob¢éhlo 1 se dvéma slepymi vzorky. Mineralizace vzorkii probihala 8 hodin
pii teploté 400 °C v mineralizatoru APION v prostfedi superoxidacni smési plynit O, + Oz +
NOy. Nasledné se popel kvantitativné prevedl do zkumavek a pro jeho rozpusténi se pouzilo
20 ml 1,5% HNOs; (Tlustos$ a kol., 2006). Zkumavky byly uzavieny pomoci pfilnavé folie a
nekolikrat preklopeny, aby se obsah promichal. Poté se nechaly stat do druhého dne kvili
uplnému rozpusténi popela. Takto pfipravené vzorky (viz obr. 16) byly analyzovany optickou

emisni spektrometrii s indukéné vazanou plazmou v laboratoti KAVR CZU v Praze.
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Obr. 16: Vzorky piipravené pro analyzu ICP-OES

4.2.2.5 Stanoveni sledovanych téZkych kovii v popelu Inu setého

Ptiprava roztoku pro stanoveni kovii pomoci atomové absorp¢éni spektrometrie (AAS)
byla provedena nasledovné. Do pfedem zvazeného porceldnového kelimku byl navazen
cca 1 g vzorku v piipade jednotlivych ¢asti rostlin (S, SL, K) a v ptipadé celé rostliny (CR)
navazka cCinila cca 5g. Pak byly kelimky i1 s navaZkou vysuSeny do konstantni hmotnosti
piiteplote¢ 105 £ 5 °C. Pfed vlozenim do pece se vzorky oddoutnavaly nad mirnym
plamenem. Vzorky jednotlivych ¢asti rostlin byly vlozeny do muflové pece zahiaté na 700 °C
na 20 min. a vzorky celé rostliny byly vlozeny do pece predehiaté na 850 °C na 2 hod.
Po jejich vychladnuti a zvaZeni se vatily po dobu cca 50 min. nad mirnym plamenem s 35%
kyselinou chlorovodikovou. Po skonceni varu se kelimek nechal zchladnout a jeho obsah se
prefiltroval do odmérné baiky, ktera se doplnila destilovanou vodou po rysku (viz obr. 17).
Takto pfipraveny vzorek byl analyzovan atomovou absorpéni spektrometrii v laboratotich

analytické chemie UCHP AV CR v Praze.
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Obr. 17: Vzorky ptipravené pro analyzu AAS

4.2.3 Stanoveni termofyzikalnich vlastnosti popela

Termofyzikalni vlastnosti popela byly sledovany v oxidacni a redukéni atmosféfe.
Redukéni atmosféra byla vytvorena zavedenim N; do pece béhem spalovani. Do pfedem
zvéazenych porcelanovych kelimkii bylo navdZeno cca 5 g vzorku celé rostliny. Nasledné byly
vzorky vloZeny do pece rozehtaté na 600 °C na dobu 30 minut. Po jejim uplynuti byly
zchladlé vzorky zvaZzeny a opét vlozeny do pece s teplotou vyssi o 50 °C, nez byla teplota
predchozi. Tento postup se opakoval do doby, nez bylo dosazeno teploty 1200 °C. Béhem

sintracnich zkousek se sledoval ibytek hmotnosti a vlastnosti spalovaného materialu.

4.3 Vyluhovatelnost tézkych kovu

Vyluhy byly provedeny podle CSN EN 12457-2. Konkrétné se jedna o ovéfovaci
zkousku vyluhovatelnosti zrnitych odpadii a kalti — Cast 2: jednostupiiova vsadkova zkouska
pii poméru kapalné a pevné faze 10 l/kg pro materialy se zrnitosti mensi nez 4 mm
(bez zmenseni velikosti &astic, nebo s nim) (CNI, 2003).

Pro vyluhy v pfipadé pouziti nevysuSeného vzorku biomasy Inu setého o frakci
0,25-2 mm byly vybrany nasledujici vyluhovaci kapaliny: destilovand voda, kyselina
chlorovodikova (1 M; 0,1 M; 0,01 M) a hydroxid sodny (0,1 M). Déle byly provedeny vyluhy
s popelem Inu setého piipraveného v oxida¢nim a redukénim prostiedi a jako vyluhovaci

kapalina byla zvolena destilovana voda.
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Pomér kapalné a pevné faze (L/S) 10:1 musi byt podle normy zachovan. Navazka
u popela ¢inila 5 g, tudiZ objem kapalné faze byl 50 ml. U nevysuSeného vzorku celé rostliny
Inu setého byla navazka 10 g a objem kapalné faze 100 ml. Kapalna a pevna faze byly
smichany ve vzorkovnici a bylo zméteno pH (viz obr. 18). Poté byla vzorkovnice umisténa
do tfepacky na 24 £ 0,5 hod. Méfeni pH bylo opakovano po 10 min., 1 a 24 hod. Nakonec byl
vyluh zfiltrovan do odmérnych banck. Obsah té€zkych kovl ve vyluhu byl stanoven

v laboratofich analytické chemie UCHP AV CR v Praze.

4.4 Rozklad biomasy

Chemicky rozbor pfedem vysuSené biomasy byl zaméfen na stanoveni tiislovin,

pryskyficnych latek, ligninu a holocelul6zy (celuléza + hemicelul6za) (Milichovsky, 2009).

4.4.1 Stanoveni tiislovin

Stanoveni tfislovin odpovidda TAPPI norm& T 264 cm — 97, kterd se pouziva
pii stanoveni ligninu dle Klasona a je jeho modifikovanou podobou.

Ptiblizné 2 g vysuSeného Inu o frakci 0,25-2 mm (ms) se vlozily do patrony

Soxhletova pfistroje (viz obr. 19) a extrahovaly se po dobu 4 hod. 96% etanolem (500 ml).
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Po skonceni extrakce se patrona se vzorkem opatrné vysusila v digestofi v proudu vzduchu a

urcila se hmotnost zbyvajiciho Inu (m;). MnozZstvi tfislovin (Xr) se nasledné urcilo ze vztahu:
Xt = (mg—m;)/mg x 100 1.7
Takto upraveny vzorek se dale pouzil na stanoveni pryskyfi¢nych latek.

Obr. 19: Extrakce v Soxhletové piistroji

4.4.2 Stanoveni pryskyri¢nych latek

Stanoveni pryskyfi¢nych latek odpovidd TAPPI normé¢ T 264 cm — 97, kterd se
pouziva pii stanoveni ligninu dle Klasona a je jeho modifikovanou podobou.

Patrona se vzorkem Inu po extrakci tfislovin se opét vlozila do Soxhletova pfistroje,
ktery byl naplnén benzen-etanolickou smési (500 ml) v poméru 1:2. Extrakce se provadéla
6 hod. Po jejim skonceni byl vzorek Inu pfeveden na Biichnerovu nalevku a byl odsat
prebytek extrakéniho Cinidla. Vzorek se dale promyval etanolem tak dlouho, az odtékajici
kapalina byla bezbarva. Poté bylo provedeno promyti destilovanou vodou (cca 100 ml)

k odstranéni alkoholu. Nésledn¢ byl vzorek pfeveden do Erlenmayerovy nadoby a bylo
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piidano 500 ml horké destilované vody. Nadoba se zahtivala na vodni 1azni po dobu 1 hod.
Po uplynuti doby se obsah nadoby opé¢t prefiltroval na Biichnerové nalevce. Vzorek se
nasledné vysusil pii 105 + 5 °C a urcila se jeho hmotnost (m;). Mnozstvi pryskyti¢nych latek

(X;) bylo vypoéteno ze vztahu:

X; = (m; — mp)/mgs x 100 1.8

Takto upraveny vzorek se ndsledné pouzil na stanoveni ligninu.

4.4.3 Stanoveni ligninu dle Klasona

Stanoveni ligninu odpovidda TAPPI normé T 264 cm — 97 a je zalozeno na hydrolyze a
rozpusténi vSech polysacharidickych podili ve vzorku pomoci 72% kyseliny sirové.

VysuSeny vzorek po stanoveni pryskyficnych latek byl ptelit 72% kyselinou sirovou
o teploté¢ 1015 °C a to v mnozstvi, které odpovidalo 15 ml této kyseliny na 1 g vysusené¢ho
vzorku. Smés byla intenzivné¢ michdna po dobu 1 min. a poté se nechala stat 2 hod.
pii laboratorni teploté za obcasného zamichani. Po uplynuti doby se smés ziedila ptidavkem
destilované vody tak, aby koncentrace kyseliny sirové klesla na hodnotu 3 %. Fytomasa
s kyselinou se vartila pod zpétnym chladi¢em po dobu 4 hod. Nerozpustny hnédy zbytek se
odfiltroval pres Biichnerovu nalevku a promyl se 500 ml horké destilované vody. Vzorek se
pak vysusil pii teploté 105 = 5 °C a urcila se jeho hmotnost (m3). Obsah ligninu (X)) se urcil

ze vztahu:

X, = (m3 — A? 100)/m, x 100 1.9

4.4.4 Stanoveni holocelulozy
Mnozstvi holocelulozy (X.) ve vzorku Inu bylo ziskdno dopocétem. K vypoctu se

pouZil nasledujici vztah:

X.=100- A~ X; - X, - X 1.10
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Fyzikalni vlastnosti vzorku Inu setého

Fyzikalni vlastnosti byly stanoveny v nevysuSeném vzorku Inu setého o frakci

0,25-2 mm.

5.1.1 Sypna hmotnost a sypna hmotnost sklepana

Tab. 2: Sypnd hmotnost a sypna hmotnost sklepana Inu setého

Stupeii sklepani | Hmotnost (g) Objem (ml) Hustota (g/1)
nesklepano 112,7 500 2254
1 112,7 480 234,8
2 112,7 460 245,0
3 112,7 450 250,4
4 112,7 440 256,1
5 112,7 430 262,1
6 112,7 425 265,2
7 112,7 420 268,3
8 112,7 415 271,6
9 112,7 410 2749
10 112,7 410 2749
maximum 112,7 395 285,3

Sypna hmotnost vzorku Inu setého byla 225.4 g/l (viz tab. 2). Ze stanovené sypné
hmotnosti lze usoudit, Ze len je typickym predstavitelem nedievni biomasy, tj. velmi lehky
materidl. Pro srovnani sypna hmotnost dievéné drti o stejné frakci ptipravené z dubu je vyssi
a pohybuje se kolem 280 g/l (pro 10% vlhkost) (Pohotely a kol., 2007). Sypnd hmotnost
sklepana Inu byla 285,3 g/l.
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5.1.2 Distribuce ¢astic

Tab. 3: Distribuce ¢astic Inu setého

Velikost ok u sit Cetnost
(mm) (%)
<0,25 8,3

0,25 -0,315 3,6
0,315-0,355 4,7
0,355-04 1,2
0,4-0,5 11,3
0,5-0,63 12,4
0,63 -0,71 6,6
0,71 -1,0 41,1
1,0 - 1,25 7,4
1,25-1,4 1,3
1,4-1,6 1,3
1,6 -2,0 0,4
>2,0 0.4

x 100

Nejvice materialu Inu setého (41,1 %) se nachazelo ve frakci o velikosti 0,71-1,0 mm.
Vysledky ukézaly, Ze 1 pfes dikladné vysitovani béhem ptipravy vzorku, které u celého
vzorku trvalo cca 50-60 hodin, dosahovala podsitnd frakce pfi tomto stanoveni 8,3 %

(viz tab. 3).

5.2 Chemické vlastnosti vzorku Inu setého

Chemické vlastnosti byly stanoveny v analytickém vzorku Inu setého (tj. frakce
< 0,2 mm).

Rozbor vybranych vlastnosti byl proveden jak pro celou rostlinu, tak pro jednotlivé
¢asti: semena (S), stonky s listy (SL) a kofeny (K). Z energetického hlediska je dilezity
rozbor celé rostliny, z hlediska fytoremedia¢niho pak i rozbor jednotlivych casti, nebot’ lze

zjistit distribuci téZkych kovi do jednotlivych ¢asti rostliny.
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5.2.1 Hruby rozbor

Homogenizace

Tab. 4: Hruby rozbor celé rostliny Inu set¢ho po 1. homogenizaci

(hm. %) Poclet méreni
W 7,10+ 0,3
A 21,90 + 4.2
h 71,00 £ 4.4 6
h! 76,42 + 4.6
Al 23,58 £ 4.6

Tab. 5: Hruby rozbor celé rostliny Inu seté¢ho po 2. homogenizaci

(hm. %) Poclet méreni
w 5,63+0,7
A 26,43 +2.4
h 67,94+ 2.1 5
h! 72,00 + 2.4
Al 28,00 £2.4

Tab. 6: Hruby rozbor celé rostliny Inu setého po 3. homogenizaci

(hm. %) Pocet méreni
W 6,50 + 1,0
A 25,80 + 1,4
h 67,70 £ 1,5 10
h! 72,41 + 1,4
Al 27,59+ 1,4

Tab. 7: Hruby rozbor celé rostliny Inu setého po 4. homogenizaci

(hm. %) Pocet méreni
W 571+0,6
A 2534+12
h 68,95+ 1,5 6
h! 73,12+ 1,3
Al 26,88 + 1,3
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Tab. 8: Hruby rozbor celé rostliny Inu setého po 5. homogenizaci

(hm. %) Pocet méreni
W 6,84 +0,1
A 25,88 + 0,4
h 67.28 + 0,4 6
h? 72,22 + 0.4
Al 27,78 £ 0,4

Homogenizace vzorku Inu setého probehla celkem pétkrat. Po prvni homogenizaci byl
proveden hruby rozbor paliva. Zjisténa smérodatnad odchylka u sledovanych parametri byla
vysoka. Z toho divodu byl vzorek Inu jesté nekolikrat michan do doby, nez se smérodatna
odchylka snizila pod 1 hm. %. Hruby rozbor byl poveden po kazdé homogenizaci
(viz tab. 4-8). Z poslednich tii homogenizaci bylo vybrano 18 méfeni, podle kterych se
spocitaly pozadované parametry. Po posledni homogenizaci bylo provedeno stanoveni

prchavé hotlaviny a byl vypocitan hmotnostni podil celkové hoflaviny (viz tab. 9).

Hrubyv rozbor celé rostliny Inu setého

Tab. 9: Hruby rozbor celé rostliny Inu setého (CR)

(hm. %) Pocet méreni

w 6,44 + 0,9

A 25,63 +0,9

h 67,93 +1,2 18

h! 72,60 + 1,0

Al 27,40 + 1,0
v 78,31+ 0,3 6
FC* 21,69 +0,3

Zkoumany vzorek Inu setého obsahoval nizky podil vlhkosti (6,44 hm. %). Stanovena
vlhkost neni ptirodni vlhkosti Inu, nebot’ vzorek Inu byl uskladnén po dobu vice nez jednoho
roku v provozni hale UCHP AV CR pii praimérnych teplotach okolo 20 °C, a tudiz doslo
k ¢astecnému vysuseni biomasy. Z toho diivody byly stanovené hodnoty ptepocitdny na suchy
vzorek. Podil popela v suchém vzorku byl 27,40 hm. %. Nedfevni biomasa obvykle obsahuje
cca 1-6 hm. % popela v suchém vzorku. Z dosazenych vysledki vyplyva, Ze nespalitelny
podil vzorku Inu setého se skladd kromé& popelovin, které jsou piirozenou soucasti
zkoumaného vzorku, i zpfimiSené¢ pudy. Hoflavina vsuchém vzorku byla tvofena
72,60 hm. %, ztoho 78,31 hm. % tvofilo hoflavinu prchavou a zbylych 21,69 hm. %

ptedstavovalo hoflavinu neprchavou.
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Hruby rozbor jednotlivych ¢asti Inu setého

Hruby rozbor jednotlivych c¢asti rostliny Inu setého byl nckolikrat opakovan.
K analyze se odebiraly vzorky z hromady uskladnéného Inu. Odebrané rostliny byly znacné
zapraSené a na kotenech se nachazely zbytky zeminy po vytrhani. Dvakrat byl proveden
hruby rozbor S, SL a K v péti opakovanich, ale ziskané¢ vysledky byly velmi rozdilné.
Usemen se hodnoty A® pohybovaly vrozmezi 13,62-32,24 hm. %, u stonki s listy
dosahovaly hodnot od 6,62 hm. % do 7,95 hm. % a u kofen se nachdzely v rozmezi
6,37-30,26 hm. %. Z toho divodu byl hruby rozbor opakovan, tentokrat byl proveden odbér
vzorkli ze tifi rtznych ¢asti hromady uskladnéného Inu. Ziskané vysledky byly opét
nehomogenni a jejich priméry by nemély zaddnou vypovidajici hodnotu. Nakonec byl len
omyt, ¢imz doslo k odstranéni prachu a pidy z kofentll. Ziskané vysledky jsou zaznamenany

v nize uvedenych tabulkach (tab. 10-12).

Tab. 10: Hruby rozbor semen Inu setého (S)

(hm. %) Pocet méreni
W 4,19+0,2
A 7,72 +0.2
h 88,09 + 0,3 3
h! 91,95+ 0,2
Al 8,05+0,2

Tab. 11: Hruby rozbor stonki s listy Inu setého (SL)

(hm. %) Pocet méreni
W 4,10+ 0,0
A 6,13+ 0,6
h 89,77+ 0,5 3
h! 93,61 +0,6
Al 6,39 + 0,6

Tab. 12: Hruby rozbor kotfenti Inu setého (K)

(hm. %) Pocet méreni
W 4,90 + 0,0
A 7,07 +0,1
h 88,03 + 0,1 3
h? 92,57 +0,1
Al 7,43 +0,1
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Nejvyssi obsah vody byl zjistén v kofenech (4,90 hm. %), nejvice popela bylo

obsazeno v semenech Inu setého (8,05 hm. %) a nejvyssi hodnota hotlaviny byla stanovena

ve vzorcich stonkd s listy (93,61 hm. %).

5.2.2 Elementarni rozbor

Tab. 13: Elementarni rozbor lnu setého

Pivodni SuSina

vzorek (hm. %)

(hm. %)
C 33,89 36,11
H 4,11 4,38
N 1,87 1,99
(0) 23,94 25,51
Cl 0,47 0,50
P 0,996 1,06
S 0,17 0,18

* vlhkost v ptivodnim vzorku byla 6,15 hm. %

Ve vzorku Inu setého se nachdzelo vyznamné mnozstvi Cl a S (0,50 hm. % a

0,18 hm. %) (viz tab. 13). Pfitomnost téchto prvki snizuje teplotu t€kani nékterych tézkych

kovii jako je Cd, Cu a Pb (Lind a kol.,, 1999). Tyto prvky mohou b&hem spalovani,

1 pfi nizsich teplotach, volatilizovat a jejich obsah v popelu bude nizky, nebo zde nebudou

detekovany vibec.

5.2.3 Spalné teplo a vyhievnost

Tab. 14: Spalné teplo a vyhievnost Inu setého

Pivodni SuSina
vzorek* (MJ/kg)
(MJ/kg)
Qs 14,07 14,99
Q; 13,03 14,04

* vlhkost v ptivodnim vzorku byla 6,15 hm. %

Vyhtevnost biomasy Inu seté¢ho c¢inila 14,04 MJ/kg (viz tab. 14). Pro srovnani,
vyhfevnost slamy se pohybuje od 12 MJ/kg do 15 MIJ/kg pii obsahu suSiny 80-85 %

hmotnosti. Ozdobnice C¢inskd (Miscanthus sinensis Anderss) ma vyhtevnost 15 MJ/kg
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pii vlhkosti 8 %. Vyhievnost energetického kalového hnédého uhli se pohybuje
od 13,40 MJ/kg do 18,0 MJ/kg, podle druhu (éiroké, 2009). Na zaklad¢ téchto hodnot 1ze

konstatovat, Ze len je vyuzitelny jako energeticka plodina.

5.2.4 Obsah sledovanych tézkych kovi

Obsah sledovanvch tézkych kovu v biomase

Tab. 15: Obsah sledovanych tézkych kovii v biomase Inu setého

(mg/kg) Pocet méreni
Cu 29,84+ 1,5
Cd 0,51 +0,1
Pb 24,60 + 1,8 6
Zn 98,86 + 2.0
Ni 13,84 +2.8
Cr 58,76 £ 5.4

Ve vzorku byly zjistény tyto tézké kovy: Cu, Cd, Pb, Zn, Ni, Cr, As a Hg. Z divoda
dostupnosti analytického zazemi bylo pro stanoveni vybrano téchto Sest kovti: Cu, Cd, Pb, Zn,
Ni a Cr (viz tab. 15). V biomase Inu seté¢ho bylo zjisténo nejvétsi mnozstvi Zn (98,86 mg/kg).
Zinek byl vybran jako referencni prvek, nebot’ se pii spalovani chovéa obdobné jako Pb a Cd a
srovnatelné jako Cu. Tyto prvky patii mezi polotékavé kovy. Koncentrace Pb, Cu a zejména
Cd v pivodnim vzorku Inu setého byla oproti koncentraci popelotvornych prvki velmi nizka
(Pb 24,6 mg/kg, Cu 29,84 mg/kg a Cd 0,51 mg/kg). Podle Schneidera a kol. (1996) ma len
vysokou schopnost akumulace Cd. Lze tedy predpokladat, ze Cd nebylo v pid¢ v biologicky
dostupné form€. Obsah net€kavych tézkych kovl jako jsou Ni a Cr (13,84 mg/kg a

58,76 mg/kg) se stanovuje dobfe s ohledem na jejich fyzikalné-chemické vlastnosti.

Obsah sledovanvch tézkych kovua v popelu Inu setého

Tab. 16: Obsah sledovanych téZkych kovl v popelu Inu setého

(mg/kg) Pocet méreni
Cu 21,49+ 4.6
Cd PMD
Pb PMD 11
Zn 49,39+ 5,3
Ni 74,88 + 5,7
Cr 256,91 + 44,6

PMD - pod mezi detekce
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Tekavé tézké kovy behem piipravy vzorku pro analyzu AAS volatilizovaly
(viz tab. 16). Podle Linda a kol. (1999) se Cd tadi mezi extrémné t€kavé prvky, proto nebyl
v popelu Inu setého detekovan. Stejné tak nebyla zjiSténa ptfitomnost olova, které se fadi mezi
polotékavé tézké kovy (Obernberger a kol., 1997). Olovo vytékalo zejména ve formé chloridu
olovnatého. Obsah Cu v popelu byl nizsi nez v biomase Inu. Podle teploty tani jejich produktt
pfi spalovani bylo zjiSténo, Ze nejspiSe vytékala ve formé chloridu médnatého. MnoZstvi
zinku bylo vyrazné niZsi oproti jeho obsahu v biomase Inu. Znacna ¢ast Zn pravdépodobné
odtckala ve formé& chloridu zine¢natého. Obsahy téméf netékavych kovi Cr a Ni byly

srovnatelné s jejich mnozstvim v biomase.

Obsah sledovanvch tézkych kova v popelu jednotlivych ¢asti Inu setého

Teplota pfi spalovani vzorku Inu setého pro stanoveni obsahu tézkych kovli v biomase
byla 400 °C (viz tab. 15), v popelu byla 850 °C (viz tab. 16) a v jednotlivych ¢astech rostliny
¢inila 700 °C (viz tab. 17-19), proto jsou tyto vysledky obtizn¢ porovnatelné.

Tab. 17: Obsah sledovanych tézkych kovii v popelu semen Inu setého (S)

(mg/kg) Pocet méreni
Cu 35,91 +15,9
Cd PMD
Pb 11,80 £ 1,6 3
Zn 78,39 + 10,3
Ni 10,93 £ 1,0
Cr PMD

PMD - pod mezi detekce

Tab. 18: Obsah sledovanych tézkych kovii v popelu stonkt s listy Inu seté¢ho (SL)

(mg/kg) Pocet méreni
Cu 2328 +1,1
Cd PMD
Pb 12,32 +£3,7 3
Zn 117,41 +£9,9
Ni 12,57 +£23
Cr PMD

PMD - pod mezi detekce
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Tab. 19: Obsah sledovanych tézkych kovl v popelu kotenil Inu setého (K)

(mg/kg) Poclet méreni
Cu 33,21+0,9
Cd PMD
Pb 15,59+ 0,1 3
Zn 114,24 + 20,5
Ni 21,15+ 1,5
Cr 54,15+ 12,5

PMD - pod mezi detekce

Ptitomnost kadmia nebyla zjiSténa ani v jedné ze zkoumanych casti rostliny Inu
set¢ho. Chrom byl nalezen pouze v kofenech této rostliny. NejvySsi obsah Zn byl zjistén
ve stoncich slisty (117,41 mg/kg) a nejvyssi obsah Cu byl zaznamenan v semenech
(35,91 mg/kg). Naproti tomu Baraniecki a kol. (2001) objevili nejvétsi mnozstvi Zn
v semenech Inu. Obecné lze fici, Ze se obsahy ostatnich sledovanych tézkych kovii snizovaly
v nésledujicim potadi: kofen > stonek s listy > semena. Angelova a kol. (2004), Kozlowski a
kol. (1994) a Mankowski a kol. (1994) ve svych experimentech dosli ke stejnému zavéru a to,
ze nejvice t€zkych kovi se hromadi v kofenech Inu setého a smérem do vysSich nadzemnich
¢asti se jejich obsah snizuje. V kotfenech bylo nalezeno 114,24 mg Zn/kg; 54,15 mg Cr/kg;
33,21 mg Cu/kg; 21,15 mg Ni/kg; 15,59 mg Pb/ kg a kadmium nebylo detekovéno.

Ze zjisténych vysledkd vyplyva, ze len je vhodnou rostlinou pro fytoextrakci
sledovanych tézkych kova (Cu, Cd, Ni, Zn, Cr a Pb). Zjisténé t¢Zké kovy byly nejvice
koncentrovany v popelu z kofenti. Z toho diivodu je dulezité pro fytoremediacni ucely sklizet

len vytrhdvanim i s kofeny.
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5.3 Termofyzikalni vlastnosti popela

Stanoveni termofyzikalnich vlastnosti bylo provedeno s nevysuSenym vzorkem

o frakci 0,25-2 mm.

Tab. 20: Termofyzikalni vlastnosti popela Inu setého v oxidacni atmosféie

Spaleni pri Ubytek
teploté hmotnosti Popis materialu

(9] (%)

sypky material, barva SedoCernd se svétle hnédou
600 66,16 + 0,2 horni vrstvou (viz obr. 20)

sypky material, barva popelavé hnéda, dochazi k
650 73,70+ 0,8 mensi aglomeraci Castecek

sypky material, barva popelavé hnédd, u stén

porcelanového kelimku dochézi k aglomeraci
700 74,07 0,8 (tvoti se vetsi shluky)

sypky material, barva popelavé hnéda, aglomerace
750 74,26 + 0,7 materidlu, viditelné snizeni objemu

sypky material, barva popelavé hnéda, se
800 74,39 +£ 0,7 slinovanymi ¢asteckami (barva Sedocernd)

sypky material, barva popelavé hnéda, se

slinovanymi c¢asteckami (barva Sedocerna), dalsi
850 74,57 £ 0,7 viditelné sniZeni objemu (viz obr. 21)

sypky materidl, barva popelavé hnéda, se
900 75,16 £ 0,7 slinovanymi ¢asteCkami (barva SedoCerna)

teplota deformace: sypky material, barva popelaveé

hnéda, se slinovanymi casteckami (barva

SedoCernd), které vytvaieji zaoblené tvary
950 75,35+ 0,7 (viz obr. 22)

sypky material, barva popelavé hnéda, se
1000 75,40 0,7 slinovanymi zaoblenymi ¢asteckami (barva Sedd)

sypky material, barva popelavé hnéda, se
1050 75,48 £0,7 slinovanymi zaoblenymi ¢asteckami (barva Sedd)

teplota méknuti: material se za¢ina prichytavat na

dno kelimku, barva popelavé hnéda, slinované

castecky maji Sedobilou barvu a tvoii vEtsi sintraty
1100 75,55 +0,7 (viz obr. 23)

teplota taveni: material je pfichycen na dné

kelimku, vytvaii barevnou mozaiku (Seda, bila,
1150 75,71 £ 0,8 ¢erna, zlutohnéda) (viz obr. 24)

teplota teceni: materidl ma sklovitou strukturu a

protéka skrz kelimek, tvoii barevnou mozaiku
1200 75,81 £0,9 (Seda, bila, Cerna, zlutohnéda) (viz obr. 25)
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Obrazky popell z oxida¢ni atmosféry:

Obr. 20: Popel (600 °C) Obr. 21: Popel (850 °C)

Obr. 22: Popel (950 °C) Obr. 23: Popel (1100 °C)

Obr. 24: Popel (1150 °C) Obr. 25: Popel (1200 °C)
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Tab. 21: Termofyzikalni vlastnosti popela Inu setého v reduk¢ni atmosféte

Spaleni pri
teploté
O

Ubytek
hmotnosti
(%)

Popis materialu

600

64,39 + 2,5

sypky materidl, barva ¢ernoseda (viz obr. 26)

650

76,87+ 1,5

sypky material, barva Sedohnédocerna

700

74,02 + 0,7

sypky material, barva popelavé hnéda, dochazi k
aglomeraci (tvoii se vétsi shluky) (viz obr. 27)

750

74,15 £ 0,7

sypky materidl, barva popelavé hnédd, nckteré
castecky se slinuji (barva Sedocernd)

800

74,18 £ 0,7

sypky material, pomérn¢ viditelny tbytek objemu,
barva popelavé hnédd, slinované castecky (barva
SedocCernd)

850

74,35+ 0,7

teplota deformace: sypky material, barva popelavé
hnédd, se slinovanymi casteckami (barva
Sedocernd), které vytvafeji zaoblené tvary
(viz obr. 28)

900

74,89 + 0,9

sypky materidl, zacina se lehce pfichytavat na dno
kelimku, barva popelavé hnéda, se slinovanymi
zaoblenymi CasteCkami (barva Sedocernd)

950

75,12+0,8

stale sypky material, lehce pfichyceny ke kelimku,
barva popelavé hnéda, se slinovanymi zaoblenymi
casteCkami (barva Sedocernd)

1000

75,15+0,7

teplota méknuti: sypky material lehce pfichyceny
ke kelimku, barva popelavé hnéda, se slinovanymi
casteckami (barva Sedobilocernd), které tvoii veétsi
sintraty (viz obr. 29)

1050

75,20 £ 0,8

sypky material lehce ptichyceny ke kelimku, barva
popelaveé hnéda, se slinovanymi ¢asteckami (barva
SedobiloCernd)

1100

75,39 £ 0,8

material je malo sypky, vétSina je pfichycena na
dn¢ kelimku, barva popelavé hnéda, se
slinovanymi ¢asteckami (barva SedobiloCernd)

1150

75,49 £0,7

teplota taveni: materidl je pfichycen na dné
kelimku, vytvaii barevnou mozaiku (Seda, bila,
¢erna, zlutohnéda) (viz obr. 30)

1200

75,49 £0,7

teplota teceni: materidl mé sklovitou strukturu a
protéka skrz kelimek, tvofi barevnou mozaiku
(Seda, bila, Cerna, zlutohnéda) (viz obr. 31)
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Obrazky popell z redukéni atmosteéry:
Obr. 26: Popel (600 °C) Obr. 27: Popel (700 °C)

Obr. 28: Popel (850 °C) Obr. 29: Popel (1000 °C)

Obr. 30: Popel (1150 °C)
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Termofyzikalni vlastnosti popela byly zjisStovany v oxidacni a redukéni atmosfére.
Timto zplisobem byly simulovany dva hlavni procesy termického vyuziti biomasy Inu setého
(spalovani a pyrolyza). Béhem téchto experimentii byl sledovan nejen tbytek hmotnosti, ale
pfedevSim chovani biomasy pii jednotlivych teplotach termického rozkladu v obou
prostiedich. Cerny a kol. (1983) uvadéji, Ze teplota taveni a teteni u reaktivniho uhli
v redukéni atmosféte je o cca 150 °C niz8i nez v atmosféte oxidacni. V naSem experimentu
byly tyto charakteristické teploty stejné pro ob¢ prosttedi. Teplota deformace a méknuti byla
v redukénim prostiedi zjisténa o 100 °C nizs§i nez v oxida¢nim prostiedi. Tvorba sintratt
v redukénim prostiedi byla zaznamendna pii 750°C a v prostfedi oxida¢nim pii teploté
800 °C. Len sety se chova béhem termickych procest stejné jako jind nedfevni biomasa.
Dochézi k sintraci materidlu pfi niz$ich teplotach, nez je tomu u jinych paliv (dfevo, uhli aj.).

Z toho dlivodu je nutné nedfevni biomasu spalovat ve specialnich kotlich.

5.4 Vyluhovatelnost tézkych kovu

Cilem vyluht bylo zjistit potencialni mnozstvi sledovanych kovi, které se mohou
vyloucit zpét do zivotniho prostiedi z kontaminované biomasy Inu setého a jeho popelovin.
Maximalni ptipustné hodnoty vyluhovatelnosti téchto kovll jsou stanoveny ve vyhlaSce
&.294/2005 Sb., piilohy 2 (MZP, 2005). Limity piedstavuji nejvyssi piipustné hodnoty
koncentraci latek ve vyluzich. Zjisténé hodnoty tézkych kovi ve vyluzich byly porovnany
s vyluhovou tfidou odpadii ¢islo 1. Pfi vyluzich byly pouzity modelové roztoky simulujici
podminky, které se bézné vyskytuji v zivotnim prostfedi kolem nés. Vysledky vyluha
v zavislosti na jednotlivych ¢inidlech, respektive na pH, jsou v niZze uvedenych tabulkach

(tab. 22-28).

Vyluhy biomasy lnu setého v prostiedi destilované vody

Tab. 22: Obsah sledovanych kovt v destilované vodée

pH Cme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu 4,45+ 1,2 14,91
Cd PMD XXX
Pb 6,15+0,3 0,56 + 0,1 2,28 5
Zn 12,08 + 3,2 12,22
Ni 0,58 £0,1 4,19
Cr PMD XXX

PMD - pod mezi detekce

55




V prostiedi destilované vody nedochézelo k vyluhovéani Cd a Cr. Nejvyssi konverze
byla zjisténa u Cu (14,91 %). Konverze u Zn ¢inila 12,22 % a u Ni 4,19 %. Nejniz$i hodnota
vyluhovatelnosti byla zjisténa u Pb (2,28 %). Pohotely a kol. (2008) provadeli vyluhovaci
experiment Cu, Cd, Zn a Pb s biomasou penizku modravého a uvadi, ze destilovand voda je
nejméne agresivnim prostiedim pro olovo.

U vSech detekovanych kovil (Cu, Pb, Zn a Ni) pfi pH 6,15 + 0,3 byla ptekroCena
I. tfida vyluhovatelnosti odpadii, nejvyznamnéji u Zn (7x) a u dalSich kovl nasledovné:
Cu (5,5x), Ni (4x) a Pb (3x). Ze zjisténych vysledku Ize fici, Ze 1 v prostiedi destilované vody
dochazi k vyluhovani nékterych tézkych kovi. S kontaminovanou biomasou Inu
po fytoextrakci by mélo byt nakladano obezietn€, aby nedochéazelo k sekundarni kontaminaci
zivotniho prostfedi témito kovy. Jednd se predevSim o opatfeni béhem skladovani
kontaminovaného materidlu, tzn. ulozeni sklizené biomasy v zastfeSenych prostorach

s minimalizaci psobeni srazek a povrchové vody.

Vvluhy biomasy lnu setého v prostiedi kyseliny chlorovodikové

Tab. 23: Obsah sledovanych kovii v prostfedi 1 M HCl

pH Cyme (mg/kg) Konverze (%) Poclet méreni
Cu 10,39 £ 3,1 34,82
Cd 0,16 +0,1 31,37
Pb 0,82+ 0,0 1,34+ 0,4 5,45 5
Zn 26,63 £0,1 26,94
Ni 3,55+ 1,3 25,65
Cr 1,20+ 0,7 2,04

V siln€ kyselém prostiedi HCI byla zjiSténa nejvyssi konverze u Cu (34,82 %) a Cd
(31,37 %), nejnizsi u Pb (5,45 %) a Cr (2,04 %).

Vsechny sledované tézké kovy v silné kyselém prosttedi HCI piekrocily vyluhovou
ttidu odpadii I, a to nejméné desetindsobné (Cr). Nejvice byl limit vyluhovatelnosti odpada

ptekrocen u Pb (28x) a Zn (27x).
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Tab. 24: Obsah sledovanych kovi v prosttedi 0,1 M HCI

pH Cyme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu 3,96+ 1,7 13,27
Cd 0,14+0,1 27,45
Pb 3,74+0,3 0,81+ 1,0 3,29 5
Zn 19,08 £4,3 19,30
Ni 0,39+ 0,1 2,83
Cr 0,35+0,1 0,60

V kyselém prostifedi HCI pii pH 3,74 + 0,3 byla zaznamendna dobra vyluhovatelnost
Cd (27,45 %) a Zn (19,30 %), nizka vyluhovatelnost byla zjisténa u Pb (3,29 %), Ni (2,83 %)
a Cr (0,60 %). Pohotely a kol. (2008) zjistili ve srovnatelném pH kyseliny chlorovodikové
(3,57-3,72) stejnou zavislost konverze tézkych kovii z biomasy penizku modravého, ktera
klesala v potadi: Cd > Zn > Cu > Pb.

V kyselém prosttedi HCI byla opét prekroc¢ena vyluhova tfida odpadt 1, a to u vSech
sledovanych tézkych kovti, nejvice u Zn (19x) a Cd (14x), nejmén¢ pak u Cr (2x).

Tab. 25: Obsah sledovanych kovt v prostiedi 0,01 M HCI

pH Cwme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu 2,92+1,1 9,79
Cd 0,06 + 0,0 11,76
Pb 5,68 +£0,4 0,48 +0,1 1,95 5
Zn 6,86 + 1,8 6,94
Ni 0,32 +0,1 2,32
Cr PMD XXX

PMD - pod mezi detekce

V mirn¢ kyselém prosttedi HCI nedochazelo k vyluhovani chromu. Nejvyssi konverze
byla zjisténa u Cd (11,76 %) a Cu (9,79 %), nejnizsi u Pb (1,95 %).

U Cd, Cu, Pb, Zn a Ni doslo v tomto prostiedi k ptekroceni limiti vyluhové tiidy
odpadu I. Pfekro¢ené hodnoty byly nizsi oproti hodnotam v ptedchozich prostredich kyseliny,

nejvyssi z nich byla zaznamenana u Zn, jehoZ hodnota byla 7x vy$$i nez stanoveny limit.

Vyluhovatelnost tézkych kovl je zavisld na pH prostiedi. V siln¢ kyselém prostiedi
dochézelo k vyluhovani nejvétsiho mnozstvi sledovanych kovit. S postupnym zvysenim pH se
mnozstvi téchto kovli ve vyluhu snizovalo. Tato zavislost byla nalezena u vSech sledovanych

kovl: Cu, Cd, Pb, Zn, Ni a Cr. Tim se potvrdila teorie Li a kol. (2007), kteti uvadéji, ze pH je
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hlavnim faktorem ovliviiujici mobilitu t€zkych kovl v prostredi.

Vvluhy biomasy lnu setého v prostfedi hydroxidu sodného

Tab. 26: Obsah sledovanych kovi v prosttedi 0,1 M NaOH

pH Cwme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu 3,36+ 0,7 11,26
Cd 0,07 + 0,0 13,73
Pb 11,58 £0,9 0,45+ 0,6 1,83 5
Zn 9,03 +2,1 9,13
Ni 0,32+0,1 2,31
Cr 721+1,5 12,27

Nejvyssi konverze byla zjisténa u Cd (13,73 %) a Cr (12,27 %), nejmensi u Ni
(2,31 %) a Pb (1,83 %). Pohotely a kol. (2008) uvadé;i prostiedi hydroxidu sodného jako
nejagresivnéjsi pro olovo, jeho vyluhovatelnost pfi pH 9,60-11,19 ¢inila 6,00 %, coZ se
vtomto experimentu nepotvrdilo. Ve vyluhu s NaOH byla zaznamendna nejvyssi
vyluhovatlenost Cr oproti jinym typtim sledovanych prostredi.

Ptipustné hodnoty ukazateld 1. tfidy vyluhovatelnosti odpadi byly prekroceny u vSech
sledovanych rizikovych kovi, a to nejvyznamnéji u Cr (28x), ostatni hodnoty byly piekroceny

nasledovné: Zn (4,5x), Cd (4x), Pb a Cu (3x), Ni (1,5x).

Vvluhy popelt Inu setého v prostiedi destilované vody

Tab. 27: Obsah sledovanych kovl v destilované vodé (popel — oxidacni atmosféra)

pH Cwme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu PMD XXX
Cd PMD XXX
Pb 11,12+ 0,3 PMD XXX 5
Zn PMD XXX
Ni PMD XXX
Cr 451,63 £ 52,7 XXX

PMD - pod mezi detekce
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Tab. 28: Obsah sledovanych kovl v destilované vodé (popel — redukéni atmosféra)

pH Cme (mg/kg) Konverze (%) Pocet méreni
Cu PMD XXX
Cd PMD XXX
Pb 11,81 +0,1 PMD XXX 5
Zn 0,22+0,2 0,45
Ni PMD XXX
Cr 3559,03 + 188,3 XXX

PMD - pod mezi detekce

Popel z oxidac¢ni 1 redukéni atmosféry byl vytvofen spalovanim biomasy Inu setého
v muflové peci na plechu ze zaruvzdorné chromové oceli 17 153, kterd obsahuje
23,0-27,0 hm. % chromu. Z toho diivodu doslo k sekundarni kontaminaci popela chromem
(viz tab. 27 a 28). Jeho hodnota ve vyluhu s destilovanou vodou byla proto vyssi nez hodnota
Cr v celé rostlin€. V pfipad¢ vyluhu popela z redukéni atmosféry byl obsah Cr velmi vysoky,
jelikoz v tomto prostfedi dochazelo k vétSimu uvoliiovani zminovaného kovu. V tomto
vyluhu bylo také detekovano velmi malé mnozstvi Zn, jeho konverze c¢inila 0,45 %
(viz tab. 28). Tato hodnota byla velmi nizkd a nepiekrocila vyluhovou tfidu odpada I.
Souhrnné lze fici, Ze nedochazelo k nezddoucim vyluhiim sledovanych téZkych kovi z popela

kontaminované biomasy v prostiedi destilované vody. Popel byl stabilizovanym materidlem.

Porovnani vvluhi v zavislosti na prostredi

Nejvyssi koncentrace kovi ve vyluzich byly nalezeny v prostftedi 1 M HCI. Toto
prostfedi bylo nejagresivnéj$i pro nasledujici kovy: Cu (34,82 %), Cd (31,37 %), Zn
(26,94 %), Ni (25,65 %) a Pb (5,45 %). Naopak pro Cr byl nejucinnéj§im vyluhovacim
prostfedim 0,1 M NaOH, jeho konverze do kapalné faze ¢inila 12,27 %.

V prostiedi destilované vody dochazelo k uvoliovani nekterych sledovanych kovi
(Cu, Pb, Zn a Ni) z biomasy Inu, naproti tomu ve vyluzich s popely nebyl zjistén ani jeden ze

sledovanych kovil ve vyznamném mnozstvi.
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5.5 Rozklad biomasy
Tab. 29: Obsah tfislovin, pryskyti¢nych latek, ligninu a holocelulozy

(hm. %) Pocet méreni

Xt 6,21+ 1,0

X, 21,08 £1,2

X, 31,30+ 1,0 2
X, 14,00 + 1,1
Al 274+ 1,0 18

Zjisténé mnozstvi tiislovin ve vzorku Inu seté¢ho bylo 6,21 hm. % (viz tab. 29). Obsah
pryskyfi¢nych latek byl stanoven na 21,08 hm. %. Nejvétsi hmotnostni podil ve Inu setém
tvofil lignin (31,30 hm. %). Mnozstvi popela bylo stanoveno v hrubém rozboru tuhého
materialu v predchozich analyzach Inu. Ze zjisténych hodnot se néasledné dopocital obsah

holocelulézy ve vzorku (14,00 hm. %).
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6 Zavér

Cilem této prace bylo provést materidlovy rozbor Inu seté¢ho s ohledem na vlastnosti
vyznamné pii termickém vyuziti této biomasy. Hlavnim cilem prace bylo kvantifikovat
mnozstvi tézkych kovii v biomase Inu setého po fytoextrakci a jejich mnozstvi, které se mtize
uvolnit zpét do Zivotniho prostfedi, a to jak pfimo z kontaminované biomasy, tak z popelovin
po jejim termickém vyuziti. Bylo nezbytné porovnat koncentrace vylouzenych rizikovych
prvkl s nejvyssi pfipustnou hodnotou ukazateli pro vyluhovatelnost odpadd 1. tiidy
uvedenych ve vyhlaSce ¢. 294/2005 Sb. (ptiloha 2) a také zhodnotit vliv pH a prostredi
na jejich mobilitu.

Len sety je typickym piikladem nedfevni biomasy, coz znamena, Ze se jednd o velmi
lehky material. Z vysledkt hrubého rozboru bylo zjisténo, ze neomyté rostliny Inu po vytrhani
z pudy obsahuji 27,40 hm. % popela a 72,60 hm. % hotlaviny v suchém vzorku. Déle se
v biomase nachdzelo vyznamné mnozstvi Cl a S, které snizuje teplotu t€kani nckterych
tézkych kovii (Cd, Cu a Pb), coz vysvétluje jejich nizsi obsah v popelu po jejim spaleni.
Z chemického rozkladu biomasy byl zjiStén obsah extrahovatelnych latek (27,29 hm. %),
ligninu (31,30 hm. %) a holoceluldzy (14,00 hm. %). Len sety je vyuZitelny jako energeticka
plodina, jelikoz jeho vyhfevnost dosahuje 14,04 MJ/kg a je tedy srovnatelnd s vyhievnosti
nékterych druhtt hnédého energetického uhli. Béhem simulace dvou procesti termického
vyuziti (spalovani a pyrolyzy) bylo zjiSténo, ze biomasa Inu setého je nachylné k sintraci
pfi nizSich teplotach, nez je tomu u béznych paliv, jako je uhli nebo dfevo. Z toho divodu se
musi spalovat ve specialnich kotlich.

V biomase Inu setého se po fytoextrakci nachazelo nasledujici mnozstvi sledovanych
tézkych kovi: 29,84 mg Cu/kg; 0,51 mg Cd/kg; 24,60 mg Pb/kg; 98,86 mg Zn/kg;
13,84 mg Ni/kg a 58,76 mg Cr/kg. Po jejim spaleni byly v popelu zjistény nizs§i hodnoty
sledovanych kovi u t€kavych a polotékavych prvki, u témet netékavych prvki jako je Ni a
Cr byl jejich obsah srovnatelny. Obsahy téZkych kovil v jednotlivych Castech rostliny se
snizovaly v tomto pofadi: kofen > stonek s listy > semena, s vyjimkou Cu, jejiz nejvyssi
obsah byl nalezen v semenech (35,91 mg/kg), a Zn, kterého nejvice obsahovaly stonky s listy
(117,41 mg/kg). Pro fytoremediacni ucely je proto nutné sklizet len sety vytrhdvanim i
s kofeny.

Pti vyluzich byly sledovany razné typy prostiedi, ve kterych miize dochazet
k uvolnéni tézkych kovil z biomasy Inu setého. Ze zjisténych hodnot bylo ziejmé, Ze mnozstvi

vylouzenych kovli bude mit vyznamny vliv na Zivotni prostfedi. Jejich stanovené koncentrace
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ve vyluzich s biomasou byly ve vSech ptfipadech vysSi nez pfipustné hodnoty ukazatela
pro vyluhovatelnost odpadt I. tfidy. Zvlasté koncentrace olova a zinku v silné kyselém
prostiedi HCI a koncentrace chromu v zasaditém prostfedi NaOH lze povazovat za znacné
rizikové pro Zivotni prostiedi. V ptipad¢ vyluhli popelti pfipravenych v oxida¢ni a redukéni
atmosféfe byla jako vyluhovaci roztok zvolena destilovand voda. V tomto prostiedi
nedochazelo k nezddoucim vyluhiim téZkych kovl. Naproti tomu ve vyluzich biomasy Inu
v destilované vod¢ byly zjistény tyto kovy, jejichz konverze do roztoku byla nasledujici: Cu
(14,91 %), Zn (12,22 %), Ni (4,19 %) a Pb (2,28 %). S kontaminovanou biomasou Inu
po fytoextrakci téZkych kovli by mélo byt nakladdno obezfetng, aby nedochazelo
k sekundarni kontaminaci zivotniho prostiedi témito prvky. Jedna se ptredevSim o opatfeni
béhem skladovani kontaminovaného materidlu, tzn. ulozeni sklizené biomasy v zastfeSenych
prostorach s minimalizaci plisobeni srazek a povrchové vody.

Vyluhovatelnost tézkych kovl je siln¢ zavisld na pH prostiedi. Tato zavislost byla
pozorovana v kyselém prostiedi HCI. V siln¢ kyselém prostfedi dochazelo k vyluhovani
nejvetsitho mnozstvi sledovanych kovil. S postupnym zvySenim pH se mnoZstvi téchto kovl
ve vyluhu snizovalo. Tato zavislost byla nalezena u vSech sledovanych kovti: Cu, Cd, Pb, Zn,
Ni a Cr. NejagresivnéjSim prostiedim pro Cd, Cu, Zn, Ni a Pb bylo prostiedi 1 M HCIL.
Konverze jednotlivych téZzkych kovl do kapalné faze byla nésledujici: Cu (34,82 %), Cd
(31,37 %), Zn (26,94 %), Ni (25,65 %) a Pb (5,45 %). Nejvyssi vyluhovatelnost Cr (12,27 %)
byla zjisténa v prostfedi 0,1 M NaOH. Olovo bylo ze vsech sledovanych kovii nejméné
mobilni.

Teézké kovy se z zivotniho prostiedi nedaji trvale odstranit, mohou se piesunout
zjedné slozky zivotniho prostfedi do druhé, nebo se miiZe omezit jejich mobilita.
Pfi naklddani s biomasou kontaminovanou tézkymi kovy je velmi dulezité si tento fakt
uvédomit. Z toho divodu je nejvhodnéjsi zplisob nakladéani s timto materidlem jeho termické
vyuziti, pti kterém miiZzeme ziskat energii uloZenou v rostlinné hmot€. Soucasné s tim dochazi
ke koncentraci zejména netékavych tézkych kovl v popelu, ktery je podle zjisténych hodnot
vyluhovacich experimentl stabilizovanym materidlem. Nasledné se popel bud’ ulozi, nebo
vyuzije. Piikladem mtize byt pfimiseni popela do stavebnich materiali. Z globalniho hlediska
dochdzi, pfedevSim cinnosti cloveéka, kuniku tézkych kovii do Zivotniho prostiedi

ve forméch, které mohou negativné plisobit na zivé organismy.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symboli

A — obsah popela ve vzorku (hm. %)

A%~ obsah popela ve vysugeném vzorku (hm. %)

Cwme — koncentrace sledovanych tézkych kovt (mg/kg)

FC — obsah neprchavé hotlaviny ve vzorku (hm. %)

Qi — vyhtevnost (MJ/kg)

Qs — spalné teplo (MJ/kg)

V — obsah prchavé hotlaviny ve vzorku (hm. %)

V& _ obsah prchavé hotlaviny v suchém a bezpopelnatém vzorku (hm. %)
W — obsah vody ve vzorku (hm. %)

Xt — obsah tiislovin ve vzorku (hm. %)

X, — obsah pryskyfi¢nych latek ve vzorku (hm. %)

X — obsah ligninu ve vzorku (hm. %)

X, — obsah holocelulézy ve vzorku (hm. %)

h — obsah hoflaviny ve vzorku (hm. %)

h® — obsah hoflaviny ve vysuseném vzorku (hm. %)

m;, — hmotnost navazky (g)

mg — hmotnost vzorku po vysuseni pti 105 £ 5 °C (g)

m7s0(350)— hmotnost vzorku po spaleni pii 750 °C nebo 850 °C na 2 hod. (g)
my7so;7 — hmotnost vzorku po spaleni pii 750 °C na 7 min. (g)

A — stechiometricky koeficient vzduchu

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie

CR — cela rostlina Inu setého

CZU — Ceska zemé&délska univerzita

EDTA — ethylendiamintetraoctova kyselina

ICP-OES — optické emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou
K — koften Inu setého

KAVR — Katedra agroenvironmentélni chemie a vyzivy rostlin
MTBE — metyl-terc. butyleter

PMD - pod mezi detekce

S — semena Inu setého

SL — stonek s listy Inu setého
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UCHP AV CR — Ustav chemickych procesit Akademie véd Ceské republiky
VSCHT — Vysoka $kola chemicko-technologicka
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