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Abstrakt

Jako remediacni postup pii kontaminaci plidy rizikovymi prvky jsou dlouhodobé
vyuzivany techniky stabilizace. Jejch vyhodou je to, ze oproti jinym remediaénim
technologiim jsou vyuzitelné pro plochy kontaminované vice prvky zéaroven, pfi¢emz
nejsou naruSeny fyzikalni vlastnosti pidy. Jeji vyhodou je také, Zze umoznuje vyuziti
¢inidel pfi minimalnich ndkladech a relativné kratkém Case. Experimentalni Cast prace byla
zaméfena na testovani efektivity amorfniho oxidu manganu a povrchové upraveného
amorfniho oxidu manganu pro stabilizaci rizikovych prvkll v kontaminované pudé.
Experiment byl proveden metodou statickych vsadkovych testi. Tyto testy mély za ukol
ukézat vliv stabilizacnich ¢inidel AMO (amorfni oxid manganu) a Sm-AMO (povrchové
upraveny oxid manganu) na stabilizaci arsenu, olova, zinku a kadmia pfi 1, 2, 4 a 10
tydenni inkubaci v modelovych kontaminovanych pidach. Pro srovnani byla pouzita téz
kontrolni varianta C (puda bez obsahu ¢inidla). Hmotnostni tbytek obou oxidi b&éhem
inkubace byl téz predmétem vyzkumu. Pfi pfidani AMO se hodnota pH roztoku z pady L
zvysila z pH 5,95 na 7,31, po pridani Sm-AMO pH vzrostlo na 7,16. AMO funguje dobie
jako stabiliza¢ni Cinidlo pfedev§im u As. Pfi stabilizaci Zn, Pb a Cd se ukazalo AMO
ucinné, stejné tak Sm-AMO, a to pii vySSich hodnotach pH. Bylo zjisténo, Ze pfi stoupajici

rozpustnosti Mn stoupa i hmotnostni ztraty ¢inidel AMO a Sm-AMO.

Kli¢ova slova : amorfni oxid manganu, stabilizace, kontaminace, ptida



Abstract

Stabilization techniques represent the long-term used method of remediation of soil
contaminated with risk elements. Their advantage is that, compared to other remediation
technologies, they are useful also for multi-metal contaminated areas while physical
properties of soil remain unaffected. The another advantage is that it allows the use of
reagents at a minimum cost and a relatively short time. The experimental part was focused
on testing the efficiency of amorphous manganese oxide and surface-modified amorphous
manganese oxide for stabilization of risk elements in contaminated soil. The experiment
was performed using static batch tests. These tests were designed to show the effect of
stabilizing agents of AMO (amorphous manganese oxide), and Sm-AMO (surface-
modified manganese oxide) on stabilization of arsenic, lead, zinc and cadmium within 1, 2,
4 and 10 weeks of incubation in model contaminated soils. For comparison, control variant
without oxide addition (C) was included too. The weight loss of both the oxides during
incubation period was a subject of research too. After the application of AMO to soil L, the
pH of soil solution increased from 5.95 to 7.31 while the addition of Sm-AMO promoted
the increase to 7.16. The AMO works well as a stabilizing agent, especially for As. The
AMO, as well as Sm-AMO, proved efficient in the stabilization of Zn, Pb and Cd,
especially at higher pH values. It has been found that together with increasing solubility of

Mn increases also the weight loss of AMO and Sm-AMO as well.

Kli¢ova slova : amorphous manganese oxide, stabilization, contamination, soil
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1. Uvod

Technicky vyvoj usnadnil ¢loveéku Zivot, s sebou vsak ptfinesl zmény biologické, chemické,
fyzikalni a socialni. Zivotni prostfedi bylo negativné ovlivnéno antropogenni &innosti
zejména rozmachem hutniho a tézebniho primyslu ve 20. stoleti. Piirozené se vyskytujici
rizikové prvky vzemské kife byly touto Cinnosti distribuovany ve zvySenych
koncentracich do slozek Zivotniho prostiedi. Tim doslo ke kontaminaci pidy a vod a to
predevsim v okoli primyslovych zavodu a dolid. Mezi rizikovymi prvky najdeme i takové,
které jsou esencialnimi stopovymi prvky, ty jsou v ur¢itém mnozstvi dulezité pro spravné
fungovani organismu, ale i pfesto jsou ve zvySeném mnozstvi nebezpecné pro rostliny,
zivoCichy a clovéka (Kafka a Puncocharova, 2002). Rizikové prvky se dostavaji do
potravniho fetézce tim, Ze se hromadi v rostlinnych tkénich (Hercik et al., 1995).
Remediacnimi technologiemi je mozné obsahy rizikovych prvkil v prostfedi snizit nebo
zabranit vstupu do organismll snizenim jejich mobility. K odstranéni kontaminantii
z zivotniho prostfedi je v poslednich desetiletich snaha nalézt remediacni technologie,
které¢ jsou finanéné dostupnéj$i a Setrn&j$i k zivotnimu prostfedi, protoze né&které
konven¢ni metody maji destruktivni a negativni vliv na piidni vlastnosti (Michalkova s
kol., 2014). Vhodnym fesenim by mohla byt chemicka stabilizace, ktera je provadéna
pomoci latek, které¢ na sebe vazi kontaminanty, a tim znemozZnuji jejich Sifeni do slozek
zivotniho prostfedi. Témito latkami mohou byt naptiklad oxidy Fe a Mn (Komarek a kol.,
2013).



2. Cile prace

Cilem této bakalaiské prace bylo formou literarni reSerSe shrnout zakladni poznatky o
oxidech Zeleza a manganu a jejich vyuziti pfi remediaci kontaminovanych ptd a vod.
V experimentalni ¢asti byl sledovan vliv amorfniho oxidu manganu a jeho povrchové
modifikované formy na mobilitu kovili a arsenu v kontaminovanych ptidach, pozornost byla

vénovana téz stabilité a moznym transformacim manganovych fazi.



3. Literarni reSerse

3.1. Voda

Voda vyskytujici se v pfirozeném prostiedi, neni chemicky Cistou latkou, ale vzdy obsahuje
rozpu$téné a nerozpusSténé organické a anorganické latky a rozpusSténé plyny. Slozeni
kontinentélnich vod je zejména ovlivnéno piitomnosti vodnich organismi a jejich zivotni
¢innosti, piironem podzemnich vod, geologickou stavbou podlozi a slozenim dnovych
sedimentd, padné botanickymi poméry (zalesnénim, druhem piidy), antropogenni ¢innosti
(primyslem, zemédélstvim, komundlnimi odpady), hydrologicko-klimatickymi poméry
(srazkovymi a teplotnimi poméry, ro¢nim obdobim, dalkovym transportem skodlivin)

(Pitter, 2009).

3.2. Puda

Pidou se rozumi piirozeny utvar, ktery vznikl na rozhrani litosféry s atmosférou
soucinnosti ptdotvornych faktorii, dale je ¢lenéna na horizonty. Jeji zasadni funkci je
akumulace vody a CO3, funguje jako biologicky filtr a je to nezbytna ¢ast Zivota na zemi.
znakem pidy je jeji Grodnost, kterd je definovana jako schopnost pidy zabezpecit na ni
rostoucim plodinam optimalni podminky k dosazeni kvalitnich a stalych sklizni (Lanik a

kol. 1960).

3.2.1. Slozeni pudy

Slozeni ptudy ovliviiuje volbu soustavy hnojeni, piidni vlastnosti, zivny rezim pid. U pad
se rozliSuje fazové, zrnitostni a chemické slozeni. Toto slozeni je u raznych piid odlisné a
podminiuje tvorbu biologickych, fyzikalnich, chemickych, fyzikalné-chemickych vlastnosti
pudy. Chemické vlastnosti pliidy se urcuji za pomoci Cinitela jako je pH, ptidni koloidy,
redox potencial, oxidaéné-redukéni reakce a vlastnosti sorpéniho komplexu (Simek, 2005).
Slozeni pady ovliviiuje zejména redukéni/oxidacni procesy v pudé€, sorpci Zivin v pude,
teplotu pudy, ptdni reakci, koncentraci soli v ptidnim roztoku, obsah vody a vzduchu

Vv pidé, biologickou ¢innost pidy a obsah pfistupnych zivin (Lanik a kol., 1960). Pida se
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sklada z pevné, kapalné a plynné slozky piidy. Pevna slozka plidy se sklad4d z mineralniho
podilu, do kterého patii jilové materidly, oxidy a hydroxidy a primarni mineraly a
z organického podilu, do kterého patii organické latky nehumifikované, organické latky
piechodné a organické latky humifikované. Mineralni podil pevné slozky pudy se sklada
Z ¢astic razné velikosti, ¢imz vytvari polydisperzni systém obsahujici disperze nad 1um.
Koloidni disperze jsou tvofeny ¢asticemi od 1um do Inm a patii sem koloidni jil a kyselina
kfemicita. Do polydisperzniho systému také patfi molekularni disperze, které maji Castice
pod 1 nm, a patii sem disociované ionty v pud¢, zasady, soli a rozpusténé kyseliny. Pudni
Castice se podle velikosti dé€li na skelet (nad 2 mm) a jemnozem (pod 2 mm). Mineralni
substrat se tvoii zvétravanim hornin a mize se rozkladat az na elementarni prvky (Hartley
a kol., 2004). V nasledujici tabulce (Tabulka ¢. 1) je zndzornéno primérné elementarni

sloZzeni pud

Tabulka ¢. 1: Primérné elementarni slozeni pud

Prvek | O | Si |Al|Fe|[Ca|Na|Mg| K |Ti|P |[Mn| S | C N

% 4933|6732 2 (11/08/18[05]0,8|0,08/0,04/14| 0,2

Kapalnou slozkou pidy se rozumi pidni voda, kterda se uplatituje svymi rozpoustécimi,
hydrolytickymi, disperga¢nimi a transportnimi ucinky. Pddni roztok obsahuje ftadu
rozpusténych organickych i mineralnich latek v rizném poméru a mnozstvi. Z mineralnich
latek jsou to predevsim kationty H*, NH**, K*, Na*, Fe?*, Fe**, Ca?". Plynna slozka pady je
tvofena plidnim vzduchem. Ten je vyznamny pro chemické a biologické procesy v ni
probihajici. Vypliuje pory, které jsou bez vody a oproti atmosférickému vzduchu zpravidla
obsahuje vic COz, zvySené mnozstvi vodnich par a méné O2. V priméru CO: V pidnim
vzduchu dosahuje 0,3%. Jeho obsah se vpad¢ zvysSuje v dusledku nedostate¢ného
provzdusnéni a rozkladu organickych latek pidnimi mikroorganismy. Rozpustnost plynt

pidniho vzduchu zavisi na parcialnim tlaku a teploté (Lanik a kol., 1960).
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3.2.2. Oxidy v pude

Oxidy vznikaji pii mineralizaci organickych zbytkl v ptidé nebo pfi zvétravani primarnich
minerdll. Zaujimaji 10 — 15 % z celkové hmotnosti piidy. Oxidy jsou pievazné slouceniny
amorfni povahy. Jde zejména o oxidy Zeleza, manganu, hliniku a kiemiku. Maji schopnost
na svém povrchu poutat ziviny do forem ptistupnych pro rostlinu. Oxidy Zeleza a hliniku
adsorbuji vodu, anionty a kationty v zavislosti na naboji a pH a podili se na agregaci piudy
a na fixaci fosfore¢nanti. Oxidy manganu jsou v pudé znac¢né labilni a reaguji zvlasté na
zmény oxidacnich podminek. Zejména pro rizikové prvky maji vysokou sorp¢ni kapacitu.

Postupné mohou oxidy ztracet vodu a krystalizovat (Némecek a kol., 1990).

3.3.  Rizikové prvky

3.3.1. Rizikové prvky ve vodé

Na kontaminaci povrchovych i podzemnich vod se znaéné podili primyslové vyroba.
Zejména v minulosti se v disledku vypousténi odpadnich vod z primyslovych podnikt
dostavala do tokil fada chemickych latek. V soucasné dob€ nejsou ptisuny Skodlivin z
téchto zdroji tak vyznamné, a to diky zavedeni dokonalejsich Cistirenskych technologii,
zakazu vyroby a pouZivani fady nebezpecnych latek. V Zivotnim prostfedi vSak mnohé
z téchto latek stale pretrvavaji. Jednd se zejména o kontaminované usazeniny v tocich a
nadrzich a také staré ekologické zatéze nachazejici se v blizkosti potoka a fek. V minulosti
byla také znaénym zdrojem zneciSténi zemédé€lska vyroba, a to diky pouZivani
prumyslovych hnojiv a perzistentnich pesticidt (DDT- dichlordifenyltrichlorethan, HCH —
hexachlorhexan). Situace se v tomto ohledu zlepsila diky pouZzivani rychle odbouratelnych
pesticidt a poklesu intenzity zemé&délské vyroby (Pitter, 1999). Znecisténi vody v tocich se
projevuje chemickym a bakterialnim zneciSténim, nanosy, estetickymi zavadami,
poskozenim biologického stavu biocendzy a zménami fyzikalnich a chemickych vlastnosti.
Skodlivé latky lze podle ovlivnéni kvality povrchovych vod rozdélit do 4 skupin, a to na
latky ovliviujici kyslikovou bilanci toku, latky pisobici pfimo toxicky, inertni latky
(anorganické rozpusténé nebo nerozpusténé), latky zplsobujici organoleptické zavady
(Pitter, 2009). Dalsim zdrojem znecisténi vodniho prostiedi jsou komunalni odpadni vody,
a to diky tomu, Ze stavajici Cistirenské technologie nedokdzi eliminovat fadu biologicky

aktivnich sloucenin, a to zejména lIéky na snizovani krevniho tlaku, hormonalni ptipravky,
12



antirevmatika, antibiotika atd. (Randak, 2010). V nasledujici tabulce (Tabulka ¢. 2) jsou
uvedeny hodnoty jednotlivych rizikovych prvka pifipustného znecisténi povrchovych vod
podle Natizeni ministerstva zivotniho prostfedi ¢. 401/2015 o ukazatelich a hodnotach
pripustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k

vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech.

Tabulka ¢. 2: Ukazatele hodnoty piipustného znecisténi povrchovych vod (Nafizeni

ministerstva zivotniho prostredi ¢. 401/2015)

Rizikovy prvek Jednotka | Vodarenské | Norma environmentalni kvality
ucely NEK-KP (primérné hodnota)

Arsen ug/l 5 11

Chrom ng/l 18

Meéd’ ng/l 14

Nikl a jeho ng/l 4 34

slou¢eniny -

rozpusténé

Olovo a jeho ng/l 1,2 14

slouceniny -

rozpusténé

Rtut’ a jeji slouceniny ng/l 0,07

- rozpustené

Zinek ng/l 92

3.3.2. Rizikové prvky v pade

Rizikové prvky jsou Casto nepiesné oznaCovany jako tézké kovy. Jejich problematika
souvisi s jejich schopnosti kumulace v pud¢, rostlinném a zivo¢isném materialu (Herc¢ik a
kol., 1955). V nasledujici tabulce (tabulka ¢. 3) jsou uvedeny povolené limity rizikovych
prvkl v padach, které jsou uvedeny v nasich legislativnich ptedpisech a definuji Grovné
znetisténi pid v CR (Vyhlaska Ministerstva Zivotniho prostiedi ¢. 13/1994 Sb. a Vyhlaska

13



¢. 382/2001 Sb.) Zdroje rizikovych prvkil jsou pfedevsim antropogenni, jsou to zaroven
také nejdéle plsobici kontaminanty zivotniho prostfedi. Pfirozené se v zivotnim prostiedi
vyskytuji obvykle ve velmi nizkych koncentracich. Hlavnimi zdroji jsou naptiklad
prumyslova ¢innost, a to zejména povrchova tGprava kovi, smaltovani, metalurgie a té¢zba.
Zemédelstvi je dalSim odvétvim, které vnasi do pidy nezanedbatelné davky rizikovych
prvku prostiednictvim herbicidu, pesticidii a rodendricidu, rizikové prvky jsou obsazeny i
v organickych hnojivech. Zanedbatelnym zdrojem neni ani pouzivani barviv, pigmentt a

automobilova doprava (Kafka a Pun¢ocharova, 2002)

Tabulka ¢. 3: Maximalni pfipustné obsahy rizikovych prvkid v zemédé€lskych piidach

(ptiloha 1 vyhlasky Ministerstva zivotniho prostiedi 13/1994 Sb.)

Vyluh 2 M HNOs3 Vyluh lu¢avkou
Rizikovy prvek | jednotka Lehké Ostatni Lehké Ostatni

pudy pudy pudy pudy
As mg/kg 4,5 4,5 30 30
Pb mg/kg 50 70 100 140
Cu mg/kg 30 50 60 100
Zn mg/kg 50 100 130 200
Cd mg/kg 0,4 1 0,4 1
Hg mg/kg - - 0,6 0,8
Cr mg/kg 40 40 100 200
Ni mg/kg - 15 25 60

3.3.3. Arsen

Za hlavni pfirozeny zdroj arsenu v ovzdusi se povazuje vulkanicka ¢innost, kdy se pak dale
arsen pii atmosférickém spadu dostava do vody nebo ptidy. Je to t€¢kavy polokovovy prvek
a jeho toxicita zavisi na jeho chemické formé. V CR je primér obsahu arsenu v pidach 7
mg kg. P¥i zahiivani na vzduchu sublimuje a oxiduje na jedovaty oxid drasenity (As4Os).
Také Spatné reaguje s vodou, neoxidujicimi kyselinami a s roztoky hydroxidu (Benes,
1994). Arsen se dale vyskytuje ve slouceninach se sirou a vaze se na Zelezo. Mineraly
arzenu jsou arzenopyrit (FeAsS), ktery je také nejrozSifenéjsi, dale realgar (AssSa),
auripigment (As2S3) a arzenidy nékterych kovi (Safifova a Rehof, 2005). Mezi
antropogenni zdroje kontaminace patii zpracovani rud, aditiva do skla, hnojiva,
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insekticidy, koufeni, 1é¢iva, ochranné prostiedky na dievo a spalovani fosilnich paliv,
zejména uhli (Kafka a Puncochafova, 2002). Uplatnéni arsenu najdeme v oblasti
elektroniky. Elementarni arsen je vyuzivan zejména ve slitinach s olovem a médi.
Slouceniny arsenu se vyuzivaji pii vyrob¢ organickych barviv a v Iékaistvi. Nerozpustny
sulfid arsenity (As2S3) se vyuziva v kozZeluzstvi jako odchlupovaci ¢inidlo, oxid
arsenity (As203) je vyuzivan ve sklenafstvi, arsenitan sodny (NasAsOs) a thioarsenitan
vapenaty (Cas(AsSs)2) nachazeji uplatnéni u moteni deva jako fungicidni prostiedky, oxid
arseni¢ny (As20s) je vyuzivan jako silné oxida¢ni c¢inidlo, arseni¢nan olovnaty
(Pb3(AsOa4)2) a arseni¢nan vapenaty Cas(AsOas)2 slouzi jako insekticidy a jako fluora¢ni
¢inidlo se vyuziva fluorid arseni¢ny (AsFs) (Klikorka a kol., 1989). Kovovy arsen, ktery je
nejedovaty, je v organismu metabolizovan na toxické latky. Akutni otravy se projevuji
prujmy, zvracenim, ochrnutim, svalovymi kieCemi a muze dojit az k zastavé srdce. (Kafka

a Puncocharova, 2002).

3.3.4. Zinek

Zinek (Zn), latinskym nazvem zincum, jehoz protonové ¢islo je 30, je tavitelny mékky kov
modrobilé barvy, ktery je siln€ leskly. Pfirozeny obsah zinku v padach se li§i podle
horninového slozZeni. Je vice obsazen v bazickych horninach nez v kyselych, u bazickych
100 mg kg* a u kyselych hornin 40 mg kg*. V zemské kiife je jeho primé&my obsah 70
ppm (Kiekens, 1995). Primér antropogenniho obsahu zinku v pudach je nejvyssi v centru
mést, v CR predeviim v Praze, kde diky automobilismu a atmosférickému spadu dosahuje
az 912 mg kg? (Duri§, 2005). Nachazi se ve vsech slozkach abiotického prostiedi. Jeho
toxicita je vyssi pro vodni rostliny nez pro Cloveka. Pro ¢lovéka je rizikova ordlni a
inhala¢ni cesta pfijmu. Po inhalaci par oxidu zine¢natého se miiZe objevit horecka z kovi,
rozpustné slouceniny zinku (chlorid zinecnaty, siran zine¢naty) maji mistni lepkavé
ucinky. Naopak jeho nedostatek v lidském organismu muze vést k posSkozeni imunitniho
systému, neuropsychickym abnormalitdm, dermatitiddm (Kafka a Puncochatrova, 2002).
K vyznamnym pfirozenym zdrojim zinku v Zivotnim prostfedi patii vulkanicka ¢innost a
zvétravani hornin. Hlavni minerdlni rudou je sfalerit (ZnS), pyroxeny ¢i amfiboly,
smithsonit neboli kalamin uhli¢ity (ZnCOs3). K antropogennim zdrojim kontaminace patii

galvanizace, pigmenty do barev a keramickych glazur, uvoliuje se korozi karosérii a
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svodidel, dale jsou jeho zdroji slitiny (mosazi, bronzy), zemédélstvi, komunalni odpad,

galvanické ¢lanky baterii, kouteni (Kafka a Pun¢ochéfova, 2002).

3.3.5. Olovo

V CR je primér antropogenniho obsahu olova v ptdach 5 - 50 mg kg?! a pramér
piirozeného obsahu je od 23,3 do 92,5 mg kg™. Nejvétsi obsah olova se nachazi v hornich
vrstvach pudy (Kolaf, 1999). Olovo, patii k nejméné pohyblivym prvkim. Pfi kyselé
reakci vSak vzrasta jeho mobilita v ptidé. Dalsi vliv na jeho pohyb mohou mit také
hlinitokfemicitany, karbonaty a oxidy Fe — Mn (Barkouch a kol., 2007). Mezi antropogenni
zdroje kontaminace patii upravny rud, huté, rafinerie, chemicky primysl, akumulatory,
pigmenty do barev, olovnaté sklo, pfipravky do glazur, hnojiva, insekticidy, spalovani
fosilnich paliv a pouzivani olovnatého benzinu, jehoz prodej byl v roce 2002 zakonem
zakazan. V prirod¢ lze cCisté olovo nalézt jen velmi vzacné. Mezi bézné minerdly
s obsahem olova patii cerrusit (PbCO3) a galenit (PbS) (Kafka a Puncochafova, 2002).
Tento prvek nema zadny esencidlni vyznam. Kumuluje se pfevazné v kostech, kde rusi
syntézu hemoglobinu a tim negativné ovlivituje krvetvorbu. Je také pfi¢inou anemickych
stavli. Muze toxicky pisobit i na dal$i organy, a to v obdobi nedostatku vapniku. V této
dobé se mize akumulované olovo z kosti mobilizovat. Vstupuje do krevniho feCisté a
poskozuje ledviny, jatra a reprodukéni sytém. Nejvice rizikovy pro lidsky organismus je

vSak vstup pozitim (Kafka a Pun€ocharova, 2002)

3.3.6. Med

Med’ (Cu), latinskym nazvem cuprum, je uslechtily kov Cervené barvy, ktery je kujny a
leskly. V CR je promér piirozeného obsahu médi v padach 13 — 24 mg kg? (Kabata-
Pendias a Pendias, 1992). V Zivotnim prostiedi je zastoupena pievazné ve svych rudach,
v nékterych ptipadech i v ryzich formach. Mezi antropogenni zdroje kontaminace patii
elektrotechnicky materidl, slitiny (mosazi, bronz), komunalni odpad, vyroba hedvabi,
chemicky primysl, vzemédelstvi fungicidy, médéné draty a plechy (Kafka a

Puncocharova, 2002). V piirodnich zdrojich se nachazi v piskovcich a mineralech jako
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malachit a chalkopyrit. Mobilita médi se sniZzuje vazanim na organickou hmotu a jilovité
materialy. Méd’ je uvolovana pidni organickou hmotou v mono- nebo divalentnich
stavech, které mohou byt redukovany piisobenim anaerobnich i1 aerobnich bakterii
(Cameron, 1992). Méd’ patii k esencialnim prvkam. Jeji vySs$i koncentrace v lidském
organismu vede ke zdravotnim problémtim, protoze patii k akumulacnim xenobiotikiim a
hromadi se v jatrech a kostni dfeni. Jeji rozpustné soli mohou zptsobit poskozeni ledvin,
anémii, zazivaci problémy a poSkozeni jater. Pro zvifata je nepfili§ toxické a pro rostliny a
fasy je toxickd jen mirné. Znacnou toxicitu ma vSak u nizS§ich organisma a to u typu
niz8ich hub, plisni a bakterii. Proto se vyuziva zejména siran méd’naty (CuSOa4) neboli
modra skalice spolu svapnem jako fungicidni prostiedek v zeméd¢€lstvi. Naopak
nedostatek médi mize zpisobovat anemické stavy. Jeji pfitomnost v lidském organismu je

nutnd zejména pro funkci oxidativnich enzym. (Katka a Puncocharova, 2002).

3.3.7. Rtut

Rtut (Hg), latinskym nazvem Hydrargyrum, jejiz protonové cislo je 80, je obsazena
v zemské kife v koncentraci 0,067 ppm. Vyskyt rtuti v pfirodé je v mineralech cinabarit
(HgS), grumiplucit (HgBi2S4), montroydit ( HgO), livingstonit (HgShaS), tiemanit (HgSe),
oloradoit (HgTe) (Barthelmy, 2010). Rtut’ je pfitomna v ekosystémech zejména ve vodném
rtuti. Vznikd v anaerobnim prostfedi, naptiklad v sedimentech slanych i sladkych vod,
z anorganickych slou¢enin pii plisobeni methanogennich bakterii. Mezi antropogenni
zdroje kontaminace patii zpracovani rud, herbicidy, fungicidy, elektrochemie, katalytické
procesy, baterie, 1ékafstvi (teploméry, zubni amalgamy), spalovani fosilnich paliv. Toxicita
rtuti je pfimo ovlivnéna délkou expozice. Toxickym pisobenim se od sebe odliSuji pary
rtuti, kovova rtut, organické a anorganické slouceniny rtuti. V organismu c¢loveka
poskozuje krevni buiiky. Nejméné toxickou formou rtuti je elementarni rtut’, kterd je po
poziti Casto vylouCena bez dopadu na organismus. Nebezpeci spoc¢ivd na moznost
pfevedeni kovové rtuti na jiz zminovanou velmi toxickou methylrtut. Pary rtuti po
nadechnuti zpisobuji poskozeni centralniho nervového systému (Kafka a Puncocharova,

2002).
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3.3.8. Chrom

Chrom (Cr), latinskym nazvem Chromium, je leskly, bily, neoby¢ejné tvrdy a kiehky kov.
Jeho primérny obsah v zemské ktife je 102 ppm. Je rezistentni viic¢i korozi diky tomu, ze
gisty chrom je chemicky maélo reaktivni (MZP, 2006). Chrom mé vzhledem ke svym
vlastnostem Siroké primyslové vyuziti. Mezi antropogenni zdroje kontaminace patii
chemicky prumysl, pigmenty do barev, ochranné prosttedky na dievo, zpracovani kuze,
vyroba cementu, pokovovani, slitiny, spalovani fosilnich paliv. Pfirozeny vyskyt je
v pudéch, rostlindich a horninach, vulkanickych vyvielinach, organismech a plynech. Ve
stopovém mnozstvi je esencialnim prvkem, a to ve formé& chromitého kationtu (Cr).
Chrom Sestimocny (Cr®*) je Klasifikovan jako silné toxické latka. Jeho slou¢eniny vedou
k rakoviné plic, poskozuji jatra i ledviny a zpusobuji vnitini krvaceni. Mohou byt i
ptic¢inou alergickych reakci. Jiz zmiiovany Sestimocny chrom je charakterizovan téz jako
jeden z nejvyznamngjsich kontaminanti zivotniho prostiedi, a to zejména atmosféry,
pedosféry a hydrosféry. Pii stabilizaci je hlavnim cilem redukce $estimocného chromu na
trojmocny. Pii vysokém obsahu chromu v pidé€ klesd jeji urodnost. Chrom se pfevazné

neakumuluje v potravnim fetézci (Kafka a Puncocharova, 2002)

3.3.9. Nikl

Nikl (Ni), latinskym nazvem Niccolum, je leskly, kujny, stiibrobily a tazny kov
s feromagnetickymi vlastnostmi. V Zivotnim prostiedi se vyskytuje jako ryzi kov v rudéch,
Zasto s kobaltem. Primérny obsah niklu v zemské ke je 84 ppm (MZP, 2006). Nejvice
ovlivituji mobilitu niklu jily, hodnota pH a obsah organické hmoty v pidé. V néekterych
slouceninach jako jsou dusi¢nany, sirany, fosforecnany a chloridy vykazuje nikl vyrazné
toxické ucinky na lidsky organismu. Zejména jeho prach mize byt pfi¢inou rakoviny plic a
nosni a kréni sliznice. Mezi antropogenni zdroje kontaminace patfi Gpravny rud, huté,
rafinerie, baterie, pokovovani, slitiny, kosmetické piipravky (Sampony, laky na vlasy),
koufeni. Kontaminace vodného prostfedi nebyva v porovnani s kontaminaci piidniho

prostiedi ptili§ vyraznd (Kafka a Puncocharova, 2002).
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3.4. Zelezo a jeho oxidy

3.4.1. Charakterizace Zeleza

Zelezo (Fe), latinskym nazvem ferrum, jehoZ protonové &islo je 26, je stiibrny
feromagneticky Sedy kov stiedni tvrdosti. Reaguje dobie za vyssi teploty s chlorem,
fosforem a sirou. Zelezo je na suchém vzduchu stalé, na vlhkém vzduchu je pokryvano
vrstvou hydroxidu. Mezi nejdulezitéjsi Zelezné rudy patii FesOs (magnetit) ktery obsahuje
72% zeleza, FeoOz (hematit), FeO(OH) (goethit), FeS (pyrhotin), Fe-O3-H>O (limonit),
Fe2SiO4 (favalit), FeCOs (siderit), FeS, (pyrit). Ma schopnost se slucovat s kiemikem a
kyslikem. Zelezo se ve slou¢eninach vyskytuje hlavné v mocenstvi Fe?* a Fe** . Dale se
vyskytuje v oxidaénim stavu Fe** a Fe®, slou¢eniny téchto oxida¢nich stavil Zeleza viak

nejsou piilis stalé (Pisek a kol., 1975).

3.4.2. Vyuziti zeleza

Zelezo a nasledné jeho slitiny nasli vyuziti ve stavebnictvi, zemédélstvi, vyrobé strojii a
zatizeni, ve zdravotnictvi, vyrob¢é a rozvodu energie a v domacnostech. Je to esencialni
prvek a pro lidsky organismus ma nezastupitelny vyznam jako nezbytna soucast
myoglobinu, hemoglobinu (70%) a celé fady enzymu. Pro na$ organismus je obsazeno ve
velké Skale potravin. Jeho vstiebavani v lidském organismu podporuje vitamin C.

Nedostatek zeleza v organismu zptsobuje anémii (Tuck, 2013).

3.4.3. Zelezo v zivotnim prostiedi

Ackoliv se slouceniny Zeleza vyskytuji ve vodach podzemnich i povrchovych a nejsou pro
zdravi ¢lovéka a Zivocichi Skodlivé, zplsobuji vSak hygienické a zejména technologické
zdvady. Nejvétsi koncentrace se nachazi v podzemnich vodach. Zelezo je ve vodé
obsazeno spole¢n& s manganem, a to v hodnotach od desetin az po desitky mg L™ (Zacek,
2000). Zvysené koncentrace obsahu Zeleza ve vodé ovliviiuji zejména organoleptické
vlastnosti vody, a to zejména barvu, chut’ a zakal. VEtsi mnozstvi téchto prvka ve vodé
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nasledn¢ zapficini rozvoj zelezitych bakterii, které mohou ucpat vodovodni potrubi
(Strnadova a Janda, 1999). Zelezo se ve vodach vyskytuje v oxidaénim stupni II a III,
jelikoz forma vyskytu rozpusténého a nerozpusténého zeleza zavisi na oxidacné redukénim
potencialu, hodnoté¢ pH a sloZzeni vody. Vyskyt oxida¢niho stupné Il je v redukcénim
prostiedi podzemnich vod a v povrchovych vodach u dna nadrzi a jezer. V oxida¢nim
stupni III je zelezo nejvice obsazeno ve vodach obsahujicich rozpustény kyslik.
V zavislosti na pH patii mezi hlavni rozpusténé formy Zeleza ve vodach Fe(OH)." ,
Fe(OH)s , Fe(OH)?*, Fe®*, Fe(OH)s(aq) (Pitter, 1990). Pyrit (FeSz) je nejrozsifendjsi
zeleznou rudou, za nim nasleduje krevel (Fe203), hnédel (Fe203.H20), magnetovec (Fez0a4)
a siderit (FeCOg), také se v malém mnozstvi vyskytuje v hlinitokfemic¢itanech. Vody se
obohacuji pouhym vyluhovanim uvedenych latek zelezem malo. Rozpusténi napomaha
pfitomnost humusovych kyselin, CO2 a kyseliny sirové, ktera vznikd pii oxidaci
sulfidickych rud (Pitter, 1990).

V pid¢ nachazime nejveétsi Cast Zeleza Vv pevné vazané nevyménné forme jako soucast
krystalové miizky sekundarnich a primarnich minerdlt. Minerdly Fe v pad¢ zvétravaji
vlivem Zelezitych bakterii a vzdusného kysliku. Diky tomu je dvojmocné Zelezo oxidovano

na trojmocné dle nasledujich rovnic:

2FeS+40;->2FeSOq4 Q)
4 FeSO4 + Oz + H20 -> 4 Fe(OH)SO4 (2)
Fe(OH)SO4 + Ca(HCO3), ->Fe(OH)3 + CaSO4 + 2 CO2 (3)

3.4.4. Oxidy zeleza

V pudé je nejstabilngj$im a nejcastejSim oxidem zeleza goethit (a-FeOOH). Jeho vznik je
vysledek oxidace ostatnich mineralti zeleza. Mezi tyto mineraly patii hematit, siderit, pyrit
a magnetit (Komarek a kol., 2013). Oxidy Fe', Fe'"' se nejbéznéji pouzivaji pfi stabilizaci.
Dvoumocné a trojmocné formy Fe se vétSinou pouzivaji ve form¢ siranti (Hartley a kol.,

2004).
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3.5. Mangan a jeho oxidy

3.5.1. Charakteristika manganu

Mangan (Mn), latinskym nazvem Manganum, ma protonové Cislo 25 a je to tvrdy,
ptechodny prvek, ale zarovei je kiehky. Mangan je prvek, ktery je tézko tavitelny a dobie
oxidovatelny. Ve vétsin¢ piipadti se mangan vyskytuje ve stfibiité bilé barvé a patii mezi
12 nejrozsitenéjSich prvkl v zemské kiie. V roce 1774 mangan objevil §védsky chemik
Carl W. Scheele jak neznamy kov v Zelezné rudé. Ve stejném roce byl mangan izolovan
Johanem Gottliebem Gahnem, kdyz se pokousel zahiivat oxid manganicity s dievénym
uhlim a olejem pii vysoké teplotd. Cisty mangan se pak vyrabél az ve tiicatych letech
dvacatého stoleti pii elektrolyze roztoku manganatych soli (Barthelemy, 2010). Mangan se
nachazi v Zeleznych rudach a na dné moiského dna. V nasledujici tabulce (tabulka ¢. 4)
jsou zobrazeny dosavadni nejvétsi producenti manganu. V Ceské republice jak v celé
Evropé se nachazi nékolik nalezi§t manganu, respektive Zeleznych rud, ktery obsahuji
pfitomnost manganu. Nejznaméjsi jsou Chvaletice, které¢ k 31.12.2008 dosahovali okolo

138,8 mil. tun zasob.

Tabulka ¢. 4 : Dosavadni nejvétsi producenti manganu (www.chemie-mater.de)

producenti manganu tun
Jizni Afrika 2,90 milionu
Australie 2,32 milionu
Cina 2,20 milionu
Brazilie 1,38 milionu
Gabon 1,16 milionu

3.5.2. Vyuziti manganu

Mangan se v soucasné dob¢ vyuziva v ocelafstvi pii vyrobé kvalitni oceli, kde na sebe vaze
siru a kyslik. Dal§i moznosti vyuZziti manganu je pfi vyrobé hlinikovych slitin, ve sklafstvi
a keramice. V Iékaistvi je mangan také velice dulezity, protoZze zajiStuje spravny vyvoj
mezibunééné hmoty, podili se na krvetvorbé, napomaha hlidat hladinu cholesterolu v krvi,

udrzovat kvalitu kosti a chrupavek. Dale je mangan dulezity pro vyvoj lidského plodu, kdy
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pii jeho nedostatku je ovlivnéna spravnd funkce vnitiniho ucha, ktera je dilezita pro
udrzovani rovnovahy. Nadbytek manganu zplsobuje v lidském téle negativni dopad na
nervovou soustavu. V lidském téle je mangan zastoupen okolo 0,65 mg/kg, v pitné vodé je
mangan Vv rozmezi 5- 100 mg/l a v potravinach 2 — 8 mg/kg. Minimalni davka nutna pro

spravnou funkci lidského organismu je 2 — 3 mg/den (Benecko, 1984).

3.5.3. Mangan v zivotnim prostiedi

Mangan v zivotnim prostfedi je zastoupen v jeho rudach, ale i z odpadu metalurgického
pramyslu, tak ze suchych galvanickych ¢lankl a v neposledni fad¢ i jako produkt lidské
¢innosti. Dale mangan mizeme najit ve vodé a ptidé. Mangan a jeho manganové rudy se
Vv ptirodé nachazi v podobé pyroluzitu (MnOz2), baumitu (Mn2Oz), hausmanitu (MnzOsa),
manganitu (MnO(OH)) atd. Ve vodé se mangan mize vyskytovat ve formé rozpusténé a
nerozpusténé. Mangan v povrchové vodé se objevuje ve formé nerozpusténého oxidu
manganicitétho (MnO2). Naopak ve vodé podzemni se mangan vyskytuje jako stabilni
Mn?*. Mangan se vyskytuje nejvice ve vodé podzemni (Pitter, 1990). Piida obsahuje kolem
0,01 — 0,29 % manganu. V ruiznych vrstvach pidy je odlisSny obsah manganu. Mangan se
v ptidach objevuje ve formé napt. vodorozpustnych ionti Mn?*, adsorbovaného manganu,
oxidi, rozpustnych soli a organicky vazaného Mn. Do pidy se mangan dostava diky
zvétravani mineralll napf. manganitu, pyrolusitu atd. Vodorozpustny mangan se vytvaii ze
soli dvoumocného manganu (napft. chloridy..). Rostliny ke svému rlstu potiebuji mangan
ve vodorozpustné a vyménné formé (Nemedek, 1990). Mangan v padach je v Ceské
republice pFistupny v rozmezi 1 — 235 mg kg™. Podle ustavu agrochemie a vyzivy rostlin
v Brné ma 93,4% piid stiedni obsah manganu okolo 10 — 100 mg kg?, 4,4 % piid obsahuje

velice nizky obsah manganu a 2,2 % obsahuje velké mnoZstvi manganu (MZP, 2013).

3.5.4. Oxidy a hydroxidy manganu

Oxidy manganu se nejcastéji vyskytuji v padé, kde vytvari vazbu s kovy a metaloidy
(nekovovy prvek s vlastnostmi kovu, napf. arsen, kiemik....), pfi¢emz mangan v nich se
nachazi nejéastéji v oxidacnich stavech Mn?*, Mn®", Mn**. Oxidy manganu se Vv piid¢

vyskytuji prevazné v amorfni formé. Mezi nejznaméjsi oxidy manganu patii birnessit
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((Na,Ca)Mn7014.3H20). Birnessit se fadi mezi oxidy, které jsou velmi kichké, lesklé a
podili se na tvorbé reaktivnich biofilmt (Komarek a kol., 2013). Tyto oxyhydroxidy jsou
dilezité pro pidni ekosystém. Rostliny z pady cerpaji mangan jako prvek dulezity pro
fotosyntézu. Oxidy manganu se ve vétSiné piipadu zucastni kationtovych vyménnych
reakci, kterymi ovliviiuji chemické slozeni piidy. Tyto latky maji vliv na nutri¢ni prvky a

jsou schopné zachytavat toxické kovy (McKenzie, 1980).

3.6. Remediace
3.6.1. Charakteristika

Slovo remediace vzniklo z anglického nazvu remedy. V piekladu slovo remedy znamena
dat néco do potadku, uzdravit ¢i vylécit. Proces remediace je vyuzivan k odstranéni nebo
alespoit ke sniZzeni negativniho pulsobeni znecistujicich latek. Vybér remediacni
technologie a jeji metody je zavisly na rizikovém prvku a na lokalité a jejich ptirodnich
podminkach, kde se kontaminant nachdzi. Remediacni technologie se mohou pouzivat i v

riznych kombinacich (Mat&ju a kol., 2006).

3.6.2. Rozdéleni remediace

Ptfed zvolenim remedia¢ni technologie je dulezité posoudit poméry v dané lokalité,
napiiklad pedologické charakteristiky lokality, vyuziti lokality, typ a koncentraci
kontaminantu, chemické, fyzikalni a biologické vlastnosti kontaminantu, velikost
plochy, ktera je kontaminovana, a fyzikalni formu kontaminantu v daném prostiedi
(Vacha, 2002). Nanasledujicim obrazku (obrazek ¢. 2) je znazornéno rozdéleni

remediacnich technologii.
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Voda Horniny Vzduch

(san;ce)

In-situ Ex-situ

Chemickéa Biologicke
fyzikalni metody metody

Integrovane

Nanotechnologie :
g technologie

Obrazek ¢. 1.: Rozdéleni remedia¢nich technologii (www.ucebnice.remediace.cz)

Podle mista pouziti remediac¢ni technologie rozdélujeme metody na in-situ a ex-situ.
Metody ex-situ se pouzivaly nejvice do 80. let 20 stoleti. Jejich princip spocival v tom, ze
kontaminovana ptda byla odvezena a podle kontaminace se zpracovavala. Do metod ex-
situ lze zahrnout napt. extrakci, vymyvani a prani. Metody ex-situ se staly finan¢né
nepiistupné a proto se zacal hledat jiny ekonomicky pfijatelngj$i a Setrn&jsi zpuisob
k Zivotnimu prostiedi, ktery zbavi pudu kontaminace a zaroven zachova jeji funkce a
vlastnosti. Proto se postupem Casu zacalo spiSe priklanét k druhé skupiné metod, a to
k metodam in-situ. Tyto metody spocivaji v tom, ze dekontaminace je provadéna v misté
zneCisténi. Nevyhodou metod in-situ je, Ze pii aplikaci latek, které zptsobuji
dekontaminaci, muze dojit K Sifeni a kontaminaci vétsi ¢asti pudy. Tyto metody jsou oproti

metodam ex-Situ Setrnéjsi K zivotnimu prostiedi (Petrova a kol., 2013).

3.6.3. Chemicka stabilizace

~roor

Chemicka stabilizace se pouZiva ke sniZeni mobility prvkll v piid€ pfiddnim imobiliza¢niho
¢inidla. Tato ¢inidla snizuji biologickou dostupnost a vyluhovatelnost kontaminanti v

pudach riznymi sorpénimi procesy: povrchovym srazenim, iontovou vyménou, adsorpci,
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tvorbou stabilnich komplext. Tyto procesy jsou ovlivnény faktory jako je pH, redoxnim
potencidlem, kationtovou vyménou a pidnim slozenim. K imobilizaci prvkt v pad¢ je
vétSinou zapotiebi pouzit vice mechanismi. Pro chemickou stabilizaci jsou diky svym
adsorpnim schopnostem pouzivana jako Ccinidla také oxidy a hydroxidy, pfipadné
hydratované oxidy kovi Fe, Mn a Al ( Kumpiene a kol., 2008). Oxidy Fe a Mn maji
Vv pudni chemii dtlezitou roli, protoze se jednd o vyznamné pfirozené pudni soucasti.
Pouziti téchto oxidl pro chemickou stabilizaci souvisi ptredevSim s jejich oxidacné-
redukénimi a adsorpcnimi vlastnostmi. Tyto oxidy maji obvykle rozsahly specificky
povrch, na ktery se mohou vazat stopové prvky, a se kterym souvisi i obvykle vyssi
kationtova vyménna kapacita. Dale je dulezita hodnota pHzpy, ze které lze urcit polarita

povrchového néboje oxidu pii ur¢ité hodnoté pH (Bradl, 2004).

3.6.3.1. Fe oxidy

Mezi hlavni pouzivané oxidy Fe pro chemickou stabilizaci patii goethit, magnetit,
lepidokrokit a ferrihydrit. Tyto oxidy jsou diky svému vysokému specifickému
povrchu vyznamnou soucasti piidniho sorpéniho komplexu. Za ucelem zvySeni
obsahu Fe v pidach se setkavame s pouzivanim prekurzord téchto oxidd. Jedna se
hlavn€ o smési s obsahem téchto materialti, jako jsou Zelezné piliny, zelezny Srot a
razné odpadni produkty na bazi Fe. Dal§imi prekurzory oxidi Fe jsou sulfidy Fe a

elementarni zelezo Fe (0) (Komarek et al., 2013).

3.6.3.2. Mn oxidy

Oxidy Mn jsou v pudé obsazeny v mensim obsahu nez oxidy Fe. Navzdory tomu jsou
jejich reten¢ni schopnosti pro nékteré kovy (naptiklad Pb) vyssi. Stavebni struktury téchto
oxidu (pfevazné tunelové a vrstvené struktury) jim propujcuji dobré adsorpcni vlastnosti.
Oxidy Mn maji diky nizkému pHzpc (pH nulového naboje) v ptidé obvykle zaporny néboj,
diky kterému mohou Sorbovat kovy 1 pii nizkému pH. V této praci je pouzit amorfni oxid
manganu (AMO) a jeho povrchové upravena forma (Sm-AMO). AMO je meziproduktem
syntézy birnessitu. Oxidy se v pidach ucastni kationtové vymeény a oxidacné-redukénich
d&ji, mezi které patii napiiklad oxidace As** na méné toxicky a méné mobilni As’".
V nasledujicich rovnicich (4) a (5) jsou zobrazeny sloudeniny As®*, které vytvaieji
25



s povrchem birnessitu komplexy vnitini sféry, a vznikly As®" je uvoliiovan s redukovanym

Mn?* do roztoku (Komarek a kol., 2013).

MnO; + H3AsO3 + 2H+ = Mn?* + H3AsO, + H20 ()]
3MnO; + 2 Cr(OH)2+ + 2H+ = 3Mn?* + 2HCrOs- + 2H,0 (5)
4, Experimentalni cast

4.1. Metodika

4.1.1. Pudni charakteristika

V experimentu byly pouzity dvé modelové piidy kontaminované rizikovymi prvky. Prvni
puda (pida L) byla odebrana v nivé feky Litavky. Litavka se nachazi na Piibramsku. Toto
mésto a jeho okoli bylo vyznamné ovlivnéno hutni a diillni ¢innosti. Vzorky druhé pidy
(pudy S) byly odebirany u obce Smolotely, ktera se nachézi také na Pfibramsku. Pfirozené
se zde vyskytuje As v extrémné vysokych koncentracich a to v disledku vyskytu mineralt
bohatych na tento prvek, pfevazné arsenopyritu. Vzorky plidy byly odebrany z povrchové
vrstvy (0-20 cm). Nejprve byly vysuSeny na vzduchu, zhomogenizovany a prosety pies 2
mm nerezové sito. Zrnitost pudy byla stanovena podle Gee and Or (2002). V suspenzi byla
hodnota aktivniho a vyménného pH stanovena pii poméru 1:2,5 (w/v) piidy a deionizované
vody ¢i 1 M KCI (ISO 10390:1994). Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl
stanoven pomoci analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Pseudocelkové
koncentrace prvkli byly stanoveny rozkladem v lu€avce kralovské (US EPA method
3051a) za ptsobeni mikrovinného zéateni (SPD-Discover, CEM, USA) Obsah prvka
v digestatu byl stanoven metodou optické emisni spektrometrie s indukované vazanym
plazmatem (ICP-OES, Agilent 730, Agilent Technologies, USA). Pro kontrolu piesnosti
analyz byl pouzit standardni referen¢ni material 2710a Montana Soil I (NIST, USA).
Vsechny pouzité chemikalie byly v analytické kvalité. V nasledujici tabulce (Tabulka ¢. 5)

jsou zobrazeny fyzikalné-chemické vlastnosti studovanych plid, pro porovnani jsou
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uvedeny téz limitni koncentrace rizikovych prvki v zeméd¢€lskych piidach podle vyhlasky

Ministerstva zivotni prostiedi ¢. 13/1994.

Tabulka ¢. 5 : Fyzikalné chemické vlastnosti sledovanych plid a limitni koncentrace

rizikovych prvku podle vyhlasky Ministerstva Zivotni prostiedi ¢. 13/1994 Sh.

Litavka Smolotely
PHH20 5,95 6,09
PHkci 4,97 4,87
TOC (%) 2,35 1,16
Zrnitostni skladba pldy
Jil (%) 5
Prach (%) 20
Pisek (%) 75 87
padni druh Fluvizem Ranker
Obsah prvka v ptdé (mg/kg)
As 332420 1756312798
Pb 42341429 73112
Cd 4212 <DL
Zn 4107179 193112
Cu 7243 5115
Fe 3656311120 6891014274
Mn 47851581 10961124
Limit koncentrace RP (mg/kg)
As 30
Pb 140
cd 1
Zn 200
Cu 10
Fe neni limit
Mn neni limit
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4.1.2. Testované oxidy

V experimentu byly pouzity dva rizné druhy oxidi, a to amorfni oxid manganu (AMO) a
povrchove upraveny oxid manganu (Sm-AMO). Amorfni oxid manganu byl pfipraven dle
Della Puppa a kol., (2013) vyuzitim modifikované sol-gel metody pro piipravu birnessitu
(Ching a kol., 1997). Vznikly gel byl poté vysuSen na vzduchu, jemné namlet a tiikrat
promyt deionizovanou vodou za ucel odstranéni rezidui ze syntézy na povrchu AMO.
Povrchové upraveny oxid manganu byl nasledné piipraven inkubaci v deionizované vodé
nasycen¢ v CO,. Piesnéji feCeno, davka 3g AMO byla smichdna s 30 ml deionizované
vody (pomér 1:10, w/v) a umisténa do 50 ml kyvety. Zfedénd HCI byla kapana na
NaHCOs, vznikly CO byl jimén a veden do suspenze s AMO. Po ukonceni reakce byly
kyvety tésné uzavieny. Tento postup byl opakovan dalsi tfi po sobé jdouci dny a patého
dne byly modifikované ¢astice AMO prefiltrovany a vysuSeny na vzduchu. Hodnota pH
studovanych oxidli byla méfena v deionizované vode pti poméru 1:10 (v/w). Hodnota
pHzpc byla stanovena pomoci imerzni techniky (Fiol a Villaescusa, 2009) pfi poméru
2,5:10 (w/v). Specificky povrch byl stanoven za pouzitim BET (Brunauer-Emmett-Teller)
metody a piistroje ASAP 2050 (Micromeritics Instrument Corporation, USA). Identifikace
pevnych fazi byla provedena pomoci rentgenové difrakce (XRD spektrometry;
PANalytical BV, Nizozemsko) a transmisni elektronovou mikroskopii s elektronové
disperznim spektrometrem (SEM / EDS; TESCAN, Ceska republika). V nasledujici

tabulce (tabulka €. 6) jsou shrnuty zakladni vlastnosti testovanych materiali.

Tabulka €. 6 : Zékladni vlastnosti testovanych materialt

pH PHzpc BET (m°g™)
AMO 6.45 6.97 135
SM-AMO 6.33 6.29 189

4.1.3. Inkubac¢ni vsadkovy experiment

Cilem inkuba¢niho vsadkového experimentu bylo provéfit stabilitu a transformace ¢éstic

AMO a Sm-AMO v modelovych kontaminovanych pudach spolu s jejich vlivem na
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mobilitu rizikovych prvki. Experiment byl provadén ve dvou replikach s vyuzitim obou
dostupnych ptd. Za ucelem zhodnoceni moznych transformaci a stability ¢astic AMO a
Sm-AMO byl vzdy 1g materidlu umistén do dvouvrstvého polypropylenového pouzdra,
které bylo zapeceténo pajenim. Tato pouzdra byla poté umisténa do plastovych kvétinaca
spolu se 150 g pudy L nebo S. Tato pouzdra se nachazela asi 3 cm ode dna plastového
kvétinae. Rhizonové sbérace pludniho roztoku (stfedni velikost pord 0,15 pm;
Rhizosphere Research Products, Nizozemsko) byly umistény pod pouzdra. Druha varianta
experimentu byla zaméfena piedev§im na zmeény mobility rizikovych prvki a dalSich
vlastnosti ptidniho roztoku vyvolanych aplikaci AMO a Sm-AMO do obou ptd. V tomto
ptipad¢ bylo 200 g pidy smichano s AMO/SM-AMO v koncentraci 1% (w/w). Tato smés
byla umisténa do plastového kvétinace opatienym v dolni ¢asti rhizonovym sbéracem
pudniho roztoku. Obé& varianty kvétina€l (s pouzdry i1 bez pouzder) byly zalévany
deionizovanou vodou a udrzovany pii 70% vlhkosti. Experiment byl proveden
v samostatnych nadobach pro ¢asové intervaly 1, 2, 4 a 10 tydnt. Po tomto uplynuti této
doby byl vzdy odebran ptdni roztok pro naslednou charakterizaci. Obsah rizikovych prvki
a uhliku byl stanoven pomoci ICP-OES a TOC/DOC analyzatoru, byla sledovéna téz
hodnota pH a Eh roztoku. Pouzdra s AMO a Sm-AMO byla vyjmuta z ptdy, vysusena na

vzduchu a byla stanovena zména hmotnosti pouzdra.

4.1.4 Statistické vyhodnoceni

Vsechny statistické analyzy byly provedeny pomoci programu SigmaPlot 12,5 (StatSoft
Inc., USA). Experimentalni data byla vyhodnocena pomoci analyzy rozptylu (ANOVA) pfi
p <0,05 za pouziti Tukeyho testu.

4.2. Vysledky

Hlavni kontaminanty v pidnim roztoku z pudy L jsou arsen, kadmium, olovo a zinek.
Hodnota pH pidy L je pHn20 5,95 a pHkeir 4,97, pida S je zejména kontaminovana As,
pticemzZ jeji pHh2o je 6,9 a pHkci 4,87. Cilem experimentu bylo provéfit stabilitu a
transformace Castic AMO a Sm-AMO Vv modelovych kontaminovanych ptidach spolu
sjejich vlivem na mobilitu rizikovych prvkiu. Pouzitim ¢inidla AMO bylo u pidniho

roztoku z pudy L zaznamenano zvysSeni pH na pH 7,31. Po pouziti ¢inidla Sm-AMO se pH
29



také zvysilo ale o néco méné na hodnotu pH 7,16 (Tabulka ¢. 7). V roztoku z pudy L jsou
vSechny koncentrace As na mezi detekce a nékdy i pod ni. V ptipadé¢ pidy S
kontaminované pouze As (Obrazek ¢. 2) bylo nejucinngjsi na snizeni koncentrace As V
roztoku ¢inidlo Sm- AMO, a to v prvnim tydnu pii pH 7,31. Pro tyto hodnoty dosahovala
koncentrace As hodnoty 0,022 mg/kg, naopak nejvyssi koncentrace As po pouziti ¢inidla
AMO bylo dosazeno ve 2. tydnu pii pH 6,83 a dosahovala hodnoty 0,3416 mg/kg. Cinidlo
Sm-AMO Iépe stabilizovalo As pouze ve 2. tydnu pfi 6,64 na hodnotu 0,0041 mg/kg. Na
obrazku ¢. 4 jsou znazornény koncentrace Zn V roztoku pudy L, kde maji obé ¢inidla velmi
podobny vliv, koncentrace Zn v pudnim roztoku s pouzitim AMO vV druhém tydnu
dosahovala nizsi hodnoty, a to 0,69 mg/kg. Na obrazku ¢. 5 je zobrazena koncentrace Pb,
pro které bylo nejefektivnéjsim ¢inidlem AMO, které ve druhém tydnu inkubace dosahlo
koncentrace Pb rapidné vzrostla. Koncentrace Cd je zobrazena na Obrazku ¢. 6. Zde byly
ucinky c¢inidel AMO a Sm-AMO na koncentraci Cd vroztoku totozné. Velikost
hmotnostni ztraty (Obrazek ¢. 7) ¢inidel AMO a Sm-AMO inkubovanych v pudach L a S
se zvySovala s délkou inkuba¢ni doby. NejmenSich procentudlnich ztrat bylo dosazeno pfi
pouziti Sm-AMO v pudé L, kdy se hmotnostni ztrata v 1. tydnu rovnala 1,63 %, jeji
hodnota vzristala spole¢né s inkubacni dobou a 10. tyden méla hodnotu 9,37 %. V nasem
experimentu bylo zjiSténo, Ze pii stoupajici rozpustnosti Mn stoupa % hmotnostni ztraty
¢inidel AMO i Sm-AMO s pouzdry. Vysoké koncentrace rozpusténého organického uhliku
zpud L a S pii pouziti ¢inidla AMO muiZeme vidét na obrazku ¢. 8 a €. 9. Svéd¢i to 0

rozpousténi organické hmoty.

Tabulka ¢. 7: Hodnoty pH ve variantach C (kontrola), AMO (1%, w/w) a Sm-AMO (1%,
w/w) pii 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci.

Litavka Smolotely
[ tyden 2 tjden dejden | 10tjden | 1tyden 2 tjden dtjden | 10tyden
C 573009 5684009 | 519£007 | 5114007 | 597004 | 584011 | 5484002 | 531+0,05
AMO 7314005 | 683£004 | 6574007 | 6,00£021 | 780+0,07 | 654039 | 581£0,06 | 50040,09
Sm-AMO | 716+006 | 664013 | 649£0,08 | 5901012 | 749+08 | 6834026 | 576£0,00 | 491002
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Obrézek €. 2: Koncentrace As v roztoku z pudy S ve variantach C (kontrola), AMO (1%,
w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) pfi 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo
provedeno oddélen¢ pro kazdy casovy interval- data popsand stejnym pismenem

reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 3: Koncentrace Mn v roztoku z pudy L ve variantach C (kontrola), AMO (1%,
w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) pii 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo
provedeno oddélené pro kazdy casovy interval- data popsand stejnym pismenem

reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 4: Koncentrace Zn v roztoku z piidy L ve variantach C (kontrola), AMO (1%,

w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) pii 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo

provedeno oddélené¢ pro kazdy casovy interval- data popsand stejnym pismenem

reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrézek €. 5: Koncentrace Pb v roztoku z ptidy L ve variantach C (kontrola), AMO (1%,

w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) pfi 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo

provedeno oddélené¢ pro kazdy cCasovy interval- data popsana stejnym pismenem

reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 6: Koncentrace Cd v roztoku z pudy L ve variantach C (kontrola), AMO (1%,
w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) pfi 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo
provedeno oddélené¢ pro kazdy casovy interval- data popsand stejnym pismenem

reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 7: Hmotnostni ztrata v procentech v roztoku z pudy Li s pouzdry ve variantach
C (kontrola), AMO a Sm-AMO pfi 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické vyhodnoceni
bylo provedeno oddélené¢ pro kazdy Casovy interval- data popsand stejnym pismenem
reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 8: Koncentrace rozpusténé¢ho organického uhliku v roztoku z pidy L ve
variantach C (kontrola), AMO (1%, w/w) a Sm-AMO (1%, w/w) s pfi 1, 2, 4 a 10 tydenni
inkubaci; statistické vyhodnoceni bylo provedeno oddélené pro kazdy ¢asovy interval- data

popsana stejnym pismenem reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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Obrazek ¢. 9: Koncentrace rozpusténého organického uhliku v roztoku z pidy L s pouzdry
ve variantach C (kontrola), AMO a Sm-AMO pii 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci; statistické
vyhodnoceni bylo provedeno oddélené pro kazdy Casovy interval- data popsana stejnym

pismenem reprezentuji statisticky identické hodnoty (P<0,05)
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4.3. Diskuze

Analyza byla provadéna pro pudni roztoky s casovymi inkubacemi 1, 2, 4 a 10 tydnt
s modelovymi pudami L a S za pouziti ¢inidel AMO a Sm-AMO ve variantach s pouzdry a
s AMO (1%, w/w) a Sm-AMO (1%, w/w). Negativni strankou aplikace AMO muze byt
uvolnovani velkého mnozstvi Mn do pudy (Ettler a kol. 2013). Obsah uvolnéného Mn
druhém tydnu inkuba¢ni doby pii pH 6,83 koncentrace Mn dosahovala 21,7413 mg/kg.
Pokud je pH vyssi obsah Mn se snizuje a naopak. Ruznost pH ovliviiuje také sorpci
kontaminant na oxidy. To je dano tim, Ze se méni mobilita kontaminantli pii vysokém
nebo nizkém pH. Naptiklad mobilita As vzrista se stoupajici hodnotou pH, naopak vysoka
téchto hodnotach pH se AMO rozpousti (Michalkova a kol. 20014). AMO také zvySuje
koncentrace DOC v pudnim roztoku. To se v naSem experimentu také potvrdilo a bylo
zjisténo, koncentrace DOC klesla v 10 tydnu inkubace pro vzorky s AMO (1%, w/w) a
Sm-AMO(1%, w/w) pod hodnotu kontrolniho vzorku. Déle byla zaznamenana po pouziti
¢inidel AMO a Sm-AMO zména pidniho pH, které bylo v obou ptipadech zvyseno, u
AMO vsak o néco vice. Pravé toto zvySeni mize souviset se zvySenim koncentrace DOC

V pidnim roztoku.

4.4. Zavér

Prakticka Cast této prace byla zaméfena na zhodnoceni vlivu amorfniho oxidu manganu a
povrchové upraveného amorfniho oxidu manganu na mobilitu rizikovych prvka
v kontaminovanych pudach, pozornost byla také vénovana stabilité. V experimentu byl
pouzit inkubac¢ni vsadkovy experiment, ve variantach s pidou Litavkou a Smolotely, ktery
byl vyhotoven s 1, 2, 4 a 10 tydenni inkubaci a ve variantach s ¢inidly v pouzdrech pro
zjisténi hmotnostni ztraty a AMO (1%, w/w) a Sm-AMO (1%, w/w)( 200 g pidy smichano
s AMO/SM-AMO v koncentraci 1% (w/w)). V ptipadé kontaminace pudy vice nez jednim
rizikovym prvkem mize byt volba stabiliza¢niho Cinidla problematicka, protoZe rizikové
prvky ne vzdy reaguji na stabilizani opatfeni stejné. Proto je Zadouci pouZziti
stabiliza¢nich ¢inidel vzdy peclivé zvazovat a vhodn€ kombinovat. Nejlepsi Gc€innost

stabilizace As byla zjisténa pfi pouziti ¢inidla Sm-AMO. U pudniho roztoku je pfi pouziti
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AMO vzdy nutné dohliZzet na hodnoty DOC, protoze by mohlo dochazet K rozpousténi
organické hmoty. V tomto ohledu si Sm-AMO vedlo 1épe, protoze pii jeho aplikovani se
koncentrace DOC snizila. Stabiliza¢ni u¢innost AMO a Sm-AMO muze byt ovlivnéna
zménou hodnot pH, které obé tato ¢inidla zvysuji. AMO a Sm-AMO ma velmi podobné
schopnosti snizit koncentraci Zn, Pb, a Cd Mens$i hmotnostni ztraty ¢inidla bylo dosazeno

pfi pouziti Sm-AMO.
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