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Abstrakt

Cilem této diplomové prace bylo zhodnotit vliv biocharu na sorp¢ni vlastnosti
kontaminované pidy a také jeho schopnost snizovat mobilitu kovll v pudé a tim 1
jejich naslednou extrakci do okolniho prostiedi. Jako kontaminanty byly uvazovany
dva kovy, olovo a zinek. Pouzity biochar byl vyroben z odstépkt vinné révy
pyrolyzou pfi teploté 600°C. Ptida, na niz byly experimenty provadény, pochazela
Z oblasti tézebniho regionu Pfibramska, z nivy feky Litavky. Tato oblast patii
k nejvice kontaminovanym oblastem olovem a zinkem ve stiedni Evropé€. DalSimi
cili této prace bylo vytvoreni speciacnich a transportnich modela.

Pomoci vsadkovych a kolonovych experimentd byl prokazéan pozitivni vliv
biocharu na sorpéni kapacitu pidy kontaminované zinkem a olovem a také na snizeni
mobility téchto kovl v pid¢. Pii louzicich experimentech proteklo piidou osetfenou
aditivem o cca 1100 mg mén¢ olova a cca 700 mg mén¢ zinku, nez v ptipadé
neoSetfené kontrolni puidy. Byly vytvofeny modely toku vody a transportu

rozpusténych latek (Hydrus 1D), které tento fakt potvrdily.

Klicova slova

Litavka, vsadkové experimenty, kolonové experimenty, model Hydrus 1D



Abstract

The objective of this diploma thesis is to valorize the impact of biochar on
sorption properties of contaminated soil as well as its ability to reduce the mobility of
metals in the soil and consecutive extraction into the environment. Considered
contaminants are lead and zinc. Used biochar was produced out of chips from the
vine pyrolysis with the temperature of 600°C. The experiment was realized with soil
from the mining region of Litavka river floodplain close to P¥ibram. This area is one
of the highest lead and zinc contaminated area in Central Europe. Further objective is

to create speciation and transport models.

With support of batch and column experiments a positive influence of biochar
on the sorption capacity of lead and zinc contaminated soil has been demonstrated as
well as reduction of mobility of these metals in the soil. During leaching experiments
approximately 1100 mg less lead and approximately 700 mg less zinc flowed
through the treated soil by additives in comparison with untreated control soil.
Models of water flow and solute transport (Hydrus 1D) were created with same

results confirmation.

Keywords

Litavka, batch experiments, column experiments, model Hydrus 1D
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1.0VOD

Kontaminace zeméd¢€lsky upravovanych pid predstavuje v soucasnosti
bezesporu nemaly problém. Vyznamnymi kontaminanty jsou mimo jiné také kovy,
které svou toxicitou vyznamn¢ zatézuji zivotni prostredi. Tyto kovy maji negativni
vliv na mikroorganismy, rostliny, zivo¢ichy a nakonec i pro ¢lovéka (Jizba, 1995).
Do této skupiny patii naptiklad olovo (Pb), které se v pud¢, zvlasté pak v jejich
humusovych a jilovitych slozkach, snadno uklada (Van¢k a kol., 2005). Olovo patii
mezi malo mobilni kovy. Ke zvySeni mobility a procesu louzeni olova do ptidniho

roztoku dochazi se snizovanim pH prostiedi (tzn. v Kyselém prostiedi; Raclavska,

1998).

Dalsim polutantem, ktery se Casto vyskytuje v zemédélskych pudach, je
zinek (Zn). Na rozdil od olova patii zinek mezi kovy s vyssi mobilitou. Ta opét
souvisi hlavné s hodnotou pH prostiedi. S rostoucim pH se také zvysuje sorpcni
efektivita zinku, naopak v kyselém prostiedi se zinek stava mobilnim a dochazi ke
snadnéj$imu vymyvani z pudy (Stephan a kol., 2008). Tento kov patii mezi
esencialni stopové prvky zivych organismu, proto muze mit jeho deficit negativni
dasledky (napt. na fadu enzymatickych systémi, pohlavni vyvoj, rist). Na druhou

stranu pusobi ve vyssich koncentracich (>30mg/l; Pitter, 2005) toxicky.

Mezi nejvice kontaminované oblasti témito kovy ve stfedni Evropé patii
oblast Piibramska (Trakal a kol., 2011; Ettler a kol., 2006). Konkrétné v nivé feky
Litavky, protékajici ptibramskym téZebnim regionem, byly naméfeny koncentrace
zinku 4300 mg/kg pudy a olova 2500 mg/kg pady (Trakal a kol., 2011). Nejvétsi vliv
na zne€isténi zivotniho prostfedi v této oblasti ma podle Ettlera a kol. (2006) n¢kolik
stoleti trvajici tézba Pb-Zn-Ag rud. K $ifeni polutantl z téZebniho procesu do
okolniho prostiedi dochazelo pfedev§im vlivem transportu prachu vétrem nebo
ficnimi systémy. K nejvétsim ekologickym znecisSténim pak dochazelo pti

protrhavani odkalovacich nadrzi b&hem ¢astych povodni (Z4k a kol., 2009).

K odstranovani téchto kontaminantti Ize pouzit konven¢ni metody, jako
odtézeni znecisténé plidy nebo promyvani chemickymi roztoky. Tyto metody jsou

vSak Casove i ekonomicky velmi naro¢né (Jizba, 1995). Proto je pro vyieSeni tohoto
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problému potieba hledat moznou alternativu. Jako vhodné metoda je uvazovan tzv.
biochar (=pyrolyzovany organicky material) a to nejen pro jeho jiz prokazané sorpcni
vlastnosti, ale i pro jeho schopnost zvySovat pH a mnozstvi organického materialu v

pudé, ¢imz zlepSuje i jeji vlastnosti (Verheijen a kol., 2010).

Vyroba biocharu probiha za nepftistupu kysliku a pti vysokych teplotach,
které se pro riizné typy organického materidlu pohybuji od 300°C do 1000°C
(Lehmann a Joseph, 2009). Po vychladnuti se mize vysledny produkt dale upravovat
a tim se mohou zlepSovat i jeho vlastnosti. Nejjednodussi upravou je povrchova
aktivace biocharu, ktera spoc¢iva v jeho homogenizaci drcenim nebo mletim na jemny
prasek (Trakal a kol., 2013). Dals§i moznosti je chemicka aktivace povrchu pomoci

chemickych slou¢enin (Regmi a kol., 2012).

Vlastnosti vyrobeného sorbentu jsou zavislé na parametrech pyrolyzy, ale i na
pouzitém organickém materialu (Verheijen a kol., 2010). Pro nas vyzkum byl pouzit

biochar vyrobeny z odstépkil vinné révy a pyrolyzovany pfi teploté¢ 600°C.

Tato diplomova prace se zabyva moznosti vyuziti tohoto sorbentu ke snizeni
mobility olova a zinku v pud¢ na jiz zminované lokalité ptibramského tézebniho

regionu.
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2.EXPERIMENTALNI PUDA (PRIBRAMSKO)

Studovand lokalita se nachazi v blizkosti obce Trhové Dusniky leZici ve
stfednich Cechdach v blizkosti okresniho mésta Pfibram (obr. ¢.1 ). Je tvofena nivou
feky Litavky protékajici pribramskym téZzebnim regionem. Mocnost jemnozrnnych
fiénich sedimentl v této oblasti je v priméru 1,2m a celkovy objem sediment( je
odhadovan na 700 000 m? (Z4k a kol., 2009). Vlivem &astych zéplav jsou zde jako
plGdni typ nejcastéji zastoupeny fluvizemé (Dlouha a kol. 2013). Vzhledem
k organicky bohaté pudé, ale i Siroké fi¢ni nivé, byla tato oblast povazovana za padu
vhodnou k zemédélskym ucellim, zejména pro pastvu. Kdyz se pozdéji prokazala
kontaminace pldy toxickymi kovy, bylo z téchto zamér( upusténo, a tato lokalita
byla vyhla$ena za zemédélsky nevyhovuijici (Zak a kol., 2009). Koncentrace kovi
v pudé zde dosahuje velmi vysokych hodnot. Pro zinek pres 4300 mg/kg a pro olovo
ptes 2500 mg/kg (Trakal a kol., 2011), a proto je tato lokalita povazovana za jednu z

nejvice znecisténych oblasti ve stfedni Evropé (Ettler a kol., 2006).
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Obr. ¢.1: Zdroj: www.mapy.cz

Za hlavni zdroj znecisténi této oblasti je povazovana dlouhodobé tézba
Vv piibramském téZebnim regionu. LoZiska Bfezové hory a Bohutin (oznacovano také

jako Biezohorsky rudni revir) se vyznac¢ovala nejvétsi akumulaci Pb-Zn-Ag rud na
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zpocatku byla produkce velmi nizka. Hlavnim obdobim tézby byla doba mezi roky
1726-1980 (Bambas, 1990). Celkova produkce kovi v Bfezohorském rudném reviru
se odhaduje na 480 000 tun olova a 260 000 tun zinku (Vlasimsky, 1982).
Kontaminanty se do okolniho prostiedi dostavaly piedevsim z nezajisténych dilnich
skladek, odtokem nezpracované dilni vody, nebo Sifenim prachu (z tézby samotné, z
dopravy, z drceni rudy, nebo jako hutni emise). Casto také dochazelo ke zne¢isténi
vlivem protrzeni hrazi odkalovacich nadrzi nebo usazovacich rybnikt zapti¢inénymi
¢astymi povodnémi (Zak a kol., 2009). Nejvétsi znedisténi jsou datovana podle

Ettlera (Ettler a kol., 2008) hlavné do obdobi komunistické éry (1950-1970).

Loziska byla postupné vycerpana a v roce 1978 (lokaln¢ 1980) doslo k
uplnému ukonceni tézby. V soucasné dobé¢ je byvala hut’ vyuzivana k recyklaci
odpadi, vCetné autobaterii obsahujicich olovo. Zdokonalenim technologii (0¢inné&jsi
filtry apod.)je tento podil znecisténi, stejné jako napt. kontaminace zapfi¢inéna
spalovanim olovnatého benzinu ve spalovacich motorech, v této oblasti zanedbatelny
s ohledem na historické hodnoty znecisténi Zivotniho prostfedi dilni tézbou (Ettler a

kol., 2006).

Hlavnim procesem, pii kterém dochazi k Sifeni kontaminace z t¢Zebni oblasti
(pokud pomineme Sifeni prachu vétrem), je transport fi¢nim systémem. Kovy jsou
zde vétsinou prepravovany ve formé prasnych aerosolil (pro olovo vice nez 99%; Zak
a kol., 2009). Bud’ se adsorbuji na povrchy ¢astic, nebo jsou transportovany jako
mineralni zrna (Miller, 1997). K nejvétsimu transportu kovii dochazi pti povodnich,
které jsou zde pomérné Casté. Naptiklad k povodni, pfi které byl priitok minimalné
55 m%/s (primérny priitok Litavky v tomto useku je 2,57 m®/s), doslo v poslednich 77
letech 27 krat (Zak a kol., 2009). Pfi téchto povodnich dochazi k vyznamnému
transportu jemnozrnnych usazenin, ale i $térku a pisku dal po proudu feky. Z tohoto
davodu je feka Litavka povazovana za vyznamny zdroj znecisténi kovy predevsim
pro feku Berounku, do které se piimo vléva, ale i pro Vltavu a Labe (Baborowski a

kol., 2004).
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3. KOVY V PUDE

Nékteré kovy obsazené v pudé jsou pro mikroorganismy, rostliny, zivo¢ichy i
pro ¢loveéka od urcitych koncentraci hygienicky zavadné, nékolik z nich je dokonce
vysoce toxickych. Jiné jsou naopak v nizkych koncentracich pro Zivé organismy
nezbytné (Zelezo, zinek, mé&d’; Pitter, 2005). V3eobecné jsou kovy piirodni cestou

neodbouratelné, inertni a velmi persistentni (Jizba, 1995).

V ptirodnich podminkéch se vétsinou vyskytuji pouze v nepatrnych
mnozstvich, ale vlivem antropogenni ¢innosti se jejich koncentrace v pad¢ (zejména
V orni¢ni vrstve) zvysuje. Mezi tyto ¢innosti mimo jiné patii hlave tézba a zpracovani
sulfidickych rud, emise z autodopravy a dalsi (Ettler a kol., 2006, Dunnivant a
Welborn, 2006). Vazbou na primarni produkty se tyto kontaminanty dostavaji do
potravinového fetézce, kde mohou mit (v urcitych koncentracich) negativni vliv na
zdravi Cloveka. Patfi mezi n€ napft. zelezo, méd’, zinek, chrom, nikl, kadmium, olovo,

nebo rtut’ (Pitter, 2005).

Tato préace je zaméfena na dva kovy, kterymi je zkoumand oblast Trhovych

Dusnikl nejvice zatiZena, a to na olovo a zinek.
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3.1 ZINEK

Ve volné piirodé se zinek vyskytuje pouze v mocenstvi Zn?* a to v réiznych
mnozstvich ve vétsiné minerald a hornin. Mezi nej¢astéjsi rudy zinku patii sfalerit
(sulfid zine¢naty-ZnS), nebo smithsonit (ZnCO3). Po Zeleze, médi a hliniku je zinek

¢tvrtym nejvice vyrabénym kovem (Integrovany registr znecisténi, 2015).

Mezi nejcastéjsi zdroje znecisténi tedy patii antropogenni ¢innost. Hlavné
potom Uniky zinku do prostfedi pii tézb¢€ a zpracovani sulfidickych rud.
K vyznamnému znecisténi mize dochéazet také pii spalovani fosilnich paliv. Do ptdy
se tento kov miize dostavat také v disledku pouzivani hnojiv. Dalsi zdroj
kontaminace predstavuji také priimyslové odpadni vody ze zavodl zpracovavajicich
nezelezné rudy, provadéjicich povrchové upravy kovi, nebo z motiren mosazi
(Pitter, 2005). Jako ptirodni zdroj zinku v prostiedi se uvadi zvétravani hornin

(Integrovany registr zne¢isténi, 2015).

Zinek je povazovan za pomérné mobilni kov v pid€. Mobilita zavisi na
mnoha pudnich vlastnostech, napiiklad: pH pidy, mnozstvi organické hmoty, obsah
jilovych mineralt, pidni druh a dalsi (Stephan a kol., 2008). Adsoprce zinku se
s rostoucim pH zvySuje, proto je tento kov vice mobilni v kyselém prostiedi. Zinek v
pudach snadno adsorbuje na jilové mineraly, uhli¢itany, nebo na hydratované oxidy
(McLean a Bledsoe, 1992). Bylo prokazéano, Ze nejvyssi procento celkového zinku
v kontaminovanych pudach je spojovano s oxidy manganu a Zeleza (Hickey a
Kittrick, 1984; Kuo a kol., 1983; Tessier a kol., 1980). Naopak mechanismus srazeni
nehraje tak dilezitou roli pfi retenci zinku v pude, z divodu pomérné vysoké

rozpustnosti sloucenin tohoto kovu (McLean a Bledsoe, 1992).
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3.2 OLOVO

Olovo je nejbéznéjsim tézkym kovem obsazenym v zemské klife (pramérné
12-16 mg/kg zemské kiiry). Ve slouceninach se nejcastéji vyskytuje v mocenstvi
Pb*2, nebo Pb**. Mezi nejrozsifendjsi rudy olova v zemské kiife patii galenit (PbS),
anglesit (PbSO4) a cerusit (PbCOg; Pitter, 2005). Vzhledem k prokazané toxicité
dochdzi v poslednich letech k upousténi od pouzivéani olova ¢i jeho slitin. Nicméné i
pfesto je v nékterych odvétvich olovo zatim prakticky nenahraditelné. Pro jeho
resistenci vii¢i kyselin€ sirové se dale pouziva pro vyrobu automobilovych
akumulatord nebo uchovavani kyseliny v olovénych nadobach (Integrovany registr

znecisténi, 2015).

Podobn¢ jako u zinku dochazi nejcastéji ke kontaminaci zivotniho prostiedi
olovem lidskou ¢innosti. Jednim z hlavnich zdroju je opét hornicka ¢innost a zavody
pro vyrobu olova (Pitter., 2005). Jak jiz bylo fe¢eno dtive (viz kapitola 2.
Experimentalni pida), do okoli se kontaminant dostava z odpadovych vod, nebo ve
form¢ prachu. Mezi dal$i a neméné vyznamné zdroje patii také zavody na
vyrobu/recyklaci olovénych akumulatort, nebo zdvody na vyrobu stieliva (olovéné
brokové naboje). Z historického hlediska patii mezi nejvetsi svétové polutanty také
spalovaci motory, respektive vyfukové plyny pii spalovani olovnatého benzinu.
Olovo (ve formé tetracthyl-olova) zde pisobilo po mnoho let jako antidetonacni
ginidlo (Dunnivant a Welborn, 2006). Od této piisady se nastésti jiz upustilo (v CR
v roce 2001) a v soucasné dobé se olovnaty benzin pouziva pouze v leteckém

prumyslu (Rauscher, 2005).

V pidé je olovo prakticky nemobilni, nebot’ velmi dobfe sorbuje na humus a
jilovité materialy (Vanék a kol, 2005). Vaze se na pdni ¢astice v povrchové vrstvé
(2-5 cm). Transport do nizSich vrstev se piili§ neuskuteénuje, pokud neni piekrocena
pufraéni schopnost ptidy. Nejvyssi obsah olova je tak ve svrchnich vrstvach pudy.
Do niZ8ich vrstev se tak vétSinou dostava vlivem orby (Integrovany registr
zneCisténi, 2015). Mobilita olova je zna¢né ovlivnéna pidnim pH. V kyselych
ptudach se olovo snaze rozpousti do piidniho roztoku. Naopak se zvySovanim pH
dochazi ke srazeni kovu ve formé hydroxidu, uhli¢itanu, nebo fosfore¢nanu.

S rostoucim pH se také zvysuje schopnost olova sorbovat na piidni material (naopak
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pfi nizkém pH se zvySuje mobilita olova v pidé a tim i jeho schopnost louzit se do

pudniho roztoku).
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4.METODY SNIiZENi KONTAMINACE PUD

V soucasné dobé¢ existuje nékolik konvencnich metod, které se uzivaji

Kk odstranovani tézkych kovi z pady. Patii mezi n¢ naptiklad (Jizba, 1995):

1. Odtézeni kontaminované pudy a piemisténi na hygienicky hlidanou skladku.

2. Chemické oSetieni odtézené pudy (promyvani chemickymi roztoky) a poté
jeji vraceni na pivodni misto. Z vyluhu se pak kovy odstranuji chemickou
cestou.

3. Osazeni kontaminované oblasti rostlinami (tzv. hyperakumulatory),
"odCerpavajicimi" znecisténi. Tyto rostliny se poté susi a spaluji za
ptitomnosti specialnich filtrii, aby nedochdzelo k tiniku tézkych kovi do

atmosféry.

Tyto metody byvaji ¢asto jak ekonomicky tak ¢asoveé velmi narocné a ne vzdy se

kviili omezenym moznostem daji pouzit.

Jako dalsi (relativn€ nové) metody miizeme uvést naptiklad elektrokinetickou
metodu (dekontaminace pidy za pomoci stejnosmérného proudu (Jizba, 1995), nebo

metodu tzv. biosorpce.
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4.1BIOSORPCE

Biosorpce patii mezi alternativni metody dekontaminace kovi z pudy
pracujicich na principu vazani polutanti (sorpce) na organickou hmotu. Pfi tomto
procesu se vyuziva mnoha mechanismii. Mezi ty nejdulezitéjsi patii fyzikalni

adsorpce nebo precipitace (Ayhala a kol., 2004).

Adsorpce je definovana jako akumulace iontli na rozhrani mezi pevnou a
kapalnou fazi. Jedna se o reakci, pfi niz ionty kapalné faze (sorbat) zapliuji volné
pory pevné taze (serbent). Na rozdil od precipitace se nevytvaii nova trojrozmérna
pevna faze, ale misto toho je kov pfipojen k povrchu stavajicich ptidnich castic. Kov
mize byt bud’ vazan ptimo na povrch pevné faze (tzv. vnitini komplexy), nebo
nejsou vazané piimo na povrch pidni ¢astice, ale jsou v bezprostfedni blizkosti této
Castice pritahovany elektrostatickymi silami (vnéjsi komplexy a difuzni ionty).
Mechanismus, kde figuruji vnitini komplexy, je nazyvan specifickd (chemickd)
adsorpce. Adsorbované ionty kovu jsou vlivem iontovych/kovalentnich vazeb
relativné nehybné. V ptipadé vnéjSich komplext a difuznich iontl se potom jedna o
tzv. nespecifickou (fyzikalni) adsorpci, kde adsorbované ionty kovu mohou byt
snadno nahrazeny ionty jinymi, a tudiZ mohou byt i relativné pohyblivé (McLean a
Bledsoe, 1992). Pti nespecifické adsorpci se na povrchu tuhé faze vlivem van der
Waalsovych mezimolekularnich sil miize vytvaret i nékolik vrstev sorbovaného
materialu. Z divodu mozného vrstveni adsorbatu se také miize znacné zvySovat

adsorp¢ni kapacita sorbentu (Pitter, 2005).

V biosopci olova a zinku hraje dulezitou roli také precipitace, nebo-li srazeni
(McGowen, 2001). Srazeni je povazovano za jeden z mechanismui pro imobilizaci
kovii zejména v substratech obsahujicich vysoké koncentrace téchto kovi. Zasadni
vyznam ma vétSinou pii vysokych pH v prosttedich s vysokou koncentraci té€zkych
kovi, dale musi byt pfitomny anionty SO42, OH", CO372, nebo HPO42 (Bolan a kol.
2014). PH pudy (a tim i samotnou precipitaci) mtizeme zvysit nékolika zptisoby. Tim

nejcastéj$im je napriklad ,,vapnéni pudy*“(Bolan a Thiyagarajan, 2001).

Mezi mechanismy, které zasahuji do sorpéniho procesu, patii naptiklad
oxidace/redukce nebo methylace. Kovy jsou obecné méné rozpustné pii vyssich

oxidacnich stavech. Oxidacni stavy kovu tedy maji vyznamny vliv 1 na jeho mobilitu.

19



Methylace je biologicky mechanismus odstranujici toxické kovy jejich prevedenim

na derivaty, které jsou nasledn¢ odpafovany, a tim dochézi k odstranéni kovu z pudy

(Bolan a kol. 2014).

Vyhodnoceni procesu sorpce se nejcasteji vyuzivaji tzv. Freundlichova a
Langmuirova izotermy, které vyjadiuji zavislost mnozstvi navazaného polutantu na

jeho zbytkové koncentraci v roztoku (Nurchi a Villaescusa, 2008).

Existuje celéd fada biosorbentti, at’ uz je to biomasa (bakterie, kvasinky, plisn¢,
houby). Pro nas experiment jsme si vybrali perspektivni sorpéni material vyrabény

Z odpadnich materidlti a tudiz cenové dostupny ,,biochar.
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4.2BIOCHAR

Pojmem biochar (v ptekladu bio-uhel)(obr. ¢.2) se rozumi organicky material,
ktery vznika procesem zvanym pyrolyza, tj. tepelny rozklad za velmi vysoké teploty
bez ptistupu vzduchu. Podobnou procedurou se vyrabi také dievéné uhli, avSak
rozdil mezi biocharem a dfevénym uhlim je zptsob jeho vyuziti. Zatimco klasické
drevéné uhli slouzi prevazné k vytapéni nebo k provozu grilli, biochar je vyrabén

pouze za ucelem upravy pudy (Verheijen a kol., 2010).

Jednou z vyhod pouzivani biocharu je bezesporu snadné dostupnost
organického materidlu potfebného pro jeho vyrobu. K vyrobé tohoto biosorbentu se
nejcastéji pouzivaji odpadni organické materialy. Mohou to byt zeméd¢lské odpady,
napiiklad z dievéné biomasy, zivocisnych odpadi (Lehmann a Joseph, 2009),
ryzovych luskd, mléénych vyrobkt (Xu a kol., 2013), ryzové slamy (Jiang a
kol.,2012b), vrbového dieva (Trakal a kol., 2011), pivovarského mlata, ofechovych
skotapek, Svestkovych pecek, pSeniénych stébel, hroznovych stopek, nebo
hroznovych slupek (Trakal a kol., 2014). Pfti jeho vyrob¢ zaroven vznika velké

mnozstvi energie (Lehmann a Joseph, 2009).

Biochary vyrobené z riznych organickych materialt za riznych podminek
maji rizné sorpéni vlastnosti. Tato variabilita je dana né€kolika faktory (Trakal a kol.,

2014):

a) zdroj a slozeni ptivodniho odpadniho materialu

b) proces pyrolyzy, piedev§im teplota

€) aktivace povrchu biocharu a dal§i modifikace

d) rtzny obsah mineralnich slozek v biocharu

e) rozdilné sorpéni mechanismy

f) podminky pfi sorpci kovu (napi. pH, kontaktni Cas, teplota, rizné pocateéni

koncentrace kovii, nebo davka biocharu)

Tyto faktory vice ¢i méné urcuji celkovou sorpcni schopnost biocharu. Velmi
dalezitym faktorem je prave pouzity material pro vyrobu sorbentu. Urcuje nejen

chemické slozeni biocharu, mechanickou pevnost, ale i velikost ¢astic a pora
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biocharu (mikropdry, mezopory, makropory) a jejich distribuci. Tento fakt ovliviuje
1 samotny proces vyroby. Zalezi prevazné na teplot¢ a také na celkové dobé¢, po
kterou pyrolyza probiha. Za nejkvalitnéjsi biochary se povazuji ty vyrobené pii
pomalé pyrolyze (tzv. karbonizaci). Ta probiha delsi dobu a pfi nizsich teplotach, cca
450°C (Verheijen a kol., 2010). S jiz vyrobenym biocharem mtzeme dale pracovat,
jako naptiklad aktivovat jeho povrch, kdy se drcenim homogenizuje na jemny prasek
(< 0,25 mm). Vznikly prasek se propira v demineralizované vod¢ a znovu se vysousi
pfi teploté 105°C az dosahne konstantni hmotnosti (Trakal a kol., 2014). Nebo
muzeme jeho povrch aktivovat chemicky za pomoci hydroxidu draselného (KOH;
Regmi a kol., 2012). Vlastnosti biocharu se daji upravit napft. také oxidaci (Trakal a
kol., 2013). Obé¢ tyto varianty prokazatelné zlepsuji sorp¢ni schopnost biocharu.
Rozdil v sorp¢nich vlastnostech jednotlivych biochari mize byt také v jejich
sorpcnich mechanismech (absorpce, precipitece atd...). Velmi dilezitym faktorem je
také hodnota pH. Biochary vyrobené z odlisnych materialti a za rozdilnych podminek
dosahuji nejvyssi sorpéni kapacity pii rozdilnych hodnotach pH prostfedi (Verheijen
a kol., 2010).

Strukturni a chemické slozeni biocharu je velmi riznorodé, s vyjimkou
hodnot pH, které¢ byvaji pfevazné vyssi nez 7. Pfi méteni pH u biocharti vyrobenych
ze siroké skaly organickych materiald, byl jejich primér pH 8,1 (Chan a Xu, 2009).
Stejné tak je pro vSechny typy biocharl spolecny vysoky obsah uhliku a vysoky

stupenl aromati¢nosti

Bylo prokazano, Ze biochar mizZe efektivné odstranovat toxické kovy
(konkrétné olovo a kadmium) z odpadnich vod (Inyang a kol., 2011; Lu a kol., 2012;
Kim a kol., 2013), nebo snizovat jejich mobilitu v ptdé a tak i jejich biologickou
dostupnost (Trakal a kol., 2014; Beesley a kol., 2011). Tento proces sorpce kovi byl
jiz diive popsan (Sohi a kol, 2010; Lu a kol, 2012) jako vysledek tfi mechanismi:

a) iontovavyména (Ca2*, K*, Mg2*, Na*)

b) zavislost kovu na volnych a vazanych karbonylovych,
karboxylovych, alkoholovych, hydroxylovych, nebo fenol-
hydroxylovych funkénich skupinach
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c) fyzikalni adsorpce ¢i povrchové srazeni zpuisobené sorpéni interakci
zahrnujici pfemistovani volnych elektronti organického uhliku
(Inyang a kol, 2011.; Lu a kol, 2012.; Xu a kol, 2013; Bernardo a kol.,
2013).

Biochar muze také hrat nemalou roli pfi ,,boji* se sklenikovym efektem. Diky
jeho schopnosti vazat v pidé rozpusStény organicky uhlik snizuje emise sklenikovych
plynt, hlavné pak oxidu uhli¢itého (CO) nebo metanu (CH4), pfi¢emz soucasné
dochazi ke zkvalitnéni piidy. Timto zkvalitnénim mizeme rozumeét napt. zvySovani
pH pldy nebo zménu fyzikalnich charakteristik, jako jsou textura, zrnitost, distribuce
a velikost poru. Tyto zmény vSak nemusi mit vzdy pozitivni dopad. SniZovanim
porovitosti (¢astecné, nebo uplné blokovani pért biocharem) ptdy dochazi ke
zménam hydrologickych vlastnosti vedoucim ke snizeni mnozstvi infiltrované vody.
Zména struktury pudy také mize zvySovat riziko eroze (Verheijen a kol., 2010).
Proto je potieba otazku biocharu 1 nadéale intenzivné zkoumat. Napt. optimalni
mnozstvi pro pouziti biocharu v piid¢ nebo vliv na pidni faunu, jsou témata, ktera

jesté nebyla dokonale prozkoumana (Beesley a kol., 2011)

< 23 s
CSRROIE DAL v - A
SEM HV: 10.0 kV WD: 6.62 mm | | | | VEGA3 TESCAN|
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SEM MAG: 790 x  Date(m/dly): 02/19/14

Obr. ¢.2: mikroskopicky a realny snimek biocharu
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5. HYPOTEZY

Pro nasledujici experimenty jsme si sestavili hypotézy, které bychom

Vv zévéru experimentu méli byt schopni potvrdit nebo naopak vyvratit:

1) Biochar bude schopen zvysit sorp¢ni G¢innost kontaminované ptdy pro
ptipad Zn a Pb

2) Material vlhéeny na 80% maximalni retenéni kapacity bude mit lepsi
sorpéni schopnosti, nez ptida bez inkubace

3) Nasledna extrakce Pb a Zn pomoci louzicich ¢inidel (simulujicich extrakci
,biodostupné frakce) bude v ptipadé pouziti sorbentli signifikantné
snizena oproti kontrole

4) Vytvofeni transportniho a geochemického modelu
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6. CiLE

Pro tuto praci byly stanoveny nasledujici cile:

a) Zjistit, kdy je systém v rovnovaze (kinetické testy)+ parametry sorp¢nich
izoterem (pro nasledny model), resp. maximalni ,,nasorbované* mnozstvi
kovii + ptipadnou desorpci v prubéhu sorpce. Dil¢im cilem této Casti je
porovnat sorpcni schopnosti piidy inkubované na 80 % maximalni reten¢ni
kapacity a pady bez inkubace.

b) Zjistit miru stability nasorbovanych kovti pomoci desorpce zapfi¢inéné
raznymi extrakénimi ¢inidly (kolonové experimenty)

C) Vytvofit speciatni model v pribéhu sorpce/desorpce (PhreeqC)

d) Transportni model (Hydrus 1D) Zn a Pb v kontaminované pudé
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7. METODIKA

7.1PRIPRAVA PUDY A MATERIALU

Experimentalni piida pochazi z oblasti Trhovych Dusnikli v Pfibramském
tézebnim regionu, Vv nivé feky Litavky. Byla odebrana z orni¢niho horizontu, tj.
vrstva 0-25 cm pod povrchem. Tato pida byla vysouSena na vzduchu na konstantni

hmotnost a homogenizovana prosetim pies sito (velikost ok <2mm).

Biochar byl vyroben v Ustavu chemickych procestt AV CR pyrolyzou podle
metodiky Trakala (Trakal a kol., 2014). Organické zbytky, odstépky z vinné révy,
byly nejprve homogenizovény a pfes noc vysouseny na vzduchu a nasledné se
pyrolyzovany za teploty 600°C pfi konstantnim vhanéni dusiku. Vysledny produkt
pyrolyzy ptes noc chladnul na pokojovou teplotu. Nasledné byla provedena

povrchova aktivace biocharu, ktera spocivala v rozmélnéni produktu na jemny prach.

7.2 VSADKOVE EXPERIMENTY

Nejprve byl, pro uréeni ¢asu dosazeni rovnovazné koncentrace mezi
polutanty (Pb, Zn a kombinaci obou Zn+Pb) a sorbentem, proveden kineticky test.
K 1g experimentalni piidy bylo vZdy pfidano 20 ml roztoku daného kovu a to
Vv koncentracich 0,2 mM pro Zn a 1,0 mM pro Pb. Kyvety se vzorky byly nésledné
umistény do zafizeni GFL 3013, kde byly pfi konstantnich otackach 200/min tfepany
pfi pokojové teploté po dobu jednotlivych ¢asovych kroki (10 min, 30 min, 60 min,
2h, 4h, 8h, 24 h a 48 h). Pti odbérech v danych ¢asovych krocich byla vzdy méfena
hodnota pH pomoci pH metru inoLab® pH-meter 7310 WTW.

Samotné vsadkové experimenty byly provadény jak na piid€ oSetifené
biocharem, tak i na kontrolni pidé bez sorbentu. Byla pfipravena 2% smés biocharu
a pudy, ktera byla disledné homogenizovana. Do jednotlivych kyvet pak byla vzdy
pfidana navazka 1g pudy (resp. pudy s biocharem) a 20 ml roztoku konkrétniho kovu
(Pb, Zn, Pb+Zn). Navazky byly provedeny pomoci analytické vahy Mettler-Toledo
ML204. Roztoky byly ptipravovany rozpousténim Zn(NOz)2. 4H20 a
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Pb(NO3)2v 0,01 M roztoku NaNOs. Pomoci 0,1M HNO3 ¢i 0,1M NaOH bylo

Vv roztocich upravovéano pH na hodnotu 5.

Nasledné odebirani vzorkl probihalo v ¢asovém kroku 24h (dosazeni
rovnovazné koncentrace), ktery jsme ziskali jiz dfive provedenym kinetickym
testem. Opét byly zaznamenavany hodnoty pH. Analyza vzorkt a jejich koncentrace
byla provedena pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem, pfistrojem Aglient Technologies 700 series. Vysledné hodnoty byly
pouzity k vyhotoveni Lanmuirovych a Freundlichovych sorp¢nich izoterem (viz

rovnice ¢. 1 a 2).

Dalsi ¢ast vsadkovych experimentli probihala stejnym postupem, s tim
rozdilem, ze studovana ptida byla po dobu 7 dni vlhéena na 80 % maximalni reten¢ni

kapacity pudy.

o Sun KC
1+ KC §5=K,C"

Rov. ¢.1: Rovnice Langmuirova modelu Rov. €.2: Rovnice Freundlichova modelu
S = sorpce kovu (Pb, Zn) pomoci sorbentu (AMO) [mmol/kg]

C =kovy (Pb, Zn) v roztoku v rovnovaze [mmol/l]

Kf, n = parametry Freundlichova modelu

K,Smax = parametry Langmuirova modelu
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7.3 KOLONOVE EXPERIMENTY

Kolonovym experimentem jsme zjist'ovali miru stability nasorbovanych kovt
pomoci desorbce, ke které dochazelo vlivem extrakénich ¢inidel. Samotné kolony
valcovitého tvaru byly vyrobeny z tvrzeného plastu. Byly 15 cm vysoké a jejich
pramér Cinil 6 cm. Na kolonach byly rozmistény 3 rhizony, aby bylo mozno sledovat
prabéh uvnitf valce. Rhizony byly ve vzdalenostech 3 cm, 7,5 cm a 12 ¢cm od horni
hrany kolony. Na vrchnim a spodnim viku kolony je umistén propustny filtr, ktery

zabrafuje ucpavani ptivoda a odvoda kapaliny pidnim materialem (obr. ¢.3).
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Obr. €.3: Schéma kolony

Kolony byly naplnény kontaminovanou ptidou (resp. kontaminovanou piidou
osetfenou biocharem). Smes byla, podobné jako u vsadkovych experiment,
namichana s 2% podilem biocharu a homogenizovana. Takto ptfipravené kolony byly
nejprve saturovany roztoky danych kovii. Pro zinek byla koncentrace 6 mM
Zn(NOg)2, pro olovo 12 mM Pb(NOs). a pro kombinaci 6 mM Zn(NOz)2 + 12 mM

Pb(NOz3). Pii konstantnim prutoku (0,6 ml/min) zafizenym pomoci peristaltické
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pumpy. V dal§im kroku byl ptidni materidl podroben extrakci pomoci NaNOs a
nasledn¢ extrakci HNOs. Vsechny tfi faze probihaly v danych ¢asovych krocich (Oh,
6h, 12h, 24h, 48h, 72h a 81h). Pii odbérech vzorka v daném case byla vzdy zmétena
také hodnota objemu odkapané tekutiny. Néhled kolonového experimentu je vidét na

obrazku 4.

Peristaltickeé
cerpadlo

Obr. ¢.4: Kolonovy experiment

Odebrané vzorky byly analyzovany na obsah prvkti pomoci optickéemisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Aglient Technologies 700 series) a
na obsah mnozstvi rozpusténého uhliku (DOC) pomocipfistroje TOC-L CPH
Analyser, dale bylo métena zména pH (pH metr inoLab® pH-meter 7310 WTW),
Eh.
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7.4 STANOVENI HYDRAULICKYCH VLASTNOSTI A KOEFICIENTU
DISPERZE

Nasycena hydraulicka vodivost Ks byla stanovena laboratorni metodou
pomoci pfistroje s konstantnim spadem na zakladé metodiky Kodesové (Kodesova,
2012). Neporuseny vzorek pudy (kolona) byl na pocatku nasycen vodou za ptisobeni
konstantniho tlaku vody na spodnim okraji kolony. Po nasyceni byla na hornim
okraji vzorku aplikovana tlakova vyska vyssi nez na spodnim okraji kolony.
Rozdilnymi tlakovymi vyskami byl vyvolan pritok vody pidnim vzorkem. Pro
konecny vypocet tlakové vysky byl pouzit Darcyho zékon, kdy rychlost proudéni
odpovidala méfenym objemim vody proteklé v ¢ase na prafezovou plochu kolony
(rovnice ¢.3 a 4).
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Rov. ¢.3 a ¢.4: Rovnice pro vypocet hydraulické vodivosti

Pro stanoveni koeficientu disperze byla opét pouzita stejna kolona, jako
v piedchozich piipadech (obr. ¢. 5). Naplnéna byla homogenizovanou kontrolni
pudou. Jako stopovac poslouzil 1M roztok NaCl, ktery byl za pomoci peristaltického
cerpadla aplikovéan do kolony. Nésledné byla ptida promyvéna destilovanou vodou
opét za pomoci Cerpadla. Ve tiech Grovnich kolony (rhizony A,B a C) byla v kazdém
Casovém kroku métena aktivita a bylo zaznamenavano proteklé¢ mnozstvi vody
kolonou. U jednotlivych odkapi byla dale métena konduktivita. To vSe probihalo az
po dobu nutnou k opétnému ziskani hodnot, které v koloné panovaly pied aplikaci
traceru. Naméfené aktivity a konduktivity poté byly pfepocteny na koncentrace

pomoci kalibrace.
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Peristaltické
gerpadlo

odkapy

Obr.5: Experiment pro stanoveni koeficientu disperze

7.5 VYTVORENI MODELU

Pomoci programu HYDRUS-1D byl nejprve modelovan transport vody
v danych kolonach a pozdé&ji se do modelu pridal i transport rozpusténych latek (v

nasem piipad¢ kovi).

Transport vody byl modelovan pfimou metodou pomoci 1D modelu. Na zakladé
vysledkl kolonovych experimentil byly stanoveny pocate¢ni a okrajové podminky.
Tok vody v koloné byl nastaven jako konstantni (,,Constant Flux*), jelikoz byla voda
do kolony pfivadéna v konstantnim mnozZstvi za pomoci peristaltické pumpy. Jako
dolni okrajova podminka byla zvolena tzv. ,,seepage face®, ktera zptisobuje, ze odtok
z kolony je pocitan, jen pokud je saturovan spodek kolony. Jako hydraulicky model
byl zvolen model van Genuchten-Mualem. Parametry pro tento model potiebné byly
ziskany z vyhotoveni reten¢nich ¢ar na zédklad€ dat z kolonovych experimentt a
naslednou optimalizaci pomoci programu RETC. Model byl dale kalibrovan a

validovan na zakladé vystupnich hodnot kolonovych experimentti. Tyto zhotovené
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modely pro proudéni vody v kolon¢ byly dale pouzity k vypracovani modelt

transportu rozpusténych latek.

Jeste pred modelovanim transportu ndmi zkoumanych kovi, bylo potieba
optimalizovat koeficient disperze, ktery je pro tyto modely nezbytny. K této
optimalizaci byl zhotoven rovnovazny model transportu rozpusténych latek, feSeny
inverzni metodou. Jako vstupni hodnoty byly pouzity hodnoty koncentraci stopovace
NaCl (viz kolonové experimenty). Horni okrajova podminka byla stanovena jako
pocatecni koncentrace stopovace a spodni okrajova podminka jako nulovy
koncentracni gradient. S touto optimalizovanou hodnotou koeficientu disperze jiz

bylo mozné zac¢it modelovat transport zinku a olova v kolong.

Pro kazdy kov (nebo jejich kombinace) byl sestaven model feSeny inverzni
metodou, ve kterém byly pouzity stejné okrajové podminky a stejné tak i ptidni
hydraulické parametry pro proudéni vody, jako v modelovani transportu samotné
vody. Jako koeficient disperze byla zadavana hodnota optimalizovana v modelu se
stopova¢em NaCl. Horni okrajovou podminkou pak byla vzdy stanovena pocatecni
koncentrace daného kovu a spodni okrajovou podminkou opét nulovy koncentra¢ni
gradient. Do modelu se dale zadavala data o koncentraci sledovanych kovi
Vv jednotlivych rhizonech, ktera byla namétena béhem kolonovych experimentt.

Vysledné modely byly poté optimalizovany a porovnavany.

7.6 VYTVORENI SPECIACNIHO MODELU

Speciacni model byl konstruovan pomoci programu Phreeqc, respektive
Notepad++, podle metodiky Vitkové (Vitkova a kol., 2015). Matice byla naplnéna
hodnotami naméfenymi béhem kolonovych experimentii. Za vhodnou databazi byla
zvolena minteq.V4.dat. Ze vzniklého vystupniho souboru byly vybrany jednotlivé
specie pro dany kov vyssi nez 1E-10°. Faze, které by mohli ovliviiovat priibéh
sorpce, byly vybrany podle satura¢nich indext a to v rozmezi (-2,2), tedy v blizkosti
rovnovahy. Vysledna data byla exportovédna, piepoctena na procentudlni koncentrace

a z téchto hodnot byly vytvoteny vystupni grafy.
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8. VYSLEDKY

8.1 VSADKOVE EXPERIMENTY

Sorp¢ni kinetické testy ukazaly, ze oba kovy v této pidé pomérné rychle
sorbuji. Konkrétné v ptipadée olova doslo k rovnovaznému stavu jiz po 10 minutach.
Ovsem celkového stavu rovnovahy pro oba kovy doslo az po 24 hodinach, zejména
kvili zinku, ktery pti kombinaci sorboval mnohem pomaleji nez olovo. Vysledky
ucinnosti sorpénich kinetickych testli ukazuji vysokou sorpéni ucinnost ptdy. Pro

olovo bylo dosazeno u¢innosti pres 95% a pro zinek asi 47 % (viz obr. ¢. 6).

Pribéh sorpce Zn+Pb Prubéh sorpce Pb Pribéh sorpce Zn
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Obr. €.6: Pribéh sorpcnich kinetickych testl

Pomoci vsadkovych experimentl byl jak u zinku, tak u olova zaznamenan
prokazatelny vliv sorp¢ni Gi¢innosti biocharu. Z piedchoziho sorpéniho kinetického
testu byla stanovena doba odbéru na 24 hodin, coZ ptedstavovalo dobu rovnovazné
koncentrace obou kovii. Z pribéhu sorpénich izoterem (Obr.¢. 7A a 7B) je patrné, Ze
puda oSetfena biocharem méla prokazatelné vétsi sorpéni kapacitu neZ kontrolni
ptida. Nejvetsi nasorbované mnozstvi olova bylo zaznamenano v piipadé
neinkubované pldy, oSetfené biocharem a to 98,9 mmol/Kg. Stejny vysledek plati 1
pro zinek, kterého se v této kombinaci nasorbovalo 35 mmol/kg (viz Tab. ¢.1).
Inkubace materidlu méla zanedbatelny vliv na sorpéni schopnost pidy (Obr. €. 7C a
7D). Dokonce mizeme konstatovat, Ze inkubaci materidlu v pfipadé€ olova a zinku

doslo k mirnému snizeni sorbovaného mnozstvi kovu. Pozitivni vliv méla inkubace
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pouze v piipadé kompetice zinku a olova, kdy v inkubovaném materiadlu nedochazelo

k desorpci zinku. Naopak v neinkubované pudé¢ byla desorpce prakticky okamzita.

Vysledky vsadkovych experimentu

Sorpce Pb v roztoku Pb (neinkubovana puada) Sorpce Zn v roztoku Zn (neinkubovana puda)
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Obr. €. 7: Vysledky vsadkovych experiment(
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Z tabulky 1 mtizeme vy¢ist, Ze pro nas ptipad bylo nejvhodnéjsi zvolit
LangmuirGv model, nebot’ jeho ucinnosti jsou ve vSech ptipadech vyssi nez u modelu
Freundlichova. U kombinace Zn+Pb (Zn) se bohuzel tyto modely nepodafilo
sestrojit, protoze v tomto piipadé dochazelo k desorpci, se kterou tyto modely

nedokézi pocitat.

Tab. ¢. 1: Vysledky modela sorpénich izoterem. E znaéi efektivitu modelu, tj. je
koeficientem determinace modelu. Nejlepsi vysledky jsou tué¢né zvyraznény:

Freundlichav Langmuirav
KoV VARIANTA model E model E
Kt n Ki Smax
Biochar 91,75 | 0,38 |0,937| 10,85 | 98,9 |0,945
Pb Biochar(inkubovano) | 78,76 | 0,35 (0,905 31,66 | 73,6 [0,933
Plda 61,14 | 0,35 |0,913( 5,03 79,7 10,916
Puda (inkubovano) 66,14 | 0,35 |0,943( 4,75 87,7 10,935
Biochar 21,19 | 0,4 |0,923( 2,8 35 (0,968
7n Biochar(inkubovano) 16,56 | 0,45 |0,935| 1,84 30,8 [0,956
Pada 9,43 | 0,47 |10,949| 0,87 22,9 (0,987
Puda (inkubovéno) 6,24 | 0,59 |0,987| 0,87 24,3 |0,985
Biochar 0 0 0 0 0 0
Zn+Pb [ Biochar(inkubovano) 5,41 | 0,32 |0,936| 8,6 7,7 0,935
(zn) |Pida 0 0 0 0 0 0
Pada (inkubovano) 0 0 0 0 0 0
Biochar 91,79 | 0,29 |0,993| 11,42 | 91,8 | 0,93
Zn+Pb | Biochar(inkubovano) 56 0,33 10,917 7,73 66,2 [0,967
(Pb) |Plda 50,59 | 0,33 |0,974( 3,83 72,1 | 0,95
Pada (inkubovano) 58,05 | 0,31 | 0,95 | 6,08 75,2 10,935
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8.2 KOLONOVE EXPERIMENTY

V tomto experimentu byla zkoumdna schopnost biocharu zadrzovat
pozorované kontaminanty (Pb a Zn) v ptidnim materialu oproti kontrolni piidé bez
ptidaného sorbentu. Pida byla nejprve saturovana roztokem s danym kovem a
nasledné dochazelo k louzeni pomoci extrak¢nich ¢inidel NaNOsz a HNO3 HNOsje
velmi silné extrakéni ¢inidlo a znacné ovlivituje pH prostiedi, proto pfi uziti tohoto
roztoku dochézelo k vyraznému ovliviiovani vysledkt. Z toho diivodu méla tato cast
vysledki spise informacni charakter. U samostatnych kovt (Pb, Zn) bylo prokazano,
ze biochar dokaze vyrazné snizit mobilitu téchto kovili, oproti neosetiené ptdé (Obr.
¢. 8A a 8B). V piipadé olova proteklo kolonou s neosetienou kontrolni ptidou, od
zacatku experimentu do ukonceni extrakce NaNOs, 1875 mg tohoto kovu. Pii pouziti
biocharu se mnozstvi uvolnéného kovu sniZilo na 787 mg. Situace u zinku byla
podobna, kdyz se z neoSetfené pudy uvolnilo témét 700 mg zinku, u pidy oSetiené
biocharem bylo toto kumulativni mnozstvi kovu pouze 10 mg. Pfi kompetici obou
kovti se vSak tento jev vytratil, nebot’ rozdily kumulativniho mnozstvi kovi byly
zanedbatelné. Hodnoty uvolnéného mnozstvi kovu se u zinku pohybovaly okolo

1400 mg a u olova kolem 800mg (Obr. ¢. 8C a 8D).
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Kumulativni mnozstvi kovu [mg]
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Obr. €. 8: Prlibéh louzicich experiment(

Z vysledki kolonovych experimentu je dale patrné, ze pouziti biocharu jako

sorbentu v pudé ma pozitivni vliv na nékteré jeji vlastnosti. Ve vSech ptipadech se s

pouzitim sorbentu zvySovala i hodnota pH. Naptiklad pti sorpci zinku byla hodnota

pH od zacatku experimentu az do konce extrakce NaNOs v praméru o 1,5 vy$si nez u

neoSetifené kontrolni pidy. ZvySovanim pH v kyselych pidach se mohou zlepSovat

podminky pro rist rostlin a tim 1 vynosnost ptidy. Podobny vliv ma biochar i na

mnozstvi rozpusténého organického uhliku (DOC) v padé. Zvysenim mnozstvi

organické hmoty se opét zvySuje kvalita pidy pro potencionalni vegetaci. Pi uziti



sorbentu byla tato hodnota na konci extrakce NaNOs o vice nez 200 mg vyssi nez v

ptipad¢ kontrolni pudy (Obr. ¢. 9).

Zmény pH ve vyluhu zinku Zmény DOC v prubéhu louzeni olova
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Obr. ¢. 9: Zmény pH a DOC béhem kolonovych experimentt
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8.3 MODELY

Modely toki vody byly vytvaieny na zaklad¢ hodnot ziskanych
z vyhotovenych retencnich ¢ar pidni vlhkosti (tab. ¢. 2). Retenéni ¢ary byly

vytvareny béhem kolonovych experimenti.

Tab. ¢. 2: Tabulka hydraulickych parametru:

Or[-] 0s[-] | a[l/cm] n[-] I[-]
1.00E-08 | 0.581 0.067 1.39 0.5

Kalibraci modelu jsme se snazili dosdhnout toho, aby hodnota kumulativniho
odtoku v modelu, tzv. ,,cumulative bottom flux“, odpovidala naméfenému mnozstvi
vody, kterd protekla danou kolonou, béhem kolonovych experimenti. Toho bylo
docileno pomoci optimalizace hodnoty hydraulické vodivosti. Z tabulky 3 je patrné,
ze aplikace biocharu ma vliv na hodnotu hydraulické vodivosti v ptidé. U méfenych
(neoptimalizovanych) hodnot u neupravené pidy bylo Ks stanoveno na 3,38 cm/h.
Po oSetfeni pudy aditivem tato hodnota klesla na 2,02. Hydraulicka vodivost
ovliviiuje schopnost ptidy vést vodu. V piipadé sorbentu tak byla zvySena schopnost

pudy zadrzovat vodu.

Tab. ¢.3: Ne/optimalizované hodnoty hydraulickych vodivosti Ks

Kov Material Typ Ks[cm/h]
Biochar neu-pravlené 2,02

Pb optimalizované 3,65
Pada neu_prav_ené 3,38
optimalizované 2,35

. neupravené 2,02

7n Biochar optimalizované 0,074
Pada neupravené 3,38
optimalizované 2,5

Biochar neu-prav'ené 2,02
Zn+Pb optimalizované 2,5
Pada neupravené 2,02
optimalizované 2,75

Pro kazdy kov tak korespondovaly modelované hodnoty s hodnotami
realnymi (méfenymi) a to jak v neoSetfené, tak 1 v oSetfené piidé. Napt. u olova
proteklo kolonou s osetifenou ptidou za celkovy ¢as experimentu 5950 ml. Po
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vydéleni této hodnoty plochou kolony dostaneme vysku vodniho sloupce 210,55 cm.

Optimalizaci Ks bylo této hodnoty docileno i v modelu (Obr. ¢. 10).
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Obr. €. 10: Kumulativni odtok vody dnem kolony naplnéné osetfenou pladou pfi saturaci

transportu rozpusténych latek feSené¢ho inverzni. Pomoci tohoto modelu se

Dalsim krokem bylo stanoveni koeficientu disperze, za pomoci modelu

olovem

optimalizovala hodnota koeficientu disperze naméfeného pii kolonovych

experimentech pfi pouziti traceru. Pfed optimalizaci tato hodnota ¢inila 0,53. Po
optimalizaci modelu byl koeficient disperze stanoven na hodnotu 0,549. Tato

optimalizovana hodnota byla néasledn¢ pouzita pti vytvareni modeli transportu

rozpusténych latek. Vysledny graf modelu disperze na Obr. ¢.11.
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Obr. ¢&. 11: graf koncentraci stopovace pii optimalizaci koeficientu disperze

U vyslednych modelii transportu rozpusténych latek (v nasem ptipadé kovii)
V pudé byla nésledné provedena optimalizace parametriit modelu (beta a Kd).
Vysledky optimalizace jsou zndzornény v tabulce ¢islo 4. Z grafu na obrézcich 12 a
13 mizeme vidét, ze aplikace biocharu jako sorbentu ma zdsadni vyznam na sorpci
danych kovi. V pfipad¢ uziti biocharu bylo limitni koncentrace (horni okrajova
podminka) dosazeno podstatné déle, nez u kontrolni ptidy. U sorpce samotného olova
Cinila tato doba cca 45 hodin pii celkovém ¢asu experimentu 82 hodin. Pfi sorpci
olova pfi uziti roztoku olova a zinku byla tato doba také pomérné vyznamna a to cca
35 hodin. Z toho opét vyplyva, ze biochar ma prokazatelné pozitivni ucinky na

sniZzeni mobility olova.
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Obr.12: Koncentrace olova proteklého jednotlivymi rhizony (rhizon A-¢erna, rhizon B-
modr3d, rhizon C- zelend), pti saturaci Pb. Na levém grafu plda upravend biocharem, na
pravém kontrolni plda.
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Obr. 13: Koncentrace olova proteklého jednotlivymi rhizony (rhizon A-cernd, rhizon B-
modr3, rhizon C- zelend), pfi saturaci Zn+Pb, Na levém grafu pldda upravena biocharem, na
pravém kontrolni plda.

Tab. ¢. 4: ne/optimalizované parametry model(

Kov Material Typ beta Kd
Biochar neupravené | 0,322 |136,36
Pb optimalizova?é 0,562 | 151,3
Pida neupravene | 0,299 |121,46
optimalizované | 0,2616 | 455,3
Biochar ngUprgvené , 0,183 [122,07
Zn+Pb(Pb) opt|mal|zovaf1e 0,572 | 127,4
Pida neupravene | 0,276 |109,49
optimalizované | 0,335 | 122,6
Biochar neupravené | 0,433 | 8,27
7n optimalizované| 0,77 | 10,11
Pida neupravené | 0,867 | 0,44
optimalizované | 0,861 | 0,433
Biochar nc?upr?vené - L 0
Zn+Pb(Zn) opt|maI|zova[1e - -
Plida nc?upr?vene : 1 0
optimalizované - -

Vystupem z programu Phreeqc byly hodnoty koncentraci jednotlivych specii
zkoumaného kovu. Tyto hodnoty se nasledné¢ piepocitavaly na procentudlni
zastoupeni specii v jednotlivych roztocich. V piipadé zinku byly v roztoku nejvice
zastoupeny kationty Zn*2a ZnNO™*3, jejichZ celkova koncentrace ¢inila vice nez 95
%. Pfi saturacni fazi experimentu dochéazelo pouze k zanedbatelnym zménam

koncentraci specii mezi vzorky ne/oSetiené pudy (Obr. 14A a 14B). Pti nasledné
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extrakci pomoci ¢inidla NaNOs jiz dochazelo k uréitym zméndm. Kationty Zn*2, a

z &asti i ZnNO™3, byly vytladovany kationtem ZnHCO*3, Je patrné, Ze na tento fakt

ma urcity vliv i biochar. Z porovnani neosSetfen¢ a osetiené pudy vypliva, ze v pudé

oSetfené biocharem dochézelo k vyraznéjSimu

sniZeni koncentrace Zn*2a ZnNO*®

iontl1 a jejich nahrazeni ZnCO3 a ZnHCO™3 nez u kontrolni ptdy (Obr. 14C a 14D).

To muze byt dano skutecnosti, Ze pridanim biocharu do piidy se v ni zvysuje celkovy

obsah uhliku, ktery je v téchto komplexech obsazen. U olova byla situace obdobna,

kdy pii pouziti biocharu dochazelo k tibytku Pb*? a zaroven k nartistu PbCO3 a

PbHCO™,
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Obr. €. 14: Procentualni zastoupeni specii zinku v pribéhu sorpce
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9. DISKUZE

Pti sorpcnich kinetickych testech bylo prokazano, Ze experimentalni ptida ma
vysokou prirozenou sorpéni kapacitu pro olovo, které dosdhlo rovnovazné
koncentrace po velmi kratké dobé. To bylo nejspis dusledkem vysokého obsahu
organického a jilovitého materialu v pud¢, na ktery se olovo velice dobie vaze
(Vangk et al., 2005). Rovnovazna koncentrace obou kovl byla stanovena na 24
hodin, i kdyz v ptipadé zinku k ni nejspise doslo pozd¢ji. Nicméné s ohledem na
dalsich 24 hodin vzdaleny nasledujici casovy krok byla tato rovnovaha urcena timto
zpusobem. Tento fakt mohl byt jednim z faktort, ktery mohl ovlivnit vysledky této

¢asti experimentu.

Vysledky sorpénich testl prokazaly schopnost biocharu zvySovat sorp¢ni
kapacitu pidy. Pfidanim sorbentu do piidy se zvysil podil organické hmoty, k niz
maji jako olovo, tak i zinek vysokou afinitu (Adriano, 2001). Ke zhotoveni sorpénich
izoterem byl pouzit Langmuiriv model, nebot’ jeho Gc€innosti byly ve vSech
ptipadech vyssi, nez u Freundlichova modelu. Tim bylo potvrzeno, ze Langmuirav
model je vhodnéjsi pti vy$§im obsahu organické hmoty v materialu (Brown a kol.,

2000; Borchard a kol., 2012).

Tyto experimenty také potvrdily, Ze pti kompetici obou kovii dochazi ke
snizeni sorp¢nich schopnosti u obou z nich (Trakal a kol., 2011). Vyrazny byl tento
efekt hlavné u zinku, kde se zinek zacal téméf okamzité desorbovat. Olovo je totiZ
pfi obsazovani volnych porti vyznamnym konkurentem zinku a je upfednostiiovano
pii jejich obsazovani. V piipadé samostatnych kovti dochazelo vzdy pouze k sorpci,
a to podle jiz znamé skutecnosti, Ze sorpce piidy se postupné snizuje pro kovy: olovo
> méd’ > zinek > kadmium (Sauvé a kol., 2000; Sastre a kol., 2007; Vidal a kol.,
2009).

ZlepSeni sorp¢nich vlastnosti materidlu za pomoci inkubace pidy nebylo
V tomto piipadé€ potvrzeno. Inkubace na tuto skute¢nost neméla prakticky zadny vliv
(kromé ptipadu Zn+Pb (Zn)). Jednim z diivodl mlZe byt kratka doba inkubace, a to
7 dni. Houben (Houben a kol., 2013) inkuboval material celkem 56 dni.
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Za opory vysledki kolonovych experimentll mizeme potvrdit hypotézu, Ze
biochar prokazatelné snizuje mobilitu kovii v pad¢ a tim i jejich biologickou
dostupnost. Tento fakt byl jiz dfive nékolikrat popsan (Houben a kol., 2013; Trakal a
kol., 2014; Beesley a kol., 2011), a tento vyzkum je toho dal$im dikazem. Opét zde
byl zaznamenan vyznamny rozdil mezi sorpci jednotlivych kovi a jejich kompetici,

kdy pti kompetici byla mnozstvi uvolnénych kovii vyrazné vyssi.

Ve vysledcich je kladen diraz hlavné na prib¢h experimentu po dobu
saturace danym kovem a nasledné extrakce pomoci NaNQOz. Extrakce vlivem HNO3
ma do jisté miry pouze informacni charakter, protoze HNOs3 je velmi silné extrak¢ni
¢inidlo a zna¢né ovliviiuje pH prostiedi, proto pfi uziti tohoto roztoku dochézelo

k vyraznému ovliviiovani vysledka.

Jak napsal Beesley (Beesley a kol., 2011), uzitim aditiva mtize dochazet ke
zkvalitnéni ptidnich vlastnosti. Z vysledkl vypliva, ze biochar se aktivné podilel na
chemickych i hydraulickych zménach piidy. Pti aplikaci sorbentu se hodnoty pH
zvysily v priméru o 1,5. To je nejspiSe zpiisobeno vyssim pH biocharu samotného,
které Chan et Xu (Chan a Xu, 2009) stanovili v siroké skale vyrobenych materiala
v priméru na pH 8,1. Tento fakt by mohl byt vyuzit u tzv. vapnéni ptudy, které vede
ke zvySovani pH kyselych pid. Dalsi vyznamné pozitivum je také zvySovani
mnozstvi organického uhliku v pid¢, které miiZze vést ke zlepSeni problému
sklenikového efektu a zaroven k potencionalnimu zlepSeni irodnosti piidy (Verheijen
a kol., 2010). Pti pouziti aditiva se zvySovala schopnost plidy zadrzovat vodu
drobnymi ¢asteCkami biocharu (Verheijen a kol., 2010). MnoZstvi vody proteklé
kolonou bylo v ptipadé aplikace sorbentu znatelné nizsi. S tim souvisi i vypocitana

vys8i hydraulicka vodivost v neoSetifené pudé.

Louzici experimenty byly ¢aste¢né ovlivnény nékolika vypadky proudu, pii
nichZ peristaltické Cerpadlo nemohlo kolony z4dsobovat roztokem, proto mohlo dojit
drobnym nepiesnostem pti vysledcich, nicméné tato omezeni nebyla dlouhého
charakteru a tudiz miiZeme tvrdit, Ze na experimenty neméla zasadni vliv.

K ovlivnéni odkapaného mnozstvi roztoku v koloné dochéazelo zpocatku Spatnym
tésnénim okolo jednotlivych rhizont a také pouZzitim nevhodnych filtri v kolonéch.

Tyto neptesnosti by ale v konecném dlisledku také nemély hrat vyznamnou roli.
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Zhotovovani modelti bylo provadéno na zakladé vysledkii kolonovych
experimentl. Parametry modelu byly nasledné optimalizovany (Tab. 2). Bohuzel pro
sorpci zinku se nepodatilo zhotovit model transportu rozpusténych latek v ptdée,
modelu byly pofizovany za rovnovazném stavu, kdezto kolona je dynamicky systém.
Z tohoto diivodu je i u ostatnich modela patrné, ze naméfené hodnoty ne zcela
koresponduji s vyslednym modelem. Dal$i nepiesnosti, ktera se v modelech
vyskytuje, je stejny pribéh vymodelovanych kiivek koncentrace, coz je v realném
prostiedi nepravdépodobné. Divodem je, Ze model piedpoklada stejnomérnou sorpci

V celé koloné.

Pomoci specia¢nich modelti byl prokazan vliv aplikace biocharu do ptidniho
materialu. V pfitomnosti sorbentu doslo k procentualnimu snizeni volnych kationti
kovu (Zn?*, Pb%") a naopak ke zvyseni koncentrace komplexti obsahujicich uhlik
(ZnCQO3, ZnHCO3* a PbCO3, PbHCO3™). Na tento fakt mohlo mit vliv prokazané

obohacovani ptudy uhlikem pfti pouziti biocharu jako sorbentu.

Vsechny experimenty byly samoziejmé ovlivnény nekolika faktory, které
zpusobuji nepiesnosti vysledkil, nebo chyb. Jednim z téchto faktord je samoziejmeé
také selhani faktoru lidského. At uz pii navazovani materialu, fedéni roztoki, nebo
pfi méteni chemickych vlastnosti mohlo dochazet k nepfesnostem. Nicméné pii
prabéhu experimentd byla vyvinuta maximalni snaha tento jev co nejvice eliminovat.
Neptesnosti mohli vznikat také nepatrnymi chybami méficich pfistrojt, proto byly

tato moznost eliminovana systematickou kalibraci téchto ptistroja.

Tato prace by do budoucna méla napomoci k dal§imu vyzkumu biocharu,
jeho moZnosti zvySovani kvality zemédélskych pld a tim i zlepSovani Zivotniho
prostiedi. Je potieba dale zkoumat nejen jeho vliv na sorpci kontaminanti, ale také
na mozna rizika spojena napf. s erozi (Verheijen et al., 2010) nebo vliv na pidni
faunu (Beesley et al., 2011). Na zakladé¢ téchto dat by mohl byt vytvofen reakéné

transportni model HP1, ktery se z ¢asovych divodi jiz zhotovit nepodafilo.
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10.ZAVER

Rovnovaha systému pro oba kovy byla pii sorp¢nich kinetickych testech
stanovena na 24 hodin. Na zéklad¢ vsadkovych experimentt bylo vyhodnoceno, ze
biochar prokazateln€ zvySuje sorpcni kapacitu kontaminované ptidy pro olovo a
zinek. Jako dil¢i cil této prace bylo porovnat sorpéni vlastnosti inkubovaného a
neinkubovaného materialu. Bylo zjisténo, ze v tomto pfipad¢ m¢la inkubace

prevazné zanedbatelny vliv na sorpci.

Sorbent také prokazatelné snizuje mobilitu zkoumanych kovii. Pouziti tohoto
aditiva vedlo v piipadech obou kovii k vyznamnému nartistu mnozstvi
nasorbovaného materialu, oproti kontrolni ptd¢. Pfi louzicich experimentech
proteklo kontrolni kolonou o vice nez 1000 mg olova vétsi mnozstvi, nez kolonou
oSetfenou biochrem. V piipad€ zinku byl tento rozdil necelych 700 mg. Zaroven uZiti
biocharu znateln€ zvysuje mnozstvi rozpusténého uhliku v ptidé (DOC) a hodnotu
pH, ¢imz muze zkvalithovat vlastnosti pidy. Zaroven se, ucpavanim pora pady, také
zvySuje schopnost sorpce zadrZzovat vodu, coz miize v urcitych oblastech vyznamné

ovlivnit urodnost pudy.

Byly vytvoteny modely prudéni vody pro jednotlivé kolony s danymi kovy a
nasledn¢ také modely transportu rozpusSténych latek v téchto kolonach a speciacni
modely. Vysledky modelti opét demonstrovali priubeh sorpce pfi uziti biocharu

V porovnani s neoSetfenou pidou. Komplexni hydrogeochemicky model (HP1)
transportu Zn a Pb v kontaminované pudé bohuZzel nebylo mozné z ¢asovych divoda
vypracovat. Vysledky této prace ovSem mohou do budoucna velmi dobife pomoci pii
zhotoveni tohoto modelu a tim dale osvétlovat problematiku tohoto zatim je$té ne

zcela prozkoumaného sorpéniho materialu, biocharu.
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