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Souhrn

S rozvojem lidské populace a s tim spojenou antropogenni Cinnosti, je tfeba vénovat
zvySenou pozornost potenciondlnim zdrojim rizikovych prvki. Do biosféry se diky tomu
uvoliuji prvky, které do ni diive vstupovaly jen v mizivych koncentracich, nebo v disledku
piirodnich katastrof.

Tato prace se zabyva V teoretickém piehledu dostupné literatury ptdou, rizikovymi
prvky, jejich zdroji, potencionalni toxicitou, mobilitou a moznosti jejich stabilizace v pude¢,
pomoci fyzikalné-chemickych procest, nebo vhodnych sorbentt.

VSechny chemické prvky, se kterymi se setkdvame v biologickych systémech, mohou
byt za urcitych okolnosti pro jednotlivé slozky biosféry rizikové. Prace je zaméfena na
skupinu prvki, které se projevuji v organismech pouze toxicky (As, Pb) a dale prvky, které
jsou pro zivé organismy esencialni (tedy zapojuji se do konkrétnich biochemickych a
fyziologickych procest), ale pii zvySeném piijmu se mohou projevovat toxicky (Zn, Cr, Cu).
Jako vhodné a cenové dostupné sorbenty byly pro hodnoceni vybrany jil, zeolit, raSelina a

popilek.

Kli¢ova slova: rizikové prvky, kontaminace pidy, toxicita, mobilita, chemicka stabilizace



Summary

With the development of the human population and the associated human activities,
close attention should be paid to the potential sources of risk elements. Due to this processes,
certain elements are now being released into the biosphere which previously entered the
biosphere only in scant concentrations or due to natural processes.

This work deals with risk elements, their sources, potential toxicity, mobility and the
possibility of their stabilization in the soil with chemical processes and sorbents of natural
origin.

All chemical elements encountered in biological systems may under certain
circumstances be a risk for the individual components of the biosphere. This work focuses on
a group of elements that are only toxic manifested in organisms (As, Pb) and the elements that
are essential for living organisms (ie, included in specific biochemical and physiological
processes), but due to the increased income may become to be toxic (Zn, Cu, Cr). As the
sorbents representing suitable and affordable materials clay minerals, zeolite, peat, and fly ash

were selected and assessed.

Keywords: risk elements, soil contamination, toxicity, mobility, chemical stabilization
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1. Uvod

V soucasné¢ dob¢, srozvojem lidské populace, dochazi k nadmérné, globalni
kontaminaci vSech slozek zivotniho prostiedi. Pidni systém je specifickd slozka a do jisté
miry mize G¢inn¢ detoxikovat rizné cizorodé slozky (Makovnikova a kol., 2006).

V dusledku postupného zvySovani antropogenni ¢innosti, se do ptidy zacaly uvoliiovat
prvky, které do ni diive vstupovaly pouze v nizkych koncentracich, nebo v ptipad¢ ptirodnich
katastrof a intenzivnich geologickych procesi (Trebichavsky a kol., 1997).

Rizikové prvky provazeji lidstvo po celou dobu jeho existence. Velmi dlouho je
znamé i skodlivé pisobeni nékterych kovi na ¢lovéka a organismy. V ekosystému se mohou
rizikové prvky pohybovat specifickymi cestami svych bio-geochemickych cykld. Z téchto
cyklll v riznych momentech vystupuji a kumuluji se Casto napt. v ptidach, nebo v zivych
organismech. Toxickym se prvek stava pii dosazeni uréité prahové koncentrace v organismu.
Ve stopovych koncentracich je fada prvki pro organismy dokonce nezbytnd. VétSinou jde o
esencidlni prvky jako Cu, Zn, Cr, nebo Fe, které jsou napt. soucésti nékterych enzymi a
jejichz nedostatek se miiZze projevit zavaznym onemocnénim. Vyrazny zajem o tyto prvky a
jejich vlastnosti je vyvolan zejména jejich rozsahlym primyslovym vyuzitim. Z toho také
vyplyva neimérné zatézovani zivotniho prostredi stale se zvysujici mnozstvi produkovanych
odpadu, které Casto obsahuji tento typ znecist'ujicich latek (Kafka a Puné¢ocharova, 2002).

Jednou z testovanych metod potencialniho omezeni moznosti vstupu rizikovych prvka
zpud do rostlin je chemicka stabilizace téchto prvki v pudé. Z mnoha hledisek je pak
vyhodné vyuziti syntetickych mineralnich fazi (oxidy Fe a Mn) a cenové dostupnéjSich

vybranych ptirodnich materiald.



2. Cile prace

Cilem této prace je vytvorit zdkladni ptehled o zdrojich kontaminace, potencionalni
toxicité a mobilité¢ vybranych rizikovych v pid€. Dal§im cilem je porovnat a zhodnotit dosud
publikované poznatky o moznostech stabilizace vybranych rizikovych prvki v ptdé¢ (a tim 1
omezeni rizika vstupu téchto prvkl do dalSich slozek zivotniho prostfedi) s vyuzitim

syntetickych mineralnich fazi a ptirodnich materialt.

Hypotéza: Potencialni riziko antropogenni kontaminace pudy rizikovymi prvky lze u¢inné

omezit stabilizaci t€chto prvkl v ptid€ za pouziti relativné dostupnych ptirodnich materiald.



3. Prehled literatury
3.1. Charakteristika rizikovych prvki

Kontaminace Zzivotniho prostfedi vybranymi rizikovymi prvky je vazny
environmentalni a toxikologicky problém. Tyto prvky na rozdil od organickych latek
kontaminujicich Zivotni prostiedi nepodléhaji chemickému rozkladu a hromadi se
v povrchovych vrstvach pady. Pudni mikroorganismy i vodni mikrofléra mohou zpisobit, Ze
¢ast toxickych prvki vstoupi do vazby s organickymi latkami, coz mize vyrazné zménit jejich
toxické vlastnosti (Drinker a Drinker, 1928; Duncan a kol., 1974; Durum a kol., 1971).

Rizikové prvky jsou diky svym vlastnostem (toxicita, bioakumulace, karcinogenita,
nedegradabilita, persistence) rizikovou skupinou pro zdravi organismil a je nezbytny jejich
monitoring Vv zivotnim prostiedi. Pro zZivé organismy hraji dulezitou roli a jejich Siroké
roz§ifeni vedlo k rozdélni do nekolika skupin. Prvky dle esenciality a toxicity pro vyssi
zivoCichy, vcetné Clovéka délime na esencidlni, pravdépodobné esencidlni a neesencialni a
toxické. U prvnich dvou skupin je plsobeni na Zivé organismy pii danych koncentracich
pozitivni. Jsou prospé$né pro zdravy vyvoj zivych organismi, nékdy dokonce nezbytné.
Neesencialni prvky se bé€zné vyskytuji v zivych tkanich, jejich koncentrace jsou rtzné.
Nékteré prvky je mozné zatadit do vice skupin, diivodem je rozdilné chovani a G¢inky na Zivé
organismy a ekosystémy (Kominkova, 2008).

Mezi toxické prvky tfadime ty, které pii urcitych koncentracich pusobi $kodlivé na
Clovéka a ostatni biotické slozky ekosystému. V ptirodé se mohou vyskytovat jako ryzi, nebo
ve formé& soli. V uréitych koncentracich jsou pfirozenou soucasti zemské kury. Jejich
slouceniny zahrnuji vSechna skupenstvi; jsou mezi nimi tuhé latky, kapaliny i plyny a mohou
tvofit i aerosoly. V zivotnim prostfedi se pohybuji ve svych biogeochemickych cyklech, které
Jjsou z ¢asti ptirozené, ale i antropogenni. Nékteré vytvari s organickymi latkami komplexni
slouCeniny tzv. organokomplexy. Prostfednictvim biologickych cykli pfechazeji do zivych
¢asti ekosystému, do organismi (Kafka a Punocharova, 2002). Nejznaméj$imi zastupci této
skupiny prvki jsou arsen, kadmium, olovo a rtut’.

Vzhledem k tomu, ze na rozdil od latek organickych kovy nikdy nedegraduji, je tfeba
pocitat s jejich postupnou akumulaci v Zivotnim prostiedi. V tabulce I. jsou uvedeny mezni
hodnoty koncentraci vybranych rizikovych prvka v ptidach, vymezujici maximalni hodnoty
koncentraci, pfi jejichz ptekroceni by mohlo dojit k poskozovani funkci pudy a slozek

zivotniho prostiedi (Kafka a Puncocharova, 2002).



Tabulka |

Mezni hodnoty koncentraci rizikovych prvki v ptidach. Prevzato z Kafka a Puncochéiova

(2002) a upraveno.

Rizikovy prvek Mezni koncentrace [mg.kg™ susiny]
Bézné pudy pisky, hlinité pisky
a Stérkopisky

Arsen 20 15

Zinek 120 105

Med 60 45

Chrom 90 55

Olovo 60 55
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3.2.  Zdroje rizikovych prvki

Vzhledem k mnohostrannému vyuziti nejriznéjSich sloucenin rizikovych prvki,
existuje mnoho zdrojii a cest uniku téchto nebezpecnych latek do vSech slozek Zivotniho
prostiedi.

Veskeré zdroje vstupt rizikovych prvkid do pud maji pfirozeny ¢i antropogenni
puvod. Ptirozeny vstup je Clovékem ovliviiovan jen nepatrn€. Jedna se hlavné o vstupy
zpusobené zvétravanim hornin. Mnozstvi prvki, které do prostiedi vstoupi touto cestou, je
zavislé na slozeni hornin a zastoupeni téchto prvki v nich (Benes, 1994). Cinnost ¢lovéka a
jeji rozliéna odvétvi je vsak jejich hlavnim zdrojem rizikovych prvki pfi vstupu do pud. Patii
sem napi. hutnictvi, zemédélska ¢innost, pouzivani Cistirenskych kalt, spalovani fosilnich
paliv, nakladani s odpady, elektronika, primyslova vyroba a s ni spojené vyuzivani a
odstraiiovani kovovych komodit. Dal$im vyznamnym zdrojem vstupu do ptd jsou vojenské
vycvikové aredly a stfelnice, chemicka a jina vyrobni odvétvi (Alloway, 1995).

Vsechna tato odvétvi mohou byt jak lokalni, tak celoplosny zdroj rizikovych prvku.
Vv zivotnim prostiedi, je uveden v tabulce II.

Z uvedenych udaju je ziejmé, ze celd tada téchto prvkl pochazi ze shodnych odvétvi
antropogenni ¢innosti. Jde napt. o nékteré vyrobni procesy s rizikem intoxikace kovy, jako je
zpracovani rud, zahrnujicich jejich drceni nebo mleti, pfi kterém vznika prach, dale taveni,
nebo praZzeni, pfi kterém vznikaji pary a dymy ohrozujici dychaci ustroji. Do Zivotniho
prostiedi se v téchto piipadech z vybranych rizikovych prvka dostava zejména Pb a As. Jiné
pramyslové procesy mohou zptisobit kontaminaci zivotniho prostiedi, kromé jiz uvedenych
kovi, také slouceninami Cr. Piikladem takovych procesii je spalovani fosilnich paliv, kdy
muze do atmosféry unikat pestrd smés latek obsahujicich slouceniny Pb, Hg a Cr, casto
Vv nadlimitnich koncentracich. Podobnym zdrojem kontaminace rizikovymi prvky mtize byt i
zemedelska vyroba. Jde napt. o vyuziti primyslovych hnojiv, zejména fosfatovych, pfti jejichz
aplikaci se do pad dostava predevsim Cd a Pb, dale vyuziti pesticidt, herbicidd, fungicida a
insekticidii nezbytnych pro zamezeni poklesu zeméd¢lské produkce, ve kterych je obsazena
Hg, Pb, As, Cu ¢i Cd. Je tfeba zdlraznit, Ze tyto pfipravky se v rdmci Evropské unie pouzivaji
jen omezené (Kafka a Pun¢ochatrova, 2002).

Jiné zdroje kontaminace jsou naopak charakteristické pro urcity prvek. U Pb to byla v
minulosti naptiklad automobilova doprava (star$i druhy antidetonacnich aditiv pfidavanych
do pohonnych hmot), u Hg napftiklad lékafstvi (amalgamové vyplné zubdi, teploméry) u Zn,
Cd a Ni povrchové upravy kovi (Kafka a Pun¢ocharova, 2002).
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I pfes pomérné malé pfirozené mnozstvi rizikovych prvki v pudach, je opakovanym
pouzitim hlavn¢ fosfatovych hnojiv (zeméd€lstvi), vstup kovli do pidy v dlouhodobém
horizontu zna¢ny a jejich akumulace ma nepfizniva vliv na zivotni prostfedi. Fosfore¢na
hnojiva patii z hlediska zatizeni piid mezi jedny z nejvice znecCist'ujicich (Benes, 1994).

DalSim castym zdrojem kontaminace zemédélskych piid mohou byt kaly z Cistiren
odpadnich vod. Ackoli vSechny kaly obsahuji Sirokou skalu kovovych, ale i jinych necistot
v riaznych koncentracich, zavislych na typu odpadnich vod, nejvétsi koncentrace jsou
v primyslovych odpadnich vodach (Alloway, 1995). Kaly z Cistiren je nutné povazovat za
vysoce rizikovy material, jehoz nekontrolovanou aplikaci se do prostfedi dostava velké

mnozstvi rizikovych prvki, hygienicky zavadnych prvka a materialti (Benes, 1994).

Tabulka Il

Nejdilezitéjsi zdroje kontaminace Zivotniho prostiedi rizikovym prvky. Pievzato z Kafka a
Puncocharova (2002) a upraveno.

Rizikovy prvek Zdroje kontaminace

Arsen zpracovani rud, aditiva do skla, zemeédé€lstvi
(hnojiva, insekticidy), koufeni, 1éCiva pro
veterinarni medicinu, ochranné prostfedky na
dievo

Zinek galvanizace, pigmenty do barev a keramickych
glazur, slitiny (mosaz, bronzy), zemédélstvi,
komunalni odpad, koufeni

Med elektronicky material, slitiny (mosazi, bronzy),
komunalni odpad, chemicky prumysl,
zemédélstvi (fungicidy), médéné draty a plechy

Chrom chemicky prumysl, pigmenty do barev, ochranné
prostfedky na dfevo, zpracovani kiize, vyroba,
cementu, pokovovani, slitiny, spalovani, fosilnich
paliv

Olovo upravny rud, huté, rafinerie, chemicky pramysl,
akumulatory, pigmenty do barev, olovnaté sklo,
pfidavky do glazur, zemé&délstvi (hnojiva,

insekticidy), spalovani fosilnich  paliv,
automobilovy provoz (pouzivani olovnatého
benzin)
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3.3. Toxicita rizikovych prvki

Spektrum toxického puasobeni rizikovych prvka je Siroké. Z hlediska ptisobeni na
lidsky organismus je dulezité, jaké mnozstvi prvku organismus pfijme, zda je schopen ho
vyluCovat, nebo ho naopak akumuluje, jaka je ptirozena odolnost organismu vii¢i plisobeni
jeho puisobeni, jaké nemoci zpusobuje, vyskytuje-li se v prostiedi, ¢i organismu v nadlimitnim
mnozstvi (Benes, 1994).

Rizikové prvky mohou byt pii¢inou =zazivacich potizi, ruznych dermatitid,
nepfiznivych zmén v krevnim obraze, poskozeni dulezitych orgédnti (mozku, jater, ledvin),
rakovinotvornych procest atd.. Jejich ionty pusobi $kodlivé uvniti bunék. Toxicky efekt je
vétsinou vysledkem vzajemné reakce mezi volnym iontem prvku a cilovym mistem jeho
pasobeni (bunééné membrany, organely). Jejich negativni pisobeni nejpiesnéji vyjadiuje
davka prvku, ktera do jednotlivych bunék pronikne. Na buné&¢né trovni ma na toxicitu vliv
napiiklad i oxidaéni stav nebo chemicka forma iontu (Kafka a Puncocharova, 2002).

Nadmérné mnozstvi rizikovych prvkl v pidé ma toxické ti¢inky nejen pro rostliny, ale
také pro zivocCichy, véetné ¢loveka. Dlouhodoba a nadmérna expozice ma za nasledek jejich
bioakumulaci v pletivech a tkanich zivych organismu (Kubik, 2011).

Velky rozdil v toxicité existuje mezi anorganickymi a organickymi slouceninami
kovd, a to jak v kvalité, tak i intenzité toxického ptsobeni. Organokovové slouc¢eniny patii k
nejtoxictéjsim latkam, protoze jsou lipofilni a nezménény snadno prochézeji pies bunééné
membrany (Kafka a Pun€ochatova, 2002).

Akutni otravy rizikovym prvky jsou vétSinou profesniho charakteru. Jde o poSkozeni
plic nadychanim kovového prachu, zazivaciho Gstroji, kde kyselé prostiedi Zaludku (pH=2)
napomahd rychlejSimu vstiebavani prvkl do tkani. Chronické otravy jsou zpiisobeny
ucinkim patii jejich karcinogenita, embryotoxicita a mutagenni uc¢inky (Bencko a kol., 1995;

Kafka a Punc¢ocharova, 2002; Trebichavsky a kol., 1997).

3.3.1.  Arsen (As)

Mezi nejsledovanéjsi rizikové prvky patii 1 nejznaméjsi zastupce metaloidd, arsen
(As). Prvky této skupiny maji pfechodné vlastnosti mezi kovy a nekovy. Spolec¢nou vlastnosti
s kovy je za urcitych podminek jejich elektrickd vodivost. Jejich oxidy jsou kyselinotvorné a

obvykle netvoii jednoduché kationty. Tyto vlastnosti je spojuji s nekovovymi prvky.
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Arsen se v zivotnim prostiedi vyskytuje v ovzdusi, pad¢ i ve vodach (Pertold, 1998).
Je Castym doprovodnym prvkem v rudach Cu, Ag a Pb. Pfi ziskavani téchto kova z rud se
uvoliiuje do Zivotniho prostfedi. Slouceniny As jsou siln¢ toxické s vysokou kumulativni
schopnosti v organismech. Arsen nepatii mezi esencialni prvky. Charakteristicka je jeho
kumulace ve vlasech, nehtech, jatrech, ledvinach i1 v kiizi. Dokdze prostoupit i ptes bariéru
placenty a zpusobit tak poSkozeni plodu. Elementarni As nebyva povazovan za toxickou
latku, pfedevsim diky jeho nerozpustnosti (Kafka a Puncochafova, 2002). Do organismu se
dostava nejcastéji pfimym pozitim, potravou, ¢asté jsou zvySené obsahy v pitné vod¢ (Rosas
a kol., 1999).

Slouceniny As vykazuji vysoky stupen toxicity, obecné lze fici, Ze anorganické
slouCeniny jsou vice toxické nez organické, za nejtoxictéj$i je povazovan arsan (AsSH3)
obsahuji pétimocny As (Matrka a Rustek, 1991).

Vyznacna je i ekotoxicita As. Ve vysokych koncentracich je As toxicky pro rostliny.
Na polich osetfovanych opakované pesticidy sobsahem arsenu se kumuluje v pudé a
zpusobuje snizeni trodnosti kulturnich rostlin. Na As také citlivé reaguji stromy. Jeho
Skodlivost byla prokazéana i pro zvifata, na kterych byly zaznamenany i teratogenni ucinky
(Kafka a Puncocharova, 2002).

Otravy slouceninami As pfichazeji v Givahu v fad€ primyslovych odvétvi, jako napf.
pfi zpracovani rud. Své vyuziti ma As i ve sklafstvi a koZeluzstvi. Urcité riziko tvoii také
postiiky proti $ktidciim stromti a rostlin, jez mohou obsahovat slou¢eniny arsenu. (Matrka a
Rustek, 1991).

3.3.2.  Zinek (zn)

Zinek tvori s ostatnimi kovy pramyslové dilezité slitiny, jako je napf. mosaz (Zn+Cu).
V nizkém mnozstvi je Zn esencialni pro organismy, ve vy$§im mnozstvi je mnohem vice
toxicky pro rostliny nez zivocichy (Jones a Jarvis, 1981). V organismech je soucasti vice nez
dvaceti metaloenzymu obsahujicich Zn, nebo enzymovych systému zavislych na Zn a mnoho
dalsich ho potiebuje ke své funkci. Ma nezanedbateln¢ dilezitou roli v metabolismu bilkovin
a nukleovych kyselin. Negativni vliv na metabolismus Zn mohou mit antibiotika, ale také
chelata¢ni ¢inidla (Kafka a Pun¢ocharova, 2002).

Toxicita se muze projevovat zvracenim, prijmem, apatii (WHO, 1996), pohlavni

nedospélosti a Sedivénim vlasii. Velké expozice Zn mohou vyvolat velké zdravotni problémy,
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slévarnach. Tento typ intoxikace je znamy i u fady dalsich kovi, napt. Cu, Pb a Fe. Uginky
vyvolané intoxikaci Zn se mohou vyrazné lisit v zavislosti na druhu organismu a sloucening,
které jsou vystaveny (Kominkova, 2008).

Zinek je ptitomen ve vSech abiotickych médiich zivotniho prostiedi- atmosféte, pade i
vodé. Pro vodni organismy je Zn toxictéj$i nez pro ¢loveka, a to jako pro ryby, tak pro
zooplankton. Rovnéz fytocendéza mulze byt negativné ovlivnéna vysokymi koncentracemi

zine¢natych iontll v pidnim prostiedi (Kafka a Pun¢ocharova, 2002).

3.3.3.  Meéd (Cu)
1995). V Zivotnim prostiedi je zastoupena pievazné ve formé svych rud, ale v nékterych
piipadech i v ryzi formé. Casté slou¢eniny jsou ve formé sulfidii (chalkosin Cu,S, chalkopyrit
CuFeS;), oxida (kuprit Cu20), uhli¢itani (malachit CuCO3.Cu(OH),, azurit
2CuCO3.Cu(OH), (Korbel a Novak, 1999; Perk, 2006). Na jedné strané je pro Elovéka
esencialni, na druhé potencionalné toxicka. V pfirodé se vyskytuje v jednomocném i
dvojmocném stavu. Rada metaloenzymti obsahuje Cu a jeji pfitomnost je nutna pro funkci
jinych enzymdi. V lidském téle je jeji funkce dileZitd pro sprdvny metabolismus Fe, jeji
k vaznéjsim zdravotnim problémim, jako je poskozeni jater a ledvin, pfipadné zaZivaci
potize, mize piispivat k vyskytu Alzheimerovy nemoci (Uriu-Adams a Keen, 2005). Toxicita
pro zvifata je velmi nizka, mirné toxicka je pro rostliny a fasy. U rostlin je ale nezbytna pro
jejich metabolismus. DileZitd je pfedev§im v procesech dychani a fotosyntézy. Také je
soucasti mnoha oxidaéné redukénich procest (Kominkova, 2008). Znacnou toxicitu mé tento

kov pro niz§i organismy typu plisni, bakterii a niz§ich hub (Kafka a Punc¢ocharova, 2002).

3.3.4.  Chrom (Cr)

Vzhledem ke svym vlastnostem méa Cr S$iroké primyslové vyuziti. V Zivych
organismech je ve stopovém mnoZstvi esencidlnim prvkem a ma svoji vyznamnou
biologickou roli. V toxicit¢ C jsou pomérné velké rozdily, které jsou podminény valenci
(Matrka a Rustek, 1991). Je biogennim prvkem a zejména ve formé chromitého kationtu se

podili na metabolismu cukrli a tukd. Slouceniny Sestimocného chromu jsou vyznamné
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karcinogeny, maji i mutagenni ucinky, jsou rovnéz pii¢innou alergickych reakci, projevuji se
vesmés jako zavazné dermatitidy (Kafka a Pundochafova, 2002). Sestimocny chrom je
klasifikovan jako jeden z nejvyznamnéjSich kontaminanti zivotniho prostfedi. Na rozdil od
chromitého kationtu, je v Zivotnim prostiedi velmi mobilni, a to zvlasté¢ v ptidnim roztoku.
Vysoky obsah Cr v pid¢é ma zna¢ny vliv na jeji Grodnost. Pti vysoké koncentraci byl zjistén
rapidni pokles urodnosti. Toxicita k rostlinam je ale pozitivni v tom smyslu, ze se obvykle
neakumuluje Vv potravnich fetézcich. Nékteré rostliny mohou piijmout vyssi koncentraci
Z kontaminované pudy, kterou ale zadrzuji ve svém kofenovém systému (Kafka a

Puncocharova, 2002), takze riziko kontaminace nadzemni biomasy je nizké.

3.3.5. Olovo (Pb)

Olovo patii K nejdéle znamym a hojné vyuzivanym kovim, coz vedlo zahy i ke
zjisténi jeho toxickych uCinkd. Do organismu vnikd zejména dychacimi cestami, méné
kontaminovanou potravou (Makovnikova a kol., 2006).

Do soucasnosti nebyl zjistén zaddny esencialni vyznam Pb. Ptiblizn€ 90% piijatého Pb
se vaze na Cervené krvinky a pozdéji kumuluje v kostech. Projevem chronické intoxikace je
poskozeni procesu krvetvorby. V lidském téle se chova jako antagonista Ca. V obdobi, kdy
ma télo nedostatek Ca se mlzZe z kosti mobilizovat, vstoupit do krevniho fecisté a plisobit na
dal§i organy. Toxicky plsobi na nervovy systém, jatra, ledviny a reprodukéni organy
(Trebichavsky a kol., 1997). Je karcinogenni, mutagenni a toxicky (Mengel a Kirkby, 2001;
Dreosti a Smith, 1983).

Do trofickych fetézci se Pb dostava piedev§im z pidy, absorpci autotrofnimi
organismy. Rostlinami je pfijimano jen v malém mnozstvi, uklada se hlavné v kofenech.
Fytotoxicky plsobi az ve vysokych koncentracich (Benes, 1994). V piirodé existuji nékteré
typy rostlin, které jsou pfistupné vysokym koncentracim Pb, aniz by byl poskozen jejich

vyvoj a rist.
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3.4. Rizikové prvky v pudach
Hlavnim zdrojem rizikovych prvkil v ptidach je kromé pfirozeného obsahu (mineraly a
ryzi prvky), atmosféricka depozice (spalovani fosilnich paliv, hutnictvi, vyroba stavebnich
hmot), hnojeni minerdlnimi i organickymi hnojivy, aplikace popeli a popilkt, aplikace
Cistirenskych kalil a komunalnich i primyslovych odpadii. Na rozsifeni a transfer rizikovych
prvka v pid€é maji vliv rizné fyzikalni, chemické a biologické procesy. Z téchto procest pak
hraje roli zejména adsorpce, tvorba komplext, rozpoustéci a srazeci reakce, vyménné reakce,

oxida¢né-redukeni procesy.

3.4.1. Vstupy rizikovych prvkl do pad

3.4.1.1.  Aplikace organickych hnojiv

Zemédelstvi znecistuje zivotni prostfedi jednak bodovymi zdroji, mezi které mizeme
fadit velkochovy, hnojisté, moclvkové jamy, silazni jamy atd., tak 1 zdroji ploSnymi
(primyslova hnojiva, pesticidy), ktera i pfes jejich negativni vliv na slozky Zivotniho
prostiedi maji urcity stabilizacni prvek. Primyslové vyrabéna hnojiva vznikaji ipravou, popt.
zpracovanim pfirodnich sloucenin, obsahuji tedy urité mnozstvi toxickych prvka. Vyse
vstupll je zavisla na slozeni vychozich surovin, na druhu a mnoZstvi aplikovaného hnojiva, na
dobé a rovnomérnosti hnojeni a rovhomérnosti (Benes, 1994).

Z hlediska zatizeni pudy patii mezi nejvice problematicka fosfore¢na hnojiva. Jejich
aplikace ve vysSich davkach ma za nésledek hromadéni nékterych prvki, uvadi se zejména
Cd. Mimoto zvyseni obsahu fosfore¢nant v pudé se mize projevit vytésnénim jinych prvku
ze sorpénich center ve form¢ aniontll a tim zvySenim mobility (napf. As). Naopak sraZzenim
fosforecnanii jinych prvkll muize dojit ke sniZeni jejich mobility (napf. Cr). Fosfore¢na
hnojiva vyrobena z africkych fosfath mohou byt 1 zdrojem Pb. Vapenatd a draselnd hnojiva
maji obsah rizikovych prvkll vétSinou malo vyznamny, vysS$i obsahy byly zaznamendny

zvlaste u Cr (Benes, 1994).

3.4.1.2. Aplikace popilku

Popilky vznikaji pfi spalovani tuhych paliv, zejména uhli a tuhych komunalnich
odpadt. Vyznamny, hlavné z hlediska ekotoxikologického je v popilcich obsah Cr, Pb, Zn, As
(Statisticka roCenka zivotniho prostiedi, 1996). Stopové prvky se vyskytuji ve formé
nerozpustnych organickych ¢i anorganickych sloucenina a piechéazeji do popela ze spalovani
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uhli. V pribéhu spalovani pak cast plivodné nerozpustnych sloucenin prechazi po vystaveni
vysoké teploté a oxidacnimu prostiedi na slouceniny rozpustné a cast zlstane v pivodni
nerozpustné forme (Benes, 1994)

Kazdoro¢ni produkce popilkt je natolik vysoka, Ze neni mozné ho nadale skladkovat a
proto se hledaji jiné alternativy jeho vyuziti. V soucasné dob¢ slouzi jako nahrada nékterych
slozek stavebnich materialti, pii zpracovani odpadd solidifikaci/stabilizaci, pro vyrobu
syntetickych zeoliti. Poon a kol. (2006) se podrobnéji vénuje moznosti vyuziti popilku
v procesu solidifikace/stabilizace. Zaméfuje se piedev§im na vyluhovatelnost a obsah
rizikovych prvka. V minulosti vedla casta aplikace popilkd, at’ uz k melioraénim Gc¢elim,
k vylehcovani pud, nebo jako surovina ke kompostovani k zakazu vyuzivani popilku a to
hlavné z hygienickych divoda. Toto opatieni se nevztahuje na rekultivace slozist’ popilka a

jejich nasledné vyuzivani (Benes, 1994).

3.4.1.3. Emise, imise a atmosféricka depozice

Emise a imise pasobi jak na jednotlivé slozky prostredi, tak na krajinu jako celek.
Nasledky jejich vlivu se mohou projevit jesté dlouho poté, co zanikl jejich zdroj. Mira Skod a
zneCisténi zavisi na pivodu a charakteru emisi a na procesech probihajicich v atmosféte.
Nasledkem téchto procest jsou imise (Benes, 1994).

Atmosférickd depozice méa povahu mokrou (pfenos uskute¢niuji atmosférické srazky) a
povahu suchou (neustala sedimentacni gravitace vétSich Castic a sorpce plyni). Pavod ¢astic
v atmosféfe ma charakter ptirozeny (zdrojem je sopecna Cinnost, vétrna eroze, lesni pozary,
mikroorganismy, produkty rostlin) a antropogenni, jez Elovék zpisobuje svou cinnosti
(produkty elektraren, pramyslu, zemédélstvi a dopravy). Velikost atmosférickych Castic je
rizna (0,005-100 um). Vybrané rizikové prvky se nejvice hromadi v ¢asticich o rozmérech
0,1-10 um, tyto Castice jsou biochemicky velmi aktivni, nejvice se podileji na pienosu
zneciStyjicich latek. Z chemického hlediska jde o pevné a plynné latky, anorganické i
organické povahy. Doba setrvani Castic zavisi na atmosféfe a stoupa s nadmoiskou vyskou
(Benes, 1994).

Vliv emisi a imisi na pidu témét nikdy nema charakter jednosmérného plisobeni, ale
slozité vzajemné interakce. Plida se svou stavbou a funkci projevuje jako otevieny systém, do
nehoz imise vstupuji a ovliviiuji jeho chemickeé, biologické a fyzikalni vlastnosti. Imise maji
znacny vliv samoziejm¢ i na kolobéh rizikovych prvka. Z teoretického hlediska ani pfi

uplném omezeni imisi je regenerace jiz porusenych ptidnich biosystému velmi dlouhy proces,
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trvajici 1 desitky let. Kvalita a kvantita ptdy se zfidka kdy vrati do ptivodniho stavu (Benes,
1994).

3.4.2.  Mobilita rizikovych prvku v pudé

Mobilita rizikovych prvka v pude uzce souvisi s rozsahem hodnot pidnich parametrd,
jako jsou pudni reakce, obsah a kvalita organické hmoty, minerdlni slozeni ptidy (obsah
jilovych minerala a sekundéarnich oxidit), zrnitost ptidy, pfitomnost huminovych latek a jila,
hydratovanych oxidd a hydroxid Fe, Al a Mn (Cullen kol 1989; Wenzel a kol., 1999;
Alloway, 1995; Kabata—Pendias a Pendias, 2001), tak i ¢innost pudnich mikroorganismu.
Mobilita jednotlivych prvkl je zavisla také na typu kontaminace, geologickém podlozi a
antropogenni ¢innosti.

Chemickou latku oznacujeme jako mobilni, pokud mé schopnost pronikat do riznych
slozek Zivotniho prostfedi. O tom, jestli je prvek v pudé mobilni nebo ne, rozhoduje forma
prvku a vlastnosti pady (Tlustos a kol, 2007; Szakova a kol., 2007). Mobilita prvki v pudé
klesa v poradi Cd > Ni > Zn > Cu > Pb (Hornburg a Briimmer, 1993).

3.4.2.1. Vliv pudni reakce- pH
dostupnost prvku pro zivé organismy i sorpéni parametry sorbentd. Povrchovy naboj ptidnich
sorbentll se méni se zménou pH. Pii nizkych hodnotach pH je i sorpce kationti kovli pomérné
nizka, vzhledem na kompetici sorpénich mist protonem (H¥). Lisi se vSak v zavislosti na
druhu prvku. Mechanizmus sorpce se lisi v riznych oblastech pH, napf. v kyselé oblasti je
to zmény naboju oxidu Fe, nebo Mn (Alloway, 1995; Tessier a kol, 1979).

Rizikové prvky jsou pevnéji vazany v tézkych neutrdlnich i1 alkalickych plidach a
mohou byt pomalu pfijimany rostlinami. Lehké pidy jsou zdrojem snadno dostupnych kovt.
Na téchto miize snadnéji dochazet ke ztratam (Wenzel a kol., 1999). Cernozemé a rendziny
maji niz§i podil mobilni frakce Pb a Zn nez podzoly a kambizemé s nizkym pH
(Makovnikova, 2000). Pfi identické koncentraci obecné plati, ze obsah Pb a Cd (ale i Mn, Zn,
Co) a dalSich prvka v pletivech rostlin se vzristajici hodnotou pH klesa (Mahler a Bingham,
1980).

Olovo se v pudach vyskytuje ve tiech oxidacnich stupnich: Pb° Pb* a Pb*
(Raclavska, 1998). Rozpustnost Pb klesa s rostoucim obsahem PO,> v zavislosti na

rozpustnosti vznikajiciho Pbs(PO4)3Cl. V kyselych padach ma Pb vysokou afinitu k jilovym
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mineralim typu illitu a smektitu, v alkalické oblasti stoupa jeho afinita k tvorbé organickych
komplext, pficemz povrchové sorbované mnozstvi Pb je relativné nizké oproti komplexné
vazanému (Young a kol., 1992.).
7 pievazuji ionty CuOH"™ Cu,(OH),. Organické komplexy Cu vznikaji pii hodnotach pH nad 8
(Makovnikova a kol., 2006).

Faktory ovliviiujici mobilitu Zn v padach jsou podobné jako v ptipadé¢ Cu. Adsorpci
Zn ovliviluji dva mechanizmy. V kyselém prostfedi je to kationtovda vymeénna kapacita a v
alkalickém prostiedi je to pfitomnost organickych ligandt. V pidach s neutralni hodnotou pH
jsou hlavni slou¢eniny Zn Vv pudnim roztoku Zn?* ZnClI*, ZnOH", Zn(OH); a ZnSO,. V
kyselych pidach dominuji ionty Zn** a slougenina ZnSOy4 . v alkalickém prostfedi ZnHCO3;
(Sadiga, 1990). V této souvisloti zle mobilitu a transfer rizikovych prvka z pudy do rostlin

snizit vapnénim (Makovnikova a kol., 2006).

3.4.2.2.  VIliv mnozstvi a kvality plidni organické hmoty

Humifikovana puadni organicka hmota (POH) plni velmi vyznamnou ulohu
v imobilizaci rizikovych prvkd. Organické latky se podileji jak na procesech vedoucich ke
snizeni koncentrace prvkl v roztoku nespecifickou ¢i specifickou sorpci, tak i na tvorbé
rozpustnych chelatl, které naopak chrani prvky ptfed adsorpci nebo vysrdZzenim (Tlustos,
1999). Efektivita aplikaci riznych organickych latek za G¢elem imobilizace rizikovych prvka
(Cd, Zn, Pb) a snizeni jejich ptijmu rostlinami zavisi pfedevsim na kvalité organické hmoty,
nikoli davce. Z riznych organickych latek (hnij, kompost, raselina) se jako nejucinnéjsi
ukdzala aplikace slatinné raSeliny, kterd neutralizuje kyselé¢ piidy a soucasné plsobi jako
vhodny sorbent. Huminové kyseliny (HK) reprezentuji spolu s fulvo kyselinami (FK) a
huminem tfi zakladni frakce humusu. Huminové kyseliny jsou diky svym sorpénim
vlastnostem, jak uvadéji mnozi autofi (napt. Mestek a Volka, 1993; Zhang a kol., 1997)
mimotadné aktivni pii interakcich rGznych organickych a anorganickych kontaminantt.
Ovliviwyji jejich mobilitu, biologickou dostupnost, degradaci a fytotoxicitu (Clapp a kol.,
2001). Vice autort uvadi, ze vazba kovu na POH je silngjsi pii vysSim zastoupeni
aromatickych fetézcti ve strukture POH (Preston, 1996).

Vyznamnym vazebnym mistem kovii na POH je mnozstvi funkcnich skupin.
Karboxylové skupiny hraji v tomto sméru nejvyznamngjsi roli (Tan, 2003). Kovy mohou
vytvaret rozdilné komplexy s organickou hmotou (HK a FK) v zavislosti na charakteru kovu

(Stevenson, 1994). Vyssi procento stopovych prvki se vaze na FK, nez na HK. Hodnoty se
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vSak velmi li§i v zévislosti na pidnim typu (Donisa a kol., 2003). Naptiklad m&d’ vytvari
s HK pomalu rozpustné komplexy, ve kterych je t€Zko dostupna oproti tomu Cd je v téchto

komplexech vyménitelné a tedy dobie dostupné (Zalidis a Barbauiarinis Matsi., 1999).

3.4.2.3. Vliv interakce kontaminanti s mineralni fazi ptd

Biologickd dostupnost rizikovych prvkl zavisi na jejich vazbé na minerdlni Céstice.
Naptiklad Pb je méné rozpustné, méné mobilni a méné biologicky dostupné, pokud je
pfitomné ve formé krystalickych minerala (napi. galenit PbS), neZz pokud je pouze sorbované
na povrchu minerdld. Z nich miZze byt desorbovano pii snizeni pH plidniho roztoku.
Mineralni povrchy v kontaktu s vodnymi roztoky lze charakterizovat pomoci bodu nulového
naboje (pHzpc), ktery pfedstavuje hodnotu pH, pii které je povrch elektricky neutrdlni. Pti
niz§ich hodnotach nez pHzpc je povrch kladné nabity, v disledku nadbytku protonu a pti
hodnotach vyssich nez pHzpc je na negativné nabitém povrchu nadbytek OH™ skupin, resp.
povrch je deprotonovan. (Brown a kol., 1999). Zavislost sorpce prvki na pH se lisi
Vv zavislosti na tom, zda je prvek pfitomny jako kation nebo anion. Sorpce kationt se bude
S nartistajicim pH (se zvySujicim se zdpornym nabojem na povrchu) zvySovat. V piipadé
aniontt bude zavislost opacna (Makovnikova a kol, 2006).

Velky vliv na efektivnost sorpce prvkli ma téz typ interakci s mineradlnim povrchem. lon
prvku mize byt relativné slabé vazan prostfednictvim elektrostatické adsorpce. Nevznikaji
zadné chemické vazby a ionty mizou byt relativné lehce desorbované. V jinych ptipadech,
kdy dojde ke vzniku kovalentnich vazeb, jsou ionty relativné siln€ vazané a obtizné
desorbovatelné. Se zvysujicim se mnozstvim sorbovaného iontu muize dochéazet k tvorbé
povrchovych srazenin. Tento proces je mozné vyuzit na imobilizaci nékterych prvki
Vv kontaminovanych puadach. Jako piiklad 1ze uvést spolusrazeni Pb s fosfore¢nany, kdy
vznika téméf nerozpustny Pbs(PO,)sCl (pyromorfit) (Makovnikova a kol., 2006).

Vyznamnym procesem je adsorpce na jilové mineraly vzhledem K jejich vysoké
sorpcni kapacité. Schopnost jilovych minerali vazat rizikové prvky pfitomné ve formé
kationtd zavisi na jejich kationtové vyménné kapacité. Vyménna kapacita jilovych mineralt
je ruzna a klesa v poradi: montmorillonit > ilit > kaolinit. Adsorpce kontaminantti na jilové
mineraly probiha jako elektrostaticka, nebo jako chemicka. Typ interakce mezi prvkem a
mineralem ovliviuje také rychlost a reverzibilitu sorpce. Pfi elektrostatické absorpci je sorpce
rychld a vratna, zatimco pii chemické sorpci byvd pomalejsi a mlze byt ireverzibilni.

(Makovnikova a kol., 2006).
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Pfi sorpci na povrchu hydratovanych oxidi Fe, Mn a Al vznikaji vazby mezi anionty,
kationty a skupinami OH". Povahu vazby fidi hodnota pH. Vyznam hydratovanych oxida jako
sorbentt pro Cd, Pb a Cu v riznych druzich pid dokumentuji napt. Strawn a Sparks (1999).
Zésadni ulohu pii sorpci rizikovych prvk maji oxidy Fe pfedevsim v oxidacnim horizontu
glejovych pud. Omezeni mobility a biologické dostupnosti lze dosahnout i aplikaci
anorganickych asanac¢nich materiali. Jako ptiklad 1ze uvést bentonit, jak studovali napiiklad

Balik a kol. (2000) u ptd kontaminovanych kaly z ¢istiren odpadnich vod.

3.4.2.4. Vliv mikrobidlni sorpce a akumulace rizikovych prvki

Mikroorganismy vyznamné ovliviiuji chovani toxickych prvkt ve vodnich i ptadnich
ekosystémech. Podileji se na zméné jejich rozpustnosti, biologické dostupnosti a mobility.
Buiky mikroorganismt Vyuzivaji mnoho mechanismt pro sorpci a akumulaci prvku. Patii
sem aktivni transport, extracelularni tvorba komplext, srazeni, oxida¢né-redukéni reakce
nebo pfeména na méné toxické formy. Mikroorganismy jsou schopny akumulovat mnoho
prvka z vngjsiho prostiedi. Schopnost pfijimat a akumulovat prvky maji Zivé i mrtvé bunky.
Piijem prvkid mikroorganismy probiha dvojim zpusobem. Prvnim, vétSinou rychlym je
navazani nebo adsorpce na bunéCnou sténu. Ten probihda piedevSsim u mrtvych bunék.
Druhym vyrazné pomalej$im je transport pies bunéénou membranu. Transport pies bunéénou
sténu je ovliviiovan faktory prostiedi (teplota, koncentrace kovli, pH a iontové sila,
nepiitomnost zdroje energie, vyloueni latek komplexotvornych nebo schopnych tvorby
srazenin), fyziologickym a morfologickym stavem bunék (sloZeni bunécnych stén, tvorba
extracelularnich polymertl). Bunécny obal mé elektronegativni (zaporny) naboj, proto
vzajemné silné reaguje s kovovymi ionty. Buiky jsou nékdy téméf potazeny vrstvou soli
kovl. Sirné bakterie produkuji sulfan (H,S), ktery reaguje s témito prvky za vzniku ve vodé
nerozpustnych sulfidi. Kombinace biosrdZeni a biovyluhovani se je G¢inna technologie pro
odstranovani kontaminantd z pid (Dercova a kol, 2005).

Mnohé prvky jsou pro rist bun€k esencialni a mikroorganismy disponuji specifickymi
transportnimi systémy pro jejich akumulaci z vnéj$iho prostfedi. Takto mohou do bunék
vnikat 1 ostatni neesencialni prvky. V ptipad¢, ze dojde ke zvySeni koncentrace rizikovych
prvkl Vv prosttedi, jsou mikroorganismy schopny navysit produkci vnitrobunécnych proteind,
jez maji schopnost vazat tyto prvky (Makovnikova a kol., 2006).

Cela tada baktérii produkuje i extracelularni polymery, které tvofi agregaty ¢i kapsle

v okoli bunék a jsou schopné vazat kovové kationty. Technologie zaloZzené na vyuziti
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mikroorganizmu pro dekontaminaci pud a vody od rizikovych prvkl jsou dnes jiz vyuzivany

a nadale jejich vyznam bude vzristat.

3.5.  Fyzikalné-chemicka stabilizace

Zptisnéni kritérii vymezuje povoleny maximalni obsah rizikovych prvka v piirodnich 1
odpadnich vodach, pudach ¢i atmosféie, vede k hledani novych feSeni vedoucich k regulaci
nebezpecnych Skodlivin v zivotnim prostfedi. Pro rychlou eliminaci vysokych koncentraci
rizikovych prvkd v padé existuje celd fada chemicko-fyzikalnich procest, napf. srdzeni,
oxida¢né-redukéni reakce, filtrace, dialyza, iontova vyména a sorpce na vhodné sorbenty
(Havelcova a kol., 2011), které se provadéji vétsinou ex-situ.

Vétsina vySe zminovanych metod je spolu s klasickymi postupy pii sanaci zeminy
(vykop a skladkovani) financné nakladna, ve vétsim méfitku je tedy nelze uplatnit. Je potieba
hledat a rozvijet alternativni metody, které jsou méné nakladné a Setrné k zivotnimu prostiedi.
Jednou z téchto metod je prave stabilizace in Situ, zejména pouziti sorbentti na bazi piirodnich
materiald, jako jsou oxidy kova, jily, zeolity, raselina, popilek a polymery ziskdvané
z rostlinné a zivoci$né biomasy, napf. chitin-chitosan (Bailey a kol., 1998).

Podstatou stabilizacniho procesu je zména fyzikalnich a chemickych vlastnosti pidy,
které pak ma za nasledek snizeni mobility rizikovych prvkll v kontaminovanych ptdach.
Jedna se o chemickou reaketi, pii které dochéazi k preméné na nerozpustny produkt a ke sniZeni
vyluhovatelnosti jednotlivych slozek, nebo jejich zachyceni na vhodny sorbent (Kafka a
Vosicky, 1998).

Stabilizaci lze povazovat za soucast metody solidifikace/stabilizace, spole¢né
oznacovanych jako metody S/S. Jak je uvedeno v Remediation Technologies Screening
Matrix and Refernce Guide (FRTR, 2002): ,solidifikace/stabilizace snizuje mobilitu
nebezpecnych latek a kontaminantl v Zivotnim prostfedi pomoci chemickych a fyzikalnich
prostredki‘.

V dalsi ¢asti prace budou popsany vybrané metody slouzici k in-situ stabilizaci prvka
v pidnim ekosystému, sniZeni jejich vyluhovatelnosti a mobility, fixaci na vhodny sorbent a
pfeména prvkl na jich méné toxické formy. Dale budou blize popsdny vybrané druhy
sorbentll na pfirodni bazi, jejichz vyuziti je ekonomicky schiidné, pifi zachovani stejné

efektivity, jako u nakladngjsich metod.
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3.5.1.  Imobilizace rizikovych prvki

Nebezpeci anorganickych kontaminantli zdvisi na jejich biologické dostupnosti a
koncentraci pro rostliny a organismy. K imobilizaci rizikovych prvkd se vyuziva riznych
sorpénich procest. Patii mezi n¢ adsorpce na mineralni povrchy, tvorba stabilnich komplexi
s organickymi ligandy, povrchové srazeni a iontova vyména. Srazeni ve formé soli muze
taktéz prispét ke snizeni mobility kontaminant v ptid€. VSechny tyto procesy jsou ovlivnény
mnoha faktory (pH, redoxni potencial, kationtovd vyménna kapacita, kvalita a kvantita
organické hmoty, oxidu a jilovych mineralt, stupenn provzdusnéni pudy) a vybér vhodného
stabiliza¢niho ¢inidla zavisi na druhu kontaminantu (Kumpiene a kol., 2006).

V nasledujicim textu budou popsany vhodné metody imobilizace dle jednotlivych

rizikovych prvka.

3.5.1.1. Arsen (As)

Mobilita As je tizena sorpénimi procesy a spolusraZzenim s oxidy kovid. Sorpce je
obecny pojem pro adsorpci a absorpci a oznacuje schopnost latky vazat se na pevné Castice
pud a sedimentl. Mluvime-li o adsorpci, jedna se o vazbu latky na povrch ¢astic. Absorpce
pak predstavuje prunik latky do vnitinich pora ¢astic. Na zménu mobility maji vyrazny vliv
slougeniny a oxidy Fe a v mensi mife oxidy Mn. Fe" a Fe'"

sniZzeni mobility (Moore a kol., 2000; Kim a kol, 2003; Hartley a kol., 2004). Fe' a Fe'"

sirany maji znacny vliv na

sirany se v porovnani s dalSimi slouc¢eninami Fe projevily jako nejicinnéjsi. Podrobny
piehled nejnovéjSich poznatkll v oblasti vyuziti oxid Fe, Mn a Al pro stabilizaci As a dalSich
prvkl shrnuji Komarek a kol. (2013).
Mobilita As mize byt snizena za vzniku amorfniho arseni¢nanu zelezitého
(FeAsO,. H,0) (Carlson a kol., 2002), nebo sekundarni oxidaci skoro nerozpustného mineralu
sorbitu (FeAsO, . 2H,0) (Sastre a kol., 2004). Vyhodou pouziti Fe® oproti solim Fe je, Ze
prvni Z jmenovanych obsahuje tfikrat vice Fe, neZ nejbézngjsi soli. V dlouhodobém horizontu
je jeho vyuziti perspektivni i pies pomalejsi oxidacni reakce v pidé. Leupin a Hug (2005)
objevili, ze pii nepietrzitém, pomalém uvoliiovani Zeleza, napt. v dusledku koroze, jsou
poskytnuty vhodné podminky pro oxidaci As" a AsY, které jsou snadné&ji adsorbovany na
dalsi Fe hydroxidy. Pfi ptidani velkého mnozstvi, lehce rozpustnych soli Fe do ptidy muze
mir reverzibilni efekt na retenci As (Tamura a kol., 1980; Hacherl a kol., 2001).
Aplikace oxidii Mn je méné prostudovana nez u oxidl Fe, dokazi vSak adsorbovat velké

mnozstvi As (Chiu a Hering, 2000) a samostatné, nebo v kombinaci s oxidy Fe vyrazné
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snizuji mobilitu a toxické uc¢inky As v pudach (Mench a kol., 2000). Dokazi efektivné
oxidovat As"' a A (Tournassat a kol., 2002) a piispét tak ke snizeni jejich toxicity. Oxidy Mn
mohou snizit mobilitu As pomoci spolusrazeni jako MnHAsO,8H,O (Tournassat a kol.,

2002), nebo jako vysoce nerozpustny mineral Mn3(AsO,)..8H,0 (Porter a kol., 2004).

3.5.1.2. Zinek (Zn)

Zinek se v pude vyskytuje pfevazné ve formé jednoduchych sulfidd, ale také silikata,
kde nahrazuje Mg®* (Kabata-Pendias a Pendias, 2000; Mancea a kol., 2004). Vybér vhodné
stabiliza¢ni metody muZze zdat snazs$i. Mobilita Zn se v8ak méni v pfitomnosti P, Ca, Al, Mn a
Fe a pudni organické hmoty. Zn mize za vhodnych podminek vytvaret hydroxidy, uhli¢itany,
fosfore¢nany, sulfidy, molybdenany a komplexy s organickymi ligandy (Alloway, 1995).
Hlavni mechanizmy ovliviiujici mobilitu Zn je kationovd vyména a tvorba komplexil
s organickymi ligandy Vv kyselych pidach (Kabata-Pendias a Pendias, 2000).

Snadno mobilni a pfistupny je v kyselych, lehkych mineralnich pidach (Kabata-
Pendias a Pendias, 2000). Mobilita Zn se zac¢ina snizovat jiz pti pH pudy > 4,5 (Balik a kol.,
1998). V kyselém prostiedi vznika Zn**, pii zvySovani pH v blizkosti neutrélni hodnoty se
srazi ve slabé rozpustny Zn(OH),. Dal§im zvySovanim pH se tvofi madalo rozpustné
zineCnatany vapenaté (CaZn0O,). Imobilizace probiha nejsilnéji v pidach bohatych na Ca a P
(Benes, 1994), v pidach dobie provzdusnénych, obsahujicich slouceniny S, zvysené mnozstvi

silikati a hydratovanych oxidt (Kabata-Pendias a Pendias, 2000).

3.5.1.3. M&d (Cu)

Stabilita Cu v pudé je silné zavisla predev§im na pH, s klesajicim pH se zvySuje
mobilita prvku v pud¢. Uhlicitany, fosfaty a jily mohou snizit mobilitu Cu v padé (Kabata-
Pendias a Pendias, 2000). Aplikace popilku do pid kontaminovanych Cu, je dalS§im
efektivnim feSenim pro omezeni mobility Cu za zvySeni pH pidy (Jackson a Miller, 2000).
(>10) se muze lehce zvysit, vzhledem k tvorbé OH™ komplext (van der Sloot a kol., 1997).
Zvysenim podilu jilovych minerali v pudé vyrazné klesla mobilita Cu (az o 77 %) (Alvarez-
Ayuso a Garcia-Sanchez, 2003).

V mensi mife mohou snizit mobilitu a biologickou dostupnost Cu v pude i vedlejsi
prumyslové produkty (napf. dolomitické zbytky a sadra), jak popsali Garrido a kol. (2005).

Ackoli aplikace oxidi Fe, Mn a Al je obecné dobré feseni pro snizeni mobility Cu (Kabata-
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Pendias a Pendias, 2000), jejich aplikace do pudy nemusi vést vzdy uspéchu. Dobfe znama je
afinita Cu Kk organické hmot¢, v pfitomnosti rozpusténé OH™ roste jeji mobilita a vytvari
komplexy (Hsu a Lo, 2000). Vyssi mobilita Cu a jeji dostupnost pro organismy (ZiZaly) byla
zaznamenana v pudach po aplikaci Cistirenského kalu (Kizilkaya, 2004). Raselina a pudy
obsahujici velky podil organické hmoty mohou vazat zna¢né mnozstvi z celkového obsahu Cu

v kontaminovanych pidach (Balasoiu a kol., 2001).

3.5.1.4. Chrom (Cr)

Mobilita Cr zavisi v pude na jeho oxida¢nim stavu. Hlavnim cilem pii stabilizaci Cr je
tedy sniZeni vysoce toxického Sestimocného Cr"' na trojmocnou, méné toxickou formu Cr'.
Chrom neni v popiedi zdjmu studii zamétenych na vliv rizikovych prvkl na pidni systém,
jeho vliv na ptidni zmény byl pozorovan v ramci studii jinych kontaminanti. Divodem je
ziejm¢& nizka reaktivita forem Cr, které se bé&zné vyskytuji v pudé (napi. Cr,O(OH),)
(Barnhart, 1997).

Srazeni Cr v pudach je urychleno pfitomnosti organické hmoty a dvojmocného zeleza
Fe?*. Spolusrazenim s hydroxidy Fe dojde k dlouhodobému sniZeni mobility a dostupnosti
chromu v pudach (Fendorf, 1995). Jindy v hojné mife vyuzivané oxidy Mn maji v ptipadé Cr

" na formu Cr¥', ktera, jak jiz bylo

negativni efekt. Dochazi k oxidaci méné toxické formy Cr
zminéno je mnohem vice toxicka (Guha a kol., 2001; Pantsar-Kallio a kol., 2001; Kim a

Dixon, 2002).

3.5.1.5. Olovo (Pb)

Olovo je jednim z nejméné mobilnich prvki, je velmi dobfe adsorbovéano jilovou
frakci a humusem (Benes, 1994). Vysoky obsah Pb v piid€ snizuje biologickou aktivitu ptdy.
Velmi mal4 mobilita Pb m4 za nasledek vétSinou trvalou kontaminaci, snizeni rozpustnosti 1ze
dosdhnout vapnénim. V pudéch s alkalickou hodnotou pH dochézi k vysrazeni Pb ve formé
fosfat, hydroxidd, uhli¢itani a tvorbé organickych komplexti obsahujicich Pb (Kabata-
Pendias a Pendias, 2000). Vétsina studii na imobilizaci Pb byla proveden za pomoci riiznych
slouCenin fosforu (fosforecnand, hydrogenfosforecnanti, kyseliny fosfore¢né) a jejich
vzajemnou kombinaci, kde dojde k nésledné iontové vyméné a sraZeni, za vzniku mineralu
typu pyromorfit. Vzniklé minerdly maji velmi nizkou rozpustnost (Kumpiene a kol, 2006).
Rychlost a u¢innost imobilizace olova zavisi na rozpustnosti Pb a slou¢enin P. Fosfore¢nany a

kyselina fosfore¢na (H2SO4) jsou ve srovnani s fosfatovymi horninami daleko 1épe rozpustné,
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jejich vyuziti je tedy mnohem vice efektivni. Snadnéji rozpustné slouc¢eniny P mohou snizit
pH pudy a zvysit tak koncentraci ionti Pb v roztoku, coz vede k vytvoieni pyromorfitu (Chen
a kol., 2003). Na druh¢ stran¢ snizeni pH pidy muze mit za nasledek vyplavovani jinych
prvku (Cd, Ni, Zn, Cu) a zvyseni toxicity (Ownby a kol., 2005). Pouziti slou¢enin fosforu
k imobilizaci Pb v pid¢ mize vést Kk nadmérnému zatizeni pudy fosforem, ktery je nasledné
vyplavovan a je potenciondlnim zdrojem eutrofizace povrchovych vod, vhodné zvolenou
metodou &isténi na COV lze ale mnozstvi fosforu na vystupu z &istirny snizit do té miry, aby

voda mohla byt vypusténa do recipientu.

3.5.2.  Sorbenty na ptirodni bazi

Stavajici metody vyuzivané ke stabilizaci rizikovych prvka v kontaminovanych pidach
jsou finan¢né nakladné, neni tedy mozné je uplatnit ve v&tSim rozsahu. Ptirodni materialy,
nebo odpady z nékterych vyrobnich odvétvi majici vysokou sorpéni kapacitu, lze je snadno
ziskavat a soucasné likvidovat s minimalnimi naklady. Obecné lze sorbent povazovat za
nizkonakladovy, pokud jsou minimalni naklady na jeho zpracovani, hojn¢ se vyskytuje
Vv prirod¢, nebo vznika jako odpad v riznych vyrobnich odvétvich (Bailey a kol., 1998).
Nasledujici text prezentuje né€kolik nejznaméjSich a nejpouzivanéjSich zastupcti skupiny

sorbentu.

3521 Il

Adsorpéni schopnosti jilu vyplyvaji z jeho negativniho naboje. Zaporny naboj je
neutralizovéan pfitomnosti pozitivné nabitych ¢astic, coz davat jilu schopnost pfipoutat k sobé
kationty, jako jsou napfiklad kovy (Cadena a kol., 1990). Jsou znamy tii zakladni skupiny
jilt. Patii mezi né€ kaolinit, slida (napf. illit) a smektit (napf. montmorillonit). Nejvhodné&jsim
z téchto tii druht jilt, je montmorillonit. Pro jeho velkou sorpéni plochu, nejvyssi kationovou
vyménou kapacitu a nejmensi krystaly se o¢ekava i jeho nejvetsi sorpéni schopnost. Griffin a
kol. (1977) zjistili, Ze schopnost montmorillonitu poutat rizikové prvky, je 5x vétsi nez je
tomu v piipadé kaolinitu.

Jako vhodny sorbent pro odstranéni rizikovych prvkil z odpadnich vod se ukazal
bentonit, jehoz hlavni slozkou je montmorillonit (Bailey a kol., 1998). Jil byva casto
modifikovan pro zlepSeni jeho sorp¢nich vlastnosti. Upraveni vlastnosti bentonitu, konkrétné
pfizplisobeni nahrazenim vymeénitelnych pfirodnich iontd za organofilni ionty TMA+

(tetramethylamoniovy ion) pro sorpci Pb a Cr, vedlo ke zlepSeni sorpcnich vlastnosti Pb
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iontli, ale mélo minimdlni vliv na ionty Cr. Mezi dalSi upravy pro zlepSeni sorpcnich
vlastnosti patii tepelné oSetieni (Bailey a kol., 1998).

Jily diky svym adsorpcnim vlastnostem, nizkym nakladiim, hojnému vyskytu v ptirodé
jsou at’ uz ve svém piirodnim stavu, nebo dle potieb upraveném na miru vhodnou alternativou

na sorpci rizikovych prvki v pudé.

3.5.2.2. Zeolit

Zeolity jsou piirozené se vyskytujici silikatové mineraly, které mohou byt vyrobeny
1 synteticky. NejhojnéjSim typem je pravdépodobné klinoptilolit (Ming a Dixon, 1987).
Sorpéni vlastnosti zeolitli jsou vysledkem jejich iontové vymeénné schopnosti. Trojrozmérné
uspotradani atomu vytvaii kandlky, v nichz se mohou zachytavat latky plynného, kapalného a i
pevného skupenstvi. Tato struktura umoznuje dehydrataci, vyménu iontd a absorpci molekul
riznych velikosti. Diky jeho schopnosti vyménit pozitivné nabité ionty Na*, Ca’, K* za ionty
kovt ve své struktufe, je vhodnym sorbentem (Bailey a kol., 1998).

Leppert (1990) vyzkumem zjistil, Ze klinoptiolit, nebo horniny, které jej obsahuji,
maji vysokou sorp¢ni kapacitu na Pb, i presto, Zze v okoli se vyskytovaly i konkuren¢ni ionty.
Z téchto ditvodi by byl vhodnym sorbentem na odstranéni Pb z odpadnich vod a jeho

naslednd likvidace, jako nebezpecného odpadu.

3.5.2.3. Raselina

RaSelina je velmi dobry, dobie dostupny sorbent, ktery je schopen adsorbovat pomérné
Siroké spektrum rizikovych kovill. RaSelina je pomérné sloZity pidni materidl z organické
hmoty Vv rizném stupni rozkladu. Hlavni slozkou je lignin a celuldéza. Tyto slozky obsahuji
funk¢ni skupiny, (alkoholy, aldehydy, ketony, ethery, kyseliny, hydroxidy atd.) které se
mohou zapojit do chemické vazby. Diky témto vlastnostem ma raselina vysokou hodnoty
iontové vyménné kapacity a je vhodnym sorbentem pii odstranovani rizikovych prvki.
Schopnost adsorbovat prvky je natolik velkd, ze v nékterych pifipadech se raselinisté tézi
z diivodu vysokého obsahu rizikovych prvku (Bailey a kol., 1998).

Vyse sorpce je zavisld na iontové vymeénné kapacité a schopnosti raSeliny utvaiet
komplexy. Tyto vlastnosti se méni v zavislosti na typu raSeliny (Chen a kol., 1990).
Adsorp¢ni kapacita a hodnoty iontové vymény jsou zavislé na podminkach, jako je pH,

iontova sila, druhu raSeliny a koncentraci. Je mnoho odliSnych typi raseliny s rozdilnymi
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chemickymi a fyzikéalnimi vlastnostmi. RaSelina stejné, jako jiné sorbenty mlize byt upravena
pro zlepSeni jejich sorpénich vlastnosti (Bailey a kol., 1998).
Naptiklad Kertman a kol. (1993) upravuji raselinu pro adsorpci rizikovych prvki z fady

kovii pomoci levnych a dostupnych chemikalii, které ale blize nespecifikuji.

3.5.2.4. Popilek

Grover a Narayanaswamy (1982) zjistili, ze popilek, ktery je odpadnim produktem
z tepelnych elektraren ma adsorp¢ni schopnosti pro crV'. Popilek se sklada z uhliku a oxidi
kiemiku, hliniku a Zeleza. Vlastnosti popilku jsou velmi variabilni, méni se s obsahem
vapence (Kapoor a Viraraghavan, 1996). Vyhodou popilku je jeho snadna solidifikace, ktera
se 1isi pro rizné druhy popilkli, proto je nutné jeji experimentalni ovéfeni a optimalizace
poméru matrice a popilku. Obsahuje totiz castice, které snadno reaguji s vapnem
Vv pfitomnosti vody a tvoii cementové vapenato-kiemicité hydraty. Popilek mize obsahovat
stopové mnozstvi rizikovych a radioaktivnich prvki. MoZznost vyluhovatelnosti téchto prvkl
by méla byt vzdy pied potencidlni aplikaci tohoto materidlu posouzena a vyhodnocena

(Bailey a kol., 1998).
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4. Zavér

Byly popsadny mozné zdroje vybranych rizikovych prvkd, jejich toxicita, zpiisoby
vstupt do pud, mobilita a moznosti snizeni jejich biologické dostupnosti, toxicity a mobility

Vv pidach pomoci chemické stabilizace. Ze shromazdénych poznatkl vyplyva nasledujici:

1. Je ziejmé, ze mobilitu a biologickou dostupnost prvki v ptidé ovliviiuje fada faktort.
Jsou to zejména: pudni reakce, obsah a kvality organické hmoty, mineralni slozeni
pudy, zrnitost pudy, pfitomnost huminovych latek a jili a pfitomnost hydratovanych
oxidi Fe a Mn.

2. Jednou z moznosti jak zamezit vstupu rizikovych prvku z ptdy do potravnich fetézct je
jejich stabilizace. Jiz byla testovana celd fada stabilizacnich opatieni, kterd mohou
ucinné omezit mobilitu prvkl v ptidé. Zna¢na pozornost je vénovéana zejména piirodnim
materialim, které jsou snadno dostupné a jejich aplikace je ekonomicky vyhodna. Jako
piiklady byly uvedeny nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi sorbenty této skupiny jil, zeolit,
raSelina a popilek.

3. Ukazuje se, Ze v ptipadé kontaminace lokality vice neZ jednim prvkem (coZ je pomérné
Casty jev) muze byt volba stabilizatniho opattfeni problematickd, protoze vsechny
rizikové prvky nereaguji na jednotliva opatteni stejné. Naptiklad aplikace oxidl Zeleza
vyznamné€ omezi mobilitu As, ale miZe zvySit mobilitu Cu a Zn. Proto je nutné pouZiti
materiall pro stabilizaci vzdy peclivé zvazovat a jeho UCinnost v konkrétnich

podminkach otestovat.
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