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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva studiem sorpce rizikovych (toxickych) kovl na
pevné materialy (ferrihydrit a kiemen). V teoretické Casti této prace byly poskytnuty
informace tykajici se kontaminovanych pid rizikovymi (toxickymi) kovy a moznosti
snizeni nebo odstranéni téchto kontaminantti z piidy pomoci remedia¢nich technologii,
kam se fadi i metoda chemické stabilizace kovl. V experimentalni ¢asti této prace byly
popsany vysledky experimentu, ktery se zabyval sorpci zinku na pevné materialy
(ferrihydrit a kfemen) pfi pouziti riznych koncentraci zinku (104 M, 10° M a 10 M),
elektrolyt (101 M, 102M a 10"* M NaNOs) a pfi riiznych hodnotach pH (3-10). Navic
byl popsan proces precipitace probihajici za stejnych podminek bez pridani pevného
materidlu. Byly ziskany charakteristické adsorpcni hrany (zavislost adsorbovaného
mnozstvi na pH), pficemz u ferrihydritu byl tvar kiivek témét stejny, naopak u
kfemene byly patrné vykyvy hodnot. Sorpce zinku na ferrihydrit probihala pfi riiznych
koncentracich zinku a elektrolytu NaNOs obdobné pouze s malymi rozdily. Bylo
patrné, ze adsorpce ma v pripade ferrihydritu vétsi vliv nez precipitace. Na zaklade
tvaru kiivek v grafech a jejich posunu bylo vyhodnoceno, Ze hlavnim adsorpénim
mechanismem je chemicka adsorpce. Naopak sorpce zinku na kiemen probihala pii
riznych koncentracich zinku a elektrolytu NaNOs rozdilng, zaroven vsak bylo
pozorovano, ze pii vysSich koncentracich zinku byly kiivky adsorpce a precipitace
téméf totozné, tudiz byla pievladajicim mechanismem precipitace. Ve srovnani

s ktemenem se ferrihydrit jevi jako efektivnéjsi sorbent zinku.

Klic¢ova slova: chemicka stabilizace, zinek, ferrihydrit, kiemen



Abstract

This bachelor’s thesis deals with the study of sorption of hazardous (toxic)
metals on solid materials (ferrihydrite and quartz). The theoretical part of this thesis
provided information on contaminated soils with hazardous (toxic) metals and the
possibility of reduction or removal of these contaminants from the soil by means of
remediation technologies, including the method of chemical stabilization of metals. In
the experimental part of this thesis, the results of the experiment were described, which
involved zinc sorption on solid materials (ferrihydrite and quartz) using different
concentrations of zinc (10 M, 10° M and 10 M), electrolytes (10t M, 10 M and
10 M NaNOs) and different pH values (3-10). Moreover, the precipitation process
under the same conditions without the addition of solid material was described.
Characteristic adsorption edges were obtained (the dependence of the adsorbed
amount of zinc on pH), while ferrihydrite had a similar curved shape in the graphs, on
the contrary, the fluctuations in the values of quartz were evident. Zinc sorption onto
ferrinydrite occurred at different concentrations of zinc and NaNOs electrolyte
similarly with small differences. It was evident that the adsorption influenced the
whole mechanism more than the precipitation. Based on the curved shape in the graphs
and their movement, it was evaluated that the main adsorption mechanism was the
chemical adsorption. On the contrary, the sorption of zinc on quartz occurred at
different concentrations of zinc and electrolytes NaNOs differently, moreover, it was
evident that at higher zinc concentrations the curves corresponded to the precipitation
and the adsorption were almost similar, therefore, the predominate mechanism was the
precipitation. Compared to quartz, ferrihydrite appears as a more effective zinc
sorbent.

Key words: Chemical stabilization, zinc, ferrihydrite, quartz
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1. Uvod

Kontaminace pudy, vétrna a vodni eroze, acidifikace, degradace pady a ubytek
organické hmoty patii mezi procesy, které negativnim zptisobem ovlivituji produkéni
a ekologickou funkci pidy. Ke kontaminaci ptidy mtize dojit v dasledku piirodni, nebo
Z vEtsi casti antropogenni ¢innosti, diky které se do ptidy mohou dostat rizikové prvky
(napf. kovy), které patii mezi nejdéle ptisobici a nejbéznéjsi kontaminanty vV Zivotnim
prostiedi. V ptud¢ jsou pak tyto prvky obsazeny az tisice let a je velmi tézké zabranit
nebo omezit jejich pusobeni na rostliny, jejich funkce a urodnost. Velké riziko je, ze
se tyto prvky mohou dostat do potravinového fetézce a nasledné u ¢lovéka vyvolat
zdravotni problémy. Existuji urc¢ité limity, které udavaji povoleny obsah rizikovych
prvki v pudé€. Tyto limity jsou obsazeny napt. ve vyhlasce ¢. 13/1994 Sh. (Alloway
1990; Tlustos et al. 2006). K imobilizaci téchto kontaminantd v pid¢ se pouzivaji ptidu
neposkozujici metody remediace. Sifeni kontaminanti v ptidé miZe byt omezeno
pomoci sanacnich technologii jako je napf. stabilizace, ke které dochdzi pomoci
sorpcnich procest, jako je adsorpce na mineralni povrchy, tvorba stabilnich komplext
s organickymi ligandy, srdzeni a iontovd vymeéna. Ke stabilizaci dochédzi pomoci
fyzikéalné-chemickych procesti s vyuZzitim rtiznych ¢inidel a materidlli. Pti pouZiti jen
chemickych c¢inidel jde o tzv. chemickou stabilizaci. Jako stabiliza¢ni Cinidla se
pouzivaji rizné typy pevnych materialtt v€etné nano-oxida, a to diky jejich vhodné
reaktivité a velkému povrchu. Tato metoda mize byt pouzivana v podminkach in situ

nebo ex situ (Kumpiene at al. 2008; Komarek et al. 2013).
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2. Cile

Hlavnim cilem prace je zpracovani literarni reSerSe zaméfené na sorpci kovu
na pevné materialy a provedeni sorpéniho experimentu zinku na vybrané pudni
komponenty (ferrihydrit, kiemen). Uvodni &ast literarni reserse je vénovéana zakladnim
informacim o pid¢ a zpusobech jeji remediace. Nasledujici ¢ast shrnuje poznatky
tykajici se chemické stabilizace kovlii pomoci oxidli a hydroxidid (napt. zeleza,
manganu, hliniku). Vyznamna ¢ast prace je vénovana vlastnostem zinku, jeho mobilité
v zivotnim prostfedi a moznostem jeho chemické stabilizace pomoci pevnych
materiald. Zavér literarni reSerSe shrnuje ziskané poznatky o vybranych pevnych
sorbentech (ferrihydrit, kiemen) tykajici se struktury, vyskytu ¢i sorpce kovil na tyto
materialy. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na sorpci zinku pii ruznych
hodnotach pH na ferrihydrit a kifemen. Sorpcni experimenty jsou provedeny pii
riznych koncentracich zinku a pozad’ového elektrolytu. Ziskané vysledky jsou shrnuty

formou diskuze.
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3. Teoreticka ¢ast
3.1 Pada

Jednou z definic pudy je, Ze se jedna o vrstvu souSe na zemském povrchu, ktera
vznikd v disledku pasobeni plidotvornych procesi. Umoziuje ziti organismill a
zajistuje jejich zivotni podminky (Kozak et al. 2008). Pida je jednim ze zékladnich
prvkl ekosystému, ktery poskytuje prostiedi pro rtst rostlin, diky velkému mnozstvi
obsazenych zivin. Také je Zivotnim prostfedim pro ptidni organismy a slouzi jako
regulator kolob&hu latek. Hraje velmi dulezitou roli ve stabilité ekosystému, ovliviiuje
bilanci latek a energii. Je schopné zadrzet a ovlivnit latky, které jsou rizikové. Vznika
z povrchovych zvétralin zemské kiry a z organickych zbytka (Bradl 2004; MZP
©2008-2018). Existuji pidy mineralni a organické. V mineralnich pidach se obvykle
vyskytuje 1 az 6 procent organickych latek. U organickych ptd se vyskytuje vice nez
50 procent organickych latek. V Ceské republice mame vice zastoupeny pudy
mineralni, které se skladaji ze 4 slozek: mineralni ¢ast (45%), organicka ¢ast (5%),
pidni vzduch (20-30%) a pudni voda (20-30%). V pevné fazi pudy se vytvareji pory,
které jsou vyplnéné pidni vodou a vzduchem. Z chemického pohledu se ptidni slozky
déli na organické, minerdlni a organomineralni latky. Mineralni latky se v pudé
vyskytuji v dasledku zvétravani horni Easti litosféry. Z prvka je v pid€ nejvice
obsazen kyslik, kfemik, hlinik, Zelezo a z minerdlnich latek dusik, fosfor a draslik.
Déle se zde vyskytuji mikroelementy, které jsou zastoupeny v mikromnoZstvich, a
pati sem napfi. zinek, mangan, fluor, jod a méd’. V pidach jsou obsazeny ve tfech
formach, a to ve formé soli, anorganické formeé nebo jako souc¢ast mineralli. Tyto prvky

jsou ¢asto predmétem vyménné adsorpce (Sarapatka 2014).

3.1.1 Kontaminace pidy

Kontaminovana puda je zemina, jejiz chemicky stav se odchyluje od
normalniho slozeni, ale je$té nema Skodlivy vliv na organismy (kontaminanty jsou
obsazeny v men$im mnozstvi, neovlivituji negativné organismy). Znecisténi nastava,
kdyz je prvek nebo latka pfitomna ve vétSich koncentracich nez pfirozenych a ma
nepiiznivy vliv na Zivotni prostfedi a jeho slozky (Knox et al. 1999). ZvySeny obsah
potencialnich rizikovych latek v pide zpisobuje kontaminaci ptidy, kterou vétSinou
zaptiCinuje antropogenni cCinnost. Rizikové prvky se do pldy dostavaji
Z nebezpeénych skladek odpadii, vypousténim odpadnich vod, z imisi nebo aplikaci

kalti z Cistiren odpadnich vod. Do zemédélskych ptd se dostavaji aplikaci nekvalitniho

12



hnojiva, pesticidi a organickych latek. V mensim mnozstvi je kontaminace pud
zptisobena pfirodnimi zdroji. Potencialnimi rizikovymi prvky jsou napt. rizikové
(toxické) kovy (viz kapitola 3.3 Rizikové (toxické) kovy), které se vyskytuji
V zivotnim prostfedi a mohou vyvolavat toxicitu, kterd se miize projevit napt. pii
poklesu pH ptdy, nebo pfi vyssi koncentraci latky. Nékteré z nich jsou toxické i pii
nizké koncentraci a jejich toxicita se zvysSuje pii akumulaci ve vodé a pude. lonty
rizikovych kovi (napf. zinek, olovo, aj.) jsou jedny z nejvice toxickych anorganickych
znecCist'ujicich latek (Bradl 2004; MZe 2018).

V Ceské republice jsou piady kontaminované diky imisnim zatézim
(Severocesky a Severomoravsky kraj), také diky téZzebni ¢innosti, ktera kontaminuje
pudy napt. na Kutnohorsku, nebo vypousténim odpadnich vod. Tyto kontaminanty
vsak vétSinou nezpusobuji velka rizika jako je ohrozeni lidského zdravi (MZe 2018).
Avsak Kk nejvice kontaminanty zatizenym mistim v Ceské republice patii okres
Piibram. Kontaminace pudy rizikovymi prvky je zde zptisobena dulni a hutni ¢innosti,
ktera se zde odehravala jiz v minulosti, a také geogennim zatézim z geologického
podlozi. Pida je nejvice zatiZzena rizikovymi prvky jako je olovo, kadmium, arsen a
také zinek. Nejvice vSak pidu ohrozuje olovo. Oblast na Pfibramsku o plose ptiblizné
1500 ha, kterd zahrnuje i ornou pldu, byla kontaminovdna témito prvky diky
atmosférické depozici emitovanych latek z hutniho priimyslu pti zpracovani rud olova.
Rizikové prvky zde muzeme také najit v aluvialnich sedimentech feky Litavky,
protoze se zde diive vyskytovaly odkalovaci nadrze kovohuti. Kdyz byly povodné,
udolni niva feky byla nékolikrat zaplavena kontaminovanymi kaly z odkalovacich

nadrzi, které se protrhly (Borivka et al. 1996; Vacha et al. 2002).

Podle zakona ¢. 156/1998 Sb., o hnojivech, ve znéni pozdéjSich ptedpist,
provadi Ustfedni kontrolni a zkuSebni ustav zemédélsky (UKZUZ) Vv ramci
agrochemického zkouSeni zemédélskych pid (AZZP) sledovani rizikovych latek a
rizikovych prvkit a vysledky ztohoto sledovani jsou vedeny v registru
kontaminovanych ploch. Cilem je vytvofeni databdze o stavu zemédé€lskych pid

kontaminovanych rizikovymi prvky (Sarapatka 2014; MZe ©2009-2018).

Pro posouzeni, jakym zplisobem a v jakém mnoZstvi se kontaminace bude §ifit,
a jak bude ovliviiovat ekosystém ¢i Cloveka, je nutné posoudit fyzikalné-chemicke,

chemické, fyzikédlni a toxikologické vlastnosti. Tyto vlastnosti ovliviiuji chovani
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chemickych latek v padé, a jejich znalost je zapotfebi pro popis procest, kterymi
chemicka latka prochézi. Chovani latek ovliviiuje sorpce, chemickd degradace,
rozpustnost latek, skupenstvi latek atd. Mezi pfirozené procesy, které snizuji
kontaminaci, patii napf. vyména iontu (viz kapitola 3.5.3 Iontova vymeéna), srazeni
(precipitace; viz kapitola 3.6 Precipitace), tékani, adsorpce (viz kapitola 3.5.1
Adsorpce), absorpce (viz kapitola 3.5.2 Absorpce) a degradace (Raclavska 1998).

3.2 Mobilita kovu v pudé

Piida je dulezitou soucasti procesu pii imobilizaci, zachycovani a
dekontaminaci prvkd, které do ni vstupuji. Dale také rozhoduje o tom, jakym smérem
bude probihat pohyb téchto vstupujicich prvki, a to jak do hydrosféry, atmosféry, ¢i
do rostlin. Rizikové kovy vyskytujici se v ptid€ a jejich migracni cykly mohou byt
prirozené, nebo mohou mit antropogenni pivod (Pavlikova et al. 2008). Pohyb
rizikovych kovi ovliviiuji chemické a fyzikalni vlastnosti ptdy. Rizikové kovy se
v pudach vyskytuji ve tfech forméch (rozpustné ve form¢ iontl, kontaminanty
adsorbované na povrchu pidy a kontaminanty chemicky vdzané jako pevné
slouceniny) (Gerber et al. 1991). Transport a mobilitu prvkl v ptidé ovlivituje pH
prostiedi, organickd hmota, oxidy, jilové materialy, redoxni potencial, kationtova
vymeénna kapacita a provzdusnéni piidy. Mobilita a transport chemickych prvki tedy
zavisi na chemickych vlastnostech pudy (Petrangeli et al. 2001, Tlusto$ et al. 2006;
Szakova a Tlusto§ 2007). Osud a transport kovu v piadé také vyznamné zavisi na
chemické formé a speciaci kovu (Allen a Torres 1991). Mobilité kovu brani reakce,
které zptisobuji, Ze se kovy adsorbuji nebo srazeji (precipituji). Tyto mechanismy
mohou vyznamné zpomalovat pohyb kovt (Evanko a Dzombak 1997). Mobilita kovii
v pude¢ klesa v poradi Cd (pH 6,5) > Mn (pH 5,7) > Zn (pH 5,3) > Cu (pH 4,5) > Pb
(pH 3,5) (v zavorkach jsou uvedeny prahové hodnoty pH pro mobilitu jednotlivych
kovl). Na zakladé téchto hodnot je patrné, Ze kadmium je mobilni jiz pfi hodnotach
pH blizkych neutrdlnim, naopak olovo je mobilni nejméné, protoZe je tfeba velmi

nizkych hodnot pH ke zvySeni jeho mobility (Hornburg a Bruemmer 1991).

321 VlivpH
Hodnota pH vyznamné ovliviiuje mobilitu kovl, véetné zinku, v ptidach.
Ruzné typy sedimentl a ptid maji rozdilné vlastnosti z hlediska jejich pH, schopnosti
vymény kationtil, zastoupeni mineral(i, obsahu organickych latek atd. VSechny tyto

parametry a jiné vlastnosti pidy vyznamné ovliviiuji chovani zastoupenych prvkd,
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véetné kontaminantd, a také plisobi na kolob¢hy zivin. Jak jiz bylo fe¢eno, hodnota
vlastnosti pidy jako je napf. chovani metaloidii a kovi, srazeni a rozpousténi
mineralnich latek. Biochemické vlastnosti piidy se méni diky aktivité¢ a pfitomnosti
iontl vodiku, a proto je pH pldniho roztoku povazovano za hlavni chemickou
proménnou. Hodnota pH je definovana jako negativni logaritmus aktivity vodikovych
iontd (pH = —log [H+]). Existuji rizné metody méieni hodnoty pH. Komplikovang;jsi
méteni pH po odebrani vzorkl (Komarek et al. 2014).

V tézkych padach, které jsou neutralni nebo zésadité, jsou prvky vazany
mnohem pevnéji a jsou pomaleji ptijimény rostlinami nez snadnéji dostupné prvky
vyskytujici se v lehkych padach (Wenzel et al. 1999). V ¢ernozemich a rendzinech
(vyssi hodnota pH) je tudiz nizsi podil pohyblivé (mobilni) frakce nez u podzolu a
kambizemi (niz$i hodnota pH) (Makovnikova 2000). Dostupnost zinku v pudé¢ se
zvySuje pii poklesu pH pod 5,3 (Hornburg a Bruemmer 1991). Zine¢naté ionty
(mobilni forma) vznikaji v kyselych pudach, tzn. snizkymi hodnotami pH, a pfi
zvySeni pH (kolem neutralnich hodnot) se pak zinek nasledn¢ srazi ve formé¢ Zn(OH)2,
ktery je jiz slabé rozpustny. Pii vysokych hodnotach pH se pak déle tvoti zine¢natan
vapenaty (CazZnOz) (Bene$ 1994). Mobilitu zinku v kyselych piadach ovliviiuje
kationtova vyménna kapacita a v zasaditych ptidach chemicka sorpce, ktera je zavisla

na pfitomnosti organickych ligandi (Makovnikova et al. 2006).

3.2.2 Redoxni potencial

Redoxni potencidl je jednim ze zakladnich charakteristik pidy, které ovliviiuji
transport a mobilitu prvkld v pudé. Ovliviiuje rozpustnost a ptistupnost rizikovych
prvki rostlinam (Kabata-Pendias 2000). Téméf polovina kovii ma v piidnim prostiedi
vice neZ jeden oxidacni stav. Kovy jsou pfimo ovlivnény zménami oxidac¢niho a
redukéniho potencidlu pidy. Redoxni potencidl je méfitkem elektrochemického
potencialu nebo dostupnosti elektroni v systému. Chemické reakce, pii niz dochazi
k pfenosu elektrontl, se nazyva oxida¢né-redukéni proces. V pidach jsou redukéni
podminky zplsobeny neptitomnosti kysliku, naopak oxidacni podminky se b&zné
vyskytuji v dobfe odvodnénych pidach. Stupeii oxidace nebo redukce je indikovéan
méfenim redoxniho potencidlu. Redoxni reakce mohou vyrazn€ ovlivnit transport

kontaminanti. Oxida¢ni podminky obecné podporuji zadrzovani kovl v pudach,
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zatimco redukéni podminky pfispivaji k urychlené migraci, tzn. zvySené mobilité. Jsou
Ctyfi obecné rozsahy redoxnich podminek v pidach pti pH 7: oxidované ptudy (> 400
mV), mirn¢€ redukované pidy (od 400 do 100 mV), redukované ptudy (od 100 do -100
mV) a vysoce redukované pady (od -100 do -300 mV) (McLean a Bledsoe 1992).

Za ucelem posouzeni mobility zinku v pidé¢ byly zkoumany Gcinky redoxniho
potencialu a pH na jeho rozpustnost a bylo zjiSténo, ze pH a redoxni potencial maji na
rozpustnost zinku velmi velky vliv. Vysledky ukazaly, Zze se v pudni suspenzi za
nepretrzitého provzdusnovani po dobu 21 dnt zvysila hodnota redoxniho potencialu
z 290 mV na 440 mV a hodnoty pH z 6,9 na 7. Rozpustné koncentrace zinku se ¢asem
ligily a byly niz8i nez 1 mg-kg™. Experimenty analyzujici rozpustnost byly provedeny
pii hodnoté pH (3,3; 5,0; 8,0) a redoxniho potencialu (325 mV, 0 mV, -100 mV).
Vysledky ukézaly, ze zinek byl v zéasaditych podminkach (pH 8,0) jen mirné
rozpustny. Rozpustnost zinku byla vyssi pii mirné kyselych podminkéach (pH 5,0) a
velmi se zvysila pfi udrzovéani hodnoty pH 3,3. Kdyz byly porovnény rozpustnosti pti
stejnych podminkach pH, bylo zjisténo, Ze rozpustnost zinku se zvySuje snizovanim
redoxniho potencialu. U¢inek pH byl tedy vyznamnéj§i nez Glinek redoxniho

potencialu (Chuan et al. 1996).

3.3 Rizikové (toxické) kovy

Nejcastéji je ohledné této problematiky v literatufe uvadén nazev ,,tézké kovy*,
kdy mezi tyto kovy patii asi 40 prvki, které maji hustotu vétsi nez 5 g/lcm3. Vhodng;jsi
je v8ak obecné oznaceni rizikové kovy, piipadné toxické kovy. Jejich ionty jsou
nejvice toxickymi anorganickymi zneciStujicimi latkami v pidach, avSak v zivotnim
prostiedi jsou nékteré ztéchto kovi pfi nizké koncentraci nezbytné pro zivotni
pochody Vv organismech. Kdyz jsou vSak zastoupeny ve vysSich koncentracich,
projevuje se jejich toxicita. Rizikové (toxické) kovy se jako prvky v zivotnim prostiedi
vyskytuji jen ztidka, castéji se vyskytuji ve forme sloucenin, které se mohou meénit na
organokovové slouceniny, které jsou mnohem vice toxické. Mezi nejrizikovejsi kovy
patii napf. olovo, kadmium, rtut’ a zinek (viz kapitola 3.8 Zinek), pfipadn¢ metaloidy
napf. arsen. V zivotnim prostiedi se tyto kovy a metaloidy z vétsi ¢asti vyskytuji diky
antropogenni ¢innosti, spalovanim fosilnich paliv, pouzivdnim nevhodnych hnojiv a

v disledku primyslovych procest (viz tabulka ¢. 1) (Raclavska 1998; Siegel 2002).
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Druh vyroby

Vyskyt sloucenin prvki

T&Zba a zpracovani rud

Fe, Zn, Ho, As, Se, Mn, Cu

Hutni primysl

Al, Cr, Mo, Ni, Pb, V

Strojirenstvi, povrchova iprava

Fe, Al, Mn, Ni, Cu, Zn

Chemicky primysl

Cr, Cu, Ni, Zn, Cd, Fe, Al

Barvy, laky, pigmenty

Hs, Cr, Pb, Zn, Ti, Al, Ba, Sr, Mn, As, Se

Bunicina, papir

Ti, Zn, Al, Ba, Sr, Cr, Se, Cu, Ho

Zpracovavani kazi

Cr, Al, Fe

Textilni pramysl

Cu, Zn, Cr, Pb, Fe

Polygraficky prumysl

Zn, Cr, Ni, Cd, Cu, Pb

Elektrotechnika

Ao, Se, Ge, Mn, Ni, Pb, Cu, Ho

Spalovani uhli

As, Ti, Al, Ge, Se, Hs, Be, Zn, Mo, Ni,
Pb, Sb

Spalovani topnych oleji V, Ni, Zn, Cu
Pesticidy Ho, As, Cu, Zn, Ba
Primyslové hnojiva Cd, Mn, As
Koroze potrubi Fe, Pb, Cu, Ni, Zn,
Automobilova doprava Pb, Cd, Tt

Tabulka ¢. 1: Mozné vstupy rizikovych kovll a metaloidii do zivotniho prostfedi

(Raclavska 1998).

3.4 Remediace pud

Obecné muze remediace pud probihat pomoci dvou metod - ex situ a in situ.
Jednotlivé sana¢ni postupy in situ a ex situ jsou: fyzikalné-chemické, termické,
biologické a ostatni (jiné procesy), které jsou uvedeny v nasledujici kapitole (Kubal et
al. 2002). Do 80. let minulého stoleti se kontaminanty z pudy odstrafiovaly jen pomoci
metody ex situ, pficemz se kontaminovand plida z mista zneciSténi odvezla a nasledné
se zpracovala formou spalovani, vyluhovani, chemické imobilizace, sorpce atd.
Vhodna metoda byla volena podle typu kontaminantu, kterym byla ptida znecisténa.
Tato metoda je finanén€ velmi naro¢na a také neSetrnd a destruktivni, co se tyka
zivotniho prostiedi (napt. dal§iho vyuziti dané pidy). Déle je zde problém s naslednym
nakladadnim se vzniklymi odpady. Dnes je vice pouzivana metoda in situ, kdy je mozné
odstranit kontaminanty z plidy pfimo na misté znecisténi. Tato metoda nijak
nenaruSuje funkce a vlastnosti ptidy, je vice Setrnd k zivotnimu prostiedi a finan¢né
nendrocnd. V poslednich letech se vyuZivaji takové technologie, kdy se pro
odstranovani kontaminanti z pidy uplatiuji rostliny nebo mikrobialni bunky (viz

kapitola 3.4.2 Bioremediace) (Petrova et al. 2013). Jako vhodna metoda remedice pud
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se také jevi chemicka stabilizace (viz kapitola 3.4.3 Chemicka stabilizace) (Komarek

etal. 2013).

3.4.1 Technologie dekontaminace pudy

Mezi tii zakladni strategie dekontaminace pudy patii rozklad (nebo pieména)
kontaminantd, extrakce (nebo separace) kontaminanti z prostiedi a imobilizace
kontaminantd. Pfi strategii zaméfené na extrakci a separaci kontaminantd z pudy se
pouzivaji technologie prani ptd, termické desorpce, extrakce pomoci rozpoustédel a
extrakce pudnich par. Pii imobilizac¢ni strategii se pouziva stabilizace a rtzné
technologie, které zabranuji nebo omezuji migraci kontaminantd. Jak jiz bylo uvedeno
Vv ptedchozi kapitole, sanacni postupy In situ a ex situ lze rozdé€lit do nékolika
zakladnich kategorii. Mezi biologické metody dekontaminace patii biodegradace,
biofiltry, bioventing, air sparging, whiterotefungus (coz je bioremedia¢ni technologie
enzymy rozkladajici znecist'ujici latky, kdy se znecisténa puda smichava s touto bilou
hnilobou a vhodnym substratem jako jsou dievni §tépky), kompostovani, bioskladky,
biostimulace a bioreaktory. Mezi fyzikalné-chemické metody patii pneumatické
rozruSovéni, proplachovani zemin, odplynéni zemin, solidifikace/stabilizace,
chemicka oxidace/redukce, katalyzovany alkalicky rozklad nebo dehalogenace,
dehalogenece glykolem, prani zemin, destilace a extrakce rozpoustédly. Diky
stabilizaci se snizi mobilita kontaminantt, které se dosdhne pomoci chemické reakce
mezi stabiliza¢nim ¢inidlem a kontaminantem, ¢imz se snizi jeho mobilita (viz kapitola
3.2 Mobilita kovil v piid¢). Chemicka redukce nebo oxidace premeéiuje toxické latky
na mén¢ nebezpecné, stabilnéjSi a rovnéz se tim snizuje jejich mobilita. Tyto
technologie se nej¢asteji uplatiuji pro anorganické latky, jako jsou rizikové (toxicke)
kovy. Mezi termické metody dekontaminace patii termicky podporovana extrakce par
z pudy, vitrifikace, nizkoteplotni termickd desorpce, vysokoteplotni termicka

desorpce, spalovani, pyrolyza a extrakce parou (Raclavska 1998).

3.4.2 Bioremediace
Bioremediace je technologie, kterda pomoci zivych organisml (rostliny,
mikroorganismy) detoxikuje nebo rozklada kontaminanty. V zavéru pak vznikaji
latky, které jsou vétSinou netoxické, a uz neohrozuji Zivé organismy nebo Zzivotni
prostfedi. Bioremediaci je moZzné provadét jak v podminkéch in situ (Zivé organismy

se pridaji do kontaminované pudy), tak v podminkach ex situ (proces se uskutecnuje
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v bioreaktoru nebo na dekontaminaéni plose). Bioremediaci omezuje biodegradabilita
slouCenin, které se nachazi v kontaminované pud¢. Rizikové kovy, které nelze takto
degradovat, je vSak nezbytné odstranit pomoci jinych metod, kterymi je napf. sorpce
na piirodni materialy, redukce, ¢i srazeni (precipitace) (Petrova et al. 2013). Mezi
metody bioremediace se fadi i tzv. fytoremediace, coz je velmi ekologicky a
hospodarny néstroj, ktery napomahd ke zmirnéni kontaminace pid. Vyuziva takové
rostliny, které maji schopnosti k sanaci pid pfimo na misté. Jedna se tedy o formu in
situ. Diky témto rostlinam se rizikové prvky nedostavaji do potravniho fetézce.
Rostliny postupné extrahuji vysoké koncentrace rizikovych prvki z pady a nasledné
je transportuji do nadzemni biomasy, ktera se pozdg&ji sklizi. Tento proces byl nazvan
fytoextrakce (Wenzel et al. 1999). Tato kontaminovana biomasa se da pouzit jako
palivo, pokud je zajisténo spravné nakladani se vzniklym popelem (Perttu a Kowalik
1997).

3.4.3 Chemicka stabilizace

Stabilizace kontaminovanych pid rizikovymi prvky patii mezi remediacni
metody a pouziva se pro snizeni mobility téchto prvkl v pid¢ pfidanim imobiliza¢niho
¢inidla. Stabilizace je povazovana za soucast metody S/S (solidifikace/stabilizace).
Metoda S/S se obvykle pouziva k popisu remediaéni metody, kdy je puada
stabilizovana pomoci fyzikalné-chemickych procesti s vyuzitim materiald tvofici
pevné kryty nebe bariéry. Stabilizace je tedy sanac¢ni metoda, kterd snizuje mobilitu
rizikovych latek a kontaminantll v Zivotnim prostfedi pomoci fyzikélnich ¢&i
chemickych prostfedkl. Metoda, kterd vyuZziva jen chemické prostiedky se nazyva
chemicka stabilizace. Metoda stabilizace kontaminanti v pidé Se jiz vyuziva po fadu
let s cilem zlepsit rast rostlin a snizit fytotoxicitu pady (Bolan et al. 2003). Jako
predbézna uprava pro metodu S/S se Casto pouzivaji chemicka oSetieni, ktera mohou
byt zahdjena chemickou reakcei, kterd snizi toxicitu nebo mobilitu rizikovych kovi. Tti
typy reakci, které lze pouzit k tomuto ucelu jsou oxidac¢ni, reduk¢ni a neutralizacni

(Smith et al. 1995).

Chemicka stabilizace je ndkladove efektivni, bezpecnd a nejméné destruktivni
sanace pudy. Jedna se o aplikaci riiznych stabiliza¢nich chemickych latek, které snizuji
mobilitu kontaminantt a jejich biologickou dostupnost. Mezi vhodné materialy patii
rizné typy oxida (napt. oxidy a hydroxidy zeleza). Fyzikalné-chemické vlastnosti

téchto oxidd umoznuji vznik chemickych reakci mezi oxidem a pfitomnym
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kontaminantem (napf. iontem kovu), piipadn¢ dochéazi k navazani pomoci fyzikalnich

sil, coz vede k odstranéni kovii z vodného roztoku ¢i pudy (Komarek et al. 2013).

3.5 Sorpce

Slovo ,,sorpce’ je obecny pojem, ktery popisuje odstranéni rozpusténé latky
Z roztoku a je pouzita, kdyZ neni znam mechanicky postup odstranovani (Smith 1999).
Pti sorpci se zvySuje koncentrace latky na fazovém rozhrani v porovnani s okolnim
prostiedim. Sorbujici latka se nazyva sorbent a sorbovana latka se nazyva sorbat
(Kozadk et al. 2008). Mezi hlavni mechanismy sorpce patii mechanickd sorpce,
fyzikalné-chemicka sorpce, biologickd sorpce, fyzikalni adsorpce a chemicka
adsorpce. Pfi mechanické sorpci se jedna o mechanické zadrzeni hrubych &astic
Vv porech pudy, které jsou jemnégjsi. U fyzikaln€-chemické sorpce se jedna o vyménu
iontli na povrsich v ekvivalentnim pomeéru (viz kapitola 3.5.3 Iontovd vymeéna). Pti
biologické sorpci vyssi rostliny a edafon piijimaji prvky a nasledné je zabudovavaji
do organickych sloucenin. Fyzikdlni adsorpce probihd na rozhrani faze pevné a
kapalné. A chemické adsorpce je zadrZovani nerozpusténych nebo malo rozpusténych
sloucenin. Zakladnim rozdilem mezi fyzikalni a chemickou sorpci je sila vazeb, kdy
je v piipadé chemické sorpce kontaminant vazan k povrchu pevnéji (viz kapitola 3.4.3
Chemicka stabilizace) (Sarapatka 2014). Sorpce je tedy spoleény a jednotny nazev pro
tyto jednotlivé operace difuzich procesli, mezi kterymi jsou velké podobnosti.
Pouzivaji se pii nich rizné typy tuhych latek, které mohou byt i mikroporézni (pory
s primérem 2-10° m). Vyhodou poréznich latek (v&etné mikroporéznich) je velky
specificky povrch, ktery je zapotiebi, aby se dosahlo velkého sty¢ného mezifazového
povrchu na jednotku hmotnosti. Latka (kontaminant) piestupuje z tekutiny
k mezifazovému rozhrani rozptylenim podél povrchu mikropoérti a v objemu nasledné

dochazi k jejimu zachytu (Bina et al. 1976).

3.5.1 Adsorpce
Adsorpce je proces akumulace hmoty na rozhrani pevné a kapalné faze, a na
rozdil od precipitace (viz Kapitola 3.6 Precipitace), se pii procesu nevytvari
trojrozmérna molekularni struktura. Povrch, ktery je pevny a probiha na ném
akumulace hmoty, se nazyva adsorbent, a dvojrozmérné uspoiadané molekuly, které

se vytvaii na povrchu, se nazyvaji adsorbat (Kozak et al. 2008).
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Adsorpce je dulezity proces pii akumulaci rizikovych kovi. Tyto kovy jsou
pfenaseny kapalnou mobilni f4zi na povrch pevné faze. Adsorpce kationtl rizikovych
prvkl zavisi na hodnoté pH prostiedi, které ovlivituje hustotu negativnich nabojti na
povrchu padnich koloidi. Anorganické koloidy jsou jily, hydroxidy a oxidy kovi,
kovi na pevné materialy jsou: typ pudy, speciace kovu, koncentrace kovu, pH ptdy,
pomér pevnych latek (hmotnostni pomér) a doba kontaktu. Obecné plati, Ze pii
vysokém pH pudy je vétsi retence a nizsi rozpustnost kovu. Adsorpce zinku je vice
senzitivni vii¢i pH nez adsorpce olova a mnozstvi adsorbovaného prvku roste skoro

linearné se zvysujicim se pH (Bradl 2004; Tlustos et al. 2006).

3.5.2 Absorpce

Absorpce je operace diftiznich procest, pti kterych dochdzi ke sdileni latky.
Kazda slozka plynné smési mé jinou rozpustnost a na zaklad¢ toho se pak tyto slozky
odd¢luji ve vhodné kapalin€ neboli absorbentu. Princip tedy spociva v piestupu hmoty
absorbované latky z plynné faze do faze kapalné a hlavni je rozdil koncentraci latky
Vv téchto fazich. Latka ma tedy jinou koncentraci ve fazi plynné a jinou ve fazi kapalné.
Rychlost a G¢innost absorpce zavisi na velikosti mezifdzové plochy. Proces také
ovlivituji vlastnosti rozpoustédel a jejich vzdjemné pulisobeni s technologickym
plynem. S ohledem na tyto skute¢nosti neni tento mechanismus tolik podstatny pro

popis sorpce iontl kovii na pevné materialy (Bina et al. 1976; Heymes et al. 2006).

3.5.3 lontova vyména

Podstatou fyzikéalné-chemické neboli vyménné sorpce je elektrostaticka sila.
Opacné nabité Castice se navzdjem neutralizuji. Jedna se o ¢astice koloidni, které se
vyskytuji v pevné fazi pidy, a o ionty zivin, které jsou pifitomny v plidnim roztoku.
Adsorp¢ni jevy zde vznikaji v disledku toho, ze se na rozhrani téchto fazi vytvori
povrchové naboje a dochazi k vyméné iontl mezi kapalnou a pevnou fazi pudy.
V pidach jsou obsazeny acidoidy (zaporné nabité), které pii disociaci uvoliuji H a
adsorbuji kationty. Mezi tyto latky patii napt. huminové kyseliny a jilové mineraly.
Také jsou zde obsazeny bazoidy (kladné nabité), které pii disociaci uvoliiuji OH™ a
adsorbuji anionty. Mezi tyto latky patii napt. hydraty sesquioxidi (oxidy se tfemi
atomy kysliku a dvéma atomy jiného prvku). Déle také amfolytoidy, které rtzné
disociuji v dusledku zmény pH, kdy se pti zvySené kyselosti chovaji spise jako bazoidy

a Vv zasaditém prostfedi spiSe jako acidoidy. Mezi vyménou sorpci patii vymeénna
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sorpce kationtll a vyménna sorpce aniontll. Vymeénna sorpce kationtli zavisi na hodnoté
pH ptdniho roztoku, vlastnostech sorbentt, teploté ptudy, koncentraci iontd, iontové
sile aj. K sorpci dochazi mezi fazovym rozhranim organickych a mineralnich pidnich
koloidii a pudnim roztokem. Tato sorpce se vyskytuje u vétSiny jilovych mineralt.
Vyménna sorpce aniontii se V ptidach v Ceské republice vyskytuje méng, protoze se
Vv téchto pltidach vyskytuje jen malé mnozstvi kladnych ndbojt, které vznikaji na
mineralnich a organickych koloidech v kyselém prostiedi (Richter 2004; Sarapatka
2014).

3.6 Precipitace

Precipitace je dominantni mechanismus, kterym jsou rizikové kovy
imobilizovény, a to diky procesu srazeni ve form¢ hydroxida, které probiha v piidnim
prostiedi. SrdZeni je nejen odstranovani kovii ve formé hydroxidd, ale i dalSich
nerozpustnych soli, jako jsou karbonaty, fosfaty nebo sulfidy. Proces srazeni kovi
muze probihat i pfi pouziti technologie bioremediace, kdy probih4 uvnitt nebo vné
bun€k mikroorganismi. Vyznamny vliv na cely proces ma hodnota pH pudniho
systému, kterd je velmi dulezitym parametrem ovliviijici srazeni. Obecné plati, Ze
k maximalni retenci kationovych kovi dochazi pii pH > 7 a k maximalni retenci
aniontovych kovl (napf. chrom) a metaloidid (napf. arsen) dochdzi pfi pH < 7.
K precipitaci nerozpustnych soli rizikovych kovli a metaloidl 1ze pouzit chemickou
neutralizaci k apravé pH extrémné kyselych nebo zasaditych pid. Na druhou stranu,
precipitace neni dominantnim mechanismem zadrzovani zinku v ptdach vzhledem
K pomérné vysoké rozpustnosti jeho slouc¢enin (McLean a Bledsoe 1992; Evanko a
Dzombak 1997; Raclavska 1998).

Rizikové kovy jako je méd’, olovo, mangan a zinek se nesrazeji pii pH niz$im
nez 7,0, coz umoziuje jejich oddeleni od Zelezitych a hlinikovych iontd, které se srazi
pii hodnoté pH 6,5. Rozpustné kovy mohou byt vysrazeny jako hydroxidy s pouzitim
riznych alkalickych ¢inidel jako je CaO, Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH nebo NH4OH. K
dosaZeni jesté nizsich hodnot zbytkovych koncentraci rozpustnych kovii mohou byt
pouzita ncktera dalsi sraZeci Cinidla jako naptiklad NaHPOs4, NaoS, NaHS, FeS,
NaHCO3 a Na2COs. Z literatury byl vybran ptiklad aplikace riznych ¢inidel k oSetieni
kyselych ptdnich vyluhii obsahujicich rizikové kovy pomoci srazeni. Srazeni pomoci
riznych c¢inidel bylo provedeno pomoci dvou procest, kdy se jednalo 0 jednoduché

srazeni (pomoci NaOH, Ca(OH)2) nebo kombinované srazeni (pomoci NaOH/NazS,
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NaOH/Na2CO3z a NaOH/NaHPO4). Cilem vybrané studie bylo vyhodnotit G¢innost
odstranovani kovi. Pfi pouziti piidavku Ca(OH)2 a NaOH bylo pti hodnoté pH 10
zjisténo, ze Ca(OH)2 odstrani vybrané kovy Iépe nez pouziti ptidavku NaOH pfi stejné
hodnoté pH. Dale bylo zjisténo, Ze kombinace NaOH/NazS umoziuje lepsi odstranéni
zine¢natych iontd (ale i olovnatych, manganatych a médnatych) nez kombinace
NaOH/Na2COz nebo NaOH/Na;HPOs. Odstranéni vody (pomoci vakuové filtrace) z
precipitati vzniklych béhem oSetieni pudniho vyluhu se stanovilo na zakladé
specifické odolnosti vidi filtraci (metoda SRF) v pofadi: sulfidy (4,3 x 10*? m/kg) <
fosfaty (6,4 x 10?2 m/kg) < hydroxidy [Ca(OH):] (14,2 x 102 m/kg) < hydroxidy
[NaOH] (19,7 x 102 m/kg) < uhli¢itany (26,5 x 102 m/kg). Schopnost odstranéni
objemu filtratu, coz snizuje naroky na transport a skladovani. Tato schopnost je
ovlivnéna tfadou vlivt jako je naptiklad pH, velikost Castic, obsah organickych latek
aj. (Martinez a McBride 2004; Mirbagheri a Hosseini 2004; Islamoglu et al. 2006;
Kurniawan et al. 2006; Djedidi et al. 2009).

Obecné¢ snizovani koncentrace rizikovych (toxickych) kovi v pudnich
roztocich vysvétluji autofi bud’ z hlediska procesi adsorpce-desorpce nebo z hlediska
procesl srazeni-rozpousténi, pfipadné se muze jednat o kombinaci vySe zminénych
mechanismt. Koncentrace zinku v rovnovaznych roztocich s pidnimi jilovymi
frakcemi a celymi pudnimi vzorky pfi hodnotach pH pod 7 mohou byt ovlivnény
(snizeny) vlivem adsorp¢nich a desorpénich reakci pti riznych hodnotach pH, obsahu
vazaného zinku a slozeni pudy. Naopak pfi neutralnich az alkalickych hodnotach pH
se mohou vyskytovat srazkové a rozpoustéci reakce zinku. Existuji rovnéz urcité
dikazy, ze tvorba zine¢natych kiemicitanti muze fidit koncentraci zinku v roztoku za
piedpokladu, ze chybi ptirodni komplexaéni ¢inidla, afinita pudy k zinku je nizka a
obsah zinku je vysoky. Dokonce i pii hodnotach pH nad 7 je tvorba ostatnich slouc¢enin
zinku ve vétsiné pud nepravdépodobna, protoze je zapotiebi pridani velkého mnozstvi
zinku k zajisténi nasyceni adsorpénich mist riznych slozek pady piedtim, nez se jeho
koncentrace v pudnim roztoku dostate¢né zvysi pro zpusobeni srazeni urcitych

sloucenin (Briimmer et al. 1983).

3.7 Modely
Pida je hlavnim rezervoarem kontaminantli, protoze ma schopnost na sebe

vazat rizné chemikalie (vCetné rizikovych kovil). Tyto latky pak déle existuji v pidach
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v riznych formach a riizné sily je vdzou na pldni ¢astice. Proto je nezbytné studovat
tyto interakce, protoze toxicita chemickych latek mize siln€¢ zaviset na tom, v jaké
formé¢ tyto latky v zivotnim prostfedi existuji. Matematické a pocitacové modelovani
pomaha s pochopenim procest déjicich se v pude. V soucasné dobé se vyviji fada
modeld, které mohou kvantitativné piedpovidat pohyby a sorpci rizikovych kovi
v pudé¢ s velkou pfesnosti. Nicméné vyzkumy pro stanoveni chemickych vlastnosti
pudy by mély dale pokracovat, protoze je mnoho otazek stale nezodpovézeno. Rozvoj
V 70. letech vznikla moderni disciplina chemie — chemometrie, kterd ma za cil zlepsit
pochopeni chemickych informaci a ziskat model, ktery by popisoval chemické jevy
aplikaci riznych matematickych metod (Szpunar-Lobinska et al. 1994; Dube et al.
2001).

Pro modelovani adsorpce rizikovych (toxickych) kovi byly vyvinuty dva rizné
ptistupy. Nejprve empiricky modelovy pfistup, kde je vybrdna modelova forma
Z pozorovanych adsorpcnich dat (v zavislosti na vlastnostech systému), a dale
mechanisticky modelovy pfistup (v nezavislosti na vlastnostech systému) (Majone et
al. 1996; Komarek et al. 2015). Kazdy model je vytvofen na zakladé dat ziskanych
z vysledl pozorovani zjednoduSeného systému, které se pozdéji prevadéji na obecny
vzorec (Dube et al. 2001). Mezi empiricky model patii matematicky vyraz adsorpcnich
izoterem, ktery je zaloZen na nalezeni rovnice nejlépe sedici k redlnému pribéhu
adsorpce. Jeden znejznaméjsich tvart je Freundlichova adsorpcni izoterma,
pojmenovana podle némeckého fyzikalniho chemika Herberta Freundlicha, ktery si
jako jeden z prvnich uvédomil, Ze je moZné adsorbovat latky na pevném povrchu. Na
zaklad¢ vlastniho pozorovani a vyzkumu navrhl tento matematicky vyraz, ktery
vyjadiuje zavislost adsorbovaného mnoZstvi na tlaku plynu (reakce plyn-pevna latka)

nebo koncentraci v roztoku (reakce kapalina-pevna latka). Je definovana jako:

1

Maas = kp" e, (1)
Ngds----- ---...adsorbované mnoZzstvi

ke ooooeinnl konstanta Freundlichovy rovnice

Mpp cevnnnn, parametr Freundlichovy rovnice, velmi ¢asto vétsi nez 1

¢ I rovnovazny tlak (pfipadné koncentrace)
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Dalsim matematickym vzorcem je Langmuirova adsorpcni izoterma, pojmenovana
podle amerického chemika a fyzika Irvinga Langmuira, kterd je zakladni rovnici

povrchové chemie. Je definovana jako:

a = Ay liTpp kde, (2)
a............. naadsorbované mnozstvi latky

o I maximalni naadsorbované mnozstvi latky

K.............adsorp¢ni empiricky koeficient

[ O tlak adsorbujiciho se plynu (pfipadné koncentrace)

Obé¢ rovnice umoziuji zakladni popis adsorpce véetné zisku parametrl popisujici jeji

prabéh (Bradl 2004; Bulanek 2015).

Mezi mechanistické modely patii napt. povrchové komplexaéni modely, které
jsou zalozeny na termodynamice a pouzivaji se k popisu vazby iontti kovu na rtizné
pudni slozky, jako jsou pevné a rozpusténé organické latky, jilové mineraly a oxidy a
hydroxidy kovl (napf. Zeleza nebo manganu). Jsou podobné speciatnim modeliim
pouzivanym k popisu komplexacnich reakci ve vodnych roztocich. PouZzivané
konstanty jsou rovnovazné nebo stabilitni, a jsou méné zavislé na systému, nez
parametry odvozené pomoci jednodussich empirickych modeltl (Komarek et al. 2015).
Pojem ,,mechanistické modely" odkazuje na v§echny modely, které popisuji adsorpci
tim, Ze berou v Givahu reakce mezi ionty v roztoku a nabitym povrchem, zatimco
adsorpéni izotermy tyto elektrostatické interakce neberou v potaz (Liitzenkirchen
2002). K dispozici jsou rizné elektrostatické modely, které Ize odlisit zplisobem,
jakym je popsana dvojita vrstva na rozhrani pevné a kapalné faze. Nejvice pouzivany
je model konstantni kapacity, model difuzni vrstvy a model trojvrstvy (Goldberg
1998).

3.8 Zinek

3.8.1 Vlastnosti
Zinek (zincum) je chemicky prvek 12. skupiny periodické soustavy prvkd,

ktery ma znacku Zn a registracni ¢islo CAS 7440-66-6. Patfi mezi pfechodné kovy (v
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nékterych vlastnostech se od pfechodnych prvkt lisi jako je napf. uzaviena
konfigurace elektronti v orbitalech 3d). Protonové ¢islo ma 30, teplota tani je pii 419,5
°C, teplota varu pii 907 °C a jeho hustota je 7 140 kg/m?. Zinek je kov majici bilou
barvu s namodralym leskem, ktery se ovSem ztraci na vlhkém vzduchu, je kiehky a az
po zahtati se da tvarovat (Bulisova et al. 2003). Jeho rozpousténi mize probihat
v koncentrovaném alkalickém louhu, vodném amoniaku nebo v roztoku chloridu
amonného. Cistd voda na ngj viditelnd neptisobi. Pokud je zinek ¢isty, proces
rozpousténi mtize byt velmi pomaly nebo k nému poptipad¢ viibec nedochézi. Zinek
se pouziva do slitin, k ochrané zeleza pted korozi a k vyrob¢ elektrod v galvanickych

¢lancich (Brown 1982; Smith et al. 1995; Wuana a Okieimen 2011).

3.8.2 Sloudeniny
Zinek se pfirozené vyskytuje v podobé sloucenin, ve kterych je vzdy pozitivné
barvy, ktery se vyuziva jako bild barva (zinkové béloba), nebo také jako plnivo do
barev. Dalsi slou¢eniny jsou napi. hydroxid zine¢naty (Zn(OH)2), uhli¢itan zine¢naty

(ZnCO3) nebo sulfid zine¢naty (ZnS) (Brown 1982; Smith et al. 1995).

3.8.3 Vyskyt

Zinek je pfirozenou slozkou zemské kiiry a neodmyslitelnou ¢asti zivotniho
prostiedi. Je piitomen ve vzduchu, ptidé a vod¢, kam se dostava lidskou ¢innosti, nebo
v disledku ptirodnich procesti. Diky svym jedine¢nym vlastnostem je pouZzivan v
Sirokém spektru spotiebitelskych, infrastrukturnich, zemédélskych a primyslovych
vyrobkll. Pro Zivot je velmi dileZity, protoZe hraje vyznamnou roli v biologickych
procesech vsech zivych organismu (lidi, zvitat a rostlin) (ATSDR ©2011). Nachazi se
Vv lokalizovanych loZiscich a pomérné€ snadno se ziskava ze svych rud, ze kterych se
nasledné prazenim pievadi na oxid, ktery se pozd¢ji redukuje uhlikem na zinek. Rudy
jsou rozifeny po celém svété. Mezi nejvétsi producenty patii napi. Kanada, Cina,
Australie, Peru, Indie a Evropa. Nejrozsitenégjsi rudy jsou sfalerit (ZnS, blejno zinkove,
sirnik zinec¢naty) a smithsonit (ZnCOgz, kalamin uhli¢ity). Sfalerit je krychlovy sulfid
zinecnaty, ktery ma zlutou, hnédou, cernou nebo ¢ervenou barvu. Hojné se vyskytuje
na rudnich zilach a tvofi loziska v metamorfovanych a sedimentarnich horninach.
Mezi dalsi rudy patii napt. Cervend ruda zinkova (ZnO, zincit, oxid zineCnaty) a

franklinit (ZnFe20s4), které se hojné vyskytuji v Americe (Brown 1982; IZA ©2018).
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3.8.4 Zinek v pudé

Pokud se rizikové prvky (napt. zinek) dostanou do ptdy, plisobi v ni az tisice
let a je velmi t€¢zké zamezit jejich pisobeni na rostliny a trodnost ptidy (Pavlikova et
al. 2008). Zinek je v ptadé obsazen v rozdilnych formach a jeho mnozstvi se lisi podle
charakteru piidotvorného procesu a mnozstvi zinku v mate¢ni horniné. Extrakci
luc¢avky krélovské lze zjistit preventivni hodnoty obsahu rizikového prvku v pade. Ve
vyhlasce ¢. 153/2016 Sh., se uvadi, ze hodnota zinku pro bézné puady (pis¢ito-hlinité,
hlinité, jilovito-hlinit¢ a jilové) je 120 mg/kg suSiny a pro lehké puady (pisky,
Stérkopisky) je 105 mg/kg suSiny. V pidach je zinek silné adsorbovan na oxidy,
uhli¢itany a jilové Castice (Havel et al. 2014, 1ZA ©2018). Obecné se zinek snadno
adsorbuje na mineraly i organickou slozku pudy, tudiz se ve vétsin¢ pud shromazd'uje
na povrchovém horizontu. Snadno pfistupny je v lehkych minerdlnich ptdéach
s nizkym pH. V pud¢ se zinek nejvice vaze na hydroxidy zeleza a hliniku (Kabata-
Pendias 2000).

3.8.5 Rizika spojena se zinkem

Zinek se pfirozené vyskytuje v piidé (asi 70 mg-kg™ v kiemikovych skalach),
ale jeho koncentrace rostou nepfirozené kvuli antropogenni ¢innosti. Zinek se do
zivotniho prostiedi dostava béhem primyslovych ¢innosti jako je téZba uhli, spalovani
odpadu a zpracovani oceli. Mnoho potravin a pitna voda obsahuji urcité koncentrace
zinku. V pitné vodé muze byt zvySena koncentrace zinku, pokud byla ulozena
v kovovych nadrzich, a primyslové zdroje nebo mista skladovani toxického odpadu
mohou zpusobit, Zze koncentrace zinku Vv pitné vod¢ dosahne tGrovné, ktera muze
zpusobit zdravotni potize. Svétova vyroba zinku je stale na vzestupu, coz znamena, ze
jeho stale vétsi mnozstvi konéi v zivotnim prostiedi. Zinek se neustale uklada na
bfezich fek, coz mize také zplsobit kyselost vody. Nasledné mohou nékteré ryby
hromadit zinek ve svych télech a mize dojit k biomagnifikaci potravinového fetézce.
Zinek, ktery se nachazi v pudach, mize kontaminovat podzemni vodu. Také rostliny
Casto zachycuji zinek, coz jejich systémy nékdy nemohou zvladnout. Také muze
narusit/pterusit aktivitu v pudé, nebot’ negativné ovlivituje aktivitu mikroorganismi a
zizal, ¢imz zpomaluje rozpad organické hmoty (Greany 2005; Wuana a Okieimen
2011). Prostiedi obsahujici zinek pifi velmi nizkych nebo velmi vysokych
koncentracich muze mit nezadouci ucinky (IZA ©2018). Pii nedostatku zinku

v lidském téle mize dojit ke zpozdéni ristu, poruchdm pii dospivani nebo anorexii.
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Naopak pfi vét§im poziti zinku, nez je povolena denni davka (u muza 15 mg/den, u
zen 12 mg/den), dochazi ke zvraceni, nevolnosti, Zaludecnim kfeCim, anemii a

poskozenti slinivky (Kafka a Puncochéarova 2002; Havel et al. 2014).

3.9 Ferrihydrit

3.9.1 Vlastnosti a vyuziti

Ferrihydrit je pfirozené se vyskytujici materidl, ktery mulze syntetizovat
rychlou hydrolyzou roztoku trojmocného Zeleza. Jeho struktura je stale pfedmétem
diskuzi a ani jeho chemicky vzorec nebyl stale jasné pochopen. Ferrihydrit je material
se Spatnou krystalinitou, kdy na zaklad¢é rentgenové difrakce vykazuje velmi Siroké
linie. Existuji dva typy ferihydritu: 2-fadkovy nebo 6-fadkovy. Bylo uvedeno nékolik
chemickych vzorcu ferrihydritu, které jsou v podstaté rovnocenné, tudiz mohou byt
redukovany na vzorec FeOOH- 0,4H20, tj. hydratovany oxyhydroxidovy vzorec
zeleza. Primérna velikost ¢astic ferrihydritu je neobvykle mala. Pti uréovani struktury
materialu v nano-métitku je tfeba vzit v uvahu jak povrch Castice, tak i jeji vnitiek,
protoze ten predstavuje znacnou cast celkového objemu castice (30% celkového

objemu) (Schwertmann a Cornell 1991; Zhao et al. 1994).

Ferrihydrit byl uznan v roce 1975 mineralem Mezinarodni mineralogickou
asociaci. Jedna se o slabé krystalicky oxohydroxid Zeleza, ktery ma tmavé hnédou az
Zluto-hnédou barvu. Tento sekundarni mineral obecné vykazuje z 20% tetraedralni
strukturu (FeO4) a z 80% oktaedralni strukturu (FeOe). Jeho molekularni vaha je
168,70 g/mol (vodik 0,60%, zelezo 66,21%, kyslik 33,19%). 1 kdyz je v pudach
pfitomen pouze v malych koncentracich, miize velice ovliviiovat plidni vlastnosti.
Hraje dilezitou roli pfi transportu mnoha slou€enin v pfirodé diky svému velkému
specifickému povrchu (> 200 m?/g) a vysoké povrchové reaktivité. Diky jeho
morfologii je velmi vhodny pro sorpci iontl rizikovych kovia. Ferrihydritové
transformacni reakce (pfeména na krystalické formy, napt. goethit) jsou ovlivnény
cetnymi faktory, jako je teplota, koncentrace, pH, stejné jako pfitomnost rtiznych

druhti aditiv. Obvykle je pfeména v nepiitomnosti piisad pomala.

3.9.2 Vyskyt
Ferrihydrit je pfitomny v riznych prostiedich na povrchu Zemé¢. Je jednim

Z nejbéznéjsich oxohydroxidi zeleza v pudach a sedimentech, kde se vyskytuje jak

pfirozené, tak v disledku lidskych cinnosti. Nalézt ho mizeme v pidach, které
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podléhaji rychlému zvétravani, a kde se vyskytuji kiemicitany nebo organické anionty,
které brani tvorbé vice krystalickych oxidl zeleza. Dale se také vyskytuje v lokalné
rozSifenych usazeninach v prostfedi s vysokym obsahem zeleza. Vyskytuje se napf.
v Kanadg, Australii, Rakousku, Cing, Egypte, Finsku, Francii, Némecku, Recku, Italii,
USA a také v Ceské republice v Piibrami (Childs 1992; Jambor a Dutrizac 1998;
Cismasu et al. 2011; Bompoti et al. 2017; Hudson Institute of Mineralogy ©1993-
2018).

3.9.3 Sorpce zinku na ferrihydrit

Zinek je pomérné mobilni prvek (Kiikkila 2003) a diky velké rozmanitosti jeho
sloucenin v padach je relativné jednoduché vybrat vhodné stabiliza¢ni ¢inidlo. V pudé
mohou ionty zinku tvofit komplexy s jilovymi mineraly, hydroxidy a oxidy.
K imobilizaci zinku jsou pouzivany napf. oxidy a oxohydroxidy Zeleza jako je
ferrihydrit. Povaha sorpénich komplexti je do zna¢né miry zavisla na vlastnostech
sorbentu (ferrihydritu) a na speciaci zinku ve studovaném prostiedi. Sorpce
zineCnatych iontd na ferrihydrit byla zkoumdna makroskopickymi a
spektroskopickymi studiemi. Interakce mezi ferrihydritem a zine¢natymi ionty je
velice citlivd na zmény pH, iontové sily, poméru ferrihydritu a zinku a na zmény
teploty. Studie ukazuji, ze ionty zinku se sorbuji na povrch ferrihydritu diky
endotermickym chemickym reakcim. Zinek tvofi jednojaderny dvojvazny komplex
s ferrihydritem pfi niz$i sorp¢ni hustoté a pii nizsich hodnotach pH (< 6,5). Zatimco
pii vyssi sorpéni hustoté a vyssi hodnoté pH (> 6,5) tvoii vicejaderné komplexy na
bazi hydroxidu zine¢natého (Manceau et al. 2004; Trivedi 2004).

3.10 Kremen
3.10.1 Vlastnosti a vyuziti

Ktemen (SiOz, oxid kiemicity) je nejrozsitenéjsi slouc¢eninou kiemiku, ktery je
po uhliku nejvice zastoupenym prvkem zemského povrchu. Nékteré odridy kiemenu
jsou riizné zbarvené a pouzivaji se jako polodrahokamy (ametyst-fialovy, riZenin-
ruzovy, ktistal-Ciry atd.) a nékteré maji amfoterni charakter (opal, achat, pazourek
atd.). Nejcastéji je Sedy, bélosedy, Sedohnédy nebo prisvitny. Mléény kiemen ma
bilou barvu, diky velkému mnoZzstvi plynokapalnych uzavienin, Zelezity kfemen ma
barvu ¢ervenou, Zlutohnédou az Zlutou od inkluzi minerall Zeleza. Kfemen ovliviiuje

propustnost piidy. PouZivé se jako surovina pro riizné pramyslové aplikace. Stérk a
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kfemenny pisek jsou zdkladni stavebni surovinou, pouzivaji se do malty, omitky a

betonu.

3.10.2 Vyskyt
Kfemen je velmi hojny mineral (tvofi asi 15% zemské kiry). Vyskytuje se
Vv horninach jako je rula, zula, piskovec aj. Je velmi odolny viéi zvétravani, a proto se
hromadi v sedimentech. Obvykle se v pfirodé nevyskytuje Cisty, ale obsahuje napft.
oxid zelezity nebo jiné kovy (Brown 1982; Bulisova et al. 2003; Kohobhange et al.
2018).

3.10.3 Sorpce zinku na kifemen

Reaktivni schopnost iontti sorbovat se na kiemen se fadi v tomto poradi: Ca >
Pb > Zn > Ni > Cu pfi podminkach: teplota 30 °C, pH roztoku = 6,5 a iontova sila | =
0,01 mol/l. Kfemen je velmi dalezity mineral obsazeny v pidach a sedimentech, ktery
je schopen adsorbovat stopové kovy z roztokl. Hraje klicovou roli pii regulaci kvality
vody Vv Zivotnim prostiedi a ovliviiuje akumulaci a migraci rizikovych kovu, jako je
napft. zinek, mezi sedimentem a vodou (Honghai et al. 1999). Hliny (zejména bentonit,
zeolit a kifemenny pisek) jsou Casto pouzivany jako bariéry pro skladkovani, aby bylo
zabranéno kontaminaci podlozi a podzemnich vod vyluhem obsahujicim rizikové
kovy. Slozeni kiemenného pisku je: 80-90% kiemen, 5-10% slida, 3-8% kaolinit, 2-
5% rulit a 4-6% siderit. Sorpce zinku a olova na téchto jilech byla studovana jako
funkce Casu, a bylo zjiSténo, ze pocatecni hodina byla dostatecna doba k vyméné
vétsiny kovovych iontli z roztoku. Retencni téinnost jilovych vzorkt byla v tomto
potadi: bentonit > zeolit > kiemenny pisek. At uz byl pouzit jakykoliv vzorek, olovo

bylo zadrzeno vice nez zinek (Jablonovska a Styriakova 2006).
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Metodika

4.1.1 PouZité roztoky a chemikalie
K ptipraveé roztoki pro jednotlivé experimenty byla pouzita demineralizovana
voda, ktera je Vv laboratofich vyuzivana pro chemické experimenty. Ke kazdému
experimentu bylo =zapotfebi pfipravit cCerstvy roztok zinku (s pouzitim
Zn(NO3)2:6H20) o0 dané koncentraci elektrolytu (s pouzitim NaNOsz). Navazka byla

vypocitana pomoci vzorce:

m=c-V-M Kkde, 3)
m...... navazka rozpusténé latky (g)
Covennnn koncentrace rozpusténé latky (mol/l)

V...... objem roztoku (1)
M......molarni hmotnost rozpusténé latky (g/mol)

Vypoétené mnozstvi Zn(NOs)2-6H20 pro zisk 104 M roztoku bylo rozpusténo v 10
M, 102 M, 10° M NaNOs pro dodrzeni konstantni iontové sily v roztoku. Ziedénim
t&chto roztoki bylo nasledné& docileno zisku roztoki 0 niz§i koncentraci zinku (10° M
a 10 M). Redéni bylo provedeno s vyuzitim roztoku, ktery obsahoval pozadovanou
koncentraci NaNOs. MnozZstvi roztoku zinku o koncentraci 104 M, kterou bylo nutné

ztedit, bylo zjisténo podle vzorce:

c1'Vi=cy -V, Kkde, (4)
Vi, V5 ..... objemy sméSovanych roztokt 1 a 2 (I)

C1y € veeen. koncentrace rozpusténé latky (zinku) v roztocich 1 a 2 (mol/1)

Pii experimentech bylo zapotiebi zvySovat nebo snizovat pH roztoki, k ¢emuz byly

vyuzity roztoky NaOH a HNOj3 o koncentracich 1 M, 101 M a 102 M.

V experimentech byly jako pevné sorbenty vyuzity dva typy materiall, a to

ferrihydrit a kifemen. Oba materidly jsou bézn¢ dostupné k sorpénim experimentiim
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Vv ramci laboratorni ¢innosti na katedie geoenvironmentélnich véd na FZP, CZU v
Praze. Ferrihydrit byl synteticky pfipraven v ramci jinych projektt a kiemen byl dodan
spolecnosti LB MINERALS, s.r.0., zabyvajici se tézbou, naslednou upravou a

prodejem téchto sorbentd.

4.1.2 Adsorpéni hrany

Adsorp¢ni hrany jsou pouzivany ve studiich adsorpéniho chovéni rizikovych
kovi na rizné adsorbenty, véetné mineralt a 0Xohydroxidu zeleza (Qinghai et al.
2015). Vyjadfuji zavislost adsorbované koncentrace (v %) na hodnoté pH a jsou
zékladem pro nasledné pokrocilé mechanistické adsorpcni modelovani, které vsak
nebylo soucasti této bakalaiské prace. Standardné jsou adsorpcni hrany konstruovany
za pouziti riznych koncentraci kovi a pfi riznych iontovych silach (pro vyhodnoceni
elektrostatickych G¢inkd vyplyvajicich z ruznych iontovych sil). Kazda adsorpéni
hrana je realizovana titraci smési pomoci HNOsz a NaOH. Procento adsorbovanych
kovl se vypocita jako rozdil mezi koncentraci kovu v pocatecni kontrolni alikvotni
Casti a koncentraci v roztoku po sorpci (Komarek et al. 2014). Dle stejného principu
byly provedeny experimenty v ramci této bakalaiské prace, kdy bylo cilem analyzovat
(ad)sorpci zinku na vybrané pudni komponenty ferrihydrit a kiemen pii hodnotach pH
od 3 do 10. Experiment probihal po 3 dny za pokojové teploty a vyuZivany byly
rozdilné koncentrace zinku (10* M, 10° M a 10° M) piipravené v roztocich
elektrolytu NaNO3 (101 M, 10 M a 10 M). Piiprava roztokii a navazovani materialu
probihalo béhem prvniho dne experimentu. Nejdiive byl navazen pevny material, tzn.,
ferrihydrit nebo kiemen, podle toho, jaky material byl zrovna vyuzivan k adsorpénimu
experimentu. Poté bylo zapotiebi pfipravit roztok zinku o pottebné koncentraci
vznikly rozpusténim V jiz pfipraveném elektrolytu NaNOs potiebné koncentrace
(ptipadné bylo provedeno fedéni, aby bylo dosahnuto niz$ich koncentraci zinku).
Ptipraveny roztok (500 ml) byl smichan s jiz navaZzenym materialem (2 g/1). Tato smés
byla 24 hodin michéna pomoci orbitélni ttepacky (GLF 3005) za teploty 25 °C. Druhy
den bylo z kazdé smési nejprve odebrano 10 ml vzorku, ktery slouzil k zisku informace
0 rovnovazné hodnoté pH, tzn. hodnoté pH bez uprav, a nasledné byly hodnoty pH
upravovany pomoci NaOH a HNOs (o koncentraci 1 M, 10 M, 102 M) na
pozadovanou hodnotu. Postupné byly pii kazdé hodnoté pH odebrany vzorky (10ml)
od hodnoty pH 10 az po hodnotu pH 3 pfi rozdilu hodnoty pH 0,5. Mé&feni pH bylo
provedeno pomoci pH metrti (pH7310, WTW, Germany) s vyuzitim pH sond (SenTix
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41, WTW, Germany). Ptistroj bylo zapotiebi kvili co nejptfesnéjsim vysledkim pired
kazdym méfenim zkalibrovat pomoci tfech pufra (pH 4,01, 7,00 a 10,00). Vzorky,
které byly postupné odebrany, byly poté vlozeny do programovatelného rotatoru
(Multi RS-60), ktery byl nastaven na konstantni michani po dobu 24 hodin, ktera byla
stanovena jako doba potiebna k ustaleni rovnovahy. Tieti den bylo ve vSech vzorcich
zméfeno pH, které jiz bylo ustaleno, tzn. rovnovazna hodnota pH. Déle bylo nutné,
aby se pied samotnou filtraci usadila pevna faze ve vzorcich, a k tomu byla vyuzita
centrifuga (UNIVERSAL 320 centrifuge, 4500 rpm), do které¢ byly na 10 minut
vlozeny vSechny vzorky. Po ub&hlych 10 minutach byly vzorky z centrifugy vyndany
a kazdy vzorek byl prefiltrovan ptes 0,45 um filtr s celul6zovou membranou, aby byl
roztok zbaven pevné faze kvili naslednym analyzdm. ZavéreCnym krokem bylo
odeslani vzorki k analyze, ktera byla provedena pomoci optické emisni spektrometrie
sindukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent Technologies 700 Series).
Celkové mnozstvi prvka obsazenych v roztocich bylo ziskdno na zakladé zaslanych
vysledku a bylo vypoéteno adsorbované mnozstvi zinku na pevny material tim, Ze byla
dana do poméru koncentrace pied adsorpci a koncentrace v roztoku po adsorpci.
Totoznym postupem byl proveden i experiment bez ptidani ferihydritu nebo kifemene.
Vysledky tohoto typu experimentu udaly mnozstvi vysrazeného (precipitovaného)
zinku ve vodném roztoku o riiznych pogate¢nich koncentracich zinku (10 M, 10° M

a10® M) v 102 M elektrolytu pii hodnotach pH od 3 do 10.

Po kazdém experimentu bylo dikladné¢ umyto laboratorni nadobi, aby pfi
dalich vyzkumech a experimentech bylo zabranéno zkresleni vysledkt v dasledku
zne€isténi vzorkl. Existuji pravidla spravného nakladani s pouzitymi sklenénymi a
plastovymi nadobami, a proto Dbyly nejdiive vycistény a oplachnuty
vV demineralizované vodé, a nasledné vlozeny do nadoby s Sestiprocentni Kyselinou
(tzv. kyselé lazn€). Konecnym krokem bylo oplachnuti nadobi opét

Vv demineralizované vod¢ a umisténi do susarny s teplotou 45 °C.

4.2 Vysledky

4.2.1 Ferrihydrit
Na obr. ¢. 1-3 lze vidét mnozstvi adsorbovaného zinku (v %) na material
ferrihydrit p¥i rozdilnych hodnotach pH (3-10), koncentracich zinku (104 M, 10° M a
105 M) a koncentracich elektrolytu (10X M, 102 M a 10> M NaNOs) (oznaceno body).
Také je zobrazen proces precipitace, ktery byl proveden za stejnych podminek bez
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pridani ferrihydritu (oznaceno spojitou Carou). Jak je zobrazeno na obr. ¢. 1, pfi
pocate¢ni koncentraci zinku 10 M a pii vyuziti nejsilngjsiho elektrolytu (10 M
NaNO3) se zinek zacal sorbovat jiz pii nizkych hodnotach pH (3-4). Sorbované
mnozstvi se postupné zvySovalo az dosidhlo 100%, a to pfi hodnotich pH 8-9.
V piipadé dalsich dvou slabsich elektrolytii (102 M a 10-° M NaNQgz) probihala sorpce
zinku obdobné. Sorpce zacala probihat pii hodnoté pH 4, okolo hodnot pH 6-7 sorpce
dosahovala 80% a téméi 100% dosahla pii hodnoté pH 8. Na obr. ¢. 1 Ize také vidét,
7e se zinek zadal srazet (bez piidavku ferrihydritu) p¥i koncentraci zinku 10* M jiz pti
nizkych hodnotéach pH (3,5), ale jen v malém mnozstvi, nez byla dosazena hodnota pH
7, kdy se zinek zacal srazet ve velkém mnozstvi. Mezi hodnotami pH 7-8 doslo k 80%
nariistu a pii hodnotach pH 10 precipitace dosahla t¢émét 100%. Na rozdil od sorpce
probihajici pfi po¢ateéni koncentraci zinku 10* M jiz p#i hodnotich pH 3-4, zacala
sorpce pfi po¢ateéni koncentraci zinku 10° M az pii hodnotach pH 5, jak je zobrazeno
na obr. ¢. 2, ale 100% sorpce bylo dosazeno jiz pii hodnoté pH 7, a to pro vSechny
elektrolyty. Ke srazeni zinku zac¢alo dochazet aZ pfi hodnotach pH 5 a 100% mnozstvi
vysrazeného zinku nebylo dosazeno. K nejvétsimu sraZzeni doslo pti hodnoté pH 9, kdy
bylo vysrazeno 93% zinku. Jak 1ze vidét na obr. €. 3, pii pocatecni koncentraci zinku
10° M zagala sorpce V elektrolytu 101 M NaNOgz pti hodnotach pH 5-6 a ke 100%
zvyseni sorpce doslo mezi hodnotami pH 5,5 - 8. V elektrolytech 102 M a 103 M
NaNOs se zinek zacal sorbovat pii hodnoté pH 6 a nejvyssi sorbované mnozstvi bylo
98%. Proces precipitace zacal az pii hodnoté pH 5,5 a bylo dosazeno jen 43%

vysrazeného mnozstvi zinku, a to pfi hodnoté pH 10.
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Obr. ¢.1: Adsorp¢ni hrany (body) popisujici sorpci zinku na ferrihydrit a precipitacni

hrana (spojité linie) bez piidavku ferrihydritu (po¢ateéni koncentrace zinku 10 M).
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Obr. €. 2: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpci zinku na ferrihydrit a precipitacni

hrana (spojita linie) bez pridavku ferrihydritu (po¢ateéni koncentrace zinku 10° M).
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Obr. ¢. 3: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpci zinku na ferrihydrit a precipita¢ni

hrana (spojita linie) bez piidavku ferrihydritu (po¢ateéni koncentrace zinku 106 M).
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4.2.2 Kremen

Na obr. ¢. 4-6 lze vidét mnozstvi adsorbovaného zinku (v %) na material
kiemen pii rozdilnych hodnotach pH (3-10), koncentraci zinku (10* M, 10° M, 10®
M) a koncentracich elektrolytu (10t M, 10 M, 103 M NaNO3) (ozna¢eno body). Také
je zobrazen proces precipitace, ktery byl proveden za stejnych podminek bez ptidani
kfemene (oznaceno spojitou Carou). Jak je zobrazeno na obr. ¢. 4, pfi pocatecni
koncentraci zinku 10* M a pii vyuziti nejsilngjsiho elektrolytu (101 M NaNOs) se
zinek pii pocate¢nich hodnotach pH sorboval na kiemen jen malo a hodnota
adsorbovaného mnozstvi zacala stoupat az pii hodnoté pH 6. Mezi hodnotami pH 7,5
a pH 10 se sorpce zvysila o 57%. Sorpce u dalSich dvou elektrolyti NaNOs se
z pocatku lisila tim, ze v elektrolytu 102 M NaNOs pii pocateénich hodnotach pH
viibec neprobihala, podobné jako u elektrolytu 101 M NaNOg, zatimco u elektrolytu
102 M NaNOjs sorpce zacala jiz pii hodnoté pH 3. Ani v jednom z téchto piipadi
nebylo dosazeno hodnoty adsorbovaného mnozstvi 100%. Jak mizeme vidét na obr.
¢. 4., precipitace probihala obdobné jako sorpce, tudiz je predpokladan prevladajici
vliv precipitace. Na obr. €. 5., je zobrazena sorpce pii pocate¢ni koncentraci zinku 10°
M, kde je viditelné, ze v elektrolytu 10 M a 102 M NaNOs, zacala sorpce probihat
az pti hodnoté pH 5 a nedosahla 100%. V nejslabsim elektrolytu 103 M NaNOs sorpce
zacala probihat jiZ pti hodnoté pH 3 a postupné stoupala, az dosédhla 100% pii hodnoté
pH 10. Z obr. €. 5., je také viditelné, ze proces precipitace pii nizkych hodnotach pH
viibec neprobihal, ale nasledné pii vyssich hodnotach pH rovnéz kopiroval linii sorpce.
Jak mizeme vidét na obr. &. 6., pfi pocate¢ni koncentraci zinku 10° M a u viech
elektrolyti NaNOs sorpce pii pocatecnich hodnotach pH viibec neprobihala, a to az do
vysSich hodnot pH 7-8. Sorpce v8ak dosahla 100% sorbovaného mnozstvi zinku na
kiemen v elektrolytech (10" a 102 M NaNOgs). Jak miizeme vidét na obr. & 6., k
precipitaci pii nizSich hodnotach pH také viibec nedochazelo. Pti pH 10 dosahla
precipitace 43%. Hodnoty sorpce a precipitace se tedy vice odchylovaly nez pfi

vyssich koncentracich zinku.
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Obr. ¢. 4: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpei zinku na kifemen a precipitacni

hrana (spojité linie) bez piidavku kiemene (po&ateéni koncentrace 107 M).
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Obr. €. 5: Adsorp¢ni hrany (body) popisujici sorpci zinku na kfemen a precipitacni

hrana (spojita linie) bez p¥idavku kifemene (poc¢ate¢ni koncentrace zinku 10° M).

37



100 . B
= 80
S A
[
N
'S 60 [ |
17 emmmprecipitace
SN ‘
e A @ 0,1 NaNO3
E 40 ™ 0,01 NaNO3
§ £ A 0,001 NaNO3
S 2
S
o
L
es)
S Agn Ag Ay AL L AR AAg AA

3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Obr. ¢. 6: Adsorpcni hrany (body) popisujici sorpei zinku na kiemen a precipitacni

hrana (spojita linie) bez p¥idavku kifemene (poc¢ate¢ni koncentrace zinku 10° M).

4.3 Diskuze

Jak jiz bylo zminéno v reSer$ni Casti bakalatské prace, (ad)sorpéni chovani
kovti zavisi na hodnoté pH. Kovy ve formé kationtu, zda se jedna o zinec¢naté ionty, se
vice adsorbuji pii zvySeném pH (Sraéek a Zeman 2004). Vysledkem experimentélni
¢asti byl zisk standardnich tvarG adsorp¢nich hran, a to pro vSechny méfené
koncentrace zinku, elektrolytu i aplikované materialy. Z vysledku sorpce zinku na
ferrihydrit je patrné, ze pii pouziti riznych koncentraci zinku a elektrolytii NaNOs
probihala obdobn¢ s malymi rozdily. Pti vyssich koncentracich zinku zacala sorpce
zinku pfi niz§ich hodnotach pH, nez pfi nizSich koncentracich. Naopak mnozstvi
sorbovaného zinku dosahlo 100% pii niz§ich hodnotach pH u nizSich koncentraci
zinku nez u vyssich koncentraci. Sorpce dosahla 100% pii koncentraci zinku 10* M a
10° M u vsech elektrolyti, zatimco pii koncentraci zinku 10® M u elektrolytu 102 M
a 10 M NaNO;3 bylo dosazeno nejvyssiho mnozstvi sorbovaného zinku kolem 98%.
Precipitace zacala u vyssich koncentraci zinku pti niz§im pH nez u nizsich koncentraci
zinku, kde se zinek zacal srazet az pii hodnotach pH 5-6. Z vysledki sorpce zinku na
kfemen je patrné, ze pii pouziti riznych koncentraci zinku a elektrolytt NaNOs

probihala sorpce rozdilng. Sorpce u koncentrace zinku 10* M zacdala u vsech
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elektrolyti pfi jinych hodnotach pH. U elektrolytu 10 M NaNOj3 zacala sorpce jiz pfi
hodnotich pH 3, zatimco u elektrolytu 102 M a 10" M NaNOs; az pii vyssich
hodnotach pH. Sorpce ani v jednom z piipadt nedosahla 100%. Pti koncentraci zinku
10° M a 10 M sorpce probihala pro viechny elektrolyty NaNOs s velkymi rozdily a
srovnani ziskanych vysledki je patrné, ze se zinek sorboval 1épe na ferrihydrit nez na
kifemen. U ferrihydritu byl tvar kfivek graft téméf stejny (obr. ¢. 1-3), naopak u
kfemene jsou patrné vykyvy hodnot (obr. ¢. 4-6). Nejvétsi vykyvy hodnot jsou vSak

v

v

zinku, nebo pfi rozdilnych hodnotach pH (vliv precipitace pfi vyssich koncentracich
zinku a kombinace adsorpce-precipitace pii niz§ich koncentracich zinku). V ptipadé
ferrihydritu lze dle pribéhu adsorpénich hran vyhodnotit, Ze hlavnim adsorpcnim
mechanismem bude chemickd adsorpce, protoze nedoslo k posunu adsorpénich hran
vlivem ruznych sil elektrolytu. Detailni popis mechanismu by v§ak musel byt proveden
pokro¢ilym modelovanim namétenych adsorp¢nich hran (Hudcova et al. 2018).
Obecné vsak tyto vysledky odpovidaji tomu, Ze je ferrihydrit vhodny sorbent pro kovy
véetné zinku (Trivedi et al. 2004). Naopak u adsorp¢nich hran zinku na kfemen je
patrné, ze je prevladajicim mechanismem samotna precipitace (pfevazné u vysSich
koncentracich zinku). Nizka sorpcni efektivita kifemene pro zinek odpovidala
vysledktm z literatury, kde je uvedeno, ze kiemen neni pfili§ efektivni sorbent pro

kovy véetné zinku (Jablonovska a Styriakova 2006; Kang et al. 2014).

Sorpce zinku na ferrihydrit byla srovnana na zakladé dostupné literatury
(Trivedi et al. 2004), kde byla sorpce zkoumana pii hodnotach pH (4,0-8,0), pfi pouziti
rtiznych sil elektrolytu (102 M - 10'M NaNOs), koncentrace zinku (10% M - 102 M)
a pti riznych teplotach (4-25 °C). Zavéry naznacuji, ze pii danych hodnotach pH a za
téchto teplotnich podminek, sorpce zinku na ferrihydrit mize byt popsana jednim
reak¢nim mechanismem (pod hodnotu nasyceni, tzn. bez vlivu precipitace). Jedna se
o tvorbu silnych endotermnich chemickych vazeb s povrchem, coz odpovida i
vysledkim ziskanym v rdmci této bakalaiské praci, kdy byla ur¢ena chemicka
adsorpce jako hlavni mechanismus zachytu zinku. Malé¢ zmény teploty vSak mély
velky dopad na afinitu zinku na povrch ferrihydritu (sorpéni kapacita se snizila az o 4

fady), kdyz klesla teplota z 25 na 4 °C, a to pro vSechny hodnoty pH. Sorpce zinku je
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tudiz zavisla na zménach pH, teploté a poméru sorbatu/sorbentu (Trivedi et al. 2004).
Sorp¢ni hrany v uvedené literatuie popisujici sorpci zinku na ferrihydrit ukazuji, ze pii
vSech pH > 4,5 je procento sorbovaného zinku na ferrihydrit nezavislé na iontové sile,
coz naznacuje, ze dominantnim mechanismem je chemicka adsorpce. Na rozdil od
experimentu méfen¢ho v ramci bakalaiské prace (viz kapitola 4.1 Metodika a 4.2
Vysledky), byly v uvedené literatufe (viz vySe v textu), voleny jiné podminky, avSak
nekteré se s experimentem uvedenym v této bakalarské praci tolik neliSily. Piikladem
mohou byt data z literatury pro koncentrace zinku 5-10* M v 102 M elektrolytu, kdy
bylo nasorbovano 20% zinku pii hodnoté pH 4 a 100% bylo dosazeno pti hodnoté pH
8, coz naznacuje, ze pii hodnotach pH 4 a 8 bylo nasorbovano vétsi mnozstvi zinku,
nez pii stejnych hodnotach u experimentu méfeného v ramci této bakalarské prace,
kdy ptfi hodnoté pH 4 bylo naméteno témét 3% a pii hodnoté pH 8 témeét 100%
adsorbovaného mnozstvi zinku. P¥i koncentraci zinku 10° M v 10 M elektrolytu bylo
pti hodnoté pH 4 mnozstvi sorbovaného zinku témér 30% a 100% bylo také dosazeno
pti hodnoté pH 8, zatimco u experimentu méteného v ramci této bakalarské prace bylo
naméfeno za stejnych podminek 0% adsorbovaného zinku pii hodnoté pH 4 a také
100% adsorbovaného mnozstvi zinku pii hodnoté pH 8. Pii pH 8 byla v uvedené
literatute pozorovana 100% tc¢innost témet u vSech koncentraci a elektrolytii, coz bylo
u experimentu méteného v ramci této bakalaiské prace také pozorovano ve vétsing
koncentraci zinku a elektrolyti. Waychunas et al. (2002) poskytly rovnéz vyznamny
pohled na sorpci zinku na ferrihydrit pti neutralnim pH pfi volbé riznych reakénich
podminek. Zjistili, ze zinek tvoii povrchové komplexy (chemicka adsorpce)
s ferryhidritem pfti niz8i sorpéni hustoté, zatimco povrchova precipitace hydroxidu
zineCnatého probiha pfi vyssich koncentracich. Dyer et al. (2014) rovnéz potvrdili, ze
zinek tvofi na povrchu ferrihydritu povrchové komplexy, tedy ze se jedna o vliv
chemické adsorpce. Ziskané vysledky v ramci bakalaiské prace tedy na zakladé
vyhledané literatury potvrzuji, Ze chemické adsorpce je hlavnim mechanismem sorpce
zinku na ferrinydrit. Ferrihydrit se tim padem fadi k efektivnim sorbentim ovliviujici
mobilitu zinku, coz mize hrat vyznamnou roli i v piidnim prostiedi, kde se ferrihydrit

bézné vyskytuje.
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5. Zavér

Z teoretické Casti této bakalarské prace plyne, ze kontaminace pudy rizikovymi
(toxickymi) kovy (napi. zinkem) je zptisobena pfedev§im pramyslovou ¢innosti a ve
spojeni s dalSim antropogennim znecisténim predstavuje velké riziko pro vSechny zivé
organismy vcetné lidi. Je proto nezbytné snizeni nebo odstranéni téchto kontaminantt
z pudy pomoci remedia¢nich technologii. Jako vhodna metoda remediace ptd se jevi
chemické stabilizace, ktera snizuje mobilitu rizikovych (toxickych) prvki v pade
pfidanim imobilizacniho Cinidla, jako jsou napf. rizné typy oxidd a hydroxidd.
V experimentu provedeného v rdmci této bakalarské prace byly méfeny adsorpcni
hrany, které vyjadiuji zavislost adsorbovaného mnozstvi zinku na pH. U ferrihydritu
byl tvar kiivek grafii téméf stejny, naopak u kiemene byly patrné vykyvy hodnot.
V piipad¢ ferrihydritu byla hlavnim adsorpénim mechanismem chemicka adsorpce,
protoze nebyl patrny vliv iontové sily. Naopak u adsorpénich hran zinku na kifemen
bylo patrné, ze byla prevladajicim mechanismem samotna precipitace (pfevazné u
vyssich koncentracich zinku). Na zdklad€ porovnéni ziskanych vysledki je mozné fici,
7e se zinek lépe sorbuje na ferrihydrit nez na kiemen. Ferrihydrit tedy hraje
vyznamnou roli, jako sorbent kovt v¢etné zinku v pudach. Pro detailni mechanismus
adsorpce zinku na ferrihydrit (napf. typ povrchovych komplexi) by vsak bylo

nezbytné provést pokrocilé modelovani adsorp¢nich hran.
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Obr. €. 1: Adsorp¢ni hrany (body) popisujici sorpci zinku na ferrihydrit a precipitacni

hrana (spojita linie) bez pfidavku ferrihydritu (poc¢ateni koncentrace zinku 10* M)

Obr. €. 2: Adsorp¢ni hrany (body) popisujici sorpci zinku na ferrihydrit a precipitacni

hrana (spojita linie) bez pfidavku ferrihydritu (poc¢ateni koncentrace zinku 10° M)

Obr. €. 3: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpcei zinku na ferrihydrit a precipitacni

hrana (spojité linie) bez ptidavku ferrihydritu (po¢ateéni koncentrace zinku 106 M)

Obr. ¢. 4: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpei zinku na kiemen a precipitacni

hrana (spojita linie) bez ptidavku kiemene (pocate¢ni koncentrace zinku 10 M)

Obr. €. 5: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpei zinku na kiemen a precipitacni

hrana (spojita linie) bez ptidavku kfemene (po&ateéni koncentrace zinku 10° M)

Obr. €. 6: Adsorpéni hrany (body) popisujici sorpci zinku na kiemen a precipitacni

hrana (spojitd linie) bez pfidavku kfemene (pocate¢ni koncentrace zinku 10° M)
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