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Abstrakt:

Pidy, které jsou kontaminovadny potencidlné rizikovymi kovy ¢i metaloidy z rGznych
zdrojui, jsou oZehavym tématem a aktudlnim problémem soucasné doby. Konvencéni
metody sanace téchto ptid jsou obecné velmi financné a Casoveé ndkladné. Z tohoto diivodu
byla zkouména alternativni a potencidlné velmi i¢innd sanacni metoda, tj. pouZiti sorbentu,
ktery dokdZe stabilizovat mobilni formy téchto kovii a zamezit tak jejich vyuZiti rostlinami
¢1 migraci do podzemnich vod.

Vzhledem k nenaro¢né piipravé byl jako sorbent testovan amorfni hydratovany oxid
manganu (AMO). Tento materidl byl aplikovan do pudy vysoce kontaminované
sledovanymi kovy (2500 mg/kg Pb a 4500 mg/kg Zn). Byly provedeny vsadkové sorpcni
experimenty. Uginnost sorpce pii pouZiti AMO v kombinaci s ptidou, byla piiblizné 98%
pro Pb a 67% pro Zn. Zinek se v ptipadé¢ nepouziti AMO z pudy pouze desorboval.
Provedené kolonové experimenty a ndsledné statistické testy prokazaly signifikantni
stabilizaci sledovanych polutantl pfi extrakci kolony louZicimi ¢inidly, kdy pfi srovnani
pudy oSetfené AMO a kontroly bez oSetieni, byla extrakce Zn z kolony v priméru o 36%
nizsi a v ptipad¢é Pb o 56%. Extrakce rozpusténého organického uhliku z kolony
s oSetfenou pidou, byla vyssi v priméru pouze o 12%. Saturacni Cast kolonovych
experimentll prokdzala statisticky vyznamné navySeni sorpéni kapacity, kdy po 82
hodindch syceni pidy polutanty, bylo dosazeno v priiméru pouhych 27% maximalni
sorp¢ni kapacity (x v priméru 6% prekroceni maximalni sorp¢ni kapacity u kontroly bez
osetfeni AMO).

Byl kalibrovan a validovan transportni model (Hydrus 1D), kdy néslednd kriatkodoba
predikce potvrdila laboratorni méteni, tj. u pidy oSetiené sorbentem bylo dosazeno
maximalni sorp¢ni kapacity ptfi modelovaném nepietrzitém priatoku kontaminanti (754,1
ml/den; 10,6 mM OPb a 5mM ©®Zn) v priméru o 8 dni pomaleji. Pii simulaci extrakce
pudniho profilu kolony nepietrzitou srdzkou (754,1 ml/den), byla piida s AMO schopna
stabilizovat sledované kovy v priméru o 20 dnl déle. Bylo modelovdno zastoupeni
hlavnich forem sledovanych prvka a potencidlni vysrdzeni fdzi a minerdlu pomoci
speciatniho modelu (PHREEQC 3) a popsany rozdily v zastoupeni hlavnich forem
sledovanych prvki a potencidln€ vysraZenych fazi.

Provedené experimenty, statistické testy a simulace modelll potvrzuji hypotézu, Ze
AMO je schopno zvysit sorp¢ni ucinnost, stabilizovat kontaminanty v pidé a zpomalit

jejich extrakci. Amorfni oxid manganu je tedy potencidln¢ i¢innym sorbentem, ktery by



m¢l byt testovan v experimentech s redlnymi pfirodnimi podminkami pro moznost vyuZziti

této latky pii rozsahlych sanacich ptidy kontaminované rizikovymi kovy.

Klicova slova: AMO, vsadkové experimenty, kolonové experimenty, speciaéni model,

modelovani transportu piadnim profilem, toxické kovy, Pb, Zn

Abstract:

Contaminated soils by various resources of potentially toxic metals/metalloids are
actually introducing thorny and problematic issues nowadays. Conventional methods of
remediation of such soils are very expensive and time-consuming. Potentially very
effective and alternative remediation methods using sorbent, which can stabilize mobile
forms of pollutants thus preventing their usage in plants or leaching to groundwater table,
was therefore investigated.

Amorphous manganese oxide (AMO) was tested as relatively easy made sorbent. The
AMO was applied to experimental prepared soil, heavily polluted by following
concentration of metals (2500 mg/kg for Lead and 4500 mg/kg for Zinc). Batch
experiments were performed. Sorption efficiency in soils treated by AMO was achieved
approximately 98% for Lead and 67% for Zinc, respectively. Nevertheless, continuous
desorption of Zinc was detected in soils without treatment. Column experiments and
statistical tests were also performed. Here significant stabilization of observed pollutants
during extraction experiments by leaching agents was demonstrated. The average
extraction of Zn in AMO treated soil was decreased by 36% (by 56 % in case of Pb) in
comparison with untreated soil. On the other side, extraction of dissolved organic carbon in
AMO treated soil was increased only by 12%.Statistically significant increment of sorption
capacity was demonstrated during column saturation by experimental solutions. Only 27%
of maximum sorption capacity in AMO treated soil was reached after 82 hours of
saturation (versus 6% exceeding of maximal sorption capacity in untreated soil) in average.

The transport model (HYDRUS 1D) was calibrated and validated by prediction of
following laboratory tests. In AMO treated soil, the maximal sorption capacity during
modelled constant surface solute flux (751.4 ml/day, 10.6 mM OPb and 5 mM ®©Zn) was
reached by 8 days later in average compared to untreated soil. Significant stabilization of
followed metals was detected in long experiment (27 days x 7 days in untreated soil) in

AMO treated soil during simulation of continual constant water flux (754,1 ml/day).



Speciation modelling (PHREEQC 3) was used for specification of followed elements and
their forms and significant differences (AMO x control) were described.

Performed experiments, statistical evaluations and mathematical modeling confirmed
hypothesis that AMO significantly enhanced sorption capacity in soil and soil pollutants
are stabilized and delayed in their extraction. Amorphous manganese oxide seems to be
potentially very efficient sorbent, which should be further tested in field experiments under
real natural conditions in order of future utilization of this matter in extensive remediation

in highly metals/metalloids contaminated soils.

Keywords: AMO, batch experiments, column experiments, speciation model, soil profile

transport modelling, toxic metals, Lead, Zinc
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1 Seznam zkratek

AMO amorfni oxid manganu, oznaceni skupiny oSetfené pidy sorbentem (z

anglického amorphous manganese oxide)

CEC kationtovd vyménnd kapacita (z anglického cationt exchange capacity)
DOC rozpustény organicky uhlik (z anglického dissolved organic carbon)

E efektivita modelu (koeficient determinace R)

Kontrola oznaceni pudy neoSetfené sorbentem

K, nasycend hydraulicka vodivost [L/T]

n latkové mnoZstvi [mol]

pH_;. pH nulového nédboje (z anglického Point of Zero Charge)

Siax maximalni sorp¢ni kapacita [M/M]

TOC celkovy organicky uhlik (z anglického total organic carbon)

WHC mnozstvi vody, které muze zadrzet pida pfi nasyceni na polni vodni

kapacitu (z anglického water holding kapacity)

~N normdlni rozdéleni
®© Zn experimentalni synteticky roztok zinku
© Pb experimentalni synteticky roztok olova

® Zn & Pb experimentalni synteticky roztok zinku a olova
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2 Uvod

Pida miZe byt kontaminovdna mnoha réiznymi polutanty. Cast z nich se v pudé
vyskytuje pfirozen€, uvoliiuji se z mate¢ného substratu a rizné jejich transformace vznikaji
geochemickymi pochody a pedologickymi procesy. Tyto latky jsou vSak velmi casto
piirozené fixovany v pudé a neptedstavuji riziko pro zivotni prostieni (Bencko, Cikrt, &
Lenert, 1995).

Diky cetnym a casto velmi neSetrnym metoddm zpracovani odpadu, sklddkovéni,
pramyslové vyrob¢, tézbe€, apod., dochdzi lidskou Ccinnosti k signifikantnimu nérastu
mnoha kontaminanti v pid¢, zvlasté Sirokého spektra kovli a metaloidii, jako jsou napf.:
arsen (As), kadmium (Cd), chrom (Cr), méd’ (Cu), rtut’ (Hg), selen (Se), olovo (Pb) a zinek
(Zn), které jsou v urcitych koncentracich vysoce toxické pro Zivé organismy ¢i pro vodni
prostiedi (Nurchi & Villaescusa, 2008).Zdravotnické organizace a dalsi organy, zabyvajici
se touto problematikou, v poslednich letech zac¢inaji v€novat vice pozornosti rizikovym
koviim a metaloidim v Zivotnim prostfedi, protoZe i pfes obecné¢ zndmé skutecnosti o
mozné toxicité kovll a metaloidl,, nebyl témto litkdm piikladdn takovy vyznam a tyto
skutecnosti nebyly v SirSich souvislostech pfili§ zkoumany (Ahayla, Kanamadi, &
Ramachandra, 2004).

Potenciélné€ rizikové kovy a metaloidy se kumuluji v Zivych organismech (Nurchi &
Villaescusa, 2008) a maji velky vliv na zdravi organisml pfedevS§im kvili své toxicité
Diky tzv. bioakumulaci se tyto kontaminanty usazuji v zZivocisSnych orgédnech a tkanich ¢i
rostlinnych pletivech a zlstavaji zde po mnoho let, poptipad¢ aZ do zaniku organismu. Pfi
kombinaci malych mnoZstvi vice druhil toxickych kovii ¢i metaloidl, se mohou negativni
ucinky na organismus rapidné zvySovat (Bencko, Cikrt, & Lenert, 1995). Na rozdil od
jinych polutantii, kovy a metaloidy v Zivotnim prostiedi nepodléhaji (¢i podléhaji jen velmi
téZce a pomalu) mikrobidlni a chemické degradaci a po kontaminaci pidy je celkova
koncentrace téchto latek v Case persistentni (Bolan, et al., 2013).

Vzhledem k jiZ zminénym skutecnostem, je kladen stdle zvySujici se diiraz na vyzkum
a vyvoj novych metod remediace kontaminovanych puad, zvlasté poté, co jsou tradicni
metody sanace kontaminovaného Zzivotniho prostiedi témito ldtkami velmi financné
nakladné, coz je Casto €ini v mnoha piipadech v podstaté nerealizovatelnymi (Bolan, et al.,
2013).

K inovativnim metoddm, které by mohly byt dostupné, finan¢n¢ tinosné a efektivni

patii takové, které jsou zaloZeny na principu sorpce a imobilizace rizikovych kova ¢i
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metaloidi. K témto metoddm patii sorpce a imobilizace kontaminanti pomoci amorfniho

oxidu manganu (Ettler, et al., 2014), coZ je hlavnim tématem této diplomové prace.

3 Literarni resSerse

3.1 Zdroje znecisténi a jejich rizikovost

Kovy a metaloidy se ziskdvaji a zpracovdvaji vétSinou ve zna¢nych objemech pro
jejich vyznamné uplatnéni v mnoha oborech lidské ¢innosti. Ze 104 zndmych prvki je 79
kovii a 11 metaloid. Cdst téchto prvki, jsou pro mikroorganismy, pro rostliny a zejména
pro ZivoCichy a clov€ka od urcitych koncentraci hygienicky zdvadné a nékteré vysoce
toxické (Jizba, 1995).Do pudy a vodniho prostiedi se tyto latky dostdvaji mimo svij
pfirozeny vyskyt pii geochemickych pochodech, piedevsim lidskou Ccinnosti jako je
pramyslova vyroba, téZzba a zpracovani kovili, petrochemicky a chemicky pramysl,
energetika (spalovani tuhych paliv), agrochemie (hnojiva, pesticidy, herbicidy) C¢i
atmosférickou depozici (imise pfi spalovani olovnatych paliv). Pro posouzeni rizikovosti
téchto latek je vSak velmi dilezité rozliSovat jejich celkovou koncentraci, mobilitu a
biodostupnost (Bolan, et al., 2013).

Celkova koncentrace polutantu v ptidé nemd z pohledu rizikovosti vysokou vypovidaci
hodnotu, vZdy totiz zéleZi na typu pidy a kontaminant mizZe byt pfirozen¢ fixovdn na
povrch pudnich ¢astic ¢i mize vytvofit s pidnimi slozZkami komplexni stabilni slouceniny,
které jsou zde v podstaté imobilni, podléhaji minimalnimu transportu piadnim profilem a
jsou z pudy obtizn¢ extrahovatelné. Toto obecné plati pro pidy, které maji vysokou
celkovou koncentraci rizikovych kovii/metaloidl pfirozené a do pidy se uvoliiuji z podlozi
matecné horniny (nejCastéji vyvielé horniny, jilovce, uhlonosné sedimenty, bfidlice,
karbonatové rohovce a vapence), ze které puda pedologickymi procesy vnikd (Bolan, a
dalsi, 2013). Naopak kontaminanty, které jsou do plidy introdukované antropogenni
¢innosti, jsou vétSinou mobilni v pidnim profilu, mohou se lehce extrahovat z pady do
povrchovych vod ¢i kontaminovat vody podzemni a vyznacuji se vétSinou zvySenou
biodostupnosti pro Zivé organismy (Benes, 1993).

Celkovou koncentraci sledovaného kontaminantu v pid€ je mozné zjistit laboratorné,
tj. napiiklad metodou tzv. totdlniho rozkladu, kdy je pomoci kyselin, peroxidu vodiku a
mikrovinného ohfevu v uzavieném systému ptda pievedena do roztoku, ktery ndsledné
muze byt analyzovan metodami emisni spektrofotometrie (Komarek, 2000).

Biodostupnost je definovdna jako potencidlni moZnost zivych organismu ziskat
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chemické latky z potravy ci abiotického prostfedi v takové mife, Ze se takto ziskana latka
muze ucastnit jejich metabolickych procesu (Bolan, a dalsi, 2013). Je tedy nezbytné, aby
biodostupnd latka mohla s organismem interagovat, tzn., musi byt mobilni v takové formé,
kterd mlZe byt transportovdna skrze bunééné membrany. VZdy zdleZi na organismu, ktery
latku vyuzivd a biodostupnost tak miiZze byt variabilni pro mikroorganismy, vyssi
organismy a rostliny. Biodostupnost a mobilitu sledované latky (v tomto piipad¢ kovu ¢i
metaloidil) v pidé je moZné stanovit laboratorné¢ chemickou extrakci pomoci kyselin
(HCI), solnych roztokd (nejcastéji CaCly), pufri (NH4OAc) a chelata¢nich cinidel
(naptiklad EDTA - kyselina ethylendiamintetraoctovd) (Bolan, a dalsi, 2013).
NejrizikovéjsSimi  pidami jsou tedy takové, které jsou kontaminovdny vysoce
mobilnimi a biodostupnymi latkami, pfestoZe jejich celkovd koncentrace muze byt
mnohondsobné¢ niz$i, ve srovnani s ptidami, které obsahuji vysoké koncentrace potencidlné
rizikovych latek, avSak v téchto plidach piirozené fixovanych (Ahayla, Kanamadi, &

Ramachandra, 2004).

3.2 Zkoumané potencialné toxické kovy

Formy kovii/metaloidt v ptidach a jejich koncentrace, zavisi pfedevsim na pfirozeném
mineralogickém slozeni pud, intenzité eroznich procesli, obsahu jilovych minerald,
mnozstvi organické slozky (humus, organické kyseliny, apod.), oxida¢né redukcénim

Vv s

Lenert, 1995)

3.2.1 Olovo (Pb)

V ptdéch je Pb velmi malo mobilni a jeho soli (uhli¢itany, sirany) jsou vétSinou malo
rozpustné. Olovo se téZ velmi dobfe vdZe na oxidy manganu. Dominantni formy olova v
pudéch jsou predeviimPb** a Pb” (Raclavskd, 1998). Fulvokyseliny mohou naopak olovo
chelatizovat a zvySovat tak jeho pohyblivost v pidé a pfijatelnost rostlinami (Cibulka,
1991). Schopnost sorpce olova v ptdiach se zvySuje s rostoucim pH, kationtovou
vyménnou kapacitou a s rostoucim mnozstvim organického uhliku v zeminég, v zavislosti
na redoxnim potencidlu Eh a na obsahu fosfore¢nanii (Raclavskd, 1998). Olovo ma
vysokou afinitu ke tvorbé komplexti s nerozpustnymi huminovymi latkami, coz vede k
fixaci a imobilizaci tohoto prvku v humusovych vrstvach pidy. Mobilizace ¢i vyluhovani

pudnim roztokem nebo kyselym deStém se u tohoto prvku pfili§ neuplatni.
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Bylo ptedpokldddno, Ze vrchni péticentimetrovd vrstva pudy je nejbohat$si na
slouCeniny Pb a s pfibyvajici hloubkou koncentrace olova klesa, avSak studie provedené
nezdvisle na sob¢ prokdzaly, Ze nejvysSs$i koncentrace olovna v pudich je v padnim
horizontu hloubky 15 — 20 cm (Nolla R., Almeterb, & Popea G., 2014). Za primérny

obsah olova v pudach je povazovano 5 — 50 mg/kg.
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Obrazek 3.1: Eh-ph diagram Pb v systému S-C-O-H. Zdroj: (Brookins, 1988)

Toxicita olova

Oxidy olova, olovnaté a olovicité soli jsou toxické a smrtelnymi ddvkami pro ¢lovéka
je 10 g. Olovnaté ionty jsou karcinogenni. V rostlindch se nejvice Pb uklada v kotfenech, v
nadzemnich ¢dstech rostlin jsou koncentrace nizké i u ptd siln€é kontaminovanych olovem.
Fytotoxicita se projevuje aZ u extrémn¢ vysokych koncentraci. Z celé skupiny kovi je
olovo nejmén¢ toxické vici dafniim (drobnym korystim), které jsou hlavnimi testovacimi

organismy v monitoringu Zivotniho prostfedi (Cibulka, 1991).

3.2.2 Zinek (Zn)

Zinek je v pid¢ obsaZzen v riiznych formach, jeho celkovy obsah je zna¢né rozdilny a
zéavisi zejména na obsahu zinku v mate¢ni horniné a charakteru pudotvorného procesu. V
nevyménné formée je zinek vazan v miiZce riznych minerdll (biotit, augit, amfibol aj.), kde
neutralizuje negativni valence neobsazené vodikem, popf. izomorfn€ nahrazuje hoicik.
Vice zinku obsahuji horniny bazické nez kyselé, nebot’ v kyselém prostredi jsou slouceniny

vV,

rozpustnéjsi (Raclavskd, Kuchatova, & Placha, 2008). Cést nevyménného zinku tvoii také
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nerozpustné slouceniny, jako napf. Zn;SiO4, Zn3(PO,4), vcéetné jeho vodnatych forem,
Zn(OH), ¢i ZnCO;3; Uvedené nevyménné formy zinku véetné organickych sloucenin tvoii v
pide pievaznou &dst celkového obsahu Zn. Zvétrdvanim se uvoliiuji ionty Zn** zvI4sts v
kyselém prostiedi.

Organické latky jsou schopny vézat zinek do stabilnich forem, a proto se hromadi
hlavné¢ v huméznim horizontu a v raselin¢ (Raclavska, Kucharova, & Placha, 2008).Obsah
vyménného zinku v piid¢ zdvisi na obsahu koloidl, aktivnich fosforecnych iontti, ale také
na hodnoté¢ pH. Vliv pidni reakce na mobilitu zinku v pid€ spociva v jeho amfoternim
charakteru. V kyselém prostiedi (pH < 4) vytvafi zinek vysoce polarizované kationty Zn**
které se pii zvySovani pH srdZi ve form& nepatrné rozpustného hydroxidu zine¢natého. Pii
dalsim zvySovani pH vznikaji zineCnatany, z nichZ byva nejvice zastoupen zineCnatan
vapenaty, které jsou velmi malo rozpustné. Z tohoto diivodu obsahuji kyselé ptidy az 10x
vice vyménného a rozpustného zinku nez pudy neutrdlni a rovnéZ jeho vertikalni pohyb je
v takovych piiddch rychlejsi. Nejmensi rozpustnost zinku byla zjisténa pfi pH 5,5 - 6,9. V
alkalickych piiddch s vysokym obsahem Na' se v disledku tvorby rozpustn&jsich
zine¢natani sodnych typu Zn(ONa), obsah pfijatelného zinku opét zvysSuje. Na sorpcni
komplex miiZe byt zinek poutdn jako Zn**, Zn(OH)" nebo ZnCl* (Ahayla, Kanamadi, &
Ramachandra, 2004).

v 7z

V ornicich ¢ini 10-300 mg/kg Zn, a to z prevdziné Casti v anorganické vazbe,
prumérny obsah vyménného zinku v naSich pidach cini 0,2-2,0 mg/kg, z cehoz

vodorozpustny podil je pouze 1-10% (Raclavskd, 1998).
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Obrazek 3.2: Eh-pH diagram Zn v systému S-C-O-H. Zdroj: (Brookins, 1988)
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Toxicita zinku

N¢ékteré zinecnaté soli jsou toxické, smrtelnd davka pro Clovéka je 10 g ZnSOy. \%
rostlinich se kumuluje zejména v kofenech, ve vysSSich koncentracich je fytotoxicky.
Nadbytek zinku vyvolava specifické fyziologické a morfologické zmény, jako je inhibice
fotosyntézy, zmenseni kofenového systému, ztloustnuti kotfenti, zakrslost nadzemni casti,
zvinéni a sti¢eni mladych listd, odumirdni Spicek listi a vznik chloréz. Zinek v
nadmérnych koncentracich plisobi na rostliny cytotoxicky. Vysoké koncentrace zinku

naruSuji mitochondridlni strukturu, coZ ma za nasledek nedostatek energie Velmi toxicky

je zinek predevsim ve vodnim prostiedi pro ryby (Rout & Das, 2003).

3.3 Dynamika kovi a metaloidu v padé

Fyzikdln€ - chemické procesy probihajici v plid¢ ovliviiuji rovnovaZzny stav mezi ionty
kovii/metaloidi a ptidnimi ¢asticemi. Jeho zmény jsou zavislé predevSim na typt pudy a
vnéjsich podminkach prostiedi. (Bolan, et al., 2013). Zminénymi procesy mohou byt
kontaminanty v pid¢ fixovadny ¢i imobilizovany, jejich pfimé odstranéni z pidy muizZe byt
realizovdno pifjmem iontl kofenovym systémem rostlin, ddle mohou byt extrahoviny
z pudy pfti louZeni vodou a jinymi roztoky, ¢i mohou vytékat, pokud jsou soucésti ptidniho
plynu (pouze mald ¢ast kovii a metaloidii jako napi. As, Hg, Se) (Bolan, et al., 2013).

Z téchto procest patii k nejvyznamnéjSim oxidacné reduk¢ni reakce, kterym podléhaji
kovy jako As, Cr, Hg a Se a jsou zpusobeny pievdzné mikrobidlni ¢innosti organismul
v pudé¢, srazeni a tvorba komplexnich slouc¢enin, které se uplatituji pii vysokych hodnotach
pH, metylace a demetylace, kterd z Casti uplatiiuje u kovt jako As, Hg ¢i Se, kdy jsou
biologickou aktivitou ptidnich mikroorganismil pfeménovany na metyl derivaty a stavaji se
tak t€kavymi.

Transport kovii ¢i metaloidli ptidnim profilem je téZ velmi ovlivnén procesy advekce a
disperze. DalSim dulezitym procesem sorpce, kterd je zjiz vyjmenovanych procest

dominantnim u zkoumanych kovii (Zn, Pb) (Bolan, et al., 2013).

3.3.1 Advekce
Jednd se o ¢4st pohybu rozpusténé litky v transportnim mediu, kterd je podminéna
jeho slozce proudéni. Vektor rychlosti pohybu litky ma stejnou velikost i smér, jako

sttedni hodnota vektoru rychlosti transportniho media. Rychlost je ddna gradientem a
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koeficientem filtrace a pfi linedrnim proudéni (Re = 1), vychdzi z Darcyho vztahu (1)

(Moene & van Dam C., 2014)

(1) v, =—-K2

S oz’

oh
kde K je nasycena hydraulicka vodivost[LT ], h potencial [L] a 3, gradient h

Advekéni tok g, [MLT™'] je tedy dén vztahem (2) (KodeSovd, 2012)

(2)  qqa=qc

kde c je koncentrace roztoku[ML™3] a q tok kapaliny v ptidé [LT 1]

3.3.2 Disperze

Hydrodynamickd disperze patii mezi nejvyznamnéjsi procesy, které se uplatiuji jako
rozptyl rozpuSténych latek pifi transportu profilem. Dle os soufadnicového systému,
rozliSujeme: a) podélnou a piicnou hydrodynamickou disperzi. Disperze je vysledkem
statisticky ndhodného rozdéleni rychlosti pfenosu jednotlivych ¢4stic hmoty ve zvodnélém
prostiedi, dochdzi ke vzniku piechodové z6ny mezi vytésnovanym a vytésiujicim
roztokem, coZ se projevuje v pozorovacich bodech na koncentra¢nich kiivkach (Moene &
van Dam C., 2014).

Podélnou hydrodynamickou disperzi definujeme koeficientem disperze Dy, (KodeSov4,
2012). Hydrodynamicka disperze se sklada ze dvou dil¢ich procesii, mechanické disperze a
molekuldrni diftze. Vlivem disperze vznikaji pfechodové zony, tudiZ ma za nasledek, ze
kontamina¢ni mrak nemd ostré hranice. Podle ptevladajici sloZky se miiZe kontaminant
Sitit 1 proti sméru proudéni. To nastavd v piipad¢, ze difize prevladd nad mechanickou
disperzi (Moene & van Dam C., 2014).

Transport zptisobeny hydrodynamickou disperzi, vychdzi z Fickova zdkona a je urcen

vztahem (3) (KodeSov4a, 2012).

dc
3) qa= —6D -,
kde q4 je tok zplisobeny disperzi [ML™2T 1], ¢ je koncentrace roztoku [ML™3],
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D je hydrodynamicka disperze [L*T~1],0 je objemova vlhkost [—] a z soutadnicova osa [L]

3.4 Sorp¢ni a desorpéni procesy

Sorpce v pud¢ je pojem, ktery v sobé zahrnuje sorpéni procesy mechanické, fyzikalni,
chemické a vyménné (fyzikaln¢ chemické). Jde o schopnost plidy poutat (sorbovat) ionty
nebo celé molekuly riznych slouc¢enin z pludniho roztoku do pevné faze pidy. Takto
poutané latky jsou podle druhu a intenzity sorpce chranény proti extrakci z piady (Moene &

van Dam C., 2014).

3.4.1 Mechanicka sorpce

Mechanicka sorpce se uskuteciuje mechanickym zadrzovanim disperznich ¢astic nebo
velkych agregéiti koloidnich ¢éastic a srazenim v povrchovych, ziuzenych nebo slepé

koncicich porech. Pro vyZivu rostlin md omezeny vyznam (Moene & van Dam C., 2014).

3.4.2 Fyzikalni sorpce (adsorpce)

Fyzikélni sorpce souvisi s povrchovymi jevy na fizovém rozhrani. Je dand obsahem
jemné disperznich castic, které zvySuji vyrazné celkovy povrch. Pii fyzikdlni sorpci
dochdzi k vyvazani ionta i celych molekul vlivem fyzikalnich sil. Jsou-li molekuly urcité
latky piidniho roztoku pfitahovany k pevnym c¢asticim pudy vétsimi fyzikdlnimi silami neZ
molekuly vody, jde o kladnou fyzikalni sorpci. V opa¢ném piipadé se jednd o zdpornou
fyzikélni adsorpci, kterd vede k vyplavovani Zivin do spodnich vrstev a ke kontaminaci

podpovrchovych vod (Moene & van Dam C., 2014).

3.4.3 Chemicka sorpce
Jedna se o schopnost pudy zadrzovat nékteré Ziviny v disledku chemickych reakct, pfi
nichZ vznikaji ze sloucenin rozpustnych ve vodé (iontl) slouceniny ve vodé madlo

rozpustné nebo nerozpustné (sraZzeniny) (Moene & van Dam C., 2014).

3.4.4 Fyzikalné chemicka (vyménna) sorpce

K vyménné sorpci kationtii dochdzi mezi pidnim roztokem a iontovou dvojvrstvou
fazového rozhrani sorbentu vyvolanych difiznimi dé&ji. Jeji intenzita zavisi na vlastnostech
sorbentl, hodnoté¢ pH pudniho roztoku, koncentraci iontd a iontové sile, teploté pudy ¢i
stupni hydratace iontil (Moene & van Dam C., 2014).

Imobilizace a fixace iontti kov ¢i metaloidi pomoci fyzikdlné-chemickych sorp¢nich
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procesti, miize byt zhruba rozdélena na specifickou a nespecifickou povrchovou
vyménnou sorpci (Nilanjana, Vimala, & Karthika, 2003).

Pfi nespecifické sorpci jsou ionty sorbované latky vazany na povrch sorbentu primérné
elektrostatickymi silami. N&boj povrchu prostiedi (sorbentu) je ovlivnén piedevsim
hodnotou pH, kdy pii nizkych hodnotich je kladny a intenzivnéji mulZe probihat
nespecifickd sorpce aniontll, naopak pfi vysokém pH je naboj prostiedi zdporny a muize
probihat intenzivnéji nespecifickd sorpce kationtii (Nilanjana, Vimala, & Karthika, 2003).

Specifickd sorpce zahrnuje tvorbu chemické vazby mezi ionty v roztoku, a pidnimi
casticemi. Specifickd sorpce neni ovliviiovdna primarné parametrem pH (Bolan, et al.,
2013).

Pti specifické i1 nespecifické sorpci muiZze probihat i iontovd vymeéna, kdy jsou
elektropozitivnéjsi ionty sorbované latky vyménovany za ionty sorbentu a naopak (Bolan,

etal., 2013).

Sorpce o G
—_—
N POVfChOVé //’

* Komplexni %e Q

Kationtova vymeéna
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Obrazek 3.3: Rozdéleni sorpce.
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Obrazek 3.4.: Vliv pH na sorpci.
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3.5 Metody sanace

Technologické ,.konven¢ni*“ moZnosti dekontaminace (jako jsou napiiklad odtéZeni
kontaminované zeminy, chemické CiSténi na principu promyvani zeminy ¢i odCerpani ¢asti
toxickych kovli pomoci tzv. rostlinnych hyperakumuldtorti) potencidlné toxickych kovl
jsou zna¢né omezené nebo dosti financné ndkladné (Jizba, 1995).

K alternativnim metoddm odstrafiovdni polutantl zvod ¢i pid patii fixace i
imobilizace polutantu, kdy celkova koncentrace polutantu zlstdvd v podstaté¢ neménnd,
avSak samotna rizikova latka mize byt oxidovéna ¢i redukovdna na méné toxickou formu
nebo je stabilizovdna ¢i fixovdna sorbentem v kontaminovaném prostiedi tak, Ze jeji

biodostupnost je signifikantn€ sniZzena (Bolan, et al., 2013).

3.6 AMO

Oxidy manganu se pfirozené vyskytuji v ptid€ v nékolika oxidacnich stupnich, dle
oxida¢né-redukéniho potencidlu prostiedi (Mn T'Mn ™ Mn ™) (Post, 1999). Oxidy Mn
jsou v piidé vsudypiitomné a piirozené se vyskytuji i v jemnozrnnych materidlech jako
povlaky na povrchu minerdlu a jemnozrnnych castic (Della Puppa, Komarek, Bordas,
Bollinger, & Joussein, 2013).Velmi dobré sorp¢ni vlastnosti téchto oxidl, pro sorpci kovl
a metaloidl v pade¢, jsou vSeobecné znamé (Post, 1999) a to je predurcuje k potencidlné
velmi d¢innym a vyuZitelnym sorbentim (O’Reilly, 2002). Navzdory témto skute¢nostem,
nebylo provedeno mnoho vyzkumu sorpce v ptidich pomoci amorfnich oxidi manganu
(mimo sorpce As a Cr), zvlasté pii porovnani s oxidy Fe, které jsou intenzivné zkoumdany
(Della Puppa, Komérek, Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013).

AMO neboli amorfni hydratovany oxid manganu, ktery je prekurzorem pfii syntetické
vyrob¢ birnesitu v tzv. sol-gel procedufe, kdy jde v principu o reakci manganistanu
draselného (KMnQO,) s glukézou (C¢H 20g), kdy vznikajici sraZenina je promyvana vodou
a suSena pii pokojové teploté (Ching, Petrovay, & Jorgensen, 1997) by mohlo byt velmi
ucinnym pro sorpci kovll a metaloidli v ptidé. Vzhledem k nendro¢né a levné piipravé by
AMO mohlo byt i ekonomicky vyhodnou potencidlni sana¢ni metodou (Ettler, et al.,

2014).

3.6.1 Struktura a slozeni AMO

Ackoliv nazev amorfni oxid manganu evokuje amorfnost materidlu, provedené
experimenty (Ettler, et al., 2014) a fotografie SEM, prokézaly obsah slabg& krystalickych

materidli v pfipraveném vzorku AMO. Déle byl detekovan nizky obsah drasliku (K),
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velmi pravdépodobné se jednd o residuum manganistanu draselného (KMnO,),
pouzivaného pii syntéze. TéZ byly detekovdny nanocastice odpovidajici rodochrozitu
(MnCO3), vysvétlitelné ptirozenou reakci AMO a CO, ze vzduchu pii suseni materidlu.
Dalsimi detekovatelnymi latkami bylo stopové mnoZzstvi glukézy (CsH 20¢) a oxaléta, tyto
litky mohly vzniknout transformaci glukézy (Ce¢H2Og) pii syntéze (Della Puppa,
Komadrek, Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013).

3.6.2 Charakteristiky AMO

Zakladni fyzikéaln€é-chemické charakteristiky AMO v porovnéni s minerdlem birnesit
zachycuje tabulka 1. XRD Spektrum a fotografie jsou par reprezentovany obrazky 3.5 a
3.6.

2

PHh20 PHzpc [meq/100g] SSA[m*/g]
Birnesit 3,3:0,1 2,7:0,1 247 529 76,5
AMO 8103 83:0,1 3471 14,8

Tabulka 1: Charakteristiky AMO a birnesitu — porovnani. Zdroj: (Ettler, et al., 2014)
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Obrazek 3.5: XRD Spektrum AMO. Zdroj: (Della Puppa, Komarek, Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013)
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Obrazek 3.6: Fotografie AMO (a) klasicka, (b) SEM. Zdroj: (Della Puppa, Komarek, Bordas, Bollinger, &
Joussein, 2013)
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3.6.3 Stabilita ve vodé

Vyzkum (Della Puppa, Komarek, Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013) prokézal
pomérné dobrou stabilitu materidlu v destilované vodé, kdy dochazelo pouze k malému
uvoliiovdani Mn z AMO do vody (< 5%). V porovnani s minerdlem birnesitem, byla
pozorovdna v roztoku po 25 hodindch vyssi spotfeba kysliku, kterd svédCila o vyssi
mikrobidlni aktivité, kdy dochézelo k degradaci residudlni glukézy (CeH;2Og). Zaroven
nebyla prokdzana zadna toxicita AMO na mikrobidlni organismy (Della Puppa, Komarek,

Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013).

3.6.4 Stabilita v ptadé

Vv

Vyzkum (Ettler, et al., 2014) poukazuje na nizsi stabilitu AMO v pid¢ (v porovnéni se
stabilitou ve vodé (Della Puppa, Komdrek, Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013), kterd je
ovlivitovadna pH pidy. Pfi niz§ich hodnotich pH (4,2 a niZe), dochizelo k signifikantnimu
uvolnovani manganu (Mn) do pudniho prostfedi. Piipadnd potencidlni toxicita takto
uvoliiovaného Mn”* na organismy & rostliny nebyla dosud zkoumdna.

V jinych puadach (pH 5,4 a 7,3) byl amorfni oxid manganu alterovan piedevsSim
karbonaty (rodochrozit a kutnahorit), které se vytvofrily na povrchu AMO jako druhotné
minerdly. Posun granulometrie smérem k vétSim agregitim a tvorba sekundarnich
uhlic¢itan po expozici AMO v piid¢, ma za nésledek sniZeni sorpcnich povrchili, coz by
mohlo sniZzovat maximalni sorp¢ni kapacitu materidlu. Na tuto problematiku dosud nebyl
proveden Zadny experiment, ktery by mohl tuto hypotézu potvrdit ¢i vyvrétit. Stejné jako
ostatni oxidy kovll i AMO md pomérné silné oxidacni vlastnosti a mohlo by tak pusobit
degradaci organické slozky plidy. Na tuto problematiku nebyly dosud provedeny Zadné

experimenty.

3.6.5 Sorpce pomoci AMO

Prvotni sorpéni vsadkové experimenty provedené v laboratornich podminkéch (Ettler,
et al., 2014) prokazaly, Ze je AMO dobrym sorbentem, obzvl4sté pro kationty kovl jako
Cu, Zn, Pb a Zn. Ve srovnani s birnesitem dochazelo k pomalejsi sorpci, vzhledem k tomu,
Ze specificky povrch AMO je nizsi, nez specificky povrch birnesitu.

Prestoze ma AMO nizsi kationtovou vyménnou kapacitu (CEC) i specificky povrch
(SSE), celkovd maximdlni sorpéni kapacita AMO byla vys8i. Tato skuteCnost je
pravdépodobné vysvétlitelnd tak, Ze v pfipadé téchto materidli neni v takové mife
uplatiiovdna povrchova sorpce. Naopak hodnoty pH,,. pro AMO jsou nizZ§i a to muize
vysvétlovat celkové vyssi maximalni sorpcni kapacitu.
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3.7 Vyhodnoceni parametra sorpce

Zakladni hodnoceni sorp¢nich systému je zaloZeno na tzv. sorpcnich izotermach, které
jsou ziskdny za pfedem definovanych a kontrolovanych podminek. Kvantitativni porovnani
dvou raznych sorp¢nich systémil je mozné pouze pii shodné rovnovazné koncentraci kovu
v roztoku a shodnych podminkich prostfedi (pH, teplota, koncentrace ostatnich iontl)
(Ahayla, Kanamadi, & Ramachandra, 2004).

Dulezitym hlediskem pfi aplikaci sorpce je zafizeni, v jakém je proces provadén. Jsou
dva typy, vsadkovy systém a ndpliiova kolona. U vsadkového systému je urCité mnoZstvi
sorbentu smichdno s ur¢itym objemem roztoku kovu a nechd se vzajemné¢ ptisobit do doby,
dosazeni rovnovazné koncentrace mezi reakénim roztokem a reagujicim materidlem.
Vsadkovy postup mé nevyhodu v tom, Ze s poklesem koncentrace kovu v roztoku klesa i
rychlost sorpce a je z néj mozné predikovat pouze pribéh sorpce za rovnovazného stavu,
ktery vSak v pfirodnich podminkach neni Casto splnén. (Volesky & Holan, 1995). Sorp¢ni
systémy vyuZzivajici ndplnové kolony tuto nevyhodu nemaji, nebot’ sorbent je kontinudlné
v kontaktu s Cerstvym roztokem a koncentrace roztoku v kontaktu s danou vrstvou je
konstantni. Pomoci téchto experimentl lze ziskat parametry nerovnovaznych sorp¢nich
izoterem, tj. takové, které vice odpovidaji pfirodnim podminkdm. Tyto nelinedrni
adsorpéni izotermy vychdzeji z integrace tzv. prurazovych kiivek, které vyjadiuji podil
kone¢né a pocitecni koncentrace, v zdvislosti na cCase. Hlavni nevyhodou téchto
experimentl je nutnost ustdleni lokdlni rovnovéahy v experimentélni koloné, coZ miiZze vést
k v nékterych pifpadech k ndriistu celkového Gasu experimentu. (Burglsser S., Cernik,
Borkovec, & Sticher, 1993).

K popisu sorpéni rovnovahy jsou pouZzivany jednoduché adsorp¢ni izotermy. Jsou to
kiivky umoziujici kvantitativni ohodnoceni sorpcnich vlastnosti sorbentu pro jeden kov
v sorpnim systému. Vyjadiuji zdvislost mnoZstvi navazaného kovu na jeho zbytkové
koncentraci v roztoku v rovnovaze za konstantni teploty. NejuZivanéjsi jsou Langmuirova
izoterma a Freundlichova izoterma. Langmuirdv model vychdzi z ptfedpokladu
homogenniho povrchu materidlu, konstantnich vlastnosti sorpéniho povrchu a adsorpci
pouze na jedné vrstvé. Tento model je od reality tedy znacné zjednoduSeny, avSak
dostacujici pro pouziti v tomto vyzkumu. Freundlichiiv model je slozit¢jSim modelem,
ktery jiz predpokldadad heterogenni povrch materidlu a pribéh adsorpce na vice vrstvach.
Hodnotici parametr Sp,x reprezentuje maximdlni sorpcni kapacitu daného sorbentu pro
dany kovovy iont a je vyjadiena podilem sorbovaného kovu v miligramech na hmotnost

suchého sorbentu v gramech (Nurchi & Villaescusa, 2008); (Volesky & Holan, 1995).
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Ucinek sorpce neovliviiuje teplota, pokud neni mimo hodnoty 20°C - 35°C. Nejvétsi
vyznam md hodnota pH, kterd ma vliv na mocnost ionti kovi vroztoku a aktivitu
vazebnych skupin v biomase. DalSimi faktory ovliviiujicimi G¢inek sorpce mohou byt
koncentrace biomasy a interakce mezi ionty riznych kovii v roztoku (Ahayla, Kanamadi,

& Ramachandra, 2004).

3.8 Modely

Obecné délime modely dle typu a dle métitka. Méfitko mlze byt casové (sekundy — roky)
¢i prostorové (mikroprocesy, makroprocesy). Déle délime modely dle obrazku 3.7 na

matematické a mechanistické.

_______________________________________

Blackbox Analogové
Graybox La boratorm’%
Whitebox

Obrazek 3.7: Rozdéleni modeli. Zdroj: (KodeSova, 2012)

Analogové modely jsou zalozeny na modelovani analogické situace, kterd je
reprezentovana obdobnymi fyzikdlnimi zdkony a veli¢inami (naptf. model potencidlu
proudéni vody poréznim prostfedim, reprezentovanym elektrickym polem), laboratorni ¢i
také fyzikdlni modely jsou vétSinou zmenSenym modelem reality, napiiklad laboratorni
kolona, ptedstavujici pudni profil (KodeSovd, 2012).

Matematické modely jsou naopak modely abstraktnimi a jsou reprezentovidny pomoci
matematickych vztahti a funkci, které ze zadanych vstupli namodeluji odpovidajici
vystupy. Nejjednodussimi jsou v této kategorii pak tzv. blackboxové ¢i empirické modely,
které vychédzeji pouze z jednoduchych empirickych vztahli (model Freundlichovy a
Langmuirovy izotermy), tyto modely nejsou zaloZeny fyzikdlnim zdkladu. Grayboxové ¢i
koncepéni modely obecné velmi zjednoduSuji fyzikdlni zdkonitosti a sestavuji se na
zéklad¢é konceptu vztaZzeného k modelovanému systému. Nejslozit¢jSimi modely jsou tzv.

whiteboxové ¢i teoretické modely, které se snazi reprezentovat skute¢né fyzikalni
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zakonitosti.

Jsou zalozeny na numerickém feSeni diferencidlnich rovnic danych problému a

tyto modely jsou obecné narocné na vstupni parametry a na vypocetni kapacitu hardwaru

(Graham, 1996).

3.8.1 Modelovani transportu kovi ptidnim profilem

Latky,
pfenéseny,
proudénim

rozpustény

které se vyskytuji v pidé, mohou byt transportnim médiem rozpoustény a
takovyto transport se obvykle nazyvd misitelné proudéni. Nemisitelnym
je naopak oznaCovan transport latek, které v transportnim médiu nejsou

a mohou se soubé&Zné pohybovat v rozdilnych nemisitelnych fazich. Popis

transportu rozpusténych latek mize byt vyjadien pomoci stochastické metody, kterd je

zaloZena na tzv. prenosové funkci ¢i miiZze byt realizovan deterministicky, tj. pomoci

konvektivné disperzni rovnice (Moene & van Dam C., 2014). Tento popis transportu latek

v pudé¢ je nejCastéji pouzivan a software pro modelovani problému transportu kovii pidnim

profilem ¢i obecné pritok kapaliny poréznim prostfedim, v sobé¢ ma implementovany

nasledujici rovnice (Moene & van Dam C., 2014).Transport vody v pid¢ je realizovin

pomoci Richardsovy rovnice (4)

(4) % = div (K(h)grad H),

kdeH =h+z

H vyjadtuje celkovy potencial [L], K(h)je nenasycend hydraulickd vodivost, h je tlakova

vySka [L] a z je geodeticka vySka [L]

Pro jednorozmérné proudéni, je rovnice zjednodusena na tvar (5)

(5) % - % (K (h) Z_Z)

Konzervativni transport rozpusténych latek vychdzi z rovnice kontinuity (6),

dosazenim

(6) 9(0c) _ 9(qq+4a)

at 0z

advekcéniho g, (2) a disperzniho qq toku (3), ziskdme rovnici pro popis

konzervativniho transportu (7)
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d(fc) _ 0 ac\ a(qc)
(7) at oz (HD az) 0z

Pti nekonzervativnim proudéni je transport latek ovlivnén mimo advekci a disperzi téz
sorpci, degradaci, t€kanim a jinym fyzikdln¢ chemickym procesim. Proudéni latek, které

s vz

se v prubéhu nekonzervativniho transportu sorbuji na pudni Castice je vyjadien rovnici (8)

(8) a(0¢) n 2(045) _ i(HD 6c) . a(qc)

at at 9z az az

kde s je sorbovana koncentrace na pevné fazi [-], 04 je objemova hmotnost [ML>], D je koeficient disperse

LT

3.8.2 Kalibrace modeli a inverzni modelovani

Vysledky pifimého modelovani se Casto odliSuji od hodnot méfenych na studovaném
materidlu, pro pfiblizeni modelovanych hodnot k pozorovanym hodnotdm, lze provést
kalibraci. Vstupni hodnoty parametrd, charakterizujici pidni vlastnosti, jsou upraveny tak,
aby byla mezi vyslednymi modelovanymi a pozorovanymi hodnotami co nejmensi
odchylka. Kalibraci 1ze provést manudlné ¢i tzv. numerickou optimalizaci. Pii numerické
optimalizaci je hleddna nejmensi mozna odchylka prolozeni znamé sady métfenych
(optimaliza¢nich) dat tzv. cilovou funkci (napf. metoda nejmensSich ctverct ¢i metoda
diferencidlnich evoluci). Tato funkce vyjadiuje odchylky méfenych a simulovanych dat.

Tvar cilové funkce vyjadtuje rovnice (9) (KodeSova, 2012).

(9) Mg Naj mp Mpj
) 2 _ . 2
F(b,q,p) = Z v; Z wijlaj (e t) — q;(x, b)) + Z U+ Z w,,[p;(6;)) — p;(6;,b)]
=1 = =1 =1

Kde m, je pocet riiznych méfenych datovych fad a n,; poCet naméfenych dat v dané fadé q*j je zmétend
hodnota v Case t; pro j-tou datovou fadu v mist€ x(r,z), qj(x,t;,b) je odpovidajici hodnota pfedpovézend
modelem pro vektor parametri b, vj a w; jsou vahy pro danou datovou fadu a bod. Druhy vyraz reprezentuje
odchylky mezi nezdvisle stanovenymi parametry, které jsou pfedpovézeny numerickou optimalizaci.

Pti kalibraci modelu je vhodné vypocitat i hodnotu tzv. koeficientu determinace R
(10), ktery porovnava odchylku méfenych a simulovanych dat s odchylkou méfenych dat
od aritmetického priiméru métenych dat. V idedlnim piipadé€ je R = 1, coz vyjadiuje plnou
shodu méfenych a simulovanych hodnot. Pokud je R vyznamné rozdilné od 1, pouhy
aritmeticky primér méfenych dat by poskytoval lepsi hodnoty, nez hodnoty simulované

modelem (Dawson, Abrahart, & See, 2007).
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LI (et —Sim;)?
——2
N (mét;—MEF

(100 R=1-  kde MEF =~ 3N, (M&t,)

Kde N(x;,y;) pocet pozorovani datové fady dané funkci y=f(x), M¢Ef; jsou méfend data v datové fad€ a Simy;

pak odpovidajici simulovand data modelem.

Pfi inverzni dloze se téZ realizuje metoda nejmensich ctvercti (11), kdy se N méfenych
bodll (Xmi, ¥ mi ) prokladd funkci y = f (x). Tato metoda je zaloZena na minimalizaci
druhych mocnin odchylek métenych hodnot y,; , hodnot vypoctenych y,; podle dané
funkce (Kodesova, 2012).

2 .
(11) Zﬁvzl(ym,i - yy,i) =min

3.8.3 Model Hydrus 1D

Aplikace Hydrus 1D, umoziiuje numerickou simulaci proudéni vody a transportu
rozpusténych latek v jednorozmérném pidnim prostiedi. Hydrus 1D patii k whiteboxovym
modeliim a numericky fesi Richardsovu rovnici (4) pro proudéni vody a konvektivné-
disperzni rovnici (obr. 3.6) pro transport rozpusténych latek, kde je mimo sorpci zahrnuto
dale tekani plynu, degradace v pude¢, transport tepla, intenzita extrakce kofenovou zénou a
rychlostni konstanty nultého — druhého tddu pro zdroje a propady v plynné, kapalné a

pevné fazi (Kodesova, 2012).

EXTRAKCE
SORPCE KORENY

et - s, - ca, &, :E(BD{‘" %)wti(a‘.Df %j'—aqcl Var T
ot ot ot ox ox ox ox ox ’

'(:Uw.l + /1\'1-.1 )001 -(Ius.l + IU.;-.l)pSI - (:Ug.l + /'I:g.l )a\'gl + 7‘.-.19 TVaPt 7/g.1a\~

Rychlostni konstanty 0.-2. fadu pro zdroje, propady a propojeni fetézce kapalnych, plynnych a pevnych latek

Obrazek 3.8: Diferencialni rovnice pro vyuZivana v programu HYDRUS 1D k vypoétu transportu latek pidnim
profilem s vyznadenymi pidnimi procesy a interakcemi transportovanych latek. Zdroj: (Simiinek, Sejna, Saito,

Sakai, & van Genuchten, 2009)

3.8.4 Specia¢ni modely

Mnoho modeli je navrzeno k simulaci zastoupeni forem kovl/metaloidii v roztoku (tj.
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voda v pérech puady, odpadni vody, apod.). Tyto casto velmi komplexni a slozité
matematické modely jsou navrZzeny tak, aby umoZziiovaly popis fyzikdlné chemickych
reakci, jako je tvorba komplexnich sloucenin, kationtovd vymeéna, sorpce, rozpousténi Ci
srdzeci reakce. Mezi tyto speciacni modely je fazen i PHREEQC (Trakal, Martinez-
Fernadez, Vitkova, & Komarek, 2015).

3.8.5 Model PHREEQC

Tento model nabizi ¢etné moZnosti pro hydrogeochemické modelovani, zahrnujici
velké mnoZstvi chemickych reakci v roztoku a horninovém prostiedi, vypocty sorpcnich
procest ovlivnénych pH a elektrostatickych interakci Rovnovdzné sloZeni roztoku muze
byt pocitdno s ohledem na vysrdZeni minerdld a fazi béhem reakce. Veskeré definovani
rovnic je odd€leno od numerického vypocetniho jadra modelu a je tak mozné upravit
piipadné modelovou strukturu dle pozadavku uzivatele. PHREEQC byl od verze 2 rozsiten
a Ize kombinovat geochemické a transportni procesy (model HP1 — HYDRUS + PREEQC
1D) (Trakal, Martinez-Fernadez, Vitkova, & Komarek, 2015).
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4 Hypotézy

Pfi sestavovani experimentu byly formulovdny hypotézy, které bylo mozné na zdklad¢
métenych vysledkli z analyzovanych laboratornich vzorkd a na zdkladé statistickych testi,

potvrdit ¢i zamitnout.

4.1 Vsadkové sorp¢ni experimenty
Sorbované mnozstvi u pudy osSetiené AMO, je v piipadé sorpce sledovanych kovl (Zn, Pb)
a pii pouZiti experimentalnich roztoku (® Zn, ® Pb, ©® Zn & Pb) signifikantné vyssi nez u

pudy bez sorbentu.

Inkubace ptdy oSetfené AMO po dobu 7 dni na hodnotu 80% WHC, bude mit statisticky

vyznamny vliv.

4.2 Kolonové experimenty

4.2.1 Saturace kolon experimentalnimi roztoky
Stiedni hodnota koncentraci u pudy osetiené AMO, je v piipadé¢ sorpce sledovanych kovl
(Zn, Pb) a pfi pouziti experimentalnich roztokti (® Zn, © Pb, ® Zn & Pb), statisticky

vyznamn¢ niz§i v porovnani s piidou bez sorbentu.

4.2.2 Kumulativni mnozstvi sledovanych prvku
Sttedni hodnota kumulativniho mnozstvi, u pidy oSetiené AMO, v piipadé sorpce
sledovanych kovi (Zn, Pb, Mn) a pii pfedchozi saturaci pudy roztoky (® Zn, © Pb, ©® Zn

& Pb), je statisticky vyznamné odlisné od pidy bez sorbentu.

Naslednd extrakce kolony louzicimi ¢inidly (NaNOj;, HNOs) je statisticky vyznamné

odli$nd v ptipadé oSeteni pidy AMO.

4.2.3 Extrakce DOC z kolony

Stfedni hodnota kumulativniho n DOC z vyluhu pidy oSetiené AMO béhem kolonovych
experimentt, v pfipad¢ predchozi saturace roztoky (®© Zn, © Pb, ©® Zn & Pb) a nasledné
extrakci louzicimi Cinidly (NaNOs, HNOs3), je statisticky vyznamné odliSnd od pudy bez

sorbentu.

31



4.2.4 Prubéh pH béhem kolonovych experimentu
Stifedni hodnota pH vyluhu z pudy oSetfené AMO, pfi piedchozi saturaci pudy roztoky(®
Zn, © Pb, © Zn & Pb),je statisticky vyznamné odlisnd od pudy bez sorbentu.
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5 Cile prace

Hlavnimi cili této prace bylo:

a) provést sorpéni vsddkové experimenty k ziskdni zdkladnich parametrii sorpce a dle

empirického modelu sorpcnich izoterem stanovit hodnoty Syax a K¢

b) pomoci kolonovych experimentl ziskat pfedstavu o nelinedrnim sorpénim systému, tj.
ov¢tit oSetfeni pudy sorbentem pii saturaci kolony experimentdlnimi roztoky a ndslednou

extrakci z kolony louZicimi ¢inidly a porovnat oSetfenou a neosetfenou variantu pudy

¢) pomoci statistickych testl zjistit, zda jsou rozdily mezi kontrolou a oSetfenou ptudou

signifikantni
d) ziskat advek¢né disperzni parametry kolony pomoci stopovaci zkousky

e) sestavit, kalibrovat a validovat rovnovazny model transportu kontaminant pidnim

profilem a provést predikci
d) sestavit speciacni model transportu kontaminantii padnim profilem

f) sestavit, kalibrovat a validovat komplexni hydrogeochemicky model HP1 a provést

predikci

g) na zédklad¢ prechozich cilti vyhodnotit moznosti pouziti AMO jako sorbentu ke snizeni
koncentraci kontaminantd Pb a Zn v experimentdlni pid¢ a posoudit jeho vhodnost

k ptipadnému pouZiti v redlnych pfirodnich podminkach
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6 Metodika

6.1 Vzorkovaci oblast
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Obrizek 6.1:Lokalita P¥ibramsko se zakreslenim odbéru experimentalni pidy. Zdroj: (Ettler, Mihaljevi¢, Sebek,

& Molek, 2006)

Lokalita odbéru vzorkl pro laboratorni experimenty patii do regionu Piibramsko. Tato
oblast je situovdna pfiblizné 60 km jihozdpadné od hlavniho mésta Prahy a pattila
k historicky vyznamné téZebni oblasti. Geologicky je oblast tvofena pfevdzné dvéma pasy
svrchniho proterozoika (vyvielé a usazené horniny), v jihozdpadni ¢ésti jsou doprovazeny
variskymi intruzemi (diority) a do jihovychodni ¢asti zasahuje sttedoCesky pluton (granity
a granodiority) (Ettler, Mihaljevi¢, Sebek, & Molek, 2006). Mineralizace souvisi
s variskymi intruzemi a vyskytuje se jako depozity rudnych kovii (Pb,Ag,Zn), kde
prevladaji rudy jako stiibronosny galenit (PbS), sfalerit (ZnS), antimonit (Sb,S3) v hlusiné
tvofené siderinem (FeCOs) a jako depozity uranu, tvofené uranitem (UQO,) v hlusiné
karbonatovych minerdlt (Ettler, Mihaljevic, Sebek, & Molek, 2006).

Prvni zminky o téZbé rud v této oblasti pochazeji z dob keltského osidleni v 6. stoleni
pfed nasim letopoctem. Obdobi vrcholné téZby rud je mezi lety 1850 - 1950, kdy bylo
vytézeno okolo 3500 t Ag, 480 000 t Pb and 260 000 t Zn (Ettler, Mihaljevic, Sebek, &
Molek, 2006).

Od roku 1786 do 70. let 20 stoleti zde fungovala hut’, zpracovédvajici Pb a Ag, které
zde bylo vytézeno. V tomto obdobi dochdzelo pfi vydatnych sraZkach k castym protrZenim

hrazi odkalist’ a masivni kontaminaci Zivotniho prostfedi Pb, Zn a ostatnimi kovy. Po roce
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1972 zde byly zpracovdvany druhotné vytéZené materidly pro vyrobu autobaterii. Vrchol
v t87b& uranu byl mezi lety 1950 — 1989, kdy byl ukonéen (Ettler, Mihaljevi¢, Sebek, &
Molek, 2006).

Pidy severozdpadniho kvadrantu mésta vcetné prilehlého okoli az po Obecnici a
Bratkovice jsou silné kontaminovdny té€Zkymi kovy z minulého provozu Kovohuti
Ptibram, které do roku 1983 nemcély Zadné cisténi koutovych spalin (Ettler, Mihaljevic,
Sebek, & Molek, 2006). Kontaminace pudy silné piekraduje doporucené limity obsahu
olova (limit 70 mg/kg), zinku (200mg/kg) a kadmia (limit 0,4 mg/kg) pro zeméd¢€lské pudy
(zékon €. 9/2009 Sb).

Zn Pb Cd Al Fe As
5379 4067 60 19693 31680 169

Tabulka 2: Obsah [mg/kg] vybranych rizikovych kovi v pudé. Zdroj: (Trakal, Komarek, Zemanova, & Tlustos,
2011)

6.2 Materialy

6.2.1 Piiprava experimentalni pudy

Vzorky ptidy byly odebrany z vrstvy ornice (0 — 25 cm hloubka), suseny do konstantni
hmotnosti a homogenizovany prosivinim na situ s velikosti ok 2 mm. Do pudy byl
aplikovéan sorbent, tj. byla piipravena smés pidy s AMO (2%). Cdst experimentlni smési

byla inkubovédna po dobu 7 dni na 80 % WHC.

6.2.2 Piiprava sorbentu
AMO bylo piipraveno v laboratoti FZP CZU v Praze dle metodiky (Ching, Petrovay,
& Jorgensen, 1997) na zaklad¢ chemické rovnice® (12)

(12) 0,511,4M O® C,H,,04 + 0,510,4 M © KMnO,

Tato suspenze byla kontinudln¢ michdna pfi laboratorni teploté (22 + 3 °C) do vzniku
gelu, ktery byl ponechdn 30 minut v klidovém stavu. Nasledné byla tato gelova suspenze
promyta 2 1 destilované vody k odstranéni zbytkovych reaktantii. Takto pfipraveny produkt
byl suSen pii pokojové teploté do konstantni hmotnost a nasledn¢ byl homogenizovan

pomoci vibra¢niho diskového mlyna (RS200).
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6.2.3 Laboratorni roztoky
V pritbé¢hu experimenti byly pouZzivany syntetické roztoky Pb a Zn, které byly

pfipraveny v laboratoti FZP dle obecnych chemickych principti a laboratornich postupii.

Vsadkové experimenty:

©Zn: 0,2 - 1 mM Zn(NOs),.4H,O
O Pb: 0,2 - 1,0 mM Pb(NO3),
© Zn&Pb : 0,2 - 1,0 mM Pb(NOs3),; + 0,2 — 1,0 mM Zn(NOs),4H,O

Elektrolyt: 0,01M NaNO;
pH upravovano 0,1 M HNOj; ¢i NaOH

Kolonové experimenty:

©®©Zn: 6 mM Zn(NOs3),4H,0O
O Pb: 12 mM Pb(NO3),
© Zn&Pb : 12 mM Pb(NO3)2 + 6 mM ZD(NO3)24H20

Elektrolyt: 0,01M NaNO;

pH upravovano 0,1 M HNOj; ¢i NaOH
Stopovaci zkouska:

® NaCl : 1M

Vysledné koncentrace experimentdlnich roztokl shrnuje tabulka 12 v piiloze (11.2 Molarni

koncentrace vychozich roztokd).

6.3 Metody

6.3.1 Fyzikalné — chemické vlastnosti pudy

Stanoveni zrnitostnich kiivek
Zrnitostni kfivka je souCtova ¢ara zndzoriujici hmotnostni zastoupeni (% hm.) dle velikosti

zrn. Urcuje hmotnostni podil vzorku ptidy mensi nez je piisluSnd velikost zrna d. Pii jejim
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stanoveni byly pouZity dvé metody, metoda prosévani na sitech (stanoveni piscitych podilt

zeminy) a Casagrandeho hustomérnd zkouska (stanoveni jemnozrnného podilu).

Stanoveni chemického sloZeni pudy (toxické kovy, biodostupnost a mobilita)

Ke stanoveni celkového obsahu byla pouZita metoda totdlniho rozkladu pidy dle
metodiky ISO 14869-1. Analyza chemického sloZeni pidy byla vyhodnocena pomoci ICP-
OES po rozkladu ve smési kyselin chlorovodikové, dusi¢né a fluorovodikové.

Pro stanoveni biodostupnosti byla pouZita extrakce pudy pomoci EDTA a pro
stanoveni kationtové vyménné kapacity bylo pouZzito jako extrak¢ni ¢inidlo 0,01 M CaCl,.

Celkovy uhlik a organicky uhlik v pid€ byl stanovovén po celkovém rozkladu piidy na

TOC analyzéru.

pH  TOC[%] DOC [mg/ke]

CEC
[mmol/kg]
573501 3,72 134 +3 146

Tabulka 3: Vybrané charakteristiky ptady. Zdroj: (Trakal, Komarek, Zemanova, & Tlustos, 2011)

Zn (mg kg') Pb (mgkg”)
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Obrazek 6.2: Biodostupnost Zn a Pb v zavislosti na hloubce experimentalni pudy. Zdroj: (Trakal, Komarek,
Zemanova, & Tlustos, 2011).

Stanoveni nasycené hydraulické vodivosti a retencnich car pudy

Retencni kiivky piidy byly stanoveny dle metody ISO 11274. Pro stanoveni nasycené
hydraulické vodivosti dle CSN 721020 byl pouzit laboratorni permeametr. Vypoéet K, byl
proveden na zdkladé metody konstantniho spadu. Principem méfeni je udrZovani
konstantniho rozdilu tlakovych vysSek na dvou strandch vzorki a méfeni objemu vody
proteklé za Cas prostrednictvim byrety. Hodnotu K [L/T] 1ze vypocitat z upravené Darcyho
rovnice (13)
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_ Vply

(13) 57 A tAH

A, je pruto¢na plocha vélecku [Lz], L, délka vilecku [L], V, objem proteklé vody vzorkem [L3] a, t je Cas

dosaZeni poZadované hladiny v byreté [T] a AH rozdil hadin uvnitt a vné drzdku se vzorkem [L].

6.3.2 Sorp¢ni experimenty
Experimenty byly provedeny k ziskani zdkladnich sorpcnich charakteristik

experimentalni pudy.

Reakcni kinetika, ¢as rovnovdahy

Tento experiment byl proveden k odhadu ¢asu dosazeni rovnovazné koncentrace mezi
polutanty a sorbentem. K 1 g experimentdlniho materidlu bylo pfidano 20 ml pfipravenych
roztokl. Kyvety byly, tfepany pii konstantnich otdckach 200/min v podminkach pokojové
teploty (Boudesocque et al. 2007). Odebirdni vzorki na analyzu probéhlo v ¢asovych

krocich 10, 30’, 60’, 24 hodin a 48 hodin. Byly zaznamenavany zmény pH.

Stanoveni sorpcnich charakteristik a sorpcnich izoterem

Byly pfipraveny kyvety s navdzkou materidlu 1 g a 20 ml roztoku piisluSného
sledovaného kovu (Pb, Zn a kombinace Pb+ Zn) v koncentracich 0,05 — 6 mM, které byly
ttepany pii konstantnich otd¢kach 200/min v podminkach pokojové teploty (Boudesocque
et al. 2007). Odebirdani vzorkii na analyzu probéhlo dle ptfedpokladaného dosazeni
rovnovazné koncentrace ziskané z piredchoziho experimentu, ktery byl 24 hodin. Byly
zaznamendvany zmény pH. Ziskand data byla pouZita jako vstup do rovnic pro model
Langmuirovych (14) a Freudlichovych (15) sorpénich izoterem. Tento nelinedrni model

byl sestaven Carlem H. Bolsterem v roce 2007.

S KC
1+ KC

(4 s (15  S=K,C"

Kf, n = parametry Freundlichova modelu

K,Siax = parametry Langmuirova modelu

C =kovy (Pb, Zn) v roztoku v rovnovéaze [mmol/1]

S = sorpce kovili (Pb, Zn) pomoci sorbentu [mmol/kg], vypocteno dle vztahu (16)

1ol _ (Cpoééteéni - Ck) * objem vzorku

S

)

navazka materialu
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kde k je koncentraéni krok a c je koncentrace roztoku[M/L’]

6.3.3 Kolonové experimenty

Parametry laboratorni kolony ,
|
h 15,00 cm : A
- r 6,00 cm .
Obecné :
Vv 424,2 cm3 :
Spodstava 28,27 cm? h B
miint 3,00 cm ; '
mistent 5 7,50cm l
rizonl ! C
C 12,00cm .

Obrazek 6.3: Charakteristiky laboratorni kolony

Na zdklad¢ téchto experimentd byla ziskdna data o dynamickém systému v prutokové
kolong. Ze =zasobniku byl do kolony pomoci peristaltického cerpadla vhénén
experimentdlni roztok s konstantnim pritokem (otdcky cerpadla 0,04 % maximélniho
vykonu, coZz odpovidalo priitoku pfiblizné¢ 36 ml/h). Na vstupu do kolony byl roztok
rovnomeérné¢ rozdélen pomoct ,, rozdélovace* tak, aby byl povrh piidy zvlh¢ovan co nejvice
rovnomérnym zpusobem a ¢elo zvlhéeni mohlo prostupovat pidnim profilem rovnomérné.
Byl zaznamendvén dbytek roztoku z nddoby za Cas. Po plném nasyceni piidy, bylo mozné
odebirat vzorky na analyzu v uréenych ¢asovych krocich z rizond ve tfech hloubkovych
urovnich (A-C ). Charakteristiky kolony zachycuje obrazek 6.3. Experimentalni roztok

déle protékal dnem kolony pres mikrofiltr (50 um). Ze znalosti objemu roztoku proteklého

kolonou, za zaznamendvany cas, bylo mozné vypocitat kumulativni priitok dnem kolony.

Peristaltické
cerpadlo
-

Reakéni
roztok
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Saturacni série

V této casti byla kontaminovand experimentdlni piida saturovdna roztokem se
sledovanymi rizikovymi kovy. Po piedpoklddaném nasyceni experimentdlni pldy
v kolon¢, byly odebirdny vzorky z rizond v asovych krocich — 6, 12 ,24 48 78 a 82
hodin. U kazdého odebraného vzorku byly zaznameniany hodnoty pH, Eh a EC. Ve
stejnych Casovych krocich byly odebirany i vzorky na vystupu z kolony, u kterych byly
zaznamendny hodnoty — protekly objem V, pH, Eh, EC.

Hodnotu P prirazové kiivky mizeme vypocist dle vztahu (17)

Ct

(17) Py =

)
Cpotateini
kde t = Cas odbéru

Extrakéni série 1

Pida v kolon¢, kterd jiZz byla saturovdna experimentdlnim roztokem, byla nédsledné
extrahovana pomoci 0,01 M NaNOs, pro ziskdni informaci o pfipadné desorpci rizikovych
kovt z piidy byly odebirany vzorky pomoci rizont v ¢asovych krocich — 6, 12 ,24 48 ,78 a
82 hodin. U kazdého odebraného vzorku byly zaznamendny hodnoty pH, Eh a EC.

Extrakéni série 11

Pida v kolon€ po prvni extrakci, byla ndsledn¢ extrahovdna pomoci 0,43 M HNO;,
pro ziskdni informaci o charakteristikich systému v pfipadé¢ prudkého okyseleni. Byly
odebirdny vzorky pomoci rizond v ¢asovych krocich — 6, 12 ,24 48 ,78 a 82 hodin. U
kazdého odebraného vzorku byly zaznamenany hodnoty pH, Eh a EC.

Advekéné disperzni charakteristiky kolony

Pro stanoveni koeficientu podélné disperze byla provedena stopovaci zkouska, kdy do
pln¢ saturované kolony byla po dobu 10 minut pritokem 2,5 ml/min ¢erpdna stopovaci
latka, nepodléhajici sorpci v pade. Jednalo se o 1 M roztok NaCl. Nésledujici 3 hodiny
(shodny priitok) byla do kolony ¢erpana pouze destilovand voda. Kazdé 3 minuty byly
pomoci sondy pro méfeni aktivity/konduktivity (HANNA HI993310) pudy,
zaznamendvany hodnoty aktivity, které byly umistény v pozorovacich bodech (rizon B a
rizon C). Tyto hodnoty byly pfepocteny na residudlni koncentraci NaCl, kterd byla ziskdna
proloZenim kalibra¢ni rovnice logaritmickou funkci. Vysledna rovnice pfepoctu aktivity na

residudlni koncentraci NaCl je vyjadiena dle vztahu (18).
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c _eAt-1,8795
(18) NaCl ™ "9 3439

kde A; je hodnota aktivity v Case t

Hodnoty residudlnich koncentraci NaCl v €ase v pozorovacich bodech, byly pouzity
k optimalizaci koeficientu podélné disperze pii inverzni tloze v aplikact HYDRUS 1D,
metodou nelinedrnich nejmens$ich ¢tverch. Horni okrajovou podminkou vypoctu
podminkou pro numericky vypocet diferencidlnich rovnic (3.8.3 Model Hydrus 1D), byl
konstantni tok (2,5 ml/min), spodni okrajovou podminkou pocatek odtoku z kolony pfii

plném nasyceni (h=0). Po¢dte¢ni podminka byla méfend nasycend vlhkost pudy.

6.3.4 Modelovani transportu kontaminanti laboratorni kolonou

Pomoci aplikace HYDRUS 1D byl modelovéan transport Pb a Zn laboratorni kolonou.
Potiebnymi parametry pro model, byly hydropedologické charakteristiky pudy, které byly
zjistény meéfenim a byly optimalizovdany dle zaznamenanych kumulativnich odtokt
z kolony béhem experimentd. Horni okrajovou podminkou pro numericky vypocet
diferenciélnich rovnic (3.8.3 Model Hydrus 1D), byl konstantni tok (36 ml/h), spodni
okrajovou podminkou pocitek odtoku z kolony pfi plném nasyceni (h=0). Pocatecni
podminka byla métend residudlni vlhkost pudy. Dale byly pouZity parametry sorpce, které
byly stanoveny vsadkovymi sorpénimi experimenty a koeficient podélné disperze, uréeny
stopovaci zkouSkou. Na zdklad¢ dat z téchto experimentli mohla byt provedena inverzni
uloha k optimalizaci zminénych parametrii metodou nelinedrnich nejmensich ctverct.

Okrajové podminky pro vypocet byly shodné s pfedchozi ¢asti. Pocate¢ni podminkou
pro koncentrace polutantii, byly hodnoty analyzované zroztoku ptdniho vyluhu
destilovanou vodou. Model byl kalibrovdn pomoci dat kolonovych experimentii z ¢asti
saturacni série a byl validovdn na zédklad¢ dat kolonovych experimentl z ¢asti extrakéni

série 1.

6.3.5 Specia¢ni model

Na zdklad¢ méfenych fyzikdln€¢ chemickych parametrii, analyzovanych kationtd,
anionti a celkového i organického uhliku v jednotlivych rizonech a na vytoku z kolony
(tab. 4), mohlo byt pomoci aplikace PHREEQC 3 modelovano rozdéleni zastoupeni forem
hlavnich sledovanych prvkl. Pro potieby aplikace bylo nutné prepocist hodnoty Eh na pe
to dle vztahu (19). Referen¢ni napéti elektrody bylo 207 V.

(19) _ ER[V]+Upres.
005916

)
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kde U,.s.je referentni napéti elektrody [V]

Hodnoty koncentraci hlavnich forem byly modelovany pouze do koncentraci > 10°
mmol/l. Pro faze a minerdly, které se mohou potencidln¢ sraZet, bylo stanoveno rozpéti -2
— 2 jakozto mezni hodnoty, pii kterych muze dochdzet ¢i s vysokou pravdépodobnosti

dochazi k vysrdZeni minerdlli v roztoku (Parkhurst & Appelo, 2013).

Fyz.- chem.p. Kationty Anionty Organika
EC pH Eh{Mn Zn Cu Pb Cd Al Fe C Ca Mg Na K | F CI SO;f NOyj TC DOC

Tabulka 4: Ionty analyzované z roztoku a méiené fyz.-chem. parametry.

6.3.6 Statistické testovani

Data ze sorpcnich a kolonovych experimentl byla testovdna pomoci aplikace Statsoft
STATISTICA 10, pro potvrzeni ¢i zamitnuti stanovenych hypotéz. VeSkera data byla
podrobena testu normality (Shapiro — Wilks) a byly vytvofeny histogramy dat. Pii
nesplnéni podminky normality byl jako statisticky test pouZzit neparametricky U — test
(Mann-Whitney), pro data snormdlnim rozloZzenim pak mohl byt piipadné pouZzit
dvouvybérovy T-test. Hladina vyznamnosti o byla stanovena jako 0,05. Pokud byla
dosazena hladina vyznamnosti p <a, byla formulovana nulovd hypotéza zamitnuta, proti

alternativni hypotéze (Hendl, 2009).

6.4 Analytické metody
TOC analyzér (Shimadzu TOC-L Series)

pH elektroda, EC elektroda, Eh elektroda (METTLER TOLEDO)
ICP-OES (Agilent Technologies 720 Series)
HPLC (Shimadzu HPLC i-Series)

Skenovaci elektronovy mikroskop (JEOL JSM-7800F)

ICP-OES

SEM TOC analyzér

Pr—

.AJ _‘/

.

Obrazek 6.6: Fotografie vybranych analytickych pfistroja

L=
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7 Vysledky

V této kapitole jsou prezentovany vysledky studie, kterych bylo dosaZeno na zédklad¢

metodiky, popsané v ptedchozi kapitole.

7.1 Vsadkové experimenty

7.1.1 Stanoveni rovnovazné koncentrace, reakéni kinetika

Pro realizaci sorpénich rovnovdZznych experimentil bylo nezbytn¢ nutné zjistit stav
rovnovdhy mezi experimentdlni pidou a roztoky. Na zdkladé vyhodnoceni sorpéni
ucinnosti bylo mozné zjistit ¢as rovnovahy, kdy je dosazeno rovnovdzné koncentrace mezi
pudou a roztokem (obr. 7.1 A).

Sorp¢ni kinetika vykazovala rychlou sorpci kovi, zvlasteé pak u Pb, kde rovnovahy
bylo dosazeno jiz po 10 minutach, celkového stavu rovnovédhy vSak bylo dosazeno dle
vysledkl reakcni kinetiky po 24 hodinéach, predevsim kvuli Zn, ktery rovnovdzného stavu
dosahoval az po tomto ¢asovém useku. JiZz tyto experimenty prokdzaly vysokou sorpcni
ucinnost, zvlasté u Pb, kdy dosahovala hodnot pies 90%.

Béhem reakce dochdzelo ke zménam pH, které byly ovlivnény predevSim typem
pfidaného roztoku (obr. 7.1 A, prava cast). Nejvetsi zména v pH byla zaznamendna pfi
aplikaci roztoku Pb, V ptipadé sledované kompetice mezi Pb a Zn, byl pribéh zmény pH

2 N 2

zanedbatelny, hodnota pro rovnovazny stav byla 5.24 (obr. 7.1 A, prava ¢ast).

7.1.2 Sorpéni izotermy, rovnovazny model

Na zédklad€ znalosti doby dosaZeni rovnovdzného stavu, byly provedeny sorpcni
vsadkové experimenty. Z méfeného sorbovaného mnozstvi S (6. Metodika) a hodnot
rovnovazné koncentrace, mohlo byt vypocteno proloZzeni sorpcnich izoterm empirickym
modelem (Langmuirova izoterma, Freudlichova izoterma). Grafické zndzornéni je uvedeno
na obrdzku 7.1 B, kde body reprezentuji zdvislost sorbovaného mnozstvi polutantu na
rovnovazné koncentraci. Jednd se o pudu, kterd byla oSetfena sorbentem. Kiivky
znazoriiuji modelovanou sorpci, tj. vystup z rovnovazného modelu. Bylo piedpokladéano,
Ze inkubovani plidy oSettené AMO po dobu jednoho tydne, bude mit signifikantni vliv na
vyslednou sorpci. Tato alternativni hypotéza se zamitd na hladiné¢ vyznamnosti a = 0,05.
Inkubace materidlu nem¢la statisticky vyznamny vliv, coZ je i patrné z grafu. V piipadé
pudy bez inkubace (s inkubaci), jsou vysledné hodnoty sorbovaného mnozstvi ptiblizné
118 mmol/kg pro Pb (104 mmol/kg), 39 mmol pro Zn (37 mmol/kg), 112 mmol pro Pb v
kompetici Pb vs Zn (104 mmol/kg) a 6 mmol pro Zn v kompetici Pb vs Zn (8 mmol).
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Reakcni kinetika

Zmény pH pfi reakci
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Obrazek 7.1: Reakéni kinetika, pribéh pH a sorpéni izotermy.

Pida bez osSetfeni AMO, vykazovala pomérné vysokou sorpci Pb, pro Zn vSak byla

piirozend sorpcni kapacita pludy nizkd a dochédzelo kdesorpci Zn. Pfi sorpcnim

experimentu sledované kompetice mezi Pb a Zn, dochézelo v piipad¢ neoSetieni pudy

AMO pouze ke kontinudlni desorpci Zn (obr.7.1 C). Pro Pb v kompetici byl rozdil v Sp.x

oproti samostatné sorpci Pb zanedbatelny. Celkové hodnoty Sy, parametri modelu

sorpCnich izoterem a koeficient determinace (E), jsou uvedeny souhrnné v tabulce 5.
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Langmuirdv

Kov Sorbent Freundlichiv model E model E
K, n K S ..
AMO 142,10 0,41 0,95 15,88 121,30 0,99
Pb AMO (inkubace) 120,84 0,34 090 4815 106,20 0,94
Kontrola 61,14 0,35 0,91 5,03 79,70 0,92
Kontrola (inkubace) 66,58 0,35 094 475 87,70 0.94
AMO 113,98 0,37 0,95 32,18 101,70 0,94
Pb (Pb vs Zn) AMO (inkubace) 98,47 0,34 093 2500 98,30 0,92
Kontrola 50,59 0,33 097 383 72,10 0,95
Kontrola (inkubace) 58,05 0,31 095 6,08 75,20 0,94
AMO 417 025 095 5,59 7,90 0,91
Zn (2n vs Pb) AMO (inkubace) 3,67 0,77 0,96 0,88 10,60 0,99
Kontrola - - - - - -
Kontrola (inkubace) - - - - - -
AMO 22,77 0,88 0,97 0,61 66,80 0,99
n AMO (inkubace) 33,32 0,52 093 487 39,50 0,95
Kontrola 9.43 047 095 087 22,90 0,99
Kontrola (inkubace) 6,24 0,59 099 087 24,30 0,99

Tabulka 5: Sorp¢ni parametry vsadkovych experimenti dle empirického modelu.

7.2 Kolonové experimenty

Data byla ziskdna na zdkladé¢ podrobné pospané metodiky kolonovych experiment

v ¢asti 6. Metodika.

7.2.1 Prurazové krivky

Na zdklad¢ znalosti molarni koncentrace vychozich roztokl (11.2 Molarni koncentrace
vychozich roztokd) a molarnich koncentraci odebiranych vzorkli zrizont v urcenych
casovych krocich, bylo mozné stanovit prirazové kiivky, které vyjadiuji podil aktudlni
koncentrace (v case odbéru vzorku) a pocateCni koncentrace, respektive vyjadiuji
procentudlni nasyceni systému sledovanym kovem. Obrazek 7.2 reprezentuje prubch
tohoto ,,nasyceni* ptidniho horizontu v kolon¢ sledovanym kontaminantem. Fialov4 linie
(hodnota 1.0 na Y-ose) oznacuje hranici, pfi které doslo ke 100% nasyceni pudy
polutantem a ptda jiZ nemohla ddle sledovany kov sorbovat. Pokud hodnota ptekroci tuto
hranici, je zfejmé, Ze dochdzi k desorpci sledovaného kovu. Z obrazku 7.2 je zfejmé, ze pii
oSetfeni pudy sorbentem, doslo k navySeni sorp¢ni kap city pudy, tj. t€émét v kazdém
méfeném bod¢ prurazové kiivky, byla hodnota niz$i, nez pfi neoSetieni pudy AMO
(Kontrola).

Nejvyssich rozdila pak bylo dosazeno v piipadé kompetice kovii Zn a Pb pfi saturaci
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kolony ©Zn & Pb (obr 7.2 A, tieti a ¢tvrtd Cast). Pfi neosetfeni pudy sorbentem doslo pii
poslednim odbéru (¢as 82 hodin) k ptesyceni pidy Pb a hodnota priirazové kiivky pro
neosetienou pidu byla 1,15. Velké rozdily byly pozorovany pii sorpci Zn v piipadé
saturace kolony ®Zn & Pb (obr.7.2 A, tieti ¢ast). Pii neoSetifeni pudy sorbentem doslo
k presyceni jiZ ve ¢tvrtém Casovém kroku (24 hodin). V poslednim ¢asovém kroku byla
hodnota prirazové kiivky pro Zn 1,56. Pida oSettend AMO byla velmi dG¢innd obzvlasté
pii sorpci Pb, tj. ve vSech sledovanych piipadech byly hodnoty prirazové kiivky béhem
vSech ¢asovych krokli nulové (obr. 7.2 A druhd a Ctvrta Cast.). Pribéhy pH (obr. 7.2 B)
naznacuji, Ze oSetienim ptidy AMO, doslo k navySeni pH a k jeho stabilizaci béhem vSech
casovych krokdi. Primérny rozdil v pH mezi oSetfenou a neostienou pudou bcéhem

saturacniho experimentu (6.3.3 Kolonové experimenty), byl pfiblizn¢ 2.

{ Experimentdlni ©® }

®Zn ©Pb ® Zn &Pb © Zn &Pb
i Sledovany kov H
— | ‘Zn i Pb i Zn il Pb H
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Obrazek 7.2: Prirazové krivky

7.2.2 Kumulativni priibéh kolony

Pfi kolonovych experimentech byl zaznamendvan odtok v Case z kolony, u kterého
byly téZ analyzovany koncentrace vybranych prvkii. Na zakladé téchto dat byly zhotoveny
kumulativni prubéhy koncentraci sledovanych prvk, které byly prepocteny na kumulativni
mnozstvi sledovanych prvki, proteklého kolonou. Obriazek 7.3 shrnuje a graficky
prezentuje vSechny tyto vysledky. Do ¢asového prubehu jsou zapocitany i dny (vikendy),

kdy experiment neprobihal, respektive kolona byla uzaviena (kvtli odtoku) a ¢erpadlo bylo
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vypnuto (pfitok do kolony = 0).

V ¢asti A (obr. 7.3 A) jsou porovnavany kumulativni mnozstvi prvku Zn, ktery béhem
celého experimentu (418 hodin), protekl kolonou. Pfi saturovani (¢as do 140 hodin) ©® Zn
dosdhlo kumulativni n u Kontroly hodnoty kolem 8 mmol, u AMO béhem saturace byl
prabeh od pocatku do konce téméf nulovy. Ke stejné situaci dochazelo pii prvni extrakci
(NaNO:s), kdy z kontroly byl Zn extrahovan a hodnota pii konci extrakce ptesdahla 10 mmol
(x 0.8 mmol v AMO). Pfi extrakci HNO; doSlo u Kontroly k prudkému nértstu
extrahovaného Zn, podobnd situace byla pozorovatelnd i u AMO, avSak ndartst
extrahovaného Zn nebyl tak intenzivni. Hodnoty na koncich extrakce HNO; — Kontrola
témet 39 mmol Zn (x 22 mmol Zn v kolon¢ 2). Pfi sledovani prubéhu kumulativniho
mnozstvi Zn pii saturaci kolon © Pb, bylo patrné, Ze prubéh u obou kolon byl velmi
podobny, avsak Kontrola je posunuta (navysena) piiblizné o 10 mmol. Pfi reakci s © Pb,
musel byt tudiZ Zn z pidy desorbovdn. V malém mnoZstvi byl tento jev patrny u AMO, u

Kontroly byla desorpce vyssi. Hodnoty kumulativhiho mnozstvi posledniho odebraného

kroku pii extrakci HNOj3, dosahuji témét 17 mmol u Kontroly (x 8 mmol AMO).
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Pii saturaci © Zn & Pb je patrné, Ze Pb, je pifednostné sorbovano a zamezuje tak nasledné
sorpci Zn. V tomto ptipad¢ byl pozorovan mensi rozdil mezi Kontrolou (18 mmol) a AMO(11
mmol), ktery byl pouze minimdln€ navySen v piipadé¢ Kontroly pii extrakci NaNOs. Pii
extrakci HNOs, bylo vysledné n Zn u Kontroly témét 45 mmol (x 34 mmol AMO)

Cast B (obr. 7.3 B) zobrazuje kumulativni n Pb. V piipadé saturace ® Zn nebyla
pozorovana témef Zadnd extrakce Pb u Kontroly ani u AMO. Pozorovany rozdil mezi
kolonami byl pouze v pifipadé extrakce HNOs, kdy bylo z Kontroly extrahovano vice nez 8
mmol Pb (x 0.2 mmol AMO). Pii saturaci ® Pb doS$lo k narastu extrahovaného Pb u obou
kolon pftiblizn¢ po 24 hodinich a pozorované n Pb u AMO (9,8 mmol), bylo vyssi nez u
Kontroly (8,5 mmol). Tento jev nekoresponduje zcela s Prirazové kiivky, avSak miZe byt
zatizen chybou (8.2 Kolonové experimenty). V poslednim kroku extrakce HNOs, byl rozdil
mezi kolonami vice nez 16 mmol, ve prospéch AMO. Pfi saturaci ® Zn & Pb je trend
extrakce Pb z AMO jednoznacné niz$i (saturace a extrakce NaNO; témét 0), ve srovndni
s kolonou 1. Na konci extrakce HNO3 (418 hodin), byl pozorovany rozdil mezi kolonami pres
20 mmol extrahovaného Pb ve prospéch AMO.

Cést C (obr. 7.3 C) zobrazuje kumulativni mnoZstvi extrahovaného Mn z kolony b&hem
experimentu. Bylo pfedpoklddédno, Ze oSetfeni pidy AMO zvysi naslednou extrakci Mn. Ve
vSech pozorovanych piipadech byla extrakce Mn z AMO vyssi ve srovndni s Kontrolou.
Nejvyssi rozdily pak byly dosaZeny v piipad¢ extrakce HNO; kdy se mimo Mn obsaZeny
v AMO, zacal extrahovat i Mn ze samotné pudy, coz je patrné u Kontroly. V sérii © Zn byl
v poslednim kroku rozdil mezi kolonami v extrahovaném n Mn piiblizn€¢ 18 mmol ve
prospéch Kontroly. V sérii ® Pb pak pouze necelych 6 mmol a v sérii © Zn & Pb, byl tento
rozdil vice jak 50 mmol ve prospéch Kontroly. Tyto vysledky oteviraji novou hypotézu, ze
extrakce Mn z pudy v kolon¢ oSetfené AMO za laboratornich podminek, je ovlivnéna
statisticky vyznamné typem saturacniho roztoku.

Cist D (obr. 7.3 D) reprezentuje prabéh louzeni DOC z kolony v priibéhu experimentu,
bylo ptedpoklddano, Ze oSetieni pidy AMO, jakoZto pomérné silného oxida¢niho cinidla
muzZe zpusobit degradaci a rozpousténi organické slozky pudy, tudiz nartst extrahovaného
kumulativniho n z kolony. V tomto piipad¢ byly vysledky experimentu pomérné piekvapivé.
V prubéhu saturace a extrakce NaNO;, bylo kumulativni n DOC pii pouziti v§ech ©
zanedbatelné vyssi (tj. do 5 mmol), pouze v sérii ® Zn & Pb pii saturaci a prvni extrakci, byl
tento rozdil vétsi o 20 mmol (obr. 7.3 D treti ¢ast). Pfi extrakci HNO3 vsSak doslo ke
skokovému nartistu n DOC u Kontroly. U AMO, byl tento nartst téZ vysoky, ovSem

v celkové bilanci nizsi a v sérii © Zn i v sérii © Pb, niZsi, nez u Kontroly, tj .26 mmol x 89
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mmol a 186 mmol x 105 mmol extrahovaného DOC ve prospéch AMO. V piipadé¢ © Zn &
Pb byl pozorovany rozdil 142 mmol x 93 mmol, tentokrite ve prospéch Kontroly (bez
oSetteni AMO), coz bylo zpusobeno i piedchozim vysSim rozdilem v saturacni a extrak¢ni
fazi. Obecné tedy rozdily v extrakci DOC z kolony v piipadé oSetfeni pidy AMO, nejsou
vyrazné (8.2 Kolonové experimenty).

Ciast E (obr. 7.3 E) znazorfiuje prabéhy pH v roztoku, proteklého bdhem experimentu
(418 hodin) kolonou. Je patrné, Ze v piipadé AMO, bylo pH vzdy vys$si nez u Kontroly a trend

byl mén¢ rozkolisany.

7.3 Statistické testovani

Byly provedeny statistické testy dle ¢asti Hypotézy. Pro vSechna data byl nejprve
proveden statisticky test normdlniho rozd€leni (Shapiro — Wilks) a byly vytvoieny
histogramy. Tyto vysledky jsou prezentovany v ptiloze (11.1Statistické testovani).

Z divodu nesplnéni podminky normality vSech dat, byl pouZit pro testovani
neparametricky U — test (Mann — Whitney). Testy byly provedeny na hladiné vyznamnosti o
= 0,05 Vysledky statistickych testii shrnuje obrazky 7.4 a 7.5

: Vsadkové experimenty

| Pouzity test: Mann — Whitney U test (neparametricky test)

|
|
|
I |
! ZvySuje oSetieni piidy AMO sorpci Pb a Zn? Zvysuje inkubace pidy oSetfené AMO sorpci Pb a Zn v "
| | Hypotéza: porovnani s neinkubovanym materialem?
I { Vliv oSetfeni pidy AMO na stiedni hodnotu Hypotéza: I
| i sorbovaného mnoZstvi [mg/kg] v porovndni s Vliv inkubace ptidy (7 dni) oSetiené AMO, na stiedni hodnotu 1
| neoSetfenou piidou. sorbovaného mnoZzstvi [mg/kg] oproti piidé neinkubované. |
| H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv |
p T P |
I Vysledky statistického testovani I
I Kontrolax AMO  p [} H, se zamita I
I Zn 0,71 NE |
I Pb 0,41 NE Vysledky statistického testovani
I Zn&Pb 0,76 NE - |
. Sledovany o
I Zn&Pb 0,03 ANO Skupina o Hjsezamita 1
I Zn* 1,00 0,05 NE kow 1
’ Zn 1,00 NE
Pb* 0,13 NE Inkubace x I
1 . g 0,70 0,05 NE
Zn*&Pb 0,88 NE neikubovano 1
' Zn*&Pb 0,00 ANO ners .00 NE
I : !
L |

Obrazek 7.4. Statistické testy pii vsadkovych experimentech

V ptipadé testovani dat sorpCnich izoterem byla dosazena hladina vyznamnosti p, mimo
piipady Zn & Pb a Zn*& Pb, vyssi, neZz zvolend hladina vyznamnosti a. Dle méfenych

hodnot z laboratornich vzorkl tedy neni priikkazny rozdil v hodnotiach sorbovaného mnoZstvi
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mezi ptidou oSettenou AMO a pidou bez sorbentu. Osetfeni ptidy pomoci AMO pfi sorp¢nich
vsadkovych experimentech, ma statisticky vyznamny vliv na sorpci Zn pouze pii kompetici
polutantii. Symbol * oznacuje série vzorkl, které byly inkubovany po dobu jednoho tydne (6
Metodika). Nebyl prokdzan statisticky vyznamny vliv na sorpci sledovanych kovi

v komparaci inkubované a neinkubované ptudy, oSetiené AMO (obr. 7.4 pravé cast).

I Kolonové experimenty
Pouzity test: Mann — Whitney U test (neparametricky test)

|
| 1
| 1
| Zvysuje AMO v priméru sorpci PbaZn v Snizuje AMO v priméru extrakci Pb, Zn a Mn |
I A koloné v porovnani s neoSetienou pudou? (zvySuje) z kolony v porovnani s neoSetfenou pidou? 1
Hypotéza: Hypotéza: I
[ Vliv oSetfeni ptidy AMO na stiedni hodnotu Vliv oSetfeni plidy AMO na stfedni hodnotu
| kumulativniho mnoZzstvilmmol], proteklého kumulativntho mnoZstvilmmol], proteklého kolonou, v i |
I kolonou, v porovnéni s neoSetfenou ptidou. porovndni s neoSetienou ptidou. |
I H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv |
| Vysledky statistického testovani 1
. Sledovany Poutzity H, se
I , c e s . Skupina kov [0] P @ zamita |
I Vysledky statistického testovani 7n 0,00 ANO 1
| Skupina Slet:((;\‘llany Pouzity @ p a  H,sezamitd g ,5:; Zn g'gg 2:8 |
! Zn . 0,00 ANO s Zn 0,00 ano |
I X Pb 0,63 NE © Pb Pb 012 0,05 NE |
08 z 0,00 ANO S
i g8 n ob j 0,05 g Mn 0,00 ANO ]
t < Pb 0,00 ANO o Zn 0,04 ANO 1
! S Zn 7n&Pb 0,02 ANO x Pb Zn&Pb 0,02 ANO
[ Pb 0,01 ANO Mn 0,00 ANO |
[ |
I ZvySuje AMO v pruméru extrakci DOC z kolony Ovliviiuje o3etieni piidy AMO priibéh pH v
[ B v porovnani s neosetienou pidou? koloné v porovnani s neoSetienou pidou? |
| Hypotéza: Hypotéza: |
Vliv oSetfeni piidy AMO na stiedni hodnotu Vliv osetfeni piidy AMO na stfedni hodnotu pH
| pudy 1
kumulativntho mnozstvi DOC[mmol], proteklého roztoku, proteklého kolonou, v porovnani s |
1 kolonou, v porovnéni s neoSetienou ptidou. neosSetfenou piidou.
| H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv H,: Bez vlivu H,: Signifikantni vliv |
| Vysledky statistického testovani Vysledky statistického testovani :
| H, se Ho se
i —y o . - o
I Skupina Pouzity © p Jamité Skupina PouZity® p zamité |
Zn 0,59 NE 20 Zn 0,00 ANO
Kontrola ’ 3 ’ |
I avo ™ 004 0,05 ANO £2 Pb 001 0,05 ANO
1 X Zn&Pb 0,01 ANO S x  7ng&Pb 0,00 ANO |
|

Obrazek 7.5: Statistické testy pii kolonovych experimentech

Z dat ziskanych béhem kolonového experimentu, byl na zdkladé formulovanych hypotéz,
testovan vliv oSetfeni AMO na sorpci polutantll (Zn, Pb) a jejich imobilizaci (Zn, Pb, Mn)
v koloné¢, déle byl testovan vliv sorbentu na extrakci DOC z kolony a vliv na pribé¢h pH u
pudniho vyluhu. Rozdil mezi piidou bez sorbentu a piidou osetfenou AMO, byl az na ptipad
sledovaného polutantu Pb pfi saturaci kolony © Zn, statisticky vyznamny (obr. 7.5 A). Tyto
vysledky se shoduji s Prirazové kiivky. V piipad¢ dat ziskanych z ptidniho vyluhu pii

extrakci kolony pomoci NaNO; a poté HNOs, se jednalo o kumulativni mnozstvi (mmol)
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prvkll Pb, Zn a Mn. Dle vysledktl je patrné, Ze ve vSech piipadech (mimo Pb pfi piedchozi
saturaci® Pb), byl zjistén signifikantni rozdil pfi extrakci z kolon, mezi pidou bez sorbentu a
pudou osetienou AMO. Béhem experimentu bylo sledovdno téZ kumulativni n DOC z divodu
hypotézy o mozném statisticky vyznamném vlivu AMO na extrakci DOC z kolony (obr. 7.5
B) Mimo sérii dat DOC pii ptredchozi saturaci kolony © Zn, nebyl prokazan signifikantni
rozdil mezi oSetfenou a neoSetfenou pidou pii kolonovych experimentech. Statistické testy
déle prokdzaly signifikantni rozdil v pribéhu pH u plidniho vyluhu béhem kolonovych

experimentl, pii srovnani oSetiené a neoSetiené pudy (obr. 7.5 B, prava ¢ast).

7.4 Transportni model

Pro sestaveni validniho modelu transportu kontaminantii laboratorni kolonou bylo nutné
znat charakteristiky ptidy (hydropedologické) a objemu pritoku kolonou béhem experimentu,
advekéné-disperzni charakteristiky (tj. podélnou hydrodynamickou disperzi) a sorpéni
vlastnosti ptidy oSetfené a neoSetfené ptidy. Tato kapitola je tedy rozd€lena na podkapitoly dle

jiZ zminénych parametra.

7.4.1 Hydropedologické vlastnosti pudy

Hlavnim cilem této ¢asti bylo nastavit parametry modelu tak, aby vystupy (modelovany
odtok z kolony), byly odpovidajici méfenému odtoku z kolony v ¢ase, coz bylo nezbytné
nutné k modelovani dalSich problémi, které jsou na prutoku kolonou zavislé. Byla provedena
inverzni dloha k optimalizaci parametrii nasycené hydraulické vodivosti (K;) a parametri van
Genuchtenovy funkce, popisujici retencni kiivku (a, n). Vzhledem k typu materidlu (sypana
homogenizovand ptuda) v koloné, byl pouzit model jednoduché pérovitosti. Jako
optimaliza¢ni data byly pouZity métené odtoky z kolony béhem celého priitbéhu experimentu.
Pocateénim odhadem parametrii byla méfend data z proloZeni retencnich kiivek pidy van
Genuchtenovou funkci (6;, 05, a, n) a nasycend hydraulicka vodivost K z méfeni laboratornim

permeametrem (6 Metodika).
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Mérené parametry

SKUPINA or Os  a[l/cm] n[-]| Ks[cm/h]
AMO 105 0,489 0,033 1,281 1,976
PGda 105 0,489 0,033 1,281 1,294

l Retené¢ni kFivka pudy

log,o(h[cm])

O =B N W &~ U

pF =

'2 T T T v
0 0,2 0,4 0,6
0[]

Legenda:
eméiend data =svan Genuchten|

N SN S RSN SN RSN RS S RSN R R R R R S S S S e S e e e e
Obrazek 7.6. Méiené hydropedologické parametry.

Tyto vysledky reprezentuje obrdazek 7.6. Parametry 6, a 65 nebyly v inverzni dloze
optimalizovény, tj. jako vstupni modelové hodnoty byly ponechiany méfend data. PocateCni
odhad nasycené hydraulické vodivosti Ky byl vyjddfen jako stfedni hodnota z méfenych
vysledkil na laboratornim permeametru v deviti casovych krocich. Jednotlivé casové kroky a

hodnoty K jsou uvedeny v piiloze (11.3 Hydropedologické vlastnosti ptd).
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Kumulativni odtok [cm]

Optimalizované parametry

Roztok, sledovany prvek Skupina o [1/cm] n[-] Ks [cm/h] Fo R

-50

-100

-150

-150

-200

-250

©Zn&Pb, Zn&Pb

Kontrola 0,041 +0,22 1,471+0,14 1,723+0,52 0,01 0,99
AMO 0,011+0,13 1,109+0,12 1,351+0,21 0,00 0,98
Kontrola 0,016 +0,28 1,103 +0,29 1,845+0,43 0,08 0,99
AMO 0,032+0,23 1,354+0,32 1,192+0,11 0,03 0,98
Kontrola 0,033 +0,05 1,381+0,05 1,897 +0,09 0,00 1,00
AMO 0,051+0,07 1,433+0,08 1,435+0,32 0,00 1,00

OPb, Pb

OZn, Zn

R=0,99
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Obrazek 7.7. Optimalizace hydropedologickych parametri modelem HYDRUS 1D.

Obrazek 7.7 reprezentuje optimalizované parametry pomoci metody nelinearnich

nejmensich ¢tverctl. Fo je primérny piispévek objektivni funkce a R je koeficient determinace

modelu. Pro tuto inverzni tlohu byly pouzity hodnoty kumulativniho odtoku z kolony béhem

s vz

experimentu (obr. 7.7 spodni ¢ast)
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Procentudlni odchylku, tedy rozdily mezi méfenymi a optimalizovanymi hodnotami

shrnuje obrazek 7.8.

| 1
1 1
| Odchylka méiené x optimalizované I
[ 80,0 66,7 |
[ 42 46,0 38 [
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B alni Ks |
1 1
| |
[ Obrazek 7.8: Odchylky optimalizovanych dat vii¢i méienym. |

7.4.2 Hydrodynamicka disperze

Pro modelovani 1D transportu kontaminantli kolonou, bylo nutné znit podélnou

hydrodynamickou disperzi, ktera patii mezi nejvyznamng&j$i migracni procesy majici vliv na

rozptyl latek pii transportu kapaliny kolonou. Byla provedena stopovaci zkouska (6.3.3

K

olonové experimenty), hodnoty koncentraci v pozorovacich bodech v Case byly pouZity jako

vstupni pro inverzni tlohu k optimalizaci koeficientu podélné disperze.

-
S T R !
I 240 ] ¢ .Q 0000 C Tt T T s s s T s s s a I
I ) : ‘-, e 1 Vysledna podélna disperze [cm] ! |
O : g O ; .
£ < 180 HE Y Y i D, =055+0,05 ! I
I < g oo © S S |
: § g | 120 1 H Hi e I
Sl . O . (A .
~ * . © . |
| 60 - . éf) %o ™ <><><> .'°.. I
! 0 basiet® NN i ot o |
I
| 0 40 80 120 160 2001 I
|
I Cas [h] |
| Legenda: |
| i Mérené hodnoty Simulované hodnoty I
I ®Rizon 1 Rizon 2 e e Modelované |
| I
:. Obrazek 7.9: Inverzni iloha stopovaci zkousky modelem HYDRUS 1D. |



Vysledky inverzni dlohy shrnuje obrazek 7.9, koeficient podélné disperze byl 0,55, coz

ukazuje, Ze se v kolon¢ béhem experimentu vyraznéji uplatiiovala spise advekce.

7.4.3 Parametry sorpce a modelovani transportu

Data, kterd byla ziskdna pomoci vsadkovych sorp¢nich experimenttli, byla pouZzita jako

pocatecni odhady parametrti pii optimalizaci (sorpcni izotermy — parametry sorpce Ky a f3).

Data z kolonovych experimenti, resp. koncentrace v pozorovacich bodech, byla pouzita jako

hodnoty, na které byla optimalizace provedena pii inverzni tloze, metodou nelinedrnich

nejmensich ¢tverct.

Obrazek 7.10: Vysledné optimalizované parametry sorpce a odchylky od méfenych dat.

|
1 Optimalizované parametry
| Roztok, sledovany prvek Skupina K, [I/mg] B[-] F, R
[ oPb. Pb Kontrola 4,125+6,16 1,022+0,17 0,36 0,69
! AMO 0,522 +5,88 1,196 +0,36 25,16 0,34
1 ozn. Zn Kontrola 0,000 +0,001 2,332+0,51 0,42 0,97
| ! AMO 0,831+2,10 1,431+0,29 0,47 0,65
| Kontrola 0,485+0,59 1,201+0,16 0,08 0,95
| OZn&Pb, Pb AMO 31,322+39,79 0,851+0,18 0,14 0,92
Kontrola 0,107 +£1,12 0,977+1,17 0,77 0,91
[ OZn&Pb, Zn AMO  0,109+0,61 1,475+0,94 0,12 0,89
|
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I 3f
I 50,0 i
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| Legenda:
I mKd mp
|
L

Obrazek 7.10 reprezentuje vysledné optimalizované parametry a procentudlni odchylku

optimalizovanych  parametrii  sorpce

od meéfenych. Celkovou kalibraci

s optimalizovanymi parametry a ndslednou validaci, zobrazuje obrazek 7.11.

modelu
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Obrazek 7.11: Kalibrace a validace modelu transportu kontaminanti.

Modelovéni transportu kontaminanti kolonou zachycuje obrazek 7.11. Kazdd cast je
rozdélena modrou linif na kalibraci modelu pii saturaci kolony syntetickym roztokem a na
validaci modelu, kdy jako pozorovana data byly pouZzity hodnoty z extrakcni série NaNOs.

Cist A (obr. 7.11 A) reprezentuje kalibraci a validaci modelu Kontroly a AMO v pifpadé
sledovaného polutantu Pb, pfi saturaci ® Pb. Kalibrace modelu u Kontroly byla pomérné
uspésnd, stejné jako validace. U skupiny AMO byla kalibrace ve srovnéni s predchozim
piipadem hor$i a model nebyl schopny poskytnout validni data pro modelovani extrakce

NaNOs.
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Cist B (obr. 7.11 B) reprezentuje kalibraci a validaci modelu Kontroly a AMO v piipadé
sledovaného polutantu Zn, pii saturaci © Zn. Kalibrace modelu u Kontroly byla velmi
UspéSnd, modelované hodnoty byly jen nepatrné odchyleny od méfenych, validace byla
v tomto piipadé uspésnd. U skupiny AMO byla kalibrace ve srovnéani s pfedchozim ptipadem
horsi a model nebyl schopny poskytnout dobra validni data pro modelovani extrakce NaNOs.

Cast C (obr. 7.11 C) reprezentuje kalibraci a validaci modelu Kontroly a AMO v piipadé
sledovaného polutantu Pb, pfi saturaci ® Zn &Pb. Kalibrace modelu u Kontroly i AMO byla
velmi Uspésnd, modelované hodnoty byly jen nepatrné odchyleny od meétenych, Gspésnost
validace byla v tomto piipadé méné¢ pomérné nizkd, model byl schopny pomérné spravné
simulovat koncentrace v nejspodnéj$Sim pozorovacim bodé&, tj. rizon C, ovSem pro ostatni
pozorovaci body (rizon A-B), byly simulované hodnoty nadhodnocené, z tohoto diivodu je R
zaporné.

Cist D (obr. 7.11 D) reprezentuje kalibraci a validaci modelu Kontroly a AMO v piipadé
sledovaného polutantu Zn, pfi saturaci © Zn &Pb. Kalibrace modelu u Kontroly i AMO byla
velmi UspéSnd, modelované hodnoty byly jen nepatrné odchyleny od métenych, tspéSnost
validace byla v tomto pifipadé méné pomérn¢ dobrd, model byl spravné simulovat koncentrace
ve vSech pozorovacich bodech, tj. rizon A - C, které ovSem byly mirn¢ podhodnoceny.
AMO u sledovanych polutantti Pb a Zn, pii saturaci © Zn &Pb, tento model byl tedy vybran

jako reprezentativni model pro ndsledujici ¢ast.

7.4.4 Predikce
Pro predikci byl vybran nejlépe kalibrovany a validovany model ( Pb a Zn, pii saturaci ©
Zn &Pb ). Vzhledem k problematickému vypoctu (8. Diskuze) a relativné nizké validaci (obr.
7.11), bylo hlavnim cilem namodelovat pouze kriatkodoby vyvoj v laboratorni kolon& po dobu
1 roku za stanovenych podminek. Pro moZnost srovndni byl modelovidn vyvoj v koloné
s padou bez sorbentu (Kontrola) a s oSettenim AMO. Nejprve bylo provedeno modelovani
saturace kolony, kdy byla po dobu 50 dni kolona modelové sycena ® Zn &Pb o shodnych
koncentracich kovl jako v pifipadé¢ provedeného kolonového experimentu. Pritok byl
nastaven na 754,1 ml/den.
Vysledek modelu prokéazal, Ze nejdéle byla schopna modelova kolona sorbovat Pb
v ptipad¢ oSetiené ptidy AMO a to po dobu 12 dni. Nasledné modelovani extrakce
sledovanych kovi z kolony ukézalo, Ze po 40 dnech louZeni kolony vodou, jsou koncentrace

sledovanych kovli nulové ¢i zanedbatelné malé.
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Z téchto prvotnich vypocta byly stanoveny podminky a cile predikce, tj. modelovat vyvoj
v koloné s ptidou se sorbentem a s pudou bez sorbentu, kdy budou tyto kolony syceny ® Zn
&Pb, dle obrazku 7.12, po dobu 13 dnii a nasledn¢ louZeny vodou, po dobu 36 dnii. Pocate¢ni

koncentrace kontaminantti v piidé€, byly v obou pfipadech zvoleny jako nulové.
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Pfi modelovéni byl jako pozorovaci bod zvolen pifimo vstup — povrch v koloné a déle
vystup, tj. dno kolony. Pfi saturaci kolony dochédzelo tedy k okamzZitému nartistu koncentrace
na vstupu, béhem 1 dne bylo diky zvolenému prutoku, plné¢ zaruc¢eno, Zze modelovd voda
s rozpusSténymi polutanty protece celou kolonou, tj. dojde k plné saturaci, pady na hodnotu 6.
Vyvoj koncentraci u dna kolony byl zdvisly na sorpcnich vlastnostech materidlu v koloné a
v ¢ase srovnani koncentraci na vstupu a u dna, bylo dosaZzeno maximélni sorp¢ni kapacity
materidlu, tj. ddle dochazelo pouze desorpci a k extrakci téchto polutantli z kolony. Hranice
srovndni v pozorovacich bodech je oznafena Cervenym symbolem (obr. 7.12). Je ziejmé, Ze

skupina AMO byla schopna sorbovat
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sledované kovy vyraznéji delsi dobu. Pro srovnani 12 dnt v piipadé Pb u skupiny AMO (x 3
dny u Kontroly)a 8 dnli pro Zn (x 1 den u Kontroly). Nasledujici dny (14 - 50), byla
modelovédna extrakce Pb a Zn z kolony, v pfipad¢ kontinudlniho pratoku vody (7541,1
ml/den).

Varianta AMO byla schopna v piipadé Zn i Pb vyrazné zpomalit extrakci z kolony, kdy
byly koncentrace v pozorovacich bodech srovndny az po 40 dnech (tj. 27 dnl extrakce), u
Kontroly, dochdzelo k okamzité extrakci sledovanych polutantti a celkové koncentrace v obou
pozorovacich bodech byly po 20 modelovanych dnech (tj.7 dnt extrakce). Dle modelovéani
vyvoje v kolon¢€ bylo patrné, Ze oSetfeni pidy AMO, m¢lo vyrazny pozitivni vliv na sorpci i

sniZeni mobility obou sledovanych kontaminanti.

7.5 Specia¢ni model

Pomoci aplikace PHREEQC 3 (3.8.5 Model PHREEQC), bylo na zdklad¢ vstupti (tab. 4)

dosazeno vysledkd, které jsou popsany nize.

7.5.1 Procentualni zastoupeni hlavnich forem sledovanych prvku

Z vysledki modelu byly vybrany Pb a Zn, jako sledované polutanty a Mn, ktery byl ve
zvySené miie obsaZen v pudé¢, oSetfené sorbentem. Obrazek 7.13 graficky zndzoriuje
vysledky modelu. Hlavni formou je myslena takova forma zastoupent, jejiz procentudlni podil
je > 0,01%. Jako reprezentativni pozorovani, byly vybrany vysledky modelu ze vstupii kolon,
které byly saturovany v prvni ¢asti experimentu © Zn & Pb.

V piipadé¢ Pb (obr. 7.13 A), bylo zastoupeni forem sledovanych prvka rozdilné mezi
skupinou Kontrola a AMO, pfedev§im v procentudlnim zastoupeni Pb>*, které jsou
dominantni formou v neoSetfené pud¢ a jejich zastoupeni dosahuje 43% (x 36% skupina
AMO). Téméert stejného zastoupeni (42%) ve skupin€ Kontrola, bylo dosazeno u kationtové
formy dusi¢nantt PbNOs* (x 39 % u AMO). Zbyvajici formy Pb ve skupiné Kontrola jsou
dusi¢nany Pb(NO3), (13%). V malé mife dle modelu byly pfitomny i kationty chloridové
(PbCl1"), hydrogenuhli¢itanové (PbHCO;3") a dale sirany (PbSO,) a uhli¢itany (PbCO3). Ve
skupiné AMO byl namodelovan vys$§i podil dusi¢nanit Pb(NOj3), (16%),
hydrogenuhli¢itanovych kationtd (PbHCO;") a uhli¢itand (PbCO3).
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Cast B (obr. 7.13 B) graficky zndzoriiuje zastoupeni forem Zn. Nejvétsi rozdily mezi

skupinou Kontrola (x AMO), byly pozoroviny v zastoupeni Zn>*, formy, kterd byla

dominantni u obou skupin. Celkovy podil u skupiny Kontrola byl vice nez 82% (x 67%).

Rozdil kationtd dusi¢nanti ZnNO;" mezi skupinami byl vice jak 10% (Kontrola 13% x AMO

26%).
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0,2%//0,0% 11,7%
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B
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® MnNO3+ m MnSO4

Obrazek 7.13. Procentualni zastoupeni hlavnich forem sledovanych prvku.
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U skupiny AMO byl namodelovdn vyssi podil hydrogenuhli¢itanovych Kkationtd
(ZnHCOs") a byly namodelovany téZ fluoridové kationty (ZnF"), které ve skupiné Kontrola
dle modelu nebyly pfitomny.

Posledni ¢ast (obr. 7.13 C) graficky zndzoriuje procentudlni zastoupeni forem Mn. Mezi
skupinou Kontrola a AMO, byly dle modelu zjiSt€ny minimalni rozdily. Dominantni forma
zastoupeni byla v obou piipadech Mn** kationty. Zbyvajici formy byly jiZ pouze dopliiujicimi,
s celkovym procentudlnim zastoupenim pod 6%. U skupiny AMO bylo namodelovédno

zastoupeni vice forem Mn, jako napfiiklad hydrogenuhli¢itanové kationty (MnHCO3"), které u

skupiny Kontrola, nebyly dle modelu zjiStény.

7.5.2 Zmény hlavnich forem zastoupeni sledovanych prvki
Z vysledkli modelu bylo mozné téZ pozorovat prumérné zmeény v zastoupeni hlavnich

forem sledovanych prvkt, béhem celého pritbéhu experimentu
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Ciast A (obr. 7.14 A) jsou modelované vysledky skupiny Kontrola, ¢ast B (obr. 7.14 B)
skupiny AMO. Kazdé skupina je rozdé¢lena do tfi ¢asti, podle sledovaného prvku (Mn, Pb,
Zn). V piipadé Mn mezi skupinami nebyl namodelovan velky rozdil, pouze u skupiny AMO
byla pfi saturaci a extrakci HNOj3 pfechodné modelovano vyssi zastoupeni elementarniho Mn.
V piipadé Pb nebyly opét modelované rozdily mezi skupinami pftili§ vyznamné. Skupina
AMO dosahovala pfti saturaci a extrakci NaNO3; mens$iho zastoupeni Pb** a naopak vyssiho
podilu Pb(NO3),. Vyraznéjsi rozdily byly modelovany mezi skupinami Kontrola a AMO
v ptipadé Zn. U skupiny AMO byl pfi extrakci NaNO3 dominantni podil Pb**, ktery

dosahoval v zastoupeni téméi 100%. V této skupiné bylo téZ modelovano vyssi zastoupeni

kationtdt ZnHCO3*a ZnF".

7.5.3 Vznik hlavnich komplexnich fazi a vysrazenych minerala

Na zdkladé modelu, bylo mozné téZ stanovit faze a minerdly, které by se mohly
v prub¢hu experimentl srazet i se vyskytovat v pevném skupenstvi jako heterogenni smési
v ptipadé¢, kdy je roztok danou fazi presycen. Kritéria sraZeni dle 6.3.5 Speciacni model. Jako
reprezentativni vstupy do modelu byly opét vybrany data z kolon, které byly saturovédny
v prvni ¢asti experimentu © Zn & Pb, jelikoz jsou tyto vysledky primérem vysledkd, jejichz
vstupy byla data z kolon saturovdna pouze © Zn ¢i pouze © Pb. Jako hlavni faze ¢i srazeniny
2013).

Vysledky znazornuje obrazek 7.15, kde €ast A, je skupina Kontrola a ¢4st B skupina
AMO. Modr4 linie oznacuje hranici presyceni (faze ¢i minerdl se vyskytuje za touto hranici),
je velmi pravdépodobné, Ze je poté v roztoku obsaZen jako heterogenni piimés v pevném
skupenstvi.

Dle vysledki modelu byl zjistén vyznamny rozdil mezi skupinami. Faze, které vznikly
béhem experimentu ve skupin¢ Kontrola, nebyly zcela pfesyceny a pocet potencidlné
srazejicich se entit, byl 6 (x 24 u skupiny AMO). V piipad¢ skupiny AMO dochdzelo dle

modelu k vysrdZeni u fazi a mineralt cerusit, a rodochrozit.
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8 Diskuze

V této Casti jsou diskutovany vysledky dle poradi pfedchozi kapitoly. Byla téz provedena

komparace nékterych parametrii sorpce s jiz publikovanymi odbornymi ¢lanky.

8.1 Vsadkové experimenty

Provedené vsadkové experimenty prokazatelné navysily hodnotu Smax v pifipadé oSetieni
pudy AMO, dle statistického testovani nebyl vSak rozdil mezi kontrolou bez oSetfeni a
oSetfenou padou statisticky vyznamny, mimo variantu sorpce Zn v © Zn&Pb, tj. pfi sledovani
kompetice Zn vs Pb. Tento fakt mohl byt zpisoben piedev§im vysokym podilem organickych
latek, které obsahovala experimentdlni pida, o ¢emz vypovidd i hodnota DOC 146 mg/kg
(Vzorkovaci oblast). Sorpce Pb je v pludich realizovdna predev§im na organickou cast
(jilovou koloidni frakci a humus) (Bene$, 1994), z tohoto diivodu byla pfirozend sorpcni
kapacita pidy pro Pb vysokd. Pro Zn byl rozdil mezi kontrolou a oSetfenou variantou vetsi,
ale nebyl signifikantni. Toto mohlo byt zplsobeno i nedostateCcnym poctem dat,
neparametricky U — test je pomérné citlivy na pocet pozorovani, kdy pro dostateCnou
spolehlivost je doporu¢ovano 25 nezavislych pozorovéni (Hendl, 2009).

Statistické testy dale neprokdzaly signifikantni vliv inkubace materidlu po dobu 7 dni na
80% WHC. Inkubace pudy osetiené sorbentem se provadi z diivodu ekvilibrace a ndsledného
efektivnéjStho sorpcniho ucinku, podobné inkubace byly provedeny napiiklad pti aplikaci
nano-sorbentl pro stabilizaci Pb a Zn v kontaminované ptidé (Vitkova, Michdlkov4, Trakal, &
Komarek, 2015). V ptipad¢ oSetfeni pidy AMO, byly rozdil hodnot Smax po inkubaci v
porovnani s neinkubovanym materidlem zanedbatelny. Potencidlni pouziti AMO jako
sorbentu v pfirodnich podminkach by bylo v takovém piipadé mén¢ komplikované, jelikoZ by
nebylo zapotiebi Zadnych inkubaci ¢i specidlnich pfiprav materidlu.

Jiz sorpéni vsddkové experimenty poukdzaly, Ze neoSetfeni pidy sorbentem v piipadé
sledované kompetice Zn & Pb, vede ke kontinudlni desorpci Zn z pidy. AMO dle téchto
experimentli tedy je schopné castecné a dokonce i statisticky vyznamné stabilizovat Zn
v pudé, jakozZto prvek ve srovndni s Pb mnohondsobné mobilnéjs$i a to i pfes vyssi afinitu

sorpce Pb na pidni sorpéni komplex.
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-
| :
| Kov  Sorbent Smax[mg/g] E Studie I
| AMO 25,07 0,99 - i
| AC 1,96 0,91 i
I pp BC 1,11 0,94 I
I M 7,91 098 2 |
b GW 167 097 |
: AMO 437 099 - |
. BCA 120 09 I
I zn sear 118 088 I
: BC AM 050 091 |
: BC Al 126 093 i
I |
LTabulka 6: Porovnani dosaZenych vysledki s jinymi studiemi. |

Hodnoty Smax byly porovnédny s odbornymi publikacemi, ve kterych byla téZ zkouména
sorpce Zn ¢i Pb z piid pomoci riiznych sorbenti a hodnota Smax byla téZ vyhodnocena
pomoci modelu Langmuirovy izotermy, pH prostfedi bylo vrozmezi 4,5 — 5,5, tj. v
nevyznamné odliSném od pH pii experimentech v této praci. Srovnéani zachycuje tabulka 6,
kde (a) predstavuje studii sorpce Pb pomoci aktivniho uhli (AC), ¢erného uhli (BC), biocharu
z driibezich vykalti (CM) a biocharu z rostlinné biomasy (GW) (Park, Choppala, Lee, Bolan,
Chung, & Edraki, 2013), studie (b) pak byla zaméfena na sorpci Zn pomoci biocharu
z drevénych pilin (BC A), ktery byl modifikovidn procesem metylace (BC AF), esterifikace
(BC AM) ¢i louhovani specidlnimi chemickymi €inidly (BC Al). Hodnoty Smax, které byly
dosaZeny pfi experimentech v této studii, jsou ve srovnani se studiemi sorpce Zn ¢i Pb pomoci
jinych typt sorbenti vyssi. U Pb vSak mohla byt tato hodnota navySena o nezanedbatelnou
pfirozenou sorp¢ni kapacitu experimentalni pidy.

Tyto vysledky by bylo vhodné ovéfit polnimi experimenty v redlnych pfirodnich
podminkach, nebot’ v piipad¢€, Ze by oSetfeni pidy sorbentem vykazovalo stejné chovani
jako pii laboratornich experimentech této studie, bylo by AMO velmi vhodnym a dG¢innym

sorbentem.
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8.2 Kolonové experimenty

Byl statisticky prokdzan vliv oSetieni pudy AMO na sorpci Pb a Zn v porovnani
s kontrolou a to na rozdil od vsadkovych experimentii, kdy signifikantni vliv u vétSiny
piipadli prokdzan nebyl. Toto mohlo byt zplisobeno téZ tim, Ze dynamicky nelinedrni systém
kolony, 1épe poskytuje informace o sorpCnich charakteristikach zkoumaného materialu. Dle
prurazovych kiivek bylo patrné, Ze ani po 82 hodinich, kdy probihala saturace kolony
experimentalnim roztokem, nebylo dosazeno sorpéniho maxima osetfené pudy (mimo piipad
Zn v kompetici Zn vs Pb, kdy bylo po ukonceni experimentu sorpéniho maxima dosaZeno,
avSak tato hranice nebyla prekroCena) v porovnani s kontrolou, kdy sorpéni maximum bylo
dosaZeno z minimaln¢€ 70% (v ptipad¢ sledované kompetice kovli dokonce piekroceno o 60%
pro Zn a 20% pro Pb). Statistické testovani pro piipad Pb pii saturaci kolony © Zn
neprokdzalo signifikantni rozdil mezi AMO a kontrolou, tento fakt byl vSak zplisoben tim, Ze
do pidy mimo Zn jiZ nebylo piiddvdno Pb a obsah tohoto kontaminantu zde byl téméf plné
sorbovan piirozenym sorpnim komplexem pidy, tj. AMO nemohlo zvysit sorpci Pb, které
zde jiz nebylo moZné vice sorbovat.

Néaslednd extrakce kolony louzicimi Cinidly a provedené statistické testy z téchto dat
prokdzaly, Ze AMO stabilizuje Zn a Pb v padé a signifikantn¢ sniZuje extrakci téchto
kontaminantl z kolony. Nesignifikantni rozdil mezi kontrolou a AMO byl zjistén pouze
v piipadé¢ Pb pii piredchozi saturaci © Pb. Tento fakt mohl byt zptsoben chybou
v analyzovanych vzorcich, kdy pfi jejich pfipravé vzhledem k potfebnému a Casto i silnému
fedéni, mohla vzniknout znacna chyba. JelikoZ byla testovdana kumulativni data, ptipadnd
chyba pak byla promitnuta do celé série dat.

Bylo ptedpoklddano, ze AMO, jakozto silné oxidacni Cinidlo by mohlo degradovat
organickou slozku ptidy, kterd by byla nésledné z ptidy extrahovéana (Della Puppa, Komarek,
Bordas, Bollinger, & Joussein, 2013). Tento fakt by se projevil statisticky vyznamnym
rozdilem v extrahovaném DOC pii srovndni kontroly a AMO. Statisticky vyznamny rozdil
(zvySeni extrakce DOC) byl prokazéan v piipadé piedchozi saturace kolony ©Pb a ®Zn&Pb.
Nebyl vSak prokazan v piipadé predchozi saturace kolony ®Zn, kdy kumulativni mnoZstvi
extrahovaného DOC bylo naopak béhem celého pribéhu experiment nizZ$i nez v piipade
kontroly. Je tedy velmi pravdépodobné, Ze typ roztoku, kterym byla kolona saturovana pted
extrakénimi sériemi v interakci s AMO, zptsobil zmény v zastoupeni hlavnich forem Zn a
byly vysrdZeny nékteré minerdly (7.5 Speciacni model), které zptsobily zvySeni pH a timto

sniZily extrakci DOC z kolony.
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S ptfedchozim je uzce spjat i pribéh pH béhem kolonovych experimentt, kde bylo
prokazano, ze AMO signifikantn€ zvySuje hodnoty pH, zvlasté pak pii extrakci HNO3. Pfi
niz§im pH je vice rozpousténa organickd slozka ptidy a dochdzi tedy k extrakci DOC z kolony
(Girtner, Hoffman, Schaschke, & Schiirmann, 2004). Typ saturacniho roztoku v interakci s

AMO ma velmi pravdépodobné (mimo extrakci DOC) vliv téZ na hodnoty pH.

8.3 Transportni model

Sestavovani modelu transportu kontaminanti puadnim profilem laboratorni kolony bylo
problematické. I kdyZz se podafilo pomoci inverznich uloh optimalizovat parametry
hydropedologickych vlastnosti pidy, advekéné disperzni i sorpcni a kalibrovat tak relativné
uspesné tento model, validace modelu byla znacné nizka a tento model mohl byt pouzit pouze
s velkymi omezenimi. Vysvétlenim miiZe byt jednak velka ekvifinalita v sad¢ dat parametra
modelu, o ¢emZ svédci relativné vysoka smérodatnd odchylka v pfipad¢€ optimalizovanych
sorpCnich charakteristik. Hlavnim problémem byla koncepce samotného modelu, kdy
modelovani nerovnovdZzného dynamického procesu transportu laboratorni kolonou nebylo
vhodné provadét rovnovaznym modelem. Je ziejmé, Ze by bylo vhodnéjsi pouzit komplexni
hydrogeochemicky model HP1, kterym by mimo nelinedrni dynamické procesy, bylo mozné
zahrnout i pfemény hlavnich forem prvki a fyzikdlné chemické procesy, které pii transportu
probihaji. Vzhledem k ¢asové narocnosti laboratornich praci, zpracoviani dat a sestaveni
piedchozich modeld, jiz nebyl v této praci model HP1 realizovan.

Problém téZ predstavovala velkd nestabilita pii numerickych vypoctech, kdy bylo nutné
zvolit velmi hustou vypocetni sit’ a velmi maly ¢asovy krok pro ¢asoprostorovou derivaci.
V opacném piipadé nedochazelo ke konvergenci pii numerickém feSeni.

I ptes zminéné problémy bylo dle modelu pfi simulované predikci kontrolni kolony a
kolony s AMO prokazano, ze oSetieni pudy AMO znacné zvySuje sorp¢ni kapacitu pudy a

stabilizuje extrakci sledovanych prvki z ptdy, coZ je v plné shod¢ s laboratornimi méfenimi.

8.4 Specia¢ni model

Pomoci PHREEQC 3 bylo moZzné namodelovat zastoupeni hlavnich forem sledovanych
prvki a jejich vzdjemnych pfemén béhem experimentu.

Nejvétsi rozdily v pfeménach hlavnich forem sledovanych prvki byly dle modelu
zjistény v piipad€ Zn pii saturaci a extrakci NaNOs. Formy tohoto prvku jsou relativné citlivé

na Eh-pH podminky, coZ vysvétluje tyto zmény.
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U kontrolni skupiny mohlo dochdzet k vysrazeni pouze v 6 piipadech, u skupiny AMO
bylo té€chto entit 24 a z nich byl dokonce roztok pfesycen pro minerdly cerusit a rodochrozit.
Tento jev byl pravdépodobné zpisoben interakci pidy, AMO a saturacniho roztoku, kdy
dochdzelo k vysrdZzeni Pb ve formé cerusitu vlivem zmény pH po aplikaci AMO resp.
vysrazeni rodochrozitu zplsobeného piitomnosti samotného AMO jako oxidu Mn. Diky
navySeni hodnoty pH se imérné zvysila pravdépodobnost vysraZeni téchto minerali.

Z divodu ¢asové ndrocnosti predchozich experimenti a modelovani, nebylo provedeno
puvodné planované sestaveni komplexniho hydrogeochemického modelu HP1, ktery by mohl
1épe popsat a vystihnout premény chemickych entit a proces sorpce nerovnovazného systému
v pud¢, béhem kolonového experimentu. TéZ predikce dle tohoto modelu by mohla pfinést

pfesnéjsi vystupy a mohla by byt provedena na dlouhodobgjsi obdobi, tato ¢ast vSak bude

realizovana v nésledujicich studiich.
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9 Zavér
V této praci byl modelovan transport Pb a Zn pidnim profilem po aplikaci syntetického
oxidu manganu (AMO). Na zdkladé provedenych experimentl bylo zjisténo:

Sorp¢ni vsadkové experimenty:

e Nebyl prokdzan statisticky vyznamny vliv na sorpci pii piedchozi inkubaci materidlu po
dobu 7 dni na 80% WHC.

e Hodnota Smax pro piidu oSetienou AMO (x neoSetfend) pro Pb, byla dle modelu
sorpcnich izoterem 121 mmol/kg (x 79 mmol/kg) a 67 mmol/kg (x 23 mmol/kg) pro Zn.
V piipadé kompetice kovi v © Zn & Pb, nebylo Smax pro Pb vyrazn¢ odlisné od
piedchoziho piipadu (102 mmol/kg x x 72 mmol/kg). Pro Zn v piipad¢ kompetice bylo Smax
10,6 mmol/kg, u pidy bez oSetteni AMO dochézelo pouze k desorpci.

Kolonové experimenty:

® Bylo prokdzano, Ze osetfeni pidy AMO signifikantné sniZuje extrakci sledovanych prvka
Pb a Zn z kolony a statisticky vyznamné zvySuje extrakci Mn z kolony.

® Bylo prokdzano, Ze oSetfeni pidy AMO signifikantn¢ ovliviiuje pribéh pH v pidnim
vyluhu, tj. navySuje tyto hodnoty a stabilizuje trend pH v Case ve srovndni s plidou bez
oSetieni.

Modelovani transportu:

e Kriatkodobd modelovand 50 denni predikce prabéhu laboratorni kolony s AMO a
kontrolou za shodnych pocéte¢nich podminek, prokazala vliv AMO na sorpci sledovanych
kontaminantl, tj. navySeni sorpéniho maxima plidy a dédle imobilizaci polutanti bc¢hem
extrakce z kolony.

Speciaéni model:

e Hlavni formy sledovanych prvkd u kontroly- Zn (82% Zn**, Pb (43% Pb**), Mn (93%
Mn **) a AMO - Zn (68% Zn**, Pb (39% PbNO™"), Mn (94% Mn **). Dle modelu dochézelo u

AMO béhem experimentu k vysrdZeni minerdli, cerusit a rodochrozitu.

Pouziti AMO, jako sorbentu ke sniZeni kontaminantii (Zn a Pb) pii modelovani transportu
pudnim profilem v této studii, bylo dspésné a z vysledkl prace bylo prokdzano, Ze amorfni
oxid manganu by mohl tG¢innou inovativni metodou sanace kontaminovanych puad.

Vzhledem ke stdle nedostatecnému mnozstvi polnich ¢i jinych experimentd, které by 1épe
ukazaly moZnosti pouZziti této latky v redlnych ptirodnich podminkach, tj. mimo laboratorni

kolony, je AMO jako sorbent k oSetfeni piid doporucen k dalSimu zkoumani.
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11 Ptilohy

11.1 Statistické testovani

Test normality dat
Shapiro - Wilklv test normality dat

Skupina Sledovany kov p a ~N
Zn 0.05 ANO

Pb 0.02 NE

Zn&Pb 0.03 NE
Zn&Pb 0.45 ANO
. Zn* 0.13 ANO
Pb* 0.05 ANO
Zn*&Pb 0.07 ANO
Zn*&Pb 0.11 ANO

0.05

Zn 0.21 ANO
Pb 0.07 ANO
Zn&Pb 0.07 ANO

o Zn&Pb 0.01 NE
RUDA Zn* 0.18 ANO
Pb* 0.08 ANO
Zn*&Pb 0.09 ANO
Zn*&Pb 0.87 ANO

Tabulka 7: Normalita dat, vsadkové experimenty.

Shapiro - Wilkiv test normality dat

Skupina| Sledovany kov Pouzity © p a ~N
Zn 7n 0.00 NE

Pb 0.00 NE

Zn 0.00 NE

AMO Pb kb 0.00 NE
Zn 0.02 NE

Pb ZnEFb 0.00 — NE

Zn n 0.00 ’ NE

Pb 0.00 NE

o Zn 0.03 NE
PRRA Pb £h 0.00 NE
Zn 0.31 ANO

Pb F0EFD 0.00 NE

Tabulka 8: Normalita dat, Kolonové experimenty - saturace.

Shapiro - Wilklv test normality dat

Skupina | Sledovany kov | PouZity ©® p a ~N
Zn 0.00 NE

Pb Zn 0.00 NE

Mn 0.00 NE

Zn 0.00 NE

AMO Pb Pb 0.00 NE
Mn 0.00 NE

Zn 0.01 NE

Pb Zn&Pb 0.00 NE

Mn 0.02 NE

Zn 0.00 0.05 NE

Pb Zn 0.00 NE

Mn 0.00 NE

Zn 0.00 NE

PODA Pb Pb 0.00 NE
Mn 0.01 NE

Zn 0.03 NE

Pb Zn&Pb 0.00 NE

Mn 0.00 NE

Tabulka 9:Normalita dat, Kolonové experimenty — extrakce vybranych prvkd.



Shapiro - Wilkav test normality dat
Skupina Pouzity © p a ~N
Zn 0,00 NE
AMO Pb 0,01 NE
Zn&Pb 0,02 NE

0,05

Zn 0,00 NE
PUDA Pb 0,03 NE
Zn&Pb 0,00 NE

Tabulka 10: Normalita dat, Kolonové experimenty - extrakce DOC.

Shapiro - Wilklv test normality dat

Skupina  Pouzity O p a ~N
Zn 0.00 NE
AMO |Pb 0.00 NE
Zn&Pb 0.00 NE
Zn 0.00 0.05 NE
PUDA |[rb 0.00 NE
Zn&Pb 0.00 NE

Tabulka 11: Normalita dat, Kolonové experimenty - priibéh pH.

Histogramy dat

......

Obrazek 11.1: Histogramy dat vsadkovych experiment.
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Obrazek 11.2:Histogramy dat - kolonové experimenty - saturace.

warina
g

P e
— e

R

Lty ot

i
T i i
— i

g e

o
)
ey
— ke

RO

ot ion

LI I )

T 0 31 v ERE]
g by

pr—

P

ey ey
Do — - s
- fianry
st patSerien S i e
patonerrey
d .
B
il i {
| ‘;HT\H\D lx |
' :
T+ w o« w w w w - - —
O ] R
TRttt v Xt
S e
kg e ragae S o
e Puior e P
ey paltemen ismciann
s
e . .
: :
:
{ i H
: i i
H H i
F I R R U
Fa—

:
:
3
i
H H H
i3 i
% 0 wm @ W W wm w48 s %o omon % oww
Retung s ]

Obrazek 11.3: Histogramy dat - kolonové experimenty - extrakce.
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11.2 Molarni koncentrace vychozich roztoku

Skute¢na koncentrace [mmol/I]

Predpokladana koncentrace [mmol/I]
ROZTOKY
cPb cZn

c Pb cZn
Zn 0,00 6,00 0,00 6,58
Pb 12,00 0,00 13,77 0,00
Zn+Pb 12,00 6,00 10,59 4,90
Tabulka 12: Analyzované koncentrace syntetickych roztokd
. ’ . ]
11.3 Hydropedologické vlastnosti pid
Stanoveni nasycené hydraulické vodivosti
Vysledny ¢as
Dridk |Vzorek pakovdKolona Vrstva _CELKOVE hl h2 h Vv A L Ks
1 299,06 6,35 4,20 2,15 4 19,8 5,05 | 0,001586521
2 300,00 6,35 4,20 2,15 4,00 19,8 5,05 | 0,00158155
3 1965,54 6,30 4,20 2,10 21,90 19,8 5,05 | 0,001353087
4 2853,51 6,30 4,30 2,00 13,00 19,8 5,05 | 0,000580921
4 21 5 AMO S 1590,79 6,30 4,30 2,00 7,50 19,8 5,05 | 0,000601175
6 8243,85 6,15 4,20 195 3590 19,8 5,05 | 0,000569525
7 4836,26 6,10 4,25 1,85 20,10 19,8 5,05 | 0.000572925
8 898,78 6,10 4,25 185 3,60 19,8 5,05 | 0.000552154
9 6238,95 6,10 425 185 21 198 5,05 | 0,000464001
PRUMER 0,00087354
1 647,32 6,20 4,25 1,95 4 19,8 5,05 | 0,000808145
2 2223,77 6,20 4,35 185 13,8 19,8 5,05 | 0,000855461
3 2131,88 6,20 4,30 190 12,7 19,8 5,05 | 0,000799595
4 2975,38 6,20 4,30 190 10,6 19,8 5,05 | 0,000478181
7 20 5 AMO V 1441,02 6,25 430 195 5,7 19,8 5,05 0,000517313
6 8274,73 6,10 4,30 1,80 29 19,8 5,05 | 0,00049654
7 1667.66 6,15 4,30 1,85 5 19,8 5,05 | 0,000413308
8 4881,51 6,10 4,30 1,80 14,6 19,8 5,05 | 0,000423749
9 2013.46 6,15 430 185 17 198 5,051 0,001163903
PRUMER 0,000661799
1 1155,03 6,45 4,30 2,15 4 19,8 5,05 | 0,000410782
2 2966,61 6,40 4,30 2,10 10 19,8 5,05 | 0,000409358
3 2324,63 595 430 165 7.6 19,8 5,05 ]| 0,000505311
4 . 2944,27 590 435 155 7,5 19,8 5,05 ]| 0,000419116
9 22 5 PUDA S 1635,10 590 435 155 45 19,8 5,05 | 0,000452813
6 8314,93 590 430 160 19,6 19,8 5,05 | 0,000375716
7 1807.66 6,05 435 170 4,1 19,8 5,05 | 0,000340252
8 5006,22 6,05 430 1,75 11,2 19,8 5,05 | 0.000326026
9 2065,50 605 430 175 128 198 5,05 | 0.000903087
PRUMER 0.000460274
1 1153,60 6,35 4,20 2,15 4 19,8 5,05 | 0,000411291
2 1913,64 6,40 4,25 2,15 5,20 19,8 5,05 | 0,00032232
3 2514,13 6,40 430 2,10 6,40 19,8 5,05 | 0,00030914
4 . 2498,95 6,40 4,25 2,15 6,50 19,8 5,05 | 0,000308532
5 19 5 PUDA V 1571,34 6,35 4,30 2,05 4,00 19,8 5,05 | 0,000316679
6 8265,37 6,40 4,25 2,15 15,30 19,8 5,05 | 0,00021957
7 1835,07 6,65 4,25 2,40 3,40 19,8 5,05 | 0,000196878
8 4967,94 6,60 4,30 230 7,00 19,8 5,05 | 0.000156234
9 5989,92 6,60 425 235 11 198 5,05 | 0,00019929
PRUMER 0,000271104

Tabulka 13: Data pro vypocet Ks, ziskana na laboratornim permeametru p¥i 9 opakovanich. S je vzorek z prvnich 5 cm

kolony, V ze spodnich 5 cm.




11.4 Clanek ve sborniku INOVATIVNI SANACNI TECHNOLOGIE
INOVATIVNI SANACNI TECHNOLOGIE VE VYZKUMU A

PRAXI VII

VYUZITI SYNT:I:ZTIQKEHO OXIDU MANGANU (AMO) JAKO SORBENTU
KE SNIZENI TRANSPORTU KOVU PUDNIM PROFILEM
V KONTAMINOVANE OBLASTI PRIBRAMSKA

UTILIZATION OF SYNTHETIC MANGANESE OXIDE (AMO) AS SORBENTS
TO REDUCE METAL TRANSPORT THROUGH THE SOIL PROFILE
OF PRIBRAM DISTRICT

Petr Ouredniéek, Zdenék Soldan, Ondi‘ej Nedvéd, Lukas Trakal
Katedra geoenvironmentdlnich véd, Fakulta Zivotniho prostiedi, Ceskd zemédélskd univerzita v Praze,
Kamyckd 129, 165 21 Praha 6 Suchdol, e-mail: trakal @fzp.czu.cz
Faculty of Environmental Sciences, Czech University of Life Sciences Prague, Kamyckd 129,
165 21 Praha 6 Suchdol, Czech Republic, e-mail: trakal@fzp.czu.cz

Abstrakt:

Pudy kontaminované inertnimi kovy a metaloidy z rGznych zdrojii, jsou oZehavym tématem
a aktudlnim problémem soucasnosti. Konvencni metody sanace téchto pid jsou obecné velmi financné
a Casov¢ ndkladné. Z tohoto diivodu byla zkoumdna alternativni novd a potencidln¢ velmi G¢innd
sanaéni metoda za pouziti sorbentu, ktery dokdZe stabilizovat mobilni formy téchto kovi
a zamezit tak jejich vyuZiti rostlinami a kontaminaci podzemnich vod. Vzhledem k nenaroc¢né ptipravé
byl jako sorbent testovan amorfni hydratovany oxid manganu (AMO), jehoZ sorpéni a stabiliza¢ni
vlastnosti byly prokdzany v ptedchozich védeckych publikacich. Tento sorpéni materiél byl aplikovan
do pidy vysoce kontaminované sledovanymi kovy (2500 mg/kg Pb a 4500 mg/kg Zn), se kterou byly
provedeny vsadkové experimenty. Pro zlepSeni reakce pouzitého sorbentu s ptidou byla smés pudy
s AMO vlhéena na 80 % maximalni WHC po dobu jednoho tydne. Nasledné bylo moZné provést
srovnani s pudou, ktera takto vlhéena nebyla. Sorpéni kinetika vykazovala rychlou adsorpci kovil,
zv14sté pak u Pb, kde rovnovédhy bylo dosaZeno jiZ po 10 minutach. Rozdil mezi Smax

vlh¢ené a nevlhcené plidy nebyl statisticky vyznamny, pouze pfi studiu kompetence sorpce Zn a Pb,
doslo k mirnému zvySeni Smax

vlhéené pudy pro Zn (v priméru o 25 %). Uéinnost sorpce pii pouziti AMO v kombinaci s piidou,
dosahuje pfiblizné¢ 98 % pro Pb a 67 % pro Zn. V piipad¢ nepouziti AMO se Zn z pudy pouze
desorboval. Vsiadkové experimenty tedy potvrzuji hypotézu, Ze AMO je schopno zvySit sorpéni
ucinnost kontaminované piidy pro piipad Pb, ale také Zn, ktery se za normalnich podminek z této piady
kontinuélné desorbuje.

Abstract:

Contaminated soils by various sources of pollution are thorny and current issues of our times. Formal
methods used for remediation of these soils are in general very expensive and time-consuming. Due to
these problems, new and potentially very effective method for soil remediation, which can stabilize
mobile forms of pollutants and can preclude their spreading to underground water or their utilization
by crops, was studied. Amorphous manganese oxide (AMO) was tested as relatively “low-cost* and
“undemanding to prepare* sorbents. AMO was applied to experimental soil, heavily polluted by
observed metals (2500 mg/kg for Lead and 4500 mg/kg for Zinc).Batch experiments were performed.
Mixture of AMO and soils were moistened for seven days to 80% of soil water holding capacity for
sorbent and soil reaction improvement. Comparison of moistened mixture and mixture without
moistening could be realized. Fast sorption of metals was shown during reaction kinetics experiments,
especially in case of Pb, equilibrium concentration was reached in 10 minutes. Insignificant difference
of maximal sorption capacity was detected in comparison of moistened mixture of soil and mixture
without moistening. Sorption efficiency in soils treated by AMO was achieved approximately 98 %
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for Lead and 67 % for Zinc. Continuous desorption was detected in soils without treatment. Sorption
capacity was slightly increased (approximately by 17 %) in case of Zn in observed sorption
competition between Zinc and Lead. Sorption experiments were approved hypothesis, that maximal
sorption capacity in soils treated by AMO could be improved in case of Lead and in case of Zinc.

Klicova slova:
Sanace puady; sorpce; stabilizace kovil; sorpéni izotermy; vsddkové experimenty

Keywords:
Remediation of soil; sorption; stabilization of metals; sorption isotherms; batch experiments

Seznam pouZivanych zkratek

WHC retenéni kapacita piidy, schopnost pudy ve svych pérech udrZet kapilarnimi silami vodu,
navzdory pusobeni gravitace, respektive plné nasyceni pidy bez tzv. gravitaéni vody, kterd vlivem
gravitace z pudy odtece (anglicky WATER HOLDING CAPACITY),

GFL ndzev zafizeni pouzivanych béhem vsadkovych experimentt — ,,tfepacka‘* GFL 300

AMO amorfni oxid manganu (anglicky AMORPHOUS MANGANESE OXIDE)

Smax maximélni sorp¢ni kapacita ptidy

Uvod

Cile studie

Cilem této prace je pfedev§im ovéfeni hypotézy, Ze synteticky pfipravené AMO je schopno zvysit
sorpcni dcinnost kontaminované pidy pro piipad Zn a Pb. Hypotéza bude ovéfovana na zakladé
sorpénich vsadkovych experimentt a ziskanych vysledkl z modeld sorpénich izoterem.

Studované polutanty

Kovy jsou vSeobecné pfirodni cestou neodbouratelné, inertni a velmi persistentni v ¢ase a prostoru.
Cést znich je v uréitych koncentracich hygienicky zivadnd a vysoce toxickd (Jizba 1995) a ma
tendenci ke kumulovdni se v Zivych organismech (Nurchi and Villaescusa, 2008). Diky tzv.
synergismu se negativni i¢inky mohou pii kombinaci malych mnoZstvi vice druhl toxickych kovi
rapidné zvySovat. Za poslednich 100 let dochazi k velkému nariastu koncentraci potencialné toxickych
kovi v Zivotnim prostiedi (Bencko et al., 1995). Mezi zastupce téchto kovi patii také olovo a zinek.
Kontaminaci sloZek Zivotniho prostfedi olovem zpiisobuji pedevsim emise z huti zpracovavajicich
olovénou rudu, emise z energetiky, agrochemikdlie a v neposledni fad¢ gravitacni depozice, tj.
depozice destém, snéhem, kroupami, ¢i sedimentujicim prachem (Benes§ 1994).

Olovo

V pldéch je velmi malo mobilni, soli olova jsou vétSinou malo rozpustné a olovo se dobie adsorbuje
na jilovou koloidni frakci i humus (Bene§ 1994). Olovo se v pudach vyskytuje ve tfech oxidacnich
stupnich: Pb’, Pb** a Pb* (Raclavskd 1998). Fulvokyseliny mohou naopak olovo chelatizovat a
zvySovat tak jeho pohyblivost v pidé a pfijatelnost rostlinami (Cibulka 1991). Na slouceniny olova je
nejbohat$i vrchni péticentimetrovd vrstva pudy. Schopnost sorpce olova v pidiach se zvysuje s
rostoucim pH, kationtovou vyménnou kapacitou a srostoucim mnoZstvim organického uhliku v
zeming, v zavislosti na Eh (redoxni potencial) a na obsahu fosfore¢nanii (Raclavska 1998).

Zinek

Pronikd do vzduchu, vody a pidy v dusledku pfirodnich procest i lidské Cinnosti. Do Zivotniho
prostiedi se vétSinou dostava jako vysledek dlni ¢innosti, ¢i v disledku vyroby oceli, spalovani uhli a
odpadi (Matthew et al., 2013). Patii mezi prvky s vyssi mobilitou, kdy pohyblivost Zn iontl ovliviiuje
v prvé fadé hodnota pH. V zeminach se za nejb&znéjii a nejpohyblivéjsi formu povazuje Zn** Zinek je
dobfe adsorbovdn jilovymi minerdly, karbonaty, nebo hydratovanymi oxidy Fe a Mn. V
kontaminovanych pudich je nejvétsi Cast zinku vazdna pravé na hydratované oxidy Fe a Mn
(Raclavska et al., 2008).

Experimentdlni puda
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Vzorky pldy pro tuto studii byly odebrany z aluvia feky Litavky v lokalit¢ Trhové Dusniky, patfici do
regionu Pfibramska. Tato lokalita patii k nejvice zneciSténym ve sttedni Evropé diky atmosférické
depozici potencidlné toxickych kovii z huti, které v této oblasti fungovaly po mnohd desetileti,
v kombinaci se zaplavovdnim oblasti vysoce kontaminovanymi vodami z odkalovacich nddrzi v
disledku protrZeni hrazi v obdobi vysokych vodnich stavii. Koncentrace potencidlné toxickych kovi
v téchto ptdach je napiiklad 4300 mg/kg pro Zn a vice nez 2500 mg/kg pro Pb (Trakal et al., 2011).

Metody sanace pud

Technologické ,konvencni moznosti dekontaminace (jako napiiklad odtéZeni kontaminované
zeminy, chemické ¢isténi na principu promyvani zeminy, ¢i odCerpani ¢asti toxickych kovii pomoci
tzv. rostlinnych hyperakumulétorit) potencialné toxickych kovil jsou znacné omezené a financné
ndkladné (Jizba 1995). K alternativnim metoddm odstrafiovani polutantti z vod ¢i pud patii tzv.
biosorpce. Jednd se o vazbu polutantd na organickou ¢i anorganickou hmotu. Pfi biosorpci se
uplatiiuje fada mechanismi jako napf. fyzikdlni adsorpce, tvorba komplexnich sloucenin ¢i precipitace
(Ayhala et al., 2004). Hodnoceni sorp¢nich systémt je zaloZeno na tzv. sorpcnich izotermach, které
vyjadiuji zavislost mnoZstvi navdzaného kovu na jeho zbytkové koncentraci v roztoku v rovnovaze za

oev s

z6¢
1

Villaescusa, 2008; Volesky and Holan, 1995). Kvantitativni porovndni dvou rGznych sorpcnich
systému je mozné pouze pii rovnovazné koncentraci kovu v roztoku a shodnych podminkédch prostiedi
(pH, teplota, koncentrace ostatnich iontll) (Ahayla et al., 2004). Vzhledem k relativné jednoduché
a levné syntéze amorfniho hydratovaného oxidu manganu (AMO), byl tento materidl zkouman jako
mozné chemické stabilizacni ¢inidlo pid kontaminovanych potencidlné toxickymi kovy (Loic et al.,
2013). U tohoto materidlu byla v§ak prokdzana vysokd ,.citlivost™ na pH, tzn. sorpéni charakteristiky
jsou parametrem pH velmi ovlivilovany. Navzdory vyhoddm materidlu jako je jednoduchd a levna

syntéza, v§ak nebyla doposud vyhodnocena jeho stabilita u riznych typt ptdy (Loic et al., 2013).

Metodika

L. Materidly

a) Priprava amorfniho oxidu manganu (AMO)

AMO bylo pfipraveno reakci (0,5 L) 1,4 M roztoku glukézy a 0,4 M roztoku KMnO, pfi teploté 22 £3 °C
(Ching et al., 1997).

b) Roztoky pro vsadkové experimenty
Roztoky byly pfipraveny rozpusténim Zn(NO;),.4H,O a Pb(NOs), v 0,01M roztoku NaNO,;, pH
roztokl bylo upraveno piidavkem 0,1 M HNO; ¢i 0,1 M NaOH na hodnotu 5,00.

¢) Studovany material

Vzorky piidy byly odebrany z vrstvy ornice (0 — 25 cm hloubka), suSeny do konstantni hmotnosti
a homogenizovany prosivanim na situ s velikosti ok 2 mm. Do pldy byl aplikovan sorbent, tj. byla
pfipravena smés puidy s AMO (2%). Cist experimentélni smési byla vlhéena po dobu 7 dni na 80 %
maximalni WHC.

II. Experimenty

a) Reak¢éni kinetika

Tento experiment byl proveden pro stanoveni ¢asu, ve kterém bylo dosazeno rovnovazné koncentrace
mezi polutanty a sorbentem. K 1 g experimentdlniho materidlu bylo pfiddno 20 ml pfipravenych
roztokti (Pb, Zn, Pb a Zn) v koncentraci 0,2 mM pro Zn a 1,0 mM pro Pb. Kyvety byly umistény do
GFL, tfepéany pii konstantnich otdckdch 200/min v podminkach pokojové teploty (Boudesocque et al.
2007). Odebirani vzorkh na analyzu probéhlo v ¢asovych krocich 10, 30°, 60,
24 hodin a 48 hodin. Byly zaznamenavany zmény pH.

b) Vsadkové experimenty
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Byly pfipraveny kyvety s navdzkou materidlu 1 g a 20 ml roztoku piisluSného sledovaného kovu (Pb,
Zn a kombinace Pb+ Zn) v koncentracich 0.05 — 6 mM, které byly umistény do GFL, tfepany pfi
konstantnich otd¢kach 200/min v podminkach pokojové teploty (Boudesocque et al. 2007). Odebirani
vzorki na analyzu probéhlo dle predpoklidaného dosaZeni rovnovazné koncentrace ziskané
z ptedchoziho experimentu, ktery byl 24 hodin. Byly zaznamendvany zmény pH. Ziskand data byla
pouZita jako vstup do rovnic pro model Langmuirovych (1) a Freudlichovych (2) sorpénich izoterem.
Tento nelinearni model byl sestaven Carlem H. Bolsterem v roce 2007.

S KC
SV — max Y - /177
(D 1+ KC @ S=K,C

S = sorpce kovi (Pb, Zn) pomoci sorbentu (AMO) [mmol/kg]
C = kovy (Pb, Zn) v roztoku v rovnovaze [mmol/l]

K¢, n = parametry Freundlichova modelu

K,Smax = parametry Langmuirova modelu

III. Analytické metody

Analyza vzorkli a jejich koncentrace byla provedena pomoci emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem, piistrojem Aglient Technologies 700 series. Hodnota pH vzorki byla métena pH
metrem inoLab® pH-meter 7310 WTW. Vzorky byly navdZeny na analytickych vahich Mettler-
Toledo ML204. Odmétovani a davkovani roztokd bylo realizovdno jednokandlovymi pipetami
Mettler-Toledo Pipet-Lite XLS+.

Vysledky

Sorpéni kinetika vykazovala rychlou adsorpci kovi, zvlasté pak u Pb, kde rovnovdhy bylo dosazeno
jiz po 10 minutach, celkového stavu rovnovahy vsSak bylo dosaZzeno dle vysledki reakeni kinetiky po
24 hodinach, pfedevsim kvuli Zn, ktery rovnovazného stavu dosahoval aZ po tomto ¢asovém tseku
(obr. 1). JiZ tyto experimenty prokazaly vysokou sorpcni tcinnost, zvlast€¢ u Pb, kterd dosahovala
hodnot pfes 90% (obr. 1). Pro Zn byla dosaZena sorpcni tc¢innost béhem téchto experimentt piiblizné
47 % (obr. 1). Béhem reakce dochazelo ke zméndm pH, které byly ovlivnény pfedevSim druhem
pfidaného roztoku (obr. 2). Nejvétsi zména v pH byla zaznamendna pfi aplikaci roztoku Pb, kdy pH
skokové vzrostlo, poté pozvolna klesalo a pfi dosaZeni rovnovdZného stavu hodnota pH opét vzrostla,
pro rovnovaznou koncentraci byla tato hodnota 5,72 (obr. 2). U roztoku Zn byla zaznamendna opacna
tendence, hodnota pro rovnovadzny stav pak byla 5,03 (obr. 2). V pfipadé sledované kompetice mezi
Pb a Zn, byl pribéh zmény pH zanedbatelny, hodnota pro rovnovazny stav byla 5,28 (obr. 2).
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Z prubéchu sorpcnich izoterem je patrné, Ze v piipad€ vlhceného i nevlhéeného materidlu dochédzelo
predevsim k intenzivni sorpci Pb (obr. 3 a obr. 4). Vlhceni materidlti mélo zanedbatelny vliv, pouze
v ptipadé sledované kompetice mezi Zn a Pb bylo vlhéenim materidlu dosaZeno vys$i sorpcni
kapacity, pfiblizné¢ o 25 % (obr. 4). Dle vysledki modelu sorp¢nich izoterem na zakladé
provedenych vsadkovych experimenti byla pfijata zkoumana hypotéza, Ze AMO je schopno zvysit
Smax pudy. Nejvyssi Smax byla zjisténa v ptipadé sorpce Pb v materialu bez piedchoziho vlhéent,
kdy bylo dosazeno hodnoty 121,3 mmol/kg (tab. 1). V piipadé sledované kompetice Zn a Pb
dochézelo bez ptiddni sorbentu pouze k desorpci u nevlhéeného i vlhéeného materiélu (obr. 5).
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Obr. S5: Kontinudlni desorpce Zn
v ptipadé¢ neosetieni ptidy sorbentem

Freundlichiiv model Langmuiriv model
Kov Sorbent E E
K¢ n K Smax
AMO 142.10 0.41 0.952 15.88 121.30 0.986
Pb AMO (vlhéeno) 120.84 0.34 0.904 48.15 106.20 0.939
PUDA-kontrola 61.14 0.35 0.913 5.03 79.70 0.916
PUDA-kontrola(vlhéeno) 66.58 0.35 0.943 4.75 87.70 0.935
AMO 113.98 0.37 0.949 32.18 101.70 0.944
AMO (vlhéeno) 98.47 0.34 0.931 25.00 98.30 0.924
Pb (Pb vs Zn) -
PUDA-kontrola 50.59 0.33 0.974 3.83 72.10 0.950
PUDA-kontrola(vlhéeno) 58.05 0.31 0.950 6.08 75.20 0.935
AMO 4.17 0.25 0.950 5.59 7.90 0.907
AMO (vlhéeno) 3.67 0.77 0.963 0.88 10.60 0.991
Zn (Zn vs Pb) =
PUDA-kontrola -3.41 0.99 0.984 0.00 0.00 0.984
PUDA-kontrola(vlhéeno) -2.10 1.01 0.942 0.02 0.00 0.944
AMO 22.77 0.88 0.966 0.61 66.80 0.990
- AMO (vlhéeno) 33.32 0.52 0.930 4.87 39.50 0.954
PUDA-kontrola 9.43 0.47 0.949 0.87 22.90 0.987
PUDA-kontrola(vlhéeno) 6.24 0.59 0.987 0.87 24.30 0.985
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Tab. 1: Vysledky modeld sorpcnich
izoterem. E znacf efektivitu modelu, tj.
koeficient ~ determinace =~ modelu.
Nejnizsi  zjisténé hodnoty jsou
oznaceny cervené, nejvyssi pak
tucné.

Diskuse

Vzorky, ze kterych byl pfipraven experimentdlni materidl, ptfekvapivé vykazovaly vysokou
ptirozenou Smax pro Pb (obr. 6). Sledovany trend je pravdépodobné zpiisoben bohatou organickou
slozkou a vysokym obsahem jilovych minerdlii, na které se ionty Pb dobfe vazou (Bene§ 1994).
Zjisténa Smax pudy pro Zn byla nizkd. Pokud nebyla ptida oSetfena sorbentem, dochéazelo vzdy
kontinudlné k desorpci Zn, zvlaste pti kompeti¢ni sorpci mezi Zn a Pb (obr. 7). Tato skutecnost je
pravdépodobné zptisobena vysokou afinitou iontll Pb k sorpénimu komplexu ptdy. Ionty Zn, které
jsou mobilnéjsi a mohou tedy sorpéni komplex ptidy obsazovat diive, jsou vytésiiovany ionty Pb,
navzdory obecné¢ niZ§i mobilité¢ iontl olova. Takto pravdépodobné dochizi ke sledované desorpci
iontl Zn. Po aplikaci sorbentu je vSak ptida schopna vizat ¢astecné téZ ionty Zn. Smax je diky
AMO zvysena, naprostd vétSina iontli Pb se fixuje a do zbyvajiciho prostoru sorpéniho komplexu
se navdze Cast iontd Zn. Bez aplikace AMO je vSak Smax niz§i a veSkery prostor sorpcniho
komplexu je obsazen ionty Pb, ionty Zn se tedy pouze desorbuji (obr. 5). Celkova detailni analyza
experimentalni pidy bude provedena v nasledujicich experimentech a miZe tak 1épe objasnit
procesy, které primdrn€ ovliviiuji sorpci. Dale bude téZ provedena extrakce Pb a Zn pomoci
louzicich ¢inidel (simulujicich pfirodni podminky) a bude testovdna hypotéza, Ze extrakce téchto
polutantt bude v ptipadé pouZziti AMO signifikantné sniZena oproti kontrole.
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Zavér

Amorfni oxid manganu se zdd byt efektivnim sorbentem, ktery muzZe stabilizovat potencidlné
toxické kovy v pade, v tomto piipadé byl prokazan signifikantni vliv na zvySeni Smax pidy pro Zn
a Pb. Nejvyssich dosazenych hodnot pfi aplikaci sorbentu bylo v ptipad¢ nevlhc¢ené pady pii sorpci
Pb (121,3 mmol/kg). Nejvyssi Smax pro Zn (33,32 mmol/kg) byla dosaZena v ptipadé vlhceného
materidlu. Pfi kompetici v sorpci mezi Pb a Zn dochdzelo bez aplikace sorbentu v piipadé obou
skupin materidlt (vlhcené a nevlhcené) ke kontinudlni desorpci Zn. Vzhledem k velkému vlivu
hodnot pH na pribéh sorpce pii pouziti AMO (Loic et al., 2013), bude nutné provést dalsi

experimenty, které pomohou objasnit tuto problematiku.
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11.5 Clanek v databazi Scopus

UTILIZATION OF SYNTHETIC MANGANESE OXIDE (AMO) AS SORBENTS
TO REDUCE METAL TRANSPORT THROUGH THE SOIL PROFILE
OF PRIBRAM DISTRICT

Petr Ouredniéek, Zdenék Soldan, Ondiej Nedvéd, Lukas Trakal
Department of Environmental Geosciences, Faculty of Environmental Sciences, Czech University
of Life Sciences, Prague, Kamyckd 129, 165 21 Praha 6 Suchdol, Czech Republic
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Abstract:

Contaminated soils by various sources of pollution are thorny and current issues of our times.
Formal methods used for remediation of these soils are in general very expensive and time-
consuming. Due to these problems, new and potentially very effective method for soil remediation,
which can stabilize mobile forms of pollutants and can preclude their spreading to underground
water or their utilization by crops, was studied. Amorphous manganese oxide (AMO) was tested as
relatively “low-cost“and “undemanding to prepare* sorbents. AMO was applied to experimental
soil, heavily polluted by observed metals (2500 mg/kg for Lead and 4500 mg/kg for Zinc).Batch
experiments were performed. Mixture of AMO and soils were moistened for seven days to 80% of
soil water holding capacity for sorbent and soil reaction improvement. Comparison of moistened
mixture and mixture without moistening could be realized. Fast sorption of metals was shown
during reaction kinetics experiments, especially in case of Pb, equilibrium concentration was
reached in 10 minutes. Insignificant difference of maximal sorption capacity was detected in
comparison of moistened mixture of soil and mixture without moistening. Sorption efficiency in
soils treated by AMO was achieved approximately 98 % for Lead and 67 % for Zinc. Continuous
desorption was detected in soils without treatment. Sorption capacity was slightly increased
(approximately by 17 %) in case of Zn in observed sorption competition between Zinc and Lead.
Sorption experiments were approved hypothesis, that maximal sorption capacity in soils treated by
AMO could be improved in case of Lead and in case of Zinc.

Keywords:
Remediation of soil; sorption; stabilization of metals; sorption isotherms; batch experiments

List of abbreviations

WHC water holding capacity

GFL  name of tool GFL 300 used in batch experiments for shaking material and solution
AMO AMORPHOUS MANGANESE OXIDE

Smax maximal sorption capacity

s- the group of the soil, which was not moistened

S+ the group of the soil, which was moistened

CEC cation-exchange capacity, exchangeable cations per dry weight that a soil is capable of
holding, at a given pH value

SBE solution, which is needed during batch experiments for reaction with experimental soil

Introduction

Aim of the study

Main aims of this study are to assess the hypothesis that Smax of soil treated by AMO is increased
for sorption Pb and Zn in comparison with the soil without treating. This is realized by sorption
batch experiments and by empiric models of sorption.

Pollutants
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Some metals and metalloids in the environment are very persistent and its biodegradability is very
low in general. Some of them are toxic in specific concentrations and can be cumulated in
organisms. (Nurchi and Villaescusa, 2008). Because of the so-called synergism effect, when the
organism is contaminated by more than one type of metal/metalloid, even in low concentration,
negative effects can be increased rapidly. In last 100 years there is significant and quite resolute
rising of possible toxic metals in the environment (Bencko et al., 1995). In this group, Lead and
Zinc can be found too. Contamination of different parts of the environment is caused by the
emissions of lead smelters, emissions of energetics, by producing and using the agrochemicals and
by the gravitational deposition, e.g. deposition of rain, snow, hail or sedimentary dust (Bene§
1994).

Lead

It is quite stable in soils and is not much mobile as other metals/metalloids. Lead salts are not much
soluble and Lead could be adsorbed well by clay colloid fraction and organic matter .In the soils
the most abundant form of Lead is Pb**, but Lead could exist as Pb° too(Raclavskd 1998). Lead
could be chelated by fulvic acids and in that case, its mobility and bioavailability could grow a lot
(Cibulka 1991). The highest concentration of lead in the soil is usually in the top soil layer (0 — 5
cm depth). Intensity of Lead sorption is growing with rise of pH value, with rise of CEC , and it is
influenced by Eh value and total volume of phosphates in the soil of course(Raclavska 1998).

Zinc

Zinc is released to the air, water and soils by geochemical processes and by anthropogenic
activities such mining industry, steel production, coal and waste combustion (Matthew et al., 2013).
Zinc is an element with high mobility, which is influenced mostly by pH value. Dominant form of
Zinc in soils is Zn2+ ion, which is very common and mobility of this form is the highest. Clay
minerals, carbonates or oxide hydrates (e.g. Fe and Mn) can adsorb Zinc quite well and the highest
amount of Zinc in the soil is bound to these soil components (Raclavska et al., 2008).

Experimental soil

Samples for this study have been taken from alluvium of Litdvka river, near small city Trhové
Dusniky (Ptibram district). This locality belongs to the most polluted localities in the central
Europe.

Contamination of this area was caused by atmospheric deposition of toxic metals/metalloids from
steel and iron smelters, which were in operation for decades there and because of tailing ponds dam
bursts that caused floods of this area by toxic waters with extremely high concentration of
hazardous metals/metalloids. Concentration of some potentially dangerous elements in the soil is
for example over 4300ppm of Lead and over 2500ppm of Zinc (Trakal et al., 2011).

Soil remediation methods
“Conventional” possibilities of soil decontamination (e.g. excavation of contaminated soil, soil

washing (chemical depuration principle) or removing the most mobile pollutants by the
phytoremediation ) could be considerably limited by economic reasons (methods are very
expensive) and by time (phytoremediation could take several years) ,because of these problems,
remediation could not be realized very often (Jizba 1995). There are quite new “alternative”
methods for remediation which are based on the sorption processes. Principle of these methods is a
binding of the pollutant to inorganic or organic matter, processes like physical and chemical
adsorption, precipitation, methylation, immobilization or fixation of the contaminant could be
applied (Ayhala et al., 2004). The intensity of the sorption could be described by sorption
isotherms. This is dependence between amount of bound pollutant and its residual equilibrium
concentration in conditions of constant temperature. Langmuir and Freundlich model (sorption
isotherm) is used frequently Villaescusa, 2008; Volesky and Holan, 1995). Quantitative
comparisons of two different sorption systems are possible when the equilibrium concentration of
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the metal in solution and other variables such a pH, temperature, concentration of other ions, etc. is

in the same conditions. (Ahayla et al., 2004).

Amorphous manganese oxide

Because of uncomplicated and relatively inexpensive preparation, this sorbent has been tested as an
innovative chemical stabilization agent of contaminated soils by metals/metalloids. (Loic et al.,
2013). Sorption process of AMO could be influenced by pH strongly, this fact was pointed out.
Despite the advantages of this material, such a uncomplicated and inexpensive synthesis, its
stability in different types of the soil has not evaluated yet (Loic et al., 2013).

Materials and methods

L

II.

Materials

a) Preparation of amorphous manganese oxide (AMO)
Reaction (mixture) of 1.4 M glucose (C¢H;,06) solution with 0.4 M potassium
permanganate (KMnQO,) solution. Ambient temperature was 22 +3 °C. Total volume
of solutions: 0.5 L of glucose and 0.5 L of potassium permanganate (Ching et al.,
1997).

b) Solutions (batch experiments) [SBE]
Solutions were prepared by dissolution of Zn(NO;),4H,0 and Pb(NO;), in 0.01M
solution of NaNO;, pH adjusted by addition of 0.1 M HNO; or 0.1 M NaOH to the
value 5.00.

¢) Experimental material (soil)
Soil was taken from the top layer (0 — 25 cm depth), was dried to constant weight
and was homogenized by sieving (mesh size 2 mm). This preliminary adjusted soil
was treated by the sorbent (i.e. mixture of soil with AMO (2%)). One part of soil
treated by AMO was moistened for 7 days (80% WHC) [s+], the rest of the soil
was not moistened [s-].

Experiments

a) Reaction kinetics

Experiment was performed for determination of time when equilibrium concentration
in the solutions was reached. 1g of s+ and 1g of s- were mixed with 20 ml of SBE (Pb,
Zn, Zn + Pb) of concentrations 0.2 mM (Zn) and 1.0 mM (Pb). Reaction time was 10
minutes, 30 minutes, 60 minutes, 24 hours and 48 hours at constant 200 rpm (GFL).
Ambient temperature was 25.0 C (Boudesocque et al. 2007). After reaction samples
were taken to analysis (ICP-OES). Values of pH were observed and were noted down
too.

b) Batch experiments

Samples (1g of soil + 20 ml of solution (Pb,Zn, Zn+Pb)) were prepared in the
concentration range 0.05 — 6 mM. Reaction time was 24 hours (determined from II.a)
at constant 200 rpm (GFL). Ambient temperature was 25.0 C (Boudesocque et al.
2007). Values of pH were observed and were noted down too. Obtained experimental
data were used as the input to empirical models of sorption, 1) Langmuir and 2)
Freundlich isotherm, respectively. Numerical solution based on least squares fitting
was prepared by Carl H. Bolster and calculation is realized in MS EXCEL spread sheet
by SOLVER (Bolster, 2007).

(1) s- S... KC
1+ KC

2) S=K,C"
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S = sorption of metals/metalloids (Pb, Zn) by (AMO) [mmol/kg]

C = equilibrium concentration of metals (Pb, Zn) in the solution [mmol/1]
Ky, n = Freundlich model parameters

K,Sax = Langmuir ‘s model parameters

I11. Analytical methods
Samples were weighted on the analytical scale Mettler-Toledo ML204. Adding of
solutions were realized by single-channel semiautomatic pipettes Mettler-Toledo Pipet-
Lite XLS+.
Samples were analyzed by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(Aglient Technologies 700 series). Values of pH were measured by pH meter
(inoLab® pH-meter 7310 WTW).

Results

Fast sorption of metals was detected during reaction kinetics, especially in the case of Pb sorption —
equilibrium state was reached after only 10 minutes, but overall equilibrium state was reached
approximately after 24 hours, foremost because of Zn sorption. Equilibrium state in the case of Zn
sorption was reached only after 24 hours (fig. 1). Even those experiments proved high sorption
effectiveness in the soil treated by AMO, especially in the case of Pb sorption. The effectiveness
was over 90 % in this case (fig. 1). The sorption effectiveness in the case of Zn sorption was
approximately 47% (fig. 1). During reaction the changes in pH value were detected. These changes
were influenced by the type of experimental solution mainly. Highest change in pH was detected in
the case of addition of Pb solution. In this case, pH value was grew abruptly and then the slowly
depression was detected. After reaching the equilibrium state, pH value was started growing again.
In the equilibrium state in this case the pH value was 5.72 (fig. 2). In the case of addition of Zn
solution, the opposite trend was detected and pH value in the equilibrium state was 5.03 (fig. 2). In
the case of addition of Pb and Zn solution (competition of metals), the changes in pH value were
negligible and value in the equilibrium state was 5.28 (fig. 2). It is clear and visible that the most
intense sorption in the both soil groups (s+, s-) was sorption of Pb (fig. 3 and fig. 4). There was a
negligible effect in sorption between soil groups (s+, s-) , only in the case of Zn sorption in
competition (Pb + Zn solution added), in the s+ soil group, the more intensive sorption of Zn was
detected and increasing of Smax was by 25% (fig. 4). In this study results of the batch experiments
and results of the empiric sorption models proved, that AMO could increase Smax of the soil. The
highest Smax value was detected in the case of Pb in the soil group s- and it was 121.3 mmol/kg
(Table 1). In the case of Pb and Zn sorption in competition, there was only continual desorption
detected in both soil groups (s+,s-), if the soil was not treated by AMO.

Reaction kinetics
100 Dr'ﬂ..g.g.g..g-.-E]-El
—_ 90 /
X 80 :
3 70 / —Time of equilibrium
S 60 . .
§ / ——Sorption/Desorption
£ 30 . 4~ °
40 «®eZn
c / /
.2 30 U
8 5 ) kil 4
3 / ‘ | ,l
v 10 .
=@ === =G @
0 -=(3 @_z
-10
1 10 100 1000
Log time [log min]

Figure 1.: Reaction kinetics. Equilibrium was reached after 24 hours.
91



The change in pH
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Figure 2.: Changes of pH during time
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Sorption isotherms of Zn, AMO x no AMO
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-30
Freundlich's model Langmuir's model
METAL Sorbent E E
K¢ n K Sinax
AMO (s-) 142.10 0.41 0.952|15.88| 121.30 | 0.986
Pb AMO (s+) 120.84 0.34 0.904 |48.15| 106.20 | 0.939
SOIL (no AMO, s-) 61.14 0.35 0.913| 5.03 79.70 0.916
SOIL (no AMO, s+) 66.58 0.35 0.943 | 4.75 87.70 0.935
AMO (s-) 113.98 0.37 0.94932.18| 101.70 | 0.944
Pb (Pb vs Zn) AMO (s+) 98.47 0.34 0.93125.00| 98.30 0.924
SOIL (no AMO, s-) 50.59 0.33 0.974 | 3.83 72.10 0.950
SOIL (ho AMO, s+) 58.05 0.31 0.950 | 6.08 75.20 0.935
AMO (s-) 417 0.25 0.950 | 5.59 7.90 0.907
Zn (Zn vs Pb) AMO (s+) 3.67 0.77 0.963| 0.88 10.60 0.991
SOIL (no AMO, s-) -3.41 0.99 0.984 | 0.00 0.00 0.984
SOIL (no AMO, s+) -2.10 1.01 0.942| 0.02 0.00 0.944
AMO (s-) 22.77 0.88 0.966 | 0.61 66.80 0.990
n AMO (s+) 33.32 0.52 0.930 | 4.87 39.50 0.954
SOIL (no AMO, s-) 9.43 0.47 0.949 | 0.87 22.90 0.987
SOIL (no AMO, s+) 6.24 0.59 0.987| 0.87 24.30 0.985
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Discussion

The samples of soil which were used in the experiment had surprisingly high Smax for Pb (Fig. 6).
This was probably caused by high content of organic material and clay minerals, on which Pb ions
adsorbed well (Benes 1994). Observed Smax of the soil for Zn was low. When the soil was not
treated by the sorbent, continual desorption of Zn was always detected, especially in the case of
competitive sorption between Pb and Zn (Fig. 5). This is probably cause by high affinity of Pb ions
to sorption complex of the soil. Ions of Zn, which are more mobile and they can occupy soil
sorption complex earlier. Ions of Zn are displacing by the ions of Pb, despite the lower mobility of
Pb ions. This probably show us how is the observed desorption of Zn ions occurred. After the
application of the sorbent the soil is able to adsorbed partly also ions of Zn. Smax is increased due
to AMO, the vast majority of ions Pb is fixed. A part of Zn ions are adsorbed on the remaining area
of the sorption complex. Without the application of AMO is the Smax lower and all sorption
complex space is occupied by Pb ions, Zn ions was therefore only desorbed (Fig. 5). Detailed
analysis of the experimental soil will be made in the following experiments and it will clarify all
processes, which primarily affect the sorption. It will be also made extraction of Pb and Zn using
leaching agents (simulating natural conditions). As well as the hypothesis, that in the case of AMO
the extraction of these pollutants will be significantly reduced relative to controls, will be tested.
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Figure 6.: Sorption of by soil only - without AMO treatment

Conclusions

Amorphous manganese oxide could be effective sorbent, which might stabilize potentially toxic
metals/metalloid in the soil. Smax was significantly increased in the soil treated by AMO. Highest
Smax value was achieved in the case of sorption of Pb (121.3 mmol/kg) in the group of soil
without moistening (s-). Highest Smax value for the case of Zn sorption (33.3 mmol/kg) was in the
group of moistened soil (s+), but differences between moistened soils and soils without moistening
were negligible in general. In the case of Pb and Zn sorption (competition) only continual
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desorption was detected in both groups of the soil (s+, s-). Because of considerable effect of pH
value in the soil treated by AMO to the sorption process, it might be necessary to perform another
experiment, which should help to clarify this fact.
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11.6 Prezentace pii prednasce na konferenci INOVATIVNI SANACNI
TECHNOLOGIE INOVATIVNI SANACNI TECHNOLOGIE VE
VYZKUMU A PRAXI VII, 15.-16.10.2014 v Praze

Fakulta Zvotniho
prostiedi

VYUZITI SYNTETICKEHO OXIDU MANGANU
KE SNIZENI TRANSPORTU KOVU PUDNIM
PROFILEM

Sledované kovy

Pb Zn
* Nizkd mobilita * Vy33i mobilita
* Sorpce na jilové mineraly * Formy v pldé: Zn*, za(OHI'm

a organicki sloika piidy
( Fulvokyseliny mohou
vylovat mobilitu)

* Adsorpce: jilové mineraly,
karbonity, hydratované
oxidy Fe a Mn

* Formyv pldé : e, Pb? e

Obsah prednasky

Uvod do problematiky
Sledované kovy
Moinosti sanace

Amorfni oxid manganu

Metodika experimenti
Materidly
Vsidkové experimenty
Kolonové experimenty
Analytické metody

Vysledky

Zavér

Fakulta fivotniho
thedi

Moinosti sanace

Konvenéni metody:
* Odtézeni zeminy ;;r‘"z'i velml
vy & naklads i Casové
* Chemické Eténi zeminy oubord
* Fytoremediace
Zalozeno na principu snifovéni celkové
koncentrace polutantd.
Biosorpéni a chemisopréni metody:
= Vhodné sorpéni materidly(biochar, Fe?,AMO,..)

L i 9, celkovd polutantd
zistane prakticky neménn.

Uvod do problematiky

* velks Est Zivotniho prostiedi kontaminovéna kovy a
metaloidy (potencidlné toxické)

* wyvinout levnou, Géinnou a Setrnou metodu remediace pro
kontaminované prostiedi

Fakulta #ivotniho
prostiedi

Amorfni oxid manganu

PHIPrava e, i

prava -
1,4 M CH,,0, +0,4 M KMnO,

* Inovativni material

* Neni zcela amorfni, residua po reakei
(C, K, oxalaty)

Moini destabilizace organické slozky s =
= i AN
Ve 33101 27,01 ——
w0 81:03 83.01 .

Testované hypotézy

H1:

Synteticky oxid manganu ma signifikantni
vliv na zvy3eni sorpéni Géinnosti
kontaminované pudy

H2:

Extrakce Pb a Zn pomoci louZicich €inidel
bude v pfipadé pouziti AMO signifikantné
snizena oproti kontrole

[ S

Cile experiment(

Ovéfeni hypotéz zkladé sorpEnich vsadkowych a
kolonovych experimentd

Stanoveni maximalni sorpéni kapacity pidy o3etfené i
neosetfené AMO na zakladé modell sorpénich
izoterem a sorpéni Gcinnosti

Posouzeni AMO jako sorbentu na zakladé kolonovych
a vsadkovych experimentd a analyzy organického i
celkového uhliku

97



Metodika experimentd
ATERALY

EXPERIMENTALNI PUDA REAKCNI ROZTOKY

* Pida ze svrchnivrstvy (0-25cm) ® PBNO,),, Zn(NO,),4H,0 (p.a)

* Vysuenaa homogenizovana * Elektrolyt: 0,01 M NaNO3,
osetiena AMO (2%)

* pHupravovdno 0,1 M HNO, &
= Castpidy inkubovéna 7 dnina  NaOH
80% piné vodni kapacity -

Metodika experimenti
'VSADKOVE SORPCNI EXPERIMENTY

* Reakéni kinetika pro stanoven rovnowdhy
* Koncentrace ro2toki 005 - 12 M
* Navitka matridh 1g

(b) Freudichova
Schéma vssdbovych experimentd
i)
200,40 Pide s IS moce] Zain puaerrs
Po Gokudace) .
PN, + 200, 40| e
h e freundichon mode

Metodika experiment(
ANALYTICKE METOOY
1CP-OES (Agient Technologies 720 Series)

TOC analyzér (shimadzu TOCL Series)
PH,Eh,EC elektroda (MeTTLER TOLEDO)
Skenovaci elektronovy mikroskop eoL mnu{n\nr)

Vysledky

KOLONOVE EXPERIMENTY

L ——

P
- - o4

R iy
’ gl

P gm B = e - o

¢ % ® % 6 W W A oW
Las Prodioy]

Vysledky

VSADKOVE EXPERMENTY

Vysledky

KOLONOVE EXPERIMENTY

Metodika experimentu
KOLONOVE SORPCNI EXPERIMENTY

Zatim nedokonéeno,
stéle probihaj

Casové kroky odbérl
0-264 hodin
Saturaén série
Extrakce NaNO,
Extrakce HNO,

Vysledky
VSADKOVE EXPERIMENTY
o
"
movn
o
»

Wsledky Freudichova 3 Langmuirova mode.

Vysledky

KOLONOVE EXPERIMENTY

Mo

= Trend Kontrola|

§ = rera o
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Zavér
AMO jee vhodnym sorbentem ke stabilizaci Pb fosetren x neotetent
PUdy sorbentem -S,.,, 121 x 79 mmol/kg) | Zn (66 x 23 mmolkg )
AMO zvy3uje a stabilizuje pH pidy

Priirazové kiivky kolonovych experimentd ukazuji vysokou
sorpci Zn pri osetieni pdy AMO

Kolonové experimenty prokazaly stabilizaci extrakce Zn pfi
oetieni pidy AMO

Nutno provést dalsi experimenty zaméfené a stabilitu organické

slokky pdy

Fakulta fivotniho.
prostiedi

DEKUJI VAM ZA POZORNOST

Planované pokracovani prace

Data z kolonovych a vsadkovych experimentd jako vstup pro:

= Specia¢ni model PHREEQC
= Hydropedologicky model HYDRUS 1D

* Komplexni hydrogeochemicky model HP1

simulace transportu Pb 3 2n v koloné)

T
B -fakais voinino
oot

Podékovani

Tato prace byla financovana:

ini: 3kolstvi, mladeze a
télovychovy (COST CZ LD13068)
Grantovou agenturou Ceské republiky
(GACR 14-02183P)

Interni grantovou agenturou FZP (IGA-
20144217).

akuita Zivotniho
prostiedi
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11.7 Poster pii ENVIRONMENTAL TECHNOLOGIES IN MINING
AND WASTE MANAGEMENTERASMUS IP, KoSice, Slovakia
30th June - 11th July 2014

UTILIZATION OF SYNTHETIC:MANGANESE CXIDE {AMO)
AND BIOCHAR TO'REDUCE METAL TRANSPORT THROUGH THE SOIL PROFILE

CZECH
UNIVERSITY
OF LIFE SCIENCES PRAGUE

INTRODUCTION RESULTS AND DISCUSSION
In this study Biochar and AMO were used as relatively “low-cost” sorbents. Biochar is Equilibrium was reached after 24 hours
a form of organic carbon (Verheijen et al. 2010), which is usually produced from agri-
cultural organic waste (e.g biomass, nuts shields, straws or such in this case grape-
waste). Biochar should influence chemical properties such as changes in pH, electrical
‘conductivity,cation exchange capacity (Amonette and Joseph 2009) and also metal

sorption efficiency (Uchimiya et al. 2011; Regmi et al. 2012). Manganese oxides are )
known to be efficient inorganic sorbents in soils, and thus potentially useful in soil re- Soil without moistening (s-) was more efficient in the case of Pb and Zn and Pb+Zn —

All studied sorbents affect the sorption capacity of soil, especially in case of sorption
of Pb+Zn - Zn, (only desorption was detected in soil without treating)

mediation. Synthetic amorphous manganese axide (AMO) was used in this study. AMO Pb sorption
should influence chemical properties the same way as Biochar (Uchimiya et al. 2011),
but it degrade the organic component of soil due to oxidation (Ettler et al. 2013). It Moistened soil (s+) was more efficient for sorption of Zn only in solution of Pb+Zn
was assumed that the negative effect of degradation of organic component in solls (increasing of efficiency of sorption avr. by 35%).

‘caused by AMO can be reduced if AMO and Biochar are used together.
The most effective sorbent from the perspective of maximal sorption capacity of soil
was AMO (121.3 mmol/kg for Pb in Pb solution, 101.7 mmol/kg for Pb in Pb+2Zn solu-

KNS OF THE STODY tion, 7.9 mmol/kg for Zn in Pb+Zn solution and 6.8 mmol/kg for n in Zn solution)

The main aim of this study s to test the sorption efficiency of soil, threatened by three
different types of sorbents (AMO, BC and BC+AMO) for removing Pb and Zn from con-
taminated soils. The efficiency calculation is based on the models of sorption iso-
therms.

Materials

Sorbents
BIOCHAR - Grape stalks pyrolysis at 600 °C in a muffle furnace under 16.7 mL min-1
nitrogen flow rate at atmospheric pressure and retention time of 30 minutes

AMO - mixture (0.5 L) of 1.4 M glucose solution and 0.4 M KMnO, solution at 22 43 ©
C (Ching et al., 1997) - washed by ultra-clean water MiliQ Integral (Merck Millpore
Corp,, USA) and drying at room temperature overnight.

Solutions

« Solution — dissolution of Zn(NO5),.4H;0 and Pb(NO;); (p.a.), (Lach-Ner, Czech Repub-
Iic), respectively,in the previously M NaNO;).
Solution pH was adjusted using 0.1 M HNO; and NaOH, respectively.

Experimental soil
Soil from the alluvium of the Litavka river in the ore region Pibram (23K et al,, 2009)

Most polluted region in Central Europe due to atmospheric deposition of potentially
toxic metals from a Pb smelters.

Floods from g ponds

Concentration of metals in the soil is over 4300 ma/kg for Zn and over 2500 mg/kg
for Pb (Trakal et al, 2011)

Soil samples were taken from the (0-25cm)of used
sol, air-dried, sieved through a 2 mm sieve and homogenized

Soi treating: no treating — control; 2 % of BC; 2 % of AMO; and 2 % of mixture
BC+AMO

CONGLUSIONS

Soll moistening to 80 % WHC for 7 days (s+)

Soil without moistening (s-) "
v All of studied sorbents » Column experiment imple-

e e have an ability to fixed mentation

« Determination of time to reach eq. concentration 20 mi of synthetic solution (at Pb, Lead and Zinc in studied

Zn and Zn + Pb) in single concentration(0.2 mM Zn, 1.0 mM Pb) soil. > Reactive-transport "

+ Time steps (10 min - 48 h) + Soil moistening decreased ing by HP1 (HYDRUS-1D

Batch sorption experiment efficiency of sorption + PHREEQC)

=20 mi of synthetic solution (at Pb, Zn and Zn + Pb) concentration steps from 0.05 to (approx. by 10 — 20 %)
6 mM) added to 1 g of the soils (s+, 5-) with sorbents (AMO, BC, BC+AMO) except Zn in Pb+2n solu-

« pH changes measuring at equiibrium state tion. » Fields experiments

« sorption modelling by Freundiich and Langmuir isotherms using the MS Excel spread- ¥ AMO is the most effective
sheet
sorbent.

« The governing equations for Langmuir (a) and Freundiich (b) model of sorption
ISIXG
1+ KC
S = sorption of metals (Pb, Zn) on biochars (AMO, BC, BC+AMO) [mmol/kg)
€ = metals (Pb, Zn) in solution at equilibrium [mmol/l)

K, n = Freundiich m. parameters

K,Smax = Langmuir m. parameters

Analytical methods

= ICP-OES Aglient Technologies 700 series.

) s= B S=K,C

inoLab® pH-meter (7310 WTW, Germany)
v >

o ke 5, 001 T
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