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Abstrakt

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo studium sorpce zinku na vybrané
pudni komponenty a provedeni sorpénich experimentl na dva typy smési (smés 1:
kfemen, albit a kaolinit a smés 2: kfemen, albit, kaolinit, ferrihydrit a goethit). V prvni
Casti prace jsou v literarni reSerSi shrnuty informace tykajici se chemickych a
fyzikalnich vlastnosti zinku v€etné kontaminovanych lokalit. Je popsana chemicka
stabilizace kovu a metaloid, mechanismus adsorpce kovl v padnim prostfedi a jsou
uvedeny informace o béznych pldnich komponentach. V experimentalni Casti
bakalafské prace je popsano metodické provedeni a vysledky sorpéniho experimentu
zinku na plUdni smési pfi riiznych hodnotach pH (3-10), koncentracich zinku (10* M,
10° M a 10 M) a elektrolytu NaNO3 (10 M, 102 M a 103 M). Prabéh adsorpce byl
popsan pomoci adsorpénich hran a rovnéz byl zhodnocen vliv precipitace béhem
experimentu. Sorpce probihala u obou smési od pH 4-7 az do pH 9,5, kde byla sorpce
ve vSech pfipadech 100 %. Bylo zhodnoceno, Ze sorpce zinku na pidni smési je u
smési obsahuijici ferrihydrit a goethit (hlavné u vyssich koncentraci zinku) ovlivnéna
spiSe chemickou adsorpci, naopak u smési bez (oxo)hydroxidi zeleza byl pozorovan
spiSe vliv fyzikalni adsorpce. Pfi vy$Sich hodnotach pH byl proces sorpce u obou
smési ovlivnén hlavné precipitaci. Pfitomnost (oxo)hydroxidi zeleza tedy ovlivnila
pribéh adsorpce, kdy byl patrny odliSny mechanismus (efektivita) nez v pfipadé

smési obsahujici pouze kifemen, albit a kaolinit.

Klicova slova: plda, zinek, adsorpce, adsorpéni hrany



Abstract

The main aim of this bachelor’s thesis was the study of zinc sorption on
selected soil components and the performance of sorption experiments on two types
of mixtures (mixture 1: quartz, albite and kaolinite and mixture 2: quartz, albite,
kaolinite, ferrihnydrite and goethite). The first part of the thesis summarizes information
on chemical and physical properties of zinc including contaminated sites. It describes
the chemical stabilization of metals and metalloids, the mechanism of adsorption of
metals in the soil environment and information on common soil components. The
experimental part of the bachelor thesis describes the method and the results of the
sorption experiment of zinc on soil mixtures at different pH values (3-10), zinc
concentrations (10“ M, 10° M and 10 M) and electrolyte NaNO3 (10* M, 102 M and
102 M). The adsorption process was described by adsorption edges, and the effect
of precipitation during the experiment was also evaluated. Sorption was performed in
both mixtures from pH 4-7 to pH 9.5, where sorption was 100 % in all cases. It was
appreciated that the sorption of zinc on soil mixtures was influenced by chemical
adsorption in mixtures containing ferrihydrite and goethite (mainly at higher
concentrations of zinc), whereas the influence of physical adsorption was observed
in mixtures without iron (oxo)hydroxides. At higher pH values, the sorption process in
both mixtures was mainly affected by precipitation. The presence of (oxo)hydroxides
of iron thus influenced the adsorption process, where a different mechanism

(efficiency) was seen than in a mixture containing only quartz, albite and kaolinite.

Key words: soil, zinc, adsorption, adsorption edges
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1. Uvod

Rizikové prvky v zZivotnim prostfedi pochazeji nejen z pfirodnich zdroju, ale
také z lidské Cinnosti, ktera se vyznamné podili na znecisténi zivotniho prostredi.
Pidda je hlavnim ulozistém chemickych kontaminanti v suchozemskych
ekosystémech. Limity obsahu rizikovych kovl v pidach jsou uvedeny ve vyhlasce &.
13/1994 Sb. Vlivem vysoké koncentrace a mobility dochazi k priniku rizikovych prvku
do v8ech sfér Zivotniho prostfedi, tzn. do hydrosféry, pedosféry, biosféry a atmosféry,
kde pak dochazi k zvySovani jejich hodnot (Richter 2004a). Mezi vyznamné
kontaminanty patfi zinek, ktery je pro mnohé Zivé organismy nepostradatelnym
prvkem. Patfi mezi esencidlni prvky a je nezbytny i pro Clovéka (Kafka a
prostfedi je adsorpce. Adsorpce je proces, kdy dochazi ke zvySeni koncentrace latky
na fazovém rozhrani ve srovnani s okolnim prostfedim (Kozak 2004). Adsorpce iont(
kovll na padni slozky je ovliviiovana fadou parametrd, z nichz nejdilezitéjsi jsou:
speciace (forma vyskytu) a koncentrace kovu, hodnota pH, doba kontaktu a pomér
pevné ku kapalné fazi (Zachara a kol. 1995; Martinez a kol. 2000; Termminghoff 1997,
Kent a kol. 2000). NejdulezitéjSim parametrem, ktery ovliviuje chemii kovu a padni
povrch, je pH pudy. Adsorpce kovl je nizka pfi nizSich hodnotach pH (Termminghoff
a kol. 1995; Termminghoff a kol. 1994; Barrow a kol. 1992; Cox a kol. 1996). Jednou
Z nejvice znecisténych mist rizikovymi prvky, a to zejména olovem, zinkem a

kadmiem, je udoli feky Litavky, pobliz Pfibrami (Mésto PFfibram 2002).
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2. Cile prace

Hlavnim cilem prace je zpracovani literarni reSerSe zamérené na chemickou
stabilizaci kovl a provedeni rovnovaznych experimentl zinku na pfipravené pudni
smési pfi riznych hodnotach pH. Prvni ¢ast literarni reSerse je zaméfena na vlastnosti
zinku a na pldy kontaminované timto prvkem. Nasledné je vysvétlen pojem chemicka
stabilizace a jsou popsany jednotlivé mechanismy s ddrazem na popis adsorpce.
Vyznamna &ast prace je vénovana studiu mechanismu adsorpce, kdy jsou rovnéz
popsany ruzné typy modelul, které umoznuji ur€it adsorp&ni mechanismus (napf.
adsorpcni izotermy a adsorpCni hrany). ZavéreCna €ast prace je vénovana zachytu
kovlli na bézné se vyskytujici padni komponenty véetné popisu jejich viastnosti Ci
struktury. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na rovnovazné adsorpéni
experimenty zinku pfi riznych hodnotach pH na pfipravené pidni smési dle slozeni
realné kontaminované puady. Ziskané vysledky budou popsany, vysvétleny a shrnuty
formou diskuze.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1 Historie zinku a jeho zakladni vlastnosti

Zinek je anorganicky prvek, ktery je mozné ziskat redukci oxidu zineCnatého
(Zn0O) dfevénym uhlim pfi teploté nad 1000 °C. Béhem takhle vysokeé teploty se pary
kovu snadno znovu oxiduji a jejich kondenzace se provadi za nepfistupu vzduchu.
Poprvé se to podafilo v Indii ve 13. stoleti a tento poznatek se rozsiil do Ciny, kde
poprvé pouzivaly zinkové mince v obdobi dynastie Ming (1368 az 1644 n. I.). Zinek
se ve stfedovéké Evropé zatim nevyrabél, i kdyZz se v malém mnozZstvi ziskaval
kondenzaci pfi vyrobé olova, stfibra nebo mosazi. Vyroba zinku v Anglii zacala

pocatkem 18. stoleti, pak nasledovala vyroba v Belgii a v Ceské republice.

Plivod jeho nazvu je neznamy, ale je pravdépodobné, Ze byl odvozen
Z latinského nazvu Zinke (némecky bodec nebo zub) podle jeho vzhledu. Hlavni rudy
zinku jsou ZnS (blejno zinkové, sfalerit) a ZnCO; (kalamin, smithsonit). Vétsi nalezisté
téchto rud jsou v Kanadé, USA a v Australii. DalSi vyznamné rudy jsou hemimorfit
Zn4Si>07(0OH)2.H20 a franklinit ZnFe,04. Zinek je stejné rozSifen jako rubidium, ale je
CastéjSi nez méd. Vlivem povétrnostnich podminek dochazelo k jeho vyluhovani a
naslednému srazeni ve formé uhli¢itanu, kfemicitanu nebo fosforeCnanu. Vyroba
zinku je z vice nez 90 % ze sulfidickych rud a zacina vétSinou koncentraci rudy
sedimentacnimi nebo flotacnimi technikami, dale prazenim ziskaného koncentratu,
kdy je ziskan jako vedlejSi produkt oxid sifiCity (SO.), ktery se pouziva k vyrobé
kyseliny sirové. Oxid zine€naty se zpracovava elektrolyticky nebo tavenim s koksem.
P¥i elektrolytické upravé se surovy ZnO louZi zfedénou H,SO4. Naslednou cementaci
zinkovym prachem je pak zvyluhu mozné ziskat kadmium. Roztok ZnSO,; se
elektrolyzuje a kov Cistoty 99,95 % se vylouCi na hlinikové katodé. Redukce oxidu

zine€natého koksem probiha dle nasledujici rovnice.

Zn+C > 2Zn+ CO

Zinek se pak separuje jako kapalina téméF 99 %ni Cistoty a je dale rafinovan
vakuovou destilaci na Cistotu 99,99 %. Svétova produkce zinku ¢ini kolem 6 milion(
tun ro¢né. Zinek ma pomérné Siroké vyuziti, nejdilezitéjSi jsou antikorozni povlaky,
na které se spotfebuje 35 az 40 % produkce. Zinkové povlaky se daji ziskat riznymi
metodami. Ponofenim do roztaveného zinku (zinkovani ponorem), nastfikem

kapalnym kovem, elektrolytickym nana8enim, zahfivanim s praskovym zinkem a
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natérem barvou obsahujici zinkovy prasek. S vyjimkou mosazi (Cu + 20 az 50 % Zn)
je zinek prevaznym materialem do specialnich slitin pro odlévani do kokil (opakované
pouzitelna a kovova nadoba). Zinkové plechy se vyuzivaji pro pokryvani stfech a
velkd mnozstvi zinku se spotfebuji v produkci suchych ¢&lankd. Nejpouzivanéjsi

kombinace je uhlik/zinek. Mezi dllezité slitiny patfi mosazi (Greenwood 1993).

3.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti zinku

Zinek se znaci jako Zn. Je Ctvrtym nejpouzivanéjSim kovem. Protonové Cislo
je 30 a hmotnost 65,38. Radi se do skupiny Il. B periodické soustavy prvk(. Zinek je
mékky, tvarny a Sedivy kov. Chemickymi vlastnostmi se podoba kadmiu, ale na rozdil
od néj je amfoterni (reaguje s kyselinami a hydroxidy). Zinek je chemicky podobny i
rtuti a spole¢né s kadmiem jsou tyto tfi kovy zafazeny do podskupiny pfechodovych
prvk( v periodické tabulce. Barvu ma modro-bilou, je leskly a stfedné tvrdy. Podle
Mohsonovy stupnice ma tvrdost 2,5. Je kfehky za bézné teploty, a proto se
zpracovava pri vysSich teplotach. Na vzduchu je pokryt tenkou vrstvou oxidu
zine€natého. Na vlhkém vzduchu zinek rychle ztraci lesk., Slu€uje se s kyslikem,
sirou, fosforem a pfi zahfati i s halogeny. S halogeny se zinek sjednoti pfi teploté 60
°C a pfi 130 °C i se sirou. Pomérna c¢ast elementarniho zinku je pouzita na
pozinkovani (protierozni ochrana) na mechanicky nenamahanych kovovych
produktech. Vede dobfe elektricky proud a ma vysoky reduk&ni potencial. Obvykle
reaguje s kyselinami za vzniku vodiku. Vyjimkou je kyselina dusi¢na (HNO3) a

koncentrovana kyselina sirova (H.S0Oa4), kdy dochazi k redukci kyseliny a vznika voda.

Zinek je schopen bioakumulace a je nepostradatelnym prvkem pro Zivé
organismy. Patfi mezi esencialni prvky a nizkd koncentrace tohoto prvku je
nepostradatelna pro C&lovéka, rostliny i zvifata. Je soulasti vice nez dvaceti
metaloenzymuU v organismech a dalSich sto enzym( ho potfebuje, aby mohly
fungovat. V metabolismu bilkovin ma velmi duleZitou roli a jeho metabolismus muzou
zaporné ovlivnit nékteré Iéky. Jde zejména o chelatacni €inidla a néktera antibiotika,
napf. penicilin (Kafka a Pun€ochafova 2002). Riziko pfedstavuje nedostatek zinku,
ale i nadbytek. Clovék ho pfijima predevsim v potravé. Dostatek zinku podporuje
hojeni ran nebo tvorbu fady hormonu. ZvySeny pfijem zinku mdze zpusobit poruchy
travici soustavy, chronicky pak maze vést k poSkozeni krve €i slinivky. Nizky pfijem
zinku vede k rastovym a vyvojovym porucham, ke Spatné se hojicim ranam nebo k
celkové slabosti organismu. Zinek je biogenni prvek, ktery se objevuje v zivych

organismech, nej¢astéji jako soucast rlznych enzymda. V pfirodé se vyskytuje ve
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slou¢eninach. Nedostatek zinku je zavazny pro déti, zejména u chlapcli muize
zpusobit poruchy béhem dospivani (Kafka a Puncocharova 2002). Rozpustné
slouceniny zinku, napf. siran zine€naty nebo chlorid zine¢naty, maji leptavé ucinky.
Jejich pouziti zplsobuje zaludeéni potize, prajmy a zvraceni. Zinek je rozSifen ve
vSech abiotickych faktorech Zivotniho prostfedi — ptidé, atmosfére a vodé. Pro vodni

vvvvvv

v mékké vodé nez ve tvrdé. (Arnika 2014).

Zinek se mlze vyskytovat v riznych slitinach (mosaz, zelco atd.) pro rizné
domaci i primysloveé vyuziti, v natérech a barvach, v potravinarstvi, v kosmetice nebo
jako doplnék stravy. V atmosféfe se vaze na pevné Castice a postupné klesa k zemi.
Unika do prostfedi pfi spalovani uhli a jinych organickych materiald. Ve vodé
sedimentuje na dné a pfi zvySené kyselosti vody se rozpousti. V pidé je pevné vazan
a mulze proniknout do podzemnich vod. V Zivotnim prostfedi se objevuje jako
dusledek diini €innosti, Cisténi (rafinace) zinku a olova ¢i kadmia, dale z vyroby oceli,
spalovani uhli a odpadud. Za zvySovani koncentrace zinku v ovzdusi mohou pravé tyto
uniky. Zinek se dostava do vodnich ploch vypousténim vod ztovaren nebo s
odpadnimi vodami z domacnosti V pldé jsou zvysené hodnoty zinku hlavné kvli
ukladani odpadu z tovaren a uhelného popilku z elektraren. Zinek je ve vzduchu v
podobé jemnych prachovych ¢astic, které dopadaji na zemi nebo na vodni plochy. V
fekach a jezerech se vétSinou usazuje na dné, ale v malém mnozstvi mize zUstat
rozpusténé ve vodé a zvySuje se tim kyselost vody. Dasledkem toho je, ze se
shromazduje v télech nékterych ryb, které Ziji v takovych vodach. Dale se m{ze dostat
do organismu zivoc€ichu, ktefi pojidaji zeminu, nebo piji kontaminovanou vodu.
(Arnika 2014; Parker 1993).

3.3 Kontaminované reky na Pfibramsku — aluvium reky Litavky

Udoli feky Litavky lezi pobliz Ptibrami a predstavuje silné znegisténou oblast
rizikovymi prvky, a to prevazné olovem, zinkem a kadmiem. Cela oblast patfi
Ceskému masivu. PFitoky Litavky za&inaji v pohofi Brdy. Podzemni skalni ttvary jsou
tvofeny predevsim bfidlicemi, piskovci, Sedymi kameny a kfiemeny. Tyto horniny jsou
pfevazné v aluviu feky pokryty nivnimi usazeninami. Mineraly bohaté na
potencionalné rizikové prvky zahrnujici galenit (PbS), sfalerit (ZnS), boulangerit
(PbsSbsS11) a antimonit (Sb2Sz). Vysoky obsah téchto minerall zpUsobil pfirozené
vy$Si urovné rizikovych prvka v padé. Vyznamnou pudni jednotkou nalevu je Fluvisol

a Cambisol. VétSina pdd jsou hliny a piscité hliny (Mesto Pribram 2002). Obsah
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rizikovych prvka v plidach se zvysuje kvuli specifickému slozeni matefskych hornin.
Hlavni antropogenni vstupy rizikovych prvkd do pldy souvisi s téZbou a zpracovanim
kovll v Pribrami. Jednim ze zplsobl znecisténi pudy z hutnictvi je atmosféricka
depozice (pfenos latek z atmosféry k zemskému povrchu). Zjistily se tfi zdroje
znecisténi pady, a to pfirozené zvySeny obsah kovu diky specifickému slozeni
matefskych hornin, atmosférické ukladani z huté a zaplavy vodou, ktera byla
kontaminovana odpady obsahuijici rizikové kovy. Aluvium feky Litavky je v Ceské
republice vyjimeénou oblasti. Bylo zde provedeno mnoho studii, které odhalily
chovani rizikovych prvkl za rlznych podminek a s tim spojena rizika pro Clovéka a
zivotni prostfedi. Sanace znecisSténych pud predstavuje nezbytny a vhodny zpusob
shizovani rizika pro Zivotni prostfedi. Kazdému rozhodnuti o sanaci ¢i jinému
nakladani se znecistujicimi lokalitami by méla prfedchazet dikladna analyza urovné
znecisténi, jeho zdroja, druhu a forem znecistujicich latek. Kdyz probiha analyza, fesi
se zejména tyto kliCové body — udaj o znecisténi, tj. vymezeni znecisténé oblasti,
zdroje znecisténi a vhodné vyhodnoceni rizik. Mélo by byt zohlednéno chovani prvkd,
mobilita, biologicka dostupnost, toxické uc€inky na rostliny a jiné organismy a dalSi

potencialni rizika (Borivka a Vacha 2006).

V této lokalité byl rovnéz hodnocen vliv aplikace riznych pevny anorganickych
(synteticky zeolit, dolomiticky vapenec, jilovité bfidlice) a organickych (bahno,
raselina, hnuj) materiald na chovani rizikovych prvkl (speciace), mnozstvi a kvalitu
plodin na dané lokalit¢. Chovani rizikovych prvk{ (kadmium, olovo, zinek) bylo
vyhodnoceno pomoci sekvencni analyzy, ktera umozrniuje zhodnotit podil mobilni,
potencialné mobilni a zbytkové frakce v€etné vazby k specifickym oxidim v pudé. Pro
a frakci vazanou na oxidy manganu. Bahno a dolomiticky vapenec byly nejucinné&jsi
ve snizovani vodorozpustné a vymeénitelné frakce kadmia v pldé. Naopak synteticky
zeolit a jilovité bfidlice byly méné ucinné. Nejméné vhodna byla aplikace raseliny,
ktera vlivem jeji kyselosti, vyvolala zvySeny podil pohyblivé frakce kadmia. V pfipadé
olova byla nejvyznamngjsi frakce vazana na organickou hmotu a oxidy manganu.
Obecné vSak byly ucinky pfidanych materiall na speciaci olova nizké. V pfipadé
a dolomitické vapenec nejucinnéjsi pfi snizovani vodorozpustné a vyménitelné (tzn.
mobilni a potencionalné mobilni) frakce zinku. Vliv pfidanych materialll na speciaci
rizikovych prvkd byl do znaéné miry zpusoben zmé&nami pH pldy, zejména v pfipadé
zinku a kadmia. Padni pH pudy ovlivnilo i pfenos prvkd do rostlin na dané lokalité.

Pfenos rizikovych prvka byl ovSem silné ovlivnén i typem dané plodiny. Obsahy
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kadmia, zinku a niz§iho mnozstvi olova byly vyznamné redukovany ve vyhoncich
hof€ice po aplikaci hnoje, dolomitického vapence, syntetického zeolitu a jilovité
bfidlice. Naopak aplikace kyselé raSeliny zvySila pfenos kadmia, zinku a olova.
Obecné Ize Fici, ze aplikace riznych organickych a anorganickych materialt pozitivné
ovliviiuje (snizuje) mobilitu kovl v kontaminovanych pladach, av§ak je nezbytné volit
vhodné materialy, které napf. nesnizuji hodnotu ptdniho pH, a tim by naopak mohly

mobilitu kovu zvysit (Boravka a Vacha 2006).

3.4 Chemicka stabilizace kovl a metaloidi

3.4.1 Imobilizace a mobilizace kovll a metaloidt

Nevhodné postupy ukladani odpadu vedly ke vzniku pld
kontaminovanych Sirokym spektrem kovl a metaloidu jako je arsen, méd, olovo,
selen, chrom, kadmium a zinek. Vstup kovtl (popf. metaloid(l) z ptidy do potravnich
fetézcu zavisi na jejich mnozstvi, zdroji na vlastnostech pldy, na rychlosti a mnozstvi
pfijmu rostlinami a na mife absorpce zvifaty. Zdravotnické organizace se v mnoha
Castech svéta ¢im dal vice znepokojuji dopady rizikovych kovli a metaloidd na lidské
zdravi a zivotni prostfedi. Historicky se toxicita rizikovych kovi a metaloidi dostala
do podvédomi predevSim v dusledku fady otrav napf. stovky tragickych pfipadu
otravy byly pozorovany v pozdnich padesatych letech minulého stoleti v zatoce
Minamata v Japonsku, kdy doSlo k poziti ryb, které obsahovaly metyl rtutové
slou€eniny, pravdépodobné vzniklé na zakladé biometylace soli rtuti vodnimi
organismy. Ale i v poslednim desetileti byly v fadé zemi hlaseny vysoké koncentrace
fady rizikovych kovl a metaloidd (Knopf a kol. 2010) Napfiklad nepfiznivé dopady
arsenu na lidské zdravi byly zaznamenany v Bangladési, Indii a Cin& (Bhattacharya
a kol. 2012). Stejné tak akumulace kadmia na pastvinach na Novém Zélandu a
Australii zpusobila, Ze zvifata pasouci se na danych lokalitach byla nevhodna pro
lidskou spotfebu a ovlivnila vstup téchto masnych vyrobku na zamorskych trzich
(Loganathan a kol. 2008). Podobné existuji obavy z vy§Siho obsahu rizikovych prvku
na mistech urbanistického rozvoje zahradkarskych mist, kde pldy obsahuji toxické
koncentrace rizikovych kovl a metaloidl (pfevazné arsenu, médi a olova). Tyto prvky
se v téchto pudach akumulovaly nadbyteénym pouzivanim fungicidl a herbicidd,
které tyto kovy a metaloidy obsahovaly (Pietrzak a Uren 2011). Na rozdil od
organickych kontaminantd nepodléhaji kovy a metaloidy mikrobialni nebo chemické
degradaci a celkové koncentrace téchto rizikovych prvku pfetrvavaji v padach dlouho

po jejich vstupu (Adriano a kol. 2004). Z tohoto dlvodu, a také vlivem vétsiho
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povédomi vefejnosti o dusledcich kontaminovanych pld na zdravi lidi a zvifat,
vzristd mezi védeckou komunitou zajem o rozvoj novych technologii pro sanaci
kontaminovanych lokalit. To je velmi prospé&Sné, nebot tradi¢ni metody sanace
kontaminovanych pud zahrnuji nejCastéji odstranéni pGdy z dané lokality a jeji
nahrazovani Cistou pudou, coz je ¢asto velmi nakladny az neuskutecnitelny proces.
Pro difuzni (rozptylenou) distribuci kovli a metaloidd moznosti sanace zpravidla
zahrnuji metody vedouci ke zlepSeni kvality pGd, aby se minimalizovala
biodostupnost kovl a metaloid(l. Biologicka dostupnost kovl a metaloidi mize byt
minimalizovana chemickou nebo biologickou imobilizaci za pouziti fady
anorganickych slou€enin (vapenné a fosfatové slou€eniny) a organickych sloucenin
jako napfiklad biosolidy (Park a kol. 2011) Pokud je kontaminace kovy a metaloidy
vice lokalizovana, napf. v méstském prostiedi, jsou vyuzivany procesy mobilizace,
které zahrnuji fytoextrakéni postupy (odstrafiovani kovl a metaloidd pomoci rostlin)
a chemické prani pud. Kovy a metaloidy odstranéné procesem fytoextrakce mohou
byt nasledné vyuzity, coZ vede nejen k bezpe&nému odstranéni kontaminace z dané
lokality, ale i ke zvySenému vyzkumnému a obchodnimu zajmu. Fytoextrakce i
fytostabilizace jsou procesy, které spadaji do fytoremediaCnich technik

pouzivanych jako moznych metod sanace kontaminovanych pld (Bolan a kol. 2014)

3.4.2  Zdroje kovl a metaloida

Pidda je hlavnim  ulozisttm  chemickych  kontaminantu
v suchozemskych ekosystémech. Obdobné to lze pozorovat i ve vodnich
sedimentech, které také slouzi jako konecny pfijemce pro tyto chemické latky.
Rizikové kovy a metaloidy se do pudniho prostfedi dostavaji pedogennimi i
antropogennimi procesy. VétSina téchto kovu se vyskytuje pfirozené v matefskych
horninach, ale pfedevsim ve formé&, ktera neni snadno biologicky dostupna. Na rozdil
od pedogennich vstupl, kovy, které se dostavaji do prostfedi prostfednictvim
antropogennich aktivit, maji obvykle vysokou biologickou dostupnost (Lamb a kol.
2009; Naidu a kol. 2008; Naidu a kol. 1996). Antropogenni aktivity, které jsou primarné
spojeny s prumyslovymi procesy, vyrobou, likvidaci domacich a pramyslovych
odpadnich materiald a aplikaci hnojiv s obsahem fosforu, jsou hlavnim zdrojem
obohacovani pud kovy a metaloidy v€etné jejich rizikovych a toxickych forem (Adriano
a kol 2001; Bolan a kol. 2003a; Gray a kol. 2003).

3.4.3 Dynamika kovti a metaloidd v padach
lonty kovl a metaloidd mohou byt zadrzeny v pGdé srazecimi,

sorpcnimi a komplexacnimi reakcemi. Nasledné mohou byt z pudy odstranény
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prostfednictvim pfijmu rostlinami, vyplavovanim a louzenim. Ackoli vétSina kovu a
metaloidd nepodléha vzniku t€kavych slou€enin, nékteré maji tendenci tvofit plynné
slouceniny jako napfiklad arsen, rtut a selen (Mahimairaja a kol. 2005; Bolan a kol.
2013). Osud kovu v pudnim prostfedi zavisi na vlastnostech pudy a na faktorech

zivotniho prostfedi (hodnota pH, redoxni potencial aj.) (Bolan a kol. 2014).

3.4.4  Sorpé€ni a desorpéni proces

Zadrzovani rozpusténych nabitych iontd kovi a metaloidd nabitymi
povrchy pudnich slozek se déli na specifické (chemické) a nespecifické (fyzikalni)
zpusoby zachytu (adsorpce) (Bolan a kol. 1999; Sparks a kol. 2003). V§eobecné plati,
ze nespecificka adsorpce je proces, pfi kterém naboj iontl vyvazuje naboj na ¢asticich
pady a dochazi k jeho pfitahovani vlivem elektrostatickych sil, zatimco specificka
adsorpce zahrnuje tvorbu chemické vazby mezi ionty v roztoku a ionty na povrchu
pudy (Li a kol. 2006; Sposito 2013). Vlastnosti pudy a slozeni padniho roztoku uréuji
dynamickou rovnovahu mezi kovy a metaloidy v roztoku a pevnou fazi pudy.
Koncentrace kovl a metaloidd v padnim roztoku je ovlivnéna povahou organickych i
anorganickych iontovych ligandd a pH pldy, coZz ma vliv na procesy sorpce kovu a
metaloidd (Bolan a kol. 2003b). Bylo pozorovano, Ze specificka adsorpce aniontovych
ligandu zvySuje negativni naboj na ptdnich &asticich, €imz se zvySuje adsorpce kova,
které se vyskytuji ve formé kationtd (napf. kadmium, zinek, olovo aj.) (Naidu a kol.
2008).

3.45 Srazeni a rozpousténi

Srazeni je prevladajicim procesem zachytu kovu (které se na rozdil od
metaloidl vyskytuji se ve formé kationtd) v pidach s vysokym pH a za pfitomnosti
aniontli, jako jsou sirany (SO.*), uhli¢itany (COs%), hydroxidy (OH) a
hydrogenfosforeénany (HPO.%). Dochazi k nému také, kdyz je v daném prostiedi
koncentrace rizikovych kovl vysoka (Hong a kol. 2007; Ok 2010) Srazeni
fosfatd/uhliCitan kovl je povazovano za jeden z mechanisml pro imobilizaci
rizikovych kov(, jako jsou méd a olovo, zejména v substratech obsahujicich vysokou
koncentraci téchto kovl. Spole¢né srazeni kovu (koprecipitace; spole¢né vylucovani
malo rozpustnych latek z roztoku), probihajici zejména v pfitomnosti oxyhydroxidd
zeleza, Casto vede k vyznamnym zménam povrchovych chemickych vlastnosti
substratu (Lu a kol. 2011). Pfikladem muize byt koprecipitace kationtu olova s
oxyhydroxidy Zeleza, které probiha jiz pfi pH 4, a je UuCinn&jSi nez samotny proces
adsorpce z vodnych roztokl pfi stejnych davkach sorbatu/sorbentu a hodnotach pH
(Violante a kol.2007).
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3.4.6 Oxidace aredukce

Mobilita a speciace kovl a metaloidy (napf. arsenu, chromu, selenu a
rtuti) je také Casto ovlivnéna diky mikrobialnim oxidaénim/reduk&énim reakcim. Kovy
(napf. méd a rtut) jsou méné rozpustné ve svém vysSim oxidacnim stavu, zatimco
rozpustnost a mobilita metaloidd (napf. u arsenu) zavisi jak na oxida¢nim stavu, tak i
na iontové formé (Ross 1994). Redoxni reakce jsou seskupeny do dvou kategorii —
(disimilaCni; syntéza jednoduchych latek z latek slozitéjSich) (Brock 1991). Pfi
asimilacnich reakcich se substraty kovi nebo metaloidt (napf. selenu) podileji na
metabolickych funkcich organismu, kdy se chovaji jako akceptory elektrond.
Napfiklad arsen vyskytujici se v pudach a sedimentech mize byt oxidovan na
pétimocny vlivem pFitomnych bakterii. Vzhledem k tomu, Ze je pé&timocny arsen silné
zadrzovan anorganickymi slozkami pady, mikrobialni oxidace napomaha k jeho
imobilizaci (Zhang 2003).

3.4.7 Metylace a demetylace

Metylace je biologicky mechanismus pro odstranéni toxickych kovl a
metaloidd (napf. rtuti) jejich pfeménou na methyl derivaty, které se nasledné
odstranuji odpafovanim (Frankenberger a kol. 1995). Metylované derivaty (napf.
arsenu, selenu a rtuti) mohou pochazet z chemickych a biologickych mechanismu, a
to Casto vede ke zméné volatility (tendence latky se odparovat), rozpustnosti, mobility
a toxicity. | kdyz metylace kovl a metaloidi vznika chemickymi (abiotickymi) i
biologickymi procesy, biologicka metylace se povazuje za dominantni proces v ptudé
i ve vodném prostfedi. Biometylace mlze vést ke snizeni toxicity kovll a metaloidd,
protoZze metylované derivaty mohou byt snadno uvoliiovany z bunék a jsou Casto
tékavé, tudiz méné toxické, napf. organoarsenitany. Thayer a Brinckman (1982)
seskupili metylaci do dvou kategorii: transmetylace a Stépna metylace.
Transmetylace je pfenos intaktni metylové skupiny z jedné slouceniny (metyl donor)
na jinou (metyl akceptor). Stépna metylace je $tépeni slougeniny (metylového zdroje),
ktera nemusi nutné obsahovat metylovou skupinu (napf. kyselina mravenci).
Nasledné je tato molekula zachycena jinou slou€eninou, ktera je redukovana na
metylovou skupinu (Bolan a kol. 2014). Mikroorganismy v pudach a sedimentech
pusobi jako biologicky aktivni metylatory (Frankenberger a kol. 2001). Organicka
hmota poskytuje zdroj metylovych donor( jak pro biometylaci, tak pro abiotickou
metylaci v pudach a sedimentech. Metylace rtuti je fizena nizkomolekularnimi
frakcemi fulvové kyseliny v pidach (Ravichandran 2004). Obecné probiha metylace

rtuti jak v aerobnich, tak v anaerobnich podminkach (Rodriguez a kol. 2004).

19



Biometylace je rovnéz ucinna pfi tvorbé tékavych sloucenin arsenu, které se mohou

nasledné snadno dostat do atmosféry (Lehr a kol. 2003; Yin a kol. 2011).

3.4.8 Sorpce

Sorpce je proces, kdy dochazi ke zvySeni koncentrace latky na
fazovém rozhrani ve srovnani s okolnim prostfedim (dUsledek nevyvazenych sil na
povrchu sorbentu). Sorbent je sorbujici latka a sorbat je latka sorbovana. Sorpce se
dale déli na adsorpci a absorpci. Adsorpce je akumulace hmoty na rozhrani pevné a
kapalné faze. Adsorbat je dvojrozmérné usporadani molekul na povrchu a adsorbent
je pevny povrch, na némz probiha akumulace. Puda jako sorbent se déli na ¢ast
anorganickou a ¢ast organickou. Kationtova vyménna kapacita je mnozstvi kationtd,
které je puda schopna poutat pfi pH = 7 nebo jiném vhodném pH. V kationtové
vyménné kapacité se promitnou dvé sloZky naboje. Je to slozka permanentni a
variabilni. Proto musi byt kationtova vyménna kapacita definovana pro urcité pH.
Kationtova vyménna kapacita pro pH 7 - 7,5 se nazyva potencionalni a kationtova
vyménna kapacita pro niz§i pH se nazyva efektivni. Zaporny naboj roste a kladny

klesa se zvySujicim se pH (Kozak 2004).

3.4.9 Hlavni mechanismy sorpce v ptudnim prostredi

Vzhledem Kk tomu, 2ze retenéni mechanismus kovovych
(metaloidovych) iontd je na pudnich povrSich ¢asto neznamy, tak je upfednosthiovan
termin sorpce (Sparks a kol. 1999), ktery obecné zahrnuje zachyt iontu z vodné na
pevnou fazi, a sklada se ze tfi dalezitych procesU: adsorpce, povrchové srazeni a
fixace (Apak 2002). Obecné mulze byt sorpce mechanicka, fyzikalni, fyzikalné
chemicka, chemicka a biologicka. Mechanicka sorpce se tyka hrubé disperznich
Castic, agregatl okolnich ¢astic nebo srazenin. Péry se déli na transportni (vétsi) a
adsorpcéni (mensi, zakfivené). Fyzikalni sorpce je zaloZena na povrchovych jevech na
fazovém rozhrani. MUze byt kladna i zaporna a ucastni se ji pfedevSim molekuly.
Fyzikélné chemicka (vyménna) je zaloZena na vyméné povrch-roztok. Je to
dynamicky jev, jelikoz rovnovahy jsou neustale naruSovany, a pro rostliny i pudu ma
nejvétsi vyznam. Chemickd adsorpce vede ke tvorb&é malo rozpustnych Cd&i
nerozpustnych slou€enin. Dochazi i ke vznikim precipitatd, které jsou zadrzovany
mechanicky a sorpce je pak fizena produktem rozpustnosti (sou€inem rozpustnosti).
Biologicka sorpce spociva v pfijimani prvkd vyssimi rostlinami a edafonem a jejich
naslednym zakomponovanim do organickych slou€enin. Po odumfeni téchto
organismii se pak prvky zase vraci zpét do kolob&hu v ptidé (Kozak 2004, Sarapatka
2014).
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3.4.10 Zakonitosti vymény kationti

V zakonitosti vymény kationtll zalezi na postaveni v lyotropni fadé
(posloupnost iontll podle jejich vysolovaci u€innosti vzhledem k lyofilnim koloidnim
roztokim), na mocenstvi, velikosti iontu, koncentraci, aktivité, charakteru sorbentu a
poradi retence. Kationtova vyména v pudnim prostfedi ma prakticky vyznam pro
hnojeni, zavlahy, zasolovani, odsolovani a transportni procesy. Vyména je fizena
zakonem o pusobeni hmoty. Se stoupajici koncentraci roztoku klesa aktivita iontd

v ném obsazenych. Aktivita se rovna efektivni koncentraci.
A=F*C
Konstanta A vyjadfuje aktivitu, F aktivitni koeficient a C koncentraci.

V teorii ,Donnanovy membranové rovnovahy“ se hovofi o tom, ze v pidé
dochazi k nerovnomérnému rozdéleni iontd mezi pevnou a kapalnou fazi, coz
zpusobuje nerovnomérné rozdéleni elektrostatickych sil mezi nabijeci iontovou

vrstvou povrchu, koloidnich ¢astic a kompenzujicimi ionty (Kozak 2004).

3.4.11 Mechanismus adsorpce kovu v ptidnim prostredi

Adsorpce iontd kovt na pudnich slozkach

Pdda je kliCovym prvkem v8ech ekosystému. Poskytuje prostfedi s Zivinami pro
Zivot rostlin a ma podstatny vyznam pro degradaci a pfenos biomasy. Puda je velmi
slozité heterogenni médium, které se sklada z pevnych pudnich necistot obsahujici
mineraly, organické latky, tekuté faze (pudni voda a padni vzduch). Tyto slozky pak
nasledné interaguji s ionty vstupujicimi do pudniho systému (Alloway 1995).
Schopnost pady adsorbovat kovové ionty z vodného roztoku ma velky vyznam a
disledky dopadaji jak na urodnost pldy, tak i na sanaci znecisténych pad a ukladani
odpadu. lonty rizikovych kovl jsou nejvice toxické anorganické znecistujici latky,
které se v pudach vyskytuji (Siegel 2002). Pravé adsorpce je hlavni proces
zodpovédny za jejich akumulaci. Z tohoto divodu je studium adsorpCnich procesu
nejdulezitéjsi pro pochopeni toho, jak se rizikové kovy pfenaseji z kapalné faze, kde
se nachazeji v mobilni formé&, na povrch pevné faze, kde dochazi k jejich zachytu.
NejCastéji dochazi k adsorpci rizikovych kovl v padach na anorganické koloidy, jako
jsou napftiklad jily (Bradl 2002), oxidy a hydroxidy kovu (Apak 2002), kovové
karbonaty a fosfaty. Dale hraje vyznamnou roli i organicka koloidni hmota a zivé

organismy (fasy a bakterie), které rovnéz poskytuji rozhrani pro adsorpci rizikovych
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kovl (Fein a kol. 1999) Adsorpce reguluje obsah téchto rizikovych prvki, coz je také
ovlivnéno organickymi a anorganickymi ligandy. Ty mohou byt biologického puvodu
(huminové kyseliny) a antropogenniho plvodu (NTE, EDTA), které se ¢asto vyskytuji
v kontaminovanych pudach a odpadnich vodach. NejpodstatnéjSimi parametry, které
ovliviiuji adsorpci rizikovych kovUl a jejich rozlozeni mezi padu a vodu jsou nasleduijici:
typ pldy, speciace kovu, koncentrace kovu, hmotnostni pomeér roztoku ku pevné fazi,
pudni pH a doba kontaktu (Martinez a kol. 2000). VSeobecné plati, ze pfi vySsi
hodnoté pH pudy dochazi k vétsi retenci kovu, a tim jejich nizSi rozpustnosti (Bradl
2014; Termminghoff a kol. 1995; Termminghoff a kol. 1994).

Jednim z nejdulezitéjSi procesu zachytu kovU v padnim prostiedi je
adsorpce. Existuji dva odliSné pfistupy k modelovani adsorpce kovl na pevné
materialy v€etné pudnich slozek. Jedna se o pristup empiricky a
semiempiricky/mechanisticky. Pfistup empirického modelu vyplyva z empirického
popisu experimentalnich adsorpcnich dat, zatimco semiempiricky/mechanisticky
modelovy pfistup se snazi poskytnout pochopeni a popis zakladniho mechanismu
(Papini 2000). Vhodny empiricky model se voli na zakladé pozorovanych adsorpénich
dat. Aby bylo dosaZeno dostateCné pfesného prolozeni experimentalnich dat pomoci
empirického modelu, je matematicka forma zvolena tak, aby byla co nejjednodudsi a
pocCet upravenych parametrd byl co nejmensi, napf. je limitovan pocet proménnych
veli¢in. Nicméné empirické modely mohou byt velmi uziteCné, pokud se zaméfime

pouze na zakladni popis experimentalnich dat (Toth a kol. 2002).

V semiempirickém/mechanistickém modelu je matematicka forma zvolena
tak, ze se vytvorfi rovnovazné reakce fizené hmotnostnimi bilancemi jednotlivych
slozek a efekty povrchového naboje. Protoze pocet nastavitelnych parametra je vyssi,
matematicka forma mechanistickych modelu je komplikovangjsi nez matematicka
forma empirickych modeld. Vzhledem k odliSnym slozkam, které jsou vzaty v Gvahu,
je zapotfebi vétSiho poCtu experimentalnich proménnych, coz zpravidla déla
mechanistické modely presnéjsi (a komplexné&jsi) nez empirické modely. Oviem
rozdil mezi empirickymi a mechanistickymi modely neni mnohdy pfesné zietelny,
napf. jednoduché mechanistické modely mohou umoznit zisk informace o
mechanismech (napf. kompetici mezi jednotlivymi adsorp&nimi centry nebo
heterogenitu povrchu pevné faze). Jednim z nejpodstatnéjSich rozdild mezi témito
dvéma modely je to, Zze mechanické modely zahrnuji elektrostatické podminky,

zatimco empirické modely nikoliv (Toth a kol. 2002).
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Empirické modely

Empirické modely jsou vétSinou zalozeny na jednoduchém matematickém
vztahu mezi koncentraci kovu v kapalné fazi a pevnou fazi v rovnovaze pfi konstantni
teploté. Rovnovaha muize byt definovana rovnosti chemickych potencialll obou fazi
(Toth a kol. 2002). Tyto vztahy se nazyvaji izotermy. NejCastéji pouzivanou izotermou
je Langmuirova izoterma, ktera puvodné vychazi z adsorpce plynt na rovinnych
povrsich jako je napfiklad sklo, slida a platina (Langmuir 1918). Aplikuje se na

adsorpci iontl kovu v pudé na pudni slozky ve formé:

ai=b(55a)

Kde qi udava mnozZstvi adsorbatu i ve vztahu k rovnovazné koncentraci
adsorbatu v roztoku ci s parametry K a b. Stoupavost izotermy je uréena konstantou
K, ktera slouzi jako prostfedek k posouzeni afinity adsorbatu k povrchu. Hodnota b je
horni hranice pro gi a pfedstavuje maximalni adsorpci na povrchu adsorbatu i uréenou
poctem reaktivnich adsorp€nich mist na jeho povrchu. Parametry b a K Ize vypocitat

z Udajl o adsorpci konverzi do linearni formy (Bradl 2004).

Semiempirické/mechanistické modely

Samotné izotermy jsou vhodné spiSe pro vSeobecné ucely popisu adsorpce,
protoZe nezohledriuji elektrostatickeé interakce mezi ionty v roztoku a nabitym pevnym
povrchem, jako tomu je u vétSiny povrchu, které se vyskytuji v pudnim prostfedi (napf.
jilovité mineraly, kovy, hydroxidy a dal$i). Semiempirické/mechanistické modely jsou
takové modely, které popisuji adsorpci jako reakci mezi ionty v roztoku a nabitym
povrchem, kdy dochazi bud k iontové vyméné (elektrostatické interakce) nebo
povrchové komplexaci (chemickeé interakce). Mezi nejjednodussi
semiempiricky/mechanisticky model patfi model konstantni kapacitance (CCM) (Bradl
2004). Tento model byl vyvinut v druhé poloviné dvacatého stoleti a povazuje
rozhrani mezi kapalnou a pevnou fazi jako dvojitou vrstvu skladajici se ze dvou
rovnobéznych rovin. Povrchovy naboj (Oo) je spojen s jednou rovinou a protinaboj
(O1) je spojen s druhou rovinou. Model je zaloZen na nasledujicich pfedpokladech:

1) VSechny povrchové komplexy jsou komplexy vnitini sféry vytvofené specifickou

(chemickou) adsorpci.
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2) Konstantni iontova sila ur€uje aktivitni koeficient vzniklych fazi ve vodném roztoku,
coz je zohlednéno v rovnovaznych konstantach, a zadné povrchové komplexy se
nevytvareji s ionty pozadového elektrolytu.

3) Povrchové komplexy se vyskytuji v prostifedi bez naboje ve standardnim stavu.

4) Povrchovy naboj klesa linearné se vzdalenosti od povrchu a je Umérny

povrchovému potencialu y pres konstantni kapacitou G:

Oo= G*y

Kde povrchovy naboj Op je vypocCitany jako suma vSech specificky adsorbovanych
iontd, zatimco nespecificky adsorbované ionty nejsou brany v potaz. Model
konstantni kapacitance patfi mezi nejjednodussi modely a umozriuje zhodnotit pouze

chemickou adsorpci. KomplikovanéjSimi modely jsou pak modely difuzni dvojvrstvy a

modely trojvrstvy, které jiz jsou schopny jednotlivé mechanismy odlisit (Bradl 2004).

3.4.12 Parametry ovlivilujici adsorpci

Adsorpce iontll kovu na pudni slozky je ovliviiovana fadou parametr,
z nichz nejdulezitéjSi jsou: speciace a koncentrace kovu, hodnota pH, doba kontaktu
a pomér pevné ku kapalné fazi (Zachara a kol. 1995, Martinez a kol. 2000;
chemii kovu a pudni povrch, je pH pudy, kdy adsorpce kovl je nizka pfi nizSich
hodnotach pH (Termminghoff a kol. 1995; Termminghoff a kol. 1994; Barrow a kol.
1992; Cox a kol. 1996). Obecné adsorpce vzrusta pfi stfednim pH z témér nulové
hodnoty na skoro kompletni adsorpci v pomérné malém rozsahu pH. Tato zavislost
adsorbovaného mnozstvi na pH se oznaCuje jako adsorpéni hrana. PFi vysokych
hodnotach pH jsou ionty kovu zcela odstranény. Obecné platna pravidla selektivity
kovu nemohou byt stanovena, protoZe adsorpce zavisi na fadé faktorl, jako je
chemicka povaha reaktivnich povrchovych skupin, mira adsorpce (pomér
adsorbatu/adsorbentu), hodnota pH a iontova sila roztoku, pfi kterych je adsorpce
provedena/méfena, coz dale ur€uje intenzitu konkurence mezi jinymi kationty kova o
vazebna mista a pfitomnost rozpustnych ligandd, které umoznuji vytvofeni komplexu

s ionty kovu (Cowan a kol. 1991).
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3.5 Pudni komponenty

351  Jilovité latky

Kaolinit

Chemicky vzorec kaolinitu je Al,Si>Os(OH)4. Jeho nazev je odvozen z Cinského
slova ,Kaulig*, coZ je kopec nedaleko Jauchau Fu v Ciné. Struktura kaolinitu je
jednovrstevnata. Tvofi hexagonalni desti¢ky &i Supinky, které jsou neelastické a
ohebné. Kdyz kaolinit navihne, tak byva plasticky. Mdze byt bily, hnédavy, Zluty,
Cervenavy nebo modry. Vznika zvétravanim zivcu. Mlze vytvaret samostatna
zvétralinova kaolinitova loZiska. Kaolinitické jily se nejCastéji vyuZivaji jako
zaruvzdorné materialy. Je béznym produktem vétrani zivcu v piseckych pegmatitech
(hrubozrnna magmaticka hornina) v Meclové, Dolnich Borech, Dobré Vodé u Velkého
v Dartmoor Forest. Jako vysledek rozkladu zivcu je vyraznou slozkou
permokarbonskych (mladsi prvohory) sedimentl a kaolinitickych piskovcl triasu
(geologicka perioda druhohorniho obdobi). Pfi karbonském (geologické obdobi
obdobi prvohor) zvétravani vulkanickych tufl (druh horniny ze sope¢ného popelu)
vytvari kaolinitické jilovce, které se tézi jako nejkvalitnéjsi zaruvzdorna surovina
v Pocinové u Nového StraSeci. Nejvyznamnéjsi rozsahla loziska kaolinu jsou tam,
kde byly po dlouhou dobu horniny bohaté na zivce (zuly, arkozy a migmatity)
vystaveny silnému zvétravani. V Ceské republice jsou loZiska vyznamna pro svou
kvalitu, hlavné kaolinova loziska na Karlovarsku (Sedlec, Podlesi, Otovice), jez
vznikla zvétravanim kruSnohorskych zul tzv. mladSiho komplexu. DalSi méné
vyznamna kaolinova lozZiska vznikla zvétravanim zul u Nové Role u Vidnavy, Znojma

a svrateckych rul od Veverské BitySky a Podbofan (Bernard 1992).

Albit

Chemicky vzorec albitu je NaAlSisOs. Za vy3Sich teplot tvofi izomorfni
(izomorfie = vzajemné zastupovani atomu, iontd a skupin v krystalovych mfizkach
mineralll, coz zplUsobi zmény jejich chovani, vlastnosti a vystupovani) se sanidinem
(jednoklonny mineral ze skupiny tektosilikat) a pfi nizSich teplotach se albit omezené
misi s K-zivcem (draselnym Zivcem). Obvykle tvofi krystalové tvary. Lupenity
modravy albit je asto oznaCovan jako cleavelandit. VétSinou je zrnity, ale maze byt i
jemnozrnny ,cukrovity“. Je bily az bezbarvy, nékde namodraly, lesk ma skelny nebo

perletovy. Albit je nejkyselejSi Clen plagioklasové (nerosty z oddéleni tektosilikatu,
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coz jsou skeletové kifemicitany) fady a je typickym nerostem kyselych magmatickych
hornin. Prikladem Zul s albitem je v Ceské republice sodna Zula od Semil s 60 %
albitu. Albit je jediny Zivec, ktery se mlze nachazet vedle feldspatoidi (skupina
tektosilikatovych minerall, ale maji jinou strukturu a nizsi obsah oxidu kfemicitého)
v alkalickych, hlavné nefelinickych syenitech (vyvfela hornina, ktera ma zvyseny
obsah foid() (Bernard 1992).

Kiemen

Chemicky vzorec kiemene SiO.. Plochy prvofadého hranolu maji mnohokrat na
svém povrchu horizontalni soubézné ryhovani a podle toho jde spravné orientovat
krystalograficky i ulomky krystalu. Klencové plochy jsou lesklejSi u kladného klence a
matnéjsi u zaporného klence. Spodova plocha se na krystalickém kifemeni objevuje
velmi vzacné a naznacuje nizkym teplotam vzniku. Kromé krystalu mize byt kfemen
zrnity, kusovy, vlaknity az celistvy. Kfemen tvofi pseudomorfézu (tzn. podoba po
jiném mineralu) napfiklad po pyritu, kalcitu, hematitu, barytu aj. S&dm je &asto
pseudomorfovan (pfeména minerall, nahrazeni jednoho mineralu jinym) stejnymi
nebo odliSnymi nerosty. Barva a pruhlednost kiemene je kolisava. Nékteré odriidy
jsou pruhledné, prlsvitné nebo zcela neprahledné. Ve vybrusech je kiemen skoro
pokazdé pruhledny. Lesk kiemene je skelny na dokonalych krystalovych plochach a
u akatu voskovy. Kfemeni chybi Stépnost. Vznika nevelkou tepelnou roztaznosti a
skvélou propustnosti pro ultrafialové paprsky. Na dotek ruky se zda kifemen
studenéjSi nez sklo, protoze sklo je horsi vodi€ tepla nez kfiemen. Bod tani je 1 712
°C. Pro tvrdost a odolnost vici vSem Cinidlim se dostava kfemen ve velkém mnozstvi
do naplavu (pisky a Stérky). Odrudy kfemene jsou: kfistal (Ciry), bezbarvé jsou
,marmarosskeé diamanty“, rizenin (rGzovy), ametyst (fialovy), rGzenin (rGzovy), citrin
(Zluty), zdhnéda a morion (hnédy az skoro €erny), mléény kiemen (bily), Zelezity
kiemen (masové Cerveny nebo jen Zlutohnedy od slou€enin Fe). Kfemen je jednim
z hlavnich nerostd Cetnych magmatickych a metamorfnich hornin a nékterych
sedimentu. Byva alotriomorfni (nema vlastni krystalové tvary, tvar je vnuceny okolnimi
star§imi mineraly) jako zpozd&na slozka téchto hornin. V Ceské republice jsou
nejkrasngjsi exemplafe celistvych r(izenind z blokovych jader v Pisku a Udrazi a
zejména velké kusy v Dolnich Borech. Témér Ciré zahnédy jsou hlavné v Dolnich
Borech (Bernard 1992).
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3.5.2 Organické latky

Huminové latky

Huminové latky jsou organické latky neextrahovatelné zifedénymi louhy, které
maji pevnou vazbu s mineralnim podilem. Jedna se o smési latek, které maji rizny
charakter. Vyznam maji pfi tmeleni mineralnich €asti, pro tvorbu organomineralniho
sorpéniho komplexu a také ovliviuji chemismus pudy. Vznik huminovych latek neni
znamy, ale existuje nékolik teorii o jejich vzniku. Jde napfiklad o degradacni a
syntetickou teorii. Degradacni teorie charakterizuje vznik huminovych latek
mikrobialnim rozkladem odumfelého rostlinného materialu, kdy =z obtizné
rozlozitelnych latek jako je lignin, melanin nebo kutin vznikaji vysokomolekularni
huminy, které jsou nasledné transformovany pomoci oxidace pfes huminové kyseliny
na fulvokyseliny. Pokud pokraéuje degradacni proces, jsou postupné pomalu
rozlozeny huminové latky na oxid uhliCity a vodu. Synteticka teorie tvrdi, Ze jsou
nejdfive degradovany rostlinné tkané na malé molekuly (fenoly, karboxylové
slouceniny atd.) a z nich se potom syntézou vytvari huminové latky. Nejdfiv vznikaji
fulvokyseliny, nasledné huminové kyseliny a poté huminy. Tyto latky maji aromaticky
charakter, kdy jsou jadra vzajemné spojena alifatickymi, obvykle cyklickymi fetézci, a
kvuli své povaze patfi do skupiny polyfenold a polykarboxylovych kyselin a. Huminové
latky jsou tvofeny pfedevsim uhlikem, kyslikem, vodikem, dusikem a sirou. Rozdéluji
se podle fyzikalné-chemickych a chemickych vlastnosti na humusové kyseliny
(fulvokyseliny, huminové kyseliny, hymatomelanové Kkyseliny), humusové uhli a
huminy. Strukturné si jsou podobné vSechny skupiny, li§it se mohou obsahem
funk&nich skupin, kyselosti a rozpustnosti v nékterych rozpoustédlech. Humusové
uhli @ huminy nejsou ve vodé rozpustné, a proto jsou z hydrochemického hlediska
dllezité pouze humusové kyseliny. Rozlisuji se tfi skupiny huminovych latek, a to jsou
fulvokyseliny, huminové kyseliny a huminy. V zasadach jsou huminové latky
rozpustné, ale nerozpousti se v kyselinach. V zdsadach i v kyselinach jsou rozpustné
fulvokyseliny. Huminy se nerozpousti ani v kyselinach a ani v zasadach. Huminové
kyseliny se z roztoku srazi pfi hodnoté pH 1, kdezto fulvokyseliny setrvavaji v
rozpusténé formé. Vlastnosti huminovych latek jako jsou rozpustnost ve vodé,
nabojové poméry Ci schopnost vytvaret komplexy s kovovymi ionty, schopnost
agregace a disociace, uzce souviseji s jejich slozenim. Huminové latky tvofi
nejriznéjSi komplexy s vicemocnymi kationty, coZ je ovlivnéno jak pfitomnosti
karboxylovych a fenolovych skupin, tak aromaticitou molekuly (Pivokonsky a kol.
2004).
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3.5.3 (Oxo)hydroxidy zeleza

Goethit

Krystaly goethitu jsou obvykle drobné a jehli¢kovité, velmi zfidka tabulkovité a
nékdy ryhované podle vertikaly. Goethit ma rezavou az &ernohnédou barvu,
polokovovou az polomatné lesklou. Ma nestaly obsah H,O. Prvky, jako napfiklad
fosfor, vanad, mangan, kiemik, baryum nebo vapnik, jsou ¢asto sorbovany na povrch
agregatl goethitu. Struktura goethitu je ortorombicka (kosoltvere¢na) a tvrdost je 5 -
5,5. Vyskytuje se hydrotermalné (ochlazenim horkych roztok(i za vzniku novych
minerall) na rudnich zilach a vznika béhem zvétravani sideritu (klencovy mineral) a
sulfidu Zeleza (pyrit) nebo dehydrataci limonitu (oxid Zelezity s proménlivym obsahem
vody). Odridda sametka se hojné nachazi v Pfibramské oblasti Vrancice nebo
Bfezové hory. Tmavohnédé paprscité agregaty (do 10 cm) pochazi z Drkolnova u
Vrangic u Pfibrami a jehli¢kovité krystalky v barytovych Zilach z oblasti TiShova a
misty je lze nalézt i vdutinach podkrkonoSskych melafyrl (vyviela hornina

Cedic¢ového slozeni, ktera pochazi z karbonu nebo triasu). (Sejkora 2005)

Ferrihydrit

Ferrihydrit, pfesnéji ,hydroxid zelezity“, se znadi jako FesO;(OH)-4H.O. Ma
vhodnou morfologii a velky mérny povrch s mezoporozitou (péry o prdméru 50-2 nm).
Je velmi vhodny pro sorpci iontl kovl a metaloidi z odpadnich nebo povrchovych
vod. Je jednim z nejvice studovanych adsorbentl pro arsen. Jsou to pfirodni
Zlutohnédé okry nebo tmavé hnédé hmoty, které byly vylou€¢ené z chladnych i horkych
pramenu Cinnosti Zelezitych bakterii Gallionella, Leptothrix a Tachothrix. Nejcastgji
vznika v neutralnim alkalickém prostfedi. Synteticky ferrihydrit ma amorfni charakter.
Zakladni dva typy ferrihydritu jsou 2-liniovy a 6-liniovy. Cornell a Schwertmann (1996)
ukazali, Zze by se ferrihydrit mohl produkovat pfi pokojové teploté regulaci rychlosti
syntézy, jelikoz pomalejsSi rychlosti sméfuji k vice krystalickému (6-liniovému)
materialu. Janney a kol. (2000, 2001) zjistili, Zze 2-liniovy a 6-liniovy ferrihydrit maji
vyrazné odlisné krystalické struktury, tzn., nejedna se jen o rizné stupné krystalinity
(Bernard a kol. 2007; Janney a kol. 2001).
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4. Prakticka ¢ast

4.1 Metodika

41.1 Priprava roztoku

Pfed kazdym experimentem byly pfipraveny nové roztoky zinku o
koncentracich 10 M, 10°° M a 10® M pfipravené v pozadovém elektrolytu 10t M,10°

2 M, 103 M NaNO:s. K pripravé roztok( byla vyuZzita demineralizovana voda.

4.1.2 Priprava smési pudnich komponent

Mnozstvi  jednotlivych  padnich  komponent vychazelo ze
slozeni realné pady aluvia feky Litavky. Obsah jednotlivych komponent byl stanoven
v ramci projektl realizovanych v Laboratofi enviromentélni geochemie na Ceské
zemeédélské univerzité (Fakulta Zivotniho prostfedi). Celkovy stanoveny pomér byl:
kfemen 86,2 %, albit 8 %, kaolinit 1,1 %, (oxo)hydroxidy Zeleza 1 % a huminové latky
3,7 %. Cely experiment bakalariské prace byl proveden s vyuzitim dvou typd smési.
Hmotnosti  jednotlivych komponent byly vypoéteny na zakladé celkového
stanoveného pomeéru. Jednotlivé navazky byly vypoc&teny na celkovou hmotnost 150
g. Smés 1 se skladala z kfemenu (135,7 g), albitu (12,6 g) a kaolinitu (1,7 g). Smés 2
se skladala z kfemenu (134,3 @), albitu (12,5 g), kaolinitu (1,7 g) a smési ferrihydritu
a goethitu (1,5 g).

4.1.3 Sorpéni hrany

Adsorp¢ni hrany jsou uréeny ke zkoumani vlivu pH na adsorpci kovu a
jinych kontaminantd na pevné materidly. Pokud roste pH, zaporné nabité plochy
zacnou dominovat, adsorbuje se vice kationtl a nastava desorpce aniont. Tento
proces se oznaduje jako adsorpéni hrana (Sraéek a Zeman 2004). Obecné je vSak
lepSi pouzivat u kovu pojem sorpéni hrany, jelikoz neni mozné odliSit jednotlivé
mechanismy (vliv precipitace kovua pfi vy$$i hodnoté pH). Sorpéni hrany byly
naméfeny pfi riznych koncentracich zinku, pozadovaného elektrolytu a hodnot pH
(od 3 do 10). Experiment probihal po dobu tfi dnu za atmosférickych podminek a pfi
raznych koncentracich roztoku zinku (10* M, 10° M, 10° M) a pozadovaného
elektrolytu (10t M, 102 M,103 M). BéZny postup probihal tak, Ze se navazil dusi¢nan
zineénaty (Zn(NOs), 6H,0; ¢ = 10* M) na analytickych vahach. Nasledné se preved|
pomoci trychtyie a stficky s 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M NaNO3z do 0,51 odmérné bariky
(zvladst pro kazdy elektrolyt), nasledné byly odmérné bariky s pomoci daného

elektrolytu dolity po rysku a zamichany. Niz$i koncentrace zinku (c =10°Mac = 10°
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6 M) byly pfipraveny nafedénim roztoku o vy$si koncentraci (c = 10* M) a dolity
prislusnym elektrolytem. Pfipravené roztoky byly pfelity do plastovych nadob a byl
pfidan pevny material (smés 1 nebo smés 2) v poméru 20 g/l. Nadoby se uzavrely a
michaly se pomoci orbitalni tfepacky (250 rpm). Druhy den byl nejdfive odebran
pipetou vzorek 10 m ze smési bez upravy pH. Poté bylo postupné upravovano pH
smési pomoci roztoki NaOH a HNOs (o koncentraci 1; 0,1; 0,01 M) k dosazeni
pozadovanych hodnot pH. Odbér vzorkd (10 ml) probihal od hodnoty pH 10 do
hodnoty pH 3 po hodnoté 0,5 pH. Vzorky byly umistény do centrifuga¢nich zkumavek
0 objemu 15 ml. Hodnoty pH byly méfeny pomoci pH metrd (pH7310, WTW,
Germany) vybavenych pH sondami (SenTix, WTW, Germany). Odebrané vzorky se
vlozily do programovatelného rotatoru (Multi RS-60), kde probihalo michani po dobu
24 hodin. Treti den se zméfilo pH u vSech vzorkd. Nasledné byly vzorky umistény do
centrifugy (UNIVERSAL 320 centrifuge, 10 minut, 4500 rpm), kde se usadila pevna
faze na dné zkumavek. Po vyjmuti byl vzorek po vzorku pfefiltrovan pomoci 0,45 um
celulézové membrany, aby byl zbaven pevné faze pro nasledné analyzy. Tyto vzorky
byly zméFfeny pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES, Agilent Technologies 700 Series), kde byly zjiS§tény koncentrace prvkd,
které byly v roztocich. Mnozstvi sorbovaného zinku bylo vypocéteno jako rozdil

koncentraci puvodniho roztoku a roztoku po sorpci.

41.4 Precipitaéni hrany

Kromé adsorpénich hran byly rovnéz sestrojeny precipitacni hrany,
které umoznuji popis precipitace (srazeni) Cistého roztoku zinku bez pddnich
materiall (tzn. bez smési 1 a 2). Opét byl navazen dusi¢nan zine€naty (Zn(NO3)2
6H.0; c = 10* M) na analytickych vahach (nizSi koncentrace byly opét pfipraveny
fedénim). Roztok byl rovnéz pfelit do 0,5 | plastovych nadob. Samotny prubéh
experimentu byl totoZzny jako u adsorpénich hran. Vysledky z ICP-OES umoznily
stanovit mnoZstvi precipitovaného zinku jako rozdil koncentrace zinku v roztoku pfed

a po experimentu.

4.2  Vysledky

Na obr. &. 1-3 je znazornéno procentualni zastoupeni sorbovaného mnozstvi
zinku na pUdni smés 1 (kfemen, kaolinit a albit) pfi rdznych hodnotach pH a
pozadového elektrolytu. Na obr. ¢. 1 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku (10 M) na

smés 1. U nejsilngjSiho elektrolytu (0,1 M NaNO3) zac¢ala sorpce probihat pfi pH 4,5
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a pomalu se zvySovala, sorpce 50 % dosahla pfi pH 7 a pfi hodnoté pH 9,5 nabyla
sorpce 100 %. V pripadé stfedné silného elektrolytu (0,01 M NaNOs3) se zacal zinek
sorbovat pfi pH 4,5 a postupné se hodnota zvySovala. Zména nastala pfi pH 7, kdy
se sorpce prudce zvysila, a sorpce 100 % nastala pfi pH 9,5. Sorpce u téchto dvou
elektrolytll probihala podobné, zatimco v pfipadé nejslab$iho elektrolytu (0,001 M
NaNO3) byl prabéh trochu jiny. Sorpce probihala velmi pozvolna az do hodnoty pH
6,5, kdy se zacala zvySovat. Nahle prudce stoupala a dosahla 50 % pfi pH 7,5. Déle

nasledovalo pozvolné ustéleni a 100 % sorpce byla docilena pfi pH 9.
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40,1 M NaNO3 0,01 M NaNO3 A 0,001 M NaNO3

Obr. ¢&. 1: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (pocatecni koncentrace 10* M) na

smés 1 (albit, kaolinit, kfemen).

Na obr. ¢. 2 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku (10° M) na smés 1. P¥i
koncentraci elektrolytu 0,1 M NaNO; zacalo dochazet k sorpci pfi pH 5 a sorpce
postupné navySovala hodnot. Pfi pH 6,5 byla sorpce 50 % a pozvolna dale narlstala.
Efektivitu 100 % dosahla pfi pH 9. Sorpce pfi koncentraci elektrolytu 0,01 M NaNOs
meéla obdobny pribéh. Sorpce zacala pfi pH 5 a postupné nabyvala vy$Sich hodnot.
Pfi pH 6 byla sorpce 50 % a rostla az do pH 10, kdy byla sorpce 100 %. Nejslabsi
koncentrace elektrolytu 0,001 M NaNOj3 nebyla pfili§ odliSna od dvou pfedchozich.
Rozdil byl patrny pouze v tom, Ze sorpce 50 % byla dosazena az pfi pH 7, nasledné

postupné narustala do hodnoty pH 9,5, kde téméf dosahla 100 % sorpce
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Obr. ¢&. 2: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (po¢ate¢ni koncentrace 10° M) na

smés 1 (albit, kaolinit, kfemen).

Na obr. ¢. 3 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku (10 M) na smés 1. Tyto
vysledky jsou odliSné nez na dvou pfedchozich (tzn. pfi vy$Sich koncentracich zinku,
obr. €. 1 a 2). Sorpce zde probihala az pfi vy$Sich hodnotach pH. Pfi koncentraci
elektrolytu 0,1 M NaNO; zacala sorpce pfi pH 7 a dosahla rovnou 50 %. Poté
postupné rostla az do hodnoty pH 9, kdy bylo mozné pozorovat 100 % sorpci.
Obdobny prtbéh byl pozorovan pfi koncentraci elektrolytu 0,01 M a 0,001 M NaNOs,
kdy se sorpce zaCala rovnéz projevovat prudkym rustem, avsak jiz pfi hodnoté pH 6.
Posléze postupné stoupala az do hodnoty pH 9,5. Pfi této hodnoté nabyla 100 %

sorpci.
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Obr. ¢&. 3: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (po¢ate¢ni koncentrace 10 M) na

smés 1 (albit, kaolinit, kfemen).

Na obr. &. 4-6 je znazornéno procentudlni zastoupeni sorbovaného mnozstvi
zinku na puadni smés 2 (kfemen, kaolinit, albit, ferrihydrit a goethit) pfi riznych
hodnotach pH a pozadového elektrolytu. Na obr. 4 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku
(10* M) na smés 2. Pfi koncentraci nejsingj$iho elektrolytu 0,1 M NaNOj3 zacala
sorpce pfi pH 4 a pozvolna se zvySovala. Sorpci 50 % nabyla pfi pH 7 a 100 % sorpce
probéhla pfi pH 9. V pfipadné elektrolytu 0,01 M NaNOs probihala sorpce velmi
podobné. Sorpce zadala pfi pH 4,5 a pomalu nabirala vy$Sich hodnot. Sorpce 50 %
se zde projevila pfi pH 7 a 100 % bylo mozné pozorovat pfi pH 9,5. Sorpce pfi
nejslabSim elektrolytu 0,001 M NaNOs se projevovala rovnéz obdobné. Bylo mozné
zaznamenat jeji rast pfi pH 5 a poté se zacala prudce zvySovat. Pfi pH 6,5 dosahla

50 % sorpce a pfi pH 9 bylo mozné pozorovat 100 % sorpci.
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Obr. ¢&. 4: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (po¢ate¢ni koncentrace 10* M) na

smés 2 (albit, kaolinit, kfemen, goethit, ferrihydrit).

Na obr. ¢. 5 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku (10° M) na smés 2. Sorpce
zacala u nejsilnéjSiho elektrolytu 0,1 M NaNO3 probihat pfi pH 4,5 a postupné nabirala
vy$Sich hodnot. Sorpce 50 % se projevila pfi pH 6. Pfi hodnotach pH 9 byla jiz 100 %
sorpce. U elektrolytu 0,01 M NaNO; za€ala sorpce probihat pfi pH 3,5, rychle se
navySovala a pfi pH 7 dosahla sorpce 90 %. Poté se ustalila a sorpce 100 % zde
nastala pfi pH 9. Pfi koncentraci nejslabsiho elektrolytu 0,001 M NaNOs lze
zpozorovat sorpci jiz pfi pH 4 a od pH 5 nabrala rychly narust hodnot. Pfi pH 5
dosahovala sorpce 50 %, pfi pH 7 docilila 90 %, poté se lehce ustélila a sorpce 100

% zde probéhla pfi hodnoté pH 9,5.
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Obr. ¢&. 5: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (po¢ate¢ni koncentrace 10° M) na

smés 2 (albit, kaolinit, kfemen, goethit, ferrihydrit).

Na obr. €. 6 jsou uvedeny sorpéni hrany zinku (10 M) na smés 2. Na rozdil
od vySSich koncentraci zinku (obr. €. 4 a obr. &. 5), je patrné, Ze sorpce zacinala az
pfi vy$Sich hodnotach pH, ale nartst probihal rychleji (strméjsi tvar hran). U
nejsilnéjsiho elektrolytu 0,1 M NaNO; zacala sorpce probihat pfi pH 5,5, kdy prudce
stoupla, a pfi hodnoté pH 6 nabyla 50 % sorpci. Od pH 7 byla zaznamenana 100 %
sorpce. U elektrolytu 0,01 M NaNOs; byla sorpce zaznamenana pfi hodnoté pH 5 a pfi
hodnoté pH 6 byla jiz sorpce 50 %. Sorpci 100 % Ize pozorovat od pH 7,5. Sorpce pfi
nejslab8i koncentraci elektrolytu zinku 0,001 M NaNOs probihala obdobné jako
v pfedchozich pfipadech (u silngjSich elektrolytt). Sorpce se zacala projevovat pfi pH

6, kdy prudce vzrostla, a pfi hodnoté pH 7 byla sorpce jiz 100 %.
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Obr. ¢&. 6: Sorpéni hrany popisujici sorpci zinku (po¢ate¢ni koncentrace 10 M) na

smés 2 (albit, kaolinit, kfemen, goethit, ferrihydrit).

4.2.1  Precipitaéni hrany

Na obr. €. 7-9 je znazornéno procentualni zastoupeni precipitovaného
mnozstvi zinku pfi rdznych hodnotach pH a pozadového elektrolytu, tzn. u
precipitaénich hran se zjistuje precipitace zinku bez pfidani pevného materialu. Je
tedy pouze hodnocen vliv riznych koncentraci zinku, sily elektrolytu a pH na prabéh
precipitace. Na obr. €. 7 jsou uvedeny precipitacni hrany zinku (10 M). Pfi srovnani
s grafem sorp¢&nich hran pfi stejné koncentraci zinku (obr. €. 1) Ize pozorovat, Ze se
témér shoduje adsorpce s precipitaci. Zinek se zacaly v roztoku elektrolytu srazet pfi
hodnoté pH 7, kdy precipitace prudce vzrostla a dosahla pfi hodnoté pH 8 skoro
100%.
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Obr. ¢&. 7: Precipitacni hrany (pocate¢ni koncentrace 10 M).

Na obr. ¢. 8 jsou uvedeny precipitacni hrany zinku (10° M). Porovnanim s grafem
sorpénich hran pfi stejné koncentraci zinku (obr. &. 2) je patrné, ze adsorpce méla
vétsi vliv nez precipitace, ktera se zacala projevovat az pfi pH 6 a intenzivné stoupala
(rychlost nartstu odpovidala adsorpci, avSak byla posunuta k vy$§im hodnotam pH).

Témér 100 % precipitace nastala pfi hodnoté pH 9,5.
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Obr. &. 8: Precipita¢ni hrany (poc¢atec¢ni koncentrace 10° M).
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Na obr. ¢. 9 jsou uvedeny precipitaéni hrany zinku (10 M), kdy je po srovnani
s grafem sorpc¢nich hran pfi stejné koncentraci zinku (obr. &. 3) patrny jesté vétsi rozdil
mezi adsorpci a precipitaci nez u pfedchoziho obrazku, tzn. vétsi vliv adsorpce nez
precipitace. U nejslabsiho elektrolytu 0,001 M NaNOj; zacalo srazeni pfi hodnoté pH
7, kdy prudce stouplo a od 30 % srazeni se jiz narGst zpomalil. V nejsiingjSim
elektrolytu 0,1 M NaNOs; se zacal zinek srazet jiz pfi hodnoté pH 6,5 a pozvolna
nabyval na hodnotach. V elektrolytu 0,01 M NaNOs se zacal zinek srazet od hodnoty
pH 5,5, kdy precipitace prudce stoupla, a poté se narust zmirnil. Precipitace 100 %
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Obr. ¢. 9: Precipitaéni hrany (pocatec¢ni koncentrace 10° M).
4.3 Diskuze

Na zakladé porovnani jednotlivych vysledkul je patrné, Ze sorpce u smési 1 a
smeési 2 probihala pfi koncentraci zinku 10# M velmi podobné, rozdily byly pak patrné
hlavné u nizSich koncentraci zinku. Pfi nejvySSi koncentraci zinku zacala sorpce u
obou smési probihat pfi hodnoté pH 4-4,5 a sorpce 100 % byla od hodnoty pH 9-9,5.
Pfi koncentraci zinku 10° M zacala sorpce pomérné stejné, ale u smési 2 stoupala
rychleji nez u smési 1. Také smés 2 méla nasorbovano pfi hodnoté pH 7 skoro 90 %,
zatimco u smési 1 sorbovala pomaleji. U koncentrace zinku 10° M se smés 1 zacala

sorbovat pfi pH 6-6,5, zatimco smés 2 se sorbovala dfive, a to uz kolem hodnot pH
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4,5-5,5. Sorpce 100 % nastala u smési 2 od pH 7, ale u smési 1 az od pH 9,5. Tyto
vysledky ukazuji, Ze vliv pfitomnosti (oxo)hydroxidl ve smési nebyl pFili§ patrny pfi
nejvyssi koncentraci zinku, ale az pfi nizSich koncentracich. Ackoliv jsou obecné
(oxo)hydroxidy Zzeleza Ffazeny mezi efektivni (ad)sorbenty kovl vcéetné zinku
(Komarek a kol. 2013), v pfipadé vysledk( pro smés 2 hraje vyznamnou roli jejich
mnozstvi ve smési, které je pouze 1 %, tudiz jsou schopny zachytit pouze mensi

mnozstvi zinku, avS8ak pofad je tato smés efektivnéjsi nez smés 1.

Z hlediska ziskanych vysledk( je také mozné porovnavat vliv rizné sily
elektrolytu na jednotlivé sorp&ni hrany. Pokud bychom porovnavali vliv elektrolytu 0,1
M NaNQOgz na sorpci zinku (koncentrace zinku 104 M) na smés 1 a smés 2 (obr. ¢. 1 a
4), tak sorpce probihala obdobné, jen u smési 1 se od pocCatku sorpce postupné
navysSovala, zatimco u smési 2 se drzela del§i dobu pfi niz§ich hodnotach pH. Obé
sorpce pak kolem hodnoty pH 7 zacaly prudce stoupat, kdy byla sorpce 50 % a obé
dosahly sorpce 100 % od hodnoty pH 9. Obdobné vysledky byly ziskany pro elektrolyt
0,01 M NaNOs pfi koncentraci zinku 10* M. Ov8em nejslabsi elektrolyt 0,001 NaNO3
pfi koncentraci zinku 10*M mél na prabéh sorpce vétsi viiv. U smési 2 se zacal zinek
sorbovat pfi hodnoté pH 4, kdezto u smési 1 se zacal sorbovat az pfi hodnoté pH 6.
Po zacatku sorpce nastal prudky rist hodnot a u obou smési se mohla od hodnoty
pH 9 pozorovat sorpce 100 %. U elektrolytu 0,1 M NaNQg pfi koncentraci zinku 10°
M se smési 1 a 2 chovaly podobné (obr. €. 2 a 5). Obé zacaly sorbovat od pH 4,5,
poté nasledoval rychly narust sorpce a od pH 9 bylo mozné pozorovat 100 % sorpci
u obou smési. V elektrolytu 0,01 M NaNOs; sorpce u smési 2 zaCala dfive a dosahla
dfiv vy8Sich hodnot nez u smési 1. Obé viak docilily 100 % od hodnoty pH 9. U
nejslabsiho elektrolytu 0,001 M NaNOs pfi koncentraci zinku 10° M reagovaly obé
smési naprosto odlisné (obr €. 3 a 6). V nejsilngjSim elektrolytu 0,1 M NaNOj pfi
koncentraci zinku 10°® M zacala smés 1 sorbovat pfi hodnoté pH 7, zatimco smés 2
uz pfi hodnoté pH 5,5. U obou smési byl prudky narlst hodnot, nicméné smés 2
dosahla dfive 100 % sorpce nez smés 1. Ve stfedné silném elektrolytu (0,01 M
NaNQOs) pfi koncentraci zinku 10° M se zacal zinek také dfive sorbovat na smés 2 nez
na smés 1. Obé hrany mély prudky narust sorpce a u smési 2 byla pozorovana 100
% sorpce dfive nez u smeési 1. V nejslabSich elektrolytech (0,001 M NaNOs) pfi
koncentraci zinku 10® M u obou smési se zacal zinek sorbovat od hodnoty pH 5-6.
Obé hrany prudce stoupaly a u smési 2 nastala opét 100 % sorpce dfiv nez u smési
1. Je tedy patrné, ze byly jednotlivé sorp€ni hrany ovlivnény nejen typem smési, ale i
silou jednotlivych elektrolytl. Dale Ize diky sorpénim hranam odliSit i rdzné

mechanismy adsorpce, kdy je cely pribéh sorpce je ovlivnén nejen hodnotou pH, ale
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i iontovou silou. Posun hran pfi rzné iontové sile znamena pravdépodobny vliv
fyzikalni adsorpce. Naopak stejny prubéh pfi rlznych iontovych silach znamena
chemickou adsorpci (Zhang a kol. 2007). Porovnanim vysledku ziskanych pfi vysSich
koncentracich zinku (104M a 10° M) pro smés 1 (obr. ¢. 1 a 2) a smés 2 (obr. ¢. 4 a
5) Ize vidét, Ze u smési s obsahem Zeleza ve smési dochazi k pfiblizeni bodu blize
k sobé, Ize tedy prfedpokladat, ze vétsi roli hraje chemicka adsorpce (silnéjsi vazby),

nez u smési 1, kde jsou body dale od sebe.

Celkovy proces vSak byl ovlivnén nejen adsorpci, ale i precipitaci. Oba
procesy hraly rozdilnou roli vlivem rdznych podminek napf. vlivem rozdilné
koncentrace zinku. U smési 1 pfi koncentraci zinku 10 M bylo patrné, Ze celkovy
proces ovliviiovala precipitace, hlavné pfi vy8Sich hodnotach pH. Naopak pfi nizsi
koncentraci zinku byl jiz celkovy pribéh sorpce ovlivnén i adsorpci, kdy pfi
koncentraci 10° M ovliviiovala adsorpce prubéh zachytu zinku béhem témér celého
experimentu (rozmezi pH). Pouze pfi vysokych hodnotach pH ovliviiovala reakci
vyznamné Casti adsorpce. Lze tedy zhodnotit, Ze pfi nizSich koncentracich zinku jsou
i méné efektivni adsorbenty, jako kfemen, kaolinit a albit (smés 1), dostate¢né
efektivni, aby zachytly ¢ast pfitomného zinek na svij povrch. Naopak u smési 2 jiz pfi
koncentraci zinku 10 M ovliviiovala reakci spiSe adsorpce (precipitace az pfi vy$$ich
hodnotach pH). U stejné smési pii koncentraci zinku10° M ovliviiovala cely proces
spiSe adsorpce. Pouze pfi pH 9,5 pfevladala precipitace. P¥i nejslabsi koncentraci 10
6 M ovliviiovala celou reakci jednoznacné adsorpce. Vétsi vliv adsorpce (i pfi vy$Sich
koncentracich zinku) ve smési 2 Ize pfifadit vlivu (oxo)hydroxidu Zeleza ve smési,
které se obecné rfadi mezi materialy schopné adsorbovat kovy v€etné zinku (zminéno
vySe). Naopak pfi vySSich hodnotach pH jiz hraje pfi imobilizaci kovd hlavni roli
precipitace, jelikoz dochazi ke vzniku nerozpustnych slou¢enin napf. hydroxidi nebo
uhli¢itand, jak bylo uvedeno v kapitole 3.1.5. Vliv precipitace byl rovnéz uveden
v praci Bolan a kol. (2014). Pro oddéleni vlivu precipitace a adsorpce je také mozné
uskuteCnit modelovani pfipadného vzniku nové pevné faze (napf. v programu
MINTEQ), které umozni oddélit vliv precipitace a adsorpce na zakladé hodnot SI
(saturacnich indext) (Hudcova a kol. 2018). Je vSak nezbytné vzit v ivahu, Ze realné
precipitaéni hrany (obr. 7-9) ukazuji, na rozdil od modelového vypodtu, realné
hodnoty, kdy dochazi k precipitaci, a tudiz je mozné je pfimo porovnat se ziskanymi
vysledky. Hodnoty saturacnich indexd totiz uvadi pouze pravdépodobnost vzniku

srazeniny (Kozubek 2003).
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V posledni Ffadé byly vysledky porovnany s obdobnym vyzkumem autort
Hudcova a kol. (2018), ktefi sestrojili adsorpéni hrany pro stejnou koncentraci zinku
(10* M a 10° M), avSak s vyuzitim potencialné vhodnych sorpcénich materiald
(podvojnych vrstevnatych hydroxid() pro pudy kontaminované zinkem (napf. pldy
z aluvia feky Litavky). Je patrné, zZe sorpce zacala v této literatufe znacné dfive
(zacala hned nabirat vysokych hodnot). Sorpce zacala pfi koncentraci zinku 10 M jiz
u hodnoty pH 2,5 a pfi hodnoté pH 5 dosahovala 50 % a pfi hodnoté pH 8 byla 100
%, zatimco v experimentu v bakalarské praci se zacal zinek sorbovat az pfi hodnoté
pH 4,5, sorpce 50 % byla kolem pH 7 a sorpce 100 % nastala od hodnoty pH 9,5. Pfi
koncentraci zinku 10° M se opét zacal zinek sorbovat dfive, a to od hodnoty pH 2,5,
u hodnoty pH 4,5 byla sorpce 50 % a sorpce 100 % byla dosaZena od hodnoty pH 8,
kdeZto v experimentu v bakalafské praci zapoCala sorpce od hodnoty pH 5, sorpce
50 % byla pfi pH kolem 6,5 a 100 % nabyla od hodnoty pH 9. Z tohoto srovnani je
patrné, Ze vysoce efektivni sorbenty umozfuji sorpci zinku jiz od nizSich hodnot pH a
jevi se jako vhodné alternativy k pfirozené se vyskytujicim pudnim komponentam. P¥i

jejich sou€asné aplikaci nebo na realné lokalité by pak mohou zvysit imobilizaci zinku.
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5. Zaveér

Na Pfibramsku, ale i na mnoha dal$ich lokalitach v Ceské republice, jsou
zvySené koncentrace rizikovych prvkd (zejména kovl a metaloidll) v disledku lidské
¢innosti. Nevhodné postupy ukladani odpadu vedly ke vzniku pad kontaminovanych
Sirokym spektrem kovl a metaloidu jako je arsen, méd, olovo, selen, chrom, kadmium
a zinek. V této bakalarské praci byly shrnuty chemické i fyzikalni vlastnosti zinku
v€etné jeho historie a rizik spojenych s jeho zvySenymi koncentracemi v prostfedi.
Pozornost byla zaméfena i na jednu z nejkontaminovanéjSich oblasti rizikovymi kovy
a metaloidy, a to na aluvium feky Litavky u mésta Pfibram. V experimentalni &asti
prace byla zkoumana sorpce zinku na riizné padni komponenty, které byly vybrany
na zakladé slozeni pud z aluvia feky Litavky. Pfi sorpci kovd v pidé hraji dulezitou
roli i mineraly, které se v tam pfirozené vyskytuji (napf. kaolinit, albit a kfemen), ale
pfevazné pak pfitomnost (oxo)hydroxidi Zzeleza (napf. ferrihydrit a goethit). Z
vysledku sorpéniho experimentu provedeného v ramci bakalarské prace je ziejmé, ze
je sorpce zavisla na koncentraci zinku a hodnoté pH prostfedi. Bylo mozZné porovnat
vliv (oxo)hydroxidl zeleza na celkovou efektivitu, kdy byly patrné rozdily hlavné pfi
niz§ich koncentracich zinku. Na zakladé vysledkd bylo pak mozné rozlisit vliv
adsorpce a precipitace na celkovy prabéh sorpce, kdy vliv precipitace rostl nejen
s rostouci hodnotou pH, ale i vlivem rostouci koncentrace zinku. VySsi vliv adsorpce
byl pozorovan ve smési s obsahem (oxo)hydroxid(i zeleza. Studium sorpce na smési
padnich komponent dle slozeni realné pldy pom(ze pochopit roli jednotlivych

pudnich slozek na imobilizaci kovl pfitomnych v pidé.
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