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Abstrakt

Zinek a dalsi rizikové prvky mohou plsobit negativné jak na zivotni prostiedsi,
tak na lidské zdravi. V zavislosti na koncentraci zinku v ekosystému mitize vytvaret
nezadouci ucinky na Zzivotni prostfedi i na Cloveéka. V disledku znecisténi chybi
vegetace na poskozenych pidach, coz ma za nésledek silnou erozi ptudy. Z téchto
divodu je nezbytna remediace pud kontaminovanych rizikovymi prvky, aby se tak
minimalizoval jejich dopad na ekosystémy. Tato prace se vénuje vlastnostem, vyuziti,
stabilit¢ a chovani zinku a rizikovych prvkil v zivotnim prostiedi, véetn¢ odstranéni
z kontaminovanych pid pomoci remedia¢nich metod.

V experimentalni ¢asti prace byl pomoci louziciho experimentu a testu kinetiky
adsorpce zjistovan vliv ¢inidel AMO (amorfni oxid manganu) a Sm-AMO (povrchové
upraveny amorfni oxid manganu) na stabilitu zinku a rizikovych prvka v ptdé.
Z vysledku testu adsorpéni kinetiky bylo zjisténa vysoka u¢innost Sm-AMO na sorpci
zinku a olova. V louzicim experimentu, maji ¢inidla podobny vliv u vétsiny rizikovych
prvki, kdy Sm-AMO je stejné efektivni jako AMO, v nékterych ptipadech ma vyssi

uéinnost.

Klicova slova: zinek, kontaminace, remediace, stabilizace, adsorpce

Abstract

Zinc and other heavy metals cause negative effects on both the environment
and human health. Depending on the concentration of zinc in the ecosystem, it can
produce unwanted effects in the environment and on the human. Due to pollution,
vegetation may not be able to grow on the contaminated soils, which can further result
in strong soil erosion. For these reasons, remediation of soils contaminated with risk
elements is necessary to minimize their impact on ecosystems. This bachelor thesis
describes properties, utilization, stability and behavior of zinc and other risk elements
in the environment, including the removal from contaminated soils using remediation
methods.

The experimental part aims at the influence of AMO and Sm-AMO on stability
of zinc and risk elements in contaminated soil together with the adsorption kinetics of
zinc onto these two materials. The results detected high efficiency of Sm-AMO on

sorption of zinc and lead in the test kintetics of adsorption. For most heavy metals



having a similar effect, when Sm-AMO is as efficient as AMO, any cases, it has a
higher efficiency.

Keywords: zinc, contamination remediation, stabilization, absorption
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1. Uvod

Znecisténi zivotniho prostfedi zinkem a dal$imi rizikovymi prvky je aktualnim
a stale zavazngj$im problémem u nas v Ceské republice i ve svété. NavySovani
mnozstvi zinku a rizikovych prvka v padach 1 vodach ptedstavuje jak riziko pro
zivotni prostfedi, tak 1 pro lidské zdravi. Rizikové prvky jsou biologicky
neodbouratelné, a proto se shromazd'uji v zZivotnim prostfedi. Kovy a polokovy mohou
vstupovat do Zivotniho prostiedi z antropogennich a ptirodnich zdroji. Antropogenni
zdroje vznikaji ¢innosti ¢loveéka a zahrnuji napt. t€zbu a taveni rud, uzivani pesticidi
a fosfatovych hnojiv nebo uzivani organickych hnojiv v zemédélstvi. Mezi zdroje
pfirodni pak fadime zejména sopecnou ¢innost, erozi a zvetravani minerall. Lidska
¢innost sice vyrazné nepiispiva k celkovému mnozstvi zinku v globalnich rozmérech,
nicmén¢ tézba, produkce a zpracovani zinku do vyrobkd mohou zpusobit unik do
zivotniho prostiedi formou rtznych aplikaci zinku, emisi z elektraren ¢i jinych
komunalnich a prumyslovych zdroju.

Zinek je stopovym prvkem a vyznamnym minerdlem pro c¢lovéka, ktery
zasadné ovliviluje lidské zdravi. V zavislosti na jeho koncentraci a mnoZstvi
Vv zivotnim prostfedi miize tento esencialni kov zpiisobit rizné zdravotni problémy.
Lidé obvykle netrpi pfebytkem zinku, ale mohou trpét jeho nedostatkem, zatimco u
ekosystémi je tomu naopak.

Diky naristajici koncentraci rizikovych prvki v zivotnim prostredi se kazdym
dalSim rokem zvySuji, a proto se v teoretické Casti také zabyvam remediacnimi
technikami, které se podili na snizeni negativniho vlivu ¢i odstranéni rizikovych prvkt
a zinku v kontaminovanych ptidach. Je nezbytné zaméfit se na studie specializované
na vytvoreni cenove efektivnich remediac¢nich metod, u¢innych a Setrnych k zivotnimu

prostiedi. Jednim z takovych opatieni je napi. fytoremediace a jeji odvétvi.



2. Cil prace

Cilem bakalafské prace na téma ,Zinek v zivotnim prostiedi a metody
remediace je formou literarni reSerSe shrnout vlastnosti zinku, jeho zdroje, vyskyt
achovani v zivotnim prostiedi, vcetné¢ metod vyuzivanych pro remediaci
kontaminovanych pud se zamétenim na kovy a zinek.

V experimentalni ¢asti bude posouzen Vvliv amorfniho oxidu manganu a jeho
povrchové upravené varianty na stabilizaci zinku a dalSich rizikovych prvka
v modelové kontaminované pudé. V nasledujicim experimentu bude sledovana

samostatng kinetika sorpce kontaminujicich kovli a oba testované materidly



3. Literarni reSerse

3.1. Zinek

Zinek je mekky, lehce tavitelny kov, ktery je lidmi vyuzivan od starovéku. Je
dalezity jak v prumyslu (pf. vyroba barviv, skla), tak pro spravny vyvoj organismu
(Earnshaw et al., 1993). V periodické tabulce se jedna se o prvni prvek 12. skupiny.
Zinek je 24. nejrozsitengjsi prvek v zemské kife a ma pét stabilnich izotopa (Gordon

et al., 2006).

3.1.1. Historicky vyvoj

Prvni pouziti zinku lze datovat do staroveéku, kdy se pouzival ve slitiné s
meédi jako mosaz, ato jiz ve starovékém Egypté okolo roku 1400 pt. n. l., nebo v
Homérové dobé. Mosaz se ziskavala tavenim médi se zinkovou rudou, kterou Rekové
oznadovali jako cadmia. Casem se z tohoto nazvu vyvinul nazev kalamin, coZ je
nejstars$i znama zinkova ruda.

Cisty zinek se podafilo pravdépodobné poprvé piipravit ve 13. stoleti v Indii.
Odtud se tato znalost pienesla do Ciny, kde se v obdobi dynastie Ming v letech 1368—
1644 pouzivaly zinkové mince. V Evropé nebyla vyroba zinku znama, a proto se zinek
v 17. a 18. stoleti dovazel z Ciny lodémi nizozemské Vychodoindické spoleénosti.

Prvni  vyroba zinku v Evropézapocala na  zacitku  18. stoleti
v Anglii v oblasti Bristolu.  Velmi rychle se zapocalo Svyrobou také
ve Slezsku a Belgii. Puvod slova zinek neni sice GpIné jasny, ale nejcastéjs$i domnénka
je, ze byl odvozen od némeckého slova Zinke (v piekladu ,,bodec nebo ,,zub*), a to

podle vzhledu kovu (Earnshaw et al., 1993).

3.1.2. Fyzikalni a chemické vlastnosti

Zinek (Zincum, Zn) je modrobily kovovy prvek se silnym leskem. Je velmi
snadno tavitelny a patii k nejsndze t€kajicim koviim. Za normalni teploty je kiehky,
mezi 100 — 150 °C je tazny, da se valcovat na plech a vytahovat na draty, nad 200 °C
je opét kiehky a da se rozettit na prach (Gordon et al., 2006).
Zinek je v riznych ohledech chemicky podobny hot¢iku, protoze jeho iont je podobné
velikosti (Gordon et al., 2006).

Pti plisobeni vzduchu je zinek stly, protoze je rychle pokryt tenkou vrstvou

oxidu, ktera piisobi jako ochrana proti korozi. V silnych mineralnich kyselindch
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dochazi k rozpousténi zinku za vzniku plynného vodiku. Dale k rozpousténi dochazi
ve vodném amoniaku, za tepla v chloridu amonném ¢i v roztocich hydroxidi. Pokud
je vsak zinek ve velmi Cistém stavu, tak rozpousténi v kyselindch ani hydroxidech

neprobiha nebo probiha opravdu velmi pomalu (Earnshaw et al., 1993).

3.1.3. Vyskyt
Zinek (76 ppm v zemské kufe) je piiblizné stejné rozsifen jako rubidium (78

v

ppm) a je hojn€jsi nez méd’ (68 ppm). V redukéni atmosféte, ktera prevlada pti tuhnuti
povazuje sulfid. Vlivem povétrnostnich podminek dochazelo pozdéji k vyluhovani
zinku a Kk jeho srazeni ve formé uhli¢itani, kfemicitanti nebo fosfore¢nanti (Earnshaw
etal., 1993).

Rozsiteni tohoto kovu ve formé sloucenin je v piirodé¢ pomérné malé. Obsah
iontll vV pudé zavisi na pH pidniho roztoku a jejich obsahu v horninach. V mistech
vyskytu zinkovych rud byva v piidé mnozstvi zine¢natych iontl pro rostliny Skodlivé.
V siln€ kyselych pidach jsou zpiad vyplavovany jiz pisobenim slabé kyseliny
uhliCité, ze zasaditych ptd vyplavovany nejsou (Hubacek, 1998).

3.1.4. Vyuziti

Zinek je Ctvrty nejcastéji prumyslové vyrabény kov hned po zeleze, hliniku a
meédi s roéni produkci asi 12 miliona tun. Pfiblizné 70 % svétového zinku pochazi z
tézby, zatimco recyklace sekundarniho zinku zaujimé zbyvajicich 30 %. Celosvétove,
95 % zinku se tézi ze sulfidickych rud, ve kterych sfalerit (ZnS) je téméf vzdy ve smési
se sulfidy médi, Zeleza a olova. Hlavni t&zebni oblasti jsou Cina, Peru a Australie. Cina
vyrabi 29 % svétové produkce zinku roku 2010.

Ze spotiebovan¢ho zinku celkem, bylo pouzito 55 % k zinkovani, 21 % ve
slitindch na bazi zinku, 16 % v mosazi a bronzu a 8 % na ostatni vyuziti. Slouc¢eniny
zinku a zinkového prachu byly pouzity pfevazné v zeméd¢lstvi, barvach, chemikaliich
a gumarenském primyslu. Z nejvyznamnéjsich vedlejsich produktt z t€Zzby a taveni

zinku byly: olovo, kadmium, kyselina sirova, zlato a stfibro (Tolcin, 2011).

3.2. Rizikové prvky V Zivotnim prostiedi
Znecisténi Zivotniho prostiedi rizikovymi prvky se stalo zavaznym problémem
ve svété. Mobilizace kovi a polokovu zpusobena ¢Clovékem skrz extrakci z rud a
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zpracovanim pro ruzné aplikace vedla k uvoliiovani téchto prvki do zivotniho
prostiedi. Problém znecisténi kovy a polokovy se stava vice a vice vazny s rostouci
industrializaci a narusenim pfirodnich biogeochemickych cyklid. Na rozdil od
organickych latek jsou rizikové prvky biologicky neodbouratelné, a proto se hromadi
Vv zivotnim prostiedi. Akumulace rizikovych prvkl v pidach a vodach piedstavuje
riziko pro zivotni prostiedi a lidské zdravi. Tyto prvky se hromadi v télesnych tkanich
zivych organismu (bioakumulace) a jejich koncentrace se zvysuji tim, ze piechazeji
z niz8ich trofickych urovni do vyssich (jev znamy jako hromadéni). V pidé maji kovy
toxické Gcinky na pidni mikroorganismy, coz muze vést ke snizeni jejich poctu a
aktivity (Khan et al., 2010).

Co se tyka jejich role v biologickych systémech, rizikové prvky jsou
klasifikovany jako esencialni a neesencidlni. Esencidlni kovy jsou ty, které jsou
potfebné pro zivé organismy v malém mnozstvi pro zivotné dilezité fyziologické a
biochemické funkce. Pfiklady esencialnich kovi jsou zelezo, mangan, méd’, zinek a
nikl (Cempel et al., 2006; Gohre et al., 2006). Neesencialni kovy a polokovy jsou ty,
které nejsou potfebné zivymi organismy pro vSechny fyziologické a biochemické
funkce. Ptiklady neesencialnich kovt jsou kadmium, olovo, arsen, rtut’ a chrom (V1)
(Cobbett, 2003; Dabonne et al., 2010; Karenlampi et al., 2000; Mertz, 1981; Peng et
al., 2009; Sanchez-Chardi et al., 2009; Suzuki et al., 2001). Koncentrace tézkych kovt
v nadlimitnich hodnotach maji nepfiznivé ucinky na zdravi, protozZe jsou v rozporu
s béznymi funkcemi zivych systému (Ali et al, 2013).

Kovy a polokovy vstupuji do Zivotniho prostiedi z pfirodnich a antropogennich
zdroju (Fulekar et al., 2009; Chehregani et al., 2007; Modaihsh et al., 2004; Sabiha-
Javied et al., 2009; Wuana et al., 2011). V suchozemskych ekosystémech je ptuda
hlavni wloZist¢ chemickych kontaminujicich latek. Vé&tSina rizikovych prvkl se
piirozené vyskytuje v piidnich sloZkéach, ptredev§im ve formach, které nejsou snadno
biologicky dostupné pro rostlinnou absorpci (Lamb et al., 2009; Naidu et al., 1996;
Naidu et al., 2008). Nejvyznamné&jsi pfirodni zdroje jsou eroze a sopecna ¢innost,
zvétravani minerald, zatimco antropogenni zdroje zahrnuji tézbu a taveni rud,
pokovovani, pouzivani pesticidi a fosfatovych hnojiv, stejné jako organickych hnojiv
v zemédélstvi, aplikace kalt, primyslové odpady, atmosféricka depozice, atd.
(Fulekar et al., 2009; Chehregani et al., 2007; Modaihsh et al., 2004; Sabiha-Javied et
al., 2009; Wuana et al., 2011). Na rozdil od pidotvornych vstupt, ptidané kovy skrz
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antropogenni ¢innost maji obvykle vysokou biologickou dostupnost (Obr. 1) (Lamb et
al., 2009; Naidu et al., 1996; Naidu et al., 2008).

Zdroje rizikovych prvku
I
v v
Geogenni/Padotvorné Antropogenni
| |
v
Vstup rizikovych prvkl do pldy
1
v v
Dynamicky Biologicky
Sorpce/desorpce l 1
Strazky/rozpusténi l l =
Oiidaceiredikce : Mobilizace ; Imobilizace
Metylace/demetylace = Desorpéni ¢inidla | [ Fosfatové slougeniny
= Chelatacni inidla — Materialy k vapnéni pad
— Organické zmény —~ Organické komposty
- Hnojiva | |~ Oxidy prvki
L Slané vody | L Biouhel
| Mikrobialni mobilizace | I

==

Obr. 1: Diagram ukazujici zdroje rizikovych prvkii (Bolan et al., 2014)

3.2.1. Zinek v Zivotnim prostiedi

Zinek je zakladni mineral, hrajici dileZitou roli v biologickych procesech
vSech zivych organisma (lidé, zvifata a rostliny). Pouziva se v Siroké skale
spotiebitelem, infrastrukturou, zemédélskou a primyslovou vyrobou. Ma zasadni
vyznam pro imunitni systém a rist, déleni bunék a syntézu bilkovin.

Koncentrace zinku v ptirod¢ bez pasobeni lidské ¢innosti (antropogennich
emisi) se nazyva ,,ptfirozené pozadi“. Pfirozené urovné pozadi u povrchovych vod,
pudy a hornin se pohybuji v Sirokém rozmezi koncentraci. Koncentrace zinku v padé
a horninach se obvykle pohybuji mezi 10 az 300 mg/kg a koncentrace zinku v fekach
se pohybuji od méné nez 10 pg/l na litr do vice nez 200 ug/l.

Lidské ¢innosti neptispivaji k celkovému mnoZstvi zinku v globalnim méfitku.
Nicméné tézba, produkce zbozi a vyuzivani zinku zplsobuji situace, kde dochézi
vypusténi emisi do ovzdusi, pady a vody.

Potencionalni zdroje antropogennich emisi zinku mohou byt: produkce a

zpracovani zinku do vyrobkl, emise zelektraren a jinych komunalnich a
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pramyslovych zdroji, urcité aplikace zinku, kde koroze nebo otéry mohou mit za
nasledek mensi unik zinku do zivotniho prostiedi.

\Y/ globélnim méfitku je vliv pfirozeného zinku na zakladé cyklickych procesﬁ
Vv lokélnim méfitku, antropogenni emise mohou v nékterych mistech pievazovat nad
prirodnimi procesy.

Zinek uvoliovany do zivotniho prostfedi prochazi cyklem (Obr. 2), kdy je
pfeveden z téles mineralnich rud extrak¢nimi a rafina¢nimi procesy z mineralniho do
kovového stavu. VétSina ztohoto kovu pak bude mit dlouhou stabilitu ve
svych aplikacich, pfi¢emz bude na konci zZivotnosti recyklovana. Kovovy zinek mize
za pristupu kysliku podléhat korozi, kterd bude mit za nasledek pomalé uvoliiovani

urcitého mnozstvi zinku do Zivotniho prostiedi.

Kovovyroba
. Vyuiziti
Koroze
a opotfebeni
Extrakce
a K}g\%bd . Komplexni
sloucenina
iontu

dMineralizace

Obr. 2: Cyklus zinku (1ZA, 1997).

Kovovy zinek je také vyuzivan v riznych slouceninach zinku (napt. oxid
zine¢naty, chlorid zine¢naty, fosfore¢nan zine¢naty), které maji Sirokou skalu vyuZiti.
To miiZe také vyustit v malé diftzni tuniky.

Béhem produkce a vyuziti riznych forem zinku, se mohou tvofit slou¢eniny
zinku, které se 1i8i svoji rozpustnosti a mohou unikat do Zivotniho prostredi. Navic
K témto emisim, které jsou spojeny s lidskou aktivitou, pfirodni tok zinku cykluje
Vv zZivotnim prostfedi, diky pfirodnim procesim zvétravani a eroze. VSechny tyto
procesy mobilizuji velkou $kalu sloucenin zinku Vv Zivotnim prosttedi.

Jakmile je zinek mobilizovan, reaguje s riznymi slozkami vod, sedimentu a

pudy. Forma, ve které je kov ptitomny v pudé, se rozdéli na urcité faze a formu, ve
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které zlstane. V této souvislosti se vétSina zinku vrati do stabilni chemické formy,
Casto ZnS, ze které byl puvodné vytézen. Tato ,,mineralizace” se vraci zpét do
stabilnich chemickych forem a uzavira ,,cyklus®.

Plvodni a kone¢né chemické formy zinku (hlavné ZnS) jsou velmi stabilni,
obsahuji zinek s velmi nizkou rozpustnosti a nizkou schopnosti pfijmu pro organismy
(biologicka dostupnost).

U esencialnich prvki jako je zinek je nutno povaZovat za dopady na zivotni
prostiedi pfirozenou schopnost organismu regulovat se (absorpce a vylucovani) a
udrzovat urcitou uroven homeostazy. To znamend, ze prostredi, které obsahuje zinek
ve velmi nizké nebo naopak ve velmi vysoké koncentraci, mize vytvaret nezddouci
uéinky. Rozmezi mezi minimem a maximem je ¢asto nazyvano optimalni okno (Obr.
3). Organismy vyvinuly mechanismy pro své potieby nezavisle na vnéjsi koncentraci,

prostiednictvim regulovanim esencialniho prvku na konstantni vnitini Grovni.

Nedostacujici Optimaini Toxicka
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>

Zobrazeni koncentrace

Obr. 3: Optimalni rozmezi koncentrace organismu pro esencialni prvky (1ZA, 1997)

Charakteristika rizika kovll se znacné vyvijela v pribéhu nékolika poslednich
desetileti a v souc¢asné dobé zahrnuje koncepty biologické dostupnosti. Biologicka
dostupnost se tyka formy kovu, kterd je schopna vstoupit do organismu a vyvolat
ucinek. Biologické dostupnost zinku urcuje komplexni interakci s prostiedim a je silné
zavisla na vlastnostech tohoto prostfedi. Zinek je povazovan za zdroj toxicity
(biologicky dostupny), je nekomplexni a bez iontl (Zn?*). Jelikoz zinek reaguje
s ruznymi slozkami vod, pid a sedimentti, muze existovat nékolik riznych komplext
(Obr. 4).
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Obr. 4: Chemické a biologické interakce oviivitujici biologickou dostupnost zinku (IZA, 1997)

Zvysenim pH, alkality nebo pfirodni organické hmoty, klesd biologicka
dostupnost zinku prosttednictvim komplexu. Stejné tak biologicka dostupnost zinku
mize byt ovlivnéna jinymi kladné nabitymi ionty (vapnik, hot¢ik, sodik, atd.) (1ZA,

1997).

3.3. Skodlivé u¢inky rizikovych prvki na lidské zdravi

Rizikové prvky maji nepiiznivé ucinky na lidské zdravi, a proto si kontaminace
potravniho fetézce témito prvky zaslouZi zvlastni pozornost. Mnoho kovili a metaloidii
jsou toxickych a mohou zpusobit nezadouci G¢inky a vazné problémy i pii velmi
nizkych koncentracich (Arora et al., 2008; Kara, 2005; Memon et al., 2009). Rizikové
prvky zptisobuji oxidativni stres (Mudipalli, 2008) tvorbou volnych radikala.
Oxidativni stres se tyka zvySené tvorby reaktivnich forem kysliku (ROS), ktera mlize
premoci ptirozené antioxidacni obranné bunky a miize vést k poskozeni buiiky nebo
smrti (Das et al., 2008; Krystofova et al., 2009; Sanchez-Chardi et al., 2009). Co se
méd’, zinek, cin, a chrom (Ghosh, 2010; Wright, 2007). Z nich, rtut’, kadmium, olovo
a arsen jsou neesencialni (toxické)kovy, zatimco méd’, zinek, cin a chrom jsou
esencialni kovy (stopové prvky). Tyto prvky mohou zpusobit rtizné zdravotni
problémy v zavislosti na druhu prvku, koncentraci, oxida¢nim stavu, atd. (Ali et al.,
2013).

3.3.1. Pisobeni zinku na lidské zdravi
Zinek je stopovy prvek, ktery je nezbytny pro lidské zdravi. Pokud lidé

pfijimaji pfili§ malo zinku, mize dochézet ke ztraté chuti k jidlu, snizeni chuté a viing,

16



pomalému hojeni ran a koznich problémi. Nedostatek zinku mtize dokonce zptsobit i
vrozené vady.

Ptestoze lidé mohou zvladnout pomérné velkou koncentraci zinku, pfilis
mnoho zinku muze zpusobit zna¢né zdravotni problémy, jako jsou zalude¢ni kiece,
podrazdéni kiize, zvraceni, nevolnost a anémii. Vysokd mira zinku mize poskodit
slinivku, narusit metabolismus a zptsobit arteriosklerézu. Rozsahlé ptisobeni chloridu
zine¢natého mize zplsobit respiratni onemocnéni.

Kratkodobé onemocnéni nazyvané ,,kovova horecka* neboli horecka z vypara
muze nastat, pokud pracovnici dychaji pfili§ mnoho zinkového prachu nebo vypart.
Toto onemocnéni trva obvykle 24 az 48 hodin a zptisobuje zimnici, horecku, nadmérné

poceni a slabost (ATSDR, 2005).

3.4. Mobilizace a imobilizace pidnich kontaminanti

Mobilizace kontaminujicich latek muze byt dosazena prostiednictvim
rozpus$téni, desorpce, chelatace a komplexac¢nich reakci, které vedou k pierozdéleni
kontaminanti z pevné faze do faze roztoku, ¢imz se zvySuje jejich biologicka
dostupnost.

Imobilizace kontaminujicich latek mize byt dosazeno predevsim
adsorpci, srazenim a komplexotvornymi reakcemi, které vedou k pierozdéleni
polutantt z faze roztoku do pevné faze, ¢imz se sniZi jejich biologicka dostupnost a
mobilita v zivotnim prostiedi (Porter et al., 2004).

Nebezpeci anorganickych kontaminantl vznika z jejich biologicky dostupnych
koncentraci a nezbytnosti pro organismy. Zinek, chrom a méd’ jsou zakladni stopové
prvky a jsou nutné v malém mnozstvi pro zivot zivych organismii, zatimco olovo a
arsen nemaji zadnou znamou fyziologickou funkci pro rostliny ani ¢lovéka, a i malé
mnozstvi téchto prvkli miize mit nepiiznivé ucinky pro cloveéka. Arsen je nicméné

dulezity pro vyzivu zvifat (Adriano et al., 2004).

3.4.1. Mobilizace a imobilizace zinku

Mobilita zinku v piidé zavisi na rozpustnosti specifickych forem prvku a na
vlastnostech pidy, jako jsou kationtové vymeénné kapacity, pH, redoxni potencial a na
chemickych latkach pfitomnych v pudé (EPA 1980d; Kalbasi et al. 1978)

Zinek v rozpustné formé (napf. siran zine¢naty) je mirn¢ pohyblivy ve vétsing

pud. Relativné malo zinku ulozeného na skladky odpadu je vSak v rozpustné formée a
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mobilita je tudiz omezena pomalym rozpousténim. Z toho divodu je pohyb zinku
smérem do podzemnich vod pomaly, pokud ovSem neni aplikovan Vv rozpustné forme
(napf. v zeméd¢lskych aplikacich), ¢i ho doprovazi korozivni latky (napf. v dilnich
vysypkach) (EPA, 1980d).

Pfirodnimi eroznimi procesy je mald Céast zinku v pidach, horninach a
sedimentech konstantn¢ pfemistovana zivotnim prostfedim. Dést’, snih, led, slunecni
zafeni a vitr eroduji horniny a ptidy obsahujici zinek. Vitr a voda miizou odnaset urcité
mnozstvi zinku do jezer, fek a mofi, kde se uklada jako sediment anebo je dale
transportovan. Ptirodni jevy jako jsou sopecna Cinnost, lesni pozary, prachové bouie
nebo motska péna rovnéz prispivaji k neustalému kolobéhu zinku v piirod¢. Mnozstvi

pfirozenych emisi zinku se odhaduje na 5,9 milionti metrickych tun roéné (1ZA, 1997)

3.5. Remediace piid kontaminovanych rizikovymi prvky

Koncentrace rizikovych prvka v zivotnim prostfedi se rok od roku zvySuji
(Govindasamy et al., 2011). Oblast Campine v Belgii a Nizozemsku s 700 km? je
difizn¢ kontaminovana atmosférickou depozici kadmia, zinku a olova (Meers et al.,
2010). V samotné Cin& o celkové plose 2,88 x 10° ha zni¢ené pidy a dalsi stiedni
oblasti bylo vyprodukovano v dasledku tézby 46700 ha zni¢ené pudy rocné.

Na téchto zni¢enych pidéach témer Upln€ chybi vegetace v disledku vazného
znec€isténi, a to nasledné zplsobuje silnou erozi pidy a znecisténi mimo lokalitu (Xia,
2004). Z toho duivodu je vycisténi kontaminované pudy od rizikovych kovii nanejvys
nutné, aby se tak minimalizoval jejich dopad na ekosystémy. Jedna se o naro¢ny ukol
s ohledem na naklady a technickou komplexnost (Barcelo et al., 2003). Doposud byly
vyuzivany pro tento ucel rizné fyzikalni, chemické a biologické ptistupy. Bézné
remedia¢ni metody zahrnuji in situ vitrifikaci, spalovani pidy, vytéZeni a skladkovani,
vymyvani pudy, solidifikaci, stabilizaci a elektro-kinetické metody (Sheoran et al.,
2011; Wuana et al., 2011).

Obecné plati, ze fyzikalni a chemické metody jsou omezené vysokymi naklady,
intenzivni praci, nevratnymi zménami v plidnich vlastnosti a naruSenim pfirozené
pudni mikrofléry. Chemické metody mohou také vytvaret sekundarni problémy se
zneciSténim. Proto je zapotfebi vyzkum zaméteny na vypracovani cenové efektivnich
remediacnich metod, Gi€¢innych a Setrnych k Zivotnimu prostiedi. Jednim z takovych
postupti je napt. fytoremediace, ktera je povazovana jako zelené alternativni feSeni

problému znecisténi rizikovymi prvky (Ali et al., 2013).
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3. 5. 1. Elektrokineticka remediace ptid kontaminovanych zinkem

V posledni dobé¢ zpisobily rizikové prvky silné znec€isténi zivotniho prostredi
a vazné zdravotni problémy u lidi pracujicich v dolech a Zijicich v okoli primyslovych
arealti. Remediace a stabilizace pudy byly pouzity k oSetfeni pid kontaminované
rizikovymi prvky v Koreji (Baek et al., 2009; Kim et al., 2009; Ko et al., 2005). I kdyz
remediace pudy je efektivni technologie pro odstranéni rizikovych prvki z piscitych a
hlinitych ptud, neni vhodna pro jemnozrnné zeminy (Ko et al., 2005).

V soucasné dob¢ je tieba pouzit k oSetfeni kontaminovanych ptd separacni
techniky. Elektrokinetickd remediace je jedna ze slibnych separacnich technologii a
nejefektivnéjsi technikou pro jemné zrnité a jilovité pudy (Acar et al., 1993; Acar et
al., 1995). Je uc¢inna k odstranéni organickych sloucenin, rizikovych prvka a
radionuklidii z pidy, hlusin, kalii a sedimentii (Acar et al., 1995; Baek et al., 2009;
Reddy et al., 2001). Mechanismy vyuzivané v elektrokinetické remediaci pro
odstranéni zinku z kontaminovanych pid jsou elektromigrace, elektroosmoéza a
elektroforéza. Pii odstranovani kovu pomoci elektrokinetického procesu se iont
vodiku vyrabi na anodé€ v dusledku hydrolytické reakce vody. Vodikové ionty jsou
transportovany ke katodé v elektrickém poli a jsou vyménény s kationtovymi kovy,
jako je zinek na pudnich povrsich. Desorbované ionty kovli se pohybuji smérem ke
katod¢ pomoci elektromigrace.

Obecné plati, Ze kysely roztok je vyhodny k extrahovani nebo k desorbovani
kationtovych kovl z piidy, coz znamena vyssi €innost odstranéni (Baek et al., 2009).
Kontrola hodnoty pH za pouziti riznych metod také zvySuje G¢innost odstranovani
znecistujicich latek v elektrokinetickém procesu (Baek et al., 2009; Hansen et al.,
2005; Chang et al., 2006; Kim et al., 2009; Rojo et al., 2005; Zhou et al., 2004; Zhou
et al., 2005). Zména hodnoty pH ovliviluje zeta potencidl povrchu pidy a smér
elektroosmotického toku je vysoce zavisly na zeta potencialu nebo povrchovém naboji
pudy (Baek et al., 2009; Kim et al., 2009). Negativn&jsi zeta potencial zvysil vice
elektroosmotickych tok. V ptipadé¢, Ze smér elektroosmotickych tok jde ke katod¢,
zvySuje se odstranéni kationtového kovu. V piipadé opacného sméru toku pak mize
dojit k niz§imu odstranéni kationtového kovu.

Extrakce zinku z pidy se zvySuje s poklesem pH extrakéniho roztoku a
zvySenim koncentrace kyseliny dusi¢né. Zinek nebyl extrahovan, pokud byla

koncentrace roztoku kyseliny dusi¢né mensi nez 0,1 M.

19



Optimalizace extrak¢éniho roztoku a ptipravné metody zvysily odstranéni zinku
az 0 41% za dobu 4 tydnt provozu remediace. Vice nez 96% zinku je odstranéno

elektrokinetickou remediaci na bazi elektromigrace (Kim et al., 2009).

3.6. Remediacni technologie

Remedia¢ni techniky v soucasné dobé zahrnuji pomérné¢ Sirokou Skalu
kontaminanti (rizikové prvky, perzistentni organické polutanty, kyanidové
komplexy). Principy téchto opatieni jsou zaloZzeny na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech kontaminantt, jejich biologické rozlozitelnosti pfi riznych podminkach

apod. (Krebs et al., 1995).

3.6.1. Fytoremediace

Fytoremediace je zelené feseni problému znecisténi rizikovymi prvky. Podili
se na snizeni koncentrace nebo toxickych u¢inkd kontaminujicich latek v prostiedi
pouzitim rostlin a ¢innosti asociovanych padnich mikroorganismut (Greipsson, 2011).
To muze byt pouzito k odstraiiovani rizikovych prvki a radionuklidii stejné jako 1 pro
organické znecCiStujici latky (jako jsou napiiklad polyaromatické uhlovodiky,
polychlorované bifenyly a pesticidy). Jedna se o novy pfistup, nakladové efektivni,
Setrny k zivotnimu prostiedi a pohanény sluncem. Je to remediacni strategie s dobrym
ohlasem (Clemens, 2001; Chehregani et al., 2007; Kalve et al., 2011; Kawahigashi,
2009; LeDuc et al., 2005; Lone et al., 2008; Odjegba et al., 2007; Saier et al., 2010;
Sarma, 2011; Singh et al., 2011; Suresh et al., 2004; Turan et al., 2007; Vithanage et
al., 2012).

Rostliny pracuji s kontaminanty, aniz by ovliviiovaly ornici a tim zachovavaji
pouzitelnost a plodnost ptidy. Mohou zvysit urodnost plidy pomoci organické hmoty
(Mench et al., 2009). Termin " fytoremediace" je kombinace dvou slov: fecky phyto
(znamena rostlina) a latinsky remedium (coZ znamena opravit ¢i odstranit zlo). Zelené
rostliny absorbuji  znecist'ujici latky z prostfedi a dosahuji detoxikace riznymi
mechanismy. Fytoremedia¢ni technologie je relativné nova technologie s vyzkumnymi
studiemi provedenymi vétSinou béhem poslednich dvou desetileti (od roku 1990).
Pojem fytoremediace (jako fytoextrakce) navrhl Chaney (1983). Myslenka je esteticky
piijemna a ma dobré vefejné pfijeti. Je vhodna pro aplikaci ve velkém méfitku, kde
jiné remedia¢ni metody nejsou efektivni z hlediska naklad nebo nejsou proveditelné

(Garbisu et al., 2003). Fytoremediace ma nizké naklady na provedeni a udrzbu ve
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srovnani s jinymi remedia¢nimi moznostmi (Van Aken, 2009). Pokud jde o néklady,
fytoremediace mize stat mén¢ jak 5% alternativnich remediac¢nich metod (Prasad,
2003). Vznik vegetace na zneciSténych pudach také pomdahd zabranit erozi a
vyplavovani kovl (Chaudhry et al., 1998). Z ekonomického hlediska miize mit
fytoremediace troji Gicel: 1. omezeni rizika (fytostabilizace); 2. fytoextrakce kovi s
trzni hodnotou, jako jsou nikl, titan a zlato; 3. odolna ptida, kde fytoextrakce postupné
zlepsuje pudni kvalitu pro nasledné péstovani plodin s vyssi trzni hodnotou
(Vangronsveld et al., 2009). Krom¢ toho by mohly byt pouzity rychle rostouci rostliny
s vysokou biomasou, jako vrby, topoly a Jatropha pro fytoremediace a vyrobu energie
(Obr. 5) (Abhilash et al., 2012).

Fytoremediace

/

—___—?“4

-
-
(=
-
-
-
-

Snizena

Zvysena ’ Aeaaim
bigli;gické 4 biologicka
dostupnost [ Mobilizace ] Pudni éastice 7 dostupnost
@ /
& { Zadrzeni
Mobilizace + M . M M P | ontaminantd
kontaminantt M e Imobilizace 7
M M+ : ) M M
Mg e x |

Obr. 5: Schématicky diagram ukazujici vztah mezi (i)mobilizaci, biologickou dostupnosti a remediaci
rizikovych prvki (Bolan et al., 2014).

3.6.2. Techniky fytoremediace
Techniky fytoremediaci zahrnuji fytoextrakci (nebo fytoakumulaci),

fytofiltraci, fytostabilizaci, fytovolatilizaci a fytodegradaci (Alkorta et al., 2004).

Fytoextrakce

Fytoextrakce (také znama jako fytoakumulace, fytoabsorpce nebo
fytosekvestrace) je vstiebavani znecist'ujicich latek z ptidy nebo vody u kotenii rostlin
a jejich translokace a akumulace do nadzemni biomasy (Rafati et al., 2011; Sekara et
al., 2005; Yoon et al., 2006).
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Dulezitou otazkou je, co nastane s rostlinami poté, co se vyuziji na fytoextrakci
rizikovych prvka? Takové rostliny po spaleni mizou byt bud’ ukladany jako
nebezpecny odpad na bezpecnych specializovanych skladkdch nebo mohou byt
vyuzity jako ekonomicky dostupné zdroje pro obnoveni drahych a polodrahych kovi
— prodej energie ze spalovani biomasy (metoda v praxi znama jako fytomining)

(Obr. 6) (Jadia et al., 2008; Jadia et al., 2009; Lone et al., 2008; Prasad, 2003; Salt et
al., 1998; Sheoran et al., 2011).

Akumulace rizikovych prvki e VytéZek z kovu — Spalovani biomasy
vytézitelné rostlinné biomasy a polokovu pro sniZzeni mnozstvi

Bezpecna likvidace
ve specializovanych
skladkach

Obr. 6: Hlavni zpiisob poskliziiového oSetient rostlin fytoremediaci (Ali et al., 2013)

Fytomining

Nahromadéné tézké kovy obsahujici rostlinnou biomasu mohou byt spalovany
a nasledné vyprodukovany jako ,,bio ruda“ ze zbyvajiciho popela (Anderson et al.,
1999).

Fytofiltrace

Fytofiltrace je odstranéni znecistujicich latek pomoci rostlin z kontaminované
povrchové nebo odpadni vody (Mukhopadhyay et al., 2010). Fytofiltrace mize byt
rhizofiltrace (vyuziti kofenti rostlin), blastofiltrace (pouZiti sazenic) nebo caulofiltrace
(pouziti vyfiznutych stonkt rostlin) (Mesjasz-Przybylowiczet et al., 2004). Ve
fytofiltraci jsou necistoty absorbovany a jejich pfechod do podzemnich vod je

minimalizovan (Ali et al., 2013).
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Fytostabilizace

Fytostabilizace nebo fytoimobilizace je pouzivani urcitych rostlin pro
stabilizaci kontaminujicich latek v kontaminovanych pudéach (Singh, 2012). Tato
technika se pouziva ke snizeni mobility a biologické dostupnosti znecistujicich latek
Vv zivotnim prostiedi, ¢imZ se zabrani jejich migraci do podzemnich vod nebo jejich
vstupu do potravniho fetézce (Erakhrumen, 2007). Rostliny mohou imobilizovat
rizikové prvky v pidé prostiednictvim sorpce na kofeny, srazeni, komplexace nebo
redukci v rhizosféfe (Barcelo et al., 2003; Ghosh et al., 2005; Wuana et al., 2011; Yoon
et al., 2006).

Fytovolatilizace

Fytovolatilizace je ptijem Skodlivych latek z pidy pomoci rostlin, jejich
pfeména na t€kavé formy a nésledné uvolnéni do atmosféry. Tato technika mtze byt
pouzita pro organické znecist'ujici latky a nekteré kovy a polokovy. Nicméné, jeji
pouziti neodstraniuje znecist'ujici latky zcela; pouze je pievadi z jednoho segmentu na
jiny, odkud mohou byt dale transportované. Fytovolatilizace je nejsporngjsi

fytoremediacni technologii (Padmavathiamma et al., 2007).

Fytodegradace

Fytodegradace je degradace organickych zne¢istujicich latek rostlin s pomoci
enzymi jako dehalogenazy a oxygenazy, které nejsou zavislé na rizosférickych
mikroorganismech (Vishnoi et al., 2008). Rostliny mohou akumulovat organicka
xenobiotika ze znecisténého prostiedi a detoxikovat svou metabolickou aktivitou.
Fytodegradace je omezena na odstrafiovani organickych polutanti pouze proto, Ze

rizikové prvky jsou biologicky neodbouratelné (Doty et al., 2007).

Rhizodegradace

Rhizodegradace se odkazuje k rozkladu organickych polutantli v pidé a
rhizosféte (Mukhopadhyay et al., 2010). Hlavnim divodem pro zvySenou degradaci
polutantii v rhizosféte je pravdépodobné zvyseni poctu a metabolické aktivity mikrobi
(Kuiper et al., 2004; Yadav et al., 2010).

Fytodesalinace
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Jednd se o nedavno vznikajici techniku. Fytodesalinace se rozumi pouziti
slanomilné rostliny pro odstranéni soli z ptid postizenych zasolenim (Manousaki et al.,

2011; Sakai et al., 2012).

3.6.3. Omezeni fytoremediace
Ackoli fytoremediace je slibnym pfistupem pro remediaci ptid kontaminovanych
rizikovymi prvky, ma také néktera omezeni (Clemens, 2001; Karami et al., 2010;
LeDuc et al., 2005; Mukhopadhyay et al., 2010; Naees et al., 2011; Ramamurthy et
al., 2012; Tong et al., 2004).
e Dlouha doba remediace pro vycisténi.
e Ucinnost fytoremediace vétsiny kovovych hyperakumulatorii je obvykle
omezena jejich pomalym ristem a nizkou biomasou.
e Omezena biologicka dostupnost kontaminujicich latek v pade.
e Metodu Ize pouzit pro mista s nizkou az stiedni Grovni kontaminace kovy,
protoze rust rostlin neni udrzitelny v siln¢ znecisténych pidach.
e Je zde riziko kontaminace potravinového fetézce v piipadé Spatného

hospodareni a nedostatku fadné péce.

Vyzkum fytoremediace je v pfirodé skutecné interdisciplindrni a vyZzaduje
odbornou prupravu (znalost) chemie ptdy, biologii rostlin, ekologie a mikrobiologie

pudy, stejné jako zivotni prostiedi (Obr. 7) (Ali et al., 2013).
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Obr. 7: Diagram zndzoriujici interdisciplindrni charakter vyzkumu fytoremediace (Ali et al., 2013)
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Material a metodika

V experimentalni Casti byla posuzovana kinetika sorpce zinku na amorfni oxid
manganu (AMO) ajeho povrchové upravenou variantu (SM-AMOQO). Dale byla
hodnocena ucinnost obou materialii na stabilizaci zinku a ostatnich rizikovych prvkt

v modelové kontaminované pidé pomoci louziciho experimentu.

4.1.1. Material, syntéza a charakteristika

Amorfni oxid manganu (AMO) byl ptipraven dle Della Puppa et al. (2013) za
pouziti modifikované metody pro pfipravu birnessitu (Ching et al., 1997). Vznikly gel
byl nasledné ususen na vzduchu, jemné namlet a téikrat promyt deionizovanou vodou.
Povrchové modifikovany AMO byl nésledné piipraven inkubaci v deionizované vodé
nasycené CO». V tomto piipadé byly vzdy 3 g AMO smichany s 30 ml deionizované
vody (pomér 1:10, w/v) a umistény do 50 ml kyvety. Oxid uhli¢ity byl produkovan
reakci ziedéné HCl s NaHCO3 (vzdy 30 g NaHCOs na kazdou davku), jiman a veden
do suspenze AMO. Po ukonéeni reakce byly kyvety tésné uzavieny. Tento postup byl
opakovan dalsi tii po sob¢ jdouci dny. Paty den od pocatku upravy pak byly Castice
modifikovaného AMO ¢astice piefiltrovany a ususeny na vzduchu. Hodnota pH
zkoumanych oxidu byla méfena v suspenzi s deionizovanou vodou (1:10, w/v), bod
nulového naboje (pHzpc) byl stanoven pomoci imerzni techniky (Fiol a Villaescusa,
2009). Vlastnosti testovanych materiali jsou shrnuty v Tab. 1. Specificky povrch byl
stanoven pomoci metody Brunauer-Emmet-Teller (BET) a Nova e-Series analyzatoru

(Quantachrome Instruments, USA).

Tab. 1: Viastnosti testovanych materidalii (AMO — amorfni oxid manganu, Sm-AMO — povrchové
upraveny amorfni oxid manganu).

BET
pH szpc (mz g-l)
AMO 6.45 6.97 135
Sm-AMO 6.33 6.29 189
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4.1.2. Padni vlastnosti

Modelova puda (fluvizem) byla pro Gcely této studie odebrana z aluvia feky
Litavky siln¢ znec¢isténého arsenem, kadmiem, olovem a zinkem v dasledku historické
¢innosti olovnaté huté v Ptibrami. Padni vzorky byly odebrany z povrchové vrstvy (0-
20 cm), vysuSeny na vzduchu, zhomogenizovany a prosety pies 2 mm nerezové sito.
Zrnitostni sloZeni pudy bylo stanoveno hydrometrickou metodou (Gee and Or, 2002).
Pudni pH bylo méfeno v suspenzi o poméru 1:2,5 (w/v) pudy a deionizované vody
nebo 1 M KCI (ISO 10390: 1994). Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl uréen
pomoci uhlikového analyzatoru TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Kationtova
vymeénna kapacita byla stanovena extrakci 0,1 BaCl> (Carter and Gregorich, 2008).
Pseudocelkové koncentrace prvku byly stanoveny rozkladem v lu¢avce kralovské (US
EPA metoda 3051a) za ptusobeni mikrovinného zafeni (SPD-Discover, CEM, USA).
Obsah prvki v digestatu byl nasledné stanoven metodou optické emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent 730, Agilent Technologies, USA).
Standardni referen¢ni material 2710a Montana Soil | (NIST, USA) byl pouzit pro

kontrolu pfesnosti analyz. VSechny pouzité chemikalie byly v analytické kvalité.

4.1.3. LouZici experiment

Vliv AMO/SM-AMO na stabilitu kovi v kontaminované pidé byl testovan
pomoci louziciho experimentu. Pro ucéel experimentu byla ptida smichana s AMO/
SM-AMO v koncentraci 1% (w/w) a udrZzovana pti 60 az 70% vlhkosti po dobu 4
tydnd. V experimentu byla zahrnuta také kontrolni varianta bez ptidavku
AMO/SM-AMO. Mnozstvi 1,5 g suché pidy bylo zalito 15 ml deionizované vody a
louZeno po dobu 48 hodin pfi pfirozeném pH plidy. Experiment byl veden ve trojim
opakovani. Po ukon¢eni experimentu bylo stanoveno pH vzorkd. Vsechny vzorky byly
poté odstiedény (5000 rpm, 10 min) a prefiltrovany pies 0,45 um nylonovy
stiikackovy filtr. Ve filtratu pak byla zméfena hodnota Eh. Koncentrace kovu a
rozpusténého organického uhliku (DOC) byly stanoveny pomoci ICP-OES a
TOC/DOC analyzatoru.

4.1.4. Kinetika adsorpce
Experiment byl pouzit za celem vyhodnotit kinetiku sorpce zinku a olova na
testované materidly a porovnat ziskané vysledky s ptedchozim louzicim

experimentem. Veskeré adsorp¢ni experimenty byly provadény v 0,01 M NaNOs
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pozad’ovém elektrolytu. Kineticka studie byla provedena v suspenzi obsahujici 10 g/l
AMO/SM-AMO, 44 mg/l zinku (pfidan jako Zn (NOs)2¢6H20) a 16 mg/l olova
(ptidano jako Pb(NOs)2) pii pH 6,6 (AMO) a 6,4 (SM-AMO). Koncentrace zinku a
olova byly nastaveny dle mnozstvi prvki vylouzenych v louzicim testu z kontrolni
pudy. Hodnota pH wudrzovand u kazdého materidlu odpovidala hodnoté pH
zaznamenané v pribéhu louziciho experimentu ve variantach obohacenych AMO/SM-
AMO. Ziskana suspenze byla nasledné michana po dobu 240 minut, a hodnota pH byla
rucné upravovana pomoci NaOH/HNOs. V urcitych ¢asovych tsecich bylo odebrano
5 ml suspenze, ktera byla ihned ptefiltrovana ptes 0,45 um nylonové stiikackovy filtr.
Koncentrace kovil v roztocich byla stanovena na pomoci ICP-OES. Ziskané kinetické

udaje byly dale pomoci rychlostni rovnice reakce druhého fadu (Mohan et al., 2011).

4.1.5. Statistické vyhodnoceni

Vesker¢ statistické analyzy byly provedeny pomoci programu SigmaPlot 12.5
(StatSoft Inc., USA). Experimentalni data byla vyhodnocena pomoci analyzy rozptylu
(ANOVA) pti P <0. 05 pomoci Tukeyho testu.

4.2. Vysledky
Ve vysledcich je shrnuto zhodnoceni pudnich charakteristik, posouzeni ¢inidel
na stabilitu kovii v kontaminované pidé pomoci louziciho experimentu a kinetiku

adsorpce.

4.2.1. Pidni charakteristiky

Zakladni fyzikéln€-chemické vlastnosti studovanych pidy jsou shrnuty
v Tab. 2. Hodnota pH modelové pudy je mirné kysela. Koncentrace arsenu, olova,
kadmia a zinku vysoce piesahuji limity urené pro zemédélské pudy, které jsou

stanoveny podle vyhlasky Ministerstva Zivotniho prostfedi Ceské republiky.
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Tab. 2: Zakladni fyzikalné-chemické viastnosti studovanych pud. Limitni koncentrace kovii / polokovii
v zemédélskych pidach jsou nastaveny podle vyhlasky Ministerstva Zivotniho prostiedi Ceské
republiky ¢. 13/1994 Sb.

pHH20 5,95
pHkci 4,97
TOC (%) 235
Zrnitostni sloZeni pudy (%)
Jil (%) 5
Prach (%) 20
Pisek (%) 75
Padni druh Fluvizem
Celkova koncentrace kovii Mezni koncentrace
(mg kg?) (n=3) (mg kg™)
AS 332420 30
Pb 4234 + 429 140
Cd 4242 1
Zn 4107 £ 179 200
Cu 70473 100
Fe 36 563 + 1120 Bez omezeni
Mn 4785 + 581 Bez omezeni

4.2.2. LouZici experiment

Ugelem louZiciho experimentu bylo posoudit vliv AMO a Sm-AMO na
stabilitu kovll v kontaminované pide¢.

Hodnota pH byla méfena v extraktech vSech testovanych variant — kontrolni
varianta bez pridavku oxidi (C), varianta ptidavku amorfniho oxidu manganu (AMO)
a povrchové upraveného amorfniho oxidu manganu (Sm-AMO). Pfidanim ¢inidel byla
ovlivnéna hodnota pH, kterd prokazatelné¢ vzrostla. Hodnota pH se pohybovala

v priméru pH 6,03 u kontrolni varianty, az na pH 6,58 u ¢inidla AMO (Tab. 3).
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Tab. 3: Vliv dinidel na priomérnou hodnotu pH.

pH
C 6.03 +0.00
AMO 6.58 +0.03
Sm-AMO 6.42 +£0.05

Lze fici, Ze ¢im vice mnozstvi Kovu se z pady vylouzi (tj. uvolni), tim méné je
Vv pud¢ dany kov stabilni. Z toho diivodu je zadouci, aby koncentrace uvolnéného kovu
v extraktu byla co nejniz$i. Kadmium a zinek prokazatelné ukazuji vyssi
vyluhovatelnost kovu pii kontrolni varianté. Po piidani ¢inidel AMO a Sm-AMO se
vyluhovatelnost vyrazné snizila a stabilita kova zvysila. Mezi hodnotami AMO a Sm-

AMO neni statisticky rozdil (Obr. 8 a Obr. 9).

Kadmium
0,60
a
0,50 -
—~ 0,40
(@)]
= b
g 0,30 b b
©
3 020
0,10
0,00
C AMO Sm-AMO

Obr. 8: Vliv cinidel na obsah kadmia v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid manganu), Sm-AMO
(povrchove upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji statisticky
identické hodnoty (P < 0,05).
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Obr. 9: Viiv ¢inidel na obsah zinku v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid manganu),Sm-AMO
(povrchove upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji statisticky
identické hodnoty (P < 0,05).

V piipadé¢ arsenu a olova nebyl vliv aplikovanych ¢inidel tak vyrazny jako u
kadmia a zinku. V piipadé¢ arsenu muzeme vidét na obr. 10 po ptidavku AMO
statisticky identické hodnoty s kontrolni variantou. Vyluhovatelnost kovu poklesla po
ptidani materialu Sm-AMO, ktery byl nejucinnéjsi i pro snizeni vyluhovatelnosti u
olova (Obr. 11).

Arsen
2,50
2,00 a
a

'_g’ 1,50 5
=) T
E 1,00
(2]
<

0,50

0,00

c AMO Sm-AMO

Obr. 10: Vliv ¢inidel na obsah arsenu v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid manganu),Sm-AMO
(povrchove upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji statisticky

identické hodnoty (P < 0,05).
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Obr. 11: Vliv ¢inidel na obsah olova v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid manganu),Sm-AMO
(povrchove upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji statisticky
identické hodnoty (P < 0,05).

Naopak v ptipadé¢ manganu byl po ptidani ¢inidel prokazan opacny trend, kdy
se ve varianté¢ s AMO uvolnilo 105,32 mg/kg manganu a ve varianté s Sm-AMO az
135,96 mg/kg manganu (Obr. 12). To znamend, ze koncentrace manganu roste a

¢inidla se rozpousti. U Sm-AMO je zaznamendna vyssi rozpustnost nez u AMO.

Mangan

160
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40
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Cc AMO Sm-AMO

Obr. 12: Vliv ¢inidel na obsah manganu v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfii oxid manganu),Sm-
AMO (povrchové upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji
statisticky identické hodnoty (P < 0,05).

32



Dale jsme sledovali obsah DOC, kdy po ptfidani AMO a Sm-AMO nedoslo k

zadné vyznamné zméné obsahu DOC v extraktu (Obr. 13).

DOC
2500 2 .
2000
£ 1500
(@)
E a
G 1000
o)
a
500
0
C AMO Sm-AMO

Obr. 13: Vliv ¢inidel na obsah DOC v extraktu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid manganu),Sm-AMO
(povrchove upraveny amorfni oxid manganu). Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji statisticky
identické hodnoty (P < 0,05).

4.2.3. Kinetika adsorpce
Zvolena koncentrace 10g/I pro ¢inidla AMO a Sm-AMO byla nastavena spolu

s dal§imi parametry roztoku (koncentrace Zn a Pb, pH) tak, aby odpovidala
podminkam zjisténym v prubehu louziciho experimentu. Na Obr. § je zobrazena
kinetika adsorpce Zn na testované materidly, kde se v pocateCnich — 3 minutach
zachytilo pfiblizné 35% zinku na amorfni oxid manganu a 48% u povrchové
upraveného amorfniho oxidu manganu. V prib¢hu €asu, pfiblizné po 130 minutach,
ktivka stale lehce stoupa, a to az do kone¢né faze 240 minut. Ve vysledku bylo po 4
hodinach zachyceno 83% zinku na amorfni oxid manganu a 87% na povrchové

upraveny amorfni oxid manganu (Obr. 14).
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Obr. 14: Viiv pH a Ccinidel na kinetiku sorpce zinku, AMO (amorfni oxid manganu), Sm-AMO
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(povrchove upraveny amorfni oxid manganu), pri pH 6,6 a pH 6,4. (n=2).

Ziskana experimentalni data byla dale modelovéana rychlostni rovnici druhého
fadu. Rychlostni konstanta (k2) popisujici rychlost sorpce zinku byla téz vyssi
Vv ptipadé Sm-AMO (0,0055 g/mg/min) nez AMO (0,0030 g/mg/min) (Tab. 4).

Sorpce u olova byla velmi rychlad a intenzivni. Jiz v prvnich 3 minutach se

zachytilo 99,8% olova na AMO a 99,7% na Sm-AMO. Ve vysledku bylo dosazeno

témef 100% sorpce olova na oba materialy.

Tab. 4: Modelované parametry rychlostni rovnice druhého radu ziskané pro adsorpci zinku na AMO
(amorfni oxid manganu) a Sm-AMO (povrchové upraveny amorfni oxid manganu), pri pH 6,6 a pH

6,4.
k2 (g mgt min?) ge (Mg gt) R?
AMO 0.0030 37.906 1.00
Sm-AMO 0.0055 39.113 1.00
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4.3. Diskuze

Z vysledki plidnich charakteristik je patrna vysokd koncentrace, které
pfesahuji mezni limity koncentrace (Tab. 2). ZvyS$ené obsahy u arsenu, kadmia, olova
a zinku maji souvislost s historickou ¢innosti olovnaté huté. Podobné jako u
Michalkové et al. (2014), kde fluvizem pochazel z blizkosti hutniho primyslu, se
vysoky obsah koncentrace projevil u vyse zminénych kovi, zatimco u Kambizemi a
Cernozemi byl zvyseny obsah hlavné u arsenu.

Dalsi ¢asti prace byl louzici experiment, kde byl zhodnocen vliv amorfniho
oxidu manganu (AMO) a povrchové upravené¢ho amorfniho oxidu manganu (Sm-
AMO) na stabilitu kovii v kontaminované pad¢. Ettler et al. (2014) se zabyvali
chovanim AMO v kontrastnich ptadach, jeho stabilitou a transformacemi. Podle Ettlera
et al. (2014) a Michalkové¢ et al. (2014) mé pfitomnost AMO vliv na rozpousténi ptidni
organické hmoty. Dle nasich vysledkt po ptidani AMO a Sm-AMO nedoslo k zadné
vyznamné zmén¢, coz muze byt zpisobeno ekvilibraci po dobu jednoho mésice pied
experimentem. Narist koncentrace DOC byl totiz zaznamendn ptedev§im v prvnich
tydnech po ptidani AMO do pidy (Michalkova et al., 2014).

Dle Ettlera et al. (2014) a Michalkové et al. (2014) byl vliv aplikovanych
¢inidel u zinku a kadmia nejvyraznéjsi v ptipadé varianty AMO pii pfirozeném pH.
V naSem experimentu jsme dosahli stejného vysledku, kdy se po ptfidani AMO 1 Sm-
AMO vyrazné snizila vyluhovatelnost téchto kovi.

Vzhledem k sorpénim schopnostem AMO a Sm-AMO a jejich prokazané
schopnosti stabilizovat kontaminanty, by mohly byt tyto materialy pfipadné vyuzivany
k remediaci pud kontaminovanych zinkem a dal$imi kovy a polokovy.

Z vysledku kinetiky adsorpce jsme zaznamenali vysokou sorpci zinku i olova
na AMO a Sm-AMO. Podle Della Puppy et al. (2013) zabyvajicich se sorpci olova,
byl zaznamenan velmi rychly proces adsorpce u AMO. Z nasich vysledkt bylo po 3
minutach zachyceno 99,8% olova na AMO a 99,7% na Sm-AMO. V piipad¢ zinku,
jsme po 4 hodinach zachytili 83% na amorfni oxid manganu a 87% na povrchové
upraveny amorfni oxid manganu (Obr. 14).

Dle poznatki Michalkové et al. (2014) se AMO jevi jako jeden z nejac¢innéjSich
materiali a podle znalosti jeho adsorp¢ni kapacita pro arsen je vyrazné vySsi oproti
hodnotdm vétSiny oxidi manganu, Zeleza a AMO. Z naSeho experimentu byl Sm-
AMO shledan jako uc¢inngjsi varianta pro vyssi sorpci kovti/polokovil v Kinetice a ve
veétsing piipadd i v louzicim experimentu.
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5. Zavér
Bakalarska prace byla zaméfena na zinek a rizikové prvky, jejich vlastnosti,

zdroje, chovani v zivotnim prostfedi a jejich odstranéni z kontaminovanych pad.

Zinek a ostatni rizikové prvky jsou biologicky neodbouratelné a nasledné se
shromazd’uji v ekosystému. Do Zivotniho prostiedi vstupuji z antropogennich a
pfirodnich zdroji. Vysoka koncentrace téchto kovi a polokovi v Zivotnim prostiedi
zpuisobuje u ¢lovéka rizné zdravotni problémy. Existuji remediacni metody, které
snizuji negativni vliv zinku a rizikovych prvki ¢i je odstranuji z kontaminovanych
pud. Jednim z takovych opatieni je napt. fytoremediace a jeji odvetvi.

Z vysledku louziciho experimentu je mozné usuzovat, ze vysoké uvoliiovani
zinku je bez pfidani Cinidel, tzn. pfi kontrolni varianté. Amorfni oxid manganu (AMO)
a povrchové upraveny amorfni oxid manganu (Sm-AMO) se projevily jako efektivni
¢inidla ke snizeni vyluhovatelnosti zinku pfi ptfirozeném pH. V tomto ptipadé, byly
hodnoty cinidel statisticky identické a dosahly tak stejného G¢inku. Podobny uc¢inek
jsme nalezli i u kadmia, kde jsme zaznamenali stejny vysledek.

Z vysledku testu Kinetiky adsorpce byl zaznamenan jako nejucinnéjsi material
Sm-AMO, pfi jehoz pouziti sorpce zinku ¢inila 87%. Adsorpce olova dosahla dokonce
99,7 % na Sm-AMO. Lze fici, ze tato varianta materialu je velmi G¢inna jak u louziciho
experimentu, kdy se po aplikovani Sm-AMO snizila rozpustnost zinku na 21 mg/kg,
tak u kinetiky adsorpce, kde bylo zachyceno 39 mg/kg zinku. Tato ¢inidla by méla byt
i nadale studovana, nebot’ jsou slibnymi kandidaty efektivni stabilizaci rizikovych

prvkl v kontaminovanych pidach.
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