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Abstrakt

Cr(V1) se z hlediska své toxicity fadi mezi latky, které maji negativni vliv na
zivotni prostfedi. Poznani procesu, které urcuji mobilitu, speciaci a tim zaroven
i toxicitu Cr, vyrazné napomaha predchazeni negativnich ucinkii tohoto
kontaminantu v pudach, vodach nebo atmosféfe. Tato diplomova prace se zabyva
mechanismem adsorpce Cr(VI) na smés vybranych pudnich minerald, kiemene,
kaolinitu a ferrihydritu, kterd byla vytvofena na zakladé mineralogického
a chemického slozeni redlné kontaminované pudy. Hlavnim cilem bylo testovat
vybrany povrchovy komplexa¢ni model DLM (diffuse layer model), ktery by byl
schopny zachytit proces adsorpce Cr(VI) v ptirozeném heterogennim systému.
Testovan byl piistup piidavani komponenti CA (Component additivity approach).
Adsorpcni experimenty Cr(VI) byly provedeny pii tfech riznych koncentracich
Cr(VI1) (10*%, 1075, 10®) jako funkce pH v zavislosti na iontové sile elektrolytu na
pozadi. Ziskand data byla pouzita pfi tvorbé adsorpénich hran a testovani DLM.
Vysledky potvrdily, ze adsorpéni chovani Cr(VI) ve vytvofené smési rozsitenych
pudnich minerdll je kontrolované pfedev§im piitomnosti (oxy)hydroxidd Fe.
Vyuzivani mechanistickych povrchovych komplexa¢nich modelii pfi modelovani
adsorpce na mineralni smési smichané v pomérech odpovidajicich realnému
zastoupeni mineralnich fazi v pidich mtze byt vhodnym nastrojem predikce procest

zodpovédnych za transport a zadrZzovani Cr(VI) v pidé.

Klicova slova: Cr(VI), adsorpce, povrchové komplexaéni modely,

viceslozkova smés pidnich minerali



Abstract

Due to its toxicity, the Cr(VI) is known as a substance with negative effects
on the environment. Understanding of Cr mobility, speciation and its toxicity helps
to prevent negative impacts of this contaminant in soils, natural waters and
atmosphere. This diploma thesis deals with a mechanism of Cr(VI) adsorption on to
mixture of selected soil minerals as quartz, kaolinite and ferrihydrite based on
mineralogical and chemical composition of the real contaminated soil. Main goal of
diploma thesis is to test the selected surface complexation model, the DLM (diffuse
layer model), which could be able to capture the process of Cr(VI) adsorption in
natural heterogenic systems like soils. Component additivity approach (CA) was
tested. The adsorption experiments were performed with three different
concentrations of Cr(VI) (104, 10°, 10°) as a function of pH at different ionic
strengths. Obtained data were used for modelling of adsorption edges and for DLM
testing. Results confirmed, that Cr(VI) adsorption in synthetic mixture of enlarged
soil minerals, is controlled mainly by presence of Fe-(oxy)hydroxides. The
mechanistic surface complexation models used for modelling of Cr(VI) adsorption
onto synthetic mineral mixtures, based on real mixed ratios of representative mineral
phases in soils, can be useful for prediction of processes responsible for transport and
retention of the Cr(VI) in soils.

Ke)ﬂNords: Cr(V1), adsorption, surface complexation models, mixtures of

soil minerals
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Uvod

V soucasnosti se problematika vstupu, chovani a pulsobeni latek
antropogenniho ptivodu na slozky Zzivotniho prostfedi dostdva do poptedi zdjmu
odborné i laické vetejnosti. Jednou z nejvyznamnéjsich slozek zivotniho prostredi je
puda, ktera je substratem pro rist rostlin a zdkladnim ¢lankem potravniho fetézce.
Z toho duvodu je velmi dulezité predchéazet jeji kontaminaci. Kontaminovana pida
ma znacny negativni vliv na zdravi Cloveka, coz muze byt zplisobeno pfimym
stykem clovéka s kontaminovanou pudou, nebo zprostiedkované pies vodu

a potravni fetézec (Boruvka et al., 1996).

Jednim z prvki, které jsou zodpovédné za kontaminaci pidy, je chrom. Jedna
se o dilezity prvek pro prumysl a ¢asto se pouziva k vyrobé riznych slitin, barviv
a mnoho dalsich aplikaci a produktl, coz znamena, Ze se do Zzivotniho prostiedi
dostava z celé tady zdroja, a diky své toxicité, ma velmi negativni vliv na vSechny

sloZky Zivotniho prostfedi. (Bencko et al., 1995).

Toxicita, rozpustnost a pohyblivost chromu jsou zna¢né zavislé na jeho
oxida¢nim stavu. Expozice Sestimocného chromu miize zpuasobit karcinomy
dychacich orgénli, mutace, chromozomové odchylky a poskozeni DNA, zatimco
trojmocny chrom je témét netoxicky (Petrlik et al., 2014). Sestimocny chrom je také
vice rozpustny nez chrom trojmocny a v pidé¢ je na rozdil od trojmocného vysoce

mobilni, stejné tak ve vodnim prostiedi (Caroli, 1996).

Chovani chromu v piidach dale velmi zavisi také na vlastnostech prostiedi, ve
kterém se vyskytuje, pfedev§im na obsahu jilovych castic, redox-potencialu pidy,
rozlozitelnosti piidni organické hmoty a na pH. Pfedeslé studie (Fendorf, 1995)
ukazaly, Ze Cr(VI) ma tendenci zachovavat se v mineralech s vysokym poctem
nulovych ndbojl, jako je naptiklad goethite nebo ferrihydrit, které mohou sledovat
jejich mobilitu, reaktivitu a biologickou dostupnost v ptirodnich systémech (Xie et
al., 2015).

Osud chromu v pudach a propustnych hornindich muze byt fizen jeho
adsorpéni schopnosti na pevné materidly, vodni komplexy s rozpusténymi
organickymi ligandy a s komplexy s trojmocnymi latkami na povrchu (Alessi et Fein,
2010). Pro adsorp¢ni procesy je tedy dulezity predevSim pladni sorpcni komplex,
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ktery se sklada s ptudnich koloidi. Tyto nejmensi pidni castice poskytuji velky
povrch, na ktery se mize chrom snadno navézat, za vzniku komplexl a stat se tak
soucasti pudniho systému (Ponec et al., 1968). Pochopeni téchto adsorpcnich
mechanism, je velmi dulezité pro volbu spravné sanacni technologie (Ekosystem,
2012). Prace jako je tato tedy eventudln€¢ mize poslouzit jako teoreticky podklad pro

ruzné sanacéni aktivity na redln¢ kontaminovanych ptadach.

Aplikace pfistupu modelovani povrchovych komplexaci, pro predikci
distribuce kontaminanti na smeés geosorbentli, je n¢kdy obtizna. Nicméné
mechanistické povrchové komplexa¢ni modely (Surface Complexation Models —
SCM) maji ztetelné vyhody oproti empirickym modeliim, a to, ze mohou byt vyuzity
pro systémy rozdilnych iontovych sil, pH a rtizné slozenych smési (Alessi et Fein,

2010).

K popisu adsorp¢niho chovani Sestimocného chromu byly pouzity rtzné
druhy modelu, naptiklad konstantni kapacitni model (Constant Capacitance Model -
CCM), model rozptylenych vrstev (Difuse — Layer Model - DLM) a model trojité
vrstvy (Triple — Layer Model - TLM) (Goldberg, 2013). Nazory na ucinnost
jednotlivych modeld se rtizni. Goldberg (2013) uvadi, Zze pro popis chromant je
nejvhodnéjsi DLM. Tento model vSak neni schopen popsat komplexy vnéjsi sféry,
coz predstavuje nevyhodu zejména tehdy, kdy je adsorpce siln¢ ovlivnénd zménami
iontové sily (Komarek et al., 2015). V tomto pfipad¢ je tedy vhodné&jsi pouzit TLM,
ktery popisuje komplexy vnitini 1 vn&j$i sféry (Koretsky, 2000). Modely se také lisi
V poctu parametrt, které vyzaduji. Téchto parametrii je dohromady sedm, a zatimco

DLM vyZaduje pouze tii z nich, TLM vyZaduje vSech sedm parametri, coz jeho

wvewr

Diky pouziti povrchovych komplexacnich modeld pro viceslozkovou smés,
za pouziti pristupu ptidavani komponentlii CA (Component Additivity Approach),

bychom se m¢li vice piiblizit k pochopeni adsorpénich mechanismu Cr(VI) v pade.
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Cile prace

Cilem této prace je zhodnotit adsorpci Cr(VI) na syntetickou smés pidnich
komponentt, které¢ byly vybrané na zakladé mineralogického a chemického slozeni
realné kontaminované pudy. K dosazeni celkového cile byly stanoveny nasledujici

kroky:
1. Vytvofeni  adsorpCnich  hran  k ziskdni  adsorpc¢nich
experimentalnich dat, které byly pouzity jako vstupni tidaje pro geochemické

modelovani adsorpce.

2. Adsorpéni proces byl popsany povrchovym komplexa¢nim
modelem (DLM).
3. Pii popisu adsorpce ve viceslozkové smési sorbenti byla

testovana metoda CA (component additivity approach), ktera predpoklada, ze
jednotlivé pudni slozky navzdjem neinteraguji, ze kazdy povrch je dostupny
interakci s kapalnou fazi, a ze vznikajici povrchové komplexy Cr(VI) jsou
identické tim, ze vznikaji pii adsorpci na jednotlivé pldni slozky

V samostatném adsorpcnim systému.

Hlavnim cilem této diplomové prace tedy je, otestovat CA pfistup na
syntetickou smés piidnich mineralt, za icelem predchéazet negativnim vlivim Cr(VI)

na sloZky zivotniho prostiedi.
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1 Charakteristika vybraného kovu

1.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti chromu

Chrom je stifbroleskly, velmi tvrdy a kfehky kov. Radime ho do skupiny
VI. B periodické tabulky prvki. Patfi mezi tzv. pfechodné kovy, nebo-li d-prvky,
astim souviseji jeho chemické a fyzikalni vlastnosti (Greenwood et Earnshaw,
1993). Souhrn zakladnich fyzikalnich a chemickych vlastnosti je uveden v Tabulce 1.
Rozpousti se ve zfedénych neoxidujicich kyselinach chlorovodikové a sirové.
V oxidujicim prostfedi se pasivuje — proto se v HNOs nerozpousti. Po vytvoireni

pasivujici vrstvy odolava i zfedénym neoxidujicim kyselinam (Lesko et al., 2000).

V dusledku piritomnosti vétsiho poctu valencnich elektronii chrom dobie tvoii
slitiny a komplexni slouceniny, které jsou barevné a stabilni. Chrom je odolny vici
vlivu atmosféry a mé pomérné¢ vysokou hustotu a teplotu tani (Kraft, 1998).
V neposledni fad¢ je také dobry vodi¢ elektrického proudu a tepla (Greenwood et

Earnshaw, 1993).

Tabulka 1: Souhrn zékladnich vlastnosti chromu (Greenwood et Earnshaw,

1993).
Atomove ¢islo 24
Atomova hmotnost 51,996
Pocet prirodnich izotopi 4
Elektronova konfigurace [Ar]3d°4s?
Elektronegativita 1,56
Hustota pii 20 °C (g.cm™) 7,19
Teplota varu (°C) 2670
Teplota tani (°C) 1900
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1.1.1 Oxidacni stavy a slouceniny chromu

V zivotnim prostiedi jsou bézné stavy 0 (kovovy chrom), II, IIT a VI, ale
vyskytuje se ve vSech formach od —Il do VI (Greenwood et Earnshaw 1993). Chrom
v oxida¢nim stavu II vykazuje silné redukcni vlastnosti, naproti tomu slouceniny
obsahujici chrom s oxida¢nim ¢islem VI (chromany a dichromany), vykazuji silné
oxidaéni ucinky. Ve slouceninach se chrom vyskytuje v mocenstvi Cr(Il), Cr(lll)
a Cr(VI), pticemz nejstalejsi je v oxidacnim stavu III, vyjimecné se setkdme i se
slouceninami Cr(IV) a Cr(V) (Kraft, 1998). V této praci se zamétim pouze na nékteré

formy vyskytujici se v Zivotnim prostiedi, a to na Cr(III) a Cr(VI).

Slouceniny trojmocného chromu maji obvykle zelenou barvu a jsou

neomezeng stalé. (Lepora, 2006).

Sestimocny chrom méa schopnost naru$ovat biologické membrany diky
vysokému redox potencidlu v kyselém prostifedi (Sander et Navratil, 2002) a jeho
slouceniny jsou sttedné silna oxida¢ni ¢inidla. V praxi se s nimi mizeme setkat jako
se solemi kyseliny chromové, tedy chromany (CrO4)?> nebo jako se solemi kyseliny
dichromové tedy dichromany (Cr.07)* (Welch et al., 2005).

V jednotlivych slozkach zivotniho prostfedi mize dochazet bud’ k redukci
Sestimocného chromu, nebo naopak k oxidaci trojmocného chromu. Redukce
zpravidla probihd za pfitomnosti huminovych latek, sulfidické siry ¢i za pfitomnosti
Zeleznatych iontl. K oxidaci miZze dochazet kyslikem, chlorem nebo ozonem

(Janackova, 2002).

1.2 Vyroba a primysloveé vyuZziti

Chrom se predevSim metalurgicky vyrabi ve vysoké peci redukci chromitu
uhlikem (koksem):

FeCroO4+4C —-Fe+2Cr+4CO

14



Vysledkem tohoto postupu je slitina chromu se Zelezem, takzvany
ferrochrom, ktery se dadle mize piimo pouzivat pfi legovani slitin s obsahem Zeleza

a chromu nebo specialnich oceli (Bencko et al., 1995).

Cisty chrom se vyrabi sloZit&ji. Nejprve je zchromové rudy piipraven
dichroman sodny, piisobenim roztaveného hydroxidu sodného, vznikly dichroman
sodny je dale redukovan uhlikem za vzniku oxidu chromitého. Posledni krok je vznik
elementarniho chromu pomoci redukce oxidu chromitého kiemikem nebo hlinikem

(Bencko et al., 1995).

Cro0O3+2 Al — 2 Cr+ Al,O3

Odolnost chromu vici vlivu atmosféry se vyuziva k vytvareni ochrannych
povrchti pfedevs§im na zeleznych predmétech. V kyslikové atmosfétre se ihned tvori
tenkd vrstva oxidu, tato vrstva je nerozpustna v kysliku, diky tomu kov chrani pted
korozi a také zvySuje jeho tvrdost (Kraft, 1998). Klasickym ptikladem vyuziti této
vlastnosti je chromovéani zafizeni a nastroji pouzivanych v mediciné
a Vv automobilovém pramyslu, v bézném zivot¢ mlzeme chromované predméty

nalézt ve vybaveni koupelen, kuchyni a v fadé dalSich aplikaci.

Chrom je dilezity legujici prvek, nejvétsi podil svétové produkce chromu
tedy najde jednoznacné vyuziti v metalurgickém pramyslu, a to pfedevsim pii vyrobé
legovanych oceli. Ve slitiné obsah chromu urcuje predevSim jeji mechanickou
odolnost a tvrdost. Od obsahu kolem 12 % chromu rozpusténého v tuhém roztoku je
ocel korozivzdorna (pasivace povrchu). Chrom také zlepSuje jeji Zarupevnost
a zaruvzdornost. Pro zvySeni tvrdosti (tvorba specidlnich karbidd chromu)
a prokalitelnosti se pouziva jako legura u nastrojovych oceli. Podobné druhy oceli
S niz§im zastoupenim chromu se pouzivaji k vyrobé frézovacich nastrojii pro
opracovani dfeva, vysoce vykonnych nozl pro stiihani kovil, geologickych vrtnych
nastroji a v fadé podobnych aplikaci. MoZnost korozivzdornosti a kalitelnosti oceli
legovanych chromem se dale vyuziva v potravinaiském primyslu, ve vodnich
strojich (odlitky vodnich turbin) atd. Chrom se také pfidava do mosazi, ¢imz se

zvetsi jeji tvrdost (Ashby et Jones, 1992).
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V potravinafském a chemickém primyslu maji velké wvyuziti také
chromniklové oceli, které obsahuji 18 % Cr a 8 % Ni. Tyto materidly se pouZzivaji

naptiklad pti vyrob¢ délostreleckych pancifii.

Diky schopnosti vést elektricky proud a teplo se chrom pouziva ve slitinach
s niklem k vyrobé topnych ¢lankt v elektrickych odporovych pecich a pro vyrobu

dratovych rezistorti (Greenwood et Earnshaw 1993).

Krom¢ jiz zminéného se chrom pouziva pti vyrobé zrcadel a vyznamny podil
zaujima i vyroba chromovych pigmenti s jejich vyuzitim v tiskafském prumyslu
a barvifstvi, dale také vyroba fotografii. V neposledni fad¢ nalezne chrom vyuziti

také pfi impregnaci dieva a v mnoha dalSich odvétvich (Bencko et al., 1995).

1.3 Chrom v Zivotnim prostredi

Kolob&h chromu v zZivotnim prostfedi je nazorné zobrazeny na Obrazku 1.
Chrom se vyskytuje ve vSech slozkach zivotniho prostiedi a jeho mobilita a toxicita
zavisi nejen na okolnich podminkach, ale také na formé¢, ve které se chrom
v prostfedi vyskytuje. Naptiklad v pidé se chrom zdrzuje mnohem déle nez
v ovzdusi, kde jsou jeho koncentrace obecné nizké. Co se tyce jeho mobility v pudé,
tak Cr(IIl) je pomérn¢ malo pohyblivy, zatimco Cr(VI), cozZ je toxi¢téjsi forma, je

Vv pudé velmi mobilni. (Ko¢i, 2013).
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Obrazek 1: Kolob&h chromu v Zivotnim prostiredi (Koc¢i, 2013).

V zemské kiie je primérny obsah chromu 102 ppm. Pfirodni chrom se sklada

ze smési Ctyf stabilnich izotopi, pficemzZ nejvyssi podil, az 83,8 %, zaujima izotop

52Cr (Lepora, 2006).

Chrom se pfirodé vyskytuje nejCastéji v rudach chromit (FeO-Cr203)

a krokoit. (PbCrOa). Dalsi mineraly, které obsahuji chrom, jsou napiiklad carlsbergit
(CrN), brezinait (CrsSs), uvarovit (CasCro(SiOs)3), tarapacait (K2CrOs), tongbait

(CrsC2) a asi sto dalSich. Chrom se obcas v pfirod¢ naléza také jako ryzi kov,

nejvyssi obsah chromu (87,47 %) ma z mineralt vzacny ferchromid (CrsFeo4). Mezi

mineralogické zajimavosti se fadi vzacny mineral lopezit (K2Cr207), jedna se
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0 dosud jediny znamy ptirodni dichroman, ktery se nalézd zcela ojedinéle pouze

Vv aridnich oblastech Chile (Anonymus, 2014).

1.3.1 Chrom ve vodé

Ve vodé tek a jezer se koncentrace chromu pohybuje obvykle v rozmezi 1 -
10 pg.12. Jeho koncentrace v motské vodé se pohybuje pouze na urovni 0,05 pg.1™.
V méstskych odpadnich vodach mtize koncentrace chromu dosdhnout az hodnoty
700 pgl?. Pfitomné Cr(Ill) maji pfi neutralnim pH tendenci vytvafet koloidni
hydroxidy. Komplexy chromu jsou relativné stabilni pti pH niz§im nez 5, proto je

také dhlezité stanovovat celkovy obsah chromu pfi analyzach vod, tento ukazatel

wewvr

Cr(Ill) ma tendenci véazat se na suspendované castice, diky nim se pak
dostava do sedimentl. Cr(VI) se ve vodé vétSinou vyskytuje ve formé oxyaniontl
(CrO4% a Cr,07%) a je zde rozpustny pfi Siroké $kale pH hodnot. Forma toxicka pro
ryby a prvoky je prevazné Cr(VI), ta se vSak pomérné rychle, za pfitomnosti
nadbytku organickych latek, redukuje na neskodnou trojmocnou formu. I kdyz se
vétSina chromu, ktery se nachazi ve vodé, vaze na pevné latky a usazuje se na dné,
jeho malé mnozstvi se mizZe ve vodé rozpustit. NeZ se tyto rozpustné chromové
slouCeniny usadi na dné, mohou ve vod¢ pietrvat celé roky. Chrom se pfili$

nehromadi v tkanich ryb (Bencko et al., 1995).

Smérnice Rady 76/464/EHS o znecisténi zplisobeném urcitymi nebezpecnymi
latkami, vypousténymi do vodniho prostiedi, je hlavni legislativni nastroj evropského
spoleCenstvi (ES) upravujici vypousténi chromu a jeho sloucenin do vodniho
prostfedi. Tato smérnice fadi chrom a jeho slouceniny mezi latky, které maji

negativni uc¢inek na vodni prosttedi.

V Ceské republice je hlavnim legislativnim nastrojem, ktery upravuje
zastoupeni chromu ve vodnim prostfedi Nafizeni vlady ¢&. 401/2015 Sb.,
0 ukazatelich a hodnotach piipustného znec€isténi povrchovych vod a odpadnich vod,
nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do
kanalizaci a o citlivych oblastech, které stanovuje emisni standardy pro obsah
chromu v odpadnich vodich vypousténych z vybranych primyslovych
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a zemé&delskych odvétvi, imisni standardy pro obsah chromu v povrchovych vodach
a také pozaduje, aby se jeho obsahu v sedimentech, plaveninach a zivych
organismech nezvysSoval. Chrom je uveden v Pfiloze €. 1 zdkona ¢. 254/2001 Sb.,
0 vodach a o zméné nékterych zékonti (vodni zakon), v platném znéni, jmenovité

jako nebezpecna zavadna latka.

V Tabulce 2 jsou uvedeny limitni hodnoty obsahu chromu v pitné vodé
a povrchovych a odpadnich vodach. Limitni hodnoty udavaji maximalné piipustnou
hodnotu rizika pro lidské zdravi, zvitata, rostliny a ekosystém. Limitni hodnoty pro
pitnou vodu stanovuje Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a cetnost a rozsah kontroly pitné vody, V ptiloze

¢. 1 a limitni hodnoty pro odpadni a povrchovou vodu stanovuje Natizeni vlady

. 401/2015 Sbh.

(@3

Tabulka 2: Limitni obsahy chromu ve vodach.

Limitni obsahy chromu ve vodach (mg . 1)

Chrom Limit
Pitn4 voda Creelk. 0,05
Povrchova voda Creelk. 0,05
Odpadni voda (prumér) Creelk. 0,5

Cr(VI) 0,1

1.3.2 Chrom v ovzdusi

Obecné je koncentrace chromu v ovzdusi nizka. Ve méstech se koncentrace
chromu v ovzdusi pohybuje v rozmezi 10 — 50 ng.m=, vyssi hodnoty byly naméfeny
jen vyjimecné. Na venkové dosahovaly naméfené ro¢ni priméry ziidka hodnot

10 ng.m™ (Bencko et al., 1995).

Chromové slouceniny se vovzdusi vyskytuji piedevSim v jemnych
prachovych ¢asticich, které se usazuji ve vod€ nebo na zemi. Chrom se podle svého
mocenstvi fadi do dvou skupin kovi. Prvni skupina zahrnuje kobalt, selen, arsen,
telur, nikl a Sestimocny chrom. Pfi hmotnostnim toku emisi vSech téchto

znedistujicich latek vyss§im nez 10 g.h™l, nesmi byt prekrocena (thrmnd hmotnostni
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koncentrace 2 mg.m téchto znegistujicich latek v odpadnim plynu. Druha skupina
zahrnuje olovo, mangan, zinek, méd’, vanad, cin a chrom jiny nez Sestimocny. Pokud
je hmotnostni tok emisi viech tdchto zneéistujicich latek vyssi nez 50 g.h™ nesmi byt
piekrodena thrnnd hmotnostni koncentrace 5 mg.m™ téchto znecistujicich latek

V odpadnim plynu (Petrlik et al., 2014).

V porovnéni s nejCistsimi oblastmi Evropy, jako jsou naptiklad severské
zem¢, jsou primérné hodnoty zatizeni atmosférickou depozici chromu na tzemi

Ceské republiky asi dvakrat vyssi (Vojtdsek et al., 2009).

V Tabulce 3 jsou uvedeny expozi¢ni limity pro chrom v ovzdusi pracovist
dle Nafizeni vlady ¢. 178/2001 Sb., kterym se stanovi podminky ochrany zdravi
zaméstnanci pii praci. Hodnota NPK-P udavad nejvyssi piipustnou koncentraci
chemickych latek v pracovnim ovzdusi a hodnota PEL vyjadfuje ptipustny expozicni

limit (Petrlik et al., 2014).

Tabulka 3: Limity chromu v ovzdusi pracovist (Petrlik et al., 2014).

Expozié¢ni limity pro chrom v ovzdusi pracovist (mg.m?)

Cr NPK-P PEL
Cr(I1), Cr(l11) 1,5 0,5
Cr(VI) 0,1 0,05

1.3.3 Chrom v ptudé

Obsah chromu v pid¢ se pohybuje v Siroké skale, od stopového mnozstvi do
hodnot kolem 250 mg.kg™. Chrom se v ptdé vyskytuje prevazné ve formé Cr(IIl),
coz je forma, kterd je pro rostliny malo dostupnd. OhroZeni clovéka je tedy
nepravdépodobné 1 v piipadé, Ze poziva zemédélské produkty, které byly
vypéstovany v oblasti nadmérné kontaminované chromem. Vys$s§i mnoZstvi chromu
piijimaji obvykle rostliny, ve kterych se hromadi Zelezo. Ke zvySeni obsahu chromu
v pude¢ ptispiva naptiklad pouzivéani fosfore¢nych hnojiv. Na siln¢ kontaminovanych
pudach se toxicita chromu projevuje predevsim sniZzenim vynosi (Bencko et al.,

1995).
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V Tabulce 4 jsou uvedeny maximalné piipustné hodnoty chromu v ptdach
dle vyhlasky MZP ¢&. 13/1994 Sb., kterou se upravuji nékteré podrobnosti ochrany
zemede€lského ptdniho fondu, tato vyhlaska obsahuje rizikové prvky v ptadach

nalezejicich do zeméd¢€lského pudniho fondu (Petrlik et al., 2014).

Tabulka 4: Maximalné¢ ptipustné hodnoty chromu v ptidach (Petrlik et al.,

2014).
Maximalné piipustné hodnoty (mg.kg™)
Vyluh 2M HNO3 (vyluh Celkovy obsah (rozklad
Kov roztokem 2M HNO3 pii poméru | lucavkou kralovskou)
pudy k vyluhovadlu 1:10)
Ostatni pidy | Lehké pidy Ostatni pdy | Lehké pidy
Cr 140 40 200 100

Rizikové prvky setrvavaji v pidé¢ pomérné déle nez v hydrosfére a atmosféte
a také detoxikace pudy technickymi prostfedky je ve srovnani s hydrosférou
a atmosférou velmi omezena. Kontaminace pudy se zvySuje umérné s chemizaci
a intenzifikaci zemédélské a primyslové vyroby, zvlasté ve svrchni vrstvé. Kromé
zvySeného pouzivani primyslovych hnojiv a atmosférickych spadii ma znecisténi

pudy prevazné bodovy charakter (Benes, 1993).

Osud prvkil v pfirodnim kolobéhu je podstatné vice ovliviiovan zakladnimi
pudnimi vlastnostmi, nez hydrologickymi a atmosférickymi podminkami, protoze
puda je jejich nejsiln€jSim ptirodnim pufrem.

Urc¢itou sorpéni kapacitu vykazuje kazdd pida a v pfirozeném,
nekontaminovaném stavu je nasycena zejména hoi¢ikem a vapnikem. OvSem vétSina
tézkych kovl vykazuje podstatné vyssi schopnost sorpce a dokdze vytésnit tyto
pfirozené nasorbované prvky. Toto je tedy faze, kdy pida chrom zadrZzuje
a zasadnim zpiisobem tak snizuje jeho riziko vic¢i okolnimu prostfedi. Pokud vSak
kontaminace pokracuje, dojde v urCitém okamziku k nasyceni sorp¢ni kapacity pudy
neni ptidou omezovano. V této fazi chrom predstavuje velké nebezpeci, nebot’ pouze
zménou okolnich podminek (napf. poklesem pH pfi kyselém desti) mize dochazet

k jeho narazovému uvoliiovani do zivotniho prostredi (Kasova, 2006).
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Mobilita chromu v pudé tedy zavisi na obsahu jilovych c¢astic, redox-
potencidlu pidy, rozlozitelnosti pidni organické hmoty a na pH. VétSina ptidniho
chromu je vmalo pohyblivé formé, jako Cr(Ill) ve strukturach oxidd hliniku
a zeleza, které v téchto oxidech zastupuje, diky své podobnosti iontového poloméru.
V oxidacnich podminkéach se oxiduje na Cr(VI), ktery je velmi mobilni v kyselych
I alkalickych pudach (Caroli, 1996).

Pti stejném redox-potencialu puady vSak alkalickd reakce podporuje vznik
Cr(VI) a kysela reakce tvorbu Cr(Ill). V kyselém prostiedi tvoii Cr(lll) ionty
rozpustné komplexy, naopak v alkalickém prostfedi se srdzeji jako hydratované

oxidy a hydroxidy, které jsou rozpustné jen omezeng¢.

Piidni reakce ovliviiuji, mimo jiné, i sorpci chromu, smérem od kyselé reakce
k alkalické se adsorpce jilovymi mineraly u chromu trojmocného zvySuje

a u Sestimocného snizuje (Benes, 1994).

Stejn¢ jako muze probéhnout oxidace Cr(IIl) na Cr(VI), nastavd zpétné
i redukce Sestimocného chromu na trojmocny, zpravidla mikrobialni a za pfitomnosti
organické pidni hmoty, ktera je snadno rozlozitelnd. I kdyz chrom neni
charakteristicky vysokou bioakumulaci, jeho obsah se v pidnim profilu snizuje

smérem od humusového horizontu.

Vyluhovatelnost chromu z pidy je velmi mala a jeho obsahy, zjisténé ve
vyluzich, jsou nizké. Naptiklad ve vyluhu octanu amonného to je 0,1 az 1 %
celkového obsahu, pii pH 7 a vyluh kyseliny dusi¢né zachytil pouze 34 % celkového
obsahu chromu, koncentrace kyseliny dusiéné zde byla 1 mol.It. Chrom se tedy
V pidnim roztoku rozpousti pomé&rné malo, je proto piekvapivé, ze rostliny ho z pidy

pfijimaji pomérné snadno (Benes, 1994).

1.3.4 Znecisténi slozek zivotniho prostiedi

Znecisténi slozek Zivotniho prostfedi chromem je ptetrvavajici problém
a existuje celd fada zdroji tohoto zneciSténi. Moznymi zdroji jsou piedevSim
povrchové upravy kovil, odpadni vody z provozii barevné metalurgie, textilniho

a kozedéIlného primyslu. DalSim zdrojem znec€iSténi je pouzivani sloucenin chromu
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jako antikoroznich piisad v chladicich systémech, zde mohou pfispivat i ke
zneCisténi volného ovzdu$i. Zpracovavani kuzi, textilni vyroba a vyroba barviv
a pigmentt vede k uvolnovani Cr(Ill) a Cr(VI) také do vodnich tokti. Voda v fekach
muze byt znecisténa 1 odpadnimi vodami ze zavoda zabyvajicich se chromovéanim,

déle z papirenstvi a strojirenstvi (napf. vyroba nezeleznych slitin, nekorodujici oceli).

Se zdroji chromu na pracovistich se miizeme setkat v nasledujicich oborech
(v zévorce je uvedena prislusna forma chromu): svarovani nerez oceli (CrVI), vyroba
chromu (CrVI), chromovani (CrVI), zelezochromova vyroba (Crlll a CrVI),
chromové pigmenty, barviva (Crlll a CrVI) a zpracovani kuzi (Crlll), dale pak pfi
¢innostech jako je naptiklad udrzba a obsluha kopirovacich strojii (CrVI), vyroba
baterii (CrVI), vyroba svicek (Crlll a CrVI), vyroba gumy (CrlIIl a CrVI) a vyroba
tiskaren (CrlIl a CrVI).

Konkrétni zdroje zne¢isténi vod chromem v Ceské republice jsou napiiklad:
Snaha Brtnice ¢i Spolchemie Usti nad Labem, Synthesia Pardubice, Aktiva s.r.o.
Kaznéjov, Hutni zévody, a.s. Bfidli¢na, Energoaqua,a.s. Roznov, Kara Trutnov, Mars

Svratka, a.s., Kovopol a.s. Police nad Metuji (Petrlik et al., 2014).

Chrom uniké do pidy nebo podzemni vody také ze Spatn¢ zabezpecenych
skladek. Muze se uvoliiovat do prostiedi i pfi nakladani s odpady, které obsahuji
chrom, jako jsou naptiklad odpadni kaly, komunalni odpad ¢i odpady z pokovovani
a zpracovani kovu. MnoZstvi chromu v pidach zvySuji také imise, které vznikly

z emisi energetiky pfi spalovani uhli (Benes, 1994).

Nejvyssi tniky chromu do prostiedi v roce 2013 byly, podle Integrovaného
registru znecisténi, v odpadech, a to pies 3,5 tisice tun chromu. Nadlimitnich unikt
bylo vtomto sméru nahlaseno 223, jen do vody bylo nahlaSeno nadlimitni

vypousténi skoro ¢tyf tun chromu.

Zatimco v roce 2012 dosahla svétova tézba chromitu 24 Mt (Anonymus,
2014), vroce 2013 to bylo uz pies 26 milioni tun. Nejvétsimi producenty jsou

dlouhodobé Jihoafricka republika a Kazachstan (Petrlik et al., 2014).

Na uzemi Ceské republiky se nenachazi zadné zasoby chromu, napiiklad
vroce 2011 bylo dovezeno 8000 tun chromovych rud a jejich koncentratu za
prumérnou dovozni cenu 11200 K¢/t (Stary et al., 2012).
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Toxicita chromu zéavisi na jeho formach (valencich). Kdyz se chrom dostane
do pidy, dojde k fyzikilné-chemickym zméndm a nastane jeho sorpce do
biogeochemického kolob&hu. Diisledkem toho je vnik nebo zanik fady latek, které
zvysuji nebo také snizuji jeho toxicitu v prostredi. Pfesto, ze kratkodoby toxicky vliv
tézkych kovi je relativné zndm, o jejich dlouhodobé pomalé akumulaci, typické pro

pudy, toho zatim mnoho nevime (Benes, 1993).

Vzhledem ktomu, Ze jsou né&které slouCeniny chromu vysoce toxické
a karcinogenni, emise chromu do prostfedi, kde se muize akumulovat (napf.
sedimenty a zeminy), jsou velmi nezadouci. Z takovych rezervoarti se miize chrom
uvolnit i za mnoho let, napfiklad zménou vnéjSich podminek, a zpisobit zavazné

Skody a zdravotni rizika (Kafka et Puncochatova, 2002).

Sestimocny chrom je pro vétSinu rostlin velmi toxicky a jeho vysoky obsah

V pud¢ se projevuje snizenim jeji irodnosti. Kazda rostlina je na chrom jinak citliva,

napiiklad hrach a je¢men jsou vice citlivé, nez kukufice a psenice, u téch byl, jeste
e . -1 , vr .- . o ’

pii koncentraci chromu 100 mg.kg™, zaznamenan pfiznivy vliv na rist a vynos,

naproti tomu ovsu $kodil jiz pfi koncentraci 1 mg.kg™? (Benes, 1994).

Je tedy patrné, ze nékteré rostliny (vCetné zemédé€lskych — napt. obili)
pfijimaji z pady urcitou koncentraci chromu, ale tu vétSinou zadrzi ve svém
kofenovém systému, a chrom diky tomu neptfechazi do dalSich pletiv, které tvoii
nadzemni ¢asti. Klisova (2006) a Kafka et Puncochatova (2002) uvadi, Ze rostliny
vstiebavaji chrom pouze v chelatované formé& a nikoliv anorganické slouceniny

chromu, které jsou rozpusténé v piadnim prostiedi.
1.4 Ucinky chromu na ¢lovéka

1.4.1 Biologicky vyznam chromu

Mocenstvi chromu hraje roli i1 z hlediska biologickych U¢inkti na organismus.
Kupftikladu trojmocny chrom je poklddan za nezbytnou soucést denni stravy a je
prospésny, kdezto chrom Sestimocny ma tucCinky negativni a tadi se mezi

potenciondlni karcinogeny (Lepora, 2006). Zdravotni studie se tudiz musi zamétovat
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nejen na obsah chromu v prostfedi, nybrz hlavné¢ na formu (mocenstvi) v jaké se

chrom dostava do kontaktu s organismy (Stearns et al., 1995).

Dostatek chromu v organismu je nezbytny pro zpracovani cukrd a tukd.
Napomaha stabilizovat tuk v krvi a utlumuje chut’ na sladké. Ve farmaceutickych
ptipravcich se chrom pouziva ke kontrole télesné hmotnosti. Udajné (neprokézano),
jakozto dopln€k sportovni stravy, zlepSuje rast svalové hmoty. Naopak nedostatek
chromu vyvolava stres, tnavu, ubytek télesné hmotnosti a snizuje schopnost
odstranovani glukézy z krve (Kamen, 2000). Doporucend denni davka je cca 0,1 mg

(Stearns et al., 1995).

Bézna populace je piisobeni chromu vystavena zejména konzumaci potravin,
které ho obsahuji. Kazdy clovék denné pozije, spolecné s vodou a jidlem, malé
mnozstvi chromu. Prevazna cast takto zkonzumovaného chromu opusti télo
vyméSovanim za nékolik dni a do krve se nikdy nedostane. Zbytek, asi 0,4 az 2,1 %,
se dostane pres stfevni sténu do krve, ta pak tuto latku rozsifi do celého organismu,
kde chrom pftispiva k dilezitym funkcim. Nakonec se chrom dostane do ledvin a za

n¢kolik dni je vylou€en spolu s moci.

Piehled ptipustnych koncentraci chromu v potravinach uvadi Piiloha ¢. 2
k Vyhlasce Ministerstva zdravotnictvi ¢. 53/2002 Sb., kterou se stanovi chemické
pozadavky na zdravotni nezdvadnost jednotlivych druhii potravin a potravnich
surovin, podminky pouZiti latek pfidatnych, pomocnych a potravnich doplika. Pro
kakao je to 3 mg/kg chromu. Pro potraviny skupiny A je stanovena pfipustna mez
obsahu chromu 0,2 mg/kg a pro potraviny skupiny B je to 4,0 mg/kg. Pro napoje
skupiny A je stanovend piipustnd mez obsahu chromu 0,1 mg/kg a pro napoje

skupiny B je to 1,0 mg/kg (Petrlik et al., 2014).

1.4.2 Toxicita chromu

Sestimocny chrom zptisobuje pifi velmi malych koncentracich lehké
podraZzdéni nosni sliznice a krvaceni z nosu, pokud jsou jeho koncentrace vyssi,
pfipojuje se k témto nepatrnym ptiznakiim nekréza jednotlivych mist nosni sliznice,

viedy a nakonec muize dojit k prodéravéni chrupavcité ¢asti nosni prepazky. K tomu
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dochdzi u délnikt, kteti u chromovani pracuji, pfi koncentracich par chromové

kyseliny od 0,1 po 5,6 ug.1"! (Lazarev, 1959).

Pravé v piipadé vdechovani mlhy kyseliny chromové byly popsany akutni
otravy, kdy byly pfevazné postizeny také dolni cesty dychaci. Prach dichromanu
draselného zase miize zpisobit zavrat, zvraceni, mrazeni, zrychleni tepu a bolesti
Vv oblasti Zzaludku. Projevem chronického ucinku jsou bolesti hlavy, hubnuti
a zvysend nachylnost k zanétlivym a viedovym onemocnénim zazivaciho traktu. Pti
inhalaci prachti Cr(VI) mohou byt vyvolany astmatické potize. Casto také dochéazi
k poskozeni ledvin a jater. Vyznamnym protijedem je kyselina askorbova, neboli
vitamin C, kterd zptsobuje redukci Cr(VI) na témét netoxické nebo malo toxické

slouceniny Cr(III) (Lazarev, 1959).
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Adenokarcinom nosni sliznice byl popsan uz vroce 1890 a v roce 1932, byly
popsany prvni piipady rakoviny plic u osob, které byly dlouhodobé exponované

Sestimocnému chromu (Bencko et al., 1995).

JelikozZ jsou nékteré slouceniny Sestimocného chromu davany do souvislosti
s rakovinou plic u lidi, kte¥{ pracuji s chromem, zafadil americky Utad pro zdravi
a sluzby (Department of Health and Human Services) mezi karcinogeny nasledujici
slouceniny: chroman strontnaty, chroman véapenaty, chroman zine¢naty (zlut
zinkova), chroman olovnaty, oxid chromovy a dichroman sodny. Sestimocny chrom
oznacila Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (International Agency for
Research on Cancor - IARC) za lidsky karcinogen, naopak slouc¢eniny chromu
trojmocného nejsou podle této agentury klasifikované jako karcinogenni pro lidi

(Petrlik et al., 2014).

1.5 Regulace

Podle Smérnice 2002/95/ES —ROHS, o omezeni pouzivani nékterych
nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych zatizenich, je od roku 2006
omezeno pouzivani Sestimocného chromu v elektronickych a elektrickych zatizenich

v Evropské unii (Suta, 2013). V CR je povinné ohlasovat vypousténi chromu do
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zivotniho prostiedi na IRZ (integrovany registr zneciStovani). Chrom se sleduje ve
vSech typech unikl a ptenosi s ohlaSovacimi prahy stanovenymi pro tiniky do ptidy
na 50 kg/rok, do vody také 50 kg/rok a do ovzdusi na 100 kg/rok. OhlaSovaci prahy
pro pienosy v odpadech jsou stanoveny na 200 kg/rok a v odpadnich vodach na
50 kg/rok. (Bujalsky et al., 2015).
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2 Adsorpcni procesy

2.1 Sorp¢ni a iontovymeénné vlastnosti piid

Sorpce je proces, pii kterém pida poutd (zadrzuje) nejriznéjsi slouceniny,
molekuly, ionty, jinymi slovy se tedy jednd o hromadéni jedné latky (sorbatu) na
povrchu jiné latky (sorbentu). To vede ke zvySeni koncentrace poutané latky na

sorbentu.

vvvvvv

i dodanych zivin v pud¢ a také z hlediska vazby potencionalnich kontaminanti je jeji
sorpcni komplex. Pidni sorpéni komplex je soubor plidnich koloidd, které se, jakozto
nejmensi pudni Castice s nejvétsim povrchem, nejvice podileji na vyménnych

reakcich a tedy 1 na procesu sorpce u pud (Ponec et al., 1968).

Nazorné jsou klasické Gedroicovy (1963) piedstavy o pudni sorpci, ktery

podle zptisobu zadrzovani latek v ptidé rozeznaval tyto typy sorpce:

o Mechanicka sorpce — je uskute€néna mechanickym zadrZzenim
hrubé disperznich ¢astic, nebo velkych agregati koloidnich castic (hydro-
axerogel) a sraZzenin v zlzenych, jemnych, slepé zakoncenych
a zaktivenych pérech ptidy. Na nich adsorbované ionty a molekuly se tak
zadrZzuji spolecné s nimi. Pida obsahuje, jakoZto Utvar podrovity, hrubé
transportni pory, kterymi se pohybuje voda, kterd unaSi rozptylené
arozpusténé cCastice. Tyto cCastice se pii pohybu zadrzuji a ukladaji
V rozvétvenych a slepé zakoncenych porech.

o Fyzikalni sorpce — je spjata s povrchovymi jevy na rozhrani
fazi. Jejim projevem je pokles koncentrace molekul v pudnim roztoku
a naopak zvySenim koncentrace molekul na povrchu pevné faze. Disledkem
zmenSeni celkové povrchové plochy, nebo zmény povrchového napéti, pii
adsorpci povrchové aktivnich latek, je pii fyzikalni adsorpci pokles volné

povrchové energie v systému.
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o Fyzikdalné chemickd (vyménnd) sorpce — projevuje se
vyménnou adsorbovanych kationti okolniho piidniho roztoku ve vyvazeném

poméru. Pravé této sorpci prikladal Gedrojc (1963) nejvétsi vyznam.

vvvvvv

je slozeny z minerdlni Casti (alumosilikatli) a organické casti (organomineralni
slouceniny). Energie vymény kationtd je piimo umérna jejich valenci a u kationtt

stejné valence jejich atomové hmotnosti (Gedroic, 1963).

o Chemicka sorpce — ta ireverzibilné¢ zadrzuje v pudé takové
ionty, které za danych podminek vytvareji malo rozpustné slouceniny
(srazeniny, precipitaty). Tyto slouCeniny jsou zadrzeny mechanicky v pevné
fazi v adsorb¢nich porech a stavaji se tak jeji soucasti. Chemicky princip,
ktery ovlada tento typ sorpce, je produkt rozpustnosti vznikajici slouceniny.
Cim méné je produkt rozpustny, tim pevnéji je adsorbat ptidou zadrzen.

o Biologicka sorpce — ta se projevuje adsorpcei, tim zpisobem, ze
latky rozpusSténé v pudnim roztoku jsou pfijimany zelenymi rostlinami
a pudnimi organismy. Biologicka sorpce je vyznamna, z toho divodu, Ze je
selektivni neboli vybérova. Organismy totiz pfijimaji jen prvky, které
potfebuji k zivotu. Tato sorpce je pevnd, ale dynamickd, protoze mineralni
latky a dusik vézané v organismu jsou nerozpustné ve vodé. Po odumfieni

organismu a jeho mineralizaci se znovu zpfistupni.

Pldni koloidy (smés ¢astic v piidé, ovliviiyjicich poutani vody a Zivin, soubor
pudnich koloidd, které se podileji na vyménnych reakcich, nazyvame piidni sorpéni
komplex), které zatupuji amfoterni polarni adsorbenty, maji na povrchu naboje
kladné 1 zaporné, které¢ vytvari konstitucni elektrickou dvojvrstvu. Negativnich
naboji je vice nez kladnych, proto je celkovy vysledny ndboj zdporny a pii vymene
se adsorbuji kationty.

Zdrojem negativnich nabojii jsou izomorfni substituce (zamény) iontl
Vv jilovych mineralech a jejich krystalovych mtizkach (Al za Si v tetraedrech, Mg(l1),
Fe(ll) za AI(III) v oktaedrech), disociace H* ionta silanolovych skupin (Si -OH),
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které se vytvaii preruSenim ndvaznosti krystalovych miizek jilovych mineralt na
hranach a rozich, a to je spojeno s hydroxylaci (hydroxylace je adsorpce H" a OH"
iontd). K vyslednému zapornému naboji pfispiva také disociace H* iontd

Z mineralnich a organickych kyselin.

Zdrojem kladnych iont jsou hydratované oxidy (Al, Fe, Mn) a aloktaedry
krystalovych miizek alumosilikatd. Ty pfi styku s roztokem adsorbuji H* iont na

rozich a hranéch krystali.

Celkovy pocet naboju na jednotku povrchové plochy je hustota povrchového
naboje pudnich adsorbent urcujici celkovou schopnost pady vymeénovat kationty,
tedy velikost hodnoty T, vyménné kapacity pudy pro kationty (Ledvina et Horacek,
1997).

Sorpci aniontl v piidach ovliviiuje zejména vznik kladnych naboji na
mineralnich i organickych koloidech v acidofilnim prostfedi, ptfi kterém nastava
disociace nékterych funkcnich skupin (napt. OH) a kladny naboj koloidu, ktery
vznikl, mize byt neutralizovan negativnim nabojem iontu z pidniho roztoku (napf.
H2POy4). Schopnost vyménné sorpce aniontt vykazuji také nékteré srazeniny
a amorfni gely v pid€. Vyménna sorpce aniontil je hlavné v neutralnich padach mala
(pohybuje se v rozpéti 1-5 %), z divodu pomérné nizkého obsahu kladnych naboji
vpudé (Richter, 2004). Skyselosti pidy vyménnd sorpce aniontll stoupa
vV souvislosti se zvySovanim pozitivniho ndboje bazoidd, zvlast¢ pldnich
sesquioxidil, je tedy pfimo spojena s pfitomnosti bazoidd, které maji kladny néboj

(Horacek et al., 1994).

2.2 SniZzovani kontaminace v Zivotnim prostiedi

Slouceniny Sestimocného chromu jsou vyznamné priimyslové produkty, které
se pouzivaji v fad€ procest. K unikiim téchto sloucenin dochazi na mnoha lokalitach,
napiiklad v disledku S$patného zpisobu pouzivani nebo skladovéni. Vyzkumy
dokazuji, ze se siln¢ toxicky Cr(VI) muze pfiméfenou rychlosti redukovat
organickymi latkami, které se vyskytuji v podzemni vod¢ nebo pude€. Na lokalitach,

které jsou kontaminované Sestimocnym chromem, jenZz je zpravidla dobie rozpustny,
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byva béznym zplisobem sanace odtéZeni nebo odEerpani podzemni vody. Béhem
sana¢niho Cerpani je vétSinou snadno odstranéna urcita ¢ast Cr(VI), zbytek je vSak
pevné poutan k pud¢ a Cerpani podzemni vody je zde nelc¢inné. Dalsi sanacni
technologii, kterou lze pouzit k odstranéni chromu je tzv. srazeni tézkych kovl in
situ, kterd dosud neni pfili§ rozsitend, ale do budoucna se pocita s §irsi aplikaci. Tato
technologie je zalozena na imobilizaci tézkych kovii a provadi se pomoci
gravitaéniho zasakovani chemickych ptipravka do vrtti. Nasledn€é vznikla srazenina
pretrvava v pudé, aniz by piedstavovala jakoukoliv ekologickou zatéz. Dalsi
moznosti je pouzit jednoduché zadrzovaci metody, kdy je kontaminované uzemi,
uplné¢ nebo castené, uzavieno do neprichodné bariéry (ochranné drény, tésnici

stény, ktera zabrani praniku kontaminantu do vnéjsiho prostiedi (Ekosystem, 2012).

K sana¢nim technologiim mutzeme pftifadit také vyuziti ptfirozené atenuace
organickych latek v horninovém prostiedi. Jednd se vlastné o pasivni sanacni
metodu. Princip spocivad v poznatku, ze v horninovém prostfedi mtize riznymi vlivy
samovoln¢ dochazet k postupné redukci objemu kontaminantu az na ekologicky
unosnou miru, a to i bez jakéhokoliv sana¢niho zdsahu. Vyuziti pfirozené atenuace
tedy vyzaduje pouze velmi cileny monitoring a prubézné vyhodnocovani. Nejcastéji
jde o dopliyjici metodu, uplatiovanou paralelné s rliznymi vySe popsanymi

sanac¢nimi technologiemi.

Pfirozena atenuace organickych latek je soucasti tzv. procesu pfirozeného
snizovani kontaminace, ktery je definovan jako souhrn d&i, které se pfirozené
vyskytuji v Zivotnim prostfedi a bez lidského zasahu vedou ke sniZeni mnoZstvi,
koncentrace €i toxicity kontaminantli. Pokud je Sestimocny chrom pfitomen v padé
nebo podzemni vodé€ za slabé kyselych, neutralnich ¢i slabé alkalickych podminek,
pak nastava jeho redukce na chrom trojmocny, ktery vznika vétSinou ve formé malo

rozpustné a jeho riziko je ve srovnani s Cr(VI) podstatné mensi (Koci, 2013).

Rozhodovani o tom, kterd sanacni technologie (resp. kombinace nckolika
technologii) bude vyuZita, je vZdy individudlni a fidi se konkrétnimi podminkami
dané¢ kontaminované lokality, mezi néz patii zejména geologické a hydrologické
poméry, prostorové podminky, existence limitujicich faktorti (napf. podzemni
vedeni), druh kontaminantu, intenzita kontaminace a distribuce kontaminantu
(Ekosystem, 2012).
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Vzhledem ktomu, Ze se tato prace teoreticky zaobira modelovanim
mechanismu vazby toxické formy Cr(VI) na pidni slozky, potenciondlné¢ mohou byt
zjisténé vysledky teoretickym zakladem pro takovéto sanacni aktivity na konkrétnich

kontaminovanych lokalitach.
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3 Povrchové komplexac¢ni modely

K pochopeni komplexa¢nich reakei, které probihaji na rozhrani kapalné
a pevné faze napt. vody a pidniho mineralu, je dilezité pochopit povrch substratu.
Mineraly se skladaji z trojrozmérnych miizek, které se opakuji, tato struktura je vSak
ukoncena povrchem, ktery ma velmi odliSné vlastnosti od vnititku krystalu. Na
povrchu jsou atomy koordinacné nenasyceny, protoze se poji s méné atomy nez ty,
co jsou uvnitt. Jelikoz byla vazba ukoncena pti vytvaieni povrchu, maji kationty
piebytek kladného naboje. Tyto kationty se mohou pii styku se vzduchem nebo
vodou protonovat nebo hydroxylovat, pfesnéji mohou vytvofit povrch
hydroxylovych skupin. Nasledn€ mohou reagovat se slou¢eninami rozpusténymi ve
vod¢, vytvaret dalsi typy komplexii a fungovat jako jadra pro rozpousténi minerali
a precipitaci (vicevrstevna adsorpce). Je teba také zminit, ze se hydroxylovy povrch
muze chovat amfoterné (mliZze protonovat a deprotonovat) a mize tak vytvofit naboj
na povrchu. Tento naboj zavisi na pH roztoku a roztok, ktery ma pozitivné
I negativné nabité bunky v rovnovaze, odpovidd pH nulového naboje (pHzcp)

(Koretsky, 2000).

Povrchové komplexa¢ni modely (Surface Complexation Models — SCM) jsou
chemické mechanistické modely, které¢ popisuji adsorpcni fenomén (jev) a vyuzivaji
pii tom rovnovazny piistup. Tyto modely definuji druhy povrchovych vrstev,
chemické reakce, rovnovazné konstanty, rovnovdhu hmoty a rovnovéhu naboju,
analogicky ke komplexni formaci v roztoku a jejich molekularni vlastnosti mohou
byt dany termodynamickou hodnotou. Jednou z hlavnich vyhod povrchovych
komplexa¢nich modell je, Ze berou v potaz naboj jak na povrchu adsorp¢niho iontu,
tak na povrchu pevného sorbentu. Povrchové komplexa¢ni modely tvofi rodinu
modeld, které maji mnoho stejnych vlastnosti a nastavitelnych parametra. Jednotlivé
modely se lisi v jejich strukturovém znazornéni vazeb tuhého roztoku, coZ znamena,

ze se lisi umisténim a povrchovym uspotfadanim adsorbcnich iontl (Goldberg, 2013).

Pii metodé SCM zndme piesné sloZeni roztokli a diky tomu jsou odstranény
nedostatky, kterymi se vyznacuji metody izotermické (diikaz pro adsorpci v jednom
typu povrchové plochy) nebo iontové vymeény pii modelovani adsorpci. Velmi

dobrou metodou pro povrchové reakéni modely jsou povrchové komplexacni
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modely, které jsou zaloZené na termodynamice a na analogickych vodnich modelech
(Aqueous Speciation models — ASM). Povrchové komplexacni modely také
predstavuji vylepSeni empirickych adsorpénich modelt, protoze konstanty (K™)
ziskané pomoci nich jsou mnohem méné systémove zavislé nez konstanty ziskané
z empirickych modell. Hodnoty konstanty (K™) nejsou zavislé na pH, koncentraci
adsorbentli nebo na vysledném slozeni, ale jsou zédvislé pouze na druhu pevného
a adsorbujiciho reaktantu a u nékterych modelt i na iontové sile. Existuje mnoho
rozdilnych povrchovych komplexa¢nich modela, v této praci vSak budou popsany jen

ty nejvice uzivané (Koretsky, 2000).

3.1 Aplikace povrchovych komplexa¢nich model pro
pevné faze a ptirodni systémy

Vsechny povrchové komplexaéni modely byly plvodné vyvinuty, aby
popsaly chovani naboju a iontovou adsorpci iontli na oxidech minerali. K popisu
adsorpéniho chovani jsou bézn€ pouzivany riiznorodé kiivky, jako jsou adsorpcni
izotermy a adsorpcni hrany. Adsorpcni izotermy popisuji iontovou adsorpci, jako
vyvazovaci funkci iontovych koncentratii, ¢asto na roztoku s fixovanym pH, zatimco
adsorp¢ni hrany popisuji iontovou adsorpci, jako funkci pH, na roztoku o stanovené

maximalni iontové koncentraci.

Pomoci povrchovych komplexa¢nich modelt byly nejcastéji studované oxidy
Zeleza, naptiklad goethit a ferrihydrit. Pozdé&ji byly modely rozSifeny k zahrnuti
adsorpce jilovitych mineralli, organickych materiali a pidnich vzorka (Goldberg,

2013).

Na pfirodnich materidlech, jako jsou napiiklad pldy nebo sedimenty, je
aplikace povrchovych komplexa¢nich modeli velmi omezovéna vzéicnosti
parametrii, jako je povrchova hustota, reaktivni povrchova oblast a konstanty
povrchové stability pro tyto materidly. Jejich odhad a méfeni jsou Casto nakladné
a slozité (Koretsky, 2000). Nicmén¢, povrchové komplexacni modely byly pouzity
K popisu adsorpce na komplexnich ptirodnich a antropogennich materialech, vcéetné
sedimenti a popilkl z obecnich spaloven (Fu et Allen, 1992; Fuller et al., 1996;
Wang et al., 1997; Davis et al., 1998). Kromé toho byl povrchovy komplexacni
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model také uspésné pouzit K popisu adsorpce kovi na bunécné stény bakterii (Fein et

al., 1997; Daughney et al., 1998).

Aby mohly byt modely rozsifeny k pouziti pro piirodni vzorky, je potieba
jistych odhadti a modifikaci. U aplikace na piirodni systémy, jako napftiklad jilové
mineraly nebo pudy, se predpokladd, Zze iontova adsorpce nastane skrze interakci
S hydroxylovymi skupinami na hranach jilovych Castic. Pisobeni stile negativné
nabitych ploch na zakladni jilové plochy je v tomto adsorpnim procesu ignorovan.
Toto zjednoduseni ovSem neni vhodné hlavné pro anionty, jejichz adsorpcni hrany

mohou byt timto negativnim nédbojem ovlivnény (Goldberg, 2013).

U povrchovych komplexacnich modelu je pfedpokladem, ze iontova adsorpce
probihd na jedné, ¢i maximaln¢ dvou fadach reaktivnich povrchovych ploch, coz je
jasné zjednodusSeni, protoze i jednoduché oxida¢ni minerdly obsahuji mnoho fad
reaktivnich hydroxylovych skupin. Toto zjednoduseni je ale potiebné k udrzeni
mnozstvi nastavitelnych parametri na pfiméfené urovni. Pfirodni materialy jsou
vicemistné smési, které maji riizné druhy reaktivnich povrchovych funkénich skupin
a povrchové komplexacni konstanty stanovené pro pldy reprezentuji prumérné
sloZzené hodnoty pro vSechny tyto fady reaktivnich povrchovych funkénich skupin
(Goldberg, 2013).

3.2 Typy povrchovych komplexa¢nich modelt (SCMs)

Mezi nejpouzivanéjsi SCMs patii Konstantni kapacitni model (Constant
Capacitance Model — CCM), Model rozptylenych vrstev (Difuse — Layer Model -
DLM), Model trojité vrstvy (Triple — Layer Model - TLM) a Model jedné-pK (One —
pK Model).

Pro adsorpci Cr byly testované DLM (Komadrek et al., 2015) stejné jako
ICCM a TLM (Xie et al, 2015). Existuji rizné nazory na efektivitu jednotlivych
Také pro tuto studii byl zvolen DLM, protoZe se jednd o reprezentativni model
Snizkym poctem parametrii, ktery by mohl dobfe popsat adsorpci Cr(VI).

Nevyhodou DLM je ovSem to, Ze nemtize byt pouzit pii velkém rozptylu koncentraci
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sorbentu (elektrolytu), protoze neni schopen popsat komplexy vnéjsich sfér (Hayes et
Leckie, 1987; Hayes et al., 1991; Koretsky, 2000; Reich et Koretsky, 2011; Komarek
et al., 2015), na rozdil od TLM, ktery popisuje komplexy jak sféry vnitini, tak vn&jsi
(Xie et al., 2015). Tento rozdil je zcela zasadni, také pii rozliSovani jednotlivych

modeli (Obrazek 2).

(A) CCM (B) DLM (C) TLM

Vo : Vol . : Vo . difuzni
? * difuzni ? | difuzni ? Vs ' vrstva
w >

' vrstva W o\ vrstva 1T

- Groven

o- Uroven

i
Xog X3 Xp
X —
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Obrézek 2: Zakladni forma elektrického potencialu (v), ku vzdalenosti od povrchu:
(A) model konstantni kapacitance - CCM; (B) model rozptylenych vrstev - DLM;
(C) model trojité vrstvy - TLM. V CCM, specifickd adsorpce iontii na povrch
zvySuje naboj na povrchu, ktery je v zavislosti k vzdalenosti iontd od povrchu xp.
V DLM specificka adsorpce na mineralni povrch v zavislosti na mnozstvi difuznich
iontll, misto na mnozstvi nedifuzovanych iontl, jako v pfipadé CCM. V TLM se
adsorpce vyskytuje ve dvou oddélenych vrstvach pfi Xo a Xp, v zdvislosti mnoziné
difuznich iontl s vyvazenym nabojem (Koretsky, 2000).

3.2.1 Konstantni kapacitni model (CCM)

Konstantni kapacitni model popisuje adsorpéni mechanismy riznych
kovovych iontti. Aplikace konstantniho kapacitniho modelu na pidy byla omezena
na anionty: fosfaty, aresnaty, selenity, bority, molybdeny, protoZe rychlost adsorpce
kovovych kationti se méni linedrné v zavislosti na pH. Pro aplikaci modeld na
iontovou adsorpci piidami, jsou predpokladany dvé tady reaktivnich povrchovych
funk¢nich skupin. Pro prvni fadu ploch byly vyvinuty monodentatni povrchové

komplexy a pro dalsi bidentatni (Goldberg, 2013).

CCM je velmi omezen tim, Ze jej lze pouzit pouze pii konstantni iontové sile,
tedy pfii stejné koncentraci sorbentu a sorbatu a také pfti stalé teploteé. Tento model ma

stejné jako DLM jen jeden set povrchovych reakci, a to pouze pro vnitini sféru, na
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rozdil od TLM, ktery ma dva sety reakci oddélen¢ pro vnitini a vné&jsi sféru (Hayes et
al., 1991).

3.2.2 Model rozptylenych vrstev (DLM)

Model rozptylenych vrstev je schopen velmi dobfe popsat data pro tii zcela
odlisné koncentrace iontl, v riznych skalach hodnot pH Vv roztoku. Je také dokazano,
ze tento model pasuje na adsorpcni hrany pro chromové anionty na goethitu. Aby
model pasoval, bylo potfeba ke dvéma mezilehlym chromatovym koncentracim
pfidat tieti chromovy povrchovy komplex [SCrO+%]. Diky tomuto doplitku je model
schopen popsat chromatovou adsorpci ve vSech riznych chromovych koncentracich

a ve vSech skalach hodnot pH v roztoku (Mesuere et Fish, 1992).

Adsorpce ruznych kovovych iontli byla studovana na lignocelul6zovych
organickych substratech, které¢ byly extrahované z pSeni¢nych otrub. Zde jsou dvé
fady reaktivnich povrchovych funkénich skupin zvazovany reprezentativnimi
karboxylovymi a fenolitickymi misty. Tato studie ukazuje schopnost DLM popsat
adsorpéni hrany kovového iontu na organickém materidlu jako funkci (pocatecni
nebo vychozi) koncentrace kovu, pH roztoku a iontové sily. Tento model je tedy
schopen popsat adsorpci kovovych iontll na ptfirodnich materidlech (Ravat et al.,
2000).

Tento model byl napfiklad pouzity také k popisu adsorpce arzenu
kontaminovanym pudnim profilem. V této aplikaci se predpokladalo, ze amorfni
oxidy Zeleza byly hlavnimi reakénimi adsorbenty. Model byl uspé$ny v popisovani
adsorpce arzenu ve dvou vrstvach, které obsahovaly nejvice extrakéniho Zeleza
(Goldberg, 2013).

3.2.3 Model trojité vrstvy (TLM)

Model trojitych vrstev mize dobie popisovat adsorpci iontl o riazné pocatecni

koncentraci, jako funkce roztoku pH. Za ptfedpokladu dvou komplext vnéjsich sfér
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model popisuje adsorpcni data kvantitativné pro riizné pocatecni koncentrace

urcitého iontu, jako funkéni roztok pH.

Model trojitych vrstev byl napiiklad schopen popsat adsorpci vapniku,
hot¢iku a sulfatu na brazilském oxisolu a adsorpci sulfatu na kyselinové ptdé lesa.
Iontova sila mize byt u tohoto modelu popsana tak, ze se vyuzije mechanismus
adsorpce vnéjSich a vnitinich sfér. Pti pouziti tohoto modelu na dvou kalifornskych
pudach byla kvalita o trochu lep$i s pouzitim mechanismu adsorpce vnitinich sfér.
V této aplikaci bylo piredpokladem, ze skupiny aluminoll v hranach jilu jsou funk¢ni
povrchové skupiny v padach a konstanty komplexacnich povrchli byly stanoveny,
jako povrch reaktivnich hydroxylii oxidi hliniku. Ty mohou byt pouzity k popisu
komplexaénich povrchovych reakci, které jsou podfizeny témto aluminolovym

skupinam (Goldberg, 2013).

Diive zjisténé poznatky byly pouzity napiiklad k popisu adsorpce chromatu
na dvou padach. Zde se predpokladalo, Ze jen polohy zeleza na goethitu, které
formuji monodentaty komplext vnéjSich sfér, jsou zapojeny v adsorpci chromatl

(Zachara et al., 1988).

3.2.4 Model jedna-pK (One — pK Model)

Model jedna-pK byl pouzit k popisu adsorpce Zeleza, hliniku, a oxidi titanu.
Drtiva vétSina studii doposud pouzila goethite jako adsorpéni materidl. Adsorp¢ni
ionty, které byly zkoumdany, obsahuji kationty: draslik, vapnik, kadmium, méd’
a anionty: fosfaty, aresnaty, selenity, sulfaty, chromaty, laktaty, oxalaty, malonaty,

ftalaty, citraty a fulvaty (Goldberg, 2013).

Tento model muze dobfe popsat adsorpci kovovych iontd v riznych
hodnotach roztoku pH a pocatecni koncentraci téchto kovovych iontl. Muize
napiiklad dobie popsat adsorpci fosfatu skrz velkou skéalu roztoki pH a pocatecni
fosfatovou koncentraci (Bowden et al., 1980). V této aplikaci byla také
optimalizovana konstanta komplexniho povrchu pro adsorpci drasliku (Goldberg,
2013).
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3.3 M¢éfeni a odhad povrchovych parametri pro
jednotlive typy modeli

Rada studii se zabyvala porovnanim usp&$nosti CCM, DLM a TLM pti
modelovani povrchové titrace, na zakladé dat z povrchového adsorpéniho napéti
raznych typt Cistych mineralnich pud (pied sorpci) a Davis et Kent (1990) zhodnotili
nékterd z téchto porovnani a usoudili, Ze vSechny tii modely jsou stejn¢ Uspésné, pri

modelovani iontové adsorpce v jednoduchych systémech.

Tyto tfi modely popisuji stejny déj, ¢ili berou povrch sorbentu jako amfoterni
povrch pokryty hydroxylovymi skupinami, které jsou schopny reakce se sorbatem
a vytvorit tak aniontové nebo kationtové druhy a stvotit povrchové komplexy. Kazdy
model popisuje jiny poéet parametri. Téchto parametrii je celkem sedm: K*, K°, N,
C1, Co, Keat, Kan. Jejich rozdéleni a popis je zobrazeny v Tabulce 5 (Hayes et al.,
1991).

Tabulka 5: Rozdéleni a popis jednotlivych parametra (Hayes et al., 1991).

DLM | CCM | TLM | Popis

K* K* K* Protonac¢ni konstanta

K K K Deprotonacni kontanta
E\ Nt Nt Nt Povrchova hustota (poéet povrchovych mist/nm?)
% C1 C1 Kapacita vnitiniho povrchu
E C Kapacita vnéjsiho povrchu

Keat | Sila vazby kationtu v elektrolytu

Kan | Sila vazby aniontu v elektrolytu

Hayes et al. (1991) provedli rozsahlé analyzy, které zjisStovaly citlivost téchto
tii modeld. V téchto analyzdch se testovala schopnost kazdého modelu,
Z reprezentativnich dat povrchové titrace pies iontové sily od 0,001 po 0,139 M na
rutilu (TiO2), korundu (Al20z) a goethitu (FeOOH). V analyzach byly pouZity
nasledujici parametry: povrchova hustota (Ni), K*, K*a Cccm pro CCM; Ny, K¥, K
pro DLM a Ny, K*, K7, C1, C2, KM a K- pro TLM. Hayes et al. (1991) byli schopni

pouzit titra¢ni data pii vSech metodach povrchovych komplexa¢nich modelti, kdy Nt
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byla mezi 1 az 100 povrchovych mist/nm?, vysledna rovnovaha konstant viak zaleZi
na Ns pouzité v modelu. Nicméné¢ titrani data vSech tfi ptid mohou byt pouzita ve
vSech tiech modelech. Hayes et al. (1991) zjistili, Zze data z Siroké $kaly iontovych sil
Z jednoho setu rovnovaznych konstant nejlépe sedi na TLM, ale také zduraznili, ze

vyhodou modelu DLM je, Ze vyzaduje méné presnych datovych parametrii nez TLM.

Pouziti jakékoliv povrchové komplexace tedy vyzaduje urcité mnozstvi
parametrii (povrchova hustota, rovnovazné konstanty pro protonaci, deprotonaci
a adsorpcni reakce, atd.), a zalezi na tom, jaky model byl pouzity. Poté je

rozhodujici, zda byla pouzita jedna nebo vice kapacitnich hodnot (Koretsky, 2000).

Pokud nejsou k dispozici naméfené hodnoty povrchové hustoty, mohou byt
odhadovény na zdkladé krystalového chemického zvazeni. Povrchové hustoty byly
méfeny na relativné malém mnozstvi minerdlti (oxidd a silkatl), z toho divodu
hodnoty kolisaji na zdkladé méfici techniky (naptf. méteni vymeny tritia, experimenty
povrchové titrace a infracervena spektroskopie) a také na kvalité a Cistot¢ vzorki
(Koretsky et al., 1998). Systémy, jako jsou pidy nebo sedimenty, které se skladaji
Z mixtury minerali, je velmi obtizné charakterizovat, protoze metody povrchové
titrace se na tyto systémy tézko aplikuji, kvili rozpustnosti fazi a pomalému ustaleni

rovnovahy (Bolt et Van Riemsdijk, 1987)

Ke spocitani mnozstvi reaktivnich ploch, které jsou pfitomné v daném
systému ploSnych hustot, je tfeba odhadnout oblasti mineralnich povrchill. Nejsnazsi
metoda Kk odhadu povrchovych oblasti je odvozena z geometrickych uvah,
piedpokladem miize byt naptiklad to, Ze ¢astice mohou mit jednotny sféricky tvar
a velikost. Morfologie povrchli mize byt zjiSt€éna pomoci scanové elektronové
mikroskopie (SEM) a hodnoty pak mohou byt pouzity k vypoctu povrchovych
oblasti. Vzhledem ke komplexni morfologii nékterych mineralnich fazi, je aplikace
metody geometrickych odhadl obtiznd, proto jsou v tomto piipadé k méteni oblasti
mineralnich povrchti ¢asto pouzivana data adsorpce inertnich plynt. Pti aplikaci této
metody, zvané Brunauerovo-Emettovo-Tellerovo (BET) metoda, se k adsorpci
minerald pouziva ur¢ité mnozstvi N2, Kr nebo Ar, kdy je méfen relativné castecny
tlak adsorp¢niho plynu a nésledné pouzivan k vypoctu povrchové oblasti (Brunauer

etal., 1938).
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CCM vyzaduje jen jednu kapacitanéni hodnotu, na rozdil od TLM, ktery
vyzaduje ob¢, tedy kapacitanci vnitini i vnéjsi vrstvy (Hayes et al., 1991). Hayes et
al. (1991) nasli rozsah kapacitancni hodnoty vnitini vrstvy, ktera mize byt pouzita
k modelovani dat povrchové titrace pouzitim TLM, a to tak, Zze rozdilné hodnoty
kapacitance jednoduse zménily na hodnoty, které odpovidaji rovnovazné konstanté.
Z toho divodu navrhli, Ze kapacitancni hodnoty pro CCM a TLM budou stanoveny
jako konstanty. Pro CCM tedy navrhli jako kapacitanci 1.0 F/m? a pro TLM navrhli
nastaveni pro vnitini vrstvu kapacitance 0.8 F/m? a pro vné&jsi vrstvu kapacitance
0.2 F/m?. Sahai et Sverjensky (1997) nasli hrubou korelaci mezi hodnotami
kapacitance vnitini vrstvy TLM a efektivnimi elektrostatickymi poloméry vodniho
elektrolytu a pouzili tuto korelaci k pfedurceni kapacitance vnitinich vrstev pro
mnoho vodnich elektrolyti (NaClO4, LINO3, NaNOsz, KNOs, CsCl, KCI, CsNO3,
NaCl, LiCl, Nal).

CCM, DLM a TLM vyzaduji povrchovou protonaci a deprotonaci
rovnovaznych konstant, nehled¢ na rovnovazné konstanty pro adsorpci jinych druht
z roztoku a TLM navic potiebuje elektrolytovy kov a ligandni adsorpéni konstantu.
Obvykle jsou rovnovazné konstanty vypocéteny pomoci odpovidajicich titra¢nich
a adsorpénich dat (Hayes et al., 1991). Sverjensky et Sahai (1996) vyvinuli
k pfedpovédi povrchové protonace a deprotonace rovnovaznych konstant, které
pouzivaji CCM, DLM a TLM, korelacni algoritmy, které jsou zaloZeny na inverzi
dielektrickych konstant hmoty a na priiméru Paulingovo pevnosti vazby ve hmot¢.
Sahai et Sverjensky (1997) také vyvinuli metody K pfedpovédi adsorpce elektrolytt
rovnovaznych konstant pro TLM, které pro zménu zaloZeny na inverzi dielektrickych
konstant pro hmotu, nabojich iontového elektrolytu, efektivnim poloméru
adsorp¢niho elektrolytu a elektrostatickém poloméru elektrolytického iontu ve
vodnich roztocich. Rustat el al. (1996) zase pouzil kalkulace molekularni statiky
k pfedpovédi prorotnacnich povrchovych konstant na goethitu, pfi pouZiti vice-

plosného povrchového komplexacniho modelu.
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3.4 Piistupy modelovani povrchové komplexace na
viceslozkovych smésich

Pti modelovéni povrchové komplexace na viceslozkovych smésich pevnych
fazi se aplikuji dva razné piistupy: piistup piidavani komponent (the component
additivity approach = CA) a obecné kompozitni pfistup (the general composite
approach = GC) (Davis et al., 1998). Obecné¢ kompozitni pfistup vyuzivd pfi
modelovani primérné parametry odvozené pro konkrétni studovanou viceslozkovou
smés. Piistup pfidavani komponentli je zalozeny na primarni charakteristice
jednotlivych komponentt, které tvori viceslozkovou smés a jsou nezavisle odvozeny
povrchové komplexacni parametry pro individudlni Cisté faze, které jsou nasledné
pouzity k modelovani adsorpce na komplexnich materidlech. Kroky komponentni
aditivity tedy vyzaduji mnohem vice informaci, nez zobecnéna kompozitova metoda

(Koretsky, 2000).

Metoda CA také predpoklada, ze mezi jednotlivymi pudnimi slozkami
nedochdzi ke vzdjemnym interakcim, ze kazdy povrch je dostupny interakci
s kapalnou fazi, a Ze vznikajici povrchové komplexy Cr(VI) jsou identické tim, Ze
vznikaji pfi adsorpci na jednotlivé ptdni slozky v samostatném adsorpcnim systému

(Alessi et Fein, 2010).

Predchozi aplikace metody CA se setkaly s rozdilnymi uspéchy. Tuto metodu
aplikovali naptiklad Dong et Wan (2014), ke zjiSténi adsorpce uranu (VI), na Ctyi-
pisecné dominantni sedimenty, piida pro tento experiment byla odebrana na uzemi
Savannah River Site v Jizni Karoling€. O néco dfive tuto metodu pouzili také Moon et
Peacock (2013), pro zjisténi adsorpce Cu(Il) na ferrihidrit a bakterialni slozky
ferrihidritu, tento experiment probihal na dvou anglickych univerzitich (Univ

Southampton a Univ Leeds). Tato metoda byla pouzita také v této praci.

vvvvvv

sedimentt. Tato metoda je ale tézko piedvidatelna a mize byt pouzita pouze tehdy,

pokud jsou znadmé presné kalibrace (kalibracni kiivky) (Alessi et Fein, 2010).
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4 Metodika

4.1 Modelova kontaminovana lokalita a pfiprava
syntetické smési plidnich minerali

Syntetickd smés pidnich mineralti byla pfipravena na zakladé mineralniho
slozeni realné kontaminované pudy zoblasti Trhovych Dusnikd u Ptibrami

(Obrazek 3).

Puda byla odebrana v nivé feky Litavky (N 49°42.8' E 14°0.74). Reka
Litavka mé pramen v Brdech, nejprve protéka brdskymi lesy, dale okrajovymi ¢astmi
meésta Pribram, kde protéka lozisky polymetalickych rud Bohutin a Bfezové Hory,
u Berouna pak usti do Berounky. Jedna se o odvodnujici oblast historické tézby
stifbra a pozdg&ji uranu (Zak et al., 2009). Pfevazna vétsina toku byla v minulosti
poznamendna antropogennimi zménami, konkrétné v nasem zdjmovém uzemi se

jedna o oblast, ktera je nejvice kontaminovana produkci olova.

V povodi Litavky ptevlada ptdotvorny substrat zvétralin hornin star§iho
paleozoika, jako jsou bfidlice, droby, slepence, kiemence, piskovce a vapence. Pidy
jsou pomérné mladé a maji nedokonale vyvinuty humusovy horizont (Miihlbachova
et Simon, 2003). Fluvizemé (nivni ptidy) vznikaly v recentnich nivach vodnich tokd,
které jsou dosud ¢i doneddvna byly ovliviiovany zaplavami a byvaji zna¢né trodné.
Pldotvornym substratem zde jsou nivni sedimenty. V profilu mizeme rozlisit
horizont humusovy a vrstevnaty pudotvorny substrat. Profil byva také casto

ovlivitovan kolisanim hladiny podzemni vody (Dlouha et al. 2013).
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Obrazek 3: Povodi Litavky, ¢erveny kruh oznacuje misto odbéru (Anonymus, n.d.).

Mineralogické slozeni pidy bylo stanovené metodou Rentgenové difrakcie
(RTG). Na zéklad¢ kvantitativni analyzy Rietweldovou metodou bylo stanoveno
procentudlni zastoupeni jednotlivych mineralnich fazi, na zdkladé kterych byla
sestavend syntetickd smés pidnich minerdli, a to v poméru kiemen (87 %), kaolinit

(10 %) a ferrihydrit (3 %). Jednotlivé mineralni faze jsou znazornény na Obrazku 4.
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Obrazek 4: Jednotlivé minerdlni faze syntetické smési, zleva doprava:
kfemen, kaolinit, ferrihydrit (Foto: Edita Pehova, 2016).

Ferrihydrit byl syntetizovany v laboratornich podminkdch metodou rychlé
hydrolyzy podle Schwertmann et Cornell (2000). 40g FeNO3.9H20 bylo rozpusténo
Vv 500 ml destilované¢ vody a postupné za stalého michani pfidavdno 330 ml 1 M
KOH, dokud nebyla dosazena hodnota pH mezi 7-8. Poslednich 20 ml bylo
pridavano po kapkéch za stalé kontroly pH. Nasledna centrifugace a filtrace pomohla
oddélit kapalnou a pevnou fazi. Vznikla pevna faze (ferrihydrit) byla dale suSena pfi
laboratorni teplot¢ na vzduchu. Pfirodni jilovy mineral kaolinit (KGa-2), byl
zakoupen od spolecnosti Clay Minerals Repository (Clay Minerals Society), kiemen
byl zakoupeny od spole¢nosti Sklopisek Strele¢ a.s., jako kiemenny prasek.
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4.2 Adsorp¢ni experimenty

Adsorpéni  experimenty byly vykonané scilem ziskat zavislost
adsorbovaného mnozstvi Cr(VI) na ménicich se pH hodnotach v rozmezi 3 az 10.
Suspenze sorbentu a elektrolytu na pozadi byla pfipravend v poméru 20 g sorbentu
(syntetické smé&si pidnich mineralti i ptdy realné) na 1 litr KNOs (0,1; 0,01; 0,001 M
KNOs3), pii po¢ateénich koncentracich Cr(VI) 10, 10° a 10° M (Obrazek 5).

Roztoky Cr(VI) pfi danych koncentracich byly pfipraveny ze zdrojového
materidlu KoCr2O7. Byl piipraven zasobni roztok Cr(VI) o koncentraci 102 M,
z kterého bylo postupné odebrano 50 ml pro piipravu 10 M, 5 ml pro piipravu 10°
M a 0,5 ml pro piipravu 10 M roztoku Cr(VI) do 500 ml baiiky a doplnéno po rysku
roztoky KNOz. Tyto roztoky byly pielity do polyetylenovych nadob s vicky a bylo
Z nich odebrano dvakrat deset mililitrGi pro kontrolni méfeni inicidlni koncentrace

Cr(V1).

Po ptidani odpovidajiciho mnozstvi sorbentu se suspenze nechala 24 hodin
ttepat na horizontéalni tfepacce pro zajisténi rovnovahy mezi pevnou a kapalnou fazi.
Po 24 hodinach bylo pH suspenze postupné upravovano v rozmezi hodnot 3-10, vzdy
s krokem 0,5 pH, pfidavanim 1 M a 0,1 M HNO3 nebo NaOH. P#i kazdé hodnoté pH
bylo odebrano 10 ml suspenze, které se nechaly déle tfepat po dobu 24 hodin na
multifunkéni preklapéci tiepacce Multi RS-60. Po 24 hodinach tfepani bylo opét
zméfeno pH jednotlivych vzorki. Nasledné byla kapalna fdze oddélend od pevné
centrifugaci pti 3000 rpm (otacek) po dobu 10 minut (UNIVERSAL 320). Po
centrifugaci byl supernatant filtrovan skrz filtry nylonovych membran o velikosti
p6rt 0,2 um a byl uskladnén pro dalsi analyzy na plazmovém spektrometru ICP —

OES (Agilent Technologies 700 Series).
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Obrazek 5: Schématické znazornéni jednotlivych krokd pifi adsorpcnich
experimentech (Foto: Edita Pehova, 2015).
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4.3 Modelovani povrchoveé komplexace

Data ziskand z adsorp¢nich experimentl byla pouzita pfi tvorbé adsorpénich
hran a testovani DLM. K optimalizaci parametrii vstupujicich do DLM tj. povrchové
protonacni a deprotonacni konstanty a povrchova hustota sorbentu byla vyuzita data

z acidobazickych titraci a software ProtoFit (Turner et Fein, 2006).

Titrace pevné faze (H') byly provedeny postupnym piidavanim HNO3 nebo
NaOH o koncentraci 0,01 M na mineralni suspenzi (12.5 g/L v 0.1 M NaNO3), za
konstantniho michani pod atmosférou N2 (Jolsterda et al., 2010) a za pouziti
automatického titratoru TitroLine® alpha plus (Schott, Germany). Ziskané hodnoty
parametr byly dale pouzity ke stanoveni povrchovych komplexa¢nich konstant pro
jednoduché monodentatni komplexy Cr(VI) ve FITEQL 4.0 (Herbelin et Westall,
1999). Median stabilni konstanty pro pouzitou stechiometrii, byl nasledn¢ vloZen do
termodynamické databaze programu Visual MINTEQ, k ziskdni DLM pro adsorpci
Cr(VI) na jednotlivé sorbenty.

Aplikovanim pfistupu CA pii modelovani sorpce Cr(VI) na smés piidnich
minerdll,, se konstanty pro povrchové komplexy Cr(VI), které vznikaly na

individuélnich mineralnich fazich, jako i hodnoty povrchovych hustot, pouzily pfi

modelovani vicepovrchového DLM v programu Visual MINTEQ.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 SloZeni syntetické smési

Mineralni slozeni modelové pudy ukéazalo, Ze hlavnimi slozkami jsou
silikatové faze ve slozeni kiemen, Zivec, zastupci fylosilikati a jilovych minerald
(Obrazek 6). Metoda XRD nezachytila pfitomnost zadnych oxidickych fazi, které pro
sorpci Cr(VI) hraji nejdulezitéjsi ulohu. Jejich pfitomnost stejné jako piitomnost Fe
(zeleznych) oxyhydroxida je v pfirodnim prosttedi predpokladana, proto byla pfti
sestavovani modelové syntetické smési pudnich minerali zatazena ptitomnost
ferrihydridu, jako zé&stupce nejpocetnéjSich Fe oxyhydroxidi v plidach
(Schwertmann et Cornell, 2000). Ferrihydrit (FesO7(OH).4H20), ma velky mérny
povrch s mezoporozitou a z toho divodu je velmi vhodny pro sorpci iontt tézkych
kovii z odpadnich nebo povrchovych vod s u¢innosti pod 1 mg/l (Stengl et Opustil,
2010).
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Obrazek 6: Rentgenovy difraktogram redlné kontaminované pidy z povodi toku
Litavka, lokalita Trhové Dusniky, Ceska republika. Modré spektrum reprezentuje
naméfeny zaznam, Cervené spektrum je vysledkem zptfesnovani Rietweldovou
metodou (Veronika Veselska, 2016, in litt.).

Pfi vytvéareni prvotni smési mineraldl byli s pomezi silikatovych fazi vybrani
nejpocetnéji zastoupeny kiemen a kaolinit, jako zastupce jilovych minerald. Vliv Fe
oxyhydroxidi byl simulovany pfiddnim ferrihydritu do findlni trojslozkové smési,

ktera byla vytvotena v poméru 87 % kiemene, 10 % kaolinitu a 3 % ferrihydritu.
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Nevyhnutelnym pifedpokladem ke studiu adsorpce Cr(VI) pro viceslozkovou
smés aplikovanim ptistupu pridavani komponentii (CA), je zjisténi sorpce Cr(VI) na

jednotlivé sorbenty samostatné.

Z vysledkl adsorpcnich experimenti Cr(VI) na kiemen bylo zjiSténo, Ze tato
faze Cr(VI) téméft nesorbuje (Obrazky 7-9) (Veronika Veselska, 2016, in litt.). Pouze
koncentraci elektrolytu 0,001 M KNOs, coz bylo zptuisobeno pravé malou koncentraci
Cr(VI), pokud by tedy byla koncentrace Cr(VI) jesté nizsi, podafilo by se nejspis
adsorpci zachytit, ale takovéto malé hodnoty jsou pro pfirozené pudni systémy
nerealné. Adsorpéni experimenty byly provedeny pii tfech riznych koncentracich

chromu a elektrolytu na pozadi KNOg, pfi poméru pevné faze:elektrolyt 1:500.

Cr(VI) 104 M
100 -
K3
@ 80 4
>
(@]
L0
—
S 60 -
< #0,001
< 40 | 0,01
S 0,1
® 20
| _ Ann augwehpid dim¢ |
0 2 4 5 8 10 12
-20 Jl
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Obrazek 7: Adsorpce Cr(VI) na kiemen pii koncentraci Cr(VI) 10 M. 0,001;
0,01 a 0,1 jsou koncentrace elektrolytu KNO3s (Veronika Veselska, 2016, in
litt.).
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Obrazek 8: Adsorpce Cr(VI) na kiemen pii koncentraci Cr(VI) 10° M, 0,001;
0,01 a 0,1 jsou koncentrace elektrolytu KNOs (Veronika Veselska, 2016, in

lit.).
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Obrazek 9: Adsorpce Cr(VI) na kiemen pii koncentraci Cr(VI) 10° M, 0,001;
0,01 a 0,1 jsou koncentrace elektrolytu KNOs (Veronika Veselska, 2016, in

litt.).

Pro sorpci Cr(VI) ve viceslozkové smési tedy kiemen nehral dalezitou tlohu.

Tento zavér je v souladu s vysledky prace Troy (2013), ktera se vénuje problematice

adsorpce Cr(VI) na smés oxidl zeleza a kiemene. Také zde bylo, pii koncentraci

Cr(VI) 10° a 10® M a koncentraci elektrolytu 0,01 M NaNOs, adsorbovino

zanedbatelné mnozstvi Cr(VI) na kiemen. V této praci byly vysledné vzorky navic
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zanalyzovany dvéma riznymi metodami (UV/Vis a ICP-OES), obé tyto metody

potvrdily, ze Cr(VI) se na kiemen téméf nesorbuje (Orazek 10).

Adsorpce Cr(VI) na kiemen

100 ¢ 10~ Cr ICP-OES
o 90
S 80 M 10 Cr ICP-OES
3 70
£ o 10 Cr UV/Vis
o
"
T 28 %10 Cr UV/Vis
_5: 30
O 20 O TIRROIING 70 0 L0 Sl VA AT
2 45 v ¢ X NTg o < 3

0 —Sum Be e natdan Db o
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Obrazek 10: Adsorpce Cr(VI) o koncentraci 10° a 10 M na 2g/1 &istého kiemene.
Elektrolyt na pozadi je 0,01 M NaNOs. UV/Vis a ICP-OES byly pouzité metody pro
analyzu Cr (Troy, 2013).

Sorpci Cr(VI1) v koneéné smési tedy ve vysledku ovlivituje jen piitomnost
kaolinitu a ferrihydritu, kteti jsou do znacné miry zodpovédni za regulaci mobility,
transportu a biodostupnosti v ptirodnich systémech (Manceau et al., 1992; Fendorf,
1995).

5.2 Adsorpce Cr(VI) vsyntetické smési kiemen,
kaolinit a ferrihydrit

Vysledky adsorpce Cr(VI) v syntetické smési pidnich minerala jsou shrnuty
v Tabulce 6 a na Obrazku 11. Je zfejmé, ze pii vSech koncentracich Cr(VI) adsorpce
znacné klesa ptfi zvySujicim se pH. V rozmezi pH hodnot (zhruba od 3 do 5) je
adsorpce téméf 100 % (diky protonim H*), zatimco od pH 6 za¢ne sorpce klesat
(z divodu pritomnosti aniontd OH"). Takovéto chovani je ocekavané a koresponduje

s vysledky praci dalSich autorti (Richard et Bourg, 1991; Reich et Koretsky, 2011).
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Mnohé studie popisuji adsorpci Cr(VI) pomoci SCM na goethit a ferrihydrit (Zachara
et al., 1987; Ainsworth et al., 1989; Dzombak et Morell, 1990; Mesuere et Fish,
1992; Weerasooriya et Tobschall, 2000; Villalobos et al., 2001; Xie et al., 2015).
Klesajici adsorpce C(VI) na goethit s rostoucim pH je vysvétlovana jako disledek
zmény povrchového napéti adsorbentdl, se stoupajicim pH totiz roste pocet zaporné
nabitych c¢astic na povrchu (OH") a diky tomu se zvysuje elektrostaticky odpor mezi

povrchem a Cr(VI) (Xie et al., 2015).

Koncentrace elektrolytu (KNO3), nijak vyrazné neovliviiuje adsorpci Cr(VI)
na syntetickou smés, pii zkoumaném pH rozmezi. Vysledek je obdobny jako
u ptedchozich studii, které se zabyvaji adsorpci Cr(VI) na goethite (Mesuere et Fish,
1992; Weerasooriva et Tobschall, 2000; Xie et al., 2015). Jelikoz iontova sila neméla
na smés minerall vyrazny vliv, lze pfedpokladat, Ze adsorpéni chovani Cr(VI) bude
dobfe zachycené vybranym DLM, ktery je teoreticky povazovany za model nezavisly
na iontové sile (Reich et Koretsky, 2011; Koretsky, 2000). Zavislost adsorpce na
iontové sile naznacuje piitomnost komplexii vnéjsi sféry a je dobrym indikatorem
rozdilu mezi tvorbou vnitinich a vnéjsich povrchovych komplext. Vné&jsi povrchové
komplexy jsou totiz snadno ovlivnitelné zménami iontovych sil, zatimco vnitini
povrchové komplexy ne (Hayes et Leckie, 1987). Kdyz porovname adsorpéni
chovani Cr(VI) ve smési mineralt s adsorpci Cr(VI) na kaolinit samostatn¢, vidime,
ze adsorpce Cr(VI) na kaolinit je velmi siln€ ovlivnéna koncentraci elektrolytu
(Zachara et al., 1988; Ajouyed et al., 2011). ZvySena adsorpce Cr(VI) na kaolinit
byla vétS§inou pozorovana s klesajici koncentraci elektrolytu, tento trend se vSak
obratil pii nejvyssi koncentraci Cr(VI) pii pH mens$im nez 6 (Veronika Veselska,

2016 in litt.). V syntetické smési tento trend nebyl pozorovan.

Pti srovnani jednotlivych koncentraci Cr(VI) je vidét, ze se adsorpce Cr(VI)
lehce snizuje pii zvySeni pocatecni koncentrace Cr(VI), coz mlize byt zplisobeno
tendenci povrchu k nasyceni, jak uvadi Mesuere et Fish, 1992, kteti zaznamenali
podobné vysledky pti adsorpci Cr(VI) na goethit. Komarek et al. (2015) dosli ke
stejnému vysledku, pti sledovani adsorpce Cr(VI) na samostatny oxid Zeleza,
z ¢ehoz vypliva, ze chovani Cr(VI) v této syntetické smeési se podoba chovani Cr(VI)
v samostatném oxidu Zeleza. Naproti tomu ve studii Xie et al. (2015), kde byla

sledovéna adsorpce Cr(VI) na goethit, byla vys§i adsorpce pozorovana pii vyssi
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pocatecni koncentraci Cr(VI). Je tieba také zminit, ze se pHso (pH odpovidajici 50 %

adsorpci) pti zvySujici koncentraci Cr(VI) snizuje.

Pti porovnani vysledk adsorpce Cr(VI) v této syntetické smési pudnich
mineral a vysledka studii zamétenych na adsorpci Cr(VI) v jednotlivych slozkach
ferihydritu (piip. goethit) (Zachara et al., 1987; Ainsworth et al., 1989; Dzombak et
Morell, 1990) a kaolinitu (Zachara et al., 1988), zjistime, Ze adsorp¢ni hrana Cr(VI)
na syntetickou smés kfemene, kaolinitu a ferrihydritu je pfiblizn¢ mezi adsorpnimi
hranami ¢istého ferrihydritu a ¢istého kaolinitu, pfi¢emzZ nejvice se tato hrana blizi
hran¢ ferrihydritu, z ¢ehoz vyplyva, ze adsorpci Cr(VI) v této smési ovliviiuje
pfedevSim ferrihydrit. Ke stejnému zavéru dosla také studie Troy (2013), kde
adsorpéni hrana Cr(VI) na smés oxidu Zeleza (maghemitu) a kifemene byla nékde
mezi hranami Cistého kiemene a ¢istého oxidu zeleza, také zde ovliviioval adsorpci

Cr(VI) ptfedevsim maghemit, jakozto zastupce oxidl zeleza.
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Tabulka 6: Hodnoty vysledki adsorpcnich experimentli, zachycujici zévislost
adsorpce Cr(VI) na pH, pro smés kiemene, kaolinitu a ferrinydritu.

Koncentrace Cr 10* M

Koncentrace Cr 10° M

Koncentrace Cr 10 M

Koncentrace | pH | Nasorbovany § Koncentrace | pH Nasorbovany | Koncentrace | pH | Nasorbovany
KNO;3; (M) Cr(V1) (%) | KNOs (M) Cr(V1) (%) KNO;3 (M) Cr(V1) (%)
0,001 3,34 | 99,719 0,001 317 | 99,717 0,001 3,33 | 100,849
3,67 | 99,685 3,54 99,830 3,82 | 100,273
4,17 | 99,620 4,08 99,984 4,14 | 102,603
4,64 | 99,416 4,49 99,379 4,56 | 101,255
4,95 | 99,343 4,90 99,685 4,86 | 102,773
5,33 | 98,231 5,22 99,575 5,14 | 101,783
5,35 | 99,069 4,87 99,977 5,29 | 100,876
6,15 | 90,719 6,12 97,933 5,68 | 102,024
6,23 | 91,551 6,29 96,692 6,27 | 102,511
6,75 | 77,035 6,56 92,949 6,35 | 98,485
6,89 | 70,551 6,91 73,247 5,85 | 104,253
7,23 | 61,995 7,20 70,411 6,56 | 97,790
7,73 | 52,269 7,67 39,888 7,15 | 75,449
8,39 | 38,764 7,71 52,230 7,59 | 69,251
9,69 | 33,551 10,14 | 16,288 9,71 | 21,493
0,01 3,13 | 99,338 0,01 321 | 99,557 0,01 3,28 | 99,082
3,96 | 99,492 3,68 99,474 3,80 | 99,811
4,17 | 99,341 4,12 99,947 451 | 103,412
4,69 | 99,380 4,37 99,580 4,38 | 102,557
4,95 | 98,784 4,77 99,568 4,88 | 103,598
5,33 | 98,206 5,12 99,565 5,12 | 102,370
5,59 | 97,355 5,24 99,414 5,41 | 104,106
5,64 | 98251 5,66 98,267 5,48 | 101,548
6,28 | 89,313 5,99 96,971 6,05 | 104,522
6,72 | 80,603 6,22 96,519 5,18 | 102,905
6,49 | 91,085 6,66 82,422 5,96 | 101,241
7,22 | 61,492 6,87 76,574 6,69 | 97,927
7,29 | 43,015 7,24 47,069 7,39 | 70,254
7,19 | 43,331 8,04 24,694 7,78 | 57,964
8,18 | -69,508 9,92 12,181 9,46 | 30,705
0,1 3,14 | 96,383 0,1 3,19 97,927 0,1 3,38 | 97,999
3,71 | 96,631 3,79 99,018 3,69 | 98,760
4,13 | 96,547 4,05 98,920 4,84 | 102,533
451 | 96,565 4,46 98,808 4,67 | 102,649
5,01 | 96,767 4,99 98,440 5,05 | 103,014
5,28 | 95,425 5,17 98,623 5,13 | 102,921
550 | 94,447 5,44 98,066 5,46 | 103,502
6,63 | 76,722 5,76 97,491 5,35 | 105,861
6,90 | 68,836 6,05 95,878 6,04 | 103,440
7,25 | 57,051 6,41 90,785 6,34 | 101,679
6,78 | 63,219 6,68 83,660 6,61 | 99,830
7,81 | 19,235 6,77 84,484 6,62 | 101,113
9,38 | 38,207 7,16 61,222 7,28 | 76,703
8,34 37,120 8,02 | 48,412
9,87 27,845 9,47 | 38,026
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Obrazek 11: Zavislost koncentrace adsorbovaného mnozstvi Cr(VI) na pH pro
syntetickou smés kiemene, kaolinitu a ferrihydritu

Pro srovnani trojslozkové smési a redlné piidy, byla provedena stejna analyza
také pro realnou pudu (Obrazek 12). Z vysledki vyplyva, Ze se adsorpce Cr(VI)
v redlné ptdé velmi lisi od adsorpce Cr(VI) v syntetické trojslozkové smési, coz
muze byt zpusobeno tim, Ze synteticka smés nezohlediiuje tlohu dalSich fazi, které
jsou v pid¢ realné piitomné, jako amorfni faze, organickd hmota popt. faze, které
XRD nezachytil. Hlavni rozdily mlZe zplsobovat zejména piitomnost organické
hmoty, ktera je jednou z hlavnich slozek, které ovliviuji chovani Cr(VI) v ptdé
(Caroli, 1996). I u realné pudy vSak byly pozorovany podobné fenomény jako
u syntetické smési. Adsorpce pH zde opét klesd s rostoucim pH, ale zde tento jev
neni tak patrny, data se zdaji byt téméf linealni a z toho 1ze usoudit, Ze realna ptida se

chova jako neutralni pufr.
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Obrézek 12: Zavislost koncentrace adsorbovaného Cr(VI) na pH pro redlnou ptadu
z oblasti Trhové Dusniky.

5.3 Modelovani povrchové komplexace

Zakladni charakteristiky potfebné jako vstupni data pro vytvofeni DLM
jednotlivych fazi, které se realné podileji na adsorpci Cr(VI) ve studované smési jsou
uvedeny v Tabulce 7. Jelikoz kiemen nevykazoval témét zadnou schopnost sorpce,

nebyl na néj pti modelovani bran zietel (Obrazky 7-9).

Tabulka 7: Vybrané charakteristiky pro ferrihydrit a kaolinit (Veronika Veselska,
2016, in litt.)

Pidni pH* pHpzc CEC** TOC** SSA Povrchova

mineral (mmol/kg) | (mg/100mg) | (m?%g) hustota
(pocet
povrchovych
mist/nm?)

Ferrihydrit | 3,76 5,27 61,4+0,71 | N*** 3234 0,73

Kaolinit 4,13 3,56 75,7+ 0,55 | 0,01 0,004 | 15,8 3,89

*Prumeérné hodnoty pH dvou méreni.
**Zobrazena data jsou prumery * standartni odchylka.
***Nemeéreno.
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Hlavnim cilem diplomové prace je testovat DLM a zjistit, zda tento model
povrchové komplexace odpovidd naméfenym experimentdlnim hodnotdm adsorpce
Cr(VI). DLM vyzaduje pouze povrchové protonacni a deprotonacni konstanty
a hodnotu povrchové plochy pro sledované povrchy, které byly ziskané pouzitim
softwaru ProtoFit. Reakéni stechiometrie pro vznik Cr(VI) jednoduchych komplext
vnitini sféry, pro kazdy povrch samostatné, jsou uvedeny v Tabulce 8. Konstanty

stability pro vznikajici komplexy byly ziskané v programu FITEQL (Tabulka 8).

Tabulka 8: Reak¢ni stechiometrie a stabilitni konstanty pro formace kapalnych
apevnych fazi, vznikajicich v priibéhu adsorpce (pfevzaté z databaze programu
Visual MINTEQ). Konstanty stability pro Cr(VI) monodentatni komplexy vnitini
sféry za pouziti DLM, jsou prezentovany jako stfedni hodnoty ziskané z adsorpénich
hran pii tfech riznych koncentracich Cr(VI) a tfech riznych koncentracich
elektrolytu na pozadi (Veronika Veselskd, 2016, in litt.)

Reakce v roztoku Stabilni konstanta (log K)
H.O = H*+OH" -13,9
K*+NO3z = KNOs -0,19
K*+OH = KOH -13,8
K*+CrOs* = KCrO4 0,57
CrO42+H* = HCrOs 6,51
CrO4%+2H" = H,CrOs4 6,31
2CrO4>+2H*=2 Cr,077+H,0 14,6
Reakce na rozhrani pevné a kapalné slozky
Ferrihydrit

FHOH + H" & >FHOH:" 7,01
FHOH = >FHO + H* -7,86
FHOH + H* + CrO4* = >FHCrO4 + H20 12,3
Kaolinit*

KInOH + H" = >KInOH_* -1,93
KInOH = >KInO" + H* -6,59

KInOH + H* + CrO4* = >KInCrO4 + H,0 9,50

*Stredni konstantni hodnota stability pouze pro 10°* M a 10° M Cr(V1) (hodnoty pro
10 M Cr(VI) jsou mimo rozsah).

Na zéklad¢ zvoleného pftistupu ptidavani komponenti (CA), byl DLM pro
tiislozkovou smés kiemen, kaolinit a ferrihydrit vytvofeny v programu Visual
MINTEQ, ptficemz bylo uvazovano jen o dvou funk¢nich povrsich podilejicich se na
adsorpci Cr(VI). Hodnoty povrchové plochy, hustoty povrchovych pozic pro
jednotlivé adsorbenty, byly zvazeny a povrchové komplexacni konstanty jako
I konstanty protonace a deprotonace byly vlozeny do databazi pro jednotlivé sorbenty

zvlast. Vysledny model DLM tedy uvazoval s dvoupovrchovym sorbentem, pro
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ktery byly vygenerovany adsorpéni hrany (Obrazek 13, 14, 15). Metoda CA se
osvédcila naptiklad pii zkouméani adsorpce kadmia na smées padnich minerala (Alessi

et Fein, 2010).

Nejméné model odpovidda naméfenym datiim pii nejvyssi koncentraci Cr(VI),
kdy model nejlépe opisuje adsorpci Cr(VI) pouze okolo pH 5. V prostfedi nizkého
pH (3-5) stejné jako v prostiedi vysokého pH (8-10) je adsorpce Cr(VI) modelem
podhodnocend. Naopak, data jsou lehce nadhodnocena pro pH rozmezi 5-8, to vSak
neplati pro koncentraci elektrolytu 0,001 M KNOg, kde jsou data okolo pH 6 lehce
podhodnocena (Obrazek 13). Jestlize DLM pocita jen s tvorbou jednoduchych
monodentatnich komplexti, nesoulad mezi namodelovanou hranou a realné
naméfenymi daty v oblastech nizkého a vysokého pH lze vysvétlit pfitomnosti
dalsich komplext chromant i dichromant jako i hydrogenchromant. V oblastech

nizkého pH je téz realnd ptitomnost komplext vnéjsi sféry, které DLM nezachyti.

Porovnanim modelovanych adsorpénich hran s experimentdlné ziskanymi
daty bylo potvrzeno, ze model nejlépe odpovida namétenym adsorpénim datlim pfi
koncentraci Cr(V1) 10° M, a to pti pH zhruba od 3,5 az po 5,5; okolo pH 7 jsou data
modelem lehce nadhodnocena, a naopak od pH 8 po pH 10, jsou data lehce
podhodnocena. Déle je vidét, Zze se pfi koncentraci Cr(VI) 10° M, s rostouci
koncentraci elektrolytu adsorpéni hrany posouvaji smérem k niz§im hodnotdm pH,
model tedy zachytil zménu iontové sily, zatimco naméfena data ukazuji zavislost na

iontové sile az pii vyssich hodnotach pH (nad 7) (Obrazek 14).

P#i koncentraci Cr(VI) 10° M model nejlépe koresponduje s adsorpénimi
daty. AvSak od pH 8 a vyse model, stejn¢ jako pii vyssich koncentracich Cr(VI), data
vyrazné podhodnocuje. Rozdily v koncentracich elektrolytu zde nejsou pfili§ patrné

(Obrazek 15).

Pti srovnani vysledkt adsorpce Cr(VI) v syntetické smési kiemen, ferrihydrit
a kaolinit s vysledky adsorpce Cr(VI) na samostatné faze ferrihydrit a kaolinit
(Veronika Veselska, 2016, in litt.) je vidét, ze vysledky pro syntetickou smés jsou
mezi vysledky pro jednotlivé faze (Obrazek 16). DLM medidnové stabilizacni
konstanty zde také popisuji zavislost adsorpce Cr(VI) na pH, hlavné pod pH 7.
Hlavnim rozdilem mezi adsorpci Cr(VI) na ferrihydrit a kaolinit je, Ze v pfipadé

ferrihydritu DLM pfili§ nezaznamenava vliv koncentrace Cr(VI), zatimco kaolinit
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vykazuje dramatické zvySeni adsorpce se snizenim koncentrace Cr(VI), navic
v pfipadé kaolinitu model nekoresponduje s naméfenymi daty, na rozdil od
ferrihydritu. Stejn€, jako pii adsorpci Cr(VI) na syntetickou smés, tak 1 pfi adsorpci
Cr(VI) na ferrihydrit DLM piili§ nezaznamenava vliv iontové sily pii adsorpci
Cr(V1), jen u koncentrace Cr(V1) 10° a 10, je zaznamenan lehky pokles adsorpce se
zvysujici se iontovou silou. Tyto nesrovnalosti jak dokazuji predesié studie kovovych
adsorp¢nich mechanismt (Reich et al., 2010; Reich et Koretsky, 2011; Komarek et
al., 2015), mohou byt vysvétleny formaci komplexti vnéjSich sfér, které DLM neni
schopen popsat. Pokud tedy ma byt adsorpce Cr(VI) popsdna pii veétSim rozpéti
koncentraci elektrolytu, je lepsi pouzit TLM, ktery kombinuje komplexy vnitinich
i vnéjsich sfér, a je tak schopen 1épe popsat vliv iontové sily, jak dokazuji jiné studie

(Mesuere et Fish, 1992; Villalobos et al., 2001; Xie et al., 2015).

Z vysledkl a porovnani DLM pro sm¢s a jednotlivé faze samostatné tedy opét
vyplyva, ze pii adsorpci Cr(VI) hraje nejvétsi roli zejména ferrihydrit. K podobnému
zavéru dospéla také Troy (2013), pfi porovnani adsorpce Cr(VI) na jednotlivé faze
kifemene a oxidu Zeleza (maghemitu) se smési slozené z kiemene a oxidu zeleza,
zjistila, Ze smés se nachazi nékde uprostfed a jelikoz také dokazala, ze kfemen
Cr(VI) téméft nesorbuje, usoudila, ze nevétsi roli pii adsorpci Cr(VI) ve smési hraje

zejména oxid Zeleza.

Drobné rozdily, mezi adsorpci Cr(VI) na ferrihydrit a adsorpei Cr(VI) na tuto
syntetickou smés, mohou byt tedy zplsobeny pravé pritomnosti ostatnich minerald,

napf. kaolinitu.
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Obrazek 13: Modely a adsorpéni hrany pro Cr 10 M a pro koncentrace elektrolytu
(0,001; 0,01; 0,1 M). Modely=¢ary, Hrany=body.
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Obrazek 14: Modely a adsorpéni hrany pro Cr 10° M a pro koncentrace elektrolytu
(0,001; 0,01; 0,1 M). Modely=¢ary, Hrany=body.
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Obrazek 15: Modely a adsorpéni hrany pro Cr(VI) 10® M a pro koncentrace
elektrolytu (0,001; 0,01; 0,1 M). Modely=¢ary, Hrany=body.
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Obréazek 16: A: Modely a adsorpéni hrany pro adsorpci Cr(VI) na ferrihydrit, B:
Modely a adsorp¢ni hrany pro adsorpci Cr(VI) ba kaolinit (Veronika Veselska, 2016,
in litt.).
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Zaveér

Pro ochranu zdravi lidi, zvifat a rostlin je velmi dilezit¢ sledovat obsahy
a chovani toxickych a zdravotné zavadnych latek ve vsech slozkach zivotniho
prostfedi. Chrom, jako jeden z toxickych kovl ve své Sestimocné form¢, mize mit
velmi negativni vliv na Zivotni prostfedi, proto je velmi dulezité pochopit jeho
adsorp¢ni chovani, které ovliviiuje predevSim jeho mobilitu a tim i transport

Vv ptirodnich systémech.

Za ucelem zhodnotit adsorpcni procesy Cr(VI) v pudé, byla studovana smeés
pudnich mineralli, vytvofend na zikladé¢ mineralogického a chemického slozeni
redlné kontaminované pldy. Pro popis adsorpce Cr(VI) byl pouzit povrchovy
komplexaéni model DLM a byl zde aplikovan piistup pridavani slozek CA za pouziti
softwaru Visual MINTEQ. Pro jednotlivé slozky sorbentu, byly proménné parametry

modelu optimalizovany pomoci programt FITEQL 4.0 a ProtoFit.

Z vysledkli vyplyva, Ze na chovani Cr(VI), ma obecné nejvétsi vliv pH,
pricemz adsorpce Cr(VI) klesd se zvySujicim se pH. DLM nejlépe ptedpovida
adsorpci Cr(VI) na smés pudnich komponenti pfi pH men$im nez 7. Nebyl
pozorovan vyrazny vliv iontové sily na adsorpci Cr(VI), diky ¢emuz bylo mozné
predpokladat, ze adsorpcni chovani bude dobie zachycené vybranym DLM, ktery je
teoreticky povazovan za model nezavisly na iontové sile. DLM opomina komplexy
vngjsi sféry, pii SirSi Skale koncentrace elektrolytu je vSak lepSi zahrnout také
komplexy vné&jsi sféry, zejména v alkalickém prostiedi. To milZe byt vyfeSeno
pouzitim TLM. Vysledky také ukazuji, Ze adsorpce lehce klesa se stoupajici
pocateéni koncentraci Cr(VI), coz je zfejmé zpisobeno piekrocenim kapacity
povrchu sorbentu. Na zaveér je také tfeba zminit, ze ze slozek této smési plidnich
minerdlll (kfemen, kaolinit, ferrihydrit), mél na adsorpci Cr(VI) vliv zejména
ferrihydrit, naopak kfemen nemél vliv témét Zadny. KdyZz tedy byly porovnany
vysledky adsorpce Cr(VI) na syntetickou smés s vysledky adsorpce Cr(VI) na
jednotlivé ptdni komponenty, bylo zjisténo, Ze vysledky pro smés se nachazeji

zhruba uprostied zjisténych vysledkl pro jednotlivé komponenty.

Nicméné z celkového hlediska, mizeme diky popisu adsorpce Cr(VI) na

smés pudnich mineralt, 1épe pochopit chovani Cr(VI) v readlné pad¢€, nez pii popisu
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adsorpce Cr(VI) na jednotlivé pidni komponenty a predchazet tak negativnimu vlivu

Cr(VI) na slozky zivotniho prostiedi.

Préace, které se vénuji tomuto problému, jsou velmi dalezité, protoze ptuda
spolecné¢ s ostatnimi  sloZkami  Zivotniho  prostfedi je nezastupitelnym
a nenahraditelnym faktorem ovliviiujici zivot na Zemi. Pro ¢loveka je piada dilezita
pro produkci potravin a jeji nezvratné poskozeni ma fatalni disledky. Bohuzel je pies
soucasnou relativné velkou technologickou vyspélost piida nadale devastovana a jeji
rekultivace je nedostatecna. Bez jakékoliv ziejmé pficiny zlstava zdjem o studium
pudy a jeji ochranu lokalizovdn na univerzitni a vyzkumna pracovist¢ a dana

problematika se nesetkdva s vyznamnéjsi popularitou u verejnosti.
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