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Abstrakt

Bakalafska prace se zabyva vlivem piidnich slozek na redukci Cr(VI). V rdmci
prace jsou pudni slozky rozdéleny do 6 skupin, a to na jilové mineraly, silikaty, oxidy,
organickou hmotu, sulfidy a mikroorganismy. ReSerse je vypracovana z 25 praci na
téma redukce Cr(VI) v pudach. Kazda slozka piidy ma rozdilny vliv na redukéni a
adsorp¢ni procesy spojené s Cr(VI). V ptipadé jilovych mineralti se jedna o atomy
Fe(II) které pti své oxidaci na Fe(Ill) dokazi redukovat Cr(VI) na Cr(IIl). V ptipadé
sulfidi je dominantnim zastupcem pyrit, ktery pomoci Fe(Il) dokdze obdobné¢ jak
jilové mineraly redukovat Cr(VI). Silikaty piisobi zejména jako povlaky na jinych
mineralech, které obsahuji Fe(Il) a zvySuji jejich adsorpéni a redukéni schopnost. Ze
skupiny oxidi maji pro redukci Cr(VI) nejvétsi vyznam oxidy Zeleza. Stejné tak je
dobrym elektronovym donorem pro redukci Cr(VI) organicka hmota. Mikroorganismy
napomahaji redukci Cr(VI) zejména stavbou svych t¢l, kdy Cr(VI) redukuji
enzymaticky.

Bakalarska prace podava pichled a zhodnoceni sou¢asnych znalosti o redukci
Cr(VI) ptidnimi komponenty a jejich mozné aplikace pii feseni redlnych problému

s kontaminaci chromem v zZivotnim prostredi.

Klicova Slova

Cr(VI), ptidni komponenty, adsorpce, redukce



Abstract

The bachelor thesis is focused on the influence of soil components on Cr(VI)
reduction. Soil components are divided into 6 groups, namely clay minerals, silicates,
oxides, organic matter, sulphides and microorganisms. The research is based on 25
scientific papers focused on the reduction of Cr(\V1) in soils. Each soil component has
a different influence on the reduction and adsorption processes associated with Cr(VI).
In the case of clay minerals, Fe(Il) plays an important role in Cr(V1) reduction when
is oxidized to Fe(lll). Within sulphides, the dominant reductant of Cr(V1) is pyrite.
Silicates act mainly as coatings on other minerals that contain Fe(ll) and increase their
adsorption and reduction ability. The most important oxides are ferrous oxides that
reduce Cr(VI1). Organic matter is also a good electron donor for reducing Cr(VI).

Microorganisms reduce Cr(VI) enzymatically while building their bodies.

The bachelor thesis provides an overview and evaluation of current knowledge
about the reduction of Cr(VI) soil components and their possible applications in areas

with chromium contamination in the environment.

Key words

Cr(VI), soil components, adsorption, reduction
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1. Uvod

V soucasné dobé vzrustd zdjem o zivotni prostfedi a jeho ochranu pted
negativnimi antropogennimi vlivy. Plda, jenz je jednou ze zdkladnich slozek zivotniho
prostiedi a zaroven je dualezitym ¢lankem pro potravni fetézec, je tedy centrem
pozornosti. Kontaminovand ptda je nebezpecna pro zdravi cloveéka, at’ uz pfimym

stykem nebo vedlej$im pies vodu a potravu.

Nebezpecné polutanty v pudach jsou zejména kovy, do nichz se fadi mimo jiné
chrom. Chrom je pomérné vyuzivany prvek v prumyslovém odvétvi, at’ uz pii vyrobé
barviv ¢i slitin @ zdrojt pro kontaminaci zZivotniho prostiedi je tedy mnoho. Chrom ma
vysoce negativni dopady na Zivotni prostiedi, zejména diky své toxicité. V pifirodé se

nejcasteji vyskytuje v Sestimocném nebo trojmocném stavu.

Rozpustnost, mobilita a toxicita chromu zavisi na jeho oxida¢nim stavu. Cr(VI)
je vysoce mobilni v ptidach i ve vodnim prostiedi a zaroven je rozpustnéjsi nez Cr(ll1).
Nejveétsi problém Cr(V1) je jeho vysoka toxicita, ktera zptisobuje karcinomy dychacich

organt, poskozeni stavby DNA, mutace a dalsi negativni jevy.

Chovani a mobilita chromu je zavisla na vlastnostech daného prostiedi jako je
napiiklad obsah jilovych ¢astic, obsah organické hmoty, obsah oxidd, redox-

potencidlu a pH.

V piipad¢ jilovych mineralli je mira redukce Cr(VI) zavisla zejména na obsahu
Fe(Il), které se pfi nizkych hodnotach pH z jilovych mineralti uvolfiuje a nasledné
dokaze Cr(VI) zredukovat na Cr(III) pti oxidaci na Fe(III). Podobna situace plati 1 pro
silikaty u kterych jsou oxidovany rizné druhy kovi za soubéZzné redukce Cr(VI).
ptipadech dochazi k adsorpci a nasledné oxidaci Fe / Al pfi které se Cr(VI) redukuje.
Stejné jako u jilovych minerall zde plati, ze redukce probih4 nejucinnéji pii nizkych
hodnotach pH. K uc¢inné redukci dochazi i za ptitomnosti huminovych latek, a to jak
fulvokyselin tak i za pfitomnosti huminovych kyselin. Z fad sulfidi je pro redukci
Cr(VI) dominantni pyrit, ktery dokaZe stejné jako jilové minerdly pii nizkych
hodnotach pH po konfrontaci s Cr(VI) uvoliiovat vazany Fe(Il). V1iv mikroorganismi
spociva predevsim v jejich schopnosti redukovat Cr(VI) pii stavbé svych tél pomoci

rozpustnych bilkovin.



2. Chrom a jeho toxicita

2.1. Chemické a fyzikalni vlastnosti chromu

Chrom ve svém ¢istém stavu ma modravé nebo stiibfe bilou barvu, kterd ho
¢ini lesklym a dobfe odrazejicim svétlo. Je dobie tvarny, ale i minimalni znecisténi
tohoto kovu ho ¢ini kifehkym. Spada do skupiny pfechodnych kovi ¢ili V1. B skupiny
periodické tabulky s c¢imz souvisi 1 jeho dalsi vlastnosti jako naptiklad vysoka
variabilita oxida¢niho ¢isla [1].

Vysoké variabilita oxida¢niho ¢isla se u chromu projevuje vyskytem vSech
oxidacénich stavt, pocinaje —II a konce +VI. Nejbéznéjsimi stavy vsak jsou 0, 11, 111, a
VI. Slouceniny s nizkym oxida¢nim ¢islem se vykazuji jako silnd redukéni €inidla,
zatimco slouéeniny s vysokym oxida¢nim ¢islem jako napiiklad chromany a
dichromany (oxidaéni ¢islo VI) vykazuji silné oxida¢ni u¢inky [1].

Jako vétsina kovl dokaze chrom ucinné vést teplo i elektfinu ¢ili ma vysokou
tepelnou i elektrickou vodivost. Zaroven ma pomérné vysokou teplotu tani pohybujici
se okolo 1900 °C (3452 °F) a do varu se dostava piiblizné okolo 2670 °C (4838 °F)
[1,2].

Atomové ¢islo 24

Pocet ptirodnich izotopt 4
Atomova hmotnost 51,996
Elektronegativita 1,56
Elektronova konfigurace [Ar]3d°4s!
Teplota tani [°C] 1900
Teplota varu [°C] 2670
Hustota pti 20 °C [g*cm?] 7,19

Tabulka ¢. 1: Zakladni atomové a fyzikalni vlastnosti chromu. [1].
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2.2. Vyskyt v prirodé

Chrom se v zivotnim prostiedi vyskytuje v trojmocné a Sestimocné formé.
V pudé se vyskytuje od stopovych mnozstvi, az k hodnotam 250 mg / kg. Nejcasté&ji
se zde nachazi jako Cr(lll), ktera neni lehko sorbovana rostlinami, takze plodiny na
téchto pudach vypestované neohrozuji lidské zdravi, avSak chrom diky své toxicité
snizuje na kontaminovanych ptidach vynosnost téchto plodin. Ve slouceninach se
nejéastéji vyskytuje v podobé chromitu nebo krokoitu. [3]. Podle vyhlasky ¢. 153 /
2016 Sbh., o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zeméd¢lské pudy a o zméné
vyhlasky ¢. 13 / 1994 Sb., kterou se upravuji né€které podrobnosti ochrany
zem&délského piadniho fondu, jsou preventivni hodnoty zjisténé extrakei lu¢avkou
kralovskou pro chrom stanoveny v béznych pudach na 90 mg / kg susiny a v lehkych
padach 55 mg / kg susiny [4].

Ve vodnim prostiedi se chrom pohybuje v hodnotach od 0,05 pg / 1, kterych
dosahuje v motskych vodach, pies 1-10 ug / | v jezerech a fekach, az po hodnoty 700
ug /1 v méstskych odpadnich vodach. Pfi zhodnocovani obsahu chromu je dilezité pii
pH niz8im neZ 5 stanovovat i celkovy obsah chromu a nejen rozpusténého, nebot’
Vv téchto hodnotach pH je chrom stabilngjsi, a tak je celkovy obsah lepsim ukazatelem.
Cr(I11) 1ze nejlépe najit v sedimentech, kviili jeho tendenci vazani se na suspendované
&astice. V ptipadé Cr(VI1) se zde nachazi ptevazné v podobach CrO4+% a Cr,072", ¢ili
ve formé oxoaniontl. Cr(V1) dale Casto za ptitomnosti vétsiho mnozstvi organickych
latek redukuje na stabilngjsi Cr(l11), proto moc dlouho ve vodnim prostfedi nesetrva.
MiizZe se vSak stat, Ze ne vSechen se navaze na sedimenty a malé mnoZstvi se rozpusti
[3]. Specifické limitni hodnoty celkového chromu se pro primyslové odpadni vody ve
vétsing odvétvi uvadi 0,5 mg / 1 a pro povrchové vody pouhych 0,05 mg / | podle
Natizeni vlady ¢. 401 / 2015 Sb [5].

V ovzdusi se chrom vyskytuje ve velmi malych mnoZstvich pohybujicich se
okolo 10-50 ng / m® v méstském ovzdusi a ve vétsing pripadii pod hodnotu 10 ng / m®
ve venkovskych oblastech. Nejvétsi jeho koncentrace jsou v pracovnich prostiedi pti
vyrob¢ slitin, pokovovani a jinych. SlouCeniny chromu se v ovzdusi vyskytuji
Vv jemnych prachovych Casticich, které se nejCastéji pomoci usazovani dostavaji do pad
a vodniho prostiedi [3]. V tabulce Cislo 2 mizeme vidét expozicni limity chromu pro

ovzdusi na pracovistich. Zkratka PEL znaci ptipustny expozi¢ni limit a zkratka NPK-
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P udava nejvyssi piipustnou koncentraci chemickych latek na pracovisti podle

Natizeni vlady & 178 / 2001 Sb. [6].

Tabulka ¢. 2: Limity chromu v ovzdusi pracovist’ [6]

Expozi¢nilimity pro chrom v ovzdusi pracovist [mg.m-3]

Chrom PEL NPK-P
Sestimocny 0,05 0,1
Dvojmocny a trojmocny 0,5 1,5
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3. Antropogenni znecisténi chromem

Jako u vétSiny polutantii Zivotniho prostfedi miize za jejich uvolilovani do
atmosféry, pedosféry a hydrosféry clovék a jeho primyslové ¢innosti. Atmosféra je
nejcastéji kontaminovana jeho trojmocnou podobou pii spalovani fosilnich paliv a
komundlnich odpadt. DalSim vyznamnym primyslovym odvétvim pro uvoliiovani
chromu do ovzdusi je metalurgické zpracovavani kovi a chemicky primysl.
Zavaznym problémem je uvolnovani chromu z cementu vyrabéném spalovanim v
cementarnach a azbestu napiiklad z opotfebenych brzdovych oblozeni automobild.
Z atmosféry se pak dostava do dalsich slozek zivotniho prostredi [7].

Do vodniho prostfedi se chrom uvolnuje opét diky chemickému a
metalurgickému prumyslu. Zejména z podnikut, kde se povrchové upravuji kovy, nebo
zpracovava barevna metalurgie. Dal§im zdrojem vod je kozedélni a textilni priimysl
kde se chrom hojn¢ vyuziva k vydélavani kiize a k barveni pomoci barvicich laznich,
Vv kterych je chrom vyuzivan. Jsou zaznamenany i uniky chromu z koroze v chladicich
okruzich pro rozvod teplé vody stejné tak 1ze nalézt znacné hodnoty chromu ve vodach

ur¢enych k hydraulické dopravé popilka [8].

Do pidy se dostava prevazné z dopadi z atmosféry zjiz zminovanych
primyslovych podnikd. NejvétsSim problémem pro pidy je skladkovani, kdy
v nékterych ptipadech mize dochazet k nechténému uniku Skodlivin pfi Spatném
zabezpeceni skladovaciho prostoru. Celkové Spatné nakladani s odpady at’ uz
z metalurgie, odpadnich kalii ¢i vyrobkd, které kazdy pouzivame jako naptiklad
barviva, baterie, vyrobky z kiize a spoustu dalSich je hlavnim zdrojem nebezpecného

chromu do slozek Zivotniho prostiedi, kterému by se mélo predchazet [8, 9].
3.1. Ekotoxicita chromu

Toxicita chromu zavisi na tom, v jaké form¢ a valenci dany chrom vystupuje.
V piipadé Cr(ll) se vyskytuje ve stopovych mnozstvich i v zivych organismech kde
je vyznamnym esencialnim prvkem. V pidé se Cr(Ill) pomoci chromitych iontd
ucinné vaze na Castice pudy, a tak nepronikd ve velkych mnozstvich do podzemnich
vod. Ve vodnim prostredi se vyskytuje nejcastéji v sedimentech nebo v nerozpustnych
koloidnich hydroxidech [10].
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Oproti tomu Cr(VI) je klasifikovan jako vysoce toxicka latka a zaroven jako
nejvyznamnéj$i kontaminant zivotniho prostiedi ve vSech sférach, na ktery by se mél
brat zietel. Tento chromity aniont Cr(VI) se vyznacuje vysokou mobilitou zejména
Vv podzemnich vodach, kde se ale Casto pfi styku s nékterymi latkami redukuje na
nema pfili§ velkou schopnost se hromadit v tkénich ryb. V padach je vSak chrom
zejména jako Cr(VI) vysoce toxicky a ma negativni G¢inky na jeji urodnost, ktera se
se zvySujici koncentraci Cr(VI) snizuje. AvSak citlivost rostlin na chrom je velmi
odli$na, nékteré jako naptiiklad kukufice a pSenice dokézi snést i koncentraci 100
mg/kg Cr(III), ale ovsu uskodila jiz koncentrace 1 mg / kg Cr(III). Dale nékteré rostliny
chrom akumuluji ve svém kofenovém systému, a tak mu zabrafiuji dostat se dal do
potravniho fetézce a ohrozovat tak zdravi dal$ich organismu [10, 11].

Toxicita chromu se projevuje u organismu vystavenym vys$s§im mnozstvim této
latky poskozenim dychacich ustroji pii dlouhodobém vdechovani, dile mutacemi a
karcinogenitou, kterd ohrozuje zejména lidské zdravi pii t€Zb& a zpracovani tohoto
kovu. Po kontaktu skuzi vznikaji poskozeni kize v podobé viedi nebo mize
dochazet, az k snizeni tvorby ¢ervenych krvinek a hemoglobinu [12].

Emisim chromu do prostfedi je tedy nutno zabrafiovat, nebot jeho
naakumulované mnozstvi se miize kdykoliv v budoucnu uvolnit pfi zméné vnéjsich

podminek, a tak zptsobit zavazné §kody a zdravotni rizika [10, 11].
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4, Vliv jilovych minerali na redukci chromu

Jilové mineraly jsou hydratované, jemné zrnité hlinitokfemicitany, které¢ maji
rozvrstvenou strukturu, ¢imz se fadi do skupiny takzvanych fylosilikatd. Jejich
struktura je tvofena tetraedricky a oktaedricky. V tetraedrickych vrstvach se nachéazeji
atomy kiemiku a kysliku a v oktaedrickych atomy kysliku doplnéné kationem
Vv podobé¢ hliniku, zeleza nebo hot¢iku [13, 14].

Podle uspofadani tetraedrickych a oktaedrickych vrstev urcujeme skupiny
jilovych mineralu 1:1, ktera je tvofena jednou tetraedralni a jednou oktaedrickou
vrstvou, skupina 2:1, ktera obsahuje dv¢ tetraedralni vrstvy, mezi kterymi je jedna

oktaedricka vrstva a skupina 2:1:1 kde je oktaedricka vrstva ptilehla k vrstvé 2:1 [14].

Jilové mineraly obsahuji ve svych oktaedrickych vrstvach atomy zeleza, které
sehravaji pti redukovani Cr(VI) dominanti Glohu [14, 15, 16, 21, 22]. Jilové mineraly
pusobi jako adsorbent Cr(VI), ktery se redukuje na Cr(III) pti oxidaci Fe(II) na Fe(III).

Fe(IT) ma velmi dobrou schopnost redukovat Cr(V1) okolo pH 7 pfi anoxickych
podminkach. Za piitomnosti kysliku je jeho redukce slabsi, ale nejefektivngjsi
pfi nizkych hodnotach pH [15].

Kwak et al. [16] sledovali u¢innost redukce Cr(VI) na vybranych jilovych
mineralech: montmorillonite, vermikulite, illite a kaolinite. Za udrzovani nizkého pH
okolo hodnoty 3 je montmorillonit schopen zredukovat az 9,1 mmol Cr(VI) / kg,
pficemz k redukci 1 molu Cr(VI) je potieba 3krat vice Fe(II). Montmorillonit
prokazuje 1 rychlé uvolnovani Fe(Il) a tim 1 rychlou redukci Cr(VI). Vermikulit, ktery
obsahuje méné Fe(Il) redukuje Cr(VI) pomaleji a v mensim mnozstvi. Illit a kaolinit,

nedokézali redukovat Cr(VI), protoZe neobsahovali dostate¢né mnozstvi Fe(II).

Bishop et al. [17] studovali redukci Cr(VI) pomoci biogenniho Fe(Il)
z nontronitu, montmorillonitu a chloritu. Fe(Il) byl =ziskan zredukovanim
strukturarniho Fe(III) z jilovych mineralti pomoci bakterie Geobacter sulfurreducens.
Fe(Il) byl dale pouZit k zredukovani rozpusténého Cr(VI). Montmorillonit spole¢né

s nontronitem vykazovaly nejlepsi redukéni schopnosti.

Ward [18] zkoumala uc¢innost kaolinitu a illitu ve vodném roztoku na redukci

Cr(VI). Prokézala, Ze oba jilové mineraly jsou schopny redukce, avSak pti vysokych
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koncentracich téchto mineralii a nizkych hodnotach pH. V téchto piipadech vSak hrali

roli oxidy zeleza a hliniku nachazejici se na povrchu minerali.

Griffin et al. [19] potvrzuje dilezitost dodrzeni nizké hodnoty pH pii pokusech
s kaolinitem a montmorillonitem. Jilové mineraly byly schopny adsorbovat Cr(VI) pfi

nizkych hodnotach pH, pfi zvySovani této hodnoty tato schopnost klesala.

Redukéni schopnost jilovych minerdli muze byt stimulovana ptitomnosti
citratu, ktery je schopen zredukovat Fe(Ill) zpét na Fe(Il), ktery opétovné redukuje
Cr(VI). Liu et al. [20] sledovali redukci Cr(VI) na nontronitu za pfitomnosti citratu.
Citrat podpofil redukci Cr(VI), avsak tvotil komplexy citratu a Cr(III), které jsou lehce
zpét oxidovatelné pies foto oxidaci jak zjistili Dai et al. [21] nebo pomoci oxidu
manganu, coz je nezadouci jak zjistili Yang et al. [22] Z vysledkd vyplyva, ze pfi
aplikaci jilovych minerala na redukci kontaminovanych piid je dilezité brat v potaz
ucinky organické hmoty, nebot’ pozitivné stimuluje redukéni schopnosti pidy, ale
zaroven muze tvofit komplexy, které jsou mén¢ stabilni a u kterych hrozi opétovna

reoxidace Cr(I11) na Cr(VI) Liu et al. [20].
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5. Vliv silikatu na redukci chromu

Silikaty jsou nejrozsifenéj$imi nerosty zemské kiry. Jsou to slouceniny
kiemiku a kysliku, ve kterych se kovové prvky slucuji s jednotlivymi nebo zakonité
uspofadanymi tetraedry. Zakladni stavebni jednotkou silikati je kiemiko-kyslikovy
tetraedr SiOs*. Urdita ¢ast centralnich atomfi Si ve struktufe silikatl, mize byt

nahrazena atomy Al, kdy vznikaji alumosilikaty s tetraedry AlO4> [23].

Podle vzajemného spojeni kiemiko-kyslikovych tetraedrii ve struktufe silikata lze

rozdélit silikaty do 6 oddéleni:

1. Neosilikaty — maji izolovany tetraedr vazany nesilikatovym kationem. Ctyistény
SiO4 jsou v nich rozhozeny jako ostrivky na riznych mistech krystalové miizky. Pro
tyto kifemicitany je typicka vysoka specificka vaha (pies 3), vysoka tvrdost (6,5-8),
vétSinou pseudoSesterecnd nebo pseudokrychlova soumérnost. Napft. olivin, granat,

topaz.

2. Sorosilikaty — dva nebo tfi Ctyfstény SiO4 jsou zde propojeny jednim samostatnym

vvvvvv

jednoklonné soustavé. Napt. hemimorfit, epidot, zoisit.

3. Cyklosilikaty — maji tetraedr vadzany do kruhd. Tyto kfemicitany krystaluji vétSinou

v klencové nebo Sesterecné soustavé. Napf. benitoit, axinit, beryl.

4. Inosilikaty — maji tetraedr vazany bud’ v jednoduché, nebo dvojité fetézce. Tyto
kfemicitany maji n€kolik $t€pnych rovin, ktera probihaji soubézné s fetézci, krystaly

maji stébelnaty nebo vladknity vzhled. Napt. pyroxeny, amfiboly, wollastonit.

5.Fylosilikaty — maji vrstevnatou stavbu tvotfenou tremi kyslikovymi ionty s kazdym
sousednim tetraedrem. Tyto kfemiCitany byvaji pseudoSesterené, krystaly maji
tabulkovity az Supinaty vzhled a vynikajici $t€épnost po vrstvach (slida). Napf. slidy,

jilové mineraly apod.

6. Tektosilikaty — jsou kostrou silikatd, ve které kazdy kfemikovy atom vaze vsechny

Ctyfi sousedni kyslikové ionty. Napf. Zivec, zeolity, sodalit apod.
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Silikaty maji velmi pocetné zastoupeni v zemské ktife, a to v riznych formach,
které jsou vyse zminény. Casto jsou obohaceny kovy, které hraji dileZitou roli pii
adsorpCnich procesech. I v pfipad¢ silikatu hraje dilezitou roli pH, nebot’ jejich
rozpustnost je nejvetsi pri nizkych hodnotéach, kdy uvoliuji ptimési kov, které maji
dobrou schopnost redukovat Cr(VI). Silikaty vSeobecné nemaji dominantni vliv na
redukci Cr(VI) a jejich efektivita je zavisld na pfitomnosti dalSich ptdnich

komponentt, jako jsou oxidy kovii nebo mineraly s obsahy Zeleza [24, 25].

Li et al. [24] zkoumali u¢innost SiO; pfi pouziti na nanokompozitech zeleza.
V tomto piipad¢ povlak SiO zabranoval spojovani nanokompoziti jako stabilizacni
¢inidlo. Uéinnost byla prokazana od 4-10 pH, av$ak opét zde plati, ze &im byla hodnota
pH niz8i tim UC¢innéj$i redukce nastala. Nanokompozity Zeleza s timto povlakem

z SiO2 dokazali zredukovat, az o 80 % vice Cr(VI), nezli bez né;j.

Peréz et al. [25] zjistovali ucinnost nano ¢astic hydrotalcitu nanesenych na
vrstvu SiOz na redukci Cr(V1). SiO2 stejné jako u vySe zminovaného Fe zabranoval
nano Casticim hydrotalcitu se shlukovat a tim zvySoval jejich aktivni plochu pro

adsorpci a redukcei Cr(VI), kterd dosahovala, az 95 % odstranéni vystavené¢ho Cr(VI).
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6. Vliv oxidu na redukeci chromu

Ttida oxidi jsou bindrni slouceniny kysliku s kovovymi i nekovovymi méné
elektronegativnimi prvky. Jsou bezvodé i vodnaté. Vodnaté maji vodu konstitucni (ve
vzorci psanou jako hydroxyl OH), krystalovou 1 koloidn¢ adsorpéni (u
nekrystalickych, tj. amorfnich mineraltl). Oxidy mohou vznikat bud’ prudkou oxidaci
(hotfenim) za ptitomnosti kysliku anebo pozvolnou oxidaci jinym zptisobem, zejména
atmosférickym kyslikem nebo kyslikem obsazenym v nékterych latkach, a pii dalSich

vvvvvv

jsou oxidy zeleza naptiklad FeO, hematit a magnetit a dale oxidy hliniku.

Oxidy Zeleza se od sebe lisi oxidacnim ¢islem Fe. FeO mé oxidaéni Cislo Fe(Il),
magnetit Fe(Il) a Fe(IIT) a hematit Fe(III). Fe(Il) je schopné redukce Cr(VI) na Cr(ll)
za své oxidace na Fe(III). Nejvyssi redukéni potencial lze proto popisovat u FeO a

magnetitu [16].

Magnetit dokaze velmi u¢inné redukovat Cr(VI) pfi nizkych hodnotach pH,
pricemz jeho ucinnost je nejefektivnéjsi pti pocatecni expozici a s pribyvajicim ¢asem
se zredukované mnozstvi prakticky neméni. Magnetite pro redukci Cr(VI) vyuziva
svych adsorpcnich schopnosti, které jsou ndsledované heterogennim redukénim

procesem, ktery redukuje Cr(VI) na Cr(III) [26].

Reduk¢ni schopnost magnetitu mulze byt podpofena piitomnosti
montmorillonitu. Montmorillonit ma negativné nabity povrch, ktery je pfitazlivy pro
pozitivné nabité magnetitové Castice, které pak nejsou tak t€sné spojeny a vytvori
povlak, a tudiz maji vét§i povrch pro redukci Cr(VI). U¢inky magnetitu v piitomnosti

montmorillonitu jsou znazornény v grafu ¢islo 1 [27].
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Graf ¢. 1: Efektivita odstranovani Cr(VI) a) pti rozdilnych pocate¢nich hodnotach pH
a za b) pfi rozdilnych casech. Mag — Magnetit, MicroMag — Mikro magnetit, Mt —
Montmorillonit [27]

Adsorp¢ni kapacitu povrchu oxidd Fe pro adsorpci Cr(VI) je mozné zvysit
navazanim dalSich kovi jako naptiklad zinku [28]. Redukéni schopnost samotného

magnetitu se tim znizi, nebot’ piidany Zn?" plisobi jako prekazka pro pienos elektront

mezi Cr(VI) a Fe na magnetitu.
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Obrazek ¢. 1.: Schematické znazornéni redukce Cr(VI) pomoci Fes-xZnxOs spolu s
Fe(I1)aq [28]

Pfidani vodného roztoku Fe(II) (Fe(ll)ag)do Fes-xZnxOs posiluje redukéni
schopnost magnetitu pro Cr(VI) jak zjistili Zhang et al. [28]. Tento je schopny
zredukovat 0 50 % vice Cr(VI), i v piitomnosti na adsorbovaného zinku. Uginnost této
téchto ptipadech dochézelo k redukovéani Cr(VI) na Cr(Ill) a oxidovéani Fe(Il) na
Fe(III), ktery byl adsorbovéan na povrchu magnetitu.

Oxidy Zeleza maji dobry efekt na redukci Cr(VI) 1 pfi nano velikostech pies
rast mikroorganismu. Zhang et al. [29] provedli studii zabyvajici se transformaci
Cr(VI) v anaerobni zaplavené ptdé pomoci nano-oxidi Fe (Fe:O3 / FesOs) bylo
zjisténo, ze Cr(VI) je adsorbovan na povrch nano-oxidi Fe a nepiimo je dale
redukovan na Cr(III) pomoci bakterii. Nano Fe,Oz/ FesOs pozitivné ovliviji rast
mikroorganismi jako je napiiklad Proteobacteria, které jsou této redukce pomoci

stavby svych tél schopny (Graf ¢. 2).
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Graf ¢. 2: Koncentrace rozpusténého Cr(VI) za A) Biotickych podminek a B)
Abiotickych podminek za pfitomnosti nano Fe2O3 a FesO4 [29]

Hematit Fe,O3 samotny neni redukce Cr(VI) schopen, nebot’ obsahuje Fe®*
které nedokaze Cr(VI) redukovat, a tak hematit sehrava uloho pro redukovani Cr(VI)
za pritomnosti jinych latek, naptiklad organickych. Gao et al. [30] sledovali vyuziti
povrchu hematitu jako katalyzatoru pro kyselinu citronovou, kdy zvysuje elektronovy
ptenos mezi kyselinou citronovou a Cr(VI). Hematit je soucasti cyklické redukce a

oxidace Fe (Obr. 2).
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Obrazek ¢. 2: Redukce Cr(VI) pomoci kyseliny citronové na povrchu hematitu [30]

Oxid hlinity (Al2O3) se v ptirod¢ vyskytuje v podobé riznych mineralt jako je
naptiklad bauxite ¢i korund. Al2O3 se vyuziva jako U¢inny adsorbent, ktery dokaze na

svuj povrch navazat Cr(VI) a tak mu zabranit v dal$i mobilité [31].

Podobné jako v ptipadé oxidi Fe, zvySovani pH a koncentrace Cr(VI) snizuji
redukéni schopnost oxidu hlinitého. Garcia et al. [31] zkoumali vyuziti hlinikovych
diskd na redukci Cr(VI) kdy nechavali vodny roztok chromu protékat skrz porézni
disky z hliniku. Dochézelo k tvoteni komplext mezi Al,O3 a roztokem z chromu, které

ucinné snizovali koncentraci Cr(VI) v roztoku.

Gopalakannan et al. [32] zkoumali Géinnost Al2Os na redukci chromu,
posilenim vytvoienim komplext s kyselinou alginovou. Takovéto kladné nabité ionty
A" a Ca®* dokazi elektrostaticky adsorbovat negativné nabité ionty HCrOs-. Sorpéni

kapacita takovéhoto komplexu je pak vyssi nezli u hliniku samotného.

Naopak od ptredchozich oxidi pfispivaji oxidy manganu diky své silné
oxida¢ni schopnosti k zvySovani koncentrace Cr(VI) v padach. Oxidace Cr(Ill) na
Cr(VI) je vSak velmi ovlivilovana slozenim pidy, nebot’ je omezovéana napiiklad

obsahem organickych ¢asti, které pti nizkych hodnotach pH redukuji Cr(VI). [33,34]
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7. Vliv organické hmoty na redukci chromu

Pidni organickda hmota je soubor vSech odumielych organickych latek
rostlinného a zivocisSného ptivodu v rizném stupni rozkladu, které¢ obsahuji smiSeny ¢i
nesmiseny mineralni podil. Organickd hmota v ptid¢ ovlivituje fadu procesi, které v
ni probihaji. M4 mimo jiné vliv na diversitu ptidnich organismt. Humus tvoii soucést
kationtové sorpcni kapacity pady, ovliviiuje kolobéh zivin a vody v pudé¢ a zlepsuje
jeji fyzikalni vlastnosti. Pivodni, vychozi organickd hmota podléha pieménam, jako
jsou mineralizace, humifikace a ulmifikace a ¢ast z ni pfechazi v nové vytvorené
humusové latky. Béhem procesu humifikace dochazi k rozkladu a nasledné polymeraci
organického materialu za vzniku humusovych latek. Tyto latky maji koloidni charakter

a lisi se od sebe barvou, stabilitou, kyselosti, rozpustnosti a mobilitou.

Cr(VI) mtze byt zredukovan na Cr(I1I) pfirozen¢ se vyskytujicimi organickymi
prvky pudy jako jsou huminové latky. Huminové latky predstavuji majoritni ¢ast
Vv organické slozce pudy, a tudiz i vyznamny zésobnik elektronovych donorii pro
redukci Cr(VI). Jejich redukéni schopnost je vSak vysoce zavisla na hodnoté pH.
Huminové latky se déki na fulvokyseliny, které jsou rozpustitelné ve vodnim prostiedi
a jsou nezavislé na velikosti pH, dale na huminové kyseliny, které jsou rozpustitelné

jen nad 2 pH a na huminy, které jsou nerozpustitelné pii jakémkoliv pH.

Fulvokyseliny, které jsou zastoupeny 25-75 % v organické ¢asti pudy efektivné
redukuji Cr(VI) v Sirokém rozmezi pH od 1 az po 7. Redukéni schopnost fluvokyselin
se zvySuje s klesjicim pH a snizuje spfibyvajicim ¢asem (Graf ¢. 3). V Case klesa
reaktivita fluvokyselin v dusledku spotiebovavané organické hmoty. Nejvetsi

reduk¢ni schopnost je tedy pii pocateénim vystaveni fulvokyselin roztoku Cr(V1) [35].
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Graf ¢. 3: Redukce Cr(VI) pomoci fulvokyselin. Graf Cr(VI) koncentraci jako fuknce

Casu pii experimentech za rozdilnych pH [35]

Huminové kyseliny V jejich rozpustné formé jsou nejefektivnéjsi stejné jako
fulvokyseliny pii nejnizsich hodnotach pH (pH 2-7). S klesajicim pH je tedy jejich
redukéni schopnost vyssi (Graf ¢. 4) [35].
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Graf €. 4: Redukce Cr(VI) pomoci huminovych kyselin. Graf Cr(VI) koncentraci jako

fuknce ¢asu pii experimentech za rozdilnych pH [35]

Fulvokyseliny redukuji Cr(VI) rychleji nezli kyseliny huminové. Jejich
redukéni schopnost je kromé velké zavislosti na pH, zavisla na teploté (Graf ¢. 5).
Ptitomnost Cr(IIl) nijak neovliviiuje redukci Cr(VI) pomoci fulvokyselin a jen lehce
ovlivituje redukéni schopnost huminovych kyselin. Zvysit redukéni schopnost obou
kyselin se da ptitomnosti Fe(IIll). Huminové latky reduku;ji Fe(Ill) na Fe(Il), ktery dale
redukuje Cr(VT) pii své oxidaci na Fe(l1l) [35].
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Graf ¢. 5: Redukce Cr(VI) pomoci a) fulvokyselin a b) huminovych kyselin pfi
rozdilnych teplotach. Reakce prvniho fadu [Cr(VI)] = 0,02 mM, [SHS] = 100 mg / L,
| =0.1 M, pH = 2.0 [35]

Dalsim u¢innym reduktantem ze skupiny organickych latek je glukoza. Leita
et al. [36] zkoumali, jak glukdza pomaha redukci Cr(VI). Tato pfirodni latka pozitivné
ovlivituje redukci Cr(VI) a to nepiimo pres mikrobialni biomasu. Cr(VI) negativné
ovlivituje velikost a aktivitu této piidni mikrobialni biomasy, naproti tomu glukéza
dokaze podporovat jeji rast, a tudiz i jeji redukéni schopnost. Pfitomnost glukézy
dokazala napomoci redukovani Cr(VI) a to o polovinu doby, ktera by byla potfebna

pro prirozenou redukci v dané pud¢ (Graf ¢. 6).
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Cr(VI) / gpiady ab) 10ug Cr(VI) / g pudy [36]

28



8. Vliv sulfidi na redukci chromu

Sulfidy jsou chemické slouceniny, ve kterych je sira sloucena s kovovymi a
polokovovymi prvky. Sulfidy se vyskytuji v silné zasaditych slouc¢eninach ve formé

aniond.

Demonstrativnim zéastupcem sulfidi je pyrit (FeS2), ktery je velmi hojnym
mineralem v zemské ktife, a proto je dobie ziskatelny pro redukcni procesy Cr(VI). Pii
konfrontaci Cr(V1) s FeS; dochazi k oxidaci FeS; a tim i rozpousténi jeho povrchu. Pfi
této oxidaci dochazi k uvoltiovani Fe(II) a SO4%. Tyto dokazi u¢inné redukovat Cr(VI)
pfi neutralnich hodnotach pH. P¥i povrchovém zatizeni 0,28-2,10 m?/ 1 byli ¢astice
pyritu schopny zredukovat 7-120 uM Cr(VI) v ¢asovém rozmezi od minut, az po dny
podle miry zatizeni, jak zjistili Graham a Bouwer [37]. I pfesto, ze jeho G¢innost je
dobfe prokazatelnd okolo neutralnich hodnot tak oxidacni schopnost Cr(VI) je
nejsilngjsi v kyselych podminkach. V téchto podminkach vykazuje pyrit také dobrou
schopnost redukovat Cr(VI), po které zistava jako adsorbent hydroxylovych
komplext Cr(III) (Graf ¢. 7) jak uvadi Zouboulis et al. [38].

Efektivnim zplGsobem vyuziti sulfidi pro redukci Cr(VI) je pomoci
karboxymethylcelulozy jak ukazuji Li et al [39]. Stabilizované castice FeS
karboxymethylcelul6zou byly pouzity pro bioremediaci pudy, ktera obsahovala 1407
mg / kg Cr(VI). Stabilizované castice FeS redukovali 98 % celkového Cr(VI) pfi
molarnim poméru 1,5 : 1 (FeS : Cr(VI)) béhem 3 dni. Pidni vlhkost pohybujici se od
40 % - 70 % ani organicka slozka pudy neméli vliv na tuto redukci. Upravené ¢astice

maji velky potencial pro bioremediaci pid.

Pro snizovani koncentrace Cr(VI) v padach vyuzili Shi et al [40] elementarni
siru. Kontaminovana ptida méla hodnoty pH 7,7 s obsahem organické hmoty mezi 29,3
a 46,6 g / kg. Pii ptidani 4 mg / g elementarni siry bylo zaznamenano snizeni hodnot

Cr(VI) na vyhovujici hodnoty pro hospodaieni.
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9. Vliv mikroorganismi na redukei chromu

Nékolik mikroorganismt jako jsou bakterie ma vyjimecnou schopnost se
prizptasobit a zkolonizovat Skodlivy kov v znecisténych prostfedi, ktera jsou
neobyvatelna organismy na vyssi bazi. Tyto mikroorganismy si vyvinuly schopnosti,
aby se chranily pted toxicitou t€zkych kovii riznymi mechanismy, jako je adsorpce,
absorpce, metylace, oxidace a redukce. Téchto prednosti danych mikroorganismi se
da vyuzit pro bioremediaci Cr(VI), ktera je bezpecnéjsi 1 ekonomictéjsi, nezli tradicni

fyziko-chemikalni zptsoby.

Ptiklady odolnych mikroorganismu ze skupiny bakterii jsou Arthrobacter sp.
a Bacillus sp.. Odolnost téchto bakterii zkoumali Megharaj et al. [41]. Jejich hlavni
schopnosti redukovat Cr(VI) na Cr(Ill) je zprostiedkovavana bunéénou membranou a
rozpustnymi bilkovinami pfii jejich rustu. Redukce Cr(VI) je tedy spjata s rastem
téchto bakterii, pficemz zvySovani koncentrace Cr(VI) zpomaluje rist obou bakterii.
Bakterie Arthrobacter sp dokazala pti laboratornich experimentech sniZit koncentraci

Cr(VI1) 0 30 g/ ml po 46 hodinové inkubaci, zatimco Bacillus sp. jen 0 10 g/ ml.

Dals$im uziteénym kmenem je Providencia sp., jak uvadi Thacker et al. [42]
ktera ma velké bioremedia¢ni schopnosti. Tato bakterie je schopna zredukovat, az 400
mg / 1 Cr(VI) pti 7 pH a teploté 37 °C v enzymatickém procesu, ktery je spojeny

s rozpustnou frakci bunék.
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10. Zhodnoceni

Piida je nezbytnym prvkem pro existenci spousty rostlinnych a zivocisnych
druhti véetné Clovéka, a proto by mél byt kladen dliraz na zachovani jejich pfirozenych
netoxickych podminek, které neohrozuji biotu. Hlavnim zdrojem kontaminantii je
Clovék, ktery svou prumyslovou produkci a vyluCovanim polutantli ohrozuje
funkénost pidy. Cilem bakalatské prace bylo zhodnotit u¢innost jednotlivych ptidnich
prvkl na redukci Cr(VI), ktery je vysoce toxicky a nebezpecny pro vétSinu zivych

organismul.

Vétsina studii zabirajicich se problematikou redukce Cr(VI) slozkami ptdy
byla realizovéana pfi laboratornich podminkéch, kterych se tézko dosahuje v redlném

prostiedi.

Na zakladé podrobného prostudovani ziskanych poznatkli z ptevazné
zahrani¢nich studii je zfejmé, ze na redukci Cr(V1) v pidach maji nejvétsi vliv obsah
Fe(Il), at’ uz ptitomny v roztoku nebo vazany v strukturdch ptdnich minerald,
organické latky a bakteridlni komunity. Mezi ptidnimi komponenty vykazuji nejlepsi
redukéni schopnosti jilové mineraly s vysokym obsahem Fe(II) (montmorillonit), dle

oxidy Zeleza (magnetit) a v neposledni fad¢ sulfidy (pyrit).

Tyto ptidni komponenty se ovSem v prirod¢ nevyskytuji samostatné, nybrz ve
spojeni s dalSimi prvky ptidy. V pfirodnich podminkach dochézi nej€astéji k redukei
za spolupiisobeni organickych latek a mineraltt obsahujicich Fe(IT). U&innymi
komponentami, které zvySuji redukéni schopnost piidy a minerald jsou zastupci ze
skupiny silikati, soli organickych kyselin a také glukoza a jeji derivaty. Redukce
Cr(VI) je zavisla na kyselém prostiedi kde je nejuc¢innéjsi, avSak v kyselém prostiedi,
které neni v pfirodé¢ pfili§ bézné se zvySuje mobilita jinych kovt.

Pro remediaci pid je tedy nejvhodnéjsim minerdlem Montmorillonit, Pyrit a
nanocastice zeleza. Univerzalnimi reduktanty jsou bakterie, zejména Providencia sp.,
dale pak stabilizované Castice FeS karboxymethylcelulézou. Tyto reduktanty nejsou

nijak zvlasté¢ omezovany organickou hmotou ani pH pudy, a tak jsou aplikovatelné v

Sirokém spektru pud.
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